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石油技术

磷基马来酸W丙烯酸共聚缓蚀剂
BXW! 的合成与应用

陈大钧#杜紫诚#任春宇#邓英江
"西南石油大学化学化工学院$成都 &!%)%%#

摘#要#用马来酸酐#丙烯酸及次亚磷酸钠合成了一种磷基马来酸*丙烯酸共聚物缓蚀剂 \c*!!并采用正交试验方法研究了

合成该缓蚀剂的最佳条件" 红外光谱分析表明合成产物与实验设计的相符" 合成缓蚀剂在缓速酸中有较好的缓蚀效果!添

加 %<)i R̀及 %<$i非离子表面活性剂的\c*! 在 +%j下对缓速酸的缓蚀率可达到 ++<+)i"

关键词#酸化##缓速酸##缓蚀剂##缓蚀率

中图法分类号#19"+*####文献标志码#@

##酸化是油气田增产$注水井增注的常用重要措

施$然而酸液对钻采设备)输油管线有严重的腐蚀$

会大大缩短其使用寿命& 缓蚀剂能有效降低酸液

对采油设备的腐蚀速率$大幅降低设备维修更换费

用$在油气田酸化中有重要应用'!$$(

& 近几十年$国

内外对缓蚀机理做了深入研究$并合成出了很多新

型高效酸化用缓蚀剂$但目前仍没有一种能应用于

各种酸液体系的高效普适性缓蚀剂& 对特定的酸

液需要研发有针对性的高效缓蚀剂'"(

& 近年来$缓

速酸发展迅速$在低渗非均质油气储层酸化中发挥

重要作用$但适用于缓速酸体系的缓蚀剂品种较

少& 实验用马来酸酐)丙烯酸等共聚合成出一种新

的缓蚀剂\c*!$该缓蚀剂在缓速酸液体系中$较常

用的几种缓蚀剂有更好的缓蚀效果& 配合适当的

缓蚀增效剂$可使 \c*! 在 +% j下 F 2 缓蚀率高达

++<+)i$表现出优良的缓蚀性能&

!"磷基马来酸W丙烯酸共聚物的合成与结构
分析

!H!"磷基马来酸W丙烯酸合成方法

向装有冷凝器)搅拌器)两只滴液漏斗的四颈

烧瓶中加入马来酸酐"O@#固体$于 )% J&% j水浴

中搅拌至溶解& 然后加入次亚磷酸钠固体和少量

蒸馏水$将水浴温度调至反应所需温度$同时通过

滴夜漏斗向溶液中缓慢滴加丙烯酸"@@#和新制的

过硫酸铵引发剂水溶液$保温反应一段时间$即可

得到磷基马来酸!丙烯酸共聚物&

$%!" 年 ' 月 $ 日收到$' 月 $) 日修改

第一作者简介%陈大钧"!+F(!#$教授$博士研究生导师& 研究方

向%钻井完井) 采油工作液及化学助剂& 9*A7.4% !%")"!!(%F

DBB<-3A&

!H#"合成条件优化

选择丙烯酸)马来酸与次亚磷酸钠摩尔比$马

来酸与丙烯酸摩尔比$引发剂加量以及反应温度为

主要影响因素'F(

$设计了一组 F 因素 F 水平的正交



试验$因素及水平如表 ! 所示&

表 !"正交试验水平及因素

因素
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$""引发剂#Hi F & ( !%

反应温度Hj (% () +% +)

##$"引发剂#为过硫酸铵引发剂占"O@s@@s=7̂

$

]f

F

#的质量

分数&

##以加有 %<"i不同合成条件下合成缓蚀剂的缓

速酸为介质$以产物的缓蚀率"实验温度 &%j$缓速

酸酸液配方%"i有机酸
#

s"iÔ ,*! s&i=̂

F

b$

腐蚀反应时间 ! 2#为主要指标$正交实验结果如

表 $&
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##分析正交试验结果数据表可知合成磷基马来酸*丙烯酸共聚物

的最优条件为%N"O@s@@#HN"=7̂
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PFi$反应温度 () j&

!H$"合成产物结构分析

对合成产物作红外光谱分析$谱图如图 !& 从

图中可以看出$在 ! '!%<)) -A

K!

$" ))(<%$ -A

K!处

出现吸收峰*在 ! !('<+F -A

K!

$! $'&<&) -A

K!处出

现吸收峰*在 ! %F)<$" -A

K!

$++(<+) -A

K!

$! F!)<F+

-A

K!处出现吸收峰&

! '!% -A

K!左右为羧基中羰基伸缩振动吸收

峰$" &)% J" "%% -A

K!为羧基中羟基振动吸收峰*

! "%% J! !%% -A

K!为!]f

"

^

$

中 ] f伸缩振动

吸收峰$+)% J! !%% -A

K!为!]f

"

^

$

中 ]!f伸缩

振动吸收峰$! F!) -A

K!左右为]![伸缩振动吸收

峰$说明!]f

"

^

$

是与 [相连的& 综上得出$合成

的缓蚀剂主要基团为![ff̂ $含有!]f

"

^

$

$合成

产物即为目标产物&

图 !#磷基马来酸酐*丙烯酸共聚物RX光谱图

#"磷基马来酸W丙烯酸共聚物在缓速酸液
中的应用与评价

#H!"磷基马来酸W丙烯酸共聚缓蚀剂 BXW! 与常用

缓蚀剂比较

缓蚀剂 ,̂_*$) ,̂_*" 为现场酸化作业时常用的

缓蚀剂& 参照石油天然气行业标准 ,YH1)F%)!

!++&,酸化用缓蚀剂性能试验方法及评价指标-$酸

液腐蚀试件为 =(% 钢片')(

& 在 &% j$一个大气压

下$ ,̂_*$) ,̂_*" 及合成缓蚀剂对缓速酸的缓蚀实

验结果如下表 "酸液配方为 "i有机酸
#

s"i

Ô ,*! s&i=̂

F

bs%<)i缓蚀剂#& 从表中数据可

得$ ,̂_*$) ,̂_*" 对缓速酸液体系的缓蚀效果很差$

,̂_*" 的缓蚀率最高为 !!<+&i$ ,̂_*$ 的缓蚀率最

高仅为 $)<&%i$而合成缓蚀剂 \c*! 的缓蚀率最低

值超过 '%i$其对缓速酸液体系的缓蚀效果明显优

于常用缓蚀剂 ,̂_*$ 和 ,̂_*"&
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表 $"不同缓蚀剂缓蚀效果对比

缓蚀剂 时间H2 ! $ " F

,̂_*$

腐蚀速率H

'5."A
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.2#

K!
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$"<&") $"<(+! $"<+)F $F<%!!
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K!
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$'<+&) $(<!%& $(<F"+ $(<()&

缓蚀率Hi !!<+& !!<)$ !%<F' +<!&

\c*!

腐蚀速率H

'5."A

$

.2#

K!

(

&<$'! &<$'$ &<F++ &<'F!

缓蚀率Hi (%<$& (%<$& '+<)F '(<'(

#H#"BXW! 加量与缓蚀率关系

在一个标准大气压$&%j下$以不同加量缓蚀剂

\c*! 的缓速酸为介质$腐蚀 ! 2$计算腐蚀速率及缓

蚀率& 不同加量\c*! 对缓速酸液缓蚀率影响图如

下& 由图可见$缓蚀率随 \c*! 加量增加而逐渐增

大& \c*! 加量低于 %<)i时$缓蚀率增加幅度较大*

\c*! 加量超过 %<)i后$缓蚀率增加幅度明显减小&

由此可见$合成缓蚀剂 \c*! 加量在 %<)i时$对缓

速酸液体系缓蚀效果相对最佳&

图 $#\c*! 加量对缓蚀率的影响

#H$"缓蚀增效剂对BXW! 缓蚀性能的影响

缓蚀增效剂能对缓蚀剂的缓蚀性能产生明显

的增效作用$并对缓蚀剂的抗温性能也有一定的辅

助效果& 常用的增效剂有碘化钾)氯化亚铜以及甲

酸等$表面活性剂也能影响缓蚀剂的缓蚀效果'&$'(

&

在 &% j和 +% j)一个大气压下$测定不同加量缓蚀

增效剂的缓速酸""i有机酸
#

s"iÔ ,*! s&i

=̂

F

bs%<)i\c*! s缓蚀增效剂#对 =(% 钢片的腐

蚀速率并计算缓蚀率& 表 F 为不同增效剂对腐蚀速

率的影响实验结果&

表 %"缓蚀增效剂浓度与缓蚀率的关系

缓蚀增效剂加量Hi

缓蚀率Hi

&% j

! 2 F 2

+% j

! 2 F 2

% (%<$& '(<'( 'F<'$ 'F<!&

%<)i R̀ ('<(! (&<)+ ('<'% (&<$'

!<%i R̀ &F<+$ &"<!& &F<(! &"<)(

%<)i R̀s%<$i

非离子表面活性剂
++<+( ++<+' ++<+( ++<+)

##从表 F可知$加入 %<)i R̀后缓速酸酸液的缓蚀

率增加到 (%i以上*在 &% j)+% j下缓蚀率也都在

(%i以上& 继续增加 R̀的加量至 !<%i$缓蚀率呈下

降趋势$分析原因主要是酸液与碘离子反应$消耗了

碘离子生成了R

$

& 在加有 %<)i碘化钾的缓速酸酸液

中加入 %<$i非离子表面活性剂$在&% j)+% j下缓

蚀率都增加到 ++i以上$分析原因主要为非离子表

面活性剂在金属表面形成了一层吸附膜$有助于 R̀

和缓蚀剂\c*!在钢片表面吸附起到缓蚀的作用&

$"结论

"!#实验合成了一种新的磷基马来酸*丙烯酸

共聚物缓蚀剂 \c*!$研究得出合成最佳条件为%

N"O@s@@#HN"=7̂

$

]f

F

# PF$N"O@#HN"@@# P!

QF$$"=̂

F

#,

$

f

(

PFi$反应温度为 () j&

"$#对合成缓蚀剂\c*! 的红外光谱分析表明$

合成产物结构与实验设计相符$合成缓蚀剂结构中

主要含有![ff̂ )!]f

"

^

$

等基团&

""#合成缓蚀剂 \c*! 在缓速酸液体系中的缓

蚀效果明显优于常用缓蚀剂 ,̂_*$) ,̂_*"$其缓蚀

率超过 ,̂_*$) ,̂_*" 的最高缓蚀率的三倍& 少量碘

化钾对缓蚀剂有一定增效作用$过量时对缓蚀剂的

缓蚀性能有削减作用$%<)i碘化钾和 %<$i非离子

表面活性剂对合成缓蚀剂有明显的缓蚀增效作用$

能提高酸液缓蚀率至 ++<+i以上&
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效为散射光强的有效值变换器输出稳定$用六位半

数字电压表监测该散射光强值$在 $ ;量程内跳变

! A;$满量程相对误差达 !u*该系统经一周的使用

观测和老化$该误差值稳定不变&
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