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无粘土冲洗液交联反应及

降失水防姗护壁机理

隆 威 曾祥熹

中南工业大学

文中讨论了 无枯土冲洗液交联反应与降失水防场机理 , 并介绍

了证明 交联的几种方法及其护壁能力
。

关 润 交联反应 , 降失水 , 无枯土冲洗液

钻 探 技 术

无粘土冲洗液 是

一种性能优良的新型钻井

液
,

目前已普 遍 推 广 使

用
,

下面探讨其交联反应

机理及降失水防塌护壁机

理
。

无粘土冲洗液的

交联反应机理

无粘土冲洗液是用 田普 胶及

相应的化学交联剂配制而成的高分子交联体

系
。

胶的主要成分是半乳甘落 聚 糖
,

其

分子链富含独立经基
。

这些经基上的氢在碱

性条件下易被高价金属离子所取代
,

进行络

合交联反应
,

改变 胶的化学结构
,

生成空

间网状结构的 胶金属整合 物
,

从而改变

其物理
、

化学性能
,

如粘度可提高数 倍
。

胶能与许多二价以上的金属离 子 进

行交联反应
。

下面就 无粘土冲洗液交联反

应常用的二价金属离子 ’十

和三价金属离

子
十

化合物作交联剂时的交联反应机

理进行分析探讨
。

所选用的交联剂都能溶于水
,

以水合离

子形式存在
,

其配位数一般 为
,

少 数 为
。

由络合物化学的空间位阻效 应 理 论 可

知〔 〕,

配位体分子 此时为 胶分子 越

大
,

在中心离
一

子周围就越难生成高配位体络

合物
。

因 胶属于大分子结构
,

所以 它 与

交联离子形成 配位体络合物的 可 能 性 很

小
,

大多以 配位体形式存在
,

由此可推出

胶大分子与交联离子的交联反应式
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反应的 效应证实了上述反应方程式
。

由反应式可知
,

交联反应后
,

因金属离子取

代一部分
专

而使反应物中
十

浓 度 增 大
,

值降低
,

分析结果见表
。

溶液的 效应 表

红外光 , 分析

用红外光谱分析 高 聚 物 的 基 团 和 结

构〔 〕,

图 及 图 分别为 胶溶液和 一
十

交联液的红外光谱 图
。

透过率样 品 浓度 值

苦今
交联剂

胶溶液

胶 奋
交联剂

。

。

。

注 侧试温度 下同 , 测试仪器为 一
型酸度计

。

此外
,

现代的分析试验
,

也进一步证实

了上述反应机理
。

电渗析离子浓度分析

向 胶溶液中加入一定量的交联 金 属

离子
十

后
,

若二者反应生成络合交联

物
,

则整个体系中
“ 十

离子浓度诚会降低

反之
,

就不会发生变化
。

为此
,

我们采用电

渗析液来分析反应前后交联体系中
“

离子

浓度的变化
。

电渗析仪 由电极
、

半透阳膜和

半透阴膜组成
,

半透 阳膜只能透过阳离子而

不能透过分子
。

在电场 的作用下
,

让 胶

交联液及其电渗析液中 离子浓度 表

波 橄 一

口 田祷胶的红外光进困

别透过率

的 ‘ 协

波橄 闷

田 一 之
交联液的红外光讼圈

, 一伸缩振动 , 一变形振动

分析仪器为 日本产稻斤 一 型红外光谱仪
。

浓度
样品

⋯阳离子浓度

阳离子名称
, 、

竺旦兰 —
交联液 。

交联液
的电渗析
掖
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注 测试仪器为 型原子吸收光谱仪
。

交联体系中未交联的游离态
“

离子从阳膜

中渗透出来或成为 , 工渗析液
,

再用原子吸收

光谱分析电渗析液 中
“ ‘

离子浓度
,

结果见

表
。

反应后
,

交联体 系中未 反 应 的 “ ‘

离

子含量仅为反应前的
,

证明绝大部分
“ 十

交联离子都与 胶分子作用
,

生 成 交

联大分子
。

由图
、

可见
,

在 一 ’和 一‘

两处
,

交联液的 墓伸缩振 动峰都远比

胶溶液 的 小
,

而 在 一 ’
处

, 一 “ 十

交联液有一个明显的 一 振 动峰
,

胶 溶

液的则没有
,

这说明 一 交联液中 一部分

基 即前述的独离羚基 中的
十

被 “ 十

离子所取代而生成 一 基团 此即为反 应

方程式中的 一 基团
,

从而进一步证明
一

上述反应方程式的合理性
,

同时直观地表 明

了反应式中 一 基的存在
。

电子显微镜观察结果

由于交联反应
,

一 部分 胶分子 适 度

交联使胶体粒子直径增大
,

同时形成空间网

状结构
,

如 图 所示
。

图
、 、

分别是 胶及其与 “ 十

离子

反应生成的交联液的电子显微镜照片
,

从中



可以清晰地粉到其胶粒增大及网 状 结 构 情

况
。

戮弘
中

交联组钩示宜

胶的电子皿橄位照片

无枯土冲洗液降失水

防塌护壁机理

无粘土冲洗液具有较小的失水及 良

好的防塌护壁能力
。

与泥浆相比
,

它具有独

特的降失水防塌护璧机理
,

主要表现在以下

几方面

, 胶位的堵宫及胶旅的万 作用

如前照片所示
,

胶分子经适度 交 联

后
,

其胶粒直径增大
,

在一定压 差 的 作 用

下
,

冲洗液失水
,

同时胶体颗粒逐步充填堵

塞井壁孔隙
,

增大渗失阻力
。

此外
,

交联反

应生成的网状结构
,

在压差作用下迅速在井

壁表面上形成一层结构网胶膜
,

不 同拉度的

胶体粒子紧密地充填于结构网空穴中
,

使胶

膜更加致密
,

增强其隔水性
,

提 高 了 胶 膜

相当于泥浆的泥皮 的渗失阻力
,

使其具

有低失水特性
,

如表 所示
。

此外
,

其极小

的二次失水也进一步证实了这层 胶 膜 的 存

在
。
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注 泥浆用余杭土造浆

,

浓度为
,

纯碱加 为粘土的
,

加 为 衡二次失水是指侧冲洗波、
分钟失水后

, 用清水代替冲沈故 林 纸不换 后洲出的

失水
,

表中失水 均用 。。 型失水仪侧得
。

二
一 交暇浪的电子且橄位

瓜片 阅状幼构

减少自由水含纽效应

由于高聚物富含亲水基
,

因此
,

在其分

子链 上吸附 了大量的 自由水分子
,

从而减少

了冲洗液中自由水含量
。

同时
,

交联反应生

成的空间网状结构包围了许多 自由水
,

进一

步减少了冲洗液中自由水含量
,

根据尸 , 方



程 〔 〕

”一

了 夕 占

式中 —失 水 量 —
过 遮 面

积 —压 力 差 —自 由 水 含 量

—失水时间 夕

—悬浮 液 的 粘 度

—悬浮液的比重 —干沉积层的浓

度 —沉积层的阻力
。

可知
,

当 自由水含量 变小时
,

冲洗液

的失水 量也相应降低
。

高聚物分子的 “ 包被 ” 作用

高聚物长链大分子在岩石表面上能发生

多点吸附
,

横向封闭岩石的微裂缝
,

在岩石

表面上形成一层隔水性好的高聚物胶膜
。

它

薄而韧
,

能保持岩石的胶结强度
,

使其不分

散掉块
,

阻止冲洗液失水
,

尤其是因其 与岩

石表面吸附较牢且薄
,

不易被冲洗液循环所

破坏
,

可大大减小动失水量
,

防止井壁岩石

水化膨胀
,

从而提高了井壁稳定性
。

这就是

高聚物 长链大分子的所谓 “ 包被 ” 作用
。

因

胶属 长链大分子 其分子量高达

万 〔峨 〕,

故其其有高聚物的 这一特性
。

粘度效应 的作用

无粘土冲洗液具有易交联
、

粘 度 高

且调节范围广的特性
,

对于松散破碎的 无胶

结性复杂地层
,

可以适当提高冲洗液粘度
,

同时降低泵压 采取加大 胶浓度或 交 联

荆 浓度的办法提粘
,

其漏斗粘度 可 达 秒

以上
,

而其泵压仅为泥桨泵压的 一
,

来保持岩石的胶结强度
,

维护井壁稳定
,

同

时提高岩心采取率
。

此外
,

高粘度的冲洗液

滤液渗入井壁岩石 中 其中仍含有较 多

胶大分子
,

对粘结性差的岩石还其有 胶 结

护壁作用
。

无机盐的作用

胶属于中性非离子型 高聚 物
,

用 其

配制的 无粘土冲洗液具有很强的抗 钙 镁

盐能 力
,

可适量加入可溶性无机盐
,

如钾
、

钠
、

钙
、

镁的可溶性盐
,

提高冲洗液的矿化

度
,

压缩粘土双电层
,

抑制水敏性粘土质岩

石水化膨胀
,

保护井壁稳定
,

同时
,

可防 止

岩粉分散
,

维持冲洗液的无粘土 无固相

特点
,

其中以钾盐 如 效果最好
。

总之
,

无粘土冲洗液的交联反应 机

理及降失水防塌护壁机理都较复杂
,

有待今

后进一步深人研究
,

以不断完善这种新型无

粘土冲洗液
。
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