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非磺化绿色抗温水基降滤失剂研究进展*
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摘要：随着我国油气勘探开发逐渐向海洋及更深部地层不断扩展，以及磺化类材料被提议列入我国“危险废弃物

名录”，开发水基钻井液用非磺化抗高温降滤失剂已成为当前的紧迫任务。通过梳理国内外水基抗高温绿色非

磺化降滤失剂的相关研究，概述了高温水基钻井液非磺化降滤失剂的研究进展。将非磺化降滤失剂主要分为3

类：改性天然高分子类、人工合成高分子类和有机/无机复合纳米类。涵盖改性淀粉、改性腐殖酸、改性低聚糖、

合成聚合物、改性树脂、石墨烯、其他纳米类材料等类型。重点综述了非磺化原材料的选择、制备方法、产品性能

及作用机理。通过分析各类抗高温非磺化类降滤失剂的优缺点和适应性，预测了未来的发展趋势。改性天然高

分子类在夯实醚化、酯化、交联、接枝等方法的基础上，将朝着复合改性方向发展，以平衡其无毒可降解性能和抗

温性能；人工合成高分子类和有机/无机复合纳米类具有明显的抗温优势，重点在于成本与性能间的平衡，非磺

化单体的选择及生产工艺的简化是关键。
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0 前言

随着我国油气勘探开发向深部地层及海洋的

不断扩张，水基钻井液用降滤失剂所面临的抗温及

环保问题愈发严峻［1-2］。为解决这一问题，国内外已

研制出多种抗高温水基钻井液用降滤失剂，包括聚

合物类、树脂类、腐殖酸类、栲胶类等，其中主要以

高分子接枝聚合物类为主［3-4］。这类降滤失剂通常

具有较好的抗高温性能，基本能在 150 ℃以上甚至

更高温度下使用。为此，大多数此类降滤失剂都

进行了磺化改性或直接采用磺化类单体聚合而

成［5-8］。然而，根据《危险废物排除管理清单（2021

年版）》，废弃水基钻井泥浆及岩屑被列为排除名

单，但明确指出不包括废弃聚磺体系泥浆及岩屑，

即以聚磺材料为主剂的钻井泥浆体系的废弃物仍

然属于危险废弃物，需要受到严格管理，这将导致

后续处理费用显著增加［9］。因此，研制非磺化绿色

抗温水基降滤失剂成为了当前业内学者们关注的

研究方向。

本文对国内外非磺化绿色抗温水基降滤失剂

进行了大量调研，总体分为3大类：改性天然高分子

类（改性淀粉类、改性腐殖酸类、改性低聚糖类等）、

人工合成高分子类（合成聚合物类、改性树脂类等）

和有机/无机复合纳米类（石墨烯类、其他纳米类

等）。通过分析它们在单体选择、制备方法、产品性

能和作用机理方面的区别，以期对未来非磺化绿色
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抗高温水基降滤失剂的研制和应用提供参考和启示。

1 改性天然高分子类水基降滤失剂
研究现状

1.1 改性淀粉类

淀粉作为一种自然界广泛存在的天然高分子

材料，具有良好的经济性和优异的可降解性，是较

早用作环保水基钻井液降滤失剂的天然材料之

一。随着油气开发逐渐向高温深井发展，对降滤失

剂的抗温性能提出了更高的要求。然而，天然淀粉

类降滤失剂热稳定性较差，主要适用于井底温度在

100 ℃以下的地层，限制了其在深井中的推广应

用。为提高淀粉类降滤失剂耐温性能并保留其环

保特性，通常的改性方法是采用基于淀粉分子中含

有的大量活性羟基和糖苷键的化学修饰法，包括醚

化、酯化、交联、接枝以及复合改性等［10-11］。

1.1.1 醚化改性类

淀粉的醚化改性是一种通过与淀粉分子中的

活性羟基发生反应，将醚化试剂引入淀粉分子中形

成醚化淀粉的方法。根据醚化淀粉在水中的电荷

特性，分为阳离子型、阴离子型和非离子型。常用

的阳离子型非磺化醚化剂包括 2，3-环氧丙基三甲

基氯化铵、3-氯-2-羟丙基三甲基氯化铵和缩水甘油

基三甲基氯化铵等；阴离子型非磺化醚化剂主要包

括氯乙酸等；非离子型非磺化醚化剂则主要包括环

氧丙烷和环氧乙烷等。醚化淀粉分子链上存在大

量的活性羟基和醚氧基。这些基团不仅能与黏土

表面的氧形成氢键，而且能与黏土断键边缘的铝离

子形成配位键。双重作用增强了醚化淀粉的吸附

稳定性，提高了其抗温性能。此外，黏土颗粒在醚

化淀粉分子链上的吸附也可以有效阻止颗粒间的

相互聚结，在提高护胶作用的同时，有利于形成致

密且具有韧性的泥饼，从而降低滤失。杨艳丽等［12］

以玉米淀粉为原料，采用阴离子醚化剂氯乙酸，通

过溶剂法合成了羧甲基淀粉降滤失剂，20 g/L的加

量下膨润土基浆滤失量降低 47% ，抗温性达

130 ℃。李亮等［13］则以玉米淀粉为原料，采用非离

子醚化剂环氧丙烷通过半干法合成了羟丙基淀粉

降滤失剂，抗温可达150 ℃，耐盐高达250 g/L。

引入季铵型阳离子基团及羧甲基阴离子基团

可以增加醚化淀粉的电荷密度，从而增强水化层屏

障，提高抗盐性。同时，这些基团还能增加空间位

阻效应，阻止分子内旋转，降低分子卷曲断裂率，进

而提高抗温性。不过，与其他醚化改性淀粉不同的

是，阳离子醚化改性淀粉还具备较强的抑制泥页岩

水化分散的能力。姜翠玉等［14］以玉米淀粉为原料，

采用阳离子醚化剂2，3-环氧丙基三甲基氯化铵，通

过半干法合成了季铵型阳离子醚化淀粉降滤失

剂。研究表明，仅3 g/L的加量就能将淡水钻井液滤

失量降低63%。同时，该降滤失剂在抗盐性能方面

表现出色，加量提高至10 g/L时，饱和盐水钻井液滤

失量降低96%。此外，该降滤失剂还具备较强的抑

制性，仅5 g/L的加量即可将页岩回收率提高96%。

1.1.2 酯化改性类

淀粉的酯化改性即通过酯化剂与淀粉分子中

的活性羟基基团发生反应形成酯化淀粉。根据酯

化程度的不同，酯化淀粉可分为单酯淀粉、双酯淀

粉和三酯淀粉［15］。常用的非磺无机酯化剂包括三

偏磷酸钠、焦磷酸钠等；非磺有机酯化剂则包括丙

酸及其衍生物、醋酸及其衍生物等［16］。酯化淀粉在

各个领域都有广泛的应用，包括造纸、医药、食品

等。然而，在钻井液领域，早期对淀粉的改性研究

主要集中在亲水方向，酯化改性这种偏疏水方向的

方法则是近期才开始引起关注。李方［17］以丁二酸

酐作为酯化剂，通过间接酯化改性法对玉米淀粉进

行疏水改性，获得了疏水淀粉酯类降滤失剂。通过

调节引入的碳链长度和取代度来调控该类疏水淀

粉酯的疏水性和抗温性。碳链越长，空间位阻越

大，相应抗温性越好。取代度越大，疏水性则越强，

参与泥饼形成后会将原亲水渗流通道转变为疏水

渗流通道，从而增加毛细管阻力，提高降滤失特

性。但疏水改性在提高材料抗温性的同时，也对其

水溶分散性造成了一定的负面影响。

为此，越来越多的研究开始利用双酯化反应对

淀粉进行两亲改性，以提高酯化淀粉的水溶分散

性。张坤等［18］以玉米淀粉为原料，采用三偏磷酸钠

作为无机酯化剂、醋酸酐作为有机酯化剂，成功合

成了一种抗温达 150 ℃、无毒环保的双酯化改性淀

粉降滤失剂。酯基的引入起到保护淀粉内醚键的

作用，提高了分子结构的稳定性，从而提高了抗温

性。磷酸基团的引入主要是为了提高淀粉的水溶

分散性，有利于形成均匀致密的泥饼。结果表明，
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15 g/L降滤失剂加量下基浆的滤失量仅 9.4 mL，降

低率达70%。此外，该降滤失剂还在大港油田的现

场试验中得到了明显的降滤失效果。

1.1.3 交联改性类

淀粉的交联改性即通过交联剂与淀粉分子中

的活性羟基基团发生反应产生二醚键和二酯键，从

而形成多维空间网架结构得到交联淀粉。常用的

非磺无机交联剂包括三氯氧磷、三偏磷酸钠、三聚

磷酸钠等；非磺有机交联剂包括环氧氯丙烷、甲醛

等。交联反应可以增强淀粉分子结构的刚性，从而

提高抗温性。孙辉正［19］采用非磺无机交联剂三偏

磷酸钠对玉米淀粉进行交联改性，成功合成了交联

淀粉类降滤失剂。其抗温达到 150 ℃，抗盐达到

300 g/L。与市售羧甲基淀粉降滤失剂相比，其具有

更好的抗温性和降滤失效果，但在高加量下、高温

老化后，黏度涨幅明显。陈思琪等［20］采用非磺有机

交联剂N-羟基琥珀亚酰胺，通过乳液聚合法对可溶

性淀粉进行交联改性，合成了环保型淀粉微球降滤

失剂。结果表明，10 g/L的淀粉微球降滤失剂可将

4%膨润土基浆滤失量降低70%、将10%盐水基浆滤

失量降低 55%、将 1%氯化钙基浆滤失量降低 60%，

具有良好的抗盐稳定性，并且抗温达到 150 ℃。这

是由于该微球大小均匀，平均粒径约为50 nm，并且

内部具有大量孔洞，使得其吸附性能和吸水性能提

高，能有效抑制高温解吸附并提高堵孔能力，从而

有利于提升抗温性和降滤失性能。

1.1.4 接枝改性类

淀粉的接枝改性是通过物理或化学方法将聚

合物单体与淀粉分子进行接枝共聚反应，从而改变

淀粉分子结构并赋予聚合物单体的特性。其中，化

学改性法常见的非磺聚合物单体包括丙烯酰胺、苯

乙烯、丙烯腈、甲基丙烯酸甲酯等。张龙军等［21］以

过硫酸钾/硫酸铈铵为引发剂，采用单一丙烯酰胺单

体对淀粉分子进行接枝共聚改性，通过添加抗氧剂

制备了接枝改性淀粉降滤失剂。该接枝改性淀粉

抗温可达150 ℃。由于酰胺基团的引入提高了接枝

改性淀粉的吸附特性，升温时不易脱附，使用时需

配合抗氧剂。高素丽等［22］则采用丙烯酰胺、丙烯酸

和丙烯腈多元单体与淀粉分子接枝共聚合成了接

枝改性淀粉。引入丙烯酰胺单体可以提高包被抑

制性能，而多元共聚可增加支链，提高空间成网能

力，最终提高抗温稳定性和抗污染性能。该接枝改

性淀粉在淡水、饱和盐水及复合盐水钻井液中的降

滤失率均超过50%，且抗温超过150 ℃，页岩回收率

大于80%。

1.1.5 复合改性类

淀粉的复合改性即采用醚化改性、酯化改性、

交联改性、接枝改性等方法中的两种或多种对淀粉

分子进行改性。该方法兼具多种改性淀粉的优点，

是目前使用最为广泛的方法，也是未来非磺改性淀

粉类降滤失剂的发展方向。周国伟等［23］以玉米淀

粉为原料，利用交联和接枝共聚复合改性法，通过

引入改性剂硅藻土、丙烯酸和丙烯酰胺，以及交联

剂N，N-亚甲基双丙烯酰胺，合成了一种抗高温复合

改性淀粉降滤失剂。该降滤失剂不仅具有高达

160 ℃的抗温性能，而且具有明显的降滤失效果和

改善泥饼质量的作用。仅10 g/L的加量即能使基浆

的滤失量降低 79%，同时泥饼厚度压缩超过 50%。

机理分析表明，该降滤失剂中含有大量的亲水基

团，可形成水化膜，提高泥饼的压缩性。而硅藻土

的引入不仅可以形成网架结构，提高抗温稳定性，

而且能参与泥饼的形成，对泥饼进行桥架封堵提

高致密性。最后，该降滤失剂中的酰胺基和羟基

能吸附于黏土颗粒表面，阻止高温下黏土颗粒的

聚结，有助于形成薄而致密的泥饼，从而提高降滤

失效果。

针对近年来我国在深井及超深井钻井过程中

降滤失剂不耐温以及材料安全环保性等问题，赵鑫

等［24］研发了一种水基钻井液用抗高温非磺复合改

性淀粉降滤失剂。首先，利用苯基有机胺与环氧氯

丙烷发生加成反应，生成苯基阳离子；然后，在羧甲

基淀粉钠盐的乙醇溶液中加入苯基阳离子，在碱性

条件下通过接枝共聚对羧甲基淀粉进行改性反应，

最终得到苯基阳离子复合改性淀粉降滤失剂。由

于苯基阳离子基团的引入，其在羧甲基淀粉的基础

上进一步提高了抗温性，热分解温度达 230 ℃。在

水基钻井液中抗温可达 160 ℃，老化后钻井液滤失

量降低率达65%，具有较好的抗温降滤失效果。后

续研究中，赵鑫等［25］用六甲基二硅氮烷对上述的苯

基阳离子复合改性淀粉进行了再改性。有机硅的

引入使得淀粉分子中的部分碳氧键转变为硅氧键，

增强了稳定性，相应抗温性也随之增强，热分解温
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度提高至 262 ℃。同时，在水基钻井液中的抗温提

升至 170 ℃，该温度下的滤失量比苯基阳离子淀粉

降低超50%。魏君等［26］以玉米淀粉为原料，采用阴

离子醚化剂氯乙酸和交联剂环氧氯丙烷制备了一

种交联羧甲基复合改性淀粉降滤失剂。该降滤失

剂不仅具有优异的抗温性（160 ℃），还具有出色的

抗钙性能。经 400 g/L 的氯化钙污染后，滤失量＜

10 mL，涨幅仅 34%。于洪江等［27］首先对玉米淀粉

进行酸解，然后用氯乙酸进行醚化改性得到酸解羧

甲基淀粉。接着，在碱性条件下引入N-乙烯基吡咯

烷酮、丙烯酰胺和三羟乙基烯丙基氯化铵单体，通

过接枝共聚的方法合成了抗高温复合改性淀粉降

滤失剂。结果表明，仅添加10 g/L的该降滤失剂，可

以将淡水基浆滤失量降低 79%、4% NaCl盐水基浆

滤失量降低 85%、10% NaCl 盐水基浆滤失量降低

92%。该降滤失剂不仅抗盐降滤失效果显著，而且

抗温可达 180 ℃，该温度下的滤失量降低率高达

88%。机理分析表明，季铵型阳离子基团的引入增

加了淀粉活性羟基密度，从而加强了其对黏土颗粒

的吸附，阻止了黏土颗粒的聚集，有利于形成薄而

致密的泥饼。同时，引入的 N-乙烯基吡咯烷酮单

体中含有刚性较强的环状基团，有效提高了淀粉分

子结构的稳定性，表现为高温稳定性和抗盐能力的

提升。

1.2 改性腐殖酸类

腐殖酸作为一种天然高分子，具有原料广泛、

成本低廉、环境友好等优点。此外，因含有羧基、甲

氧基、醇羟基、酚羟基、醌基和羰基等多种含氧基

团，腐殖酸表现出良好的亲水性、吸附分散性及较

强的络合能力，近几十年来成为生产抗高温降滤失

剂用量较大的原料之一［28-29］。然而，目前水基钻井

液用抗高温腐殖酸类降滤失剂大多数偏向于磺化

改性［30-31］。例如，通过与磺化酚醛树脂缩聚或与

含磺酸基团的烯类单体进行接枝共聚等方法进行

改性。这些方法能显著提升抗温性能，但随着环

保要求的日益严格，非磺化改性将是其未来的发展

方向。

赵俊峰等［32］通过高甲基含量有机硅与腐殖酸

接枝共聚成功合成了有机硅改性腐殖酸降滤失

剂。该非磺化改性腐殖酸不仅能有效降低滤失量，

还具备稀释降黏的作用，并且抗温高达 180 ℃。史

俊等［33］以腐殖酸为原料、甲基氯硅烷为硅化剂，在

甲醛和碱性条件下合成了硅化腐殖酸钠降滤失

剂。这种降滤失剂不含磺酸基，对环境无污染，抗

温高达 180 ℃。在 180 ℃下，仅 10 g/L的加量即能

将基浆滤失量降低至 11.2 mL，降低率超过 50%；当

加量提高至30 g/L时，滤失量进一步降低至7.2 mL，

降低率提高至 68%。这表明该降滤失剂在抗温降

滤失方面具有显著的效果。中试放样结果表明，该

降滤失剂质量稳定，多次中试产品性能均满足指标

要求，生产工艺简单易操作，适合规模推广应用。

1.3 改性低聚糖类

低聚糖是由天然多糖经酶法水解或酶法转移

获得的一种化合物，一般含有2～10个葡萄糖单元，

分子量较小且无毒环保。因此，低聚糖作为功能性

基料广泛用于食品、医药、保健品等领域。随着环

保要求愈发严苛，低聚糖也逐渐用作非磺化绿色钻

井液用助剂原料。钟汉毅等［34］以环状低聚糖β-环糊

精为单体，采用交联剂环氧氯丙烷通过反相乳液聚

合法合成了一种绿色抗温聚合物微球降滤失剂。

该降滤失剂抗温高达 240 ℃，在该温度下的滤失量

降低率超过 50%。此外，与传统降滤失剂不同，该

降滤失剂的降滤失效果随温度的升高反而提高。

机理分析表明，在老化温度不超过160 ℃时，该降滤

失剂通过内部羟丙基形成的氢键和空腔结构吸附

水分子，从而形成弹性微球，起到压缩泥饼和降低

滤失量的作用。当老化温度超过 160 ℃时，β-环糊

精聚合物不仅会因高温热解作用出现不规则碎裂

或形成多孔表面增加泥饼渗透阻力外，还会发生水

热碳化反应，产生纳米碳微球，并和黏土作用形成

纳米复合颗粒。这些纳米复合颗粒通过封堵泥饼

微孔隙以提高致密性，进一步提高降滤失效果。这

种特有的“温敏”机制突出了化不利为有利的优势，

应用前景广阔。

国外在改性天然高分子类水基降滤失剂研究

方面更倾向于原料的选择而不是改性方法和单体

的创新。比如对淀粉类降滤失剂的原料选择不局

限于国内常用的玉米淀粉，还包括小米［35］、木薯［36］、

马铃薯［37］等。针对淀粉的非磺改性也以醚化改性、

交联改性及两者的复合改性为主［38-39］，抗温普遍不

超过149 ℃。除淀粉外，还尝试采用草粉［40］、柑橘皮

粉［41］、马铃薯皮粉［42］、稻壳粉［43］、荔枝叶粉［44］、秋葵
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粉［45］等天然高分子材料制备水基降滤失剂，虽然有

一定效果，但抗温通常不超过 120 ℃。除多糖这类

天然高分子外，褐煤也是国外早期使用较为广泛的

降滤失剂原料之一，但由于褐煤基粉末存在环境危

害性，现代钻井中很少推荐使用［46］。腐殖酸作为褐

煤中起决定性作用的成分［47］，从褐煤中分离出来后

既能解决环境污染问题，又适合作为钻井液用降滤

失剂的原料。国外对水基钻井液用腐殖酸类降滤

失剂非磺改性的研究主要集中于腐殖酸盐［48-49］和非

磺乙烯基单体接枝共聚［50］方面。前者抗温一般不

超过 149 ℃；后者通过聚合物空间成网能力提高了

抗温性（可达 204 ℃），但分子量偏大失去了降黏效

果。相比之下，国内在天然高分子类水基降滤失剂

非磺单体改性方面做出了更多更有效的尝试。

2 人工合成高分子类水基降滤失剂
研究现状

2.1 合成聚合物类

聚合物类降滤失剂一般指的是丙烯酰胺类等

多元共聚降滤失剂。此类降滤失剂具有优异的耐

温耐盐能力、显著的降滤失效果，广泛用于油气开

采领域。为提高抗温性，大部分共聚物降滤失剂中

均含有磺酸基团，其中最常用的单体包括2-丙烯酰

胺-2-甲基丙磺酸、对氨基苯磺酸、乙烯基磺酸和对

苯乙烯磺酸钠等［5-6］。然而，近年来随着环保法规的

日趋完善，国家对聚磺材料的管控越来越严，限制

了其推广应用。因此，在高效低成本的基础上，注

重绿色环保，开发具有优异性能的新型去磺单体是

目前聚合物类降滤失剂的研究方向。

国内陶丹阳等［51］以丙烯酸、丙烯酰胺、多官能

团丙烯酸酯等单体为原料，在分散介质聚乙二醇溶

液和稳定剂聚丙烯酸的作用下，合成了一种微米级

非磺化类聚合物微球降滤失剂。该材料不含磺酸

基团，外形呈球状，平均粒径为7.8 μm。该微球能通

过吸水膨胀产生形变，可对钻井液泥饼的微孔微裂

缝进行有效封堵，从而起到良好的降滤失效果。其

在淡水基浆中抗温高达 200 ℃，老化后的滤失量仅

10.5 mL，具有较好的应用前景。王绪美等［52］将油溶

性单体苯乙烯、丙烯腈和水溶性单体丙烯酸、丙烯

酰胺结合，并引入硅烷偶联剂和自制表面活化剂，

通过微乳液聚合制备了球型纳米抗高温降滤失

剂。该降滤失剂在基浆中的加量为 10 g/L 时，

220 ℃热滚后的常温中压（室温、0.69 MPa）滤失量

降低率达 72%，高温高压（180 ℃、3.5 MPa）滤失量

仅 34 mL，具有优异的耐高温降滤失性能。该降滤

失剂呈球形，粒径约375 nm，大小均一，内部则呈现

“核壳”结构，抗温能力相比常规链状高分子聚合物

类降滤失剂有了明显的提高。此外，球型纳米材料

的成膜能力更强，使其兼具抑制泥页岩水化膨胀的

效果。该滤失剂同时具有良好的润滑性和环保性，

荧光级别小于2，真正实现了一剂多效的特点，可满

足各类井下复杂情况的钻井需求。

国外Eric等［53］发现聚亚烷基二醇可通过分子间

氢键和疏水缔合作用提高黄原胶/纤维素/淀粉基水

基钻井液的高温滤失控制性能，抗温达177 ℃，最高

提升幅度达 40 ℃。在印度尼西亚Kakap油田现场

应用的降滤失效果提升超过 50%。Aung［54］制备的

丙烯酸酯-聚丙烯酰胺聚合物降滤失剂在丙烯酸钠

聚合物水基钻井液体系中抗温可达177 ℃。该温度

下的高温高压（HTHP）滤失量控制在25～35 mL，高

温高压降滤失效果显著。Nunes等［55］以甲基丙烯酸

甲酯和醋酸乙烯酯为原料、过氧化苯甲酰为引发

剂，通过悬浮聚合法合成了聚（甲基丙烯酸甲酯-醋

酸乙烯酯共聚物）微球树脂降滤失剂。该降滤失剂

具有较低的杨氏模量，能嵌入并压实在岩石孔隙

中，控滤失效果好于木质素磺酸盐和商业胶乳产

品。Tehrani等［56］发现非离子聚合物聚乙烯吡咯烷

酮可改善水基钻井液的高温降滤失效果，180 ℃下

的 HTHP 滤失量仅 13.7 mL，但该聚合物分子量偏

高，对钻井液黏度的影响较大。

2.2 改性树脂类

常用的树脂包括环氧树脂、聚氨酯树脂、不饱

和聚酯树脂和酚醛树脂等［57］，其中酚醛树脂是目前

国内使用最为广泛的钻井液降滤失剂用树脂原

料。酚醛树脂一般由酚类化合物和醛类化合物缩

聚而成，属于人工合成高分子材料。然而，酚醛树

脂的改性方法相对单一，种类偏少，基本都是磺化

或者磺甲基化改性，对于环保的去磺化改性方法的

研究相对较少。何耀春等［58］以苯酚和甲醛为原料

合成了甲阶酚醛树脂前驱体，然后在此基础上引入

三氯化磷和甲醛进行反应合成了非磺化膦甲基酚

醛树脂类降滤失剂。该降滤失剂抗温可达 200 ℃，

由福昌，侯珊珊，吴宇等：非磺化绿色抗温水基降滤失剂研究进展 527
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加量仅 10 g/L即可将基浆滤失量降低 54%，具有良

好的抗温降滤失效果。这与该降滤失剂分子结构

中含有苯环、C—C键和C—P键等高化学键能具有

重要关系。孙金声等［57］提出了以酚醛树脂为原料、

三聚氰胺为改性剂，并引入海藻酸钠，利用原位聚

合法制备一种三聚氰胺改性酚醛树脂降滤失剂的

方法。该降滤失剂首先由分子中的胺基和羟基与

井壁岩石作用形成氢键吸附于其上，然后利用羧酸

钠基团的水化作用增厚黏土表面的水化膜，同时提

高ζ 电位，增加表面负电荷量。这样可以阻止黏土

颗粒相互吸引并聚集，从而提高泥饼致密性并降低

钻井液滤失量。

在不依靠磺酸基团的情况下提高抗温性，未来

非磺化合成高分子水基降滤失剂的研究方向主要

有两种。一种是通过引入苯环、杂环等刚性基团；

刚性基团不仅可以增强聚合物分子链的耐温能力，

而且还能通过空间位阻效应减弱高温下分子链的

蜷曲［6］。另一种是从分子聚集态结构入手，将链型

结构转变为球型结构，同时进行微纳米化；如此不

仅可以提高聚合物的刚性强度和抗温稳定性，也更

容易受钻井压差和毛细管压力的影响进入井壁的

纳米级孔隙和裂缝中，形成致密的孔喉堵塞，从而

降低钻井液滤失量［59］。

3 有机/无机复合纳米类水基降滤失
剂研究现状

3.1 石墨烯类

石墨烯作为全世界首个二维结构材料自 21世

纪初发现以来就掀起了研究热潮，被广泛应用于光

学、力学、材料学、能源、生物医药等领域。其超薄、

坚韧且致密的特点几乎能阻止任何液体透过，理论

上是最适合作为钻井液用降滤失剂的材料。然而，

由于石墨烯本身具备超强的疏水性，极难在水中分

散，因此必须经过改性才能在水基钻井液中使用。

国内宣扬等［60］以天然石墨为原料，通过Hummers

法制备了氧化石墨烯，并将其作为降滤失剂应用于

水基钻井液中。结果表明，仅6 g/L的氧化石墨烯就

能将基浆滤失量降低67%，降滤失效果显著。该氧

化石墨烯具有单层或多层的平面薄膜结构，依次以

瓦片形式连接，可以在井壁表面形成薄而致密的吸

附膜，此薄片面积越大，降滤失封堵效果越好。相

比于传统的磺化酚醛树脂类和聚合物类降滤失剂，

氧化石墨烯降滤失剂的作用机理有所不同。传统

降滤失剂主要通过封堵膨润土的孔隙或增加泥饼

的负电荷密度来实现降滤失效果，但当没有膨润土

泥饼存在时，降滤失效果则大打折扣。而氧化石墨

烯降滤失剂无需依赖膨润土，即可发挥良好的降滤

失剂效果，具有明显的优势，更适用于无固相钻井

液体系。另外，热重分析结果表明，氧化石墨烯抗

温可达185 ℃。为探究石墨烯类降滤失剂在水基钻

井液中的抗温情况，唐梦等［61］以丙烯酸和丙烯酰胺

为原料，在引发剂和表面活性剂（OP-10）的作用下，

利用被硅烷偶联剂改性过的氧化石墨烯制备了一

种复合改性石墨烯降滤失剂。该材料的热分解温

度超过 300 ℃，在基浆中的抗温实验表明其实际应

用过程中的抗温至少达到 160 ℃，如果应用到钻井

液体系中还会进一步提高适用温度上限。作用机

理分析表明，该材料是有机物与无机物的结合，既

具有有机共聚物可形变的特点，又具有无机粒子的

刚性强度。通过使用无机粒子进行架桥封堵和有

机共聚物辅助填充孔隙的方法，能够获得薄而致密

的泥饼，从而起到降滤失的作用。

国外Kosynkin等［62］以甲醇和粉状/片状氧化石

墨烯为原料，通过酯化反应得到了粉状/片状甲基化

氧化石墨烯。结果表明，片状与粉状比例为 3∶1时

具有最佳降滤失效果。仅 4 g/L的加量（滤失量 6.1

mL、滤饼厚度 20 μm）就能媲美 12 g/L 超低黏聚阴

离子纤维素（滤失量7.2 mL、滤饼厚度280 μm）的降

滤失效果，而且滤饼更薄更致密。Rana等［63］采用十

二烷基硫酸钠对石墨烯进行改性，制备了改性石墨

烯类水基降滤失剂。仅 8.6 g/L的加量即将基浆滤

失量降低了20%，具有一定的抗温降滤失作用。作

用机理分析表明，十二烷基硫酸钠所带的负电荷能

与黏土表面的阳离子结合，从而吸附于其上，然后

通过石墨烯的插层作用，起到封堵降滤失的效果。

Ridha等［64］同样采用表面活性剂对纳米石墨烯进行

改性，以提高其亲水性能。改性后的纳米石墨烯具

有较好的抗温性能（177 ℃），仅 0.3 g/L的加量即将

基浆HTHP滤失量降低69%。

3.2 其他纳米类

除了石墨烯这类特殊的二维纳米材料外，其他

无机纳米材料通常具有球状、棒状、管状、针状、立
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方体和八面体等三维结构［65］。这些无机纳米材料

包括纳米金属氧化物（如氧化锌、氧化铜、氧化铁、

氧化锆、二氧化钛等）、碳纳米管、纳米二氧化硅、纳

米矿石（如石灰石、蒙脱石、坡缕石、锂皂石等）等，

常被用作有机/无机复合纳米材料的原料［66］。为提

高无机纳米材料与有机高分子的配伍性，一般需要

对其表面进行化学改性或与其他表面活性剂联合

使用［67-68］。

国内朱阿成等［69］以锌类无机纳米材料为原料，

采用溶液共混和乳液共混为主、物理共混为辅相结

合的方式对羧甲基纤维素进行物理及化学改性，制

备了无机/有机复合纳米类降滤失剂。与未处理的

羧甲基纤维素相比，改性后的降滤失剂抗温提升至

180 ℃，且在该温度下的降滤失性能提高了 45%。

作用机理分析表明，无机纳米材料超大的比表面积

和高活性使其能与高分子链中的含氧官能团相互

作用，从而提高了分子结构的稳定性，保护高分子

链在高温下不发生断裂，有效提高了复合材料的抗

温性。王彦玲等［70］采用 1-溴代十二烷对羟乙基纤

维素进行醚化改性，然后再引入纳米碳酸钙进行接

枝共聚反应，合成了含有超分子网络结构的微纳米

环保抗高温降滤失剂。该降滤失剂中不含磺酸基

团，具有环保无毒可降解的特点，生物降解性BOD5/

CODCr为 18%，生物毒性 EC50为 4.3×104 mg/L，符合

环保法规要求。在180 ℃下热滚老化后，加量为20

g/L时，在淡水浆中的常温中压滤失量为6.8 mL；而

在饱和盐水浆中的滤失量也仅为6.4 mL，表明其具

有良好的抗温性（180 ℃）和抗盐性。苏俊霖等［71］以

有机硅烷偶联剂改性后的纳米二氧化硅为原料，引

入丙烯酸和二甲基二烯丙基氯化铵单体，通过在中

性及弱碱性条件下的共聚反应合成了有机/无机复

合三元共聚降滤失剂。该降滤失剂结合了无机纳

米材料与有机聚合物的优点，具备良好的抗温降滤

失能力。在 200 ℃下热滚 8 h后，2 g/L降滤失剂加

量下的HTHP滤失量仅为6.3 mL。屈沅治等［72］以有

机蒙脱土和苯乙烯为原料，利用引发剂和链转移剂

的作用，使苯乙烯单体在蒙脱土层间聚合制备大分

子链转移剂，然后利用其对丙烯酰胺进行再次聚

合，成功合成了纳米复合聚合物降滤失剂。该降滤

失剂通过将纳米级有机蒙脱土与嵌段聚合物结合

在一起，显著改善了聚合物的热稳定性和机械强

度。其抗温高达 220 ℃，该温度下的HTHP滤失量

比磺甲基褐煤降低了35%，比磺化酚醛树脂降低了

75%，而加量仅10 g/L，只有两种磺化材料的三分之

一，市场前景广阔。

国外Sadeghalvaad等［73］以纳米二氧化钛和丙烯

酰胺单体为原料、过硫酸钾为引发剂，通过溶液聚

合法合成了二氧化钛/聚丙烯酰胺纳米复合降滤失

剂。该剂加量为 40 g/L 时，基浆滤失量降低率达

64%，泥饼厚度降低率达 65%，降滤失效果显著。

Ahmad等［74］以丙烯酰胺、马来酸酐和羟基官能化碳

纳米管为原料，采用原位聚合法合成碳纳米管-聚合

物纳米复合降滤失剂。该降滤失剂在300 ℃下的热

分解质量损失率仅20%，应用于钻井液中抗温可达

149 ℃。当加量为 20 g/L时，基浆滤失量降低率达

41%，具有一定的抗温降滤失效果。

无机纳米材料具有比表面积大、强度高和耐老

化能力强等优点，在与有机高分子材料结合后，可

以很好地提升其抗温性、分散性和降滤失效果等。

此外，无机纳米材料还可以对泥饼和井壁孔隙进行

物理堵塞，进一步降低滤失量。然而，能否作为一

类合格的降滤失剂，未来还有很多工作要做，比如

深入考察材料对钻井液流变性和抗盐抗钙性能的

影响，同时控制纳米材料成本和简化合成工艺，这

对其能否推广应用至关重要。

4 展望

经过大量文献调研发现，国内外针对“去磺”开

展的绿色抗温降滤失剂研究工作寥寥无几，多为创

新过程中进行的探索尝试，缺乏专精专用特性，需

要进一步研究完善。

改性淀粉作为改性天然高分子降滤失剂的主

力军［75］，针对其的非磺改性研究较早，例如醚化、酯

化和交联改性等，但抗温一般不超过150 ℃，随后发

展起来的接枝共聚改性可以将抗温提升至 160 ℃。

为进一步提高抗温性，研究人员在醚化、酯化和交

联改性基础上再进行接枝共聚复合改性，进一步将

改性淀粉类降滤失剂的抗温性能提升至180 ℃。然

而，淀粉分子结构中存在的醚键在高温下容易断

裂，限制了改性淀粉抗温性的进一步提升［76-77］。因

此，未来的发展趋势是引入合适的非磺共聚物单

体，在保护淀粉醚键的同时将链状分子转化为球状
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分子，能进一步提升抗温极限。相比改性淀粉，改

性腐殖酸抗温性更好，基本都在180 ℃及以上，同时

兼备降黏效果，适用范围更广，有着广阔的规模化

应用前景。然而，目前报道的非磺改性方法有限，

主要包括有机硅和乙烯基单体改性。未来还需针

对非磺单体的多样性开展研究，并借鉴淀粉的复合

改性方法，进一步提升抗温性能。此外，低聚糖作

为淀粉等高聚糖的衍生物，不仅保留了聚糖高活性

基团的特性，还极大地降低了分子量，有利于化学

修饰改性。特别是其中成环结构的低聚糖，如环糊

精，具有更高的热稳定性和抗盐碱性能。经改性处

理后的抗温更是高达 240 ℃，是未来新型非磺绿色

抗温降滤失剂的研究方向。

与其他类型的降滤失剂相比，合成高分子聚合

物类降滤失剂具有降滤失效果显著、抗温能力强等

优势。目前报道的非磺化多元共聚降滤失剂普遍

抗温可达177～220 ℃，与聚磺类降滤失剂的差异不

大［78-79］。然而，由于抗高温共聚物的单体价格高和

合成工艺复杂，其成本较高，规模化应用受到限

制。未来的研究方向应从原料单体到成品聚合物

逐步简化合成工艺，降低成本。树脂类聚合物降滤

失剂是一种成本较低的选择，但目前的研发主要集

中在磺化改性方面，非磺改性的研究相对较少，难

以形成规模。三聚氰胺联合海藻酸钠复合改性法

是未来树脂类非磺绿色抗温降滤失剂的研究方向

之一，由此可衍生多种非磺复合改性方法。

除改性天然高分子和人工合成高分子外，非磺

绿色抗温降滤失剂研究较多的还包括改性石墨烯

类和有机/无机复合纳米类。然而，这两类材料多停

留在实验室阶段，在未来相当长一段时间内都难以

实现规模化应用。目前研发的一些抗高温产品中，

实际起作用的仍是聚合物和其他有机物，石墨烯和

无机纳米材料在降滤失剂中的作用还有待进一步

研究和现场实践检验。

综合来看，水基钻井液用非磺绿色抗温降滤失

剂呈现多元化发展趋势。在抗温方面，人工合成高

分子类是最有前景的，其抗温性普遍超过 200 ℃。

改性淀粉和改性腐殖酸这两类天然高分子改性材

料则因原料易得、合成工艺成熟等优点最适合规模

化推广应用。改性淀粉类因具备吸水溶胀特性，更

适用于无固相水基钻井液体系，抗温可达 180 ℃。

改性腐殖酸类因兼具降黏特性更适合高温高密度

高固含（固相含量）体系，抗温超过 180 ℃，前景广

阔。至于石墨烯、纳米材料等，还需要进一步深入

研究以实现规模化现场应用为目标。
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Research Progress of Non-sulfonated Filtrate Reducers with Temperature Resistance and Environmental
Friendly for Water-based Drilling Fluid

YOU Fuchang1，HOU Shanshan2，WU Yu2，ZHOU Shusheng2

（1. College of Chemistry & Environmental Engineering，Yangtze University，Jingzhou，Hubei 434000，P R of China；2. Jingzhou Jiahua Technology

Company，Ltd，Jingzhou，Hubei 434000，P R of China）

Abstract: With the gradual expansion of oil and gas exploration and development to the ocean and deeper strata，and the proposal

that sulfonated materials be included in the "List of Hazardous Wastes" in China，it has become an urgent task to develop
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non-sulfonated filtrate reducers with high-temperature resistance for water-based drilling fluid. The research progress of water-based

non-sulfonated filtrate reducers for high temperature drilling fluid was summarized by combing the relevant research at home and

abroad. Non-sulfonated filtrate reducers were mainly divided into three categories，such as modified natural polymer，synthetic

polymer and organic/inorganic composite nano-particle. It covered modified starch，modified humic acid，modified oligosaccharide，

synthetic polymer，modified resin，graphene，other nano-material types and so on. The selection of non-sulfonated raw materials，

preparation methods，product properties and action mechanism were emphatically reviewed. By comprehensively analyzing the

advantages，disadvantages，and adaptability of various non-sulfonated filtrate reducers with high-temperature resistance，future

developmental trends were proposed. Building upon a foundation of mastering etherification，esterification，crosslinking，and

grafting modifications，the evolution of modified natural polymer filtrate reducers was inevitably heading towards composite

modification. This trajectory sought to strike a harmonious balance between their non-toxic，degradable attribute，and temperature

resistance capability. Synthetic polymers and organic/inorganic composite nano filtrate reducers exhibited conspicuous advantages in

terms of temperature resistance. The pivotal consideration lied in achieving equilibrium between cost and performance. Essential

focal point included the selection of non-sulfonated monomers and streamlining the production process.

Keywords: non-sulfonation；filtrate reducer；water-based drilling fluid；high-temperature resistance；review

（上接第515页。continued from p. 515）
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Performance and Action Mechanism of Corrosion Inhibitors Used in Sulfuric Acid Corrosive
Environment of Ground Pipe Network

LI Xue1，SUN Zhenhua1，ZHOU Haigang1，WEI Xu2，ZHOU Zhaoyuan2，LIU Jingshu2

（1. Technology Inspection Center，Shengli Oilfield Branch Company，Sinopec，Dongying，Shandong 257000，P R of China；2. Shengli Oilfield Inspec⁃

tion and Evaluation Company Ltd.，Dongying，Shandong 257000，P R of China)

Abstract: An N-doped carbon dots corrosion inhibitor was synthesized by microwave method to improve the corrosion problem of

ground pipe network under sulfur-containing acidic high-temperature environment. Its corrosion inhibition effect on N80 carbon

steel in simulated solution at 25 ℃，60 ℃ and 90 ℃ was tested by electrochemical and weight loss methods. The results showed

that the efficiency of corrosion inhibitor（ECI）increased with the increase of the temperature. The ECI reached the maximum of

94.16% at the temperature of 25 ℃ at the NCDs dosage of 150 mg/L. The maximum was 82.92% at the temperature of 60 ℃ at the

NCDs dosage of 200 mg/L. At the temperature of 90 ℃ and at the NCDs dosage of 150 mg/L，it reached up to 69.59%. The analysis

of corrosion morphology showed that the depth and number of corrosion pits on the steel were the largest at the temperature of

90 ℃ . The adsorption isotherm curve showed that the adsorption equilibrium constant of NCDs was the largest at 90 ℃，but the

local corrosion was more serious at high temperature. In addition，it is found that the adsorption type of N-doped carbon dots was

physical and chemical mixed adsorption. The carbon dots corrosion inhibitor could effectively solve the corrosion of ground

pipelines at high temperature and prolong the service life.

Keywords: ground pipe network；corrosion；corrosion inhibitor；N80 steel；weight loss
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