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亚麻籽胶羧甲基化改性及其钻井液性能评价
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摘要 纤维素、淀粉等天然多糖高分子改性材料已广泛应用于钻井液中，但常规改性方法对其抗温、抗盐、流

变等性能的提升空间有限。本文对亚麻籽胶 (FM)采用溶媒法进行羧甲基化改性，制备了一种具备多功能处

理剂——羧甲基亚麻籽胶 (CMFM)。通过红外光谱测试和取代度测定，证实CMFM成功合成，其EC50 值为

4.68×104 mg/L，无毒且环保性能好。对FM和CMFM进行抑制性、流变性、抗温抗盐性能评价，实验结果表明

膨润土在FM和CMFM水溶液中的膨胀率分别为 28.05%和 27.52%，页岩回收率均大于 80%。0.5wt%CMFM钻

井液在 120 ℃老化 16 h后，表观黏度、塑性黏度和动切力分别达到 14.5 mPa·s、8 mPa·s和 7.2 Pa，API滤失量

为 10.7 mL，具备良好的抗高温性能。与磺化沥青FT-1、两性离子聚合物降滤失剂 JT888、两性离子聚合物包被

降滤失剂FA367、聚季铵盐 (大阳离子 )和乙烯基单体多元共聚物 PAC-141 相比，CMFM可以增加钻井液的黏

度，保持更好的剪切稀释性能，维持良好的携岩能力。CMFM分子中在范德华力、静电作用、疏水缔合作用、

氢键等作用力的驱动下形成自组装空间结构，吸附包裹在黏土颗粒上，改变了原有的网架结构和强度，从而增

加了钻井液的屈服应力，增强了黏土颗粒和聚合物分子形成的网状结构，有利于悬浮岩屑和加重材料。此外，

在 20wt% NaCl 污染后，添加CMFM的基浆API滤失量为 18.8 mL，这表明CMFM比FM具备更强的降滤失能力

和抗盐能力。与含 FM处理剂的钻井液相比，用 4wt% 膨润土 + 0.5wt% SK-2 + 1% SMP-1 + 1% 磺化沥青配制的

钻井液体系在添加 CMFM 后滤失量更低，耐盐性和耐高温性更好。CMFM可以作为一类多功能处理剂，具有良

好的抗温、抑制、增黏、降滤失性能。
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Abstract Natural polysaccharide polymer modified materials such as cellulose and starch have been widely used in drilling 
fluids, but the conventional modification methods have limited space to improve their properties such as temperature resistance, 
salt resistance and rheology. In this paper, Flaxseed Gum (FM) was modified by carboxymethylation using the solvent method, 
and a treatment agent with multifunctionality, Carboxymethyl Flaxseed Gum (CMFM), was prepared. The successful synthesis 
of CMFM was confirmed by infrared spectroscopy test and substitution degree determination, and its EC50 value was 4.68×104 
mg/L, which was non-toxic and environmentally friendly. The inhibition, rheology, temperature and salt resistance of FM and 
CMFM were evaluated, and the experimental results showed that the swelling rate of bentonite in FM and CMFM aqueous 
solution was 28.05% and 27.52%, respectively, and the recovery rate of shale was greater than 80%. 0.5wt% CMFM drilling fluid 
was aged for 16 h at 120 ℃, and the apparent viscosity, plastic viscosity, and kinetic shear force reached 14.5 mPa·s, 8 mPa·s 
and 7.2 Pa respectively, and the API filtration loss was 10.7 mL, which has good performance of high temperature resistance. 
Compared with sulfonated asphalt FT-1, amphoteric polymer filter loss reducer JT888, amphoteric polymer encapsulated filter 
loss reducer FA367, polyquaternary ammonium salt (large cationic) and vinyl monomer polycopolymer PAC-141, CMFM can 
increase the viscosity of drilling fluids, maintain a better performance of shear dilution, and maintain a good rock-carrying 
capacity. The molecules of CMFM have a good resistance to high temperatures, and have good resistance to high temperature, 
The CMFM molecules form a self-assembled space structure driven by van der Waals force, electrostatic effect, hydrophobic 
interaction, hydrogen bonding and other forces, adsorb and wrap on the clay particles, changing the original network structure 
and strength, thus increasing the yield stress of the drilling fluid and enhancing the network structure formed by clay particles 
and polymer molecules, which is conducive to the suspension of rock cuttings and aggravating materials. In addition, after 
20wt% NaCl contamination, the API filtration loss of base slurry added with CMFM was 18.8 mL, which indicated that CMFM 
possessed stronger filtration loss reduction ability and salt resistance than FM. The drilling fluid system formulated with 4wt% 
bentonite + 0.5wt% SK-2 + 1% SMP-1 + 1% sulfonated asphalt had lower loss of filtration and better salt and high temperature 
resistance with the addition of CMFM compared to the drilling fluid with FM. CMFM can be used as a class of multifunctional 
treating agent with good performance of anti-temperature, inhibition, viscosity enhancement, and filtration loss reduction.

Keywords flaxseed gum; carboxymethylation; shale inhibition agent; viscosifier; drilling fluid-loss control agent
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0 前言

随着钻井作业正在向深层、深水、非常规的方向

发展，钻井液的选择必须考虑热稳定性、耐盐性、成

本、安全性，尤其是环境因素 [1]。在钻井液中使用天

然和可生物降解材料作为添加剂，已成为解决钻井行

业环境影响和可持续发展问题的一种有前途的解决方

案。多糖大分子作为钻井液环保生物材料的一大类，

常用的有淀粉、纤维素以及各种植物胶等，用于钻井

液增黏、降滤失，但其抗温仅有 120 ℃左右，同时存

在抗盐能力不足的问题 [2]。以丙烯酰胺 (Acrylamide)、
2-丙烯酰胺基-2-甲基丙磺酸 (2-Acrylamido-2- 
Methylpropanesulfonic Acid)、丙烯酸 (Acrylic Acid)和
N-乙烯基吡咯烷酮 (N-Vinylpyrrolidone)等功能性单

体为原料合成的共聚物处理剂尽管具有出色的抗温耐

盐、耐钙能力，但存在成本高、生物相容性差、难以

降解等问题，对环境影响较大 [2-3]。随着环保要求愈发

严格 [4-5]，天然高分子材料纤维素类 [6]、淀粉类 [7]及其

改性产物 [8]等多糖大分子的应用被重新重视起来。亚

麻籽胶是从亚麻籽壳中提取出来的混合多糖，分子量

一般在 12 000~14 000，其组分主要有木糖、阿拉伯

糖、半乳糖及鼠李糖等 [9]。亚麻籽胶含有羟基、醛基，

具有化学活性，可发生多种反应，其水溶液表现出剪

切稀释行为，流变性能符合幂律模型，同时，亚麻籽

胶具备热稳定性 [10]，可以作为一种复合功能的钻井液

添加剂来使用，满足钻井需求。为了提高亚麻籽胶在

抗温、抗盐和水溶性等方面性能，本文利用羧甲基化

改性方法合成羧甲基亚麻籽胶，通过正交实验得到了

合成最佳条件，并且在室内评价了改性前后亚麻籽胶

的抑制性能、页岩滚动回收率、流变性能、抗温抗盐

性能以及降滤失性能。

1 实验部分

1.1 实验材料

亚麻籽胶，由新疆绿旗企业 (集团 )生物科技有限

公司提供，具体成分和单糖组成表 1 和表 2[11-12]。氢

氧化钠、无水乙醇，分析纯，北京益利精细化学品

有限公司。一氯乙酸、醋酸，分析纯，北京化学试

剂二厂。磺化沥青FT-1、两性离子聚合物降滤失剂
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JT888、两性离子聚合物包被降滤失剂FA367、聚季铵

盐 (大阳离子 )和乙烯基单体多元共聚物PAC-141，工

业品，濮阳市美景化工物资有限公司。可溶性淀粉、

羧甲基淀粉钠、纤维素、羧甲基纤维素，分析纯，阿

拉丁试剂 (上海 )有限公司。膨润土来自于山东潍坊，

页岩岩屑来自于川庆钻探公司，其矿物组成见表 3。

1.2 实验仪器

ZNN-D6 六速旋转黏度计，青岛海信光学通讯

有限公司。LG-102.4A型高速离心机，北京医用离心

机厂。Fann五轴高速搅拌器，美国Fann公司。NP-1
型页岩膨胀测试仪，华北石油管理局钻井工艺研究

所。ZNS型中压失水量测定仪，青岛海信光学通讯

有限公司。BGRL-5 型辊子加热炉，青岛同春公司。

BRUKER TENSOR红外光谱仪，德国布鲁克BRUKER
公司。UTP313 分析电子天平，上海花潮实业有限公

司。TG16G 型高速离心机，常州金坛精达仪器制造有

限公司。HH-1 数显恒温水浴锅，常州德科仪器制造

有限公司。

1.3 实验方法

亚麻籽胶的羧甲基化溶媒法反应 [13-14]是指在碱性

条件下亚麻籽胶中的羟基与氯乙酸反应生成取代基醚。

羧甲基化反应一般分两步进行，第一步是碱化反应，

也有人称为丝化反应或膨化反应，主要作用是破坏亚

麻籽胶分子的晶体结构，使分子充分参加反应，并生

成活性反应中心FM—ONa(FM代表亚麻籽胶分子链，

下同 )；第二步是醚化反应，即羧甲基中的正碳离子和

亚麻籽胶中的氧负离子发生亲电反应，生成羧甲基亚

麻籽胶。亚麻籽胶羧甲基化改性反应方程式如下：

      FM—OH+NaOH→FM—ONa+H2O(碱化反应 ) (1)
        ClCH2COOH+NaOH→ClCH2COONa+H2O (2)

 FM—ONa+ ClCH2COONa→FM—O— 
 CH2COONa+NaCl (醚化反应 ) (3)

除了上述反应外，还有以下副反应 [11]：

 ClCH2COOH+ NaOH→HOCH2COOH+NaC (4)
 ClCH2COOH+H2O→HOCH2COOH+HCl (5)

以上反应均为平衡反应，外界条件对反应的影响很大，

而且该反应的影响因素 [15-16]较多，主要有溶剂种类、

溶剂加量、溶剂浓度、氢氧化钠加量、碱化温度、碱

化时间、氯乙酸加量、醚化温度、醚化时间等。

根据亚麻籽胶的合成特点，设计正交实验优化实

验结果，得到最佳合成条件，合成步骤如下。①碱

化：在室温下，将 80 mL浓度为 80wt%的乙醇加入

500 mL三口瓶中，待恒温水浴升高到 30 ℃时，加入

10 g干燥后的亚麻籽胶，搅拌使之均匀分散。再加入

6 g氢氧化钠，搅拌 30 min；②醚化：待水浴温度升高

至 40 ℃时，然后缓慢加入一氯乙酸 10 g (先用 20 mL
浓度为 80wt%乙醇溶液溶解 )，搅拌时间为 80 min；
③中和：搅拌结束后，将反应物倒入烧杯中，加入盐

酸调节pH值至为 7~8；④洗涤：反应产物用减压过滤

装置过滤，并用 80%的乙醇溶液淋洗。用硝酸银溶液

检测滤液，直到滤液中无氯离子为止；⑤干燥粉碎：

最终产物用离心沉淀过滤，转移到恒温真空干燥箱中，

烘干粉碎备用，得到羧甲基亚麻籽胶 (CMFM)。

表 3 页岩样品的矿物成分

Table 3 The mineralogical composition of shale samples.

矿物 石英 方解石 菱铁矿 钾长石 斜长石 白云石 伊利石 高岭石 伊蒙混层

含量 /% 27.1 14.5 13 0.6 3.9 2.4 13.1 3.6 21.8

表 2 亚麻籽胶的单糖组成和含量

Table 2 The composition and content ofthe monosaccharides in flaxseed gum

单糖组成 鼠李糖 阿拉伯糖 木糖 岩藻糖 葡萄糖 半乳糖

含量 /wt% 17.51 19.31 29.04 29.5 11.91 19.28

表 1 亚麻籽胶的主要成分

Table 1 The main components of flaxseed gum

组成类别 水分 灰分
蛋白质

多糖
总蛋白 结合蛋白 游离蛋白

重量 /wt% 6.10 6.31 2.67 2.48 0.19 71.52
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1.4 实验性能测试

1.4.1 抑制性能评价

(1)线性膨胀实验：在室温下，将 5 g膨润土倒

入套筒中，并在 10 MPa下保持 5 min，制成膨润土

岩心，随后转至膨胀仪上。向套筒内加入约 20 mL，
0.5wt%FM和CMFM处理剂溶液，浸没膨润土岩心。

记录膨润土岩心随时间的膨胀高度。最大膨胀高度与

初始高度比值即为膨胀率。

(2)滚动回收实验：在老化罐中分别加入 50 g的

6~10 目页岩岩屑和 350 mL pH 值为 9，质量浓度为

0.5 wt% 的FM和CMFM处理剂溶液。老化 16 h，冷

却，岩屑过筛 (40 目 )，反复清洗，高温干燥，称重。

筛网筛余的岩屑质量与初始岩屑质量比值即为滚动回

收率。

1.4.2 钻井液性能评价

淡水基浆配制：取 4500 mL去离子水，缓慢加

入 180 g钙基膨润土和 9 g碳酸钠，在常温条件下以

4000 r/min搅拌 24 h，备用。

盐 水 基 浆 配 制： 将 5wt%，10wt%，15wt%，

20wt%和 30wt%的氯化钠加入多组 400 mL淡水基浆

中，在 12 000 r/min下搅拌 30 min，备用。

在淡水基浆分别加入 0.5wt%的FT-1、JT888、
FA367、大阳离子、PAC-141、可溶性淀粉、羧甲基

淀粉钠，纤维素和羧甲基纤维素，进行钻井液老化前

与老化后的流变性能和滤失性能评价；

在盐水基浆中分别加入 0.5wt%FM和 0.5wt%CM-

FM，进行钻井液老化前与老化后的流变性能和滤失性

能评价；

配置 4wt%膨润土+0.5wt%SK-2+1wt%SMP-1+1wt%
磺化沥青的钻井液体系，分别加入 0.5wt%FM和 0.5wt% 
CMFM，进行钻井液老化前与老化后的流变性能和滤

失性能评价。

2 实验结果与讨论

2.1 红外光谱分析

图 1 为FM和CMFM的红外光谱图。3400.50 cm-1

和 3407.42 cm-1 处的吸收峰很宽，可归因于非游离

羟基-OH基团的拉伸振动 [17]彼此形成氢键 [18]。在

2928.88 cm-1 和 2931.53 cm-1 处存在微弱的拉伸振动归

因于C-H饱和键的存在 (游离糖的对称和不对称 )[19]。

羰基C=O组在 1604.97cm-1 处的不对称拉伸振动是由于

FM和CMFM中存在糖醛酸或结合水引起的。此外，在

1413.90 cm-1，1416.20 cm-1 和 1606.50 cm-1，1612.53 cm-1

附近延伸的特征可分别归因于羧酸盐-COO基团的对

称和不对称振动。1147.27 cm-1 处的峰可归因于糖苷

键的存在，即C-OC-C和C-OH。此外，1040.30 cm-1
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图 1 FM和CMFM的红外光谱图

Fig. 1 IR spectra of FM and CMFM
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和 1039.61 cm-1 处的吸收峰表明存在葡聚糖单元或吡

喃糖环中的-CO拉伸振动。这个峰和 1073.51 cm-1 吸

收峰也表明FM和CMFM富含半乳糖和葡萄糖。在

839~810 cm-1 部分证明了半乳糖的存在 [20]。吸收峰值

位于 532.42 和 620.98 cm-1 处可能是由于聚合物主链

弯曲，并归因于磷酸基团中O-P-O 键振动的三重恶

化弯曲模式。

CMFM中糖苷键C-OH对应的峰消失，说明CM
已被碱化。CMFM在 1606.50 cm-1，1416.20 cm-1 处的

吸收峰分别比FM在 1612.53 cm-1，1413.90 cm-1 处的

吸收峰峰形尖锐，说明羧酸盐-COO基团含量增加，

羧酸钠盐中羰基吸收峰异常明显，这些都证明产物中

含有大量羧基-COOH，这说明对亚麻籽胶的羧甲基

化反应是成功的。

2.2 取代度测定

本文采用铜盐沉淀法 [21]测定羧甲基亚麻籽胶的取

代度 (DS)。其原理是亚麻籽胶羧基官能团可以定量和

铜离子发生沉淀反应，生成CMFM(-CH2COO)2Cu，
后沉淀过滤，其滤液用乙二胺四乙酸二钠盐 (EDTA)滴
定过量的铜离子，以 1-2-吡啶偶氮-2-萘酚 (PAN)
为指示剂指示滴定到终点。Cu2+与PAN的络合物为紫

红色，Cu2+与EDTA络合物为深蓝色，稳定性比Cu2+

与PAN络合物好。当滴定到终点时，EDTA可以从

Cu2+与PAN络合物中夺走Cu2+。反应过程见式 (6)：
 Cu-PAN+EDTA→Cu-EDTA+PAN (6)

终点前溶液为蓝紫色，终点后为绿色，颜色变化明显。

由EDTA对硫酸铜溶液与对滤液滴定时消耗的体积之

差，可按式 (7)求出羧甲基官能团占样品质量的百分含

量。

 M −CH COONa2
=

C V VEDTA × − × × ×(
w v

b a

× ×1000
) 2 81 100

 (7)

式中：Va——滴定滤液所消耗EDTA溶液体积，mL；
Vb—滴定CuSO4 所消耗EDTA溶液体积，mL；CEDTA—

EDTA标准溶液的浓度，mol/L；w—固体样品的重量，

g；v—滤液体积与容量瓶容量的比值，常用 50/250。
最终，取代度利用式 (8)计算：

 DS M M= −2 / 100− −CH COONa CH COONa2 2( )  (8)

得出取代度的值。相关数据见表 4。
计算得出DS=0.961，这说明羧甲基亚麻籽胶具有

较高的取代度，水溶性强。

2.3 线性膨胀实验

通过线性膨胀实验评价了FM和CMFM抑制膨润

土水化膨胀的性能，并与包被抑制剂 FT-1、JT888、
FA367、大阳离子和PAC141 进行了比较。由图 2 和图

3 可以看出，所有处理剂溶液中的膨润土初始阶段均

以较快的速度膨胀，随后膨胀高度和膨胀速率均逐渐

减小，呈现出典型的膨润土水化膨胀行为。相比于在

清水中膨润土的膨胀行为，添加处理剂后，膨润土的

膨胀率明显降低。具体来看，浸泡 48 h后，清水中膨

润土的膨胀率高达 52.03%；加入FM和CMFM后膨润

土的膨胀率迅速下降，在 0.5wt%FM和 0.5wt%CMFM
溶液中，膨润土的膨胀率分别达到了 28.05%和

27.52%，表明FM的抑制性能强于CMFM，这可能是

由于FM的亲水性能弱导致的。

由图 3 可知， 膨润土在 0.5wt%FM和 0.5wt%CM-

FM溶液中膨胀率分别为 28.05%和 27.52%，抑制性

能强于同等含量的FT-1 和 JT888 溶液，与膨润土

在FA367、PAC141 溶液的膨胀率相近。说明FM和

CMFM抑制黏土膨胀性能相对较好。

2.4 滚动回收率实验

观察图 4 可以看出，页岩在 100 ℃水中的回收率

仅为 25.41%，在浓度 0.5wt%FM和CMFM溶液的回收

率均大于 80%，分别提高了 2.39 倍和 2.2 倍。可见，

FM和CMFM具有很好的抑制页岩分散的性能。

表 4 取代度相关参数和结果

Table 4 Parameters and results related to degree of substitution

                   参数

实验次数
Va/mL Vb/mL CEDTA/(mol/L) w/g M -CH COONa2

取代度DS

1 10.06 6.04 0.05 0.5008 32.51 0.963

2 10.07 6.07 0.05 0.5012 32.32 0.955

3 10.05 6.05 0.05 0.5009 32.34 0.956

平均 10.06 6.053 0.05 0.50097 32.4567 0.961
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2.5 环保性能评价

根据《油田化学剂、钻井液生物毒性分级及检测

方法》(Q/SY111-2007)，利用发光细菌法对CMFM的

生物毒性EC50 进行评价。结果显示，CMFM的EC50

为 4.68×104 mg/L大于 2.5×104 mg/L，生物毒性等级

为无毒，环保性能较好。

2.6 钻井液性能评价

2.6.1 对淡水基浆的性能影响

在淡水基浆中加入不同浓度的FM和CMFM，测

试其在 120 ℃老化前后的流变性能，结果见表 5 和

表 6。随着FM和CMFM浓度的增加，钻井液的表

观黏度 (AV)、塑性黏度 (PV)和动切力 (YP)逐渐增

加，FM具备更强的增黏作用。当加入 0.5wt%FM和

0.5wt%CMFM时，AV和YP分 别 增 加 至 22.5 mPa·s、
15 mPa·s和 21.5 mPa·s、15 mPa·s，动切力YP增加了

2 倍。120 ℃老化 16 h后，，FM和CMFM的钻井液黏

度下降幅度为 6~7.5 mPa·s，依然可以保持较好的黏

度，同时老化前后的动切力变化幅度较小。可见，FM
和CMFM具备良好的抗高温增黏效果。

老化 120 ℃前后，不同加量下的FM和CMFM
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图 2 膨润土随时间变化的膨胀率

Fig. 2 Expansion rate of bentonite with time

图 3 添加不同处理剂后膨润土膨胀率随时间的变化

Fig. 3 Variation of bentonite swelling rate with time after 
adding different treatment agents
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图 4 页岩岩屑在 100℃的水和不同处理剂溶液中的滚动回

收率

Fig. 4 Rolling recovery of shale rock chips in water and 
different treatment agent solutions at 100 °C
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对淡水基浆的降滤失性能影响结果如图 5。随着FM
和CMFM加量的增加，钻井液的API滤失量迅速下

降。老化前 0.5wt%FM和 0.5wt%CMFM的淡水基浆

API滤失量分别下降至 10.5 mL和 8.8 mL，老化后上

升为 11.3 mL和 10.7 mL，增加幅度小，这说明FM和

CMFM在 120 ℃条件下具备良好的降滤失效果，同时

CMFM的降滤失效果优于FM降滤失效果。

进一步评价FM和CMFM的性能，与常用包被抑

制剂和多糖类处理剂性能进行对比。图 6(a) 为根据

Herschel-Bulkley模型拟合的钻井液流变曲线，FM和

CMFM的钻井液表现出典型的塑性流体特性。此外，

添加FM和CMFM显著增加了基浆Herschel-Bulkley
流动行为指数 (n)，保持在 0.4~0.7 之间，具有更强的

剪切稀释性能 [22]，有利于充分发挥钻头水力作用，提

高钻进速度。同时，与基浆相比，FM和CMFM使稠

度指数 (K)略有降低，对岩屑的悬浮能力影响不大，

加入FA367、PAC141、80A51 和羧甲基纤维素后的基

浆K值分别为 2.87、1.55、1.08 和 1.20，K值过大会造

成重新开泵困难，同时，可溶性淀粉、羧甲基淀粉钠、

纤维素和 JT888 钻井液的K值均小于 0.1 无法携带岩

屑举升。FM和CMFM的钻井液屈服应力 τy显著高于

基浆，这是由于两者分子在范德华力、静电作用、疏

水缔合作用、氢键等作用力的驱动下形成自组装空间

结构 [23-24]，这种结构吸附包裹在黏土颗粒，改变了原

有的网架结构和强度 [25]，从而增加了钻井液的屈服应

力。图 6(b)为加入不同添加剂基浆的静切力变化结果，

也证明了FM和CMFM增强了黏土颗粒和聚合物分子

形成的网状结构，有利于悬浮岩屑和加重材料。

不同添加剂对基浆API滤失性能的影响结果如图

7。可观察到FM和CMFM添加后钻井液API滤失量减

小明显。FM和CMFM钻井液的滤失量均低于除羧甲

基纤维素之外的处理剂钻井液的滤失量。同时，加入

CMFM的钻井液滤失量为 8.8 mL，仅大于羧甲基纤维

表 6 不同浓度的CMFM对淡水基浆流变性能的影响

Table 6 Effect of different concentrations of CMFM on the rheological properties of freshwater-based slurry

CMFM/wt%
120 ℃老化前 120 ℃老化后

AV/ mPa·s PV/ mPa·s YP/Pa AV/ mPa·s PV/ mPa·s YP/Pa

0 6.5 3.0 3.6 5.0 3.0 2.0
0.3 15.0 8.0 6.6 10.0 4.5 5.6
0.5 21.5 14.0 7.7 14.5 8.0 7.2
0.7 27.5 16.0 11.7 21.0 14.0 7.2
1 37.0 23.0 14.3 30.0 18.0 12.3

表 5 不同浓度的FM对淡水基浆流变性能的影响

Table 5 Effect of different concentrations of FM on the rheological properties of freshwater-based slurry

FM/wt%
120 ℃老化前 120 ℃老化后

AV/ mPa·s PV/ mPa·s YP/Pa AV/ mPa·s PV/mPa·s YP/Pa

0 6.5 3.0 3.6 5.0 3.0 2.0
0.3 17.0 10.0 7.2 11.0 5.0 6.1
0.5 22.5 15.0 7.7 15.0 8.0 6.1
0.7 28.0 17.0 11.2 21.0 14.0 7.2
1 39.0 25.0 14.3 31.5 20.0 11.8

图 5 FM和CMFM的加量对淡水基浆降滤失性能的影响

Fig. 5 Effect of the amount of FM and CMFM on the filtration 
loss reduction performance of freshwater-based slurry
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素钻井液滤失量，而FM钻井液滤失量达到 10.5 mL，
说明CMFM具有更好的降滤失效果。CMFM与黏土颗

粒之间形成的交联结构有效地帮助钻井液减少滤失损

失，改善钻井液的降滤失性能。

2.6.2 NaCl含量的影响

在 0.5wt%FM和 0.5wt%CMFM的基浆中加入不同

含量的NaCl，测试钻井液流变性能，结果如表 7。
当加入NaCl 后，基浆黏度有所下降。FM基盐

水基浆AV和PV分别由 22.5 mPa·s、15 mPa·s减小为

18.5 mPa·s、10 mPa·s， 而CMFM基 盐 水 基 浆AV和

PV迅速下降，分别由 21.5 mPa·s、14 mPa·s减小为

11.5 mPa·s、6.5 mPa·s，主要是Na+阻止CMFM的羧

酸钠基团电离，导致分子链发生卷曲，水化效果变弱，

黏度迅速下降。同时，随着NaCl的量增加，盐水基浆

黏度变化不大，维持在稳定范围内。综上，说明亚麻

籽胶和羧甲基亚麻籽胶有一定的抗盐能力。

NaCl的加量对FM和CMFM盐水基浆滤失量结果

如图 8。随着NaCl浓度的增加，滤失量迅速增大。在

图 6 不同添加剂的Herschel–Bulkley模型基浆流变变曲线 (a)与不同添加剂的基浆初始剪应力 (τI)和最终剪应力 (τF)(b)
Fig. 6 Herschel-Bulkley model base slurry rheology curves for different additives (a) with initial shear stress (τI) and final 
shear stress (τF) of the base slurry for different additives (b)
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图 7 不同添加剂对基浆降滤失性能的影响

Fig. 7 Effect of different additives on the filtration loss 
reduction performance of base slurry

表 7 NaCl的加量对FM和CMFM基浆流变性能的影响

Table 7 Effect of NaCl addition on the rheological properties 
of FM and CMFM base slurry

NaCl含
量 /wt%

0.5wt% AV/mPa·s PV/mPa·s YP/Pa

0
FM 22.5 15 7.7
CMFM 21.5 14 7.7

5
FM 20 13 7.2
CMFM 13 8 5.1

10
FM 18.5 10 8.7
CMFM 11..5 6.5 5..1

15
FM 17.5 10 7.5
CMFM 10.5 6 4.5

20
FM 19 10 9
CMFM 10 6 3

30
FM 18.5 11 8.2
CMFM 11 6 5
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20wt% NaCl污染后，CMFM盐水基浆的API滤失量为

18.8 mL，继续加大NaCl含量，API滤失量最大可达

34 mL，说明CMFM可以抵抗 10wt%NaCl的污染。而

FM加入到 5wt%的盐水基浆，API滤失量已经超过了

20 mL，其抗盐性能差。在Na+侵入条件下，CMFM的

护胶作用和电荷吸附作用，有效地保护了黏土聚集稳

定性，同时CMFM分子聚集，可以有效地填充泥饼孔

隙，使泥饼更加致密，从而维持较好的降滤失性能。

综合所述，羧甲基亚麻籽胶明显优于亚麻籽胶抗盐能

力，可抵抗 20wt%NaCl的侵入。

2.6.3 对钻井液体系的性能影响

为了研究亚麻籽胶和羧甲基亚麻籽胶在钻井

液体系中的作用，配制 4wt%膨润土+0.5wt%SK-

2+1%SMP-1+1%磺化沥青的钻井液体系，加入FM和

CMFM，考察加量对钻井液体系基本性能的影响，结

果见表 8。随着含量增加，钻井液的黏度和静切力逐

渐增加，API滤失量大幅下降。当FM和CMFM加量

为 0.4wt%时，API滤失 量分别为 8.3 mL和 7.3 mL，
随后钻井液的黏度和静切力大幅度增加，但滤失量缓

慢降低，故确定最优的加量为 0.4wt%。同时，CMFM
对钻井液黏度和静切力的影响程度稍弱于FM，而

CMFM的降滤失性能更强于FM，这说明CMFM比FM
的配伍性能更好。

研究了老化温度对钻井液体系性能的影响，结果

见表 9。可以看出，100 ℃、120 ℃老化 16h后，对

钻井液性能影响不大，150 ℃老化 16h后钻井液表观

黏度、塑性黏度和动切力明显下降。FM钻井液体系

和CMFM，钻井液体系老化后的滤失量增加，达到

12.2 mL和 11.8 mL，表明FM和CMFM具备良好的抗高

温性能。150 ℃老化后，CMFM降滤失效果更好，这表

明CMFM抗温性能要好于FM。

钻井液抗NaCl污染性能结果见表 10，空白组为不

添加任何处理剂的钻井液基浆。对照表 8，加入NaCl

表 9 不同老化温度对钻井液体系性能影响

Table 9 Effect of different aging temperatures on the performance of drilling fluid systems

FM CMFM
老化

温度 /℃
AV/
mPa·s

PV/
mPa·s

YP/
Pa

Gel/
Pa/Pa

FLAPI/
mL

AV/
mPa·s

PV/
mPa·s

YP/
Pa

Gel/
Pa/Pa

FLAPI/
mL

25 25 15 10 2/4.5 8.3 20.5 14 6.5 1.5/2 7.3
100 21 13 7.5 2/4 10.1 23 15 8 3/7.5 9.4
120 17.5 12 5.5 1/3 11.4 21 13 8 2/4.5 10.4
150 7.5 7 0.5 0.5 /0.5 12.2 6 5 1 0.5 /0.5 11.8

表 8 FM和CMFM加量对钻井液体系基础性能的影响

Table 8 Effect of FM and CMFM dosing on the base performance of drilling fluid system

FM CMFM
含量 /
wt%

AV/
mPa·s

PV/
mPa·s

YP/
Pa

Gel/
Pa/Pa

FLAPI/
mL

AV/
mPa·s

PV/
mPa·s

YP/
Pa

Gel/
Pa/Pa

FLAPI/
mL

0 9.5 7.5 2 0.5/1 12.9 9.5 7.5 2 0.5/1 12.9
0.4 25 15 10 4/9 8.3 20.5 14 6.5 3.5/7 7.3
0.7 41.5 21 20.5 6.5/14 7.7 32 23 9 4.75/10 6.8
1 47 24 23 8.5/18 7.3 41 30 11 5.5/13 6.3
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图 8 NaCl的加量对FM和CMFM基浆滤失量的影响

Fig. 8 Effect of NaCl dosing on the filtration loss of FM and 
CMFM base slurry
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之后，空白组和CMFM钻井液的流变性能具有小幅度

的变化，均在合理范围内，而FM钻井液黏度大幅度

增加。此外，加入FM和CMFM后，盐水基钻井液的

滤失量有了明显的下降，分别达到 11.1 mL和 8.6 mL，
说明了FM和CMFM具备良好的抗盐降滤失性能，同

时CMFM钻井液体系抗污染性能优于FM钻井液体系。

3 结论

通过以上实验及结果分析，可以得出以下结论：

1）采用羧甲基溶媒化的方法对亚麻籽胶进行改

性，增加其抗温、抗盐、水溶性及降滤失的性能，制

备了羧甲基亚麻籽胶，红外光谱证实了亚麻籽胶成功

羧甲基化，羧甲基取代度达到 0.961，羧甲基亚麻籽胶

无毒，具备较好的环保性能。亚麻籽胶和羧甲基亚麻

籽胶具备良好的抑制性能，0.5wt%亚麻籽胶和羧甲基

亚麻籽胶水溶液可降低膨润土的膨胀率分别为 28.05%
和 27.52%，在该条件下钻井液在 100 ℃老化后页岩回

收率超过 80%。

2）羧甲基亚麻籽胶具有的增黏和降滤失性能，

加入量为 0.5wt%时，120 ℃老化 16 h后钻井液表观

黏度、塑性黏度和动切力增加幅度分别达到基浆的

230%、160%和 210%，API滤失量降低幅度分别达到

141%。与磺化沥青FT-1、两性离子聚合物降滤失剂

JT888、两性离子聚合物包被降滤失剂FA367、聚季铵

盐 (大阳离子 )和乙烯基单体多元共聚物 PAC-141 相

比，羧甲基亚麻籽胶帮助钻井液可以维持更好的剪切

稀释性和携岩能力。在 20wt% NaCl 污染后，羧甲基

亚麻籽胶钻井液API滤失量为 18.8 mL，比亚麻籽胶具

备更好的降滤失能力。

3）羧甲基亚麻籽胶所形成的水基钻井液的流变和

滤失性能合理，热稳定性良好，具备更强的抗盐污染

能力和降滤失能力。羧甲基亚麻籽胶应用于石油钻采

工业，是一类具备页岩抑制、增黏和降滤失性能的环

保性处理剂，同时具有一定的抗温、抗盐能力。
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