
Ｄｅｃ. ２０２０ 现代化工 第 ４０ 卷第 １２ 期

Ｍｏｄｅｒｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ ２０２０ 年 １２ 月

耐盐缓速性酸液减阻剂 ＧｎＲ－１ 的研制
杨　 旭１ꎬ赖小娟１∗ꎬ段国栋２ꎬ马超星２ꎬ张　 瑶３ꎬ冯新根１

(１.陕西科技大学ꎬ轻化工助剂化学与技术教育部重点实验室ꎬ陕西 西安 ７１００２１ꎻ
２.中国石油天然气股份有限公司长庆油田分公司ꎬ陕西 西安 ７１００２１ꎻ

３.陕西延长石油延安能源化工有限责任公司ꎬ陕西 延安 ７２７５００)

摘要:以葡萄糖苷、丙烯醇、环氧氯丙烷和十六烷基叔胺合成功能单体ꎬ再以丙烯酰胺、２－丙烯酰胺－２－甲基丙磺酸和功能

单体为原料ꎬ采用反相乳液聚合的方法制备 ＧｎＲ－１ꎬ并对合成的 ＧｎＲ－１ 进行红外表征ꎬ测试了该减阻剂在酸液中的增黏性能、
减阻性能、缓速性能和盐水中的减阻率ꎮ 结果表明ꎬ室温时减阻剂在酸液中和盐水中具有良好的减阻性能ꎻ９０℃下ꎬ在 １５％的

酸液中具有缓速性能ꎬ一定程度上减小了酸液对碳酸盐岩的溶蚀量ꎮ
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　 　 目前我国碳酸盐岩油气藏分布广泛ꎬ主要分布

在南部和华北地区ꎬ碳酸盐岩油气藏开采过程中酸

化压裂属于常用的增产措施[１－５]ꎮ 减阻剂作为酸化

的主要添加剂ꎬ在降低施工摩阻方面起着巨大的作

用ꎮ 传统的减阻剂在酸液和高矿化度的水中难以发

挥其减阻作用ꎮ 随着酸化技术的发展ꎬ酸化减阻剂

的研制成为酸化技术需要解决的问题[５－９]ꎮ
针对常规酸化措施施工时存在碳酸盐岩溶蚀率

高、压裂过程中施工摩阻大、现场地下水矿化度高等

问题[１０－１５]ꎬ通过大量室内实验ꎬ研制出一种不但能

降低酸液中碳酸盐岩的溶蚀率ꎬ而且还具有良好的

减阻性能和耐盐性能的酸液减阻剂 ＧｎＲ－１ꎮ 通过

实验合成出合适的单体ꎬ最终通过反相乳液聚合合

成出减阻剂乳液ꎬ并于室内对其各项性能进行了

评价ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

丙烯酰胺(ＡＭ)、２－丙烯酰胺基－２－甲基丙磺酸

(ＡＭＰＳ)、无水葡萄糖、十六烷基叔胺、丙烯醇、环氧

氯丙烷、过硫酸铵、氯化钠、无水乙醇、亚硫酸氢钠、
氢氧化钠、浓硫酸、浓盐酸、Ｓｐａｎ８０、ＯＰ－１０(江苏海

安石油化工厂生产)ꎬ均为工业级ꎮ
ＤＦ－１０１Ｚ / Ｄ 型集热式磁力搅拌器ꎬ浙江力晨仪
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器科技有限公司生产ꎻＺＮＮ－Ｄ６Ｈ 型六速旋转黏度

计ꎬ青岛恒泰达机电设备有限公司生产ꎻＡＶＡＴＡＲ－
３６０ 型傅里叶红外光谱仪(测量范围为 ４５０ ~ ４ ０００
ｃｍ－１)ꎬＴｈｅｍｅｒｍｏ Ｎｉｃｏｌｅｔ 公司生产ꎻＨＡＭＺ－Ⅱ型压

裂液管路摩阻测试仪ꎬ江苏华安科研仪器有限公司

生产ꎮ
１􀆰 ２　 合成方法

１􀆰 ２􀆰 １　 单体合成

(１)在烧瓶中加入适量的无水葡萄糖和丙烯醇

进行搅拌ꎬ然后向烧瓶中缓慢滴加浓硫酸ꎬ加热到

９７℃并保持 ２ ｈꎬ用 Ｃａ(ＯＨ) ２ 中和未反应的硫酸ꎬ滤
出沉淀ꎬ得到黄色黏稠油状物丙烯基糖苷[１６]ꎮ

(２)将适当质量比的环氧氯丙烷、水、催化剂投

入到反应器中ꎬ在温度为 ６０~１００℃条件下水解反应

３~８ ｈꎬ得到无色透明的 ３ －氯－ １ꎬ２ －丙二醇的水

溶液ꎮ
(３)将适当质量比的丙烯基糖苷与 ３－氯－１－２－

丙二醇在温度为 ８０ ~ １１０℃条件下反应 ０􀆰 ５ ~ ４􀆰 ０ ｈ
后ꎬ得到无色或淡黄色透明黏稠状氯代醇丙烯基糖

苷水溶液ꎮ
(４)将上述氯代醇丙烯基糖苷的水溶液用中和

剂中和到 ｐＨ 为 ６ ~ ９ꎬ将适量的十六烷基叔胺加入

到氯代醇丙烯基糖苷水溶液底部ꎬ在温度为 ４０ ~
８０℃、常压下反应 ３ ~ １０ ｈꎬ得到淡黄色透明的丙烯

基糖苷季铵盐水溶液ꎬ经提纯、除水ꎬ即得丙烯基糖

苷季铵盐[１７－１８]ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 ＧｎＲ－１ 的合成

称取质量比为 ９ ∶１的 Ｓｐａｎ８０ 和 ＯＰ－１０ꎬ加入适

量的白油ꎬ搅拌均匀ꎬ得到油相ꎮ 按照一定质量比

(ＡＭ ∶ＡＭＰＳ ∶单体)称取水溶性单体和一定质量的

过硫酸铵ꎬ用 ３００ ｍＬ 蒸馏水溶解ꎬ用 １００ ｍＬ 氢氧化

钠溶液调节 ｐＨ 为 ６􀆰 ８ ~ ７ꎬ得到水相ꎮ 将油相和水

相依次倒入高速搅拌机搅拌ꎬ得到均匀且稳定的反

相乳液ꎮ 向乳液中通氮气约 ４０ ｍｉｎ 后开始反应ꎬ反
应时将体系初始温度控制在 １８℃ꎬ同时向乳液中缓

慢滴加亚硫酸氢钠溶液ꎬ氮气保护下反应 ４ ｈ 以上ꎬ
ＧｎＲ－１ 结构式如图 １ 所示ꎮ 用 ＦＴ－ＩＲ 表征 ＧｎＲ－１ꎬ
在反应完全的乳液中加入反相剂(质量分数为 ３％)ꎮ

图 １　 ＧｎＲ－１ 结构式

１􀆰 ３　 红外光谱分析

将乳液减阻剂 ＧｎＲ－１ 用无水乙醇洗涤 ５ ~ ６
次ꎬ得到白色固体ꎬ烘干并研磨成粉末ꎬ固体粉末状

聚合产物与溴化钾粉末按 １ ∶ １００ 的质量比进行混

合ꎬ再压制成片ꎬ利用红外分光光度计进行红外光谱

分析ꎮ
１􀆰 ４　 ＧｎＲ－１ 黏度的测定

在室温下配制不同浓度的酸液ꎬ分别加入不同

质量分数的减阻剂 ＧｎＲ－１ꎮ 采用 ＺＮＮ－Ｄ６Ｈ 型六速

旋转黏度计测试溶液的表观黏度ꎮ
１􀆰 ５　 ＧｎＲ－１ 减阻率测定

利用 ＨＡＭＺ－Ⅱ型压裂液管路摩阻测试仪对合

成的减阻剂 ＧｎＲ－１ 进行减阻性能测试ꎬ管道内径

Ｒ＝ １０ ｍｍꎬ水平管测试长度 Ｌ＝ ２ ５００ ｍｍꎬ记录流体

通过管路的压差ꎬ减阻率计算式为ꎮ
Ｆ Ｒｅ ＝ [(ΔＰｐ － ΔＰｓ) / ΔＰｐ] × １００％ (１)

式中:Ｆ Ｒｅ 为减阻率ꎬ％ꎻΔＰｐ 为环道管路中清水通

过的压差ꎬＭＰａꎻΔＰｓ 为环道管路中滑溜水通过的压

差ꎬＭＰａ[１９]ꎮ
１􀆰 ６　 酸液中溶蚀率测定

用岩样钻取机将碳酸盐岩制作成直径为 ２５、
２６ ｍｍ 的圆柱体岩样ꎬ采用环氧树脂对大理石进行

包裹ꎬ将大理石与酸液的接触面积固定为 ５ ｃｍ２ꎮ
通过酸岩静态溶蚀率实验来计算碳酸盐岩的溶

蚀率[２０]ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＧｎＲ－１ 红外光谱分析

对最终聚合产物 ＧｎＲ－１ 进行红外光谱分析ꎬ如
图 ２ 所示ꎮ

图 ２　 ＧｎＲ－１ 红外光谱图

由图 ２ 可知ꎬ３ ４４７ ｃｍ－１处为 Ｎ—Ｈ 伸缩振动吸

收峰ꎬ１ ２８４ ｃｍ－１处为 ＡＭＰＳ 酰胺基团中—ＣＮ 的特

征吸收峰ꎬ１ ０４１ ｃｍ－１处为磺酸基对称伸缩振动吸收

峰ꎬ６２６ ｃｍ－１处为磺酸基 Ｏ、Ｓ 的伸缩振动吸收峰ꎬ
１ ４３４ ｃｍ－１处为 Ｃ—Ｎ 伸缩振动峰ꎬ３ ２８７ ｃｍ－１处为
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Ｏ—Ｈ 伸缩振动吸收峰ꎬ１ ５９６ ｃｍ－１处为糖苷类环状

结构中 Ｃ—Ｏ—Ｃ 伸缩振动吸收峰ꎮ 可知合成产物

为含糖苷基的阳离子聚合物ꎮ
２􀆰 ２　 ＧｎＲ－１ 增黏性能

通过改变 ＧｎＲ－１ 质量分数及酸质量分数评价

黏度与 ＧｎＲ－１ 质量分数和盐酸质量分数关系ꎬ结果

如图 ３ 所示ꎮ

１—５％盐酸ꎻ２—１０％盐酸ꎻ３—１５％盐酸

图 ３　 酸液中 ＧｎＲ－１ 黏度曲线

由图 ３ 可知ꎬ随着 ＧｎＲ－１ 质量分数的增加ꎬ溶
液黏度增加ꎬ当 ＧｎＲ－１ 质量分数为 ０􀆰 １％、盐酸质量

分数为 １５％时ꎬ溶液黏度达到 ７􀆰 ５ ｍＰａ􀅰ｓꎻ在相同质

量分数 ＧｎＲ－１ 条件下ꎬ在不同质量分数的盐酸溶液

中ꎬ溶液黏度相差不大ꎮ 这是因为 ＧｎＲ－１ 分子结构

主要受 ｐＨ 影响ꎬ不同质量分数的稀盐酸 ｐＨ 变化不

大ꎬ因此增黏效果受盐酸质量分数影响较小ꎮ
２􀆰 ３　 ＧｎＲ－１ 减阻性能

在清水中配制不同质量分数的 ＧｎＲ－１ꎬ在室温

下测定流速对减阻率的影响ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ

１—０􀆰 ０２％ꎻ２—０􀆰 ０４％ꎻ３—０􀆰 ０６％ꎻ４—０􀆰 ０８％ꎻ

５—０􀆰 １０％ꎻ６—０􀆰 １２％

图 ４　 不同质量分数的 ＧｎＲ－１ 减阻率与

流速的关系

由图 ４ 可知ꎬ当 ＧｎＲ－１ 质量分数为 ０􀆰 １％、管道

中流体的流速为 ６ ｍ / ｓ 时ꎬ减阻率达到最大值 ８１％ꎬ
该质量分数下流速较小或较大的情况下仍能保持较

好的减阻效果ꎬ因此可以推断 ＧｎＲ－１ 具有较好的减

阻效果ꎮ 因为减阻机理是扰乱管道流体湍流的产

生、抑制湍流的发展、减少湍流的生成ꎬ即通过大分

子线团拉伸与准轴向漩涡发生相互作用ꎬ抑制了漩

涡的产生、发展与扰动ꎬ同时大分子线团回弹从附近

漩涡中吸收能量使漩涡进一步压缩ꎬ从而抑制、减轻

湍流ꎬ达到减阻的效果ꎮ 减阻剂大分子在酸液中能

够充分溶胀即具有较好的减阻效果ꎮ
２􀆰 ４　 酸液中 ＧｎＲ－１ 的缓速性能

将相同规格的碳酸盐岩岩芯处 理 后 放 入

５００ ｍＬ 不同质量分数 ＧｎＲ－１ 的 １５％盐酸溶液中ꎬ
在 ９０℃恒温水浴下加热 １ ｈꎬ测试溶蚀率ꎬ结果如

表 １ 所示ꎮ
表 １　 酸岩反应结果

ｗ(ＧｎＲ－１) /

％

初始

质量 / ｇ

１ ｈ 后

质量 / ｇ

损失

质量 / ｇ

溶蚀率 /

％

不加 ６７􀆰 ２ ０ ６７􀆰 ２ １００

０􀆰 ０２ ６６􀆰 ８ ４􀆰 ７ ６２􀆰 １ ９２􀆰 ９６

０􀆰 ０４ ６７􀆰 ７ １１􀆰 ２ ５６􀆰 ５ ８３􀆰 ４６

０􀆰 ０６ ６６􀆰 ３ １６􀆰 ７ ４９􀆰 ６ ７４􀆰 ８１

０􀆰 ０８ ６７􀆰 ９ ２１􀆰 ５ ４６􀆰 ４ ６８􀆰 ３４

０􀆰 １０ ６６􀆰 ７ ２５􀆰 ６ ４１􀆰 １ ６１􀆰 ６２

由表 １ 可知ꎬ在 １５％酸液中加入 ＧｎＲ－１ 可以有

效地降低碳酸盐岩的溶蚀率ꎮ 吸附成膜缓速机理如

图 ５ 所示ꎮ

图 ５　 吸附成膜缓速机理

由图 ５ 可知ꎬ通过新功能单体合成的 ＧｎＲ－１ꎬ
一方面通过减阻剂侧链上的阳离子基团与碳酸盐岩

表面的 ＣＯ２－
３ 离子吸附ꎬ阳离子基团上的长链烷基铺

展在岩石表面ꎬ形成一层保护膜ꎬ同时侧链上的羟基

易与自由水生成氢键ꎬ束缚岩石表面的自由水分子ꎬ
降低岩石表面水的活度ꎬ减缓酸液中 Ｈ＋与岩石表面

的直接接触ꎻ另一方面ꎬ借助减阻剂适度增加酸液体

系的黏度ꎬ减缓 Ｈ＋的传质速度ꎬ从而降低酸岩反应
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速率ꎬ相同时间内减小溶蚀量ꎮ
２􀆰 ５　 ＧｎＲ－１ 的耐盐性能

分别在不同质量浓度 ＮａＣｌ 和 ＣａＣｌ２ 溶液中加

入 ０􀆰 １％ ＧｎＲ－１ꎬ溶液的黏度和减阻率的变化情况

如图 ６ 所示ꎮ

(ａ)不同质量浓度 ＮａＣｌ 溶液中

(ｂ)不同质量浓度 ＣａＣｌ２ 溶液中

１—黏度ꎻ２—减阻率

图 ６　 ＮａＣｌ 和 ＣａＣｌ２ 溶液中黏度和

减阻率的变化情况

由图 ６ 可知ꎬ随着 ＮａＣｌ 和 ＣａＣｌ２ 质量浓度的升

高ꎬ减阻率和黏度逐渐降低ꎮ 当 ＮａＣｌ 质量浓度为

１０ ｇ / Ｌ 时ꎬ溶液仍保持一定的黏度ꎬ为 ２􀆰 １ ｍＰａ􀅰ｓꎬ
减阻率为 ６０％ꎻ当 ＣａＣｌ２ 质量浓度为 １０ ｇ / Ｌ 时ꎬ黏
度为 １􀆰 ２ ｍＰａ􀅰ｓꎬ减阻率为 ４５􀆰 ３％ꎮ 减阻剂分子链

在盐水中的抗盐机理如图 ７ 所示ꎮ

图 ７　 抗盐机理

由图 ７ 可知ꎬ由于 ＧｎＲ－１ 中含有抗盐的磺酸基

和环状基团ꎬ空间位阻较大ꎬ在盐水中分子链的卷曲

困难ꎬ分子链旋转的力学半径增大ꎬ提高酸液减阻剂

的抗盐能力ꎻ此外ꎬ侧链上的羟基与水中的盐离子形

成离子键ꎬ减小了盐离子对分子链的影响ꎬ使链更好

的溶于水ꎬ分子链更加舒展ꎬ黏度损失较小ꎮ 在不同

盐质量浓度下仍能保持一定的减阻率ꎮ

３　 结论

(１)通过合成新的单体制备的 ＧｎＲ－１ 在不同

质量浓度的盐酸溶液中具有一定黏度ꎬ盐酸的质量

浓度对 ＧｎＲ－１ 的黏度影响较小ꎮ
(２)通过测定清水中不同流速和不同质量分数

ＧｎＲ－１ 的减阻率可知ꎬ当流速为 ６ ｍ / ｓ 时减阻率达

到最大值 ８１％ꎬ通过减阻机理分析可以推断 ＧｎＲ－１
在酸液中也具有良好的减阻性能ꎮ

(３)通过静态酸盐腐蚀测定碳酸盐岩的溶蚀

率ꎬ结果表明 ＧｎＲ － １ 在酸液中具有良好的缓速

性能ꎮ
(４)当 ＮａＣｌ 和 ＣａＣｌ２ 质量浓度为 １０ ｇ / Ｌ 时ꎬ溶

液仍能保持一定的黏度ꎬ减阻率分别为 ６０％ 和

４５􀆰 ３％ꎮ 较好的耐盐性使 ＧｎＲ－１ 在不同质量浓度

的盐水中具有良好的减阻作用ꎮ
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由图 ７ 可见ꎬ全波段条件下产氢活性测试 ６０ ｈꎬ
每 １０ ｈ 循环 １ 次ꎬｒＧＯ－ｍ－ＴｉＯ２ 的制氢活性逐渐提

高ꎬ经 ５ 次重复使用后才略有降低ꎬ总产氢量达

１５２ ｍｍｏｌ / ｇꎬ具有很好的稳定性ꎮ

３　 结论

采用水热法ꎬ以单钛源或混合钛源合成 Ａ 型、Ａ
＋Ｂ 型和 Ａ＋Ｂ＋Ｒ 型晶相结构的 ｍ－ＴｉＯ２ꎮ 结果表明ꎬ
通过调控混晶相 ｍ－ＴｉＯ２ 的晶相组成可以提高其光

催化制氢性能ꎬ晶相组成为 ５６％ Ａ＋４０％ Ｂ＋４％ Ｒ
的 ｍ－ＴｉＯ２ 样品的紫外产氢活性高达 ２５１ ｍｍｏｌ / ｇ􀅰ｈꎬ
由于混晶效应和杂质组分的存在ꎬ有利于提高其光

生电子空穴对的分离效率ꎮ 通过复合还原氧化石墨

烯(ｒＧＯ)ꎬ可以有效拓宽 ｍ－ＴｉＯ２ 在可见光区的响应

范围ꎬ当复合量为 ０􀆰 ０１ 时ꎬｒＧＯ－ｍ－ＴｉＯ２ 的可见光

制氢活性达 ３􀆰 ９９ ｍｍｏｌ / ｇ􀅰ｈꎬ在全波段条件下 ６０ ｈ
内的总产氢量达 １５２ ｍｍｏｌ / ｇꎬ具有很好的稳定性ꎮ
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