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Синтезом акриламида c формалином в присутствии
яблочной кислоты получен модификатор для лигно�
сульфонатного реагента, эффективно регулирующего
параметры бурового раствора. Определены опти�
мальные условия синтеза модификатора путем варь�
ирования соотношения исходных компонентов, тем�
пературного и временного параметров. Применением
метода высокоэффективной жидкостной хроматогра�
фии и на основании анализа двумерных корреляци�
онных гомо� и гетероядерных спектров {1H, 13C}
HSQC, {1H, 13C} HMBC, {1H, 1H} COSY, {1H, 15N}
HMBC, интегральных интенсивностей в спектрах
ЯМР 1H, а также масс�спектров экспериментального
образца синтезированной добавки установлены со�
став и строение полученного соединения. Определе�
ние оптимальных соотношений компонентов процес�
са получения модифицированного лигносульфо�
натного реагента проведено с применением метода
математического моделирования с использованием
программного комплекса STATISTICA 12. При полу�
чении композиции на основе лигносульфоната на�
трия и синтезированного модификатора соотноше�
ние компонентов составило 50:50 % мас. (по
абсолютно сухому веществу). Исследована возмож�
ность синтезированной добавки и модифицирован�
ного лигносульфонатного реагента эффективно сни�
жать показатель фильтрации глинистого бурового
раствора в условиях высоких температур (до 180 оС).

Ключевые слова: акриламид; глинистый раствор;
лигносульфонат натрия; математическое моделиро�
вание; метод высокоэффективной жидкостной хро�
матографии; модифицирование; показатель фильтра�
ции; реологические свойства; формалин; яблочная
кислота.

The article is devoted to the consideration of a method for
obtaining a modified lignosulfonate reagent that
effectively regulates the parameters of the drilling mud.
The purpose of this work was to obtain a modifier by
synthesizing acrylamide with formalin in the presence of
malic acid, followed by the creation of a composition with
sodium lignosulfonate. The optimal conditions for the
synthesis of the modifier are determined by varying the
ratio of the initial components, temperature and time
parameters. Using the method of high�performance
liquid chromatography and based on the analysis of two�
dimensional correlation homo� and heteronuclear spectra
{1H, 13C} HSQC, {1H, 13C} HMBC, {1H, 1H} COSY, {1H,
15N} HMBC, integral intensities in 1H NMR spectra, as
well as mass spectra of an experimental sample of the
synthesized additive the composition and structure of the
resulting compound have been established. The
determination of the optimal ratios of the components of
the process of obtaining a modified lignosulfonate reagent
was carried out using the method of mathematical
modeling using the STATISTICA 12 software package.
When preparing a composition based on sodium
lignosulfonate and a synthesized modifier, the component
ratio was 50:50 % by weight (for absolutely dry matter).
The possibility of a synthesized additive and a modified
lignosulfonate reagent to effectively reduce the filtration
rate of clay drilling mud at high temperatures
(up to 180 оC) has been investigated.

Key words: acrylamide; clay solution; filtration index;
formalin; high�performance liquid chromatography
method; malic acid; mathematical modeling;
modification; rheological properties; sodium
lignosulfonate.
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При строительстве нефтяной скважины клю�
чевую роль в обеспечении эффективности и безо�
пасности бурения скважин выполняют буровые
растворы. Сохранение продуктивности коллекто�
ра, отсутствие аварийных ситуаций и избежание
геологических осложнений, обеспечивается за
счет правильно подобранного состава, а также
комбинации свойств используемых реагентов 1.

Одним из наиболее распространенных типов
буровых реагентов являются реагенты на основе
лигносульфоната натрия – побочного продукта,
образующегося в процессе производства целлю�
лозы из древесины методом сульфитной варки 2.
Лигносульфонаты натрия представляют собой
полиароматические полиэлектролиты с ветвис�
той структурой, растворимые в воде и обладаю�
щие свойствами, способствующими снижению
поверхностного натяжения и структурированию
глинистого бурового раствора 3.

Гидрофильность лигносульфонатов обеспе�
чивается за счет наличия анионных сульфонатных
и карбоксилатных групп, а при повышенном рН –
фенольных и гидроксильных групп. Противоиона�
ми являются ионы натрия, кальция и магния, обра�
зующиеся в процессе варки целлюлозы и ускоряю�
щие диссоциацию в водном растворе. Лигносульфо�
наты являются полидисперсными объектами вслед�
ствии разнообразия их молекулярных масс 4, 5.

Для создания реагента, способного эффек�
тивно регулировать параметры буровых раство�
ров, лигносульфонаты подвергаются различным
методам модификации, включая введение допол�
нительных соединений в их состав 6.

В настоящее время активно разрабатываются
современные методы модифицирования на осно�
ве введения в состав лигносульфоната синтезиро�
ванных полимерных модификаторов.

Является перспективным рассмотрение соеди�
нений, полученных синтезом акриламида, формали�
на и карбоновых кислот с образованием дополни�
тельных функциональных групп, что способствует
использованию их как модифицирующих агентов
для получения лигносульфонатных реагентов.

В этой связи, целью данной работы являлась
разработка способа модифицирования лигносуль�
фоната натрия продуктом поликонденсации акри�
ламида с формалином в присутствии яблочной
кислоты для получения эффективного реагента
бурового раствора.

Материалы и методы

В качестве объектов исследования были выб�
раны: лигносульфонат натрия СТО 8418�022�
2010 (производитель ОАО «Сясьский ЦБК») с
массовой долей сухих веществ – 50%; формалин

технический ГОСТ 1625�2016 с массовой долей
формальдегида – 36.5%; кислота яблочная моно�
гидрат ГОСТ 32748�2014 с содержанием яблочной
кислоты моногидрата 99–0%; гидрохинон (пара�
диоксибензол) ГОСТ 19627�74 с массовой долей
гидрохинона – 99.0%.

Получение модифицированного лигносуль�
фонатного реагента осуществляли на лаборатор�
ной установке периодического действия (рис. 1).

Рис. 1. Лабораторная установка получения модифици�
рованного лигносульфонатного реагента: 1 – хлоркаль�
циевая трубка; 2 – термометр; 3 – обратный холодиль�
ник; 4 – механическая мешалка с нагревательным элемен�
том; 5 – круглодонная тр ехгорлая колба

Для получения синтезированного модифи�
катора в трехгорлую колбу загружали 7.1 г (0.1
моль) акриламида, 0.003 г гидрохинона и 11.2 г
(0.1 моль) формалина. Затем добавляли 13.4 г (0.1
моль) яблочной кислоты. Синтез проводили при по�
стоянном перемешивании, температура 60–90 оС,
время реакции 5 ч 7, 8.

Затем в реакционную массу полученного мо�
дификатора при постепенном перемешивании
вводили 55 г 50%�го водного раствора лигносуль�
фоната натрия (в пересчете на абсолютно сухое
вещество). Реакционную массу выдерживали при
постоянном перемешивании при температуре 60 оC
в течение 2 ч. Полученный продукт представлял
собой однородную темноокрашенную массу, ко�
торую высушивали в сушильном шкафу при тем�
пературе 100 ± 5 оС.

Состав синтезированного модификатора ус�
танавливали методом ВЭЖХ на хроматографе
Shimadzu LC�20 (Япония) со спектрофотометри�
ческим диодно�матричным детектором. В каче�
стве подвижной фазы использовался элюент со�
става: ацетонитрил : 0.1М водный раствор уксус�
ной кислоты = 5 : 95 (% об.), скорость потока
1 мл/мин. Через определенные промежутки вре�
мени (0, 10, 20 и т.д. минут) из реакционной смеси
осуществляли отбор проб, которые анализирова�
лись методом ВЭЖХ.
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На основании анализа двумерных корреля�
ционных гомо� и гетероядерных спектров {1H,
13C} HSQC, {1H, 13C} HMBC, {1H, 1H} COSY, {1H,
15N} HMBC, интегральных интенсивностей в
спектрах ЯМР 1H, а также масс�спектров экспери�
ментального образца синтезированной добавки,
выведено строение полученного соединения.

Определение оптимальных соотношений
компонентов синтезированного модификатора и
лигносульфонатного реагента проведено методом
математического моделирования с использовани�
ем программного комплекса STATISTICA 12 9, 10.
В качестве отклика рассматривали показатель
фильтрации глинистого раствора при введении 1%
мас. навески синтезированного модификатора и мо�
дифицированного лигносульфонатного реагента.

Показатель фильтрации бурового раствора
до и после введения исследуемых образцов опре�
деляли согласно РД 39�00147001�773�2004 «Ме�
тодика контроля параметров буровых растворов».

Результаты и их обсуждение

Процесс получения синтезированного моди�
фикатора заключался в проведении процесса по�
ликонденсации акриламида с формалином в при�
сутствии яблочной кислоты. На этапе загрузки
исходных компонентов в реакционную массу заг�
ружали гидрохин для предотвращения полимери�
зации акриламида. Для предотвращения нежела�
тельной реакции между аминогруппой акрилами�
да и карбоксильной группой оксикислот раствор
подщелачивали 40%�ным раствором гидроксида
натрия до pH = 8.

Присутствие яблочной кислоты катализиру�
ет процесс поликонденсации, а также обеспечива�
ет синергетический эффект, результатом которо�
го является получение реагента, способного эф�
фективно снижать показатель фильтрации с со�
хранением способности снижать условную
вязкость глинистого бурового раствора.

В процессе работы варьировались следую�
щие параметры: количество формалина от 5.6 до
11.2 г; последовательность подщелачивания гид�

роксидом натрия (в начале и в конце синтеза);
температура синтеза от 60 до 90 оС; время процес�
са от 3 до 5 ч (табл. 1). Из табл. 1 видно, что опти�
мальными условиями являются: соотношение ис�
ходных компонентов: 7.1 г (0.1 моль) акрилами�
да:11.2 г (0.1 моль) формалина:13.4 (0.1 моль) яб�
лочной кислоты, подщелачивание в начале
синтеза до рН = 8.03, температура 90 оС и время
процесса – 5 ч (опыт №1).

Анализ хроматограмм реакционной смеси
модификатора показал, что по мере увеличения
времени поликонденсации (отбор через 10 и 180
мин) наблюдается появление новых пиков, осо�
беннно пика 4, что свидетельствует о динамике
накопления новых продуктов, в том числе синте�
зированного модификатора (рис. 2).

Для установления структуры основного ком�
понента образца синтезированного модификатора
на основе акриламида и формалина в присутствии
яблочной кислоты в DMSO�d6 были зарегистри�
рованы спектры ядерного магнитного резонанса
(ЯМР) на ядрах 1H, 13C и проведен анализ дву�
мерные корреляционные спектры {1H, 13C}
HSQC, {1H, 13C} HMBC, {1H, 1Н} COSY, {1H, 1Н}
NOESY, {1H, 15N} HMBC и LC�MS.

В спектрах ЯМР 13С наблюдаются сигналы
углерода одного приазотного улерода �CH2–N (δC

43.84), двух атомов углерода двойной связи (δC

126.54, 131.98) и амидного карбонила (δC 165.49).
В спектре ЯМР 1Н наблюдаются сигналы ме�

тиленового фрагмента CH2–N при 4.61 м.д., ха�
рактерные сигналы терминального алкена (с ко�
нечной двойной связью) (5.68, 6.20 и 6.32 м.д.) и
интенсивного уширенного синглета протона ами�
да при 8.82 м.д. Сигнал азота в спектре {1H, 15N}
HMBC проявляется при 124.72 м.д., который кор�
релирует с протоном при 8.82 м.д.

Сигнал азота в спектре {1H, 15N} HMBC про�
является при 124.72 м.д., который коррелирует с
протоном при 8.82 м.д.

Масс�спектр представлен пиками ионов
(М+Н)+, (М+Na)+, (М+K)+ и (2М+Na)+. Молеку�
лярная масса соединения соответствует 154 а.е.м.

Таблица 1
Условия проведения синтеза модификатора

№ АА, 
г 

Ф, 
г 

Г, 
г  

ЯК, 
г 

Время, 
ч 

Темп,  
оС 

NaOH, 
40%, мл 

pH УВ, 
с 

ПФ,  
см3/30 мин 

1 7.1 11.2 0.22 13.4 5 90 19 8.03 48 8 
в нач. 5.63 2 7.1 11.2 0.22 13.4 3 90 19 
в кон.  8.3 

49 10 

3 7.1 11.2 0.22 13.4 5 90 - 2.36 52 15 
4 7.1 11.2 0.22 13.4 5 60 - 2.33 52 16 
5 7.1 5.6 0.22 13.4 5 90 15 8.04 50 12 

АА – акриламид; Ф – формалин; ГХ – гидрохинон; ЯК – яблочная кислота; УВ – условная вязкость; ПФ – показатель
фильтрации
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Рис. 2. Хроматограммы проб реакционной смеси, отобранных через определенные промежутки времени:  
а – реакционная смесь отобрана через 10 мин; б – реакционная смесь отобрана через 180 мин 
 

 
 

Рис. 3. Спектр ЯМР 13C образца синтезированного модификатора (AA–ЯК–CH2O) в DMSO"d6 
 

 
 
Рис. 4. Спектр ЯМР 1H образца синтезированного модификатора (AA–МЯК) в DMSO"d6 
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Анализ двумерных корреляционных гомо� и
гетероядерных спектров {1H, 13C} HSQC, {1H, 13C}
HMBC, {1H, 1H} COSY, {1H, 15N} HMBC, интег�
ральных интенсивностей в спектрах ЯМР 1H, а
также масс�спектра позволяет делать вывод о на�
личии о строении соединения (рис. 6).

 O

N
H

N
H

O

Рис. 6. Предположительная структура синтезирован�
ного модификатора

При получении модифицированного лигно�
сульфонатного реагента варьировали соотноше�
ния лигносульфоната натрия и синтезированного
модификатора (по массе абсолютно сухих ве�
ществ), % мас. в соотношении: 25:50; 50:50; 75:50.

Определение оптимальных соотношений
синтезированного модификатора и лигносульфо�
ната натрия (% мас.) установлено на основе экспе�
риментальных данных с применением метода ма�
тематического моделирования при помощи про�
граммного комплекса STATISTICA 12 9, 10. В ка�
честве отклика рассматривали показатель
фильтрации глинистого раствора при введении
1% мас. навески синтезированного модификатора
и лигносульфоната натрия. По результатам экспе�
римента проведена математическая обработка
данных, представленных на рис. 7. Как видно из
рис. 7, оптимальное соотношение в % мас. синте�
зированного модификатора (AA–ЯК–CH2O) и
лигносульфоната натрия (ЛС–Na) составляет
50:50 (по абсолютно сухому веществу).

Разработанный способ модифицирования
лигносульфоната позволяет получить реагент,
способный эффективно снижать показатель
фильтрации глинистого раствора в условиях по�
вышенных температур (до 180 оС).

Рис. 5. Масс�спектр положительных ионов образца синтезированного модификатора (AA–ЯК–CH2O)
в условиях ионизации электрораспылением

 Рис. 7. Зависимость показателя фильтрации от соотно�
шения % мас. синтезированного модификатора (AA–
ЯК–CH2O) и лигносульфоната натрия (ЛС–Na)

Для определения эффективности снижения
показателя фильтрации (ПФ) бурового раствора
до и после введения реагента в условиях повы�
шенных температур в качестве исходного исполь�
зован глинистый раствор (ИГР), приготовленный
из Серпуховского глинопорошка марки ПБМВ с
ПФ=26 см3/30 мин (рис. 8).
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Рис. 8. Определение показателей фильтрации глинис�
того раствора при введении 1.0% мас. навески исследу�
емых реагентов в диапазоне температур от 20 до 180 оС

На основании результатов (рис. 8) установ�
лено, что при введениии в глинистый буровой рас�
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твор модифицированный лигносульфонатный ре�
агент наиболее эффективно снижает показатель
фильтрации – до 5 см3/30 мин по сравнению с
синтезированным модификатором (8 см3/30 мин)

и исходным лигносульфонатом натрия (22 см3/
30 мин), причем эффективность снижения пока�
зателя фильтрации сохраняется и в условиях по�
вышенных температур.


