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摘要:针对目前降失水剂耐温抗盐能力不足、综合性能差等问题ꎬ以改性 ｎａｎｏ－ＳｉＯ２、ＡＭＰＳ、ＡＭ、ＭＡ 和 ＳＳＳ 为原料ꎬ通过自

由基水溶液共聚法制备了一种新型水溶性聚合物基纳米 ＳｉＯ２ 复合物 Ｐ(ＡＡＭＳ) / ｎａｎｏ－ＳｉＯ２ 来提高固井水泥浆高温高盐环境下

的控失水能力ꎬ从而提高固井质量ꎬ保障油气资源的高效安全开采ꎮ 利用红外、核磁等手段表征了 Ｐ(ＡＡＭＳ) / ｎａｎｏ－ＳｉＯ２ 的结

构ꎬ并对 Ｐ(ＡＡＭＳ) / ｎａｎｏ－ＳｉＯ２ 水泥浆体系的控失水、耐温、抗盐及其他基本施工性能进行评价ꎮ 结果表明ꎬＰ(ＡＡＭＳ) / ｎａｎｏ－
ＳｉＯ２ 可明显提高水泥浆在高温高盐环境下的控失水能力ꎬ当 Ｐ(ＡＡＭＳ) / ｎａｎｏ－ＳｉＯ２ 掺量为 ０􀆰 ９％时ꎬ其水泥浆在 １２０℃下的失水

量为 ４４ ｍＬꎻ在含 １０％~３０％ＮａＣｌ 盐水的水泥浆中ꎬＰ(ＡＡＭＳ) / ｎａｎｏ－ＳｉＯ２ 掺量为 １􀆰 ２％时ꎬ水泥浆的失水量仍小于 ５０ ｍＬꎬ能满

足固井施工要求ꎬ对水泥石的力学性能、稠化性能等其他基本工程性能无不利影响ꎮ
关键词:降失水剂ꎻ抗高温ꎻ抗盐ꎻ控失水
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油田固井材料ꎬ通讯联系人ꎬ２５４６１５８００７＠ ｑｑ.ｃｏｍꎮ

　 　 降失水剂作为油井水泥三大主要外加剂之一ꎬ
其使用广泛、用量最多ꎮ 固井水泥浆中加入降失水

剂来控制水泥浆液相向渗透性地层滤失ꎬ从而确保

固井施工安全和固井质量[１－３]ꎮ 目前ꎬ使用最为广

泛的降失水剂为 ２ －丙烯酰胺基 － ２ －甲基丙磺酸

(ＡＭＰＳ)类聚合物ꎬ但这类聚合物不耐高温ꎬ其分子

链在高温环境中易发生断裂ꎬ官能团的吸附能力减

弱ꎬ使水泥颗粒表面的聚合物吸附层减弱ꎬ束缚结构

圈闭内的自由水能力下降ꎬ从而使液相流动阻力降

低ꎬ导致水泥浆的失水量急剧增大ꎬ甚至使降失水剂

完全失效[４－８]ꎮ 此外ꎬ这类聚合物不耐盐ꎬ在高盐环

境下分子链会发生卷曲ꎬ官能团也易发生水解ꎬ聚合

物分子对水泥颗粒的吸附能力大幅下降ꎬ进而使降

失水剂的控失水能力下降甚至失效[９－１０]ꎮ 随着浅层

􀅰６２２􀅰
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油气资源开发殆尽ꎬ油气资源的勘探开发已经向深

井及超深井方向发展ꎬ固井水泥浆面临的高温及高

盐环境也愈发地严峻ꎮ 在高温高盐环境下ꎬ水泥浆

的控失水能力下降甚至失效ꎬ无法保障固井质量及

油气资源的安全有效开发ꎬ因此研发具有良好抗高

温抗盐的降失水剂对于保障深井及超深井的固井质

量ꎬ提高此类井油气资源的安全有效开采具有十

分重要的工程意义ꎬ也是今后油田化学发展的重

要方向[１０－１３] ꎮ
基于此ꎬ笔者首先用 ＫＨ５７０ 对 ｎａｎｏ－ＳｉＯ２ 进行

表面接枝改性ꎬ以改性 ｎａｎｏ－ＳｉＯ２、ＡＭＰＳ、ＡＭ、ＭＡ、
ＳＳＳ 为聚合单体ꎬ过硫酸铵(ＡＰＳ)为引发剂ꎬ采用自

由基共聚法制备了一种聚合物基改性纳米 ＳｉＯ２ 复

合物降失水剂 Ｐ(ＡＡＭＳ) / ｎａｎｏ－ＳｉＯ２ꎬ并对其结构进

行表征ꎮ 同时ꎬ高温高盐环境下对水泥浆的控失水

能力进行评价ꎬ评价了共聚物对固井水泥浆基本施

工性能、稠化性能及水泥石力学性能的影响ꎮ 通过

对水泥浆滤饼进行表面形貌的微观分析ꎬ及对该降

失水剂在滤饼上的吸附量进行了分析ꎬ揭示了该降

失水剂的耐温抗盐控失水机理ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 仪器与试剂

ＫＱ２２００ＤＥ 型超声波清洗器ꎬ昆山市超声仪器

有限公司生产ꎻＯＷＣ－９３６０Ｇ 恒速搅拌器ꎬ沈阳航空

航天大学应用技术研究所生产ꎻＮＹＬ－３００ 型压力测

试机ꎬ无锡建筑材料仪器机械厂生产ꎻＷＱＦ５２０ 红外

光谱仪ꎬ北京瑞丽分析仪器有限公司生产ꎻＨＡＲＫＥ－
ＳＰＣＡ－Ｘ２ 接触角测量仪ꎬ北京哈科试验仪器厂生

产ꎻＱｕａｎｔａ４５０ 型扫描电镜ꎬ美国 ＦＥＩ 公司生产ꎻＪＮＭ－
ＥＣＺＲ 型核磁共振波谱仪ꎬ日本电子公司生产ꎮ

纳米二氧化硅(Ｎａｎｏ－ＳｉＯ２)、２－丙烯酰胺基－２－
甲基丙磺酸 (ＡＭＰＳ)、丙烯酰胺 (ＡＭ)、马来酸酐

(ＭＡ)、对苯乙烯磺酸钠( ＳＳＳ)、无水草酸、无水乙

醇、过硫酸铵(ＡＰＳ)ꎬ均为 ＡＲꎬ成都科龙试剂厂生

产ꎻ(甲基丙烯酰氧)丙基三甲氧基硅烷(ＫＨ５７０)ꎬ
分析纯ꎬ济南金辉化工有限公司生产ꎻＧ 级油井水

泥ꎬ工业品ꎬ四川嘉华水泥厂生产ꎻ ＳＸＹ 分散剂、
ＳＷＪ－１ 降失水剂ꎬ工业品ꎬ成都川锋化学工程有限

公司生产ꎻＸ６０Ｌ 消泡剂ꎬ卫辉化工有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 合成与表征

１􀆰 ２􀆰 １　 改性 Ｎａｎｏ－ＳｉＯ２ 合成

以无水乙醇和去离子水(体积比为 ３ ∶１)的混合

液为 ｎａｎｏ－ＳｉＯ２ 改性的溶剂ꎬ称取 ２０􀆰 ０％以 ｎａｎｏ－

ＳｉＯ２ 质量计的硅烷偶联剂 ＫＨ－５７０ 加入到改性溶

剂当中ꎬ超声分散 ３０ ｍｉｎꎬ用无水草酸调节 ｐＨ 到 ５
左右ꎮ 之后向上述溶液中加入 ５􀆰 ０％的 ｎａｎｏ－ＳｉＯ２

(ｎａｎｏ－ＳｉＯ２ 预先需要在 １００℃下干燥 ２４ ｈ)ꎬ超声分

散 １􀆰 ５ ｈ 后ꎬ转移到 ５００ ｍＬ 的烧瓶中ꎬ在 ６０℃下ꎬ以
３００ ｒ / ｍｉｎ 的速度冷凝回流 ２􀆰 ５ ｈꎬ即可得得乳白色

凝胶液体ꎬ用无水乙醇洗涤上述乳白色凝胶液体数

次ꎬ以除去未反应的偶联剂ꎬ随后将其抽滤ꎬ置于

６０℃的鼓风干燥箱中干燥 ８ ｈꎬ得到白色粉末状改性

ｎａｎｏ－ＳｉＯ２ꎬ备用ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 改性 Ｎａｎｏ－ＳｉＯ２ 结构表征

(１)红外光谱分析

用无水乙醇将得到的改性 ｎａｎｏ－ＳｉＯ２ 反复洗涤

以除去残余的 ＫＨ－５７０ 偶联剂ꎬ之后置于真空干燥

箱中干燥 ２４ ｈꎮ 干燥后取出待测样ꎬ利用 ＷＱＦ－５２０
型傅里叶红外光谱仪并采用溴化钾压片法对改性的

ｎａｎｏ－ＳｉＯ２ 进行红外表征ꎬ扫描次数为 １６ꎬ扫描范围

为 ４ ４００~４００ ｃｍ－１ꎬ扫描分辨率为 ４ ｃｍ－１ꎮ
(２)接触角表征

取适量改性前及改性后的 ｎａｎｏ－ＳｉＯ２ꎬ在压片仪

下制片ꎬ通过 ＨＡＲＫＥ－ＳＰＣＡ－Ｘ２ 接触角测量仪观察

改性前后 ｎａｎｏ－ＳｉＯ２ 的亲水性ꎬ可定性判断 ＫＨ５７０
对 ｎａｎｏ－ＳｉＯ２ 的改性程度ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 降失水剂 Ｐ(ＡＡＭＳ) / ｎａｎｏ－ＳｉＯ２ 的合成

按各单体的设计比例依次称取 ＡＭ、ＡＭＰＳ、ＭＡ
和 ＳＳＳ 单体ꎬ用 ８０ ｍＬ 的纯水将上述单体充分溶解ꎬ
并用 ＮａＯＨ 水溶液调节 ｐＨꎬ再加入一定量的改性

ｎａｎｏ－ＳｉＯ２ꎬ充分混合后转移到三颈烧瓶中ꎬ通入氮

气ꎮ 用 １０ ｍＬ 的纯水溶解一定量的 ＡＰＳꎬ采用恒压

漏斗以滴加方式加入上述反应体系ꎬ进而使 ５ 种聚

合单体在预设条件下进行自由基溶液聚合反应ꎮ 待

反应结束后ꎬ用乙醇洗出未反应的单体、小分子ꎬ并
将洗干净的产物冷冻干燥后备用ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ４　 降失水剂 Ｐ(ＡＡＭＳ) / ｎａｎｏ－ＳｉＯ２ 的结构表征

(１)红外光谱分析

利用 ＷＱＦ－５２０ 型傅里叶红外光谱仪并用溴化

钾压片法对降失水剂 Ｐ(ＡＡＭＳ) / ｎａｎｏ－ＳｉＯ２ 进行红

外表征ꎬ扫描次数为 １６ꎬ扫描范围为 ４ ４００~４００ ｃｍ－１ꎬ
扫描分辨率为 ４ ｃｍ－１ꎮ

(２)核磁共振谱分析

将合成的 Ｐ(ＡＡＭＳ) / ｎａｎｏ－ＳｉＯ２ 纯化ꎬ真空干

燥ꎬ以 Ｄ２Ｏ 为溶剂ꎬ用 ＪＮＭ－ＥＣＺＲ 型核磁共振仪对

所制备的聚合物进行核磁共振表征ꎮ
　 　 (３)水溶液形貌分析

在纯化干燥后的 Ｐ(ＡＡＭＳ) / ｎａｎｏ－ＳｉＯ２ 中加入

􀅰７２２􀅰
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适量的纯水ꎬ配制成一定浓度的水溶液ꎮ 用胶头滴

管将聚合物水溶液滴加到干净的样品槽中ꎬ在

－１１０℃液氮中真空冷冻干燥 １０ ｈ 后取出喷金ꎬ在高

真空模式下进行表面形貌观察ꎮ
１􀆰 ３　 性能评价与微观分析

掺有 Ｐ(ＡＡＭＳ) / ｎａｎｏ－ＳｉＯ２ 的水泥浆在高温高

盐环境下的控失水能力直接关系到该无机 /有机共

聚物的实用性ꎬ加有 Ｐ(ＡＡＭＳ) / ｎａｎｏ－ＳｉＯ２ 的固井

水泥浆体系不仅要满足上述设想的控失水性能ꎬ还
不能对水泥浆的工程、稠化性能及力学性能产生不

利的影响ꎬ为此ꎬ需要进行相应的性能评价ꎮ
按照«ＧＢ / Ｔ １９１３９—２０１２ 油井水泥试验方法»

配制好水泥浆ꎬ按照«ＳＹ / Ｔ ５５０４􀆰 ４—２００８ 油井水泥

外加剂评价方法»和«ＳＹ / Ｔ ６５４４—２０１７ 油井水泥浆

性能要求»测试水泥浆的 ＡＰＩ 失水量、自由水、流变

性、高温高压稠化时间等工程性能ꎮ
１􀆰 ３􀆰 １　 控失水性能

降失水剂对水泥浆的控失水能力是其最为关

键的功能性指标ꎬ将 Ｐ(ＡＡＭＳ) / ｎａｎｏ－ＳｉＯ２ 加入淡

水水泥浆中ꎬ通过改变加量评价其对水泥浆的控

失水性能ꎮ 测试实验在 １２０℃、６􀆰 ９ ＭＰａ 条件下

进行ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 耐温性能

抗高温是降失水剂又一主要关键性能指标ꎬ目
前ꎬ无论是天然的还是人工合成水溶性高分子聚合

物在高温条件下均易发生分子链断裂、官能团分解、
高温脱吸附等现象ꎬ导致其控失水能力大幅度下降

甚至完全失效ꎮ 基于此ꎬ评价了 Ｐ (ＡＡＭＳ) / ｎａｎｏ －
ＳｉＯ２ 的抗高温性能ꎬ设计了 １２０、 １４０、 １６０、 １８０、
２００℃及 ２２０℃温度实验ꎬ并与常规 ＡＭＰＳ 类降失水

剂－ＰＡＭ / ＡＭＰＳ 的失水量进行对比ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ３　 耐盐性能

在海洋及盐膏地层固井过程中ꎬ海水或地层水

中的钠离子、钙离子等盐成分均会影响水泥浆的综

合性能ꎬ严重时会使降失水剂失效ꎬ导致水泥浆失水

量增大ꎬ进而影响固井质量ꎬ甚至导致固井失败ꎬ因
此ꎬ要求降失水剂具有良好的抗盐性能ꎮ 基于以上

原因ꎬ评价了 ＮａＣｌ 质量分数为 １０％ ~３０％的含盐水

泥浆的 ＡＰＩ 滤失量、流变性和沉降稳定性等综合性

能ꎬ实验温度为 １２０℃ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ４　 水泥石的力学性能

在油气井固井工程中ꎬ水泥石应具有能保证承受

轴向荷载、后续钻进、开发、射孔开发措施以及酸化压

裂等增产措施所需要的抗压强度[１４]ꎮ Ｐ(ＡＡＭＳ) /

ｎａｎｏ－ＳｉＯ２ 中含有羧基等缓凝基团会造成一定缓凝

现象ꎬ进而影响到水泥石的力学性能ꎬ此外ꎬ聚合物

吸附在水化产物上也影响水泥石的强度发展和固井

质量ꎮ 因此需要评价加不同加量的 Ｐ(ＡＡＭＳ) / ｎａｎｏ－
ＳｉＯ２ 对水泥石的抗压强度的影响ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ５　 稠化性能

在固井施工过程中ꎬ除了基本性能满足施工要

求ꎬ还必须确保安全泵注工作ꎬ在满足安全泵送时间

的前提下ꎬ应当尽量缩短水泥浆的侯凝时间ꎬ以减小

固井施工中的时间成本ꎬ从而提高后续油气资源的

开发效率[１５]ꎮ 因此需要评价 Ｐ(ＡＡＭＳ) / ｎａｎｏ－ＳｉＯ２

对水泥浆稠化时间的影响ꎬ评价其是否会造成超缓

凝现象而导致水泥石的早期强度遭到大幅度削弱而

影响到固井质量ꎬ进而影响到后续油气资源开发及

增产工艺进程ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ６　 Ｐ(ＡＡＭＳ) / ｎａｎｏ－ＳｉＯ２ 复合降失水剂的耐温

抗盐控失水机理研究

利用扫面电镜分析高温高盐环境下纯水泥浆及

掺有 Ｐ(ＡＡＭＳ) / ｎａｎｏ－ＳｉＯ２ 的水泥浆在压差作用下

滤失后ꎬ滤饼的微观形貌和 Ｐ (ＡＡＭＳ) / ｎａｎｏ －ＳｉＯ２

在滤饼上的吸附情况ꎬ初步探讨 Ｐ (ＡＡＭＳ) / ｎａｎｏ－
ＳｉＯ２ 的控失水机理ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 改性 Ｎａｎｏ－ＳｉＯ２ 合成与表征

２􀆰 １􀆰 １　 改性 Ｎａｎｏ－ＳｉＯ２ 的合成

以硅烷偶联剂 ＫＨ－５７０ 为 ｎａｎｏ－ＳｉＯ２ 表面改性

试剂ꎬ其改性条件为:以体积比 ３ ∶１的乙醇和水的混

合液为反应溶剂ꎬ加入 ２０􀆰 ０％的 ＫＨ－５７０(以 ｎａｎｏ－
ＳｉＯ２ 的质量计)ꎬ反应 ｐＨ 为 ５ꎬ反应温度为 ６０℃ꎬ反
应时间 ２􀆰 ５ ｈꎬ具体的改性示意图如图 １ 所示ꎮ

图 １　 ｎａｎｏ－ＳｉＯ２ 的改性示意图

２􀆰 １􀆰 ２　 红外表征

将未改性的 ｎａｎｏ－ＳｉＯ２ 与 ＫＨ－５７０ 改性的 ｎａｎｏ－
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ＳｉＯ２ 干燥后ꎬ通过 ＫＢｒ 压片法测定其红外吸收光

谱ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ

１—改性后 ｎａｎｏ－ＳｉＯ２ꎻ２—改性前 ｎａｎｏ－ＳｉＯ２

图 ２　 ｎａｎｏ－ＳｉＯ２ 的改性前及改性后红外谱图

从图 ２ 中可以看出ꎬ３４ ３８８􀆰 ４５ ｃｍ－１ 处主要是

ｎａｎｏ－ＳｉＯ２ 表面羟基(—ＯＨ)的伸缩振动吸收峰ꎻ
２ ９４６􀆰 ９７ ｃｍ－１和 ２ ８６５􀆰 ７２ ｃｍ－１ 处归属于 ＫＨ－５７０
硅烷偶联剂中—Ｃ􀪅􀪅ＣＨ２ 和—ＣＨ３ 的伸缩振动吸收

峰ꎻ１ ６３３􀆰 ４１ ｃｍ－１则是 ＫＨ－５７０ 中—Ｃ􀪅􀪅Ｏ 的伸缩振

动吸收峰ꎬ此外ꎬ１ ０９１􀆰 ０７ ｃｍ－１ 处为—Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ—
的振动吸收峰ꎻ８００􀆰 ３１ ｃｍ－１处对应—Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ—的

对称伸缩振动吸收峰ꎻ４６６􀆰 ６９ ｃｍ－１ 处对应—Ｓｉ—
Ｏ—Ｓｉ—的弯曲振动吸收峰ꎮ 由以上分析可知ꎬ
ｎａｎｏ－ＳｉＯ２ 的表面成功地引入了 ＫＨ－５７０ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 接触角表征

将改性前后的 ｎａｎｏ－ＳｉＯ２ 在压片仪下压片ꎬ采

用接触角测量仪观察改性前后 ｎａｎｏ－ＳｉＯ２ 的亲水

性ꎬ定性判断 ＫＨ５７０ 对 ｎａｎｏ－ＳｉＯ２ 的改性程度ꎮ 改

性前 ｎａｎｏ－ＳｉＯ２ 的接触角为 １８􀆰 ５°ꎬ而改性后 ｎａｎｏ－
ＳｉＯ２ 的接触角为 ７８􀆰 ７°ꎬ其亲水性变差ꎮ 未改性前ꎬ
ｎａｎｏ－ＳｉＯ２ 表面含有大量极性的羟基及不饱和双

键ꎬ使 ｎａｎｏ－ＳｉＯ２ 具有很强的亲水性ꎬ因而在水溶液

中发生团聚ꎬ很难在水溶液中分散ꎬ从而导致未改性

的 ｎａｎｏ－ＳｉＯ２ 与有机单体的相容性极差ꎮ 为此ꎬ利
用硅烷偶联剂(ＫＨ５７０)对其表面进行改性ꎬ硅烷偶

联剂易于其表面的羟基反应ꎬ不仅能减少纳米二氧

化硅表面的羟基数目ꎬ同时也能引进有机部分ꎬ使其

由亲水性极强物质转变为亲水性略差的颗粒ꎮ
２􀆰 ２　 Ｐ(ＡＡＭＳ) / ｎａｎｏ－ＳｉＯ２ 合成与表征

２􀆰 ２􀆰 １　 Ｐ(ＡＡＭＳ) / ｎａｎｏ－ＳｉＯ２ 的合成

Ｐ(ＡＡＭＳ) / ｎａｎｏ－ＳｉＯ２ 水泥浆体系的控失水性

能与其在水溶液中形成的结构对其抗水侵性能有着

重要的影响ꎬＰ (ＡＡＭＳ) / ｎａｎｏ －ＳｉＯ２ 合成反应条件

为:ＡＭ ∶ＡＭＰＳ ∶ＭＡ ∶ＳＳＳ ∶ｎａｎｏ－ＳｉＯ２摩尔配比为 １００ ∶
１５ ∶１０ ∶３ ∶０􀆰 ３ꎬ引发剂 ＡＰＳ 的物质的量为单体总物

质的量的 ０􀆰 ３５％ꎬ反应温度为 ６５℃ꎬ反应时间为

５ ｈꎬ体系 ｐＨ 为 ７ꎬ引发剂的水溶液采用恒压漏斗以

滴加方式缓慢加入上述反应体系ꎬＰ(ＡＡＭＳ) / ｎａｎｏ－
ＳｉＯ２ 的制备过程如图 ３ 所示ꎮ

图 ３　 Ｐ(ＡＡＭＳ) / ｎａｎｏ－ＳｉＯ２ 的制备

２􀆰 ２􀆰 ２　 红外表征

利用溴化钾压片法对降失水剂 Ｐ(ＡＡＭＳ) / ｎａｎｏ－
ＳｉＯ２ 进行红外表征ꎬ通过 ＫＢｒ 压片法测定其红外吸

收光谱ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ
由图 ４ 中可以看出ꎬ３ ４４６ ｃｍ－１处归属于—ＯＨ

和 ＡＭ 中 Ｎ—Ｈ 的伸缩振动吸收峰ꎬ２ ９２７ ｃｍ－１ 和

２ ８５９ ｃｍ－１ 处是—ＣＨ２—和—ＣＨ３ 的伸缩振动吸收

峰ꎬ１ ６７０ ｃｍ－１ 处对应 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 的伸缩振动吸收峰ꎬ
１ ５６５ ｃｍ－１处归属于—ＣＯＮＨ—中 Ｃ—Ｎ 的伸缩振动

吸收峰和 Ｎ—Ｈ 的弯曲振动吸收峰ꎬ１ ４５４ ｃｍ－１处对

应—ＣＨ３ 的弯曲振动吸收特征峰ꎬ１ ４０７ ｃｍ－１ 属于

ＭＡ 中—ＣＯＯＨ 的弯曲振动吸收峰ꎬ１ １２２ ｃｍ－１ 和

１ ０３９ ｃｍ－１则归属于 ＡＭＰＳ 中磺酸基—ＳＯ３Ｈ 的伸缩

振动特征吸收峰ꎬ８４２ ｃｍ－１ 处对应—Ｓｉ—Ｏ—Ｃ—的
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图 ４　 Ｐ(ＡＡＭＳ) / ｎａｎｏ－ＳｉＯ２ 的红外光谱

对称伸缩振动吸收峰ꎻ７７９ ｃｍ－１处对应—ＮＨ２ 的振

动吸收峰ꎻ６９０ ｃｍ－１处对应于 ＳＳＳ 中的 Ｃ—Ｓ 的振动

吸收峰ꎬ此外ꎬ２ ９６３ ｃｍ－１处是 ＳＳＳ 中苯环的碳氢不

饱和(􀪅􀪅Ｃ—Ｈ)伸缩振动峰ꎬ已经被掩盖ꎬ而 １ ４００~
１ ６００ ｃｍ－１处则是苯环中的 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 骨架伸缩振动峰ꎬ
也已经被掩盖ꎻ４５８ ｃｍ－１处是改性 ｎａｎｏ－ＳｉＯ２ 中 Ｓｉ—
Ｏ—Ｓｉ 的弯曲振动吸收峰ꎬ此外ꎬ９００ ~ １ ０００ ｃｍ－１区

间处基本无任何吸收振动峰ꎬ表明合成的聚合物中

无 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 的振动吸收峰ꎬ所以可以断定合成单体已

经充分聚合ꎮ 结果表明ꎬ合成的聚合物中包含 ＡＭ、
ＡＭＰＳ、ＭＡ、ＳＳＳ 与改性 ｎａｎｏ－ＳｉＯ２ꎬ说明合成的聚合

物降失水剂具有预期设想的官能团ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 核磁表征

将纯化并真空干燥后的 Ｐ(ＡＡＭＳ) / ｎａｎｏ－ＳｉＯ２

以 Ｄ２Ｏ 溶解ꎬ用核磁共振仪对其进行核磁共振表

征ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ

图 ５　 Ｐ(ＡＡＭＳ) / ｎａｎｏ－ＳｉＯ２ 的核磁共振谱图

从图 ５ 中可以看出ꎬδ＝ ４􀆰 ７０ ｐｐｍ 处归属于溶剂

Ｄ２Ｏ 的质子峰ꎬδ＝ １􀆰 ４３ ｐｐｍ 处为 ＡＭ 中与—ＣＯＮＨ２

相连的􀪅􀪅ＣＨ２ 的峰ꎻ δ 为 １􀆰 ５６ ~ １􀆰 ６０ ｐｐｍ 是 ＡＭ
上—ＣＨ２ 的质子峰ꎬδ＝ １􀆰 ６７ ｐｐｍ 处归属于聚合物主

链上 ＡＭＰＳ 单体中的—ＣＨ２ 质子峰ꎬδ＝ ２􀆰 １３ ｐｐｍ 是

ＡＭＰＳ 中与—ＳＯ３Ｈ 相连的氢原子的质子峰ꎬ δ ＝
２􀆰 ４３ ｐｐｍ 则是聚合物主链上 ＡＭ 中—ＣＨ 的质子

峰ꎬδ＝ ２􀆰 ９５ ｐｐｍ 和 δ ＝ ３􀆰 ３２ ｐｐｍ 归属于 ＭＡ 中的

—ＣＨ 的质子峰ꎬ δ ＝ ３􀆰 ０６ ｐｐｍ 是聚合物主链上

ＡＭＰＳ 中的—ＣＨ 的质子峰ꎬ δ ＝ ３􀆰 ６０ ｐｐｍ 属于

ＡＭＰＳ 测链上的—ＣＨ２ 的质子峰ꎬδ ＝ ６􀆰 ０ ｐｐｍ 则归

属于 ＡＭＰＳ 中—ＮＨ 的质子峰ꎬδ 为 ７􀆰 ５８、７􀆰 ２４ ｐｐｍ
处为苯环中的质子峰ꎮ 综合聚合物的红外光谱及核

磁共振谱的分析结果可知ꎬ得到了聚合物基 ｎａｎｏ－
ＳｉＯ２ 复合物 Ｐ(ＡＡＭＳ) / ｎａｎｏ－ＳｉＯ２ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ４　 水溶液形貌特征

Ｐ(ＡＡＭＳ) / ｎａｎｏ－ＳｉＯ２ 在水溶液中形成的结构

对其控失水性能有着重要的影响ꎬ因此表征了

Ｐ(ＡＡＭＳ) / ｎａｎｏ－ＳｉＯ２ 在水溶液中的结构ꎬ结果如图

６ 所示ꎮ

图 ６　 (ＡＡＭＳ) / ｎａｎｏ－ＳｉＯ２ 水溶液的形貌

从图 ６ 可以看出ꎬＰ(ＡＡＭＳ) / ｎａｎｏ－ＳｉＯ２ 在水溶

液中形成的交联网状结构ꎬ一方面增强 Ｐ(ＡＡＭＳ) /
ｎａｎｏ－ＳｉＯ２ 对水泥浆组分的内聚力ꎻ另一方面提高

了对水分子的束缚力ꎬ从而有利于提高水泥浆的控

失水能力ꎮ
２􀆰 ３　 性能评价

２􀆰 ３􀆰 １　 控失水性能评价

将 Ｐ(ＡＡＭＳ) / ｎａｎｏ－ＳｉＯ２ 加入淡水水泥浆中ꎬ
评价了其质量分数对水泥浆失水量的影响ꎬ结果如

图 ７ 所示ꎬ测试温度为 １２０℃ꎬ淡水水泥浆配方为:
嘉华 Ｇ 级油井水泥＋Ｐ (ＡＡＭＳ) / ｎａｎｏ－ＳｉＯ２ ＋０􀆰 ３％
ＳＸＹ 分散剂＋０􀆰 ５％ ＰＣ－Ｈ２１Ｌ 缓凝剂＋４４％水ꎮ

图 ７　 Ｐ(ＡＡＭＳ) / ｎａｎｏ－ＳｉＯ２ 质量分数与

水泥浆失水量的关系

从图 ７ 中可以看出ꎬ不掺降失水剂时ꎬ水泥浆发

生“气穿”现象ꎬ说明高温下空白水泥浆失水量极大ꎬ
完全不能满足固井施工要求ꎻ而掺有 Ｐ (ＡＡＭＳ) /
ｎａｎｏ－ＳｉＯ２ 的水泥浆失水量大幅度下降ꎬ随着聚合

物质量分数的增加ꎬ水泥浆失水量呈现明显降低趋

􀅰０３２􀅰



２０２３ 年 １ 月 刘欢等:新型抗温耐盐聚合物降失水剂的制备及性能研究

势ꎮ 当 Ｐ(ＡＡＭＳ) / ｎａｎｏ－ＳｉＯ２ 质量分数为 ０􀆰 ９％时ꎬ
即可将失水量控制在 ５０ ｍＬ 以内ꎻ质量分数为

１􀆰 ２％ 时 失 水 量 降 为 ２８ ｍＬꎬ 实 验 结 果 表 明ꎬ
Ｐ(ＡＡＭＳ) / ｎａｎｏ－ＳｉＯ２ 具有优异的控失水效果ꎬ可满

足固井施工要求ꎬ保障固井质量ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 耐温性能评价

考察了质量分数为 １􀆰 ２％的 Ｐ(ＡＡＭＳ) / ｎａｎｏ－
ＳｉＯ２ 在不同温度下的 ＡＰＩ 失水量ꎬ并与常规聚

ＡＭＰＳ 类降失水剂 ＰＡＭ / ＡＭＰＳ 的失水量进行对比ꎬ
结果如图 ８ 所示ꎬ实验温度范围为 １２０~２２０℃ꎬ实验

配方仍为淡水配方:嘉华 Ｇ 级油井水泥 ＋ １􀆰 ２％
ＰＡＭ / ＡＭＰ 型降失水剂或 Ｐ (ＡＡＭＳ) / ｎａｎｏ －ＳｉＯ２ ＋
０􀆰 ３％ ＳＸＹ 分 散 剂 ＋ ０􀆰 ５％ ＰＣ － Ｈ２１Ｌ 缓 凝 剂 ＋
４４％水ꎮ

１—ＰＡＭＰＳ / ＡＭꎻ２—ＰＡＡＭＳ / ｎａｎｏ－ＳｉＯ２

图 ８　 温度对 ＡＰＩ 失水量的影响

从图 ８ 中可以看出ꎬＰＡＭ / ＡＭＰＳ 类降失水剂在

高温环境下的控失水性能较差ꎬ而 Ｐ(ＡＡＭＳ) / ｎａｎｏ－
ＳｉＯ２ 降失水剂具有优异的抗高温性能ꎮ 加有 ＰＡＭ /

ＡＭＰＳ 的水泥浆ꎬ随着温度的升高ꎬ水泥浆的失水量

急剧增加ꎬ１２０℃ 时ꎬ失水量为 ９５ ｍＬꎬ然而温度为

２２０℃时ꎬ失水量达到了 ２００ ｍＬ 左右ꎬ完全不能满足

固井要求ꎻ但加有 Ｐ(ＡＡＭＳ) / ｎａｎｏ－ＳｉＯ２ 的水泥浆ꎬ
随着温度的升高ꎬ其失水量增加幅度较小ꎬ温度为

１２０℃时ꎬ失水量为 ２８ ｍＬꎬ温度为 ２２０℃时ꎬ失水量

为 ６２ ｍＬꎬ可以满足固井需要ꎮ 基于以上结果ꎬ
ＰＡＭ / ＡＭＰＳ 类聚合物酰胺基团易高温分解ꎬ分子链

也在高温环境下易断裂ꎬ此类聚合物中的吸附基团

磺酸基(—ＳＯ３Ｈ)容易与水泥颗粒脱吸附ꎬ使聚合物

在水泥颗粒表面的吸附层降低ꎬ束缚水泥浆的自由

水能力下降ꎬ液相流动阻力降低ꎬ从而导致水泥浆失

水量急剧增加[１６－１８]ꎮ 然而 Ｐ(ＡＡＭＳ) / ｎａｎｏ－ＳｉＯ２ 降

失水剂分子中存在的苯环ꎬ其刚性结构和空间位阻

作用增强了高分子链的刚性ꎬ此外ꎬ具有热稳定性、
刚性及尺寸稳定性良好的 ｎａｎｏ－ＳｉＯ２ 进一步增强了

聚合物的抗温性能ꎬ有效减缓降失水剂高温分解及

吸附基团磺酸根的脱落ꎬ使其在适应温度范围内具

有优良的控滤失能力ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ３　 耐盐性能评价

考察了 Ｐ (ＡＡＭＳ) / ｎａｎｏ－ＳｉＯ２ 对 ＮａＣｌ 质量分

数为 １０％ ~ ２０％的含盐水泥浆的 ＡＰＩ 滤失量、游离

液用量、沉降稳定性、流变性等综合性能的影响ꎬ
Ｐ(ＡＡＭＳ) / ｎａｎｏ－ＳｉＯ２ 质量分数为 １􀆰 ２％ꎬＡＰＩ 滤失

量测试温度为 １２０℃ꎬ其余测试温度为 ９０℃时ꎬ不同

盐质量分数下水泥浆的综合性能如表 １ 所示ꎮ
表 １　 不同盐质量分数下水泥浆的综合性能

ｗ(盐) /
％

ＡＰＩ 失水用量 /
ｍＬ

游离液用量 /
ｍＬ

沉降稳定性 /

[密度 / (ｇ􀅰ｃｍ－３)]

流变性

φ６００ φ３００ φ２００ φ１００ φ６ φ３

３０ ４７ １􀆰 ５ １􀆰 ８８ １􀆰 ８８ １􀆰 ８８ １８９ １１５ ５５ ７ ４ ４８

２０ ３９ ０􀆰 ９ １􀆰 ８８ １􀆰 ８８ １􀆰 ８８ １８２ １００ ４３ ６ ４ ３７

１０ ２８ ０􀆰 ５ １􀆰 ８８ １􀆰 ８８ １􀆰 ８８ １７９ １０２ ４３ ７ ４ ３６

０ ２１ １􀆰 ０ １􀆰 ８８ １􀆰 ８８ １􀆰 ８８ １７８ １０５ ４５ ６ ４ ３４

　 　 从表 １ 可知ꎬ制备的 Ｐ(ＡＡＭＳ) / ｎａｎｏ－ＳｉＯ２ 降

失水剂具有较好的抗盐性能ꎬ质量分数为 １􀆰 ２％、实
验温度为 １２０℃时ꎬ含盐质量分数为 １０％和 ２０％的

水泥浆失水量均控制在 ５０ ｍＬ 以内ꎮ Ｐ (ＡＡＭＳ) /
ｎａｎｏ－ＳｉＯ２ 之所以具有良好的抗盐性能是因为合成

的降失水剂中引入了—ＳＯ３Ｈ 的单体ꎬ—ＳＯ３Ｈ 稳

定ꎬ对外界阳离子不敏感ꎬ此外分子中的—ＣＯＯＨ 不

仅具有良好的抗盐能力ꎬ还能抑制酰胺基在高盐环

境下的分解ꎬ而且聚合物分子链中苯环的刚性结构

及具有高刚性、尺寸稳定性好等特点的 ｎａｎｏ－ＳｉＯ２

在一定程度上使聚合物的分子链保持舒展状态ꎬ提
高了其抗盐性能ꎬ从而使其对盐水水泥浆能够保持

良好的控失水能力ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ４　 稠化性能评价

为考察高温高盐环境下 Ｐ(ＡＡＭＳ) / ｎａｎｏ－ＳｉＯ２

对水泥浆稠化曲线的影响ꎬ分别在 １２０℃、６０ ＭＰａ 及

１８０℃、９０ ＭＰａ 条件下评价掺有 １􀆰 ２％的 Ｐ(ＡＡＭＳ) /
ｎａｎｏ－ＳｉＯ２ 对水泥浆稠化性能的影响ꎬ结果如图 ９ 所

􀅰１３２􀅰
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示ꎬ实验配方为含盐水配方:嘉华 Ｇ 级油井水泥＋
Ｐ(ＡＡＭＳ) / ｎａｎｏ － ＳｉＯ２ ＋ ０􀆰 ３％ ＳＸＹ 分散剂 ＋ １􀆰 ０％
ＰＣ－Ｈ２１Ｌ 缓凝剂＋４４％水(含 ２０％的 ＮａＣｌ)ꎮ

(ａ)１２０℃

(ｂ)１８０℃

１—温度ꎻ２—压力

图 ９　 掺 Ｐ(ＡＡＭＳ) / ｎａｎｏ－ＳｉＯ２ 的

盐水水泥浆稠化曲线

从图 ９ 中可以看出ꎬ掺有 １􀆰 ２％的 Ｐ(ＡＡＭＳ) /
ｎａｎｏ－ＳｉＯ２ 的水泥浆在 １２０℃及 １８０℃下的稠化时间

分别为 １２５ ｍｉｎ 及 ２２３ ｍｉｎꎬ稠化曲线无走台阶、鼓
包、“包芯”等不良现象ꎬ１２０℃ 及 １８０℃ 的压力、温
度、稠度曲线均较为平稳ꎬ说明 Ｐ (ＡＡＭＳ) / ｎａｎｏ －
ＳｉＯ２ 能使水泥浆在高温的稠化实验中避免鼓包、包
芯等的不良现象ꎬ在具备优良分散能力的同时兼有

良好的抗盐抗高温性能ꎮ
２􀆰 ４　 耐温抗盐控失水机理研究

在 １２０℃、含盐质量分数为 ２０％条件下ꎬ对纯水

泥以及加有 １􀆰 ２％ Ｐ(ＡＡＭＳ) / ｎａｎｏ－ＳｉＯ２ 水泥浆的

水泥滤饼的表面形貌和 Ｐ(ＡＡＭＳ) / ｎａｎｏ－ＳｉＯ２ 的吸

附量进行分析ꎮ 实验水泥浆配方为:嘉华 Ｇ 级油井

水泥＋１􀆰 ２％ Ｐ(ＡＡＭＳ) / ｎａｎｏ－ＳｉＯ２ ＋０􀆰 ３％ＳＸＹ 分散

剂＋ ０􀆰 ５％ ＰＣ －Ｈ２１Ｌ 缓凝剂 ＋ ４４％ 水 (含 ２０％ 的

ＮａＣｌ)ꎮ
２􀆰 ４􀆰 １　 ＳＥＭ 表面形貌分析

纯水泥浆及掺有 １􀆰 ２％ Ｐ (ＡＡＭＳ) / ｎａｎｏ －ＳｉＯ２

水泥浆的水泥滤饼的表面形貌如图 １０ 所示ꎮ
从图 １０(ａ)中可以看出ꎬ纯水泥滤饼中存在较

大的孔径ꎬ滤饼整体致密性很差ꎬ这给自由水提供了

通道ꎬ因此纯水泥浆的失水量较大ꎬ不能满足固井质

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)纯水泥 (ｂ)Ｐ(ＡＡＭＳ) / ｎａｎｏ－ＳｉＯ２ 水泥

图 １０　 水泥浆滤饼的 ＳＥＭ 照片

量要求ꎮ 而从图 １０(ｂ)中以看出ꎬ滤饼的致密性较

好ꎬ且可以明显的看到滤饼上附有一层膜状物质ꎬ填
充滤饼孔隙ꎬ进而达到良好的控失水作用ꎮ
２􀆰 ４􀆰 ２　 吸附量分析

通过总有机碳分析仪测定了不同质量分数下 Ｐ
(ＡＡＭＳ) / ｎａｎｏ－ＳｉＯ２ 在水泥滤饼表面的吸附量ꎬ如
图 １１ 所示ꎮ

１—失水量ꎻ２—降失水剂的吸附量

图 １１　 Ｐ(ＡＡＭＳ) / ｎａｎｏ－ＳｉＯ２ 在水泥滤饼表面的

吸附量

从图 １１ 中可以看出ꎬＰ(ＡＡＭＳ) / ｎａｎｏ－ＳｉＯ２ 控

失水量随着其在滤饼上吸附量的增多而减小ꎬ当
Ｐ(ＡＡＭＳ) / ｎａｎｏ－ＳｉＯ２ 的质量分数为 １􀆰 ４％时ꎬ其在

滤饼上的吸附量为 ３􀆰 １ ｍｇ / ｇꎬ失水量为 ２２ ｍＬꎬ表明

降失水剂的控失水性能与其在滤饼表面的吸附量直

接相关ꎮ
ＳＥＭ 和吸附量分析结果表明ꎬＰ(ＡＡＭＳ) / ｎａｎｏ－

ＳｉＯ２ 降失水剂的控失水机理在于其成膜与强吸附

的协同作用ꎮ Ｐ(ＡＡＭＳ) / ｎａｎｏ－ＳｉＯ２ 中的磺酸基、羧
基等吸附基团能强力吸附在水泥颗粒表面ꎬ苯环及

ｎａｎｏ－ＳｉＯ２ 可提高分子链的舒展性ꎬ提高聚合物在

水泥表面的吸附能力ꎬ且聚合物在压差作用下通过

失水聚集形成一层薄而韧的膜状屏蔽层ꎬ填充在滤

饼的孔径上ꎬ其渗透率降低ꎬ进而提高整个滤饼的致

密性ꎬ从而降低了水泥浆在高温高盐环境下的失

水量ꎮ

３　 结论

针对目前降失水剂在高温高盐环境下控失水性
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能降低甚至完全失效的问题ꎬ以改性 ｎａｎｏ －ＳｉＯ２ꎬ
ＡＭＰＳ、ＡＭ、ＭＡ 和 ＳＳＳ 为原料ꎬ制备了一种新型的

抗高温耐盐降失水剂 Ｐ(ＡＡＭＳ) / ｎａｎｏ－ＳｉＯ２ꎬ有效改

善高温高含盐地层中固井水泥浆的控失水性能ꎬ提
高固井质量ꎬ不但保证油气资源高效安全的开采ꎬ而
且增加了调整井水泥环的使用寿命ꎬ得到的主要结

论如下:
(１)以改性 ｎａｎｏ－ＳｉＯ２、ＡＭＰＳ、ＡＭ、ＭＡ 和 ＳＳＳ

为原料制备了抗高温耐盐降失水剂 Ｐ(ＡＡＭＳ) / ｎａｎｏ－
ＳｉＯ２ꎬ其制备条件为:ＡＭ ∶ＡＭＰＳ ∶ＡＡ ∶ＳＡ ∶ ｎａｎｏ－ＳｉＯ２

摩尔配比为 １００ ∶１５ ∶１０ ∶３ ∶０􀆰 ３ꎬ引发剂的用量为单

体总摩尔量的 ０􀆰 ３５％ꎬ反应温度为 ６５℃ꎬ反应时间

为 ５ ｈꎬ反应体系 ｐＨ 为 ７ꎮ Ｐ(ＡＡＭＳ) / ｎａｎｏ－ＳｉＯ２ 的

红外、核磁表征结果表明得到预期功能的聚合物ꎮ
(２)在高温高盐环境下ꎬＰ(ＡＡＭＳ) / ｎａｎｏ－ＳｉＯ２

的控失水性能评价结果表明ꎬ在温度范围为 １２０ ~
２２０℃、含盐量为 ０ ~ ３０％时ꎬＰ (ＡＡＭＳ) / ｎａｎｏ －ＳｉＯ２

使水泥浆具有良好的控失水性能及综合性能ꎬ１２０℃
和 ２２０℃条件下的失水量分别为 ２８ ｍＬ 和 ６２ ｍＬꎬ
１２０℃及含盐量为 ０~３０％时ꎬ失水量小于 ５０ ｍＬꎬ且
水泥浆的综合性能良好ꎬ离析液极少、稠化曲线平

稳ꎬ无 走 台 阶、 包 芯 等 不 良 现 象ꎬ 综 上 所 述ꎬ Ｐ
(ＡＡＭＳ) / ｎａｎｏ－ＳｉＯ２ 能够有效满足高温高盐地层环

境固井要求ꎬ保障固井质量ꎮ
(３)基于上述宏观实验结果ꎬ结合水泥浆滤饼

的微观形貌及 Ｐ(ＡＡＭＳ) / ｎａｎｏ－ＳｉＯ２ 在滤饼上的吸

附量ꎬ分析认为ꎬＰ(ＡＡＭＳ) / ｎａｎｏ－ＳｉＯ２ 水泥浆在高

温高盐环境下的控失水机理在于其成膜与强吸附的

协同作用ꎬＰ(ＡＡＭＳ) / ｎａｎｏ－ＳｉＯ２ 具有耐高温的刚性

苯环结构及热稳定性良好的 ｎａｎｏ－ＳｉＯ２ꎬ能抑制吸附

基团—ＳＯ３Ｈ 和—ＣＯＯＨ 在水泥颗粒表面的脱吸附ꎬ
并保证分子链的舒展ꎬ此外ꎬＰ (ＡＡＭＳ) / ｎａｎｏ－ＳｉＯ２

在压差作用下能形成一层薄而韧的聚合物膜填充在

滤饼的孔径上ꎬ降低滤饼的渗透率ꎬ提高整个滤饼的

致密性ꎬ从而降低了失水量ꎮ
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