评审意见
论文采用超声处理与沉降法相结合的方法制备纳米淀粉颗粒，并用于钻井液体系，技术方法有创新，且具有良好的推广价值和应用前景，对油田化学处理剂的发展有积极意义，建议录用。但是，在发表之前还需作大幅度的修改，以满足《油田化学》杂志的稿件质量要求。
回复：感谢评审专家宝贵的意见，根据专家的意见作了详细的修改。同时，也非常感谢编辑的细致和耐心！

1：摘要中需补充主要结果的具体数据，建议作者参考已发表的文章适度修改；
回复：感谢评审专家宝贵的意见。参考了《油田化学》杂志的写作方式，对文章摘要做了相应的修改。

2：前言适度压缩，最好是一段或者两段；
回复：感谢评审专家宝贵的意见。对前言进行了精简和压缩。

3：前言中没有参考文献的标注，请作者务必认真严谨；
回复：向评审专家和编辑部表示歉意，今后一定认真严谨对待。对参考文献进行了一一标注，并对参考文献进行了相应的调整、以保持与文章的匹配度更高。

4：“2.3 纳米淀粉颗粒钻井液性能评价”方法不够清晰，请作者补充完善；
回复：感谢评审专家宝贵的意见，补充了评审的标准与方法。

5：结果与讨论中的第一部分，出现了“（Czechowska-Biskup et al, 2005）”，中文引用不同于英文杂志，请作者认真修改.
回复：向评审专家和编辑部表示歉意，已认真进行了修改和调整。
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摘要：本文将超声处理与沉降法相结合，在5%高浓度淀粉溶液条件下制备纳米淀粉颗粒。通过超声处理可以降低5%高浓度淀粉溶液的粘度，再利用沉降法制备小粒径的纳米淀粉颗粒。该方法所制备的纳米淀粉颗粒平均尺度小至30nm，粒度主要集中于20-50nm、分布相对均匀，且在150℃能抗盐至20g/L NaCl。在基浆中加入1.0%的纳米淀粉颗粒后，表观黏度、塑性黏度、动切力和滤失量分别为22.0 mPa·s、14.5 mPa·s、11.5 Pa和9.3 mL。在150℃下老化16 h后，表观黏度、塑性黏度、动切力和滤失量分别为21.1 mPa·s、14.0 mPa·s、10.8 Pa和10.0 mL。纳米淀粉颗粒改善钻井液性能的机制在于，其与膨润土能形成网络结构，能提升钻井液的综合性能，且抗高温能力强。超声处理与沉降法相结合的方法操作简易，成本低廉，易于推广应用，所形成的技术能为开发一种新型的纳米钻井液体系提供重要的技术支撑。
关键词：纳米；淀粉；钻井液；超声处理；沉淀法
Abstract: In order to meet the requirements of environmental protection and efficient drilling of unconventional shale reservoirs, it is necessary to develop a new type of drilling fluid system with excellent performance and environmental friendliness. In this paper, ultrasonic treatment and precipitation method are combined to solve the problem. First, ultrasonic treatment is used to reduce the viscosity of starch solution with a high concentration of 5%. Thus, the precipitation method is used to prepare nano-starch particles under the condition of high concentration starch solution. After preparation by the method, the average size of the nano starch particles is as small as 30nm, and the particle size is mainly concentrated in 20-50nm with a relatively uniform distribution. The salt resistance of the nano starch particles is 20g/L NaCl at 150°C. After adding 1.0% nano starch particles to the base slurry, the apparent viscosity, plastic viscosity, dynamic shear force and fluid loss are 22.0 mPa.s, 14.5 mPa.s, 11.5 Pa and 9.3 mL, respectively. After aged at 150℃, the apparent viscosity, plastic viscosity, dynamic shear force and fluid loss after 16 hours are 21.1 mPa.s, 14.0 mPa.s, 10.8 Pa and 10.0 mL, respectively. More importantly, nano-starch particles and bentonite can form a network structure, which can increase the apparent viscosity, plastic viscosity, and shearing force of the drilling fluid, and decrease fluid loss, and it can still maintain excellent performance after aging under high temperature. The combination of ultrasonic treatment and sedimentation method is easy to be operated, low cost, easy to be promoted and applied. The formed technology can provide an important technical support for the development of a new type of nano-drilling fluid system.
Keywords: nanoparticle; starch; drilling fluid; ultrasonic treatment; precipitation method

开发出性能优良、环境友好的钻井液体系是当前钻井液技术发展的首要关键。纳米材料由于其特殊效应，如小尺寸效应、量子尺寸效应、界面效应、宏观量子隧道效应等，具有常规材料所不具备的性能，既可以满足环保要求、也可以满足页岩储层高效钻井要求[1-4]。然而，目前以纳米材料为基础的添加剂种类偏少、成本昂贵，严重制约了该技术的发展。淀粉作为一种可再生、环境友好的天然高分子聚合物，在自然界的分布十分广泛，价格低廉，来源丰富，且改性容易。纳米淀粉颗粒是近年来研究较多的纳米材料，并在复合材料、药物载体和食品等方面得到了广泛的应用[5-7]。基于其优势，将纳米淀粉粒子应用于钻井液将是油气钻采领域的一项极具潜力的新技术。
目前，操作简单、成本低廉的沉降法是制备淀粉纳米颗粒的一种普遍方法。然而，该方法只有在低浓度条件下才可得到小尺寸的纳米淀粉颗粒。这是因为高浓度淀粉溶液的粘度高，阻碍了淀粉分子向非溶剂中的扩散，导致制备的尺寸增加。采用低浓度的淀粉溶液时，必然会降低生产效率，增加成本[8,9]。因此如何高效率、低成本制备小尺寸的纳米淀粉颗粒具有重要的意义。超声处理是一种简单、高效、环境友好型的处理手段，可以作为一种改性的方法处理高分子材料如淀粉、壳聚糖等[10]。超声波处理通过空化作用产生的强烈的机械作用和热作用，使高分子聚合物的分子量减小，导致溶液粘度降低。基于沉降法与超声处理各自的特点，将二者结合用于制备尺寸可控的纳米淀粉粒子。首先，通过超声波处理较高浓度的淀粉糊水溶液，降低淀粉糊的粘度，从而使得高浓度淀粉糊具备制备小粒径淀粉纳米粒子的条件。其次，采用沉淀法和较少的非溶剂制备纳米淀粉粒子。随后，将纳米淀粉粒子引入钻井液中，形成新的钻井液体系，并评价其性能。该方法为开发一种新型的纳米钻井液体系提供技术支撑。

2 实验部分
2.2 实验试剂与仪器
[bookmark: _GoBack]市售玉米淀粉，工业品。乙醇、NaOH、NaCl为分析纯，北京化学试剂公司。模拟盐水由2g/L的NaCl与去离子水组成，实验中的所有溶液均由此模拟盐水配制。钠膨润土，中石化石油工程技术研究院。所用膨润土均符合石油天然气行业标准SY/T5060-93《钻井液用膨润土》。主要实验仪器包括：HN-1000Y超声波发生器，Malvern Mastersizer 2000激光粒度分析仪，扫描电镜，恒温水浴锅，CL-Ⅱ滚子加热炉，B30G高速三功能搅拌机，GJS-B12K变频高速搅拌机，ZNN-D6旋转黏度计，ZNS-1型中压泥浆滤失测定仪。
2.2 纳米淀粉粒子的高效制备与表征
淀粉超声处理。首先，将5g淀粉加入0.1L自来水中，在100 rpm的速度下连续搅拌，并于100℃的水浴中加热直至玉米淀粉完全糊化，形成浓度为50 g/L的高浓度淀粉糊。随后，将制得的淀粉糊冷却至室温，取100g淀粉糊装入体积为250mL的圆柱形塑料容器中，再放置于超声发生器中。最后，通过使用配有锥形尖端（端部直径10 mm）的超声发生器，在频率为22kHz的条件下超声处理淀粉糊30min。实验过程中，记录各个时间段的粘度值，粘度测定的剪切速率为10s-1。
沉淀法制备纳米淀粉颗粒。首先，在连续搅拌下，以300r/min的速度，将超声处理后的淀粉糊以3mL/min的速率逐滴添加至无水乙醇中，淀粉糊与无水乙醇的体积比为1：2。随后，将获得的纳米淀粉和乙醇混合物以5000r/min的速度离心5分钟，通过去除上层清液后可获得沉淀的纳米淀粉颗粒，并用无水乙醇离心漂洗1次。最后，将产物冷冻干燥，获得纳米淀粉颗粒。
纳米淀粉颗粒的性能表征。首先，利用自来水将淀粉纳米颗粒配制成浓度为1g/L的溶液，用激光粒子分析仪测定其粒径分布，用扫描电子显微镜（SEM）观察玉米淀粉-N的形态，用X-射线衍射仪分析纳米淀粉颗粒和玉米淀粉的晶体结构。利用不同NaCl浓度的盐水将纳米淀粉颗粒配制成浓度为1g/L的溶液后，利用激光粒子分析仪测定其粒径分布、用Zeta电位仪测其电势，用于评价纳米淀粉颗粒的抗盐性能。
2.3 纳米淀粉颗粒钻井液性能评价
钻井液配制：在l000 mL自来水中加入40g钠膨润土与100g NaCl，高速搅拌20 min，室温养护24 h，即得基浆。纳米淀粉颗粒钻井液由不同浓度的纳米淀粉颗粒与上述基浆组成。参照国家标准GB/T 29170—2012《石油天然气工业钻井液实验室测试》中评价方法测试钻井液性能[11,12]。通过测量不同浓度纳米淀粉颗粒钻井液在不同实验条件下的表观粘度、塑性粘度、动切力、滤失量等指标，评价纳米淀粉颗粒对钻井液性能的影响。
3 结果与讨论
3.1 纳米淀粉颗粒的性能表征
3.1.1 超声振荡对淀粉溶液粘度的影响
淀粉糊的粘度随超声振荡时间的变化如图1所示。随着超声波振荡时间的增加，淀粉糊的粘度明显降低。超声振荡20分钟后，淀粉糊的粘度下降至10mPa.s。对比初始粘度，下降幅度近乎两个数量级。其原因在于超声振荡引起的强烈机械作用和热量会破坏淀粉分子链的缠结以及分子间的相互作用，导致淀粉链断裂，溶液粘度降低。在前20分钟超声处理过程中，淀粉糊的粘度迅速降低。随着超声振荡时间的进一步增加，粘度变化幅度很小。这种现象可归因于超声振荡过程中存在着一个明确的最小链长，当达到最小链长时，不再发生链断裂，淀粉糊的粘度几乎不会进一步降低[13]。


图1 5%淀粉溶液粘度随超声处理时间的变化关系

3.1.2 纳米淀粉颗粒的粒径分布
采用沉淀法处理形成的纳米淀粉颗粒的粒径分布如图2所示。从图2可知，形成的纳米淀粉粒子的粒径分布区域在10-100nm范围内，但是主要集中于30nm左右，这说明形成的纳米颗粒尺寸比较均匀。经过超声处理的纳米淀粉扫描电镜（SEM）照片如图3所示。从SEM照片可知，所获得的纳米淀粉粒子为球形、且粒径分布相对均匀，与粒度仪检测结果一致。


图2 纳米淀粉颗粒粒径分布曲线

[image: ]
图3 纳米淀粉颗粒微观形态(SEM)

3.1.3 纳米淀粉颗粒与淀粉的结构特征
淀粉和纳米淀粉颗粒的X射线衍射图（XRD）如图4所示。查看图4中的XRD图案，淀粉的XRD仅在15°，17°，18°和23°的2θ处显示强衍射峰，表明所用的玉米淀粉的晶体构型为A型。纳米淀粉颗粒在12°和19°的2θ处显示出弱衍射峰，表明纳米淀粉颗粒的晶体构型为C型。通过XRD方法计算，淀粉的结晶度为31.67％，纳米淀粉颗粒的结晶度为16.23％，表明在纳米结晶过程中淀粉的晶体结构已经改变，形成了新的结构。淀粉的重结晶过程很复杂，支链淀粉的晶体大小、长度、含量、双螺旋相互作用和双螺旋结构对晶体的取向都影响。淀粉纳米颗粒结晶后，结晶区减少，结构从紧密变为松散。
淀粉
纳米淀粉颗粒

图4 淀粉及纳米淀粉颗粒X射线衍射图(XRD)

3.1.4 纳米淀粉颗粒在盐水中的稳定性
由于地层水一般是含有一定矿化度的盐水，纳米淀粉颗粒在盐水中的稳定性对于其提高钻井液的性能至关重要。图5显示了纳米淀粉颗粒的粒径与ζ电位随NaCl浓度的变化。可以看出，在<20g/L NaCl的条件下，纳米淀粉颗粒可以通过布朗运动相互排斥，从而避免凝聚。在此范围内，粒径和Zeta电位变化不大。平均粒径小于53 nm，Zeta电势的绝对值大于31mV。这些表明纳米粒子具有强的相互排斥力，并且胶体分散的稳定性良好。但是，当NaCl的浓度大于20g/L时，纳米淀粉颗粒的粒径和电导率随盐度的增加而显着增加。随着盐度的增加，纳米淀粉颗粒的Zeta电位的绝对值大大降低。在高盐度条件下，纳米淀粉颗粒的扩散双层被离子压缩，导致纳米淀粉颗粒聚集，这是纳米淀粉颗粒粒径和Zeta电位发生变化的主要原因。实验结果说明纳米淀粉颗粒适合于矿化度<20g/LNaCl的的地层水。


图5 纳米淀粉颗粒在不同NaCl浓度条件下的稳定性

3.2 淀粉纳米颗粒对钻井液性能的影响
3.2.1 对钻井液流变参数的影响
纳米淀粉颗粒对钻井液性能的影响见表1。由表可见，纳米淀粉颗粒可提高钻井液的表观黏度（AV）、塑性黏度（PV）及动切力（YP），减少滤失量（FL）。纳米淀粉颗粒可稳定分散于水中，在氢键、静电斥力和范德华力的共同作用下，与钻井液中的粘土颗粒形成合适的空间网架结构，可显著增加钻井液的动塑比，同时保持钻井液表观粘度的基本稳定。另外，新研制的纳米淀粉颗粒可有效封堵滤饼中的纳米尺寸孔隙，起到良好的封堵降滤失作用。

表1  纳米淀粉颗粒对钻井液流变性能的影响
	钻井液配方
	纳米淀粉颗粒加量/%
	AV
/mPa·s
	PV
/mPa·s
	YP
/Pa
	FL
/mL

	基浆
	0
	9.0
	3.0
	6.0
	30.2

	基浆+纳米淀粉颗粒
	0.5
	16.5
	9.5
	9.0
	14.1

	
	1.0
	22.0
	14.5
	11.5
	9.3

	
	1.5
	28.5
	18.5
	12.5
	7.2



3.2.2  纳米颗粒对钻井液抗温性能得影响
将淀粉纳米颗粒加入基浆后在150℃下老化16h，考察钻井液的抗温性能，结果见表2。由表可见，纳米淀粉颗粒的耐温性能较好。未加纳米淀粉颗粒的钻井液在老化后的滤失量为38.8mL，而含1.0%纳米淀粉颗粒的钻井液老化后的滤失量仅为10.0mL。这说明纳米淀粉颗粒的抗温性能与降滤失效果较好，可满足钻井液在高温下的降滤失要求。同时，加入纳米淀粉颗粒后，基浆体系的AV、PV、YP均有较大的提高，钻井液性能得到改善。

表2  150℃老化16 h后的钻井液性能
	钻井液配方
	聚合物加量/%
	AV
/mPa·s
	PV
/mPa·s
	YP
/Pa
	FL
/mL

	基浆
	0
	9.0
	3.0
	6.0
	38.8

	基浆+纳米淀粉颗粒
	0.5
	15.8
	8.8
	8.6
	16.5

	
	1.0
	21.1
	14.0
	10.8
	10.0

	
	1.5
	27.0
	18.0
	12.0
	8.2



3.2.3 抗老化实验
在基浆中加入1.0%淀粉纳米颗粒，在150℃下老化不同时间，测得的钻井液性能见表3。由表可见，在高温老化一段时间后，体系的AV、PV、YP稍有降低、滤失量稍有增加，但是整体性能仍保持在较高水平，不影响钻井液的综合性能。

表3 老化时间对钻井液性能的影响
	温度/℃
	老化时间/h
	AV
/mPa·s
	PV
/mPa·s
	YP
/Pa
	FL
/mL

	常温
	0
	22.0
	14.5
	11.5
	9.3

	150
	16
	21.1
	14.0
	10.8
	10.0

	150
	24
	20.5
	13.5
	10.2
	11.0

	150
	48
	19.8
	12.8
	9.8
	11.5

	150
	72
	19.6
	12.7
	9.6
	11.6



4 结论
（1）超声处理可以使得淀粉的分子链断裂，从而导致淀粉溶液的粘度大幅降低，为后续采用沉淀法处理高浓度的淀粉溶液奠定基础。高浓度淀粉溶液经超声处理后沉降得到的纳米淀粉颗粒尺寸小，且粒径均匀。超声处理结合沉淀法为制备纳米淀粉颗粒提供了一种经济高效、简易控制、成熟可靠的方法。
（2）超声处理后，经沉淀法制得的纳米淀粉颗粒的结晶结构呈V型，其结构已不同于原淀粉。制得的纳米淀粉颗粒具有一定的抗盐能力，在<20g/L NaCl溶液种可稳定分散。该纳米材料可直接加入钻井液中使用，具有明显的增黏提切、降失水效果，且抗温性能优异。
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