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无固相冲洗液是六十年代发展起来的一种钻

探冲洗液
。

山 它 冬了’提高钻速
、

降低磨阻
、

减

少运输以等优点 因 受到人们的 玉视
、

近年来
,

无 相冲洗液的品种不断增加
,

应用范 卜进 步

扩人
。

但是 前的无固相冲洗液
,

如聚丙烯酞

胺 青水济液
、

生物聚合物济液
、

羚乙从纤维素济

液等
,

由于成本高
、

用里人
、

失水性能羌而限制

它们的应 几范 翎
。

我室研究成功的魔 笋胶无 ,

相冲洗液是一种新型的无固相冲洗液 它是利川

一种天然多糠类植物 魔 梦 胶经氢议化钠或

他碱处理后得到的
。

这种冲洗液具有失水狱低
、

防塌性能好
、

流变性较好
、

能撇丐
、

镁
、

盐佼以

及成本低
、

材料来源广
、

配制
、

维护简便等一 系

列优点
。

它与润滑剂配在一起使用
,

即成为一 种

无固相润滑冲洗液
,

既能润滑又能护壁
。

因此
,

特别适合于人造金刚石小口径钻探使用
。

今年以

来
,

我室在华东地勘局 队
、

湖南煤勘 队的

个钻孔中进行 厂生产性试验
,

累计进 尺 余

米 初锲应证明
,

这种冲洗液不仅有较好的护壁效

果
,

而且成本较聚丙烯酞胺低固相泥浆降 临
‘, 。,

以
,

钻进效率提高 一
‘ , , ,

受到 了现场的欢

迎
一

与好评
。

由 诊全过碱处理 与未经碱处理的魔 华胶性能

相差甚人
,

特别是经过 处理的魔 笋胶冲洗

液的失水量大大降低
,

防塌性能明显改善
,

因此

本文拟对魔芋胶无 相冲洗液 处理的机

理问题进行探讨
。

哪种成份作用使失水 降低

在魔 节粉中
,

除 马。左右的魔 芋甘露聚糖

外
,

还有纤维素
、

淀粉
、

还原糖
、

蛋自等 究竟

哪种成份与 起作用而使失水 降低呢

室内下划全 配制浓度为
” ,、

的魔 节胶济

液 油 全升 川化学 方法提纯出魔 梦甘商聚糖

克 将提纯后 余的济液 门 ’ ’

含纤绷
、

淀

粉等 于 处尸
,

配比按魔 丫粉 、

气自勺讼脸及现场应川的魔 梦胶无 司相冲

洗液的配比
,

然后测 此失水以 结 果和洁水
·

样
,

均 为全失水

将提纯听得的魔 梦甘露 聚糖经 处理

后配制成
‘, 。、

浓度的济液 测得失水 为

辛升 洲 分
。

以 试验说明
,

在魔 梦粉
, , ,

对降失

水起作川的是魔华甘肖聚糖
‘

魔羊甘露聚糖特性 魔 竿甘露聚糖是 种

多缩己糖 或己糖胶
,

也是 多少 醉
。

单糖的六个

碳原 户上有三个羚从
。

单糖从之间通过醚城键联

结
、

聚糖分子长涟由 个左右的
一

甘露掂
、

一借邢韧糖单位组成
,

分 州迁一万以 卜
。

犷离聚

糖属半纤维素
。

所谓半纤维素就是纤维索原料在
’

役在浓度为
‘, 、

的 济液 , ,

经过 ,

分钟后济解的部分
。

又 分 为乙科珍于维素或丙种

纤维素
。

乙种纤维素是酸化后沉淀而分离出来的

部分 丙种纤维素则是在酸化后不沉淀的部分

它们的聚合度 分 , 匕甲种纤纤素 即 沁通

纤维素 低得 多
,

实际 上不是纤 维素 ’是山木

糖
、

甘露糖
、

葡萄糖等组成的天然多橄
、

山 ’平

纤维的聚合度较低
,

因此膨胀度较纤维素高
,

较

易 溶解在水中
。

因此
,

按照 】仁特性 露聚糖

是济解性介
一

淀粉与梭甲人纤维素之 ’, 的
一

种多

糖
。

如采水溶性太好 则分散度太高 粒 易 于

从过滤层中透过
。

如 水济性 太 差
,

则水化作用

差
,

自山水很容易析出
,

也不利
飞

降失水 因此
选择的物质必须介于这二者之问

。

常温 ,寸

在水中可 自由分散成分 广状态
‘、

淀粉茧然亲水却

地质部海洋地质调 杏局 兑 义治 及李囚相等同志
‘ , 的 、药萌处理钻探泥浆的实验室 试验 》 一 文对我们研究川魔 梦见制

无 相冲洗液有启 发 特此表小 感谢
。



不溶于冷水 指直链淀粉
,

在热水中才能分散成

胶体
。

而甘露聚糖正介于它 ’泛间
。

在冷水中
,

魔笋胶需借助于机械搅拌才能溶解
,

否则只能膨

胀而溶解性很差
,

它的水溶性比 差 但又

比淀粉好
。

因此
,

甘露聚糖的这种特性使得它本

身就具有较刁哟失水量
。

表 是这三种物质 均

未经处理 的失水量
。

动较锐
,

而魔芋甘露糖的 一 变形振动较为平

缓
。

这可能和两种聚糖的单糖基数团不同以及自

友甘露聚糖样品中混有肝糖有关
。

白菠胶的失水性能 以 处理 白及

胶
,

可获得与 处理魔芋胶相似的低失水

性能
。

图 是 白友胶的 失水曲线
,

配 比为 自及

粉几

︸口李。内︸甲
称 浓度 克 升 失水 , 《毫升

表
,

分

八芋 胶

名一魔
。 ·

。

淀 粉
忿
冬
脚

,是否含有与魔芋甘寡聚糖相似成分的植物

胶都可能有低失水特性 既然前面试验说明魔芋

甘露聚糖对降失水起主导作用
,

那么是否含有与

魔芋甘露聚搪相似成乡娜均植物胶都可能有低失水

特性卿 根据上述讨论与分析
,

笔者发现野生植

物白友也具有与魔芋相似的性夙 白友胶是用兰

科植物白友的块茎磨成粉制得
。

根据国外资料介

绍
,

白艾胶也含有甘露聚糖
,

其水溶性和魔芋胶

相似
。

白菠甘落聚糖的红外光讲 将白友粉与蒸

馏水混合搅拌使其溶解
,

用 目铜筛网过滤后
,

用化学方法提纯
,

得白友甘露聚糖 内含肝糖
,

因

肝糖与甘礴聚糖无法分离开来
。

使用

型红外光谱仪测定
,

谱图见图
。

’” ’

卜一
。

二
。

农 过 一 ,

白茨胶的 失水 曲线

比图

曲线 一 一 未处理 曲线 一 一 处理

透
过
率 吕。

,

。

、 一 伸编振动

一 伸缩饭动

的

‘

一

一变形橄动
游离 刃 少

环衡动

】
一 变形振动

加

的 《》

图 白 发甘件聚锗 含肝箱

】 阅
波傲

的红外光谱图

图 与图 魔芋甘露糖的 红 外 光 谱 图 比

较
,

可知官能团是相同的
,

图谱也基本一致
。

只

是白友甘露聚糖在
一 , 处的 一 变形振

从上述讨论可知
,

魔芋甘露聚糖对冲洗液的

低失水性能起决定作用
,

而且白友甘露聚糖的这

种类似性能也有利地支持了这一论证
。

不改变魔芋甘摇聚辘的化学结构

魔芋胶中加入 之后使失水量降低
,

是由于 与魔芋甘露聚糖起作用
。

那么

究竟起了什么作用呛 根据笔者的分析
,

存在两

种可能性
。

一是 使魔芋甘露聚 糖的化学

结构发生变化
,

竺城一种新榔」化合物 二是聚糖

的化学结构未变
,

但可能出现其他变化
根据文献介绍

,

类似于多 葫享的这种聚糖
,

其性能相当稳定
。

只有当与金属钠作用时
,

才有

形成醇钠的可能
。

用 来处理魔 华胶时
,

所加入的 在溶液中的浓度在 尸 以 卜

它是否会与魔芋甘露聚糖产生新的化合物
,

尚子、

验证
。

为此
,

做了以下试验及分析
。

实验结 果表

明
,

不改变魔芋甘露聚糖的化学结构

提纯试验 配制浓度为
日 、,

的

处理魔芋胶溶液
,

测得失水量 为 毫升 加 分



这说明
,

如果 使魔芋甘露聚糖的化学结

构改变的话
,

现在变化扰已经出现
,

因为失水量

已经降低 味用 处理的 浓度魔芋胶

溶液的失水量大于 毫升 分
。

另外
,

再配制浓度为 的 处魔芋

胶溶液 毫升
,

经提纯并洗去游离的
,

直至洗液不为酚酞试剂显色
。

得提纯物 克

如产生化学反应并生成新的化合物
,

则该提纯

物即为一种新的魔芋甘露聚糖与 的化合

物
。

取上述提纯物 克
,

配制成浓度为 罗。

的溶液 须注意此时的 实际上相当于

浓度的魔芋胶溶液
,

因为魔芋胶中聚糖的含量在

一 今。。

测该溶液的失水量为 毫升
’

分
,

而未经 处理的 魔芋胶溶液的 失 水

量为 毫升 分
,

与它相似
。

这说明
,

提纯物和

未经 处理的魔芋胶从失水性 能 上 来 说
,

也是一致的
。

红外光谱仪 检验 对魔芋甘露聚糖及经

处理的魔芋甘露聚糖进行红外光谱分 析

图
、

可见
,

聚糖中没有出现新的官能团
。

如果 中的 离子取代 基中的 而

生成 结构
,

则极易在图谱中表现出来
,

而事

实上却没有
。

这说明 并没有和魔芋甘露

聚糖生成新的化合物
。

当然
,

这弼长图谱并不完全

相同
,

这将在以后讨论
。

电渗析液 离子分析及电导率测 定 电渗析

仪是由电极
、

半透阳膜及半透阴膜等组成
。

在电

应
一
川中缩振动

护乳
变形撇动一
游离 ,

环叙动

一 缩振动 一 变形振功
,‘, 。 、 。。, 。。’“ 。。, ’ ,。。。“ 而砰丽

波教《

图 魔芋甘膝聚掩的红外光潜 刃

透过率

,

一 伸缩饭动

一

变形振动
游离 ,

朋,幼

一 伸翰振 ,
一 变形振动

心 如 一“。 。一月〔、 , 。 召

皮教 《

‘ 者

图 经 处理后魔芋甘耳聚精的红外光漪图

汉哟作用下
,

需要分离的电解质中的阳离子和阴

离子分别从阳膜及阴膜中渗透出来
。

这种半透膜

由赛璐扮等材料制成
,

只能透过离子而不能透过

胶体粒子
。

因此
,

笔 者采用 电渗 析的 方法对

处理的魔芋胶溶液及 一 , 交联

液进行测定
,

以观察阳离子的渗泛封青况 结果见

表
。

浓 度

表

阳离子名称 阳离 子含 奄克 升

心峪勺,处理魔 梦胶

处理魔 毕胶的 电渗析液

一

一

交联液

交联液的电渗 析液

从上表可见
,

由于聚丙烯酞胺分子 与 ”离

子产生络合作用
,

因此渗析液中 ’
·

离子含量很

少 仅占原来的
。

而 处理魔芋 胶

的渗析液中
‘

却很多 占 写
。

为什么没

有全部渗析出来呢 这 主要是魔芋胶浓度较大
,

含量较多
,

因此净化不可能太

完全
。

从这里可以说明
,

‘

离子在聚糖溶液中

是处于分散与游离状态的
,

而不是呈络合状 态

的
,

因此经过电渗析之后
,

就易于被净化
。

渗析液的电导率测定也可说明这个问题
。

电

导率测定结果见表
。

未经电渗析的 处理魔芋胶的 电导率



较高
,

这是因为其中有较多的
‘

及
一 。

但

经过电渗析后
,

其电导率与未经 处理的魔

芋胶溶液 的导电率完全一样
,

这也说明经过电

渗析后
,

溶液中的离子都被净化了
。

水化
,

使得胶体粒子尺寸变人
。

由于胶粒增大
,

在测定失水量时
,

粒子从过滤通道孔隙中透过的

数目就要少得多
、

以丫分别就这两个问题进行讨

论
。

卡。门众姗︶忽多斌浓浓浓 度度 电 睁 率率

毫伏 厘 米

处理魔芋胶胶

未未 处 理 魔 华 胶胶

电电渗析后的

处处理魔芋胶胶胶

纯纯 水水水水

注 仪器型号为 一 型电导率仪
。

一 射 线 分 析 经过 一 射线 分 析
,

处理与未经 处理的魔芋甘露聚糖

均为非晶态
,

这说明它们的结构是一致的
。

从以上试验及分析可以看出
,

并没有

和魔芋甘露聚糖形成匆汹化合物
,

也就是说
,

经

处理的魔芋甘露聚糖本身的化学结构没

有发生变化
。

处理后的魔芋胶为什么

有极好的低失水性能

, ‘川 ‘ 、 「一 , 。一 ‘, 。

浓 廷

图 不同碱处理魔 节胶冲洗液的 失水 曲线

曲线 一 一 魔 竿粉 曲线 一一

魔 节粉 从 曲线 一 魔芋

粉 二 , 曲线 一 一 魔 华粉 二

。 曲线 一 魔 节粉 川 卜 , 一

曲线 一 魔华粉 飞 二

经过 处理之后
,

魔芋胶冲洗液的 失

水量大大降低
。

室内进一步研究还表明
,

并不仅

仅是 才有这样的作用
,

而且其他的碱金

属或碱 土金属的氢氧化物
,

如
、 、

、

及
、

在水中成为

」等均有这种作用
。

经过这些碱处 理

之后的魔芋胶产摊先液的失水曲线 见图
。

既然前面已经证明 不改变魔芋甘露

聚糖的化学结构
,

那么
,

它到底起什么作用呢

笔者认为
,

使魔芋胶失水量降低的 主要

原因有两点 一是 中的 在聚糖分子

内与 基形成氢键联结
,

在碱性条件下
,

有利

于水分子进入聚糖分予之间
,

以氢键联结的形式

存么 这样大量水分 户被束缚在聚糖分子中间
,

而使游离自由水减少
。

由于大量的氢键存在
,

因

此所形成的胶膜致密
,

兵有韧性
、

透水性差
。

二

是
‘

等阳离子可使胶休粒 广适度凝聚并适度

与氢键形成的关系

红外光语图的解释 氢键是当氢原 子以

它的主价键与一负电性很强的原 结合后
,

再以

副价键与另一负电性很强的原 子相联结所形成的

键
。

氢键的存在可由红外光谱检验出
。

如果氧键

增强
,

则 基的树缩振动向低波数方向移动

从图
、

可以石出
,

未经 处理的魔 华

甘露聚树伯勺 从伸缩振 动在 阳
“

’经

处理之后
,

华的伸缩振动降 为
, ,

即向低波数 方向移动
’

这说明
,

经过

处理后
,

氢键联结得到增强
。

碱性条件有利于水分
一

予借助 氮键联结进

入聚糖 分子之间 聚 糖分 ’司的氢键 可山图

表示
,

从图中可吞出
,

它们之间是不连续的
。

水分 厂进入聚糖分
一

尸
,

问
,

并以氮键联结的 方式

出现 图 时
,

则分
一

之间形成 了一个连续性的

结构层
,

由于人量水分 被束缚在聚糖分 户
’,

此游离水人人减少 从图
、 ‘ , 。 ,

的游离 的峰对比也
’

石
,

出
,

使得失水 以

降低
、



、
。

、

月月
,一洲

卜

然后分别测定不同浓度的两种魔芋胶 加

与未加 在七个大气压下的失水量
。

记

下滤液体积数并测定滤液的光密度
,

再在标准曲

线上查出滤液的浓度
,

继而计算出滤液中魔芋胶

的总量
。

计算结果见表
。

到东祀

图 聚精分 于 中的氢键
图 水分子 与聚精分

子的氢键联结
】

【

曰归

适 的阳离子使魔芋胶李彭置度凝聚与水

化
,

胶粒变大

胶体粒子的大小对失水量有一定的影响
。

如

果粒子太小
,

则在一定压力下
,

很容易从过滤层

孔隙中被剂出
。

而胶粒较大时
,

则有可能较快的

堵塞过滤层孔隙
,

使失水量降低
。

经过

处理的魔芋胶
,

其胶体粒子明显增大
,

是失水量

降低的又一原因
。

分光光度计测 定胶粒 将不同浓度的

处理及未处理的魔芋胶溶液在比色管中

配制好后
,

在 一 型分光光度计上测定光

密度 波长枷 作出标准工作曲线
,

见图
。

加即 加

浓度 少

图 月 不 同浓 度魔 竿 胶 溶 液的 光密度 标 准 曲线

曲线 一一 处理魔芋胶

曲线 一一 未处理魔芋胶

名 浓度 。 ⋯个人气压下 失水量

一毫升 分
滤波光密度 滤波浓度 冰液 中魔芋胶

总 〔毫克

处理魔华胶

未处理魔芋胶

处理魔 节胶

未处理魔 芋胶

处理魔 节胶

未处理魔 芋胶

飞

川

川

川吸

】

】

心

‘

,﹄
‘,‘‘谧曰咯孟,,‘

⋯
日自日魂只,‘咦

飞,

从表 可以看出
,

当魔芋胶未经 处

理时
,

很多细小的胶粒从滤纸上透过
。

因此
,

滤

液的浓度及体积均较大
,

滤液中魔芋胶含量也

高
。

而经过 处理后
,

滤液的浓度及体积

均减少
,

滤液中的魔芋胶含量也大大降低
。

电子显微镜观察胶粒 将经过

处理的魔芋胶 魔 了粉 川 竺 ’于

未经 处理的魔芋胶在电 ’显微镜 卜放人

倍 可看 出 后 者的 胶 粒直 径 为 一

尸
,

而前者的胶粒明显增大
,

直径翔 , 一

群
。

胶粒增 大的原因 从胶体化学来说
,

魔

芋胶溶液属亲液溶胶体系 亲水胶体
。

在水中胶

粒表面带负电
,

这可由下列现象解释 一是魔芋

胶溶液呈弱酸性 二 一 ,

这种酸性是

由于魔芋胶水溶液中有极少量的 甘露糖 尾 酸 存

在
。

几是聚糖分子中有大量羚基
,

羚琴具有吸附

负离子的正价剩余力
,

所以吸附了负离子变成带



负电
。

表 所列魔芋胶溶液的电导率远大于纯水

他护 以说明这一点
。

因此
,

魔芋胶粒子与水溶液之间可形成双电

层
。

胶粒与液体之 间的电位称为热力学电位
,

而滑动面上的电位差泞称为电动电位
。

泞 电位是

胶体滑移面与水溶液之间的电位差
。

当胶体中加

入较多的电解质如 时
,

由于 离子浓

度增加
,

压缩双电层
,

使扩靓寻变截 因此
,

虽

然总电位 即热力学电位 不变
,

但右电位却

随之下降
。

魔芋胶溶液的电泳实验证明了这一点
。

笔者

采用宏观电泳法
,

将胶体溶液装入一 型管中
,

胶体在两臂均等
,

然后再加入无色导电溶液 如

溶液
。

在管的上端各放入阳
、

阴极板
,

通

直流电后
,

可见一臂的胶体界面上升而另

一臂则下降
,

即可定性的知道粒子所带的电荷属

性
,

量出电泳速度
。

在实验中
,

魔芋胶溶液的浓度为
。 。 ,

时

间为 分
。

结果见表
。

在电泳实验中
,

运动的胶粒所产 」朔泞电位

数值是根据赫姆霍次方程式 计算

出来的
。

表

电泳速度 厚毫 秒 右 电 。 ‘毫伏

处理魔芋胶

未处理魔芋胶

余杭钙报土溶液

胶体层向正 极移动高度 ‘厘 米

。

川

川

川

右电位的降低是由于双 电层被压缩而引起

的
。

而双电层的压缩
,

导致 了胶体颗准如勺凝聚
‘

离子带正电
,

而魔芋胶粒带负电
,

因此胶粒可

勇丝吉在
‘

离子周围
,

使胶粒凝聚而增大
。

经过

处理的魔芋胶溶液的粘度比未经

处理时为低也说明这一点
,

苏联斯莫鲁霍夫斯纂

研究
一

了胶粒的半径
、

泞电位与粘度的关系
,

从数

学上导出了这种关系的方程式

冲一 粉。

甲一

泞
二 “

·

”尹 ’干

机灭又牙‘

歹 ’」

挤 南 甲一 粉。

、门 , 一

—
刀 —比粘度

一 胶粒的比电导度

—胶粒半径

—液体的介电常数

甲。

—液体的粘度系数

必一一每毫升胶体中所含胶粒总体积

泞
—动电电位

。

从上式可肴出
,

体系的粘度和右电位及胶粒

半径 有关
。

泞 电位高
,

粘度大
。

胶粒半径 增

大
,

则粘度降低
。

表 是不同加量的
、

又寸浓

度为
。 「

的魔芋胶流变性能的影响 子毛要指粘

度
。

从表 见
,

当加入 少 量的
、

后
,

魔
一

毕胶的粘度略有提高
。

这说明

,
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此时喊主要使胶粒更均匀的分散
,

而当继续加碱

时
,

则粘度急剧降低 甚至从外观上也可看出加

入过量碱后出现的聚结现象
。

综上所述
,

引起胶粒增大的原因主要是加入

较多的电解质如
, ,

使双电层

压缩
,

右电位降低
,

出现了胶粒的聚结并使胶体

粘度下降
。

凝 聚与水化必须适度 凝聚和水化是矛

盾的两个方瓦 可以使魔芋胶凝 聚
,

但

也可带来水化作用
。

分散太好
,

对降失水不利
。

同

样
,

凝聚太严重
,

也不利于降失水
。

过分的凝聚
,

会减少分散的稳定性
,

使水化作用大大减弱
,

自

由水大量析出
。

因此
,

凝聚与水化必须适度
,

也就

是说
,

碱的加量必须适量
。

图 是 加量不

同时
,

魔芋胶的失水曲线
,

溶液浓度翔
。

从图 可看 出
,

当魔芋粉 二

奈

久、一一,

重
。‘飞仃矿石芯了不旅而乍矿而乍才石乍

一 克 十

图 ” 加 对。 争。

魔芋胶失水 的影响

抓
,

即 二 时
,

降失水效果最好
。

一

般可取配比 一 继续增加 的加

量
,

失水量反而略有上升
,

而且溶液的粘度下降

很多
,

彭生高
。

为什 么酸或盐不能使魔芋胶失水黄降低

在魔芋胶中加入其他电解质如 。 、

等
,

同样也可使胶粒凝 聚
,

因此也 具有

降失水的作用
。

表 是
、

魔芋胶经硫酸钠

表
一万

一‘一卜一肠、硫酸钠加量 克厂升 了

︸,‘绝一了

﹄叭卜色狱忠卜

。

硬,

。

《

川

甲

。

。

于

。

注 一 比重 克 厘米
,

一 失水最 ‘毫升厂 分 价‘ 。。

冲 , 一表观粘度 厘泊 甲‘ 二 咎 甲, 一 塑性枯度 厘泊
,

、

价, 。。 一 六速旋转枯度 转‘分
、

转 分时的读数

, , 二 价。。。 一 价, 。。 。一 动切力 磅
‘
一 英尺 ’ ,

二 户 。。 一 户‘ 。。 一流性指数 无因次少
。 二 一 卫竺竺 兀 一 祠 度系傲 磅 秒

·

英尺 ,

户 ,

兰二竺

钠 处理后的各项性能
。

但是
,

失水量降低的幅度却不大
,

是什么原

因呢 因为胶粒增人只是有利于降失水的一个方

面
。

另一方面
,

即 的存在
,

导致 了氢键联结

的加强
,

这对 酸和盐却不具备
,

因此降失 水效

果不十分显著
。

综上所述
,

有关 处理魔芋胶冲洗液

的机理问题
,

我们可以得出以下几点初步结沦

魔芋胶中的魔芋甘露聚糖对降失水起 上要

作用
,

凡含有类似成分的植物胶均可用

等碱处理
,

以获得低失水性能
。

在碱处理魔芋胶冲洗液中
,

不改

变魔 节甘露聚糖的化学结构
。

可与聚糖分子中的羚基等产生氢键

联结
。

碱性条件有利于水分 子以氢键联结的形式

进入聚糖分子中间
。

以适量的 来处理魔 节胶
,

可使魔

芋胶辛朽查度凝聚并水化
,

使胶粒变人
。


