
 

◄钻井完井► doi:10.11911/syztjs.2020104
引用格式：王伟吉. 基于石墨烯修饰的超低渗透成膜剂制备及性能评价[J]. 石油钻探技术，2021, 49（1）：59-66.

WANG Weiji. Preparation and performance evaluations of an ultra-low permeability film-forming agent based on graphene modification [J].

Petroleum  Drilling  Techniques，2021, 49（1）：59-66.

基于石墨烯修饰的超低渗透成膜剂制备及性能评价

王伟吉

（中国石化石油工程技术研究院，北京 100101）

摘　要: 为阻止钻井液滤液进入地层，维持井壁稳定、保护储层，采用改进的 Hummers 方法对石墨烯表面进行活化处理，

引入羧基、羟基、环氧基等活性基团，与优选的单体在活化石墨烯表面接枝聚合，制备了一种基于石墨烯修饰的超低渗透成膜

剂 SMSL。采用红外光谱仪、元素分析仪、原子力显微镜、同步热分析仪等分析了超低渗透成膜剂 SMSL 的分子结构、微观形

貌特征及其分散状态。采用压力传递试验、岩石自渗吸试验和电镜扫描等评价了超低渗透成膜剂 SMS 的致密成膜封堵特性，

并评价了超低渗透成膜剂 SMSL 与水基钻井液的配伍性。评价结果表明，超低渗透成膜剂 SMSL 的分子结构达到了设计要

求，可显著降低岩石的压力传递及自渗吸作用，与高效聚合物成膜剂相比其页岩成膜效率提高 162.96%，致密砂岩自渗吸能力

降低 88.74%，与水基钻井液的配伍性较好。研究结果表明，钻井液中加入超低渗透成膜剂 SMSL，可在井壁上形成致密膜，能

够阻止钻井液滤液进入地层，维持井壁稳定和保护储层。
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Preparation and Performance Evaluations of an Ultra-low Permeability
Film-Forming Agent Based on Graphene Modification

WANG Weiji
(Sinopec Research Institute of Petroleum Engineering, Beijing, 100101, China)

Abstract:   In  order  to  prevent  the  drilling  fluid  filtrate  from  entering  the  formation,  to  maintain  the  wellbore
stability  and  to  protect  the  reservoir,  a  procedure  to  activate  a  graphene  surface  was  conducted  by  using  a  modified
Hummers  method.  It  introduced  carboxyl,  hydroxyl,  epoxy  groups  and  other  active  groups,  resulting  in  a  kind  of
graphene modified film-forming agent SMSL with ultra-low permeability. It was prepared by grafting copolymerization
with selected monomers on the surface of active graphene. The molecular structure, micro morphology and dispersive
state of SMSL were analyzed by the infrared spectrometer, the element analyzer, the atomic force microscope and the
synchronous thermal analyzer. Researchers used pressure transfer tests, core self-seepage tests and SEM to evaluate the
dense  film-forming  plugging  characteristics  of  SMSL  and  the  compatibility  of  SMSL  with  the  water-based  drilling
fluid. The results showed that the molecular structure of SMSL met the design requirements, and it could significantly
reduce  the  pressure  transfer  and  self-seepage  effect  of  rocks.  Specifically,  the  shale  film-forming  efficiency  was
162.96% higher than that of the conventional polymer film-forming agent, the self-seepage capacity of tight sandstone
was decreased by 88.74%, with very good compatibility with the water-based drilling fluid. The research indicated that
when SMSL was added into the drilling fluid, a dense film can form on the wellbore to prevent the filtrate from entering
the formation and thus can maintain wellbore stability and protect the reservoir.

Key words:  ultra-low permeability; film-forming agent; graphene; plugging; drilling fluid
 

我国页岩气、致密气资源量巨大，是我国天然

气持续增长的两个重要支柱。根据 2017 年国土资

源部的资源评价结果，全国页岩气可采资源量为

25.4×1012 m3，致密气可采资源量为 13.2×1012 m3[1–2]。

页岩气、致密气等储层的渗透率极低，微裂缝、微孔

隙发育，毛细自吸效应强，水进入储层易产生强烈
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的水化效应，影响井壁稳定，同时还易产生液相圈

闭作用，导致储层渗透率降低，影响产量。因此，通

常在用于超低渗透油气藏的钻井液和压裂液中加入

微纳米封堵剂、成膜封堵剂等封堵材料，阻止或减

缓入井流体滤液的侵入，维持井壁稳定，保护储层[3–9]。

目前，国内外钻井液、压裂液用成膜剂多以聚合

物成膜剂为主，但该类成膜剂的成膜效率低，难以

在近井壁附近形成超低渗封堵层，无法发挥高效成

膜和封堵作用 [10–11]。石墨烯具有独特的分子结构，

导热性、稳定性好，比表面积大 [12–14]。研究表明，加

入少量石墨烯就能显著提高聚合物的化学、热学和

力学等性能，并且石墨烯极薄、韧性和非渗透性强，

具有能够阻止几乎所有气体和液体穿透的能力[15–17]。

因此，笔者利用石墨烯的特性，通过对石墨烯表面进

行活化处理，引入大量羧基、羟基、环氧基等活性基

团，进而将研选的单体在活化石墨烯表面接枝聚合，

制备了一种基于石墨烯修饰的超低渗透成膜剂，然

后通过室内试验评价了其成膜封堵特性和有效性。

1    超低渗透成膜剂的合成

1.1    合成原理

石墨烯分子间的作用力极强，片层间易相互堆

叠，难以分离，且表面惰性强，不容易在溶剂中分

散，导致其难以制成石墨烯复合材料 [12–15]。笔者采

用改进的 Hummers 方法 [17–19] 对石墨烯表面进行了

活化处理，引入羧基、羟基、环氧基等活性基团（见

图 1），以增强石墨烯在水中的分散性。同时，制备

的活化石墨烯片层存在大量的碳自由基（图 1 红色

圆圈所示），反应单体可通过碳自由基和活性含氧

基团在石墨烯表面发生接枝聚合反应，达到对石墨

烯表面进行改性处理的目的。 
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图 1    活化石墨烯结构示意

Fig.1    Schematic diagram of active graphene structure
  

根据钻井液添加剂性能要求及分子结构设计思

路，石墨烯表面接枝聚合物主链应采用 C―C单键结

构，以提高其热稳定性；侧链的吸附、水化基团可采

用羧基、磺酸基、内酰胺基团等抗温抗盐能力及刚

性强的基团；同时，分子结构中应适当引入阳离子

基团，可通过静电作用稳定吸附在矿物表面，减弱

添加剂的高温解吸作用 [20]。笔者通过正交试验选

用 2-丙烯酰胺基-2-甲基-丙磺酸（AMPS）、N-乙烯基

吡咯烷酮（NVP）、二甲基二烯丙基氯化铵（DMDAAC）
和对苯乙烯磺酸钠（SSS）等 4 种单体在活化石墨烯

表面进行接枝聚合反应，反应式为：
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1.2    活化处理

目前，石墨烯表面活化处理的方法很多，其中

改进的 Hummers 方法因具有安全性高、活化效果好

和操作简单等优点而较为常用 [18–19]。在 250 mL 三

口烧瓶中加入 100 mL 去离子水，在搅拌条件下依次

缓慢加入 15 g 高锰酸钾、2 mg 石墨烯、30 mL 质量

分数 95% 的硫酸，在 85 ℃ 下反应 3 h 后，缓慢滴加

25 mL 质量分数 30% 的双氧水，待混合物变为金黄

色后，离心沉淀，将沉淀物用 5% 的氢氧化钠溶液洗

涤至上部清液透明。然后将活化石墨烯溶解在去离

子水中，将 pH 值调至 8～9，采用超声波分散仪，以

800 W功率超声处理 30 min备用。

1.3    制备步骤

在 250 mL 烧杯中加入 75 mL 质量浓度 5 mg/L
的活化石墨烯溶液，依次加入 18 g AMPS、10 g
NVP、7 g DMDAAC 和 36 g SSS，搅拌至完全溶解，

将 pH 值调至 9。将反应溶液移入到 500 mL 的四口

烧瓶中，加入 0.1 g 过硫酸钾，在 90 ℃ 下反应 5 h。
反应产物用甲醇洗涤，除去未反应的单体及可能存

在的均聚物，将反应产物置于 105 ℃ 真空干燥器中

烘干至恒重，采用超离心研磨仪将其粉碎研磨，即

获得超低渗透成膜剂 SMSL。

2    超低渗透成膜剂结构表征

采用 Nicolet 6700 型傅里叶变换红外光谱仪测

定了样品的红外光谱图，表征了其分子结构，然后

采用 Multimode Nano Scope IIIA 型原子力显微镜观

察了其微观特征、片层厚度及其在溶液中的分布形

态，采用 Vario EL Ⅲ型元素分析仪分析了样品的元

素组成，采用 SDT Q600 型同步热分析仪分析了样

品的热失重。

2.1    红外光谱分析

图 2 所示为活化石墨烯和超低渗透成膜剂

SMSL 的红外光谱。从图 2 可以看出：活化石墨烯

红外光谱中的 1 720 cm−1 为 C＝O 的特征吸收峰，

1 070 cm−1 为烷氧基和环氧基的 C―O 伸缩振动吸

收峰，1 400 cm−1 为―COOH的特征吸收峰，3 380 cm−1

为羟基的伸缩振动吸收峰，1 240 cm−1 为 C―O―C
的特征吸收峰，表明经过活化处理后石墨烯的表

面存在羟基、羧基和环氧基等活性基团，很容易与

水分子形成氢键，亲水性变强；超低渗透成膜剂

SMSL 的红外光谱除活化石墨烯的特征吸收峰外，

还存在多个新的特征吸收峰，520 和 630 cm−1 为二

甲基二烯丙基氯化铵（DMDAAC）中 CH2＝CH―
CH2R 的特征吸收峰，1 040，1 155 和 1 195 cm−1 为

―SO3 基的振动吸收峰，1 360 cm−1 为叔胺基中 C―N
键的伸缩振动吸收峰，1 400 cm−1 为 N-乙烯基吡咯

烷酮（NVP）中 C―N 键的振动吸收峰，1 455 cm−1 为

苯乙烯磺酸钠（SSS）中苯环骨架的振动吸收峰，

1 506 cm−1 为―NH 的变形振动吸收峰，1 540 cm−1 为

仲酰胺基（―CONH―）中 C―N 键的伸缩振动吸收

峰和 N―H 键的弯曲振动吸收峰，2 930 cm−1 为

―CH2―基团的伸缩振动吸收峰 [21–26]。红外光谱分

析表明，超低渗透成膜剂 SMSL 的分子结构与设计

相符，实现了合成目标。 
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图 2    活化石墨烯和超低渗透成膜剂 SMSL 的红外光谱

Fig.2    Infrared spectrum of active graphene and film-form-
ing agent SMSL with ultra-low permeability

 
 

2.2    原子力显微镜分析

图 3 所示为活化石墨烯的原子力显微镜观察结

果。从图 3 可以看出，活化石墨烯的横向尺寸约

700～1 200 nm，片层厚度约 0.42～0.85 nm，活化石

墨烯呈大片层结构分布，片层薄而透明，无团聚现

象存在，表明石墨烯经表面活化处理并在超声波分

散的作用下，基本被剥离成单片层状结构，在水溶

液中具有较好的分散性。同时，可观察到部分活化

石墨烯片层明显存在弯曲褶皱现象，表明活化石墨

烯片层具有较好的柔韧性。

2.3    元素分析

分析了石墨烯表面活化处理前后的元素组

成，结果为：石墨烯表面活化处理前后的碳元素含

量分别为 95.17% 和 66.78%，氧元素含量分别为

3.45% 和 22.32%，碳氧比分别为 27.58 和 2.99。由

此可知，采用改进的 Hummers 方法对石墨烯表

面进行活化处理，可得到表面高度氧化的活化石

墨烯。

2.4    热重分析

不同聚合物的热失重曲线如图 4 所示。由图 4
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可知：在相同反应条件下，由 AMPS、NVP、DMDAAC
和 SSS 等 4 种单体反应制得的纯聚合物及不同活化

石墨烯修饰的聚合物（GO/聚合物），120 ℃ 以下的热

失重为吸附的少量水和溶剂挥发所致；纯聚合物分子

链起始分解温度在 225 ℃ 左右，随温度升高聚合物

分子链迅速被破坏；经活化石墨烯修饰的聚合物，起

始热分解温度显著提高，热稳定性好；用 0.15% 活化

石墨烯修饰的聚合物，起始热分解温度提高 100 ℃
左右，表明用少量石墨烯修饰即可显著提高聚合物的

热稳定性。
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图 4    不同聚合物的热失重曲线

Fig.4    Thermal gravimetric curves of different polymers
 
 

3    超低渗透成膜剂成膜封堵性评价

3.1    压力传递试验

采用自行研制的泥页岩水化–力学耦合模拟试

验装置，通过压力传递试验评价成膜剂阻缓压力传

递与滤液侵入的性能，计算岩石的渗透率和膜效率

等关键参数，试验装置如图 5 所示。将岩心放入岩

心夹持器，围压设定为 5.0 MPa，成膜剂溶液由上游

试液入口注入釜体，与岩样上端面接触，上游压力

维持 2.1 MPa，下游试液选用 4%NaCl 溶液，下游初

始压力设定为 1.0 MPa，通过检测下游压力变化，可

获得岩心压力传递速率曲线及岩心渗透率、膜效率

的变化，评价成膜剂的成膜封堵性能。
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图 5    压力传递测试装置示意

Fig.5    Schematic diagram  of  pressure  transfer  test  appar-
atus

 
 

不同流体作用于四川盆地龙马溪组页岩的压力

传递曲线如图 6 所示，表 1 为对应的页岩渗透率及膜

效率。由图 6 和表 1 可知：NaCl 溶液的压力传递速率

很快，1 h 左右压力即可穿透岩心，此时页岩渗透率为

3.72×10−4 mD、膜效率为 0.074；高效聚合物成膜剂

LSF 可明显降低页岩压力传递速率，压力穿透岩心时

间约为 9 h，此时页岩渗透率为 7.56×10−5 mD，膜效率
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图 3    活化石墨烯的原子力显微镜观察结果

Fig.3    Observation result by atom force microscope(AFM) of active graphene
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为 0.108；相较于聚合物成膜剂 LSF，基于石墨烯修饰

的超低渗透成膜剂 SMSL 阻缓页岩压力传递的效

果更好，压力穿透岩心时间约为 15 h，此时页岩渗

透率为 3.02×10−5 mD，膜效率为 0.284，较高效聚合物

成膜剂提高了 162.96%；纳米封堵剂 SMNF 可明显降

低页岩压力传递速率，压力穿透岩心时间约 12 h，此
时页岩渗透率为 4.86×10−5  mD，膜效率为 0.167；
SMSL 与 SMNF 协同作用，基本阻隔了页岩的压力传

递作用，岩心下游压力 13 h 后趋于稳定，基本维持在

2.1 MPa 左右，压力未穿透岩心，此时页岩渗透率为

3.5×10−6 mD，膜效率为 0.392，表明二者协同作用能更

好地发挥成膜封堵作用，维持井壁稳定，保护储层。 
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图 6    压力传递试验结果

Fig.6    Test results of pressure transfer test
 
 

  
表 1    页岩在不同流体下的渗透率和膜效率

Table 1    Permeability and membrane efficiency of shale under dif-
ferent fluids

测试流体 渗透率/10–4mD 膜效率

4%NaCl水溶液 3.720 0.074

4%NaCl + 2%LSF 0.756 0.108

4%NaCl + 2%SMNF 0.486 0.167

4%NaCl + 2%SMSL 0.302 0.284

4%NaCl + 2%SMSL + 2%SMNF 0.035 0.392
 
 

3.2    岩样自渗吸试验

采用自行研制的岩心自渗吸装置评价成膜封堵

剂阻缓岩样的自渗吸能力，试验装置如图 7 所示。

将岩心放入烘箱中，在 105 ℃ 下烘至恒重后，在室

内自然静置至恒重，测量岩心质量。将岩心放入岩

心夹持器，悬挂于电子天平挂钩上。将装有测试液

体的容器放在精密升降台上，调节升降旋钮使升降

台缓慢上升，直至岩心下端浸入测试液体液面 1～
2 mm 为止。关闭可动钢化玻璃板，天平归零，同时

打开测试软件开始采集岩心质量，整个试验过程在

恒温恒湿实验箱中进行，以确保岩心自然冷却和自

吸过程中的温度和湿度相同，降低试验误差。

选取鄂尔多斯盆地延长组致密砂岩（渗透率为

4.87×10−3 mD）进行岩心自渗吸试验，结果见图 8。
由图 8 可知：天然致密砂岩自吸水能力较强，2 h 内

就达到饱和，总吸水率高达 9.24%；LSF 可明显降低

致密砂岩的自渗吸能力，总吸水率为 5.43%；SMSL
降低致密砂岩自渗吸能力的效果更为显著，初始自

吸水率变化曲线较为平缓，且 5 h 后基本趋于稳定，

总吸水率仅为 1.04%，致密砂岩自渗吸能力降低

88.74%，表现出了高效成膜封堵效果。
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图 7    岩心自发渗吸装置示意

Fig. 7    Schematic  diagram of  a  device  for a  core self-seep-
age test

1.可动钢化玻璃板；2.天平挂钩；3.天平托盘；4.精密电子天平；

5.防风罩；6.数据传输线；7.计算机数据接收装置；9.试液容器；

8.精密升降台；10.岩心夹持器
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图 8    岩心自渗吸试验结果

Fig. 8    Test results of core self-seepage tests
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3.3    成膜特性评价

采用 FEI QuANTA 200 型环境扫描电子显微镜

（ESEM）观测超低渗透成膜剂 SMSL 在 API 滤失试

验滤饼中的存在形态，结果见图 9；采用 S-4800 型扫

描电子显微镜（SEM）观测压力传递试验后页岩封

堵端面的微观形貌特征，结果见图 10。由图 9 可

知，在 4% 膨润土浆的 API 滤失滤饼中仅观察到形

状不规则的黏土封堵层，在加入 2%SMSL 形成的

滤饼中可明显观察到一层薄而透明的吸附膜。由

图 10 可知，页岩发育大量的微孔隙、微裂缝，采用

SMSL 进行压力传递试验封堵后，页岩表面较为平

整、密实和光滑，SMSL 的表面吸附、修整功能显

著提高了页岩的致密程度和膜效率，成膜封堵性能

突出。 

 

0.5 μm

（b）4%膨润土浆+2%SMSL（a）4%膨润土浆 

图 9    环境扫描电镜观测的 SMSL 在 API 滤失滤饼中的存在形态

Fig.9    The morphology of SMSL in API filter cake observed by environmental SEM
 
 

 

（a）4% NaCl水溶液 （b）4% NaCl水溶液+2%SMSL 

图 10    扫描电镜观测的页岩封堵端面的微观形貌特征

Fig.10    The micro-morphological characteristics of shale plugging surface observed by SEM
 
 

3.4    配伍性评价

将超低渗透成膜剂加入到页岩气钻井用水基钻

井液中，在 150 ℃ 下热滚 16 h，测试其流变参数及高

温高压（150 ℃/3.5 MPa）滤失量，评价 SMSL 与水基

钻井液的配伍性。页岩气钻井用水基钻井液的配方

为 1.5%～4.0% 膨润土+0.5%KOH+0～0.5%XC+
0.5%～1.0%流性调节剂+0.2%～0.5%PAC-LV+ 2.0%～

3.0%SMP-2+2.0%～3.0%SPNH+ 1.0%～2.0% 聚

胺+2.0%～3.0% 液体乳化沥青+ 2.0%～4.0% 高效润

滑剂+5.0%～7.0%KCl+重晶石。

分别测试密度 1.8，2.0 和 2.2 kg/L 页岩气钻井用

水基钻井液加入 2% 超低渗透成膜剂 SMSL 前后的

基本性能，结果见表 2。由表 2 可知，超低渗透成

膜剂 SMSL 对页岩气钻井用水基钻井液流变性能的

影响较小，可显著降低水基钻井液的滤失量，与其

配伍性好。

4    结　论

1）采用改进的 Hummers方法对石墨烯表面进行
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处理，制备了一种活化石墨烯。活化石墨烯氧化程

度高，表面含有大量的羧基、羟基和  环氧基等活性

基团，碳氧比仅为 2.99。经超声分散后，活化石墨烯

在水中具有较好的分散性，无团聚现象存在，横向尺寸

约 700～1 200 nm，片层厚度约 0.42～0.85 nm。

2）2-丙烯酰胺基-2-甲基-丙磺酸、N-乙烯基吡咯

烷酮、二甲基二烯丙基氯化铵和对苯乙烯磺酸钠等

4 种单体与活化石墨烯进行表面接枝聚合反应，制

备了一种基于石墨烯修饰的超低渗透成膜剂 SMSL。
用 0.15% 石墨烯修饰，其起始热分解温度与常规聚

合物相比提高 100 ℃ 左右，说明加入少量石墨烯即

可显著提高聚合物的热稳定性。

3）压力传递试验结果、岩石自渗吸试验结果、

封堵层扫描电镜观察结果及配伍性试验结果表明：

加入 2% 超低渗透成膜剂 SMSL 就可显著阻缓页岩

压力传递及自渗吸作用，使页岩渗透率降低一个数

量级，与高效聚合物成膜剂相比成膜效率提高

162.96%，致密砂岩自渗吸能力降低 88.74%，与页岩

气钻井用水基钻井液的配伍性好。 
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