A：专家修改意见
一、前言部分
1. 原文为一段式，问题提出内容冗余，阐述背景及意义即可，建议分为两段或三段，从给出问题、研究现状及研究目标进行阐述；

答：问题提出内容冗余，已进行修改（见前言部分第1段）；
前言部分被分为4段（其中第2段是按要求添加的）
已从给出问题、研究现状及研究目标进行阐述（见第1、3、4段）
2. 在论述其他研究人员工作中，均以批判角度，不妥；每个体系涉及研究对象、目标和功能均不同，具有各自特点，请作者从正面予以评价；

答：已从客观的角度对其他研究人员工作进行评价（见前言部分第3段）。
3. 作者在段末阐述合成温敏性聚合物具，在恒流变实现方式中，应另起一段阐明温敏定义、原理及温敏聚合物在钻完井液中应用概况

答：已另起一段阐述温敏定义、原理及温敏聚合物在钻完井液中应用概况（见前言部分第2段）
二、实验部分

1.合成部分注明试剂终止剂、引发剂，并给出合成比例；

答：在合成部分已注明乳化剂、交联剂、引发剂以及合成原料各加量（见1.2）
2.第三节钻井液制备表征部分，应放置本部分；

答：第三节钻井液制备表征部分已放置实验部分（见1.5）
3.请作者斟酌语句，注意表达清晰，杜绝输入错误。
 答：错别字、表达不清晰句子已修改。
三、结果讨论部分

1.所有实验内容需要调整到实验部分；

答：第实验内容已放置实验部分（见1.5）
2.表述需要进一步修改，如数据分析，表达连贯性等；

答：表述已进一步修改。 
3.部分数据出现缺乏逻辑性，如各类数据比优化。

答：数据分析句子已进一步修改。 
四、结论部分

1.作者自己结论，给予说明，不用讨论；

答：结论已修改（见3 结论）。 
2.部分表述需要修改，使表述更清晰
答：已修改（见3 结论）。 
B：编辑修改意见
1. 图片格式不符合期刊要求，请参见投稿须知。
答：图片格式已修改（见图1-4）。 
2. 坐标刻度保留5-6个，去掉分刻度线；
答：已修改（见图1-4）。 
3. 期刊黑白印刷，图5-7的彩色柱状图无法区分，建议改为表格。图表题目请删去英文。

答：均已修改（见图1-4，表1-3）。 
C：编辑修改意见
4. 附件中审稿人评审意见在2.3-2.8（修改稿2.9）节用红色和黄色标注的地方，作者进行了哪些修改？请给予说明。
答：均已修改，见标红字画线地方地方（见标注）。 
深水恒流变无固相储层钻井液体系室内研究
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摘要：针对深水油气田钻井过程中，由于海底泥线附近温度较低，易导致钻井液的增稠、糊塞、跑浆等问题，以丙烯酰胺、N-乙烯基己内酰胺、二乙烯苯、烯丙基磺酸钠为原料制备温敏增稠共聚物ASSN，与具有抗盐性能强、提切效果显著的香豆胶复配形成具有低温恒流变特性的流型调节剂，并与其他处理剂形成一套深水恒流变无固相储层钻井液体系。
0.5%ASSN+0.3%香豆胶作为流型调节剂对低温条件下钻井液的流变性起到了良好的调控作用，其对钻井液的低温调控能力受不同加重剂的影响较小，与钻井液其他处理剂具有良好的配伍性，使钻井液的FLAPI仅为5.2mL，具有良好的抗污染土、现场钻屑、盐、海水侵污能力和储层保护性能（现场岩心渗透率恢复值大于95%）。
关键词：无固相；恒流变；深水钻井；储层保护；水基钻井液
Laboratory study on solid-free constant rheological drilling fluid with reservoir protection for deep-water drilling
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Abstract: In the drilling process of deep-water oil and gas fields, due to the low temperature near the bottom mud line, it was easy to lead to the thickening, paste plugging, slurry running and other problems of drilling fluid. The thermosensitive thickening copolymer ASSN was prepared with acrylamide, N-vinyl caprolactam, diethylbenzene and sodium allyl sulfonate as raw materials. ASSN was combined with fenugreek gum , which had strong salt resistance and significant cutting effect, to form a flow pattern regulator with low temperature constant rheological properties, and formed a set of solid-free constant rheological drilling fluid with reservoir protection for deep-water drilling with other treatment agents. 0.5%ASSN+0.3% fenugreek gum as flow pattern regulator played a good role in regulating the rheological properties of drilling fluid at low temperature. Its low temperature control ability of drilling fluid was less affected by different weighting agents, and it had good compatibility with other drilling fluid treatment agents, so that the FLAPI of drilling fluid was only 5.2mL. And it had good resistance to contaminated soil, field drilling cuttings, salt and seawater intrusion and excellent reservoir protection (recovery value of field core permeability was greater than 95%).
Key words: Solid-free; Constant rheology; Deep-water drilling; Reservoir protection; Water-based drilling fluid

0 前言
深水钻探过程中，钻井液循环至海底泥线附近，聚合物处理剂易出现功能减弱的现象，进而造成钻井液的增稠、糊塞、跑浆等问题[1-2]，使钻井作业的事故风险大大提高。具有恒流变特性的合成基钻井液可有效降低低温环境对钻井液流变性能的影响，但经济成本高、污染环境风险大的特点限制了其应用[3]。
温敏缔合共聚物作为流型调节剂是实现水基钻井液恒流变特性的关键处理剂，温敏缔合共聚物具有临界溶解温度(LCST)的侧链如己内酰胺，当温度低于临界缔合温度(Tass)时，温敏缔合共聚物呈现良好的水溶性；当温度高于临界缔合温度时，疏水侧链间的相互缔合使该聚合物的缠结增大，使溶液黏度增大，即表现出热致增稠性。由于钻井液黏度随着循环温度升高而降低。因此，温敏缔合共聚物作为流型调节剂可使钻井液在一定温度范围内保持恒流变性能。

近年来，新型深水水基恒流变钻井液备受专家、学者关注[4]。深水环境下钻井液的低温流变性调控是目前发展深水钻井液所要解决的关键难题之一。Hourdet等[5]在1994年制备了热缔合型聚合物，通过聚合物主链上引入具有临界溶解温度(LCST)的侧链，使其具有热增稠特性。郭睿威等[6-7]分别采用丙烯酰胺（AM）、N,N-二甲基丙烯酰胺（DMAM）与N-异丙基丙烯酰胺（NIPAM）制备温敏两亲性接枝物，考察了侧链、无机盐对其温敏增稠性的影响。通过改变反应条件影响接枝物温敏增稠温度。然而，N-异丙基丙烯酰胺在高温下会降解、水解产生有毒的小分子胺[8-9]。谢彬强等[10-11] [8-9]研制的温敏缔合共聚物分子中磺酸基含量高，使共聚物分子链具有强亲水性，在疏水缔合作用下不会出现沉析现象，作为流型调节剂应用于水基钻井液，具有良好的抗温性能，文中仅评价了温敏缔合共聚物的高温增粘作用，室内并未评价该共聚物在水基钻井液高温增稠作用。邱正松、吕开河等[12-13] [10-11]均制备了温敏缔合共聚物，并配制成有土相钻井液。霍宝玉等[12]通过筛选恒流变流型调节剂，并形成一套深水恒流变钻井液体系，属于固相钻井液，储层保护性能较差，该体系性能稳定，长时间静置未析水、重晶石下沉等现象。黄孟等[13]研究了具有亚微米体型结构的流型调节剂，高温下能稳定地吸附于黏土颗粒表面，形成坚固的三维网状结构，受温度影响小。形成坚固的三维网状结构，但是核-壳结构对温度变化的响应程度略有不足，在低温段和常温段的流变调控能力略显不足。徐加放等[14]研制的有土相钻井液具有良好的低温流变性调控能力，流型调节剂以乙烯基己内酰胺（NVCL）作为原料制备而成，讨论了聚合物分子内疏水基团和亲水基团的比例以及亲水基团亲水性能随温度的变化，其分子侧链或环氨基团随着温度升高而展现疏水缔合性能，分子形成空间网络结构，使钻井液在大温差下流变稳定性能（恒流变），分子中无磺酸基团，使其不具备抗高价阳离子能力，海水中含有较多钙镁离子，不适合应用于海水钻井平台。（请从正面评价，对本文的指导作用）以上温敏缔合共聚物均在有土相钻井液中评价，形成的恒流变有土相钻井液应用于储层钻井时，无法裸眼完井。
基于此，笔者以丙烯酰胺、N-乙烯基己内酰胺、二乙烯苯、烯丙基磺酸钠为原料制备温敏缔合共聚物，（请另外定义温敏、温敏聚合物在钻井液应用概况）并与具有随温度升高而粘度下降特点的香豆胶复配形成流型调节剂，并建立一套无固相钻井液体系，兼顾了在大温差下流变稳定性能（恒流变）以及保护储层特性。
1　实验部分

1.1 实验材料及仪器

丙烯酰胺（AM）、N-乙烯基己内酰胺（NVCL）、烯丙基磺酸钠（SAS），二乙烯苯（DVB）、十二烷基磺酸钠（SDS）、碳酸钠、氢氧化钠、氯化钙、氯化镁、丙酮，分析纯，国药集团化学试剂有限公司；黄原胶、香豆胶，工业级，山东淄博中轩生化有限公司；偶氮二异丁腈（AIBN），化学纯、氯化钾，工业级，天津市大茂化学试剂厂。
主要仪器：Nicolet710傅里叶变换红外光谱仪，美国Nicolet公司；METTLER-TOLEDO型热重分析仪，武汉德蒙科技有限公司；DV-T2型数字黏度计，上海尼润智能科技有限公司；GW300高温滚子加热炉，青岛恒泰达机电设备有限公司；GJSS-B12K变频高速搅拌机，青岛同春石油仪器有限公司；Fann212极压润滑仪，美国Fann 公司；ZNN-D6六速旋转黏度计、SD3中压滤失仪，青岛创梦仪器有限公司。
1.2 共聚物的合成及结构表征
将装有搅拌器、冷凝管和温度剂的三口圆底烧瓶中加入200mL去离子水、10.0g AM、7.0g SAS、1.5g SDS（乳化剂），搅拌均匀后加入0.1gNaOH固体颗粒调至溶液pH值至中性，在搅拌情况下依次加入10.0g NVCL、0.5g DVB（交联剂）, 通N2除氧气30min，将反应温度加热至70℃，再加入0.2g AIBN（引发剂），恒温、搅拌条件下反应6h，得到白色胶状物粗产物，将粗产物采用丙酮溶液反复洗涤，烘干粉碎，即得到共聚物ASSN。将提纯后的ASSN产物用KBr晶片压片制样，采用Nicolet710傅里叶变换红外光谱仪分析ASSN的结构。

1.3 热重分析

在惰性气体（N2）下，将提出后的共聚物ASSN在热重分析仪上进行热失重分析，测试温度范围50～600℃，升温速度5℃/min，根据失重量评价共聚物的热稳定性。

1.4 黏度测试

采用数字式黏度计测试含1%ASSN（质量分数、下同）的水溶液表观粘度随温度的变化关系，测定其临界溶解温度(LCST)，控温精度±0.1℃，剪切速率6s-1。采用六速旋转黏度计按照 GB/T 16783-2014 标准测量钻井液4～50℃的恒流变性能。
1.5 深水恒流变无固相储层钻井液配方及性能评价

深水恒流变无固相储层钻井液体系组成为:海水+0.30%NaOH+0.3%Na2CO3+ 3.0%降滤失剂EZFLO+2.0%润滑剂LUBE+1.5%抑制剂UHIB+流型调节剂（0.5%ASSN+0.3%香豆胶）+5% KCl+NaCl加重至1.1g/cm3（处理剂加量均为质量分数），并采用0.5%黄原胶作为流型调节剂按照上述配方配制深水恒流变无固相储层钻井液作为对比，评价该钻井液体系在110℃下热滚前后性能，评价钻井液流变性、滤失性参考GB/T 16783-1997。
2 结果与讨论

2.1共聚物ASSN结构表征

共聚物ASSN的红外光谱图见图1，从图1可知，1653.66 cm-1处为酰胺基团中-C=O键的伸缩振动峰，3321.78 cm-1处为酰胺基团中N-H键的伸缩振动峰，1391.87 cm-1处为C-N键的伸缩振动峰；1023.58cm-1处为磺酸基团中S-O键的伸缩振动峰，1216.71cm-1处为磺酸基团中-S=O键的伸缩振动峰；2920.15cm-1处为亚甲基-CH2-的伸缩振动峰；3079.76cm-1处为苯环中=C-H的伸缩振动峰；726.30cm-1处为杂环中-(CH2)5-的吸收峰。红外光谱分析结果表明，合成的共聚物含有分子结构设计中各种单体的特征官能团。
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图1 ASSN的红外光谱图
2.2共聚物热稳定性分析
共聚物ASSN的热稳定性曲线见图2。从图2可知，共聚物ASSN的失重过程整体上分为3个阶段，第1阶段为50～290℃，TG 曲线比较平缓，由于共聚物ASSN的亲水基团，使聚合物分子含有吸附水和结合水，升温过程中使水分子挥发，造成共聚物质量损失为9.2%；第2阶段为290～450℃，TG 曲线急剧下降，由于聚合物含有大量的酰胺基团、磺酸基团，升温过程中使分子侧链、基团分解，并与主链断开，使共聚物质量损失为52.6%；第3阶段为450～600℃，随着温度升高，使主链的开始断裂。高温290℃使共聚物ASSN开始热分解，说明共聚物ASSN具有较好的热稳定性。
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图2 ASSN的热重TG曲线

2.3 共聚物的温敏增稠性能评价
采用数字式黏度计测试含1%ASSN（质量分数、下同）的水溶液表观粘度随温度的变化关系，(放于实验部分)以及在该溶液中评价KCl对共聚物温敏增稠性能的影响，实验结果见图3。
1%ASSN的水溶液的临界缔合温度(Tass)以及KCl对该聚合物水溶液的临界缔合温度的影响见图3。从图3可知，随着温度的升高，含1%ASSN的水溶液的表观粘度先降低后增大，当测试温度为27℃时，含1%ASSN的水溶液的表观粘度最小，那么，该溶液的临界缔合温度(Tass)为27℃。当温度低于临界缔合温度(Tass)时（15～27℃），ASSN分子链中的水化基团（酰胺、磺酸基团）作用强于疏水基团的疏水作用，使其展现水溶性，温度升高使酰胺、磺酸基团的水化作用减弱，导致ASSN的水溶液表观粘度略有降低；当温度高于临界缔合温度(Tass)时（27～80℃），温度升高增强了杂环、苯基的疏水缔合性能，分子流体力学体积增大[15]，（太突兀，若引用文献，请标注）导致ASSN的水溶液表观粘度增大，具有良好的温敏增稠性。另外，不同加量下的KCl对ASSN的水溶液表观粘度以及临界缔合温度(Tass)的影响均较小，由于ASSN分子含有大量亲水基团如酰胺基、磺酸基团，与水分子发生稳定的氢键作用，受KCl的影响小，使ASSN分子具有良好的抗盐性能。（抗盐性原因？）
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图3 ASSN溶液的黏度随温度变化
2.4 流型调节剂性能评价
具有恒流变特性的深水水基钻井液的核心处理剂是流型调节剂，那么，要求流型调节剂具有稳定的低温流变性能。香豆胶具有随温度升高而粘度下降的特点（天然高分子均有高温降粘作用，为什么香豆胶，请说明？）
，因此，通过香豆胶与具有温敏增稠性能的共聚物ASSN复配作为恒流变无固相钻井液的流型调节剂，由其配制的水溶液低温流变性能见图4。
从图4可知，在香豆胶与ASSN复配形成的水溶液中，其粘度受温度的影响较小。另外，香豆胶的含量过高使水溶液粘度随温度的升高而略有降低，ASSN含量过高使水溶液粘度随温度的升高而略有增大，当0.3%香豆胶+0.5%ASSN（请予以数据说明香豆胶+ASSN的比例变化，为什么选此三种比例？）
时，水溶液的粘度受温度的影响更小（统计数据规律分析，给拟合线说明更准确）
，具有低温恒流变特性。因此，以0.3%香豆胶+0.5%ASSN作为深水恒流变无固相储层钻井液的流型调节剂。
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图4 流型调节剂低温流变性能评价
2.5 深水恒流变无固相储层钻井液体系的构建与性能评价
深水恒流变无固相储层钻井液体系性能见表1。（AV也是重要参数，为什么不给与评价？）
从表1可知，由0.5%黄原胶配制的钻井液在不同测试温度下粘度、切力变化大。对比0.5%黄原胶，由0.5%ASSN+0.3%香豆胶作为流型调节剂配制的深水恒流变无固相储层钻井液流变性受低温影响较小，钻井液在4～50℃范围内的PV、YP、φ6/φ3变化较小，（需要通过数据分析说明变化小）
说明0.5%ASSN+0.3%香豆胶作为流型调节剂对低温条件下钻井液的流变性能起到了良好的调控作用，且与钻井液其他处理剂具有良好的配伍性，使钻井液的FLAPI仅为5.2mL。
表1  钻井液性能评价
Tab.1 Performance evaluation of drilling fluid

	流型调节剂
	条件
	T测/℃
	PV/(mPa·s)
	YP/Pa
	φ6/φ3
	Gel/(Pa/Pa)
	FLAPI/mL

	0.3%香豆胶+0.5%ASSN
	热滚前
	50
	23
	12
	12/10
	5.5/7
	

	
	热滚后
	50
	22
	11
	11/9
	5/6.5
	5.2

	
	热滚后
	25
	24
	12
	12/10
	5/7
	

	
	热滚后
	4
	27
	13
	13/11
	6/7.5
	

	0.5%黄原胶
	热滚前
	50
	24
	11
	11/9
	5.5/7.5
	

	
	热滚后
	50
	23
	10
	9/8
	5/6.5
	6.8

	
	热滚后
	25
	31
	13
	13/10
	8/10.5
	

	
	热滚后
	4
	43
	18
	19/17
	11.5 /14
	


2.6 深水恒流变无固相储层钻井液体系抗温性能
由0.5%ASSN+0.3%香豆胶作为流型调节剂配制的深水恒流变无固相储层钻井液在不同温度下热滚16h，热滚后钻井液性能测试结果见表2。从表2可知，热滚温度为90～130℃，深水恒流变无固相储层钻井液仍具有良好的流变性能，其PV、YP、φ3值基本保持不变，说明该钻井液能抗130℃，不同温度下热滚后的钻井液PV、YP、φ3值受测试温度的影响较小，表明该钻井液具有良好的低温流变性调控性能。（缺乏数据比较与说明, 其他反映恒流变参数？）

表2 不同热滚温度下钻井液部分性能
	条件
	T测/℃
	PV/(mPa·s)
	YP/Pa
	φ6

	90℃热滚后
	50
	23
	11
	9

	
	25
	24
	12
	10

	
	4
	27
	13
	11

	110℃热滚后
	50
	22
	11
	9

	
	25
	24
	12
	10

	
	4
	27
	13
	11

	130℃热滚后
	50
	24
	11
	9

	
	25
	25
	13
	10

	
	4
	28
	14
	12


2.7不同加重剂对钻井液低温流变性能的影响
分别以NaCl、HCOONa、HCOOK作为加重剂，评价深水恒流变无固相储层钻井液（流型调节剂为0.5%ASSN+0.3%香豆胶）的稳定性，将其在110℃下热滚16h，热滚后钻井液性能见表3。从表3可知，深水恒流变无固相储层钻井液的流变性能受不同加重剂的影响较小，且不同加重剂配制的深水恒流变无固相储层钻井液的流变性能受低温影响均较小，均可实现钻井液恒流变，说明0.5%ASSN+0.3%香豆胶作为流型调节剂配制的深水恒流变无固相储层钻井液性能稳定。（数据比较与说明）
表3 不同加重剂对钻井液流变性能的影响
	加重剂
	T测/℃
	PV/(mPa·s)
	YP/Pa
	φ6

	NaCl
	50
	22
	11
	9

	
	25
	24
	12
	10

	
	4
	27
	13
	11

	HCOONa 
	50
	22
	11
	9

	
	25
	23
	12
	10

	
	4
	28
	14
	12

	HCOOK
	50
	23
	10
	8

	
	25
	24
	12
	10

	
	4
	27
	14
	12


2.8 深水恒流变无固相储层钻井液抗侵污性能评价
深水恒流变无固相储层钻井液（其中，流型调节剂为0.5%ASSN+0.3%香豆胶，NaCl作为加重剂）在110℃下热滚16h后，测试其抗5% REV标准污染土、抗5%现场钻屑、抗5%海水，测试结果见表4。从表4可知，5%REV标准污染土和5%现场钻屑分别使钻井液粘度、切力略有增大；5%海水对钻井液流变性能基本无影响，表明该钻井液体系具有良好的抗侵污能力。另外，从不同测试温度下侵污后钻井液的PV、YP、φ6分析，其流变数据受测试温度的影响较小，表明侵污后的钻井液体系仍具有低温流变性调控性能。（数据比较与说明，横坐标不对，不是加重剂）

表4 钻井液抗侵污性能评价
	侵污物
	T测/℃
	PV/(mPa·s)
	YP/Pa
	φ6

	5%污染土
	50
	30
	14
	13

	
	25
	32
	16
	16

	
	4
	35
	18
	19

	5%钻屑
	50
	28
	13
	12

	
	25
	31
	15
	15

	
	4
	34
	17
	17

	5%海水
	50
	22
	10
	9

	
	25
	24
	12
	11

	
	4
	27
	13
	13


2.9 深水恒流变无固相储层钻井液综合性能评价
评价深水恒流变无固相储层钻井液的抑制性能，参考SY/T5613-2000《泥页岩理化性能测试》，热滚温度、时间分别为110℃、16h，现场钻屑在该钻井液中的滚动回收率为95.9%。采用EP极压润滑仪评价该钻井液的润滑性能，摩阻系数仅为0.084。 评价深水恒流变无固相储层钻井液的储层保护性能，按照SY/T6540-2002《钻井液与完井液损害油层室内评价方法》，在300r/min、3.5MPa、110℃条件下，用深水恒流变无固相储层钻井液在JHDS高温高压动失水仪中动态污染现场岩心，（实验内容）采用岩心流动实验仪在室温下测定钻井液污染前后的煤油渗透率，现场岩心的渗透率恢复值为95.02%，以上实验数据表明深水恒流变无固相储层钻井液满足现场钻井需求。
3 结论
以丙烯酰胺、N-乙烯基己内酰胺、二乙烯苯、烯丙基磺酸钠为主要原料制备温敏缔合共聚物ASSN，其临界缔合温度为27℃，且不同加量下的KCl对ASSN的水溶液黏度以及临界缔合温度的影响均较小；温敏增稠共聚物ASSN与具有抗盐性能强、提切效果显著的香豆胶复配形成具有低温恒流变特性的流型调节剂，其水溶液黏度（0.3%香豆胶+0.5%ASSN）在4～60℃范围内较为稳定。

以0.3%香豆胶+0.5%ASSN作为的流型调节剂，并与其他处理剂配制成深水恒流变无固相储层钻井液体系，该体系流变性受测试温度影响较小，在4～50℃范围内的PV、YP、φ6/φ3变化较小，达到了“恒流变”的效果；该体系的FLAPI仅为5.2mL，能抗130℃，且低温调控能力受不同加重剂的影响较小；深水恒流变无固相储层钻井液体系具有良好的抗污染土、现场钻屑、海水侵污能力、抑制性能、润滑性能以及储层保护性能（现场岩心渗透率恢复值大于95%）。
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�温度升高而导致天然高分子分子热运动的加剧，从而削弱了胶体大分子间缠结，使表现粘度下降；另外，温度升高分子链柔韧度的增加，表现出粘度下降。


�由于香豆胶具有温度升高而粘度下降的特点，


而ASSN具有良好的温敏增稠性，两者复配起到协同作用，起到稳定流变性能作用。


为什么选此三种比例？


天然聚合物分子量大，增粘效果明显，所以加量相对较低，室内对香豆胶、ASSN不同比例下的水溶液进行了大量评价，以下比例更能说明这两种聚合物在4-60℃粘度特点。


�图4采用拟合线


�其AV性能可以直接从PV、YP反映出来，


�钻井液在4～50℃范围内的PV、YP、φ6/φ3变化较小，可以在表1中轻易看出。


�这里已经形成一套深水恒流变无固相储层钻井液体系，2.6节仅为评价其抗温性能和恒流变性能。


�已修改





