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聚丙烯酞月安霞度交联冲洗液的机理探讨

中南矿冶学院探工教研室 彭振斌 曾祥熹

聚丙烯酞胺在钻井工程中用来处理泥浆或作

为无粘上冲洗液
,

具有提高钻速
,

降低摩擦阻力
,

减少事故等优点
。

但由于成本高
、

用量大
,

失水

性能差等缺点而限制了它的应用
。

我们学习了压

裂液和浆状炸药的经验
,

研究成功的聚丙烯酞胺

适度交联冲洗液是一种新型的无粘土冲洗液
。

它

是用含有高价金属离子 如
’十 、 ’ 十 、 ’十 、

, ‘

等 的化合物将线型的聚丙烯酞胺部分交联
,

形成带有支链或网状结构的聚丙烯酞胺鳌合物

这里所讲的交联
,

包括鳌合
、

络合等作用
,

除

注明者外
,

均与此解相同
。

如果将聚丙烯酞胺和

润滑剂配制在一起放置几天后再行适度交联
,

即

成为一种即有润滑性能又有护壁作用的无粘土润

滑冲洗液
。

因此聚丙烯酞胺适度交联冲洗液适合

于一般的岩芯钻探使用
,

特别适合于人造金刚石

小口径钻探和水文钻探使用
。

年以来
,

我们

在华东地勘局 队
,

湖南省煤田 队
,

广东省冶

金地质勘探 队进行了生产性试验
,

累计进尺为

余米
。

试脸证明
,

这种无粘土冲洗液不仅用量

少
,

失水 低 润滑性能好
,

而且材料消耗少
。

它在人造金刚石小口径钻探中的材料消耗和用松

香酸钠润滑液差不多
,

而钻进效率提高 以上

用聚丙烯酞胺适度交联冲洗液钻进的为硬
、

脆
、

碎地 层
,

用松香 酸钠润滑冲洗液钻进的是一般

不复杂的地层

由于聚丙烯酞胺水溶液与用高价金属离子处

理的聚丙娜阮胺交联冲挤液的性能相差较大
,

特

别是用高价金月离子处理后的聚丙烯酞胺无粘土

冲洗液的失水 大大降低
,

其他性能也有明显改

氰 本文对用高价金属离子处理聚丙烯酞胺的机
理问题进行初步的探妹

合反应完成后得到的即是部分水解的聚丙烯酞胺

水溶胶体 实际上是丙烯酞胺和丙烯酸的共聚物

水溶胶体
。

它是一种良好的水溶胶体
。

除水溶胶

体外
,

目前还有用丙烯腊及无离子水在一定的压

力温度下
,

经催化水合
、

闪蒸
、

提浓
、

提纯
、

聚

合
、

脱水
、

干澡等生产流程后制得粉状产品
。

由

于生产工艺的不同
,

产品有非离子型
、

阴离子型

及共聚型
。

无论是粉状或是胶体的聚丙烯酞胺
,

扩 一

在它的分子 中含有侧键基 团即 一 一 和
、

了
一 一 ,

‘

产
其中 一 一 在水中会部分电离

而形成

,

了
一 一 一 。 在常温条件下加入高价金属离

琴甫蹄珠胺与高价金属离子的反应机理

聚丙始醉胶如果在水中聚合
,

当丙烯酞胺聚

子
,

它是否和这些侧键基团起反应呢 是否会改

变聚丙烯酞胺的结构呢 实验结果表明 高价金

属离子改变了聚丙烯欧胺的化学结构
,

形成了网

状结构的聚丙烯酞胺鳌合物
。

它们之间的反应是

属于交联反应
。

电淮析液离子分析 电渗析仪是由电极
、

半透阳膜及半透阴膜等组成
。

在电流的作用下
,

需要分离的电解质中的阳离子
、

阴离子分别从阳

膜及阴膜中渗透出来
。

这种半透膜由赛璐粉等材

料制成
,

只能透过离子而不能透过网状物和胶体

粒子
。

笔者采用电渗析的方法对聚丙烯酞胺与饭

化亚铁反应后的溶液进行了侧定
,

以观察阳离子

的渗透情况
,

结果见表
。

从表 可见
,

渗析液中
, 十

离子的含 仅

占加进去的
。

大量的 离子不能渗析出

来
。

如果是聚丙烯酞胺和高价金属离子为一般离

子结合的化学反应
,

那么经过电渗析后
,

有相当

一部分高价金属离子会渗析出来
。

从这里可以说

明
, ’十

离子在聚丙烯酞胺中呈鳌合状态
,

形成

了具有网状结构的聚丙烯酞胺一铁的整合标 从



而使 砂
十

离子不能渗析出来 因为没有找到渗

析
’十

离子的膜
,

所以用氛化亚铁作为交联剂
。

禅禅 品品 浓度度 阳 阳 子含。

功 子名叫叫 克 开 ,

州州 卜一
。

反反班协浪浪浪浪浪浪

月月护一尸石 一

⋯
二二

⋯
。一一

反反次 浪的电幼析液液液液液液

注 浓度为 的浓度
。

电导卒的洲定 渗析掖的电导率侧定也

可以说明聚丙烯酸胺与高价金属离子是鳌合反

应
。

电导率侧定结果见表
。

斑

样样 品品 浓度度 电导率率
兆欧服米米

纯纯水水
‘‘

,,

卜 ,文联液液液

卜 , , 交联彼电渗析后后后

注 仪 型号为 一 型电导率仪
。

总和
,

所以反应前后电导率应该是差别不大的
。

离心分离法 交联物是不溶于水的
,

它能

被分离出未 聚丙烯酸胺与高价金属离子反应
,

如果高价金属离子过量
,

不溶物会自动分离出来
,

这种现象在试验过程中肉眼可以看得出
。

但我们

只加入适量的高价金属离子
,

它们的反应是否一

致 笔者用 一 一 型离心分离机对聚丙

烯酞胺和它与适量的高价金属离子反应物进行了

离心分离
。

从而观察到
,

在同时将同浓度的聚丙

烯酞胺溶液和聚丙烯酞胺与适童的高价金属离子

反应后的溶液放在离心分离机的对称位置上
,

以

转 分的转速进行离心分离
。

结果在聚丙烯

酞胺溶液的试管中未出现任何沉淀物
,

而在聚丙

烯酸胺与适童的高价金属离子反应后的溶液试管

中则出现了很粘的沉淀物
。

从这里可以说明
,

聚

丙烯酞胺加入适量的高价金属离子的反应和加入

过量的高价金属离子的反应是一致的 都有不溶

物沉淀
,

属于交联反应
。

只是适度交联后
,

在聚

丙烯酞胺中还剩有一部分吸附基和亲水基
,

使它

还能够溶解和分散在水中
。

效应
’

根据以上试验和分析
,

聚丙烯

酞胺被交联后
,

有 〔
‘

〕离子璧减
,

所以聚丙烯

酞胺与高价金属离子反应后其榕液的 值也应

该下降
,

试验证实了这一点 表
。

根据化学知识
,

随着导电离子的减少
,

电导

率减少护通常交联物成为灌电离的物质
,

电导率

应减少
。

从表 可以看到
,

聚丙烯酞胺和高价金

属离子反应后
,

电导率反而增高
,

比同浓度的聚

丙娜跳胶溶滚增高三百多倍
,

比同浓度的氛化正

铁接液幼高 一 倍
。

但经过电渗析后
,

其电导

率是旅丙姗曦胺溶液的三倍多、 只有氛化亚铁溶

液的二十分之一左右
。

这是因为
,

聚丙烯酸胺与

高价金属离子反应后
,

有高电导性离子 〔 〕生

成
。

根据整合化学知识
,

虽然鳌合后其离子很难

电离
,

但有高电导性 〔
十

〕等离子生成
,

从而使

电导率升高
。

这些高电导性离子经过电渗析后被

渗析出来
,

因而电导率下阵
。

经过以上试脸和分

析可以说明
,

聚丙稀酸胺与高价金属离子是参加

了反应的
,

而且反应过程有 〔
十

〕离子生成
。

一

种电解质溶液的总电导率是它所有离子电导率的

品 浓度

一
,

适度交联液

斑

值

红外光谱分析结果 对聚丙烯酞胺和聚

丙烯酞胺与三叙化铁反应物进行了红外光谱分析

聚丙烯酞胶为粉状产品
,

进行烘干即可分析
,

而聚丙烯酸胺与三氛化铁为完全交联反应物
,

用

自来水冲洗午净后
,

再用蒸馏水冲洗
,

烘干后即

可分析
。

图错见图 和图
。

从图
、

可以看出
,

图 在 一

处有一较强的峰值
,

图 的相应处有更强更宽的

峰值
,

这说明前者 为游离的 一 伸缩振动
,

后者为缔合的 一 伸缩振动 。 ,



在 一
一 ’

中的酞胺 峰 一 二 的

伸缩振动
‘ 二 。 和酞胺 峰 一 剪式 振 动

寸 均有所变化
,

前者峰值窄弱
,

后者峰值宽

强 由于沱们的峰值和狡酸盐的峰值重叠
,

图谱

中未标出
。

这进一步说明
,

虽然没有新的峰值出

现
,

但缔合作用是明显的
。

梭酸盐的峰值也有变

化
,

在
一 ’

附近的 一
一

反对称伸缩振

动峰值
, 。 。 。 一

和
一 ’

附近的 一

对称伸缩振动峰值
。 。 。 一 ,

前者窄弱
,

后者宽

强
,

并略有位移
。

根据红外光谱知识
,

不同梭酸

盐的峰值变化只有强弱和位移的区别
,

而不会产

生其他新的峰值
。

因此说明了在聚丙烯酞胺中加

入三氯化铁后变成了聚丙烯酞胺一铁
。

的分子束
,

其间很少有连接现象
,

但也可以看到

分子卷曲成团的现象
。

由聚丙烯酞胺一铁的显徽

照片可见
,

反应后的聚丙烯酞胺的分子束没有前

者大
,

分子束与分子束之间互有牵连
,

分子卷曲

和成团现象明显
,

也就是说有网状结构的现象
。

从以上六个方面的试验分析
,

聚丙烯酞胺与

高价金属离子是一种交联反应
。

高价金属离子与
聚丙烯酞胺的侧键 基 团一

乙
一

发生 , 合反应
,

形成稳定的。合物
,

而与一。兰盆 中的
一 、

透过率

基发生缔合作用
。

高价金属离子在聚丙烯酞胺分

子间起了桥键作用
,

它大幅度增加了聚丙烯酞胺

分子间的作用力
,

使线型的聚丙烯酞胺形成了网

状的聚丙烯酞胺
。

笔者初步认为聚丙烯酞胺与高

价金属离子的反应式为

认巍尸 川

阳之咤 门 》

一

。

一的

一斑 ,

一占 达一

。 ,
一 ‘

。飞窈石
,
’

荞尹

乏
一

”

一
刊 ,

一

波盆
,

。

么、 一
“

一红三 二 一绮合

透过率
,

聚丙烯酞胺适度

交联后的失水量问题八甘幽盯﹄︸侣二

八
吸

卜 、少
, 。
胎

, 一助
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图

显徽镇观察 对聚丙烯酞胺和聚丙烯酞

胺与三抓化铁反应物进行了显微镜观察
。

粗略计算
,

由于每个 万分子量的聚丙烯酞

胺分子长度大约为 毫米左右
,

通过显微镜放

大可以观察分子束的分布情况
。

由聚丙烯酞胺的

显徽照片可以看到
,

反应前聚丙烯酞胺呈一个个

聚丙烯酞胺通过加入高价金属离子适度交联

后
,

其最大的特点是失水量低
,

而且处理剂用量

少 见表
。

为什么聚丙烯酞胺适度交联后其失水量这样

小呢 笔者从以下几个方面进行了分析

聚丙烯欲胺的分子结构改变 聚丙烯酞

胺是线型的大分子结构
。

当它作为冲洗液流入地

层要经过一定时间 时间很短 才能吸附在岩层

上
。

随着钻孔的加深
,

液柑玉力增加
,

在一定压差

作用下
,

线型大分子结构的聚丙烯酞胺还未及吸

附在岩层上
,

它就挤入岩层裂隙深处
。

因而聚丙烯

酞胺加量很少时
,

其失水量是较大的
,

聚丙烯酞

胺加量较多时
,

线型大分子结构的密度大
,

这样



才能使失水 变小
。

但是适度交联后
,

虽然聚丙

娜徽胺加 很少
,

由于它有相当一部分形成了支

桩或网状结构
,

在压力差作用下
,

形成了多点通

过
,

同时
,

因为聚丙烯酞胺只是适度交联
,

还剩

有大量的吸附基
,

它会伴随着吸附基在岩层上吸

附
,

这样很快会形成亲水膜而堵塞漏失通道
,

使

失水量降低
。

,

翻斗枯度 秒

失水 ‘老升 。分

比 ,

值

。

。

。

」

‘
· ’

·

‘

」

注 为上海产品
,

分子 为 万
,

水解度
。

取丙始峨胺的吸附甚和亲水基的作用

聚丙始院胺适度交联后
,

还存在着相当一部分吸

附墓和亲水基
,

它们吸附在岩层上形成一层致密
、

具有韧性而透水性很差的亲水膜
。

亲水膜遇水时
,

由于亲水基的作用
,

吸水膨胀
,

从而有助于堵塞

翻失孔道
,

使失水量降低
。

交联度适当 为什么在同浓度的聚丙烯

陇胺中加入过少或过多的高价金属离子失水量都

较大
,

而只有加量适当时失水量才较低 笔者认

为
,

当某一高价金属离子加量很小时
,

线型结构

只有很少一部分形成了支链和网状结构
,

所以它

起的降失水作用和没有加入高价金属离子时差不

多
。

当高价金属离子加入较多时
,

即交联度较大
,

它成为不溶的网状结构物而聚沉
,

基本上没有吸

附基和亲水基的作用
,

从而使失水量很大
。

所以配

制聚丙烯酞胺交联液时一定要选择交联度适当
。

聚丙烯酞胺适度交联后的枯度

一般高分子物交联后粘度应该升高
。

可是聚

丙烯酞胺适度交联后
,

粘度下降 表
。

初步分

析有以下两方面的原因
。

。

一
,

砚斗枯度 秒

表观枯度 魔伯

塑性枯度 ‘魔泊

。

。

注 为润南 队产品
,

分子 为 万
,

水解度为
。

分子卷曲成团作用 由于聚丙烯酞胺加

少
,

适度交联后
,

部分分子形成网状结构
,

分

子卷曲成团
,

减少了相互贯穿的作用
,

降低了它

们的溶解性和分散度
,

所以聚丙烯酥胺适度交联

后粘度下降
。

电解质的作用 聚电解质溶液的浓度从

开始稀释时
,

离子化产生的迁移性反离子脱

离高分子链区向纯溶剂区扩散
,

使高分子链上带

有净电荷
,

由于静电斥力使高分子链扩张
,

浓度

越稀高分子链上所带净电荷越多
,

高分子链越扩

张
。

计算指出
,

若高分子链上每十个结构单元带

有一个净电荷
,

就足以使分子链充分扩张
,

比浓

粘度的数值大大增加
。

但当高分子链已经充分扩

张
,

若再继续稀释
,

比浓粘度的数值随之降低
。

小分子强电解质的加入可抑止迁移性反离子脱离

高分子链向纯溶剂区扩散
,

因此加入电解质可以



抑止或消除聚电解质在低浓度时比浓粘度的迅速

增大
。

因为聚丙烯酞胺是一种聚电解质
,

作为适度

交联液时一般加量都很小
,

且加入的交联剂均为

较强的电解质
,

所以聚丙烯酞胺适度交联后其粘

度下降
。

除聚丙烯酞胺外
,

笔者还对含有其他侧键基

团的高分子物
,

如褐藻酸钠
、

磨芋
、

白友
、

田苦

胶
、

腐植酸等进行了试验
,

从而发现只要找到合

适的交联剂
,

选择合适的交联度
,

它们均可配制

成为性能较好的无粘土冲洗液
。

笔者认为
,

作为新型的无粘土冲洗液的高分子

物一定要具有两个条件
,

一是能溶于水的线型高

聚物 二是能和某些特定的金属离子或高分子物

的极性基团或者靠氢键起交联作用
。

能溶于水
,

其分子结构必须含有大量的亲水基团
。

而高分子

物若要发生交联作用
,

其分子结构中必须具备一

些特殊的侧键基团
。

其次还应找到合适的交联剂
,

这个问题还待进一步的研究
。

目前已发现的有聚

丙烯酸胺类的合成高分子物
,

磨芋
、

褐藻酸钠等

植物胶类的天然多醋类
,

还有生物聚合物类都可

以作为适度交联型的无粘土冲洗液使用
。

综上所述
,

有关聚丙烯酞胺适度交联冲洗液

的机理问题
,

可初步得出以下几点结论

聚丙烯酞胺与高价金属离子是交联反应
,

使线型结构改变成网状结构
。

网状结构与吸附基
、

亲水基的比例要适当
,

即具有一定的交联度
,

冲洗液的性能才好
。

网状结构的多点通过岩层裂隙
,

伴随着吸

附基和亲水基的作用
,

使得失水量降低
。

聚丙烯酞胺浓度小
,

适度交联后
,

分子卷

曲成团
,

加上电解质的影晌
,

使得粘度下降
。

凡具有极性基团的水溶性高聚物
,

只要找

到合适的交联剂
,

选择合适的交联度
,

当它用

很少时
,

均可获得性能较好的无粘土冲洗液
。

砂钻施工中的几个技术问题

中国人民解放军 部队 分队 胡周生

我队自 年以来
,

在四川境内开展砂金普查

找矿工作
,

迄今已投入砂钻工程二万余米
,

通过多

年的实践
,

我们认识到
,

砂钻施工的特点在于

根据砂金矿的赋存条件
,

施工钻孔普遍较

浅
。

加之目前受开采技术条件的限制
,

施工孔深

很少超过 米
。

由于孔浅
,

砂钻施工周期短
,

搬

迁颇繁

砂钻施工中
,

所取出的砂样为松散物 冻

土层施工例外
,

因此要求施工的全过程保持外套

管超前钻进并护壁
,

然后在套管内取样
。

钻进与

取样成为两个独立进行的工序
,

且取样所耗费的

时间往往大于外管钻进的时间

在松散砂砾层中
,

外管钻进除遇有大砾石

须冲击 回转 破碎外
,

一般不存在破碎岩石的

过程

砂金粒度一般都非常小
,

为了保证取出样

品的准确性
,

在整个施工过程 中不充许使用冲

洗液
。

根据我队施工情况
,

现就砂钻施工中的几个

有关问题谈谈我们的看法
。

砂钻钻进方法的选择

随着钻探技术的发展
,

砂钻施工工艺正逐步

由冲击钻进
、

回转钻进向空气反循环连续取样的

钻进工艺及大口径冲击抓斗钻进工艺发展
。

目前
,

国内基本上仍采用冲击与回转两种钻进方法
。

冲击钻进方法是利用一冲击锤在机械 或人

力 带动下连续冲击外管
,

使带有钻头 底刃为
“

楔角并经淬火处理
,

不镶合金 的外管钻进
,

为减小钻进阻力及起拔外管时的挤夹力
,

在冲击

钻进的同时
,

辅以慢速间歇回转
。

当外管钻进一

定深度后
,

再用抽筒在管内冲击取样
。

在钻进
、

取样过程中遇有大砾石
,

则用冲击钻头 一字形

或尖锥形钻头 将砾石破碎
。

回转钻进方法是利用带有切削具 镶密集式


