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耐高温多元插层膨胀石墨材料及其应用研究

吴雪鹏

（中石化石油工程技术研究院有限公司，北京  102206）

摘要：随着深井、超深井勘探开发力度的不断加大，深层高温、高压等苛刻条件对钻井液提出了更高的要求。针对

常规井筒强化材料较难满足深层、特深层钻井过程中的高温、高压等难题，研究了一种在 150 ℃条件下即可膨胀的

石墨材料，探索其在高温钻井液中的封堵、降滤失等特性。膨胀石墨是一种具有耐高温（500 ℃）、高膨胀性能、自润

滑性的柔性膨胀材料，现有膨胀石墨起始膨胀温度通常都高于 300 ℃，无法在井底温度条件下发生膨胀。本文采用

多元氧化插层法制备了低于 300 ℃即可膨胀的石墨材料，将其起始膨胀温度由 300 ℃降至 150 ℃，研究了该膨胀石

墨多元氧化插层膨胀机理，进一步考察了其在高温钻井液中的封堵、降滤失性能。
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Introduction and application of high temperature resistant 
multi‑component intercalated expanded graphite material

WU Xuepeng

(SINOPEC Research Institute of Petroleum Engineering Co., Ltd., Beijing 102206, China)
Abstract： With the increasing exploration and development of deep and ultra‑deep wells， harsh conditions such as high 
temperature and high pressure put forward higher requirements for drilling fluid. In view of the difficulty of conventional 
wellbore strengthening materials to meet the high temperature and high pressure in ultra‑deep drilling process， research 
has been conducted on a graphite material which can expand at 150℃， and its characteristics of plugging and fluid loss 
reduction in high temperature drilling fluid have also been explored. Expanded graphite is a kind of flexible expansion 
material with high temperature resistance （500℃）， high expansion performance and self‑lubricating property. The 
initial expansion temperature of the existing expanded graphite is generally higher than 300℃， and cannot expand at the 
bottomhole temperature. The multi‑component oxidation intercalation method was used to prepare the expanded 
graphite material with initial expansion temperature reduced from 300℃ to 150℃ . The expansion mechanism of the 
multi‑component oxidation intercalation is examined， and its plugging and filtration performance in high temperature 
drilling fluid is further investigated.
Key words： multiple intercalated; expanded graphite; initial expansion temperature; high temperature resistance; well‑
bore strengthening; ultra‑deep well

0　引言

随着国内经济的高速发展，石油作为一种战略

性资源和“政治性商品”，在国民经济和国际关系中

具有举足轻重的作用。2021 年国内油气行业发展

报告表明，我国石油对外依存度仍高达 72.2%，严重

威胁国家能源安全［1］。我国的常规油气资源正逐渐
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衰竭，页岩油气、特深层油气及致密油气正日益成为

开发的热点，如何实现此类非常规油气资源的高效

开 发 将 是 我 国 今 后 油 气 勘 探 开 发 的 主 要 研 究

方向［2-4］。

元素碳矿物有很多，石墨是其中最软的一种同

素异形体［4］。石墨作为一种高性能无机材料，具有

很多优良性能：高温热稳定、导热、自润滑、良好的化

学稳定性等［5-8］，是国家重要的战略资源之一。单个

碳层间通过范德华力作用叠合形成了石墨，常见石

墨外观形似鳞片，又称为鳞片石墨。由于石墨碳层

之间的范德华力作用弱，借助氧化插层剂等一些分

子、离子可进入石墨碳层间，形成石墨层间化合物

（GIC）。膨胀石墨就是其中一种 GIC，也是最有工

业应用价值的一类 GIC。膨胀石墨不仅具有石墨本

身的特性，还拥有了可膨胀特性。特定条件下，膨胀

石墨碳层间的插层物质分解或气化释放，压力作用

下石墨碳层被打开，宏观表现为石墨片的轴向扩张，

体积增大。目前，根据制备可膨胀石墨所用氧化剂、

插层剂的不同，可将常用的可膨胀石墨制备方法分

为以下 4 类：高膨胀性可膨胀石墨，在 800~1000 ℃
的高温作用下，可膨胀石墨的膨胀体积可达 400~
500 mL/g。低硫可膨胀石墨，一般要求含硫量低于

450 μg/g，制备低硫可膨胀石墨重要的是少用含硫

的氧化剂、插层剂，现在通常用草酸、醋酸等有机酸

作为辅助插层，或使用氯化铝、三氯化铁等金属卤化

物作为辅助插层剂。无硫可膨胀石墨，则使用不含

硫元素的氧化剂、插层剂与鳞片石墨作用，主要通过

将硝酸和磷酸复合使用，或使用乙酸与硝酸配合并

且引入双氧水。低温可膨胀石墨，使用分解气化温

度低的插层物质，可以降低可膨胀石墨的膨胀温度，

这对其在某些领域（低温阻燃、环保吸附）的规模化

应用尤为关键，通常使用高氯酸配合其他辅助插层

剂（磷酸、乙酸酐等），制成的低温可膨胀石墨在

350~400 ℃下有良好的膨胀性。同时，对在水溶液

中的可膨胀石墨性能研究罕见报道。

深井、超深井勘探开发中，深层高温、高压等苛

刻条件对钻井液提出了更高的要求。膨胀石墨作为

一种新型功能性碳素材料，已在许多领域得到应用：

密封材料、环保吸附材料、催化剂、生物医药材料、阻

燃剂、导电材料等［9-14］。其具有高效的膨胀性、优异

的润滑性、良好的热稳定性和化学稳定性，可将其作

为一种新型的封窜堵漏和井筒强化材料引入钻井液

及调剖堵水等石油工程领域［15］。然而，现在报道的

可膨胀石墨起始膨胀温度一般都高于 300 ℃，通常

要在 400~500 ℃甚至更高温度下才能具有较好的

膨胀效果［16-17］。本研究拟通过优选的插层反应物合

成多元插层膨胀石墨，降低传统膨胀石墨在 150~
300 ℃ 流体环境中仍可膨胀，后续研究主要针对

150 ℃条件下，可膨胀石墨在液体中的性能进行测

试；在地层中，依靠膨胀石墨颗粒的物理封堵作用

（直接封堵、架桥封堵）和高温膨胀特性，实现对近井

筒地带的裂缝、孔隙高效调控封堵强化，从而促进油

气资源的高效勘探与效益开发。

1　实验装置和化学试剂

实验所用到的材料如下：钠基膨润土，羧甲基纤

维素钠，无水碳酸钠，酚醛树脂（SMP-2），低粘羧甲

基纤维素钠（CMC），磺化沥青，腐殖酸钾，鳞片石墨

（含碳量>99%），硫酸，30% 过氧化氢，冰乙酸，三

氯化铁，磷酸类 MX 氧化剂，高氯酸类 CL 插层剂。

所用的实验装置如下：Nicolet Avatar360 型傅

里叶红外光谱仪，SHZ-D 循环水式多用真空泵，干

燥箱，CWYF-1 高温高压釜，XGRL-7 型高温滚子

加热炉，SD3/B 型中温中压滤失仪等。

2　膨胀石墨的制备与表征

2.1　膨胀石墨的制备

称取 10 g 鳞片石墨置于烧瓶中，加入 20 g 的过

氧化氢（wt30%）溶液，利用磁力搅拌器低速搅拌 10 
min；橡皮塞对烧瓶密封处理后，置于 25 ℃恒温箱

中，12 h 后取出；利用超纯水反复抽滤洗净后，放入

干燥箱中在 60 ℃条件下，干燥 4 h 得到初产物。

将上述初产物置于含有 5 g 浓硫酸的烧杯中，加

入 5 g 的氧化剂 MX、60 g 插层剂 CL 和 1.5 g 三氯化

铁，搅拌 10 min 后；橡皮塞对烧瓶密封处理后，置于

40 ℃的恒温箱中 30 min。取出反应物，再加入 10 g
的冰乙酸，搅拌 10 min 后；将反应物置于 40 ℃的恒

温箱中 30 min；取出用超纯水洗涤，直至所得滤液澄

清透明且滤液 pH 值在 5~7 范围内；将水洗后的产

物置于 60 ℃干燥箱中，干燥 4 h 即可得到目标膨胀

石墨（见图 1）。
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2.2　膨胀石墨膨胀性能测试

称取 1 g 膨胀石墨颗粒，用量筒测量其表观体

积，将其倒入石英玻璃管中，然后向玻璃管中加入

50 g 超纯水；室温下将玻璃管置于高温高压釜内，将

高温高压釜密封，在一定温度条件下保持一段时间，

降温，待高温高压釜冷却至室温，取出玻璃管，观察

石墨的膨胀体积，其与初始体积的比值即为膨胀石

墨的膨胀倍数。

2.3　膨胀石墨的结构表征

采用 Bruker VERTEX 70v 型 FTIR 红外光谱

仪，溴化钾压片法分别测量鳞片石墨、膨胀石墨和高

温 膨 胀 后 的 石 墨 的 红 外 吸 收 光 谱 ，扫 描 范 围 为

4000~400 cm-1。采用 PANalytical 锐影 X 射线衍射

仪和 Hitachi S-4800 扫描电子显微镜（SEM）对鳞片

石墨、膨胀石墨和 150 ℃膨胀后的石墨进行表征。X
射线衍射仪采用 Empyrean 锐影光路系统，Cu 靶，功

率 2.2 kW；扫描电子显微镜在加速电压 5.0 kV 下观

测 3 种石墨的微观结构。波长已知，每种物相都会

在固定的角度上出现衍射峰，通过式（1）可计算得该

峰的镜面间距 d 值：

2d ⋅ sinθ = nλ （1）
2.4　钻井液体系的滤失量测试

采用高温高压滤失仪测试钻井液初始的滤失

量，测试时间为 30 min，测试重复 3 次取平均值。将

待测样品加入到高温釜后放入高温滚子炉，分别在

设定温度下老化 16 h；随后在室温、0.69 MPa 压力

下采用滤失仪测试其老化后的滤失量，测试时间为

30 min，测试重复 3 次取平均值［18］。

3　实验结果与讨论

分别利用红外吸收光谱、X 射线衍射和扫描电

子显微镜对所制备产品进行了表征，同时测试了其

在钻井液中的高温高压失水及其在钻井液中封堵强

化性能。

3.1　红外吸收光谱

红外吸收光谱通常用来表征物质组成和结构具

有红外特征吸收峰的特征官能团组成，广泛应用于

有机合成、颗粒化学改性和特征官能团分析等领

域。本研究通过红外吸收光谱表征制备的膨胀石墨

是否制备成功，结果表明 CL 插层剂和冰乙酸均存

在于膨胀石墨中，大量水洗烘干后仍存在，表明插层

剂等分子可能进入了石墨碳层之间。鳞片石墨、膨

胀石墨、膨胀后石墨的红外吸收光谱实验结果如图

2 所示。

由图 2 可知，膨胀石墨在 1150~1050 cm-1 的波

数范围内，存在很强的特征峰，可归属为 ClO4
-的存

在，因为 CL 插层剂是一种含有高氯酸根的分子，而

初始鳞片石墨则在此处无明显吸收峰，因此可以表

明膨胀石墨中可能存在 CL 插层剂。

3.2　X 射线衍射

进一步对鳞片石墨、膨胀石墨、膨胀后石墨进行
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图 1　膨胀石墨的制备路线

Fig.1　Preparation route of expanded graphite
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图 2　三种石墨的红外光谱

Fig.2　Infrared spectra of three types of graphite
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了 X 射线衍射表征，拟进一步揭示石墨在多元氧化

插层和膨胀过程中的分子内晶体结构的变化情况。

结果如图 3 所示，鳞片石墨的 X 射线衍射表明，在

2θ1=26.54°（d1=0.3356 nm）和 2θ2=54.66°（d2=
0.1678 nm）处存在两个主要的特征衍射峰，具有高

衍射强度和尖锐峰形的特点，这表明鳞片石墨具有

高结晶度和紧密有序的结构。在氧化插层反应之

后，两个衍射峰发生分裂，2θ1 处的衍射峰分裂为两

个新的衍射峰，包括 2θ3=25.49°（d3=0.3492 nm）和

2θ4=29.21°（d4=0.3055 nm）；2θ2处的衍射峰同样分

裂为两个新的衍射峰，包括 2θ5=52.53°（d5=0.1741 
nm）和 2θ6=56.50°（d6=0.1627 nm）。与鳞片石墨相

比，膨胀石墨衍射图谱上最高的主峰显示出明显地

左移，并且衍射强度降低，峰的宽度加大。这是因为

氧化剂将石墨微晶的边缘氧化，很多碳层打开，导致

晶面间距增大；而且插层剂进入石墨碳层间使得石

墨微晶接枝含氧基团，这在一定程度上影响了原本

有序的晶体结构，降低了石墨的结晶度。事实上，每

个微晶受到的影响程度是不同的，因此主峰（2θ3）具

有较大的宽度，反映出晶面间距是一个较宽的范围

而不是定值。而且 2θ3处衍射峰的宽度范围内包含

2θ1，表明在膨胀石墨中存在未氧化的微晶。

膨胀石墨在 300 ℃下膨胀时，插层剂受热分解

或挥发，将石墨层撑开并破坏了石墨的晶体结构。

在合成反应中未被氧化的石墨微晶被保留下来，在

衍射图谱上显示两个主要的衍射峰（2θ7=26.46°，d7

=0.3366 nm；2θ8=54.66°，d8=0.1678 nm），这基本

与鳞片石墨一致。然而，极低的衍射强度表明了石

墨的晶体结构被严重破环，石墨的结构发生了本质

变化。整个过程中石墨的晶层间距、衍射强度以及

反映出的结晶度变化从侧面说明了石墨在反应和膨

胀过程中发生的结构变化：紧密有序的结构在氧化

插层过程中被部分破坏，并在膨胀过后被严重破坏。

3.3　SEM
为进一步表征鳞片石墨和膨胀前后石墨微观形

貌变化情况，采用扫描电子显微镜分别表征了鳞片

石墨、膨胀石墨和膨胀后的石墨不同尺度下的微观

形貌。SEM 结果如图 4 所示，鳞片石墨微米、纳米

尺度下电镜图显示为具有致密片层状结构的薄片，

片层间隙较小，见图 4（a）。反应制备的膨胀石墨，

微米尺度下观察的石墨形貌未见明显的变化，而纳

米尺度下膨胀石墨的片层间距较鳞片石墨略有增

加，见图 4（b）。石墨碳层间作用力主要为范德华

力，氧化剂氧化了石墨碳层的边缘，将碳层部分打

开，从而使插层剂（CL 插层剂和冰乙酸）进入层间，

因此膨胀石墨碳层间距较鳞片石墨有所增加，这与

SEM 结果一致。

在高温条件下，插层剂在膨胀石墨碳层间迅速

分解或气化，碳层在外力作用下间距显著增大。由

膨胀石墨的 SEM 结果（图 4c）可以看出，微米尺度下

即可观察到块状的石墨颗粒，体积明显增加，而且膨

胀主要发生在石墨片的法向上。纳米尺度可以看出

石墨碳层间距明显增大而且片层结构遭到一定破

坏，这些碳层仍通过堆积、架桥等方式形成石墨块状

结构，仍具有有较高的强度。

红外光谱、X 射线衍射、扫描电镜成像分别从石

墨的化学结构、结晶度、微观结构方面进行表征，彼

此相互验证，证实了可膨胀石墨合成反应的成功进

行，也解释了石墨在氧化插层和膨胀过程中发生的

结构变化。

3.4　稳定性

膨胀石墨在流体中的分散稳定性是其在石油工

程领域应用的基础，但传统的膨胀石墨罕有液体中

膨胀和分散的报道。本研究进一步表征了可膨胀石
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图 3　三种石墨的 X射线衍射图谱

Fig.3　X‑ray diffraction patterns of three
 types of graphite
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墨室温条件下在水中的分散稳定性。将膨胀石墨分

别加入 0.1%（wt）、0.2%（wt）、0.4%（wt）、0.6%（wt）
的十二烷基水溶液，静置 7 h 后观察其分散情况。实

验结果如图 5 所示（从左至右浓度依次增加），随着

时 间 的 增 加 ，膨 胀 石 墨 在 水 中 仍 具 有 良 好 的 分

散性。

当膨胀石墨进入深部地层裂缝后，处于长期的

高温条件下，需要其具有高温稳定性。因此，进一步

研究了膨胀石墨的高温稳定性，分别测试了膨胀石

墨在装有 150、200、300 ℃热水的可视化反应釜中，

20 天内石墨膨胀体积随时间的变化情况。实验结

果如图 6 所示，在不同温度下，膨胀石墨先经历一段

体积迅速膨胀的过程，随后膨胀倍数基本趋于稳定，

不随时间的变化而变化。20 天高温条件下，膨胀石

墨在膨胀后体积基本无变化。这可能是由于石墨作

为碳的一种同素异形体，其熔点约为 3650 ℃，高温

下质量大小的损失率极小，300 ℃以下的高温条件

对石墨的结构、强度基本无影响，并且石墨的抗热震

性较好，在温度剧烈变化的条件下也能保持稳定。

膨胀石墨作为一种石墨材料，显示了优异的热稳

定性。

如图 6 所示，膨胀石墨在不同温度下的膨胀速

度和膨胀倍数存在一定差异。随着温度的升高，石

�D��� �E�M5�K


图 5　膨胀石墨在表面活性剂溶液中的分散稳定性

Fig. 5　Dispersion stability of expanded graphite 
suspended in surfactant solution
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图 4　三种石墨的 SEM 图像

Fig.4　SEM images of three types of graphite
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墨膨胀速度逐渐加快。在 150 ℃条件下，膨胀石墨

的膨胀过程约需 12~20 h；当温度上升至 200 ℃时，

膨胀过程大约 8~12 h；当温度上升至 300 ℃时，膨胀

在 3 h 内便可完成。若将膨胀石墨注入井筒，井底附

近的温度最高，位于井壁周围泥饼和大孔道中的石

墨颗粒最先膨胀且膨胀效果最好。

3.5　高温高压滤失性

分别将不同质量分数的膨胀石墨加入钻井液

中，测试其高温老化后的高温高压瞬时失水量和 10 
min 的失水量。所用钻井液为取自西北某现场四开

的抗高温聚磺钻井液，钻井液密度为 1.35 g/cm3，可

膨 胀 石 墨 加 量 为 1~2%，混 拌 均 匀 的 钻 井 液 在

150 ℃下养护 16 h 后分别在 150 ℃和 180 ℃下进行

高温高压滤失性能测试，结果见表 1 所示。从表 1 可

见，添加膨胀石墨后，可降低钻井液高温高压滤失

量，特别是 180 ℃下的滤失量可进一步降低，显示了

膨胀石墨在进入泥饼微孔隙后在高温下发生膨胀，

进一步增加了泥饼的密实性，表明其具有良好的高

温高压降滤失效果。

3.6　膨胀封堵机理

鳞片石墨是由多个碳层间相互作用叠合而成，

单个碳层是由碳原子通过共价键作用形成的一种具

有蜂巢式结构分子，每个碳原子与相邻 3 个碳原子

通过共价键作用形成具有 π 键作用的类苯环结构，

而碳层边缘由于大量不饱和碳原子的存在，使得石

墨碳层的边缘易发生化学反应。

图 7 为膨胀石墨的多元插层反应和膨胀机理示

意图，揭示了鳞片石墨与氧化剂、插层剂通过反应形

成膨胀石墨的过程，以及膨胀石墨在高温条件下体

积增加的作用机理。鳞片石墨颗粒加入氧化剂后，

氧化剂首先与不稳定的石墨碳层边缘发生化学作

用，碳层的边缘碳原子被氧化失电子后带有一定数

量的正电荷。由于碳层具有 π 键作用共轭结构使得

碳层具有良好的导电性，正电荷可以在碳层内自由

移动；而相邻的碳层之间逐渐产生静电排斥，在静电

斥力和范德华力的共同作用后，反应体系中的插层

剂（CL 插层剂、乙酸）分子以及电离出的负离子

（ClO4
-、CH3COO-）在正电荷作用下更容易进入碳

层间，从而完成插层反应，得到目标产物——膨胀

石墨。
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图 6　膨胀石墨的热稳定性

Fig.6　Thermal stability of expanded graphite

表 1　膨胀石墨对钻井液滤失性影响

Table 1　Effect of expand graphite on filtration of
 drilling fluid

钻井液

现场浆

现场浆+1%
可膨胀石墨

现场浆+2%
可膨胀石墨

老化条件

150 ℃×16 h
150 ℃×16 h
150 ℃×16 h
150 ℃×16 h
150 ℃×16 h
150 ℃×16 h

测试温

度/℃
150
180
150
180
150
180

HTHP 失

水量/mL
12.2
13.4
11.4

9.2
10.2

8.6

瞬时失水

量/mL
1.0
1.5
0.8
0.6
0.8
0.6

H�
H�

H�

H�
H�

H�

图 7　反应膨胀过程示意

Fig.7　Reaction and expansion process
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CL 插层剂是一种高氯酸型插层剂，在 130 ℃下

会爆炸分解；冰乙酸插层剂的沸点为 118 ℃。因此，

在高温条件下石墨碳层间的插层剂易发生分解、气

化，瞬间产生的大量气体（如：Cl2、O2、乙酸蒸气、水

蒸气等）在受限空间内迅速膨胀，碳层静电斥力和范

德华力平衡被打破，碳层在法向推力作用下层间距

进一步增大，宏观上表现为石墨颗粒发生了体积膨

胀。由于插层剂分布不均匀，高温膨胀时作用力分

布不均匀，因此膨胀后碳层不平整，形状不规则。

将膨胀石墨加入到钻井液中，其作用机制主要

表现为，膨胀石墨随钻井液循环过程中易在漏失作

用下进入地层微裂缝中，在地层高温条件下发生上

述体积膨胀，从而对地层的微裂缝实现有效封堵，其

随钻封堵降漏失的作用机制如下图 8 所示。膨胀石

墨在未发生膨胀前体积较小，随钻井液循环时易进

入漏失性地层微小孔隙裂缝形成架桥封堵，地层高

温下膨胀石墨在微小裂缝中迅速发生体积膨胀，受

限空间内的体积膨胀可有效提高封堵效果，从而起

到高温高强度封堵和井壁强化作用。钻井液循环过

程中膨胀石墨也会参与井壁周围泥饼的形成，石墨

自身的润滑特性以及高温条件下体积膨胀特性，可

以在实现降低钻井液滤失的同时，对井壁起到一定

的润滑减阻作用。

4　结论

（1）通过新型氧化剂、插层剂建立了多元氧化插

层法合成膨胀石墨的新方法，优化合成预处理反应

时间 30 min。温度为 150 ℃流体条件下即可发生膨

胀，膨胀倍数接近 4 倍，300 ℃条件下的膨胀倍数

为 8 倍。

（2）红外光谱结果表明 CL 插层剂进入石墨碳

层，X 射线衍射和电镜表征进一步研究了石墨在膨

胀前后的微观结构变化。石墨在氧化插层、膨胀过

程中，结晶度下降，石墨结构由有序变得无序，石墨

颗粒由片状变为块状，膨胀主要发生在石墨片的法

向上。

（3）将膨胀石墨加入到钻井液中可有效降低钻

井液高温高压滤失量，表现出优良的抗高温性能以

及封堵地层微孔隙的能力，在高温特高温钻井液中

具有广泛的应用前景；同时石墨自身的固体颗粒高

强度特性，使其在高温钻井液的降滤失、封堵和润滑

等方面具有潜在且广泛的应用前景。
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图 8　膨胀石墨进入地层裂缝膨胀封堵示意

Fig.8　Expansion plugging with expanded graphite getting into fractures in formation
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