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水合物地层低热固井水泥浆用相变微胶囊

的制备及应用

杨国坤，汪爱明，尹舒婷，代 天，刘天乐，蒋国盛
（中国地质大学（武汉）非常规固井与特种加固实验室，湖北 武汉 430074）

摘要：当深海固井遇到天然气水合物地层时，由于水泥浆水化放热，导致水合物的相变平衡条件发生改变，诱发水

合物分解，引起二界面胶结质量下降等问题。为提高水合物地层固井质量，可向水泥浆中添加具有吸热控温作用

的相变微胶囊，可有效降低固井水泥浆的水化升温。基于此，以配比石蜡为控温芯材、碳酸钙为壁材，利用自组装

法制备了一种使用于深水水合物地层固井水泥浆控温微胶囊。由于固井水泥浆在达到水合物地层的过程中，外界

温度环境复杂，单一相变温度的控温芯材极易失效。为扩展控温区间，选用切片石蜡与白油作为混合芯材，控温区

间达到 14.8~39.8 ℃。研究表明，该微胶囊表观形态良好、彼此无团聚，在热循环过程中，不易发生泄漏。与水泥浆

复配后，对水泥浆流变性能无明显影响。在低掺加量时，微胶囊主要起降低水泥浆峰值温度的效果，并提升水泥石

整体力学强度；高掺加量时，微胶囊既可以有效降低水泥浆峰值温度，也可以明显地延缓水泥浆放热速率。
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Preparation and application of phase change microcapsules for low heat

cement slurry for well cementing in hydrate formation
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Abstract：When deep⁃sea cementing is performed in the natural gas hydrate formation，hydration heat release of cement
slurry will change the phase transition equilibrium conditions of hydrate，and induce hydrate decomposition，causing
the quality of cementation at the two interfaces to decrease. In order to improve the cementing quality in hydrate
formation，phase change microcapsules with endothermic temperature control can be added to cement slurry to
effectively reduce the hydration temperature of cementing slurry. Based on this，a temperature⁃controlled microcapsule
for cementing slurry in deep water hydrate formation was prepared with the self⁃assembly method. The
temperature⁃controlled core material with single phase transition temperature is easy to fail due to the complex external
temperature environment of cementing cement slurry in the process of reaching hydrate formation. For expanding the
temperature control range，paraffin and white oil were selected as the mixed core material with the temperature control
range from 14.8℃ to 39.8℃ achieved. Study shows that the microcapsule has good apparent morphology and no
agglomeration with each other，so it is not prone to leakage during thermal cycling. After mixed with cement slurry，it
doesn’t affect obviously the rheological properties of cement slurry. At low dosage，microcapsules mainly reduces the
peak temperature of cement slurry and improves the overall mechanical strength of cement stone. At high dosage，
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microcapsules can not only effectively reduce the peak temperature of cement slurry，but also delay the heat release rate
of cement slurry.
Key words：cementing slurry; narural gas hydrate; hydrate formation；phase change microcapsules

0 引言

全球天然气水合物资源丰富，被世界各国视为

未来石油的战略接替能源［1-3］。目前为止，中国、美

国、加拿大、日本、印度等国政府投入了大量的资金

用于天然气水合物的资源勘探和基础物性研究。

同时，加拿大、美国、日本先后进行了天然气水合物

的试开采，以期早日实现水合物的商业利用［4］。进

入“十三五”后，中国海油深水勘探全面迈进超深水

勘探领域，并实现了从深水探井向深水开发井的转

变［5-8］，2017年 5月中国在南海神狐海域实现了水合

物的 60 天成功试采，创下了平均日产气量超过

5000 m3的记录，并在 2020年 3月第二轮试采中创造

了产气总量 86.14万 m3、日均产气量 2.87万 m3两项

新的世界纪录［9-16］。天然气水合物仅在高压低温环

境下稳定存在［17-21］。当海洋深水表层紧邻水合物地

层时，在固井水泥浆水化放热的影响下，井眼周围

环境温度升高，改变了周围水合物层的温度条件，

易造成水合物大量的分解，释放出的大量气体会侵

入水泥浆内，导致本已胶结良好的水泥环与井壁之

间出现微环空等使固井质量下降的问题，且气体不

断地向上喷发，导致井喷事故，严重的可能发生局

部塌陷，甚至破坏整个层位，形成恶性循环，使周围

的水合物全部分解，最终导致固井的失败等一系列

问题［21-26］。因此，减缓固井水泥浆水化放热速率是

保障水合物地层固井安全的重要因素。

相变材料是一种通过自身相态的变化对热能

进行存储，从而对材料周围的环境温度进行调节的

新型功能材料［27-28］，当水泥浆水化温度上升至相变

点时，相变材料熔化吸热，使自身温度保持不变，从

而控制水泥浆体系水化过程中的温度。目前，相变

材料广泛应用于航空航天的热控制系统、电动汽车

的 热 管 理 、太 阳 能 锅 炉 的 性 能 提 升 、建 筑 节 能

等［29-32］。Duan 和 Naterer［33］以圆柱形加热棒模拟电

池产热，利用 PCM 热管理对比空气自然对流冷却

时减少了约 30 ℃。王传涛等［34］利用金属波纹管封

装石蜡后蛇形敷设于墙体中，墙体温度衰减倍数为

普通墙的 1.25倍，其对环境温度变化的敏感度更

低，温感舒适性更好。Karthick等［35］将无机盐水化

合物组成的相变材料与 PV电池结合，并研究其自

身的电热性能及对于建筑的影响，经计算，如果建

筑 使 用 此 种 PV-PCM 立 面 系 统 ，累 计 可 以 减 少

1.74 t二氧化碳排放。由于相变材料吸热控温的过

程中，相变致使自身力学强度急剧下降并且产生流

变性，从而使水泥环内部裂缝产生的可能性大幅提

高，对固井的安全保障极为不利，因此相变材料不

宜直接掺加在水泥浆体系中。利用微胶囊技术可

以较好地解决相变材料相变时对固井水泥环带来

的损伤问题。微胶囊技术是指利用具备一定力学

强度的致密壁材将芯材进行包覆，形成性质相对稳

定的微粒技术，有效隔绝了芯材与外界环境的接

触。然而，到目前为止，相变微胶囊在深水固井领

域的研究和应用都相对较少。

基于上述问题，本工作利用配比石蜡作为相变

控温材料、碳酸钙为壁材，利用自组装法制备了一

种深水水合物地层低热固井水泥浆用微胶囊，并对

其相关性能进行了评价。

1 实验

1.1 材料

白油（上海迈瑞尔化学技术有限公司）、切片石

蜡（上海迈瑞尔化学技术有限公司）、十二烷基苯磺

酸钠（阿拉丁试剂）、无水氯化钙（阿拉丁试剂）、碳

酸钠（上海迈瑞尔化学技术有限公司）。

1.2 制备工艺

采用自组装工艺制备了以白油、切片石蜡混合

物为芯材，碳酸钙作为壁材的相变控温微胶囊。称

取 5 g配比石蜡（白油∶切片石蜡=0.2∶0.8），并将配

比石蜡融化成透明状。取 0.25 g SDBS溶于 50 mL
去离子水中，搅拌溶解，加至熔融配比石蜡中，置于

磁力搅拌器上，以 300 r/min转速搅拌 20 min，得到

W/O乳液，记为体系 1。向体系 1中滴加 70 mL溶

有 3.5 g/mL CaCl2的去离子水溶液，并加入质量比

为 1∶1的司盘-吐温表面活性剂以 200 r/min的转速

搅拌 1 h，记为体系 2。向体系 2中滴加 70 mL溶有
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3.5 g/mL Na2CO3去离子水溶液，以 300 r/min的转

速搅拌 30 min。将得到的浑浊液过滤、洗涤、干燥，

得到配比石蜡-碳酸钙微胶囊。

2 微胶囊描述

使用蔡司体视显微镜观察微胶囊的表观形态。

使用电热鼓风恒温干燥箱对配比石蜡-碳酸钙微胶

囊进行泄露试验，经 20次热循环，温变区间为常温

至 200 ℃。使用综合热分析仪测定微胶囊的热物性

能。使用水泥石抗压抗折测试机测量水泥石力学

强度。

2.1 表观形态分析

石蜡-碳酸钙微胶囊未过滤前的体视显微镜图

如图 1（a）所示，观察可知微胶囊彼此分散，无团聚

现象，表观形态良好，整体呈球霰状。由于与 CO3
2-

反应迅速，为避免其在溶液中提前反应，而未能充

分包覆在石蜡小液滴表面，需控制表面活性剂的添

加量和 Na2CO3的滴加速率。表面活性剂 SDBS一

端为亲油基团烷烃基团，贴近石蜡液滴表面，另一

端亲水基团则向外端整齐排列，熔融石蜡表面张力

减小，在剪切力的作用下，分散成粒径与转速负相

关的石蜡小液滴。Ca2+受配位键作用力，向 SDBS
的亲水基团苯磺酸根靠近，包覆在石蜡小液滴表

面，并在离子键作用下与后续添加的 CO3
2-形成难

溶物 Na2CO3壁材。图 1中白色小颗粒量极少，说明

CO3
2-与 Ca2+主要发生在微胶囊表面，壁材包封利

用率较高。如图 1（b）所示，微胶囊在过滤过程中，

未发生壁材破碎，表观形态良好，整体依旧呈现为

球霰状，平均粒径为 150 μm。

2.2 热循环和泄漏试验

微胶囊的包封率与热稳定性是微胶囊应用于

实际生产的关键因素。将芯壁比为 1∶2（P1）、1∶1
（P2）微胶囊与配比石蜡（P3）制样（如图 2所示），置

于电热鼓风干燥箱，在 0~80 ℃区间内均匀升降温

度，并循环 20次。热循环后，未微胶囊化的配比石

蜡完全熔融，芯壁比为 1∶1的微胶囊样品外形几乎

没有变化，样品表面出现具有光泽的油性物质，自

身力学强度大幅下降，说明此时微胶囊的壁材对芯

材的封装效果不佳，存在芯材泄露的现象。芯壁比

为 1∶2的微胶囊样品外形未发生变化，且整体力学

强度良好，壁材起到了保护芯材泄露、提供力学强

度的功能。适量增加微胶囊壁材的质量分数有利

于对芯材更好的包封，但过厚的壁材可能会影响微

胶囊的导热性能 ，使芯材对环境温度的敏感性

下降。

2.3 差示扫描量热计（DSC）
利用综合热分析仪（德国耐驰）测量石蜡-碳酸

钙微胶囊的相变潜热及相变温度点。经文献调研

及实验室内研究，不同相变点的烷烃有机物混合，

混合物的相变区间并不是单纯的将单一物质的相

变区间进行叠加，其各个单一物质的相变点相互靠

近，相变区间相互交融。根据此性质，将白油与配

比石蜡按一定比例配比成微胶囊相变芯材。由图 3
可知微胶囊从 14.8 ℃开始相变，35.07 ℃时达到相变

峰值，39.8 ℃相变结束，对曲线积分可得微胶囊相变

潜热 ΔHm为 103 J/g。由于南海海面温度常年维持

在 20 ℃上下，深水水合物地层温度在 10 ℃左右，从

固井水泥浆进入套管开始，海面至地层表面区间的

外界温度持续下降，由地层表面顶替至水合物地层

区间的过程中，外界温度先上升后下降，外界温度

变化较为复杂。经实验室内模拟，水泥浆在外界温

�D�E%�

�E�##�(


图 1 蔡司体式显微镜下微胶囊过滤前和洗涤干燥后

Fig.1 Microcapsule under the Zeiss microscope

before filtration and after washing and drying
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度变化的环境下，自身温度区间为 10~30 ℃，因此

该微胶囊的相变温度点完全包含了水泥自身的温

变区间，适合水合物地层低热固井水泥浆体系。

3 微胶囊与水泥浆配伍性描述

水泥浆配方：提粘剂（CMC）＋减水剂（RC-
800）＋膨胀剂（SEP-1）＋纳米 SiO2＋G级水泥＋

Mic；Mic芯壁比：1∶2；水灰比：0.5；养护环境：温度

为 20.0 ℃，空 气 湿 度 为 90.0%；水 泥 块 尺 寸 ：40

mm×40 mm×40 mm。

3.1 水泥浆流变性

使用六速旋转粘度计测试配制浆液的流变系

数 n。水泥浆不存在静剪切力，当施加极小的剪切

力就能流动，故将水泥浆视为假塑形流体，其流变

模式为幂律模式。稠度系数计算公式如下：

K=0.511θ300511n
式中：K——稠度系数，Pa·sn；θ300——转速为 300 r/
min的度数。

由图 4可知，随着微胶囊质量分数的增加，水泥

浆的稠度指数和流变系数分别在 0.62 Pa·sn和 0.7上
下变化，变化幅度分别低于 5％和 4％。可以得出石

蜡 -碳酸钙微胶囊不会明显影响水泥浆的流变

性能。

3.2 水泥浆控温性能评价

利用水泥浆水化热测试仪测量不同微胶囊添

加量水泥浆的升温情况。如图 5所示，未添加微胶

囊组在 20 h 左右时达到峰值温度 ，峰值温度为

25 ℃。1％微胶囊添加量的实验组到达峰值温度的

时间同空白组相比，变化不大，但峰值温度下降了

3 ℃左右。当微胶囊加量较多时，如 5％、7％加量

时，水泥浆温度下降近 10 ℃，峰值温度下降 8 ℃左

右，且温升波峰平坦，温度变化缓慢。综合图 5水泥

浆体系温度曲线变化规律，可以得出，当微胶囊掺

加量较小时，微胶囊的控温作用主要体现在对峰值

温度的控制。当微胶囊掺加比例较大时，微胶囊不

仅可以明显降低水泥浆水化放热的峰值温度，也可

以较好地延缓放热速率，这主要是因为微胶囊在水

泥浆水化放热升温过程中自身相变，吸收周围的热

量，使水泥浆整体升温减缓，并且由于高掺加比例

的微胶囊替代一部分水泥熟料，降低了熟料在水泥

成分中的有效含量 ，因而降低了水泥的整体水

化热。

3.3 水泥石力学性能测试

使用抗压抗折力学测试仪对水泥试块进行抗

折强度和抗压强度测试，每组试块测试 3个平行试

样，取测试的平均值。由图 6和图 7可知，水泥试块

的抗压、抗折强度随着微胶囊掺加量的增加，大致

呈先上升、后下降的趋势。这是因为微胶囊的平均

粒径在 150 μm左右，固井水泥灰平均粒径为 19.50
μm，而纳米 SiO2平均粒径为 7.01 μm，可填充在二元
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图 2 热循环前与热循环后样品泄露情况

Fig.2 Leakage of samples before (a)

and after (b) thermal cycling
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图 3 相变微胶囊的DSC曲线

Fig.3 DSC curve of phase change microcapsules
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体结构的孔隙内或者充当水泥部分材料的作用，构

成三元堆积体。研究表明［22-23］，2%~5%的NS加量

可明显降低水泥石的渗透率，改善孔隙结构，提高

水泥石的力学性能。因此，相变微胶囊与纳米 SiO2

在水泥浆体系中承担着粗细骨料的作用，使得水泥

试块整体力学强度在低微胶囊添加时得到增强。

当微胶囊掺加量达到 3％时，水泥试块强度与微胶

囊掺加量呈负相关，这可能是由于微胶囊自身体积

相较于水泥灰颗粒较大，在高掺加量时，彼此团聚，

颗粒与颗粒间存在较大孔隙，并且部分微胶囊壁材

破裂，内部石蜡芯材润湿微胶囊表面，使破裂微胶

囊整体呈现疏水性，阻碍水泥浆液对于微胶囊团聚

间隙的填堵，因此当微胶囊掺加量过大时，水泥试

块整体力学强度呈下降趋势。

4 结论

采用自组装法制备了以配比石蜡为芯材、碳酸

钙为壁材的控温微胶囊。微胶囊表观形态良好，整

体呈球霰状 ，无团聚现象 ，从 14.8 ℃开始相变 ，

35.07 ℃时达到相变峰值，39.8 ℃相变结束，相变温

度点较低，具有较广的相变控温区间，适用于低热

水泥浆体系。该微胶囊对水泥浆流变性能无明显
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图 4 相变微胶囊对水泥浆流变性能的影响

Fig.4 Effect of phase change microcapsules on rheological properties of cement slurry
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图 5 水泥浆水化放热温度-时间曲线

Fig.5 Temperature vs time curve of hydration heat release
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图 6 水泥试件抗压强度

Fig.6 Compressive strength of cement specimens
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图 7 水泥试件抗折强度

Fig.7 Bending strength of cement specimens
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影响。随着微胶囊质量分数的增加，水泥试块的力

学强度先增加后下降。在控温性能方面，低掺加的

微胶囊的作用主要体现在对水泥浆峰值温度的控

制上，而高掺加量的微胶囊既可以有效地降低水泥

浆峰值温度，也可以明显延缓水泥浆水化放热速

率。该微胶囊的研究为水合物地层低热固井水泥

浆体系的制备提供了新的思路。
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