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不同吸附基团对低黏吸附型缓速剂的影响
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摘要:低黏吸附型缓速剂主要依靠吸附单体吸附在岩石表面形成保护膜来实现缓速效果ꎬ而不同类型的吸附单体之间性能

差异大ꎮ 利用丙烯酰胺(ＡＭ)、烯丙基聚乙二醇(ＡＰＥＧ－２４００)、甲基丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵(ＤＭＣ)和十四烷基马来酰胺

(Ｃ１４ＭＡ)分别制备一种主要靠 ＡＰＥＧ－２４００ 吸附的缓速剂 ＡＡＭ(ＡＭ / ＡＰＥＧ－２４００ / Ｃ１４ＭＡ)和另一种靠 ＤＭＣ 吸附的缓速剂

ＡＤＭ(ＡＭ / ＤＭＣ / Ｃ１４ＭＡ)ꎮ 采用单因素实验法优化合成方案ꎬ并利用红外光谱和核磁氢谱表征缓速剂分子结构ꎻ对 ２ 种缓速剂

的缓速性能进行评价ꎬ利用 ＸＰＳ、ＳＥＭ、ＡＦＭ 对岩样表面进行观察ꎮ 结果表明ꎬ在 ５０℃和 ８０℃条件下ꎬ质量浓度为 ９ ０００ ｍｇ / Ｌ 的

ＡＡＭ 和 ＡＤＭ 型缓速酸均保持在低黏状态ꎬＡＡＭ 型缓速酸缓速性能更好ꎬ在岩石表面形成的吸附膜更致密ꎮ
关键词:低黏缓速酸ꎻ碳酸盐岩ꎻ吸附ꎻ非离子单体ꎻ阳离子单体
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　 　 碳酸盐储层的油气藏占已探明油气储量的

５２％[１－３]ꎬ酸化作为碳酸盐储层增产的关键 技

术[４－６]ꎬ经过多年研究与实践ꎬ成为一项系统性工

程ꎬ如今随着开采难度的增加ꎬ对酸化技术提出更高

的要求与挑战[７－１０]ꎮ 国内外大多通过增大酸液黏

度、降低 Ｈ＋ 在岩石表面的传质速率来实现缓速效

果[１１－１３]ꎬ然而ꎬ高黏度的酸液不仅对设备要求高ꎬ而
且易对地层造成二次伤害ꎮ 基于酸岩反应原理ꎬ在
岩石表面形成保护膜的低黏吸附型缓速酸也可以实

现缓速效果ꎮ
Ｑｕａｎ 等[１４]研究发现烯丙基聚乙二醇在碳酸钙

岩石表面的吸附性能远胜丙烯酰胺ꎮ Ｑｕａｎ 等[１５－１６]

利用阳离子单体作为吸附单体ꎬ研制出多种低黏吸

附型酸化缓速剂ꎮ 研究证明了阳离子单体和非离子

单体在碳酸钙岩石表面都具有吸附性ꎬ但没有对比

研究 ２ 种类型的吸附单体对缓速剂性能的影响ꎮ
笔者参考文献[１７－１９]合成疏水单体十四烷基

马来酰胺(Ｃ１４ＭＡ)ꎬ该单体具有良好的成膜性与可

聚合性[２０]ꎮ 以丙烯酰胺为缓速剂主链、ＡＰＥＧ－２４００
和 ＤＭＣ 为缓速剂的吸附单体ꎬ分别研制一种主要靠

ＡＰＥＧ－２４００ 吸附的酸化缓速剂和主要靠 ＤＭＣ 吸附

的酸化缓速剂ꎬ并探究 ２ 种吸附单体对缓速剂缓速

性能的影响ꎬ针对性研究适用于低黏吸附型酸化缓

速剂的吸附单体ꎮ

􀅰９２１􀅰
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１　 实验部分

１􀆰 １　 材料及仪器

烯丙基聚乙二醇(ＡＰＥＧ－２４００)ꎬ工业级ꎬ江苏

海安石化有限公司生产ꎻ甲基丙烯酰氧乙基三甲基

氯化铵(ＤＭＣ)ꎬ工业级ꎬ江苏飞翔化工集团生产ꎻ丙
烯酰胺(ＡＭ)ꎬ工业级ꎬ江西昌九农科化工有限公司

生产ꎻ十四烷基马来酰胺ꎬ实验室自制ꎻ２ꎬ２－偶氮二

(２－甲基丙基咪)二盐酸盐(９７％)ꎬ上海阿拉丁生化

科技股份有限公司生产ꎻ浓盐酸(分析纯ꎬ３６􀆰 ０％ ~
３８􀆰 ０％)、无水乙醇(优纯级ꎬ≥９９􀆰 ８％)ꎬ成都市科隆

化学品有限公司生产ꎮ
ＷＱＦ５２０ 型红外光谱仪ꎬ北京瑞利分析仪器有

限公司生产ꎻＪＮＭ－ＥＣＺ４００Ｓ / Ｌ１ 型液体核磁共振氢

谱仪ꎬ日本电子株式会社生产ꎻＮｅｘｓａ 型 Ｘ 射线光电

子能谱仪ꎬ赛默飞世尔科技公司生产ꎻＳＩＧＭＡ ３００ 型

场发射电子显微镜ꎬ德国 Ｚｅｉｓｓ 生产ꎻＭＦＰ ３Ｄ Ｂｉｏ 型

原子力显微镜ꎬ美国 Ｏｘｆｏｒｄ Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ Ａｓｙｌｕｍ Ｒｅ￣
ｓｅａｒｃｈꎬＩｎｃ 生产ꎮ
１􀆰 ２　 缓速剂 ＡＡＭ 与 ＡＤＭ 的合成

称取一定质量的十四烷基马来酰胺于三颈烧瓶

中ꎬ加入一定量的去离子水ꎬ搅拌状态下加入 ＮａＯＨ
调节溶液为碱性使十四烷基马来酰胺完全转化成十

四烷基马来酰胺钠ꎬ再加入一定质量的 ＡＭ 和

ＡＰＥＧ－２４００ꎬ完全溶解后用 ＨＣｌ 溶液调节 ｐＨ 至 ７ꎬ
将三颈烧瓶转移至恒温水浴锅中ꎬ预热至反应温度

后加入引发剂ꎬ反应 ４ ｈ 后得到粗产物ꎬ加入无水乙

醇中反复剪碎、洗涤ꎬ烘干后打粉得到缓速剂 ＡＡＭꎮ
采用同样方法用 ＤＭＣ 代替 ＡＰＥＧ－２４００ 所合成的

聚合物即为缓速剂 ＡＤＭꎮ
１􀆰 ３　 缓速剂评价方法

参考中国石油天然气行业标准 ＳＹ / Ｔ ５８８６—
２０１２«缓速酸性能评价方法»ꎬ选取规格为 ２ ｃｍ×
２ ｃｍ×２ ｃｍ 的碳酸钙岩样并称重ꎬ按照 １ ｇ 岩样 １０ ｇ
２０％的盐酸溶液为标准ꎬ称取对应质量的酸液于烧

杯中ꎬ再加入酸液质量分数为 ０􀆰 ５％的缓速剂ꎬ配置

成缓速酸溶液ꎻ岩样与缓速酸溶液在 ５０℃的条件下

反应 １５ ｍｉｎ 后取出ꎬ洗净烘干并称重ꎮ 计算 ＡＡＭ
和 ＡＤＭ 的溶蚀率:

η ＝ [(ｍ１ － ｍ２) / ｍ１] × １００％ (１)

式中:η 为溶蚀率ꎬ％ꎻｍ１ 为岩样反应前的质量ꎬｇꎻ
ｍ２ 为岩样反应后的质量ꎬｇꎮ

采用相同规格的岩样ꎬ称重并计算岩样表面积ꎬ
按照 １ ｃｍ２ 对应 ２０ ｍＬ ２０％的盐酸溶液为准ꎬ量取

对应盐酸的体积并称重ꎬ以盐酸质量为准分别称取

不同质量的缓速剂 ＡＡＭ 和 ＡＤＭꎬ将其配制成不同

浓度的缓速酸溶液ꎻ岩样与缓速酸溶液在 ５０℃ 和

８０℃条件下反应 １５ ｍｉｎ 后取出ꎬ洗净烘干并称重ꎬ
计算 ＡＡＭ 和 ＡＤＭ 的缓速率:

Ｖ ＝ (ｍ１ － ｍ２) / ( ｓ × ｔ) (２)
Ｋ ＝ [(Ｖ０ － Ｖ) / Ｖ０] × １００％ (３)

式中:Ｋ 为缓速率ꎬ％ꎻＶ 为缓速酸反应速率ꎬｇ / (ｃｍ２􀅰
ｍｉｎ－１)ꎻＶ０ 为空白盐酸反应速率[ ｇ / ( ｃｍ２􀅰ｍｉｎ－１]ꎻ
ｍ１ 为岩样反应前的质量ꎬｇꎻｍ２ 为岩样反应后的质

量ꎬｇꎻｓ 为岩样表面积ꎬｃｍ２ꎻｔ 为反应时间ꎬｍｉｎꎮ
１􀆰 ４　 缓速剂分子结构表征

利用红外光谱仪和核磁氢谱仪对缓速剂 ＡＡＭ
和 ＡＤＭ 进行分子结构表征ꎮ
１􀆰 ５　 酸岩反应速率评价方法

酸岩反应速率能直接体现出酸岩反应的程度ꎻ
通过采集酸岩反应过程中生成的 ＣＯ２ 的体积来计

算酸岩反应速率[２１]ꎮ
１􀆰 ６　 岩样表面形貌分析

ＡＡＭ 和 ＡＤＭ 在酸岩反应过程中能在岩样表面

形成吸附膜ꎬ减缓酸岩反应速率ꎻ利用 Ｘ 射线光电

子能谱仪、扫描电子显微镜和原子力显微镜观察岩

样表面聚合物的吸附情况ꎬ探究 ２ 种类型缓速剂吸

附性能差异ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 单体配比优化

单体之间的协同作用决定缓速剂的性能ꎬ
ＡＰＥＧ－２４００ 的聚氧乙烯醚长支链与 ＤＭＣ 的阳离子

基团均能吸附在岩样表面ꎬＣ１４ＭＡ 疏水长链形成的

疏水膜能增强缓速剂的缓速性能ꎬ因此优化单体配

比至关重要ꎮ 改变缓速剂 ＡＡＭ 和 ＡＤＭ 的单体配

比ꎬ固定引发剂质量分数为 ０􀆰 ５％(占单体总质量的

百分比)、单体质量分数为 ２０％(占溶液总质量的百

分比)、反应温度为 ６０℃、反应时间为 ５ ｈ 合成缓速

剂ꎬ通过 １􀆰 ３ 中所述的方法评价其溶蚀率ꎬ实验结果

如表 １ 和表 ２ 所示ꎮ
表 １　 缓速剂 ＡＡＭ 单体配比优化

序号 ｎ(ＡＭ) ∶ｎ(ＡＰＥＧ－２４００) ∶ｎ(Ｃ１４ＭＡ) 溶蚀率 / ％

１ ３４􀆰 ２ ∶０􀆰 ８ ∶１􀆰 ０ ２５􀆰 ９９

２ ３８􀆰 ０ ∶１􀆰 ０ ∶１􀆰 ０ ２８􀆰 ７５

３ ４７􀆰 ５ ∶１􀆰 ５ ∶１􀆰 ０ ２８􀆰 ３６

４ ５７􀆰 ０ ∶２􀆰 ０ ∶１􀆰 ０ ３０􀆰 ７７

􀅰０３１􀅰
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续表

序号 ｎ(ＡＭ) ∶ｎ(ＡＰＥＧ－２４００) ∶ｎ(Ｃ１４ＭＡ) 溶蚀率 / ％

５ ７６􀆰 ０ ∶３􀆰 ０ ∶１􀆰 ０ ３４􀆰 ８２

６ ２９􀆰 ２ ∶１􀆰 ２ ∶１􀆰 ０ ２３􀆰 ０５

７ ３４􀆰 ５ ∶１􀆰 ２ ∶１􀆰 ０ ２４􀆰 １８

８ ５２􀆰 ８ ∶１􀆰 ２ ∶１􀆰 ０ ２７􀆰 ８７

９ ７１􀆰 １ ∶１􀆰 ２ ∶１􀆰 ０ ３８􀆰 ２６

１０ １０７􀆰 ８ ∶１􀆰 ２ ∶１􀆰 ０ ３１􀆰 ３２

表 ２　 缓速剂 ＡＤＭ 单体配比优化

序号 ｎ(ＡＭ) ∶ｎ(ＤＭＣ) ∶ｎ(Ｃ１４ＭＡ) 溶蚀率 / ％

１ ４４􀆰 ０ ∶１０􀆰 ０ ∶１􀆰 ０ ９４􀆰 ８５

２ ６０􀆰 ０ ∶１４􀆰 ０ ∶１􀆰 ０ ９６􀆰 ８０

３ ７６􀆰 ０ ∶１８􀆰 ０ ∶１􀆰 ０ ９５􀆰 ８６

４ ９２􀆰 ０ ∶２２􀆰 ０ ∶１􀆰 ０ ９９􀆰 １１

５ １０８􀆰 ０ ∶２６􀆰 ０ ∶１􀆰 ０ ９９􀆰 ３４

６ ４２􀆰 ０ ∶１７􀆰 ０ ∶１􀆰 ０ ８４􀆰 ２７

７ ５４􀆰 ０ ∶１７􀆰 ０ ∶１􀆰 ０ ９２􀆰 ６６

８ ８２􀆰 ０ ∶１７􀆰 ０ ∶１􀆰 ０ ９１􀆰 ８４

９ １０２􀆰 ０ ∶１７􀆰 ０ ∶１􀆰 ０ ９６􀆰 ２６

１０ １６２􀆰 ０ ∶１７􀆰 ０ ∶１􀆰 ０ ９７􀆰 ２４

由表 １ 可知ꎬ随着 ＡＰＥＧ－２４００ 摩尔分数的增

加ꎬ溶蚀率逐步增大ꎬ由于 ＡＰＥＧ－２４００ 的活性较

低ꎬ过量的 ＡＰＥＧ－２４００ 会降低缓速剂的聚合程度ꎬ
从而影响其缓速效果ꎬ但 ＡＰＥＧ－２４００ 摩尔分数过

低又会影响其吸附性能ꎬ所以其最优的摩尔比为

ｎ(ＡＭ) ∶ｎ(ＡＰＥＧ－２４００) ∶ ｎ(Ｃ１４ＭＡ) ＝ ２９􀆰 ２ ∶ １􀆰 ２ ∶
１􀆰 ０ꎮ

由表 ２ 可知ꎬ当 ｎ(ＡＭ) ∶ｎ(ＤＭＣ) ∶ｎ(Ｃ１４ＭＡ)＝
４２􀆰 ０ ∶１７􀆰 ０ ∶１􀆰 ０ 时ꎬ溶蚀率最低ꎬ缓速剂缓速效果最

好ꎬ并且在研究的摩尔比范围内其溶蚀率随 ＤＭＣ 摩

尔分数的改变变化不明显ꎮ 对比表 １ 和表 ２ 可以发

现ꎬＡＡＭ 的溶蚀率大大低于 ＡＤＭꎬ表明 ＡＰＥＧ－２４００
的吸附作用强于 ＤＭＣꎮ
２􀆰 ２　 引发剂质量分数的优化

引发剂能为反应提供自由基ꎬ促进反应发生ꎬ其
加量会影响缓速剂的缓速效果ꎮ 分别固定 ＡＡＭ 和

ＡＤＭ 的单体摩尔比为 ｎ(ＡＭ) ∶ ｎ(ＡＰＥＧ－ ２４００) ∶
ｎ(Ｃ１４ＭＡ)＝ ２９􀆰 ２ ∶ １􀆰 ２ ∶ １􀆰 ０ 和 ｎ(ＡＭ) ∶ ｎ(ＤＭＣ) ∶
ｎ(Ｃ１４ＭＡ)＝ ４２􀆰 ０ ∶ １７􀆰 ０ ∶ １􀆰 ０ꎬ 单体质量分数为

２０％、反应温度为 ６０℃、反应时间为 ５ ｈ 时ꎬ引发剂

质量分数对溶蚀率的影响如图 １ 所示ꎮ

１—ＡＡＭꎻ２—ＡＤＭ

图 １　 引发剂质量分数的优化

由图 １ 可知ꎬ随着引发剂质量分数的增大ꎬ
ＡＡＭ 和 ＡＤＭ 的溶蚀率均先降低后增加ꎬ当引发剂

质量分数分别为 ０􀆰 ４％和 ０􀆰 ６％时溶蚀率最低ꎬ缓速

性能最好ꎮ 适量的引发剂有助于反应进行ꎬ质量分

数过低不利于反应的引发ꎬ质量分数过高自由基数

目增加ꎬ发生链终止概率增加ꎬ从而影响缓速剂聚合

效果ꎮ
２􀆰 ３　 单体浓度优化

固定 ＡＡＭ 和 ＡＤＭ 的单体摩尔比为 ｎ(ＡＭ) ∶
ｎ(ＡＰＥＧ－２４００) ∶ ｎ ( Ｃ１４ＭＡ) ＝ ２９􀆰 ２ ∶ １􀆰 ２ ∶ １􀆰 ０ 和

ｎ(ＡＭ) ∶ｎ(ＤＭＣ) ∶ｎ(Ｃ１４ＭＡ)＝ ４２􀆰 ０ ∶１７􀆰 ０ ∶１􀆰 ０、引
发剂质量分数为 ０􀆰 ４％和 ０􀆰 ６％、反应温度为 ６０℃、
反应时间为 ５ ｈꎬ单体质量分数对溶蚀率的影响如

图 ２ 所示ꎮ

１—ＡＡＭꎻ２—ＡＤＭ

图 ２　 单体质量分数的优化

由图 ２ 可知ꎬ随着单体质量分数的增大ꎬＡＡＭ
和 ＡＤＭ 的溶蚀率均先降低后上升ꎬ当单体质量分

数分别为 ２０％和 ２５％时溶蚀率最低ꎬ缓速性能最

好ꎮ 在聚合反应过程中ꎬ单体质量分数过低使得单

体之间的有效碰撞概率降低ꎬ聚合程度低ꎻ单体质量

分数过高使得反应体系中自由基相互碰撞概率增

加ꎬ链终止的概率增大ꎮ
２􀆰 ４　 反应温度优化

固定 ＡＡＭ 和 ＡＤＭ 的单体摩尔比为 ｎ(ＡＭ) ∶
ｎ(ＡＰＥＧ－２４００) ∶ ｎ ( Ｃ１４ＭＡ) ＝ ２９􀆰 ２ ∶ １􀆰 ２ ∶ １􀆰 ０ 和

ｎ(ＡＭ) ∶ｎ(ＤＭＣ) ∶ｎ(Ｃ１４ＭＡ)＝ ４２􀆰 ０ ∶１７􀆰 ０ ∶１􀆰 ０、引
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发剂质量分数 ０􀆰 ４％和 ０􀆰 ６％、单体质量分数为 ２０％
和 ２５％、反应时间为 ５ ｈꎬ反应温度对溶蚀率的影响

如图 ３ 所示ꎮ

１—ＡＡＭꎻ２—ＡＤＭ

图 ３　 反应温度优化

由图 ３ 可知ꎬ随着温度上升ꎬＡＡＭ 和 ＡＤＭ 的溶

蚀率先降低后增大ꎬ当反应温度为 ５０℃时溶蚀率最

低ꎬ缓速效果最好ꎮ 反应体系温度过低ꎬ引发剂分解

速率和分子热运动慢ꎬ聚合难以发生ꎻ温度过高ꎬ引
发剂分解速度过快ꎬ自由基数目增多ꎬ发生链终止的

概率增加ꎬ从而降低缓速剂缓速性能ꎮ
２􀆰 ５　 反应时间优化

固定 ＡＡＭ 和 ＡＤＭ 的单体摩尔比为 ｎ(ＡＭ) ∶
ｎ(ＡＰＥＧ－２４００) ∶ ｎ ( Ｃ１４ＭＡ) ＝ ２９􀆰 ２ ∶ １􀆰 ２ ∶ １􀆰 ０ 和

ｎ(ＡＭ) ∶ｎ(ＤＭＣ) ∶ｎ(Ｃ１４ＭＡ)＝ ４２􀆰 ０ ∶１７􀆰 ０ ∶１􀆰 ０、引
发剂质量分数为 ０􀆰 ４％和 ０􀆰 ６％、单体质量分数为

２０％和 ２５％、反应温度为 ５０℃ꎬ反应时间对溶蚀率

的影响如图 ４ 所示ꎮ

１—ＡＡＭꎻ２—ＡＤＭ

图 ４　 反应时间优化

由图 ４ 可知ꎬ随着反应时间的增加ꎬＡＡＭ 和

ＡＤＭ 的溶蚀率均先降低后增加ꎬ在反应时间为 ４ ｈ
时ꎬ溶蚀率最低ꎬ缓速效果最好ꎮ 聚合反应的时间过

短ꎬ单体反应不完全ꎬ聚合程度低ꎬ缓速剂的官能团

含量少ꎻ聚合时间过长会增加聚合物的分子质量ꎬ不
利于低黏吸附型缓速剂ꎬ同时不利于吸附官能团和

成膜单体的官能团的协同作用ꎮ
２􀆰 ６　 红外光谱分析

采用 ＫＢｒ 压片法ꎬ利用北京瑞利分析仪器有限

公司生产的 ＷＱＦ５２０ 型红外光谱仪对缓速剂 ＡＡＭ
和 ＡＤＭ 进行结构表征ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ

１—ＡＡＭꎻ２—ＡＤＭ

图 ５　 缓速剂 ＡＡＭ 和 ＡＤＭ 的红外光谱图

由图 ５ 可知ꎬ缓速剂 ＡＡＭ 和 ＡＤＭ 均在 ３ ３８４、
３ １９１ ｃｍ－１处出现—Ｎ—Ｈ 的伸缩振动峰ꎬ２ ９２１ ｃｍ－１

处出现—Ｃ—Ｈ 的伸缩振动峰ꎬ１ ６６２ ｃｍ－１处出现酰

胺基上—Ｃ􀪅􀪅Ｏ 的伸缩振动峰ꎬ１ ４４８ ｃｍ－１处出现甲

基与亚甲基剪式伸缩振动峰ꎬ而 １ １１２ ｃｍ－１是 ＡＰＥＧ－
２４００ 上—Ｃ—Ｏ—Ｃ—的伸缩振动峰ꎮ 初步证明缓

速剂 ＡＡＭ 和 ＡＤＭ 成功合成ꎮ
２􀆰 ７　 核磁氢谱分析

用氘代氯仿(ＣＤＣｌ３)作溶剂ꎬ利用日本电子株

式会社生产的 ＪＮＭ－ＥＣＺ４００Ｓ / Ｌ１ 型核磁氢谱仪对

缓速剂 ＡＡＭ 和 ＡＤＭ 进行结构表征ꎬ结果如图 ６
所示ꎮ

１—ＡＡＭꎻ２—ＡＤＭ

图 ６　 缓速剂 ＡＡＭ 和 ＡＤＭ 的核磁氢谱图

由图 ６ 可知ꎬδ ＝ ０􀆰 ８７ ｐｐｍ 处的峰是长碳链上

—ＣＨ３ 中质子的化学位移ꎬδ＝ １􀆰 ２４ ｐｐｍ 处的峰是主

链上—ＣＨ２—中质子的化学位移ꎬδ ＝ １􀆰 ５５ ｐｐｍ 处的

峰是疏水单体长碳链上—(ＣＨ２) １４—中质子的化学

位移ꎬδ＝ ２􀆰 ２５ ｐｐｍ 处的峰是—ＣＨ—(Ｃ􀪅􀪅Ｏ)—中质

子的化学位移ꎬδ ＝ ３􀆰 ４９ ｐｐｍ 处的峰是—Ｎ＋(ＣＨ３)３—
中质子的化学位移ꎬδ ＝ ６􀆰 ９０ ｐｐｍ 处的峰是疏水单

体—Ｃ􀪅􀪅Ｏ—(ＮＨ)—中质子的化学位移ꎬ由于缓速
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剂 ＡＡＭ 中含有聚氧乙烯醚ꎬ因此在 δ ＝ ３􀆰 ６４ ｐｐｍ 和

δ＝３􀆰 ７１ ｐｐｍ 处分别代表—ＣＨ２—(Ｏ—ＣＨ２—ＣＨ２—
Ｏ) ｎ—Ｈ 和—(ＣＨ２—ＣＨ２—Ｏ) ｎ—Ｈ 中质子的化学

位移ꎮ 综合红外光谱和核磁氢谱分析ꎬ证明缓速剂

ＡＡＭ 和 ＡＤＭ 成功合成ꎮ
２􀆰 ８　 缓速剂 ＡＡＭ 和 ＡＤＭ 的性能评价

２􀆰 ８􀆰 １　 不同质量浓度下缓速酸的黏度与缓速率

在 ２０％的盐酸溶液中分别加入不同质量的缓

速剂得到不同质量浓度的缓速酸溶液ꎬ利用六速旋

转黏度计分别在 ５０℃、１７０ ｓ－１和 ８０℃、１７０ ｓ－１的条

件下测得缓速酸溶液的黏度ꎬ结果如表 ３ 和表 ４ 所

示ꎬ通过 １􀆰 ３ 中所述的方法评价其缓速率ꎬ实验结果

如图 ７ 和图 ８ 所示ꎮ
表 ３　 ５０℃下不同质量浓度的缓速酸溶液黏度

ｍＰａ􀅰ｓ

质量浓度 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ３０００ ５０００ ７０００ ９０００ １１０００ １３０００ １５０００

ＡＡＭ ３ ６ ９ １２ ３３ ６０ ９９

ＡＤＭ ３ ３ ６ １２ ２１ ３３ ３９

表 ４　 ８０℃下不同质量浓度的缓速酸溶液黏度

ｍＰａ􀅰ｓ

质量浓度 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ７０００ ９０００ １１０００ １３０００ １５０００

ＡＡＭ ３ ３ ６ １２ ２７

ＡＤＭ ３ ３ ３ ９ １８

１—ＡＡＭꎻ２—ＡＤＭ

图 ７　 ５０℃下不同质量浓度缓速酸的缓速率

１—ＡＡＭꎻ２—ＡＤＭ

图 ８　 ８０℃下不同质量浓度缓速酸的缓速率

由表 ３ 和表 ４ 可知ꎬ随着缓速剂质量浓度的增

大ꎬＡＡＭ 和 ＡＤＭ 型缓速酸的黏度也逐渐增大ꎬ质量

浓度为 ９ ０００ ｍｇ / Ｌ 及以下时ꎬ缓速酸黏度低ꎬ小于

１５ ｍＰａ􀅰ｓꎬ便于注入与返排ꎮ 由图 ７ 和图 ８ 可知ꎬ随
着缓速剂质量浓度的增大ꎬＡＡＭ 和 ＡＤＭ 型缓速酸

的缓速率也逐渐增大ꎬ且在每个质量浓度点上ꎬ
ＡＡＭ 的缓速率均高于 ＡＤＭꎮ

在 ８０℃条件下ꎬＡＡＭ 和 ＡＤＭ 型缓速酸黏度都

较低ꎬ证明其缓速效果并不是由黏度实现ꎬ而是由于

缓速剂 ＡＡＭ 和 ＡＤＭ 在岩石表面吸附形成保护膜ꎬ
减缓了酸岩反应速率ꎬ并且根据缓速率证明 ＡＰＥＧ－
２４００ 的吸附性能优于 ＤＭＣꎮ
２􀆰 ８􀆰 ２　 酸岩反应速率研究

岩样与酸液接触面积的大小对酸岩反应速率影

响较大ꎬ因此用环氧树脂包裹岩样ꎬ仅留出一面与酸

液反应ꎬ固定反应面积为 ４ ｃｍ２ꎬ将制备好的岩样放

入反应器中ꎬ利用注射器注入 ３０ ｍＬ 质量浓度为

９ ０００ ｍｇ / Ｌ 的缓速酸溶液与之反应ꎬ反应体系温度

为 ７０℃ꎬ反应总时间为 １２０ ｍｉｎꎬ每 ５ ｍｉｎ 记录 １ 次

ＣＯ２ 的累积量ꎬ通过计算得到酸岩反应速率ꎬ结果如

图 ９ 所示ꎮ

１—ＡＡＭꎻ２—ＡＤＭ

图 ９　 ＡＡＭ 和 ＡＤＭ 型缓速酸的酸岩反应速率

由图 ９ 可知ꎬＡＡＭ 的初始酸岩反应速率远低于

ＡＤＭꎬ表明 ＡＡＭ 比 ＡＤＭ 能更迅速地在岩样表面发

生吸附形成吸附膜ꎬ证明 ＡＰＥＧ－２４００ 的吸附性能

优于 ＤＭＣꎻ而随着时间的增加ꎬＡＤＭ 的酸岩反应速

率先降低后趋于稳定ꎬ表明缓速剂在岩样表面形成

了稳定的吸附ꎻ而 ＡＡＭ 的酸岩反应速率先降低后

增加再降低ꎬ表明缓速剂具有先吸附后脱附的性能ꎬ
可以减少由于在岩石表面吸附带来的伤害问题[１６]ꎮ
２􀆰 ９　 Ｘ 射线光电子能谱分析

在酸岩反应过程中ꎬ缓速剂在岩石表面发生吸

附ꎬ岩样表面的元素种类及含量也发生变化ꎮ 岩样

与缓速酸溶液反应后ꎬ取出并烘干ꎬ刮下表面附着的

聚合物ꎬ用 Ｘ 射线光电子能谱仪分析元素种类及含
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量ꎬ结果如图 １０ 所示ꎮ

１—ＡＡＭꎻ２—ＡＤＭꎻ３—空白

图 １０　 ＡＡＭ 和 ＡＤＭ 的 Ｘ 射线光电子能谱图

由图 １０ 可知ꎬ空白岩样表面主要是 Ｏ、Ｃａ、Ｃ 元

素ꎬ岩样分别与 ＡＡＭ 和 ＡＤＭ 型缓速酸反应后ꎬＯ、
Ｃａ、Ｃ 元素峰强度发生变化且新出现 Ｎ 元素ꎬ这是

由于缓速剂在岩样表面形成吸附ꎬ使得 Ｃａ、Ｏ 元素

峰强度降低ꎬ而 Ｃ 元素峰强度增大并且新出现 Ｎ 元

素ꎬ进一步证明 ２ 种缓速剂均在岩石表面发生了吸

附行为ꎮ
２􀆰 １０　 扫描电子显微镜表征

在 ２０％的盐酸溶液中加入缓速剂配制成质量

浓度为 ９ ０００ ｍｇ / Ｌ 的缓速酸溶液ꎬ在 ８０℃条件下岩

样与酸液反应 １５ ｍｉｎ 后取出并烘干ꎬ用扫描电子显

微镜观察岩样表面ꎬ结果如图 １１ 所示ꎮ

(ａ)空白岩样 (ｂ)与空白盐酸溶液反应

(ｃ)与 ＡＡＭ 型缓速酸溶液反应 (ｄ)与 ＡＤＭ 型缓速酸溶液反应

图 １１　 岩石表面在不同条件下的扫描电镜图

由图 １１(ａ)和图 １１(ｂ)可知ꎬ初始岩样表面粗

糙ꎬ与空白盐酸反应 １５ ｍｉｎ 后ꎬ岩样表面的沟壑与

凸起消失变得平滑ꎻ由图 １１(ｃ)和图 １１(ｄ)可知ꎬ岩
样与 ＡＡＭ 和 ＡＤＭ 型缓速酸反应后沟壑与凸起也

消失了ꎬ且岩样表面均吸附有吸附膜ꎬ但 ＡＡＭ 形成

的吸附膜更致密ꎬ能更好地减缓 Ｈ＋与岩样的接触ꎬ
从而实现更加优秀的缓速效果ꎮ

２􀆰 １１　 原子力显微镜表征

同样在 ２０％的盐酸溶液中加入缓速剂配制成

质量浓度为 ９ ０００ ｍｇ / Ｌ 的缓速酸溶液ꎬ岩样在 ８０℃
条件下与酸液反应 １５ ｍｉｎ 后取出并烘干ꎬ利用原子

力显微镜观察岩样表面吸附膜的状态ꎬ进一步研究

２ 种缓速剂在岩样表面吸附性能的差异ꎬ结果如图

１２ 和表 ５ 所示ꎮ

(ａ)与 ＡＡＭ 缓速酸溶液反应平面图

(ｂ)与 ＡＡＭ 缓速酸溶液反应三维图

(ｃ)与 ＡＤＭ 缓速酸溶液反应平面图

(ｄ)与 ＡＤＭ 缓速酸溶液反应三维图

图 １２　 岩石表面在不同条件下的平面图与

三维形貌图

表 ５　 岩石表面在不同条件下的粗糙度

缓速酸

类型

粗糙度 / ｎｍ

Ｍａｘ Ｍｉｎ Ｒａ Ｒｑ

ＡＡＭ ７６９􀆰 ６７５ －７０２􀆰 ７９５ １５７􀆰 ７２４ ２２１􀆰 ８６０

ＡＤＭ ３６７􀆰 ３７７ －５２７􀆰 ９２８ １２３􀆰 ０２７ １４８􀆰 ９３８

􀅰４３１􀅰
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　 　 由图 １２(ａ)、１２(ｃ)可以看出ꎬ缓速剂 ＡＡＭ 和缓

速剂 ＡＤＭ 都在岩石表面形成吸附膜ꎮ 结合三维图

与表 ５ 可以看出ꎬ缓速剂 ＡＡＭ 形成的吸附膜最大高

度、Ｒａ 与 Ｒｑ 均大于 ＡＤＭꎬ这是由于缓速剂 ＡＡＭ 的

聚氧乙烯醚长支链的结构在岩石表面的吸附能力更

强[２２]ꎬ附着更多的缓速剂分子ꎬ伴随机械滞留使得

更多的缓速剂分子附着在先吸附在岩石表面的聚合

物层上[２３]ꎬ增大了聚合物层的厚度ꎬ减缓 Ｈ＋到岩石

表面的传质速率ꎬ从而起到更好的缓速效果ꎬ与
ＳＥＭ 的检测结果一致ꎮ

３　 结论

(１)通过单因素实验得到缓速剂 ＡＡＭ 的合成

条件为 ｎ(ＡＭ) ∶ｎ(ＡＰＥＧ－２４００) ∶ｎ(Ｃ１４ＭＡ)＝ ２９􀆰 ２ ∶
１􀆰 ２ ∶１􀆰 ０、引发剂质量分数为 ０􀆰 ４％、单体质量分数为

２０％、反应温度为 ５０℃、反应时间为 ４ ｈꎻＡＤＭ 的合

成条件为:ｎ(ＡＭ) ∶ｎ(ＤＭＣ) ∶ｎ(Ｃ１４ＭＡ)＝ ４２􀆰 ０ ∶１７ ∶
１􀆰 ０、引发剂质量分数为 ０􀆰 ６％、单体质量分数为

２５％、反应温度为 ５０℃、反应时间为 ４ ｈꎮ
(２)５０℃和 ８０℃条件下ꎬ质量浓度为 ９ ０００ ｍｇ / Ｌ

及以下的 ＡＡＭ 和 ＡＤＭ 型缓速酸均保持低黏状态ꎬ
都具有一定的缓速性能ꎬ说明 ２ 种类型的缓速酸并

不是靠增大酸液黏度来实现缓速效果ꎮ
(３)通过 ＸＰＳ、ＳＥＭ 和 ＡＦＭ 的表征发现ꎬ缓速

剂 ＡＡＭ 和 ＡＤＭ 均能在岩石表面发生吸附形成吸

附膜ꎬ但 ＡＡＭ 在岩石表面的吸附能力更强ꎬ形成的

吸附膜更厚ꎬ因此其缓速性能更好ꎮ
(４)ＡＰＥＧ－２４００ 比 ＤＭＣ 更适合作为低黏吸附

型酸化缓速剂的吸附单体ꎮ
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ｅｔｈｙｌｅｎｅ ｅｔｈｅｒ ｏｎ ｔｈｅ ｒｈｅｏｌｏｇｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｃｅｍｅｎｔ ｆｉｌｌｅｄ ｗｉｔｈ ａｒ￣

ｔｉｆｉｃｉａｌ ｍａｒｂｌｅ ｗａｓｔｅ ｐｏｗｄｅｒｓ [ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｌｅａｎｅｒ Ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎꎬ

２０２１ꎬ３２８:１２９５０３.

[２３] Ｅｋａｎｅｍ Ｅ ＭꎬＲüｃｋｅｒ ＭꎬＹｅｓｕｆｕ￣Ｒｕｆａｉ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎｏｖｅｌ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ ｉｄｅｎｔｉｆｉｅｄ ｆｏｒ ｐｏｌｙｍｅｒ ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｉｎ ｃａｒｂｏｎａｔｅ ｒｏｃｋｓ[Ｊ] .

ＪＣＩＳ Ｏｐｅｎꎬ２０２１ꎬ４:１０００２６.■
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