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摘要：油基钻井液为页岩气井、高温高压井和复杂井的首选。但相较于水基钻井液，油基钻井液的流变性更难以控制，国内

适应的处理剂也很缺乏。笔者以苯乙烯、甲基丙烯酸甲酯和丙烯酸十六酯为单体，通过悬浮聚合法合成一种亲油共聚物提切

剂。利用红外光谱仪（ＦＴ－ＩＲ）对其化学结构进行表征，热重分析仪（ＴＧＡ）分析其热稳定性能并评价了其在油基钻井液中的性
能。结果表明，该聚合物提切剂具有良好的热稳定性，加入该聚合物的柴油基钻井液切力大幅上升，高温高压滤失量显著下降，

较好地改善了泥饼质量，且不影响钻井液体系的稳定性，是一种很好的增黏提切材料。
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　　油基钻井液由于具有润滑性好，抗污染能力强，
井壁稳定和页岩抑制性优异，温度适应范围宽，可有

效保护水敏性地层和提升机械钻速等优点，得到越

来越广泛的应用。相对于水基钻井液，油基钻井液

的流变性能较难控制，目前主要使用有机土作增黏

提切剂，改善其流变性能，提升对于加重材料及钻屑

的悬浮与携带能力。但有机土活化慢，降低了钻井

液的固相容量，易污染低渗透储层，并且在高温下易

稠化，进而导致油基钻井液的使用寿命降低甚至使

其失效［１－４］。

国内外开展使用亲油单体合成聚合物材料来配

合甚至替代有机土作为油基钻井液增黏提切剂的研

究。米远祝等［５］利用苯乙烯和α－烯烃为原料，采用
本体聚合法制备的共聚物，在白油基钻井液中能有

效增黏提切、降低塑性黏度且抗温可达１８０℃，但制
备方法及样品处理较为繁复。Ｍｏｒｒｉｓ等［６］合成了吸

油聚合物材料 ＮｏｃｈａｒＡ６１１，可作为合成基钻井液的

增黏剂，并能有效提升钻井液对加重材料悬浮能力，降

低滤失量，调节流变性能，当加量达到２５６７ｋｇ／ｍ３，动
切力由４Ｐａ上升到３２Ｐａ，塑性黏度则由１３ｍＰａ·ｓ
升到 １００ｍＰａ·ｓ。笔者采用悬浮聚合法制备了一种
苯乙烯、丙烯酸短链酯及丙烯酸长链酯的三元共聚

物提切剂，分析了其化学结构、热稳定性能和黏温特

性，并评价了其在柴油基钻井液体系中的性能。

１　实验内容

１１　主要试剂及仪器
苯乙烯（Ｓｔ）：西陇化工股份有限公司生产；甲基

丙烯酸甲酯（ＭＭＡ）：北京益利精细化工品有限公司
生产；聚乙烯醇（ＰＶＡ）：国药集团化学试剂有限公
司生产；过氧化苯甲酰（ＢＰＯ）：广州化学试剂厂生
产；Ｎ，Ｎ－亚甲基双丙烯酰胺（ＭＢＡ）：阿法埃莎（天
津）化学有限公司生产；乙酸乙酯（ＥＡ）：北京化工
厂生产；无水乙醇、氧化钙、氯化钙、氢氧化钠、三氯
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甲烷，均为分析纯；丙烯酸十六酯（ＨＤＡ）、柴油、有
机土、乳化剂、辅乳化剂、重晶石等，均为工业级，

市售。

傅里叶变换红外光谱仪：Ｍａｇｎａ－ＩＲ５６０型，美
国Ｎｉｃｏｌｅｔ公司生产；热重分析仪：Ｑ５０型，美国 ＴＡ
仪器公司生产；流变仪：ＲＳ６００型，德国哈克公司生
产；六速旋转黏度计：ＦＡＮＮ－３５型，美国 Ｆａｎｎ公司
生产；破乳电压测试仪：ＦＡＮＮ－２３Ｄ型，美国Ｆａｎｎ公
司生产；高温高压滤失仪：ＧＧＳ７１－Ｂ型，青岛海通达
专用仪器厂生产；高温滚子加热炉：ＸＧＲＬ－４Ａ型，
青岛海通达专用仪器厂生产；真空干燥箱，ＨＺＦ－
６０５０型，上海翰强仪器设备厂生产。
１２　提切剂的合成

首先，对单体（Ｓｔ、ＭＭＡ、ＨＤＡ）和引发剂进行精
制。在单体中加入５％的 ＮａＯＨ溶液，用分液漏斗
进行洗涤、萃取３次，去离子水洗涤至中性，加入足
量的ＣａＣｌ２干燥，减压蒸馏即得单体精制品；将引发
剂（ＢＰＯ）完全溶解于微沸的三氯甲烷溶液中，趁热
过滤，将滤液滴入无水乙醇中，可得白色针状结晶，

抽滤后置于真空干燥器中干燥１２ｈ即可［７］。

采用悬浮聚合法制备提切剂。在装有温度计、

搅拌器、回流冷凝管的四口烧瓶中依次加入去离子

水、单体［ｍ（Ｓｔ）∶ｍ（ＭＭＡ）∶ｍ（ＨＤＡ）＝３∶２∶５］及分
散剂ＰＶＡ［ｍ（ＰＶＡ）∶ｍ（单体）＝２∶１００］，通入氮气，
加热使其完全溶解；缓慢滴加溶有引发剂 ＢＰＯ
［ｍ（ＢＰＯ）∶ｍ（单体）＝０４∶１００］、交联剂 ＭＢＡ
［ｍ（ＭＢＡ）∶ｍ（单体）＝０２∶１００］、致孔剂 ＥＡ
［ｍ（ＥＡ）∶ｍ（单体）＝１２∶１００］，继续升温至８０℃反
应３ｈ。反应结束后趁热过滤，并用热水和无水乙醇
洗涤３～４次，置于５０℃烘箱内干燥１２ｈ，得白色珠
状颗粒，研磨粉碎后过１００目筛，即得油基钻井液用
提切剂。

１３　表征与测试
红外光谱分析：利用Ｎｉｃｏｌｅｔ公司生产的Ｍａｇｎａ－

ＩＲ５６０型傅里叶变换红外光谱仪对制备的提切剂进
行结构分析，使用ＫＢｒ压片。

热重分析：利用 ＴＡ仪器公司生产的 Ｑ５０型热
重分析仪对提切剂进行热稳定性分析，室温 ～
６００℃，升温速率为２０℃／ｍｉｎ，氮气气氛。

黏温特性分析：利用 ＯＦＩＴＥ公司生产的 Ｍｏｄｅｌ
９００型自动黏度计测试提切剂的黏温特性。

在钻井液中的性能测试：基本配方为０＃柴油／
饱和ＣａＣｌ２盐水（９０／１０）＋３％主乳＋３％辅乳＋３％
ＣａＯ＋４００ｇ重晶石，在上述油基钻井液中加入提切

剂。使用六速旋转黏度计、高温高压滤失仪、破乳电

压测试仪等分析提切剂在钻井液中的性能。

２　结果与讨论

２１　红外光谱分析
提切剂的红外光谱表征如图１所示。由图１可

见，３４１５ｃｍ－１处的吸收峰归属于仲酰胺的Ｎ—Ｈ伸
缩振动；２９９３ｃｍ－１和１６２３ｃｍ－１处的吸收峰则分别

归属于苯环的 Ｃ—Ｈ伸缩振动和 Ｃ Ｃ的弯曲振
动，８７５ｃｍ－１ 处的吸收峰应归属于 Ｃ—Ｈ的弯曲振
动；１７９５ｃｍ－１为 Ｃ Ｏ的伸缩振动吸收峰，
１０４６ｃｍ－１ 为 Ｃ—Ｏ—Ｃ的弯曲振动吸收峰；
２９２４ｃｍ－１及２８６５ｃｍ－１分别归属于—ＣＨ２—的反

对称和对称伸缩振动峰，而１４５６ｃｍ－１和７１３ｃｍ－１

则分属于长链烷基中—ＣＨ２—的面外及面内弯曲振
动吸收峰。综上分析，所有的单体均已参与聚合

反应。

图１　提切剂的红外光谱图

２２　热稳定性分析
使用热重分析仪分析提切剂的热稳定性，如

图２所示。制备的聚合物提切剂的初始分解温度约
为３３３２℃，聚合物热稳定性较好，这主要是由于链
长很短的单体Ｓｔ中苯环自身的共轭效应，热稳定性
能好，作为刚性单体在聚合物中可以阻碍长链的热

运动，进一步提高聚合物整体的抗温性能；提切剂在

４２０７℃分解速率达到最大值，并最终在４６７２℃左
右基本分解完全，残余的质量分数不足１％。

图２　提切剂的ＴＧ、ＤＴＧ曲线
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２３　ＳＥＭ分析
提切剂的扫描电镜图如图 ３所示。由图 ３可

知，制得的提切剂为层状颗粒，表面毛糙富有纹理，

这主要是由于长链丙烯酸酯和致孔剂的加入，疏松

了共聚物颗粒；另一方面也由于长链丙烯酸酯的存

在增加颗粒的黏性，因而未能形成多孔的结构。苯

乙烯和丙烯酸酯的共聚物中随着软性单体长链丙烯

酸酯质量分数的下降，交联剂加入量的提升，研磨后

的产品质地更加坚硬，倾向于圆粒状，表面也更加光

滑，但油溶性也显著下降，所以交联剂的加入量一定

要适中［８］。

图３　提切剂的扫描电镜图

２４　提切剂在油基钻井液中的性能
提切剂对油基钻井液性能的影响如表１所示。

随着提切剂用量的增加，钻井液的黏度、静切力和动

切力都大幅提升，加入３％的提切剂后热滚前动切
力上升６６４％，热滚后则上升了６７７％。这主要是由
于加入的高聚物溶于油后，自身伸展开的长链相互

连接增加了体系的黏度和剪切稀释性；此外聚合物

具有很好的护胶能力，可与体系中的吸附固相颗粒

形成一定强度的空间网状结构。提切剂不影响油基

钻井液的稳定性，热滚前后的破乳电压均有小幅的

上升。高温高压滤失量也显著减小，抗高温性能好。

　　　　　　　表１　提切剂在油基钻井液中性能

配方
ＰＶ／

（ｍＰａ·ｓ）

ＹＰ／

Ｐａ
φ６／φ３

ＧＥＬ／

（Ｐａ·Ｐａ－１）

ＥＳ／

Ｖ

ＦＬＨＴＨＰ／

ｍＬ

１＃ 滚前 ２０ ５ ３５／３ ４／５ １７３４ ４２

　 滚后 １８ ４５ ３５／３ ４／４５ １３０５ 　

２＃ 滚前 ２７ ９５ ７／４５ ５／６５ １６９９ ６

　 滚后 ２６ １０ ６５／４５ ５／６５ １４４８ 　

３＃ 滚前 ３９ １８５ １１５／９ １０／１１ １７２５ ２

　 滚后 ４０ １７ １０／８５ ８５／９５ １５９０ 　

４＃ 滚前 ６５ ３８５ ２５／２１ ２０／２２ １７５６ ２

　 滚后 ６８ ３５ ２２／２０ １７／２０ １５３０ 　

　　注：１＃为基本配方＋３％的有机土；２＃为基本配方 ＋１％提切剂；

３＃为基本配方＋２％提切剂；４＃为基本配方＋３％提切剂；热滚温度为

１５０℃，时间为１６ｈ。

（ａ）未加提切剂 （ｂ）加入２％提切剂

图４　加入提切剂前后的泥饼质量对比

图４为加入提切剂前后的高温高压滤失后形成泥饼
的对比，在滤失的过程中一方面可以发挥堵孔作用、

密实泥饼；另一方面可以吸附在有机土和加重材料

的表面，防止固相颗粒絮凝。所以这种亲油共聚物

可以作为油基钻井液良好的增黏降滤失材料。

２５　黏温特性分析
分别测试２０、４０、６０、８０℃下基浆及加入有机土

和提切剂后的黏度和切力，实验结果如表 ２所示。
由表２可知，相较于有机土，加入提切剂后黏度和切
力都大幅上升，提切剂的增黏提切的效果显著；随着

温度的上升，黏度和切力有所下降，动塑比逐渐上

升，高温下有更好的剪切稀释性，黏温特性在一定程

度上得到改善。

表２　提切剂在油基钻井液中性能

配方
温度／

℃

ＰＶ／

（ｍＰａ·ｓ）

ＹＰ／

Ｐａ
ＹＰ／ＰＶ φ６／φ３

ＧＥＬ／

（Ｐａ·Ｐａ－１）

１＃ ２０ ２０ ５ ０２５ ３５／３ ４／５

　 ４０ １５ ３５ ０２３ ３／２５ ３／３５

　 ６０ ９ ２５ ０２８ ２５／２ １５／２

　 ８０ ６５ ２ ０３１ １５／１ １／１５

２＃ ２０ ６５ ３８５ ０５９ ２５／２１ ２０／２２

　 ４０ ５４ ３２ ０５９ ２０／１７５ １７／１９

　 ６０ ４５５ ２８５ ０６３ １５５／１３ １２／１４

　 ８０ ３６５ ２６ ０７１ １３／１１ １０／１３

　　注：１＃为基本配方＋３％有机土；２＃为基本配方＋３％提切剂。

３　结论

（１）以苯乙烯、甲基丙烯酸甲酯、丙烯酸十六酯
为单体，在一定条件下采用悬浮聚合成功地研制出

一种适用于油基钻井液的增黏提切剂。

（２）该聚合物提切剂具有较好的热稳定性，初
始分解温度达３３３２℃；在２０～８０℃流变性稳定，可
以在一定程度上改善油基钻井液的黏温特性。

　　　　 （下转第１０４页）
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赋予共聚物对有机物优良的吸附能力，—ＰＡ—使材
料具有韧性［１６］，这种刚柔结合为 ＰＥＢＡＸ膜对某些
有机物具有良好的渗透性能奠定了基础［１７］。根据

溶 解 度 参 数 理 论，ＰＥＢＡＸ 的 溶 解 度 参 数
［１９５（Ｊ／ｃｍ３）１／２］［１８］与汽油中主要硫化物的溶解
度参数［１９～２０（Ｊ／ｃｍ３）１／２］十分接近，由此推测
ＰＥＢＡＸ对硫化物具有较强的亲和力。笔者以聚偏
氟乙烯（ＰＶＤＦ）超滤膜为底膜，ＣＴＡＢ改性膨润土填
充ＰＥＢＡＸ膜为活性层的复合膜，并以噻吩／正庚烷
溶液为模拟汽油，考察膜渗透汽化对噻吩的富集

效果。

１　实验部分

１１　材料与试剂
ＣＴＡＢ、正庚烷、正丁醇和无水乙醇均来自于广

东西陇化工有限公司；钠基膨润土，信阳工业城中兴

膨润土厂生产；ＰＥＢＡＸ２５３３，由 Ａｒｋｏｍａ公司提供；
噻吩，购于Ｊ＆ＫＣＨＩＭＩＣＡ公司；聚偏氟乙烯（ＰＶＤＦ）
超滤膜，上海蓝景膜技术工程有限公司提供；去离子

水，实验室自制。

１２　膨润土的改性和吸附实验
１２１　膨润土的改性

取１００ｇ钠基膨润土于 ２５０ｍＬ的三角烧瓶
中，加入２００ｍＬ去离子水，置于恒温水浴中加热到
７０℃，并充分搅拌配置成５％的悬浮液。然后迅速
加入与其阳离子交换容量（ＣＥＣ）相当的ＣＴＡＢ改性
剂，在７０℃的恒温水浴下搅拌２ｈ后，冷却至室温静
置２４ｈ，反复水洗抽滤至ＡｇＮＯ３检验无白色沉淀为
止，在８０℃下干燥，然后研磨过２００目筛，所得样品
即为改性膨润土。

１２２　膨润土的红外表征和吸附实验
通过红外光谱仪（ＦＴＩＲ）（Ｎｅｘｕｓ４７０型，Ｎｉｃｏｌｅｔ

公司生产）分析膨润土改性前后的变化，样品用ＫＢｒ
压片。

将一定量含硫质量分数为１１００μｇ／ｇ的模拟
汽油置于磨口三角瓶中，再加入一定量充分干燥的

膨润土，在３０℃下恒温搅拌，每隔一定时间取一次
样，直至达到吸附平衡，样品的组成由气相色谱分

析。吸附量计算式为［１９］：

ｑε ＝ｖ（ｇ－ｇ
）／ｍｆ （１）

式中：ｇ为噻吩初始质量浓度（ｇ／ｍＬ）；ｇ为吸附平
衡时噻吩质量浓度（ｇ／ｍＬ）；ｖ为模拟汽油体积
（ｍＬ）；ｍｆ为膨润土的质量（ｇ）。
１３　膜的制备

称取一定量干燥的 ＰＥＢＡＸ２５３３树脂置于锥形
瓶中，加入定量的正丁醇并在７０℃下均匀搅拌，配
制成 ＰＥＢＡＸ２５３３质量分数为７％左右的聚合物溶
液。将经ＣＴＡＢ改性后的膨润土按比例加入到配制
好的聚合物溶液中，搅拌２～３ｈ后，超声０５ｈ，再
继续搅拌０５ｈ，抽真空脱泡０５ｈ，制得铸膜液。将
铸膜液倾倒在经过无水乙醇处理的 ＰＶＤＦ超滤膜
上，用刮刀涂布成膜，在无尘干燥的室温下静置２４ｈ
使溶剂挥发后，再将干燥后的复合膜放入真空干燥

箱中（５０℃，４８ｈ）进一步除去溶剂，取出置于洁净样
品袋中保存备用。复合膜中改性膨润土的填充量分

别为ＰＥＢＡＸ质量的０、５％、１０％、１５％、２０％、２５％、
３０％，所制得的膜分别记为Ｂ－０、Ｂ－５、Ｂ－１０、Ｂ－１５、
Ｂ－２０、Ｂ－２５、Ｂ－３０。
１４　膜的表征

采用日本日立公司生产的 Ｓ－３４００型扫描电镜
（ＳＥＭ）观察膜的形貌特征。将待测膜置于液氮中
冷冻并迅速淬断，然后取出用黑色导电胶固定在样

品台上，再用离子溅射仪进行喷金后，进行 ＳＥＭ测
试，根据样本情况选择加速电压为１０ｋＶ

櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆
。

　　（上接第１０２页）
（３）加入该聚合物提切剂后的柴油基钻井液黏

度和切力大幅提升，高温高压滤失量显著下降，而破

乳电压变化不大。研制的聚合物提切剂和柴油基钻

井液有很好的配伍性，性能稳定，是一种性能优良的

增黏提切材料。
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