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新型绿色钻井液降粘剂 聚天冬氨酸
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摘要:以 L-天冬氨酸为原料 , 在有无催化剂 , 不同的反应温度下合成聚天冬氨酸。采用核磁共振 、 凝胶色谱等方法测定了聚

合物的结构和重均分子量。室内试验结果表明 , PASP具有较好的降粘效果和抗盐 、 抗钙能力。
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　　钻井液降粘剂主要是用来降低钻井液的粘度 ,

控制钻井液的流动性 。降粘剂从来源看大体分为天

然高分子和合成高分子两大类 。前者以铁铬木质素

磺酸盐 (FCLS)为主 , 其具有良好的抗盐性能和

一定的抗温性能 , 但含有毒性离子 Cr3+ , 污染环

境;后者以乙烯基或烯丙基类聚合物为主 , 如 X-

40系列处理剂 , 其抗温性能优良 , 而抗电解质污

染的能力较差
[ 1]
。目前 , 聚合物降粘剂是钻井液

降粘剂的一个发展趋势。本试验所研制的聚天冬氨

酸 (简称聚天冬 , PASP)具有无毒 、 易降解 、 不

破坏生态环境[ 2]等特点 , 是一种国外正热起来的

“绿色降粘剂”。已开始在北海油田及欧洲煤矿开采

中进行现场试验[ 3] 。

1　实验部分

1.1　主要原料及仪器

原料:L -天冬氨酸 , 纯度≥98.5%, 常州市

曙光化工厂;膨润土 (钻井液实验用钠膨润土),

评价土 , 江苏油田;FA368 (油田泥浆处理剂),

江苏油田 。

仪器:NDJ-79 型旋转粘度计 (转速为 750

转/分), 同济大学机电厂;6511 型电动搅拌仪

(上海标本模型厂);恒温水浴槽 (上海医疗器械五

厂)。

1.2　聚天冬的合成

将一定比例的 L-天冬氨酸与催化剂混合加入

(200 ～ 300)℃反应器中 , 反应一定时间后取出 , 用

氢氧化钠水解 , 得聚天冬氨酸的钠盐 (Ⅰ -Ⅳ)。

1.3　基浆的配制[ 4]

膨润土泥浆基浆:在 100 mL 水中加钠膨润土

7 g , 无水碳酸钠 0.21 g , 高速搅拌 20 min , 期间

两次刮去粘在器壁上的膨润土 , 25 ℃±2 ℃下养

护 24 h , 待用 。

标准泥浆基浆:在 100 mL 水中加钠膨润土

7 g , 评价土 15 g , 20%的 NaOH 1 mL , 加 FA368

调节 , 使其粘度在 (80 ～ 100) cp 之间 , 25 ℃±

2 ℃下养护 24 h , 待用。

盐水泥浆基浆:在 100 mL 水中加钠膨润土

7 g , 评价土 15 g , 1.5 gNaCl , 加 FA368调节 , 使

其粘度在 (80 ～ 100)cp之间 , 25 ℃±2 ℃下养护

24 h , 待用。

含钙泥浆基浆:在 100 mL 水中加钠膨润土

7 g , 评价土 15 g , 加 1 g (约 0.6%)CaCl2 , 加

FA368调节 , 使其粘度在 (80 ～ 100) cp 之间 ,

25 ℃±2 ℃下养护 24 h , 待用 。
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2　结果与讨论

2.1　聚天冬1
H

13
CNMR谱图

2.1.1　1H NMR分析

将聚天冬进行
1
H 核磁共振测定 , 其结果见图

1。由图可见 , 在 δ=2.8 , 2.7和 2.55 处为亚甲

基-CH2-上的氢质子峰 , 在 δ=4.7和 4.6 处为

次甲基-CH-上的氢质子峰。

图 1　聚天冬在 D 2O (pD7.4)的1H NM R谱图

2.1.2　13C NMR分析

将聚天冬氨酸进行
13
C 核磁共振测定 , 其结果

见图 2。由图可见 , 在 δ=175 ～ 182处为羰基上的

碳吸收峰 , 在 δ=51 ～ 57 处为次甲基上的碳吸收

峰 , 而在 δ=41 ～ 43处为亚甲基上的碳吸收峰。

图 2　聚天冬在 D 2O (pD7.4)的13C NM R谱图

2.2　聚天冬分子量的测定

通过试验制得的聚天冬 , 用凝胶色谱法

(GPC)分析测得聚天冬的重均分子量 (Mw)。凝

胶柱为 TSK GMPWXL 7.8 ×300 , 流动相为

0.05 mol/L Na2SO4 , 流速为 0.5 mL/min , 以分子

量 (M w)为 4 500的聚丙烯酸为标样。用凝胶色

谱法 (GPC)分析测得聚天冬的重均分子量 (M w)

如表 1所示 。
表 1　聚天冬的重均分子量

聚天冬 Ⅰ Ⅱ Ⅲ Ⅳ

分子量 5 767 9 060 12 700 17 000

2.3　降粘剂的室内评价

评价降粘剂降粘效果的好坏主要是看降粘率的

大小 , 一般来说降粘率越大 , 其降粘效果越好 。在

试验中我们使用直径 70 mm的 250 mL的容器 , 装

约 100 mL 的配制基浆 , 加一份至几份聚天冬

(0.1 g , 质量分数 0.1%), 高速搅拌 20 min , 用

NDJ-79型旋转粘度计测定 φ值 (粘度值), 计算

降粘率 。

降粘率=
φ-φ′
φ
×100%

式中:φ 基浆未加聚天冬时 , 粘度计读数;

φ′ 加聚天冬后 , 粘度计的读数 。

聚天冬在膨润土泥浆 、 标准泥浆中的降粘效果

分别见表 2 、 表 3;聚天冬的抗盐 、 抗钙性能分别

见表 4 、表 5。
表 2　聚天冬在膨润土泥浆中的降粘效果

聚天冬加量 , %
降粘率 , %

聚天冬Ⅰ 聚天冬Ⅱ 聚天冬Ⅲ 聚天冬Ⅳ

0.1 6.41 21.67 38.24 33.85

0.2 12.82 40.60 54.41 50.77

0.3 23.08 48.33 63.24 58.46

0.4 58.33 70.59 66.15

表 3　聚天冬在标准泥浆中的降粘效果

聚天冬加量 , %
降粘率 , %

聚天冬Ⅰ 聚天冬Ⅱ 聚天冬Ⅲ 聚天冬Ⅳ

0.1 30.56 44.87 23.43 70.51

0.2 34.26 46.15 34.69 78.21

0.3 38.89 47.44 39.80 79.49

表 4　聚天冬在盐水泥浆中的降粘效果

聚天冬加量 , %
降粘率 , %

聚天冬Ⅰ 聚天冬Ⅱ 聚天冬Ⅲ 聚天冬Ⅳ

0.1 4.82 11.70 17.78 29.41

0.2 8.43 15.96 35.56 38.24

0.3 12.85 20.21 40.90 44.12
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表 5　聚天冬在含钙泥浆中的降粘效果

聚天冬加量 , %
降粘率 , %

聚天冬Ⅰ 聚天冬Ⅱ 聚天冬Ⅲ 聚天冬Ⅳ

0.1 5.66 7.94 19.40 9.07

0.2 13.21 11.11 20.90 14.52

0.3 15.21 14.29 22.30 19.36

　　从表 2中可以看出 , 在膨润土泥浆中 , 随着聚

天冬加入量的增加 , 降粘效果越来越好 , 但加量达

到一定程度时 , 上升的趋势缓慢。此外 , 降粘率随

分子量增加到 12 700 , 呈上升趋势 , 然后随分子量

增加而下降。因此 , 在钠膨润土泥浆中 , 分子量为

12 700 的聚天冬 Ⅲ的降粘效果最好 , 在加量为

0.4%时 , 降粘率为 70.59%, 达到油田化学中降

粘剂的要求。

　　表 3显示 , 当分子量较小时 , 聚天冬在标准泥

浆中的降粘率低 。分子量为 17 000的聚天冬Ⅳ加

量为 0.1%时 , 降粘率可达到 70.51%, 具有较好

的降粘效果。

　　由表 4得知 , 在盐水泥浆中 , 聚天冬的降粘效

果不仅随着加量的增加变好 , 而且随着分子量的增

加 , 其降粘效果也有所提高。聚天冬Ⅳ的抗盐性能

优于其它几种聚天冬 。

　　从表 5中可以看出 , 聚天冬的抗钙性能随着聚

天冬加量的增加有所提高 , 但上升的趋势缓慢。此

外 , 聚天冬的抗钙性能随分子量增大到 12 700 变

好 , 再增加分子量 , 降粘率反而有所下降 。因此 ,

在含钙泥浆中 , 分子量为 12 700的聚天冬 Ⅲ的抗

钙性能较好。

2.5　聚天冬降粘机理的探讨[ 5 , 6]

从表 2 ～ 表 5 可以看到 , PASP 在粘土浆中 ,

具有一定的降粘效果 。这是因为在 PASP 的分子链

中 , 除了含有阴离子基团-COO-和-CO-外 , 还

含有-NH+。因此 , PASP 不仅可以通过阴离子基

团-COO- 、 -CO-以库仑力分别吸附在粘土片带

正电荷的端面和带负电荷的平表面 , 而且-NH+

通过氢键吸附在粘土片的表面。这样 , PASP 在粘

土颗粒表面上有较大的吸附量 , 对粘土颗粒进行较

好的包覆 , 拆散粘土之间形成的结构 , 使得钻井液

的粘度下降 , 起到较好的降粘效果。

3　结　论

以 L -天冬氨酸为原料 , 在有无催化剂 , 不同

反应温度下制得的聚天冬 , 在各基浆中的降粘效果

不同。随着聚天冬加量的增加 , 其降粘效果均有所

提高 , 但增加到一定程度时 , 上升趋势平缓。分子

量较大的聚天冬Ⅳ在标准泥浆中的降粘效果和抗钙

能力最好;聚天冬 Ⅲ在膨润土泥浆中的降粘效果和

抗盐性能则占优势 。
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Abstract:This article presents laboratory synthetic methods of the thermal polymerizat ion of L -aspartic acid.

The polymerization is described both wi th and w ithout the use of a catalyst .The nuclear magnet ic resonance

and molecular w eight of synthetic products are determined.The experimental results show ed that poly aspartate

w as ef fective in reducing viscosity and w as tolerant to Calcium and salt.The studied copolymer meets wi th the

demand of oilfield.
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