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抗温环保型降滤失剂改性玉米淀粉的合成与评价
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摘要:采用接枝共聚方法在淀粉链状结构上引入丙烯酰胺和丙磺酸单体,优化其反应工艺,得到改性淀粉;用热重法

分析产物热稳定性能;通过淡水实验、抗高温实验、抗盐实验和抗钙实验评价改性淀粉的降滤失性能。 结果表明:改
性淀粉在 280 益时开始分解;当改性淀粉添加量为 1郾 3%时降滤失性能良好;改性淀粉是一种热稳定性较好、抗盐抗

钙能力较强、同时兼有无毒环保、成本低等优点的降滤失剂原料。
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Preparation and evaluation of fluid loss reducer of heat鄄resistant
and environment friendly modified starch
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Abstract:The AM monomer and AMPS monomer were introduced to the starch謖s chain structure by graft copolymerization.
The modified starch was obtained after drying. The product謖s heat stability was investigated by TG鄄DTA. On the basis of e鄄
valuation criterion for the fluid loss reducer, the filtration loss property of modified starch was evaluated by the freshwater ex鄄
periment, heat resistant experiment, salt resistant experiment and calcium resistant experiment. The results show that the flu鄄
id loss reducer decomposes at 280 益 . The fluid loss reducer has good filtration property when its weight percent is 1郾 3% .
The fluid loss reducer has heat stability, salt resistant and calcium resistant capability. The modified starch is one of environ鄄
ment friendly drilling fluid additives.
Key words:drilling fluid; heat resistant; fluid loss reducer; modified starch

摇 摇 淀粉接枝共聚物是一类重要的淀粉改性产品,
主要用作高吸水树脂等方面[1鄄2]。 改性淀粉作为石

油开发钻井液降滤失剂,具有较强的抗盐抗钙性,可
保护油层不受钻井液的污染,起着携带钻屑及使泥

饼致密的作用。 改性淀粉可生物降解,不会污染环

境[3鄄10]。 抗高温环保型改性玉米淀粉的特点是在淀

粉骨架上引入能够抗温抗盐的稳定基团,从而得到

一种新的接枝共聚物。 笔者采用接枝共聚方法在淀

粉链状结构上引入丙烯酰胺 ( AM) 和 丙 磺 酸

(AMPS)单体,并考察其热稳定性能和降滤失性能。

1摇 实摇 验

1郾 1摇 实验原料与仪器

实验所用丙烯酰胺和丙磺酸为工业一级产品,
淀粉为市售玉米淀粉,氢氧化钠、除氧剂和引发剂均

为分析纯试剂。
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所用仪器包括:GJD鄄B12K 型变频高速搅拌机、
ZNN鄄D6 型旋转黏度计、ZNS鄄1 型泥浆失水量测定

仪、GW300 型变频高温滚子加热炉和 GGS42鄄2 型高

温高压失水量测定仪,前 4 种仪器均由青岛同春石

油仪器有限公司生产,后一种仪器由青岛胶南同春

石油机械厂生产。
1郾 2摇 改性淀粉的合成

称取一定量的玉米淀粉于反应器中,加入 150
mL 的水将其调成浆状,在 70 益下糊化 1郾 5 h,取出

冷却至室温。 将一定量的 AMPS 溶解在 30 mL 水

中,用氢氧化钠调 pH 值至 6 ~ 7,加入定量的 AM,搅
拌至完全溶解后与糊化淀粉混合均匀,升温至 65
益。 因为此反应是自由基聚合反应,氧气的存在会

有明显的阻聚作用,且能形成不活泼的过氧自由基,
这种自由基会形成分子量较低的共聚物,因此反应

要在无氧条件下进行,可在此时加入除氧剂,逐渐可

看到混合液变透明、黏度增加,加入引发剂后迅速搅

拌至均匀,在容器中充氮气保护,恒温静置 2 ~ 3 h
后,得到凝胶状产物。
1郾 3摇 产物后处理

由于采用溶液聚合方式,水作为反应介质,得到

的凝胶状产物中含有水分,可能还含有未反应的单

体,在进行分析时,这些残留物的存在会对分析结果

产生影响,可以利用索式抽提器来提纯产品用于特

征分析。
作为降滤失剂,改性淀粉的纯度并不是要求很

高,少量的杂质存在对使用性能没有太大的影响,可
以不经提纯,这样可以节约生产成本。 另外,未反应

的 AM 和 AMPS 也可以发生均聚,生成的聚合物同

样也有降滤失作用,所以在产物后续处理过程中,可
以不进行提纯。 合成的产品黏度较大,若含有较多

的水分,应先进行初步干燥,干燥设备选用真空干燥

箱,经过初步干燥以后,可以取出剪碎,这样有利于

胶团中水分的散失,剪碎至一定尺寸,当产物干燥完

全后,用万能粉碎机粉碎产物后过筛,为了防止粉末

状的产物潮解吸湿,应及时密封包装。 由于合理多

级分散的颗粒分布和易于变形的胶体颗粒可以形成

低渗透率的滤饼,所以要求粉碎后的产物要具有比

较宽的尺寸分布[11]。

2摇 改性淀粉性能评价

2郾 1摇 淡水实验

制备 6 份 4% 的膨润土悬浮液:在盛有 350 mL
蒸馏水的高速搅伴杯中,加入 1郾 0 g 碳酸氢钠和

14郾 0 g 膨润土,用高速搅拌机搅拌 5 min,取下容器,
刮下黏附在容器壁上的膨润土,继续搅拌 15 min
(累积搅拌时间为 20 min)后,水化 24 h 待用[12]。

测定其中 1 份悬浮液的 API 滤失量(标准滤失

量),在其余的 5 份悬浮液中加入质量百分比不同

的改性淀粉,用高速搅拌机搅拌 20 min,其中应间断

两次以刮下黏附在容器壁上的改性淀粉。 测其常温

流变性和 API 滤失量,结果见表 1。
表 1摇 淡水条件下改性淀粉的性能

Table 1摇 Property of modified starch in freshwater

改性淀粉
加量 w / %

表观黏度
滋AV / (mPa·s)

塑性黏度
滋PV / (mPa·s)

API 滤失量
V / mL

0郾 0 8郾 0 4郾 0 22郾 0
0郾 5 31郾 5 13郾 0 10郾 2
0郾 7 39郾 0 17郾 0 9郾 8
1郾 0 49郾 0 21郾 0 9郾 0
1郾 3 54郾 5 22郾 0 8郾 7
1郾 5 67郾 0 27郾 0 8郾 0

由表 1 可以看出,合成的改性淀粉降滤失性能

良好且加量小,虽然黏度较大,但在实际应用中,可
以通过加入其他处理剂得到改善。 可将铵盐与此降

滤失剂按1 颐1的进行复配评价,降黏效果很好,而且

降滤失性能有所提高。 在测 API 滤失量实验中,未
加改性淀粉时,滤失量较大,滤液浑浊,形成的滤饼

厚而脆,随着改性淀粉加量增加,形成的滤饼薄而致

密,韧性好。 从滤液流速情况来看,刚开始比较快,
且滤液不清澈,随后速度立即减慢,滤液逐渐变清,
这说明滤饼形成的速度很快,而且降滤失性能明显。
2郾 2摇 抗高温实验

制备 5 份 4% 的膨润土悬浮液,加入不同量的

改性淀粉,用高速搅拌机搅拌 20 min,其中应间断 2
次以刮下黏附在容器壁上的改性淀粉。 将 5 份加入

不同量改性淀粉的 4%膨润土基浆在 150 益下热滚

16 h,为了避免在高温下淀粉氧化分解和剧烈沸腾,
热滚前应在高温罐中充入 690 kPa 的氮气,在浆液

中加入少量的亚硫酸氢钠和戊二醛以除氧和杀菌,
评价其常温流变性和 API 滤失量,结果见表 2。

表 2摇 热滚后改性淀粉的性能

Table 2摇 Property of modified starch after
treatment of heat

改性淀粉
加量 w / %

表观黏度
滋AV / (mPa·s)

塑性黏度
滋PV / (mPa·s)

API 滤失量
V / mL

0郾 5 6郾 0 6郾 0 12郾 5
0郾 7 6郾 5 6郾 0 11郾 8
1郾 0 6郾 0 6郾 5 10郾 7
1郾 3 7郾 0 4郾 0 8郾 9
1郾 5 8郾 0 7郾 0 8郾 6

摇 摇 从表 2 中可以发现,经过 150 益高温热滚后的

·251· 中国石油大学学报(自然科学版) 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 2011 年 2 月



产品黏度降低幅度较大,但是其降滤失性能影响不

大,说明此类降滤失剂在 150 益高温环境下,仍具有

良好的降滤失性能,在 API 滤失量测定实验中,形成

的滤饼薄而致密,韧性好。
2郾 3摇 抗盐实验

(1)4%盐水实验。 取 6 份基浆,其中一份作为

空白样,另外 5 份加入不同量的改性淀粉,高速搅拌

20 min 后均加入 14 g NaCl,再测定常温中压性能,
结果见表 3。

表 3摇 加 4%盐水后改性淀粉的性能

Table 3摇 Property of modified starch in salty water of 4%

改性淀粉
加量 w / %

表观黏度
滋AV / (mPa·s)

塑性黏度
滋PV / (mPa·s)

API 滤失量
V / mL

0郾 0 4郾 5 2郾 0 65郾 0
0郾 5 9郾 5 5郾 0 19郾 5
0郾 7 13郾 0 6郾 0 12郾 0
1郾 0 14郾 0 8郾 0 11郾 8
1郾 3 18郾 5 9郾 0 8郾 3
1郾 5 19郾 5 11郾 0 8郾 0

对比表 3 和表 1 可以看出,在盐水环境下,体系

黏度下降,降滤失作用有一个变化趋势:在改性淀粉

低加量条件下,滤失量变大;随着改性淀粉加量的增

加,滤失量逐渐减小,黏度也逐渐增加;在改性淀粉

加量为 1郾 3%时,滤失量小于相同加量的淡水体系。
在加盐搅拌后,浆液会出现大量泡沫,这时可滴加几

滴消泡剂,以免泡沫对评价结果造成影响。
(2)饱和盐水实验。 在饱和盐水环境下,评价

改性淀粉常温中压性能,结果见表 4。
由表 4 数据可知:在高盐环境下,随着改性淀粉

的加量增加,滤失量呈现先增加后急剧减小的趋势;

在改性淀粉加量为 1郾 3% 时,滤失量最小。 形成的

滤饼薄而致密,干燥后还会有大量的 NaCl 晶体析

出。 在加入 NaCl 时,会产生大量的泡沫,可以将搅

拌速度调低并加入几滴消泡剂。
表 4摇 饱和盐水条件下改性淀粉的性能

Table 4摇 Property of modified starch in saturated
salty water

改性淀粉
加量 w / %

表观黏度
滋AV / (mPa·s)

塑性黏度
滋PV / (mPa·s)

API 滤失量
V / mL

0郾 0 7郾 0 2郾 0 106郾 0
0郾 5 10郾 0 8郾 0 70郾 0
0郾 7 10郾 5 7郾 0 22郾 8
1郾 0 12郾 5 4郾 0 5郾 8
1郾 3 16郾 5 11郾 0 4郾 2
1郾 5 16郾 0 12郾 0 4郾 4

2郾 4摇 抗钙实验

用高速搅拌机搅拌 3 份基浆 20 min,每份加入

1% 改性淀粉,再搅拌 20 min 后加入不同量的

CaCl2,测定常温中压性能,结果见表 5。
表 5摇 钙处理基浆后改性淀粉的性能

Table 5摇 Property of modified starch after
treatment with calcium

CaCl2 加量

籽 / (mg·L-1)
表观黏度

滋AV / (mPa·s)
塑性黏度

滋PV / (mPa·s)
API 滤失量

V / mL
0郾 0 49郾 5 21郾 0 9郾 8

700郾 0 59郾 0 23郾 0 11郾 2
1 000郾 0 50郾 0 22郾 0 10郾 6

从表 5 可以发现,CaCl2 对改性淀粉的降滤失性

能影响较小,说明其具有一定的抗钙能力。
2郾 5摇 改性淀粉的热失重曲线

玉米淀粉和不同比例的 AM / AMPS 加量合成的

改性淀粉的热失重曲线见图 1。

图 1摇 玉米淀粉和改性淀粉的热失重曲线

Fig. 1摇 TG鄄DTA curves of starch and modified starch
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摇 摇 由图 1 可以看出:玉米淀粉在氮气中的热降为

一步降解历程;在 80 益时由于淀粉内部的自由水散

发,先出现一次失重过程;在 300 益时玉米淀粉出现

较大的失重过程,这时淀粉颗粒在短时间内发生热

分解,结构破坏,这也证明了玉米淀粉的抗高温性

能;3 种改性淀粉抗高温性能都较好,但是 AM 颐
AMPS=21 颐3的改性淀粉约在 230 益开始有失重现

象,AM 颐AMPS=25 颐16的改性淀粉和 AM 颐AMPS = 28
颐20的改性淀粉则在 280 益开始发生热分解现象;当
AMPS 的量增加到一定量时,抗高温效果逐渐平稳。
兼顾抗温效果和经济效益,选择 AM 颐AMPS = 25 颐16
来合成改性淀粉。

3摇 结摇 论

(1)改性淀粉具有良好的降滤失性能,而且加

量较小,1郾 3%就会有较好的降滤失效果。
(2)改性淀粉热稳定性好,150 益老化后,仍然

具有较好的降滤失性能。
(3)改性淀粉抗盐、抗钙能力较强,无毒,属环

境友好型处理剂;原料易得,合成工艺简单,应用前

景广阔。 将改性淀粉作为降滤失剂的一种原料,同
其他原料复配会得到更好的深井降滤失效果。
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