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摘要：针对传统的化学固砂剂注入程序复杂、成本高、对地层渗透率伤害大以及聚合物类控砂剂吸附力弱、有效期短等问题。通过分子模拟确定了季铵基团的引入增强了控砂剂聚合物与二氧化硅之间的相互作用能。利用改性单体2,3-环氧丙基三甲基氯化铵制备了季铵化改性聚酰胺控砂剂，在此基础上完成结构表征、性能测试和配方优化，确定了强化成膜控砂剂的作用机理。通过模拟井下控砂实验，确定季铵化最佳反应接枝率为4%，流量7000mL/h时，出砂量仅为32 mg/L。进一步研究了控砂剂用量对控砂性能的影响。最后，通过研究粒间结合力、砂粒表面Zeta电位和覆膜砂粒的SEM图明确了控砂机理。
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Molecular design, performance and mechanism study of electrostatic effect enhanced film-forming sand control agent
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Abstract：Aiming at the problems of complex injection procedure, high cost, great damage to formation permeability of traditional chemical sand consolidation agents, and weak adsorption capacity and short validity of polymer sand control agents, the existing polyamide polymer sand control agents were designed and modified by molecular simulation and experiment. The synthesis, structure characterization, performance test and formula optimization of quaternary ammonium modified and strengthened polyamide sand control agents were completed, and the mechanism of sand control agent with enhanced film formation was determined.

Through molecular simulation, it is determined that the introduction of quaternary ammonium groups enhances the interaction energy between the sand control agent polymer and silica. Quaternary ammonium modified polyamide sand control agent was prepared by using modified monomer 2,3-epoxypropyl trimethylammonium chloride. Through the simulated downhole sand control experiment, it is determined that the optimal grafting rate of quaternization reaction is 4%. When the flow reaches 7000mL/h, the sand production is 32 mg/L, which meets the requirements. The effects of sand control agent dosage on sand control performance were further studied. Finally, the sand control mechanism was determined by studying the intergranular adhesion, the Zeta potential of sand surface and the SEM image of coated sand.
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随着油田开发进入中后期，高泥质、粉细砂、见聚井的增多，防砂后油井产量下降快，提液难度大，低液现象的问题突出。造成以上问题的主要原因有：泥质含量高，泥质、粉细砂等地层微粒运移堵塞在储层近井地带或砾石充填带，致使近井地带渗流能力和砾石充填带导流能力大幅下降[1-2]；注聚区高粘液体加剧地层微粒运移，提液难度大[3.4.5]。
化学防砂中最常用的胶结固砂剂主要利用化学药剂的化学反应产生将松散地层砂胶结起来的胶结物进而实现固砂作用[6]。这种胶结固砂剂多数为树脂类，常用的有酚醛树脂固砂剂[7，8]、脲醛树脂固砂剂[9]、改性环氧树脂固砂剂[10]、改性呋喃树脂固砂剂[11]、有机硅固砂剂[12]等。这类胶结固砂剂的主要缺点是有效期短、对地层伤害大、造成地层渗透率严重下降等。而成膜控砂剂在砂岩表面覆膜后，不仅能够多点吸附砂粒，还能够稳定岩层胶结物中的黏土矿物，防止黏土矿物水化膨防、运移，进而增强岩层胶结物胶结强度，实现原位控制微粒运移[13,14]，不会降低油井产量。相比化学胶结固砂剂，成膜型桥接控砂剂的优点是注入后对地层的损伤小、渗透率高。有效克服了常规分子膜抑砂剂对砂粒的吸附力较弱且不耐冲刷、有效期短并不能满足大量出砂的粉细砂地层的要求[15,16]。
为进一步提高现有成膜控砂剂的性能，本文以控砂剂分子主链含有的丰富仲胺基团为桥梁，针对性得引入特定官能团，利用静电作用强化控砂剂分子膜与砂粒表面之间的结合力，提出了强化控砂剂的分子设计方案。随后探索了控砂剂改性合成的技术路线，并研究了改性程度对控砂剂物理化学特性及控砂性能的影响，进一步通过分子模拟及控砂剂分子膜微观结构表征，分析了强化控砂的作用机理，为高性能控砂剂研发提供了实践基础与理论支撑。
1  分子设计

1.1静电作用强化改性控砂剂的分子设计

利用黏土砂粒表面带负电的特性，在控砂剂中引入带正电基团，可通过静电相互作用力，提高控砂剂聚合物在砂粒表面的吸附稳定性；另一方面，正电基团可以中和砂粒表面负电性，降低砂粒之间的静电排斥力，在重力作用下地层砂间的水化膜厚度被压缩，进一步促使砂粒聚集成团，起到强化控砂的作用。基于上述分析，提出基于静电作用的强化控砂剂分子设计方案，即利用现有控砂剂主链的仲胺基团，通过仲胺与环氧基团之间的开环反应，引入带正电的季铵阳离子，分子式及其分子结构如图1所示。
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图1 分子式及三维分子模型

1.2改性控砂剂与砂粒间相互作用的分子模拟

为验证静电作用强化控砂剂分子设计的可行性，采用分子模拟研究了控砂剂与砂粒之间的相互作用，分析改性前后控砂剂与砂粒之间的吸附行为以及结合力的强弱。首先构建控砂剂聚合物及砂粒（二氧化硅）的分子模型，随后构建包含控砂剂层和二氧化硅层的混合晶胞模型，对模型进行几何结构优化后，执行室温下的NVT分子动力学计算，模拟控砂剂分子在二氧化硅表面的吸附行为。
图2左侧为未改性控砂剂体系的初始模型，在初始阶段，控砂剂分子被随机分布在两层二氧化硅晶体模型之间，并且二氧化硅与控砂剂边界之间含有厚度为1 nm的真空层。随后执行分子动力学计算，模拟控砂剂在二氧化硅表面的吸附行为，输出结果（图2右侧）表明原本无序的控砂剂分子向二氧化硅表面富集，并在二氧化硅表面形成连续的分子膜，控砂剂在二氧化硅表面的聚集成膜与宏观实验下控砂剂的成膜控砂现象相吻合。与未改性控砂剂相比，季铵基团的引入使分子膜更为连续密集，且控砂剂分子膜与二氧化硅表面的吸附距离缩短。
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图2 控砂剂在二氧化硅表面的吸附成膜行为
进一步计算了吸附后聚合物与二氧化硅的相互作用能，结果如1所示，季铵基团的引入增强了控砂剂聚合物与二氧化硅之间的相互作用能，从-5305 kcal/mol提升到-30664 kcal/mol（负值表示吸引力），是未改性控砂剂的6倍左右。进一步计算了不同分子间作用力的大小，结果表明控砂剂与二氧化硅间相互作用能的提高主要以静电作用力贡献为主。分子模拟得出的控砂剂吸附成膜过程以及增强的相互作用，证明了分子设计的可行性。

表1 控砂剂聚合物与二氧化硅之间的分子间作用力

	聚合物类型
	分子间非键相互作用能（kcal/mol）

	
	范德华力
	长程作用力
	静电作用力
	总

	未改性
	-48.68
	-3.91
	-5253.01
	-5305.61

	季铵改性
	396.07
	-5.19
	-31055.19
	-30664.31


2.实验部分

2.1 化学试剂与仪器

（1）主要实验试剂

2,3-环氧丙基三甲基氯化铵，上海麦克林生化科技有限公司；异丙醇，AR，国药集团化学试剂有限公司；四氢呋喃，AR，国药集团化学试剂有限公司；三氯甲烷，AR，四川西陇化工有限公司。

（2）主要实验仪器

DF-101Z集热式恒温加热磁力搅拌器；SYP 智能玻璃恒温水浴锅；DGG-9070AD型电热恒温鼓风干燥箱；DZF-6050真空干燥箱；IS10傅里叶红外光谱仪；XPS光电子谱仪；NMR核磁共振波谱仪；90PlusPLAS Zeta电位仪；SEM冷场扫描电子显微镜；玻璃烧杯、烧瓶、试管、量筒、电子天平等。

2.2 季铵改性控砂剂的合成

（1）合成路线及原理

利用聚合物主链仲胺与季铵盐环氧基的反应引入季铵基团。在一定反应条件下，仲胺作为亲核试剂进攻环氧基发生亲核取代的开环反应，生成侧链具有季铵基团的聚酰胺控砂剂。
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图3 季铵化控砂剂合成路线

（2） 合成步骤

a. 取一定质量控砂剂原液加入250ml三口烧瓶，在油浴装置中加热至恒温；

b. 根据反应基团的质量配比加入一定量2,3-环氧丙基三甲基氯化铵，在油浴锅中恒温加热并通过磁力搅拌，持续加热一段时间即可完成反应。
2.3 性能测试

依据Q/SH1020 2743-2019《成膜型抑砂剂技术要求》测定控砂剂的控砂能力。
3. 结果与讨论

3.1季铵改性产物的表征分析

（1）组成分析
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图4 改性前后聚合物红外色谱分析

如图4所示，改性后产物在 3674 cm-1 处出现O-H的伸缩振动峰，在1406 cm-1处出现 O-H 的曲面振动峰，在 3260 cm-1处的仲胺N-H的伸缩振动峰相比原样减弱很多，在 1065 cm-1 出现 C-O 的伸缩振动峰。故说明聚合物主链仲胺基团与环氧基发生开环反应产生羟基，证明季铵基团已引入。
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图5 季铵改性前后聚合物的1H NMR谱图 （a）改性前；（b）改性后
如图 5所示，改性后产物在 2.88 ppm 处出现羟基氢的特征峰，证明仲胺与环氧基发生开环反应产生羟基，即说明季铵基团已引入。
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图6 季铵化改性前后聚酰胺的N1s  XPS分峰谱图

如图 6所示，通过对 N 元素的分峰拟合发现季铵化改性后聚合物中 N 元素主要有两种存在形式，分别对应聚酰胺主链的酰胺键以及侧链引入的季铵（CH3）4N+Cl。
（2） Zeta电位分析
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图7 改性前后聚合物的 Zeta 电位分析

如图 7 所示，原样Zeta电位为 1.98mV，而季铵化改性后的聚合物在 26.6mV 出现高电位峰，即正电性增强，证明季铵基团成功引入，同时说明季铵基团的引入使聚合物带强的正电。

3.2  控砂性能

改变反应条件，制备了不同季铵基团接枝率的控砂剂，改性接枝率分别为2%、4%、6%、8%和10%。将未改性聚合物控砂剂和季铵化改性控砂剂配置成质量分数为10%的控砂剂乳液，将粒径为0.1~0.2mm的石英砂装入填砂管，加压注入配置好的控砂剂乳液，加量占标准砂质量分数的6%，随后用清水取替，开展模拟井下控砂实验，测试改性控砂剂的季铵基团接枝率对砂柱耐冲刷性能的影响，测试结果图7所示。
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图7控砂剂季铵化改性程度对出砂量的影响


测试结果表明，未处理的砂柱在低冲砂流量时便开始出砂，且随着冲刷流量的增大，出砂量急剧增加；加入未改性控砂剂后，砂柱耐冲刷性能显著提高。对比季铵化改性控砂剂，季铵接枝率与砂柱的耐冲刷量体之间现出明显的规律性：随着季铵化基团接枝率的提高，砂柱的耐冲刷性能先提高后降低，当季铵基团接枝率为4%时，冲刷流量4000mg/L时开始出砂，当流量达到7000mL/h时，出砂量为32 mg/L，当冲刷量继续提高到8500mL/h时，出砂量仍小于50 mg/L。

3.3 机理分析
为进一步分析砂粒固结原因，采用冷场发射扫描电子显微镜对固结砂粒的微观结构进行了表征分析，结果如图1-13所示。
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图8不同接枝率控砂剂处理后的砂粒的扫描电子显微镜图

由图可以看出，聚合物控砂剂完全包覆于砂粒表面，砂粒相互桥接胶结，同时砂粒之间的孔状结构又一定程度上保证了固结体的渗透率。同时可以看出改性接枝率为4%和6%的控砂剂在砂粒表面覆膜效果最好；接枝率为10%，改性控砂剂在砂粒表面覆膜厚度不均匀，砂粒间吸附效果与未改性相当。
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图9 粒间结合力测试图

进一步考察了覆膜砂粒间的抗拉强度，结果如图9所示，改性前控砂剂的抗拉强度为0.13 MPa，4%接枝聚酰胺的抗拉强度最高为0.18 MPa，相较原样粒间结合力提升了38.5%；当接枝率大于4%时，随接枝率的增加，砂粒间的结合力逐渐降低，当接枝率为10%时，抗拉强度为0.12 MPa，与原样的性能相当；接枝率继续增加时，砂粒间的结合力低于原样，当接枝率为12%时，抗拉强度为0.04 MPa，基本失去控砂性能。
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图10 砂粒表面Zeta电位随接枝率变化图

测试了控砂剂处理后砂粒的表面Zeta电位，其中未经控砂剂处理的石英砂Zeta电位为-46.3 mV。石英砂经控砂剂涂覆后，随着控砂剂接枝率的提高，Zeta电位呈现先增后减的趋势。未改性控砂剂涂覆时，砂粒表面Zeta电位为-5.15 mV；当改性接枝率为4%时，Zeta电位为6.51 mV；接枝率为6%时，Zeta电位为21.5 mV；当接枝率为8%时，Zeta电位达到56.7 mV；当控砂剂改性接枝率为10%时，砂粒表面Zeta电位为50.6 mV。

综合上述研究，确定了季铵改性控砂剂的作用机理：一方面，聚合物控砂剂依靠酰胺等极性基团与砂粒表面硅羟基形成氢键同时依靠强静电吸附使砂粒原位固定在薄膜下；另一方面，带正电控砂剂对砂粒表面负电的中和以及包覆，降低砂粒表面的Zeta电位，减弱了砂粒之间的静电排斥力，促进砂粒自聚。
4  现场应用
截至目前现场应用60井次，措施有效率95%，取得显著效果，目前正处于加速应用推广的阶段，为老区提质增效及新区效益开发提供了新的技术支撑。唐1-斜24为临西唐庄单元油井，投产一段时间后液量逐步下降，2021.4.19日液4.1t/d、日油3.5t/d。为提高产量，决定不动管柱挤注控砂剂施工。措施后日液14t/d、日油8t/d。该井前两次防砂施工后液量稳定期3-4个月，随后呈现向下波动或递减趋势。控砂施工后，油量、液量翻倍，并且生产曲线为高位水平直线，近1年半来至今高产。同区块油井控砂施工后均表现出油量、液量大幅增加，生产曲线为高位水平线的特征。实践证明控砂剂原位稳定储层作用明显，可以长期保持油井高产、稳产！

5  结论

（1） 设计合成了新型静电强化成膜控砂剂，分析表征证实得到预期结构。实验研究了季铵基团的引入对控砂剂性能的影响，明确了改性程度对控砂性能的影响规律，获得了优化配方。
（2） 季铵基团的引入使控砂剂的Zeta电位从1.98 mV提升至26.6 mV，控砂剂改性后砂粒Zeta电位降低到6.51 mv。优化条件下合成的季铵改性控砂，控砂后砂柱的耐冲刷排量提高至8500 mL/h（出砂量<50 mg/L）。季铵改性控砂成膜包覆后，砂粒粒间结合力提升38.5%。
（3） 进一步基于分子模拟考察了控砂剂与砂粒之前的分子间相互作用，基于微观表征分析了控砂剂在砂粒表面的成膜特性，基于力学测试测定了控砂剂包覆对砂粒间作用力的影响，分子尺度-微观尺度-宏观尺度结合，解析了强化成膜控砂剂作用机理。
（4） 静电强化成膜控砂剂现场应用取得显著效果，原位稳定储层作用明显，可以长期保持油井高产、稳产！
参考文献：
[1] 王定祥. 油井出砂原因及防砂技术应用[J]. 化工管理, 2019, (02): 200-201.
[2] 丁瑞. 油田出砂机理浅析[J]. 中国石油和化工标准与质量, 2013,33(21): 45.

[3] KOTLAR H K, HAVIND F. A new method of sand control: the process and its first field implementation[C]//SPE 95723, 2005:10-12.
[4] ACOCK A, OROURKE T, SHIRMBOH D, et al. Practical approaches to sand management[J]. Oilfield Review, 2004, 16(1): 10-27.

[5] 李雷.油井防砂技术措施[J]. 化工设计通讯, 2019, 45(04): 249.

[6] 吴同春. 油井化学固砂工艺研究[D]. 天津：天津大学, 2009:79-85.
[7] 赵小玲,齐暑华,张剑,等. 酚醛树脂改性研究的最新进展[J],现代塑料加工应用,2003,15(05): 56-60.
[8] WEAVER. Method of Particulate Consolidation[M], US4936385. 1990: 96.
[9] 陈应琳,王金荣,郑碧锁,等. 脲醛树脂溶液防砂工艺及应用[J]. 油田采收率技术, 1995, (02): 73-79+91.
[10] 白宗武,张秋红,荣俊峰. 新型环氧树脂固化剂的合成与应用研究[J]. 热固性树脂，1995, (02): 12-16.
[11] CROWDER, DAVID W, KNAPP H V. Effective discharge recurrence intervals of Illinois streams[J], Geomorphology, 2005, 64(03): 16-18.
[12] 王卓飞,吴军,魏新春,等. 有机硅高温固砂技术研究及在稠油开采中的应用[J]. 石油钻采工艺, 2002, (06): 49-52+80.

[13] 赵建华,柯耀斌,刘炜. 化学防膨抑砂剂的研究[J]. 化学工程与装备, 2012 ,(07): 37-38.
[14] NUR A, WEI J Y. Performance Review of Chemical Sand Consolidation and Agglomeration for Maximum Potential as Downhole Sand Control: An operator’s Experience[C]//SPE Asia Pacific Oil and Gas Conference and Exhibition, 2020:17-19.
[15] 宋金波,汪庐山,李常友,等. 成膜型控砂剂的分子模拟、制备及性能评价[J]. 油田化学, 2019, 36(02): 245-249.

[16] 宋金波,陈雪,贾维霞,等. 粉细砂岩油藏成膜型控砂剂性能评价与应用[J]. 断块油气田, 2019, 26(04): 516-518.

