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Введение. В нефтегазовой промышленно-
сти стран СНГ используются более 100 наиме-
нований химических реагентов, разработанных 
учеными и специалистами химии полимеров. 
Эти полимерные реагенты применяются для ста-
билизации технологических параметров промы-
вочных и тампонажных растворов. Следует от-
метить, что только для предупреждения и лик-
видации поглощений промывочного раствора в 
процессе бурения и цементирования скважин в 
зависимости от характера и интенсивности по-
глощения используют около 10 наименований 
химических реагентов и более 50 инертных 
наполнителей. Отдельные наполнители наряду с 
высокой кольматирующей способностью пор и 
трещин породы положительно влияют на филь-
трационные показатели и вязкости промывоч-
ных растворов. Это позволяет экономить доро-
гостоящие химические реагенты, ввозимые в 
нашу Республику из-за рубежа за валюту. 

Современные представления о причинах 
поглощения буровых растворов базируются на 
горно-геологических и технико-технологи-
ческих факторах. Отличительной чертой ослож-
нений в виде поглощений различной интенсив-
ности, прогнозируемых с высокой степенью ве-
роятности в одноименных горизонтах, и меро-
приятиях по предупреждению и их ликвидации 
разработаны в достаточном количестве.  

Следует отметить, что в США до 90% по-
глощений ликвидируются с применением инерт-
ных наполнителей.   

В условиях АК «Узгеобурнефтегаз» также 
для закупорки пор и трещин в процессе бурения 

скважин к буровому раствору добавляют раз-
личные инертные материалы: солому, лубяное 
волокно, хлопок, целлофан, асбест, деревянные 
опилки, рисовую шелуху и т.д.  

Важными закупоривающими свойствами 
данных материалов считаются размеры, их фор-
ма, жесткость и удельный вес. Наиболее распро-
странённые и применяемые в практике инерт-
ные материалы делятся на волокнистые, чешуй-
чатые и зернистые.  

В последнее время эффективным сред-
ством предупреждения и ликвидации поглоще-
ний промывочных растворов является добавле-
ние в них рисовой шелухи (РШ). Выход РШ со-
ставляет  от 16 до 25% от массы зерна и на вы-
сокомощных крупяных и мукомольных пред-
приятиях её получают до 3-5 тыс. тонн в год [1]. 
Рисовая шелуха не имеет кормовых достоинств, 
поэтому её химический состав мало исследован. 
Рисовая шелуха представляет собой легкие ча-
стицы эллиптической формы с осями, равными 
приблизительно 4-3 мм и толщиной 0,3-0,5 мм и 
отличается от известных в настоящее время 
наполнителей древесных опилок, резиновой 
крошки, подсолнечной лузги и т.д. водостойко-
стью и высокой прочностью, т.е. длительным 
сохранением размера и формы в водной среде в 
условиях высоких температур и давлений.  

Опыт применения РШ  как наполнителя 
утяжеленных буровых растворов в условиях 
Юго-Западного  Узбекистана и Ферганской впа-
дины [1] показал, что шелуха в процессе цирку-
ляции при роторном бурении до температуры 
130° С и давлении до 40 МПа практически не 
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Гидролиз рисовой шелухи с целью извлечения биополимеров использован для воздействия на технологические и реологи-
ческие свойства буровых растворов. Установлена зависимость выхода биополимеров от типа- и концентрации экстрагента.  
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разрушается. В аналогичных условиях опилки, 
подсолнечная лузга и другие наполнители силь-
но набухают и разрушаются, не создавая проч-
ного кольматационного экрана. Частицы шелухи 
отличаются шероховатой поверхностью, что 
обусловливает их хорошее прилипание к стен-
кам скважины, друг к другу и оказывает штука-
турящее и крепящее действие на горные поро-
ды, слагающие стенки ствола скважин. 

Необходимо отметить, что РШ обладает 
гидрофобной поверхностью и при добавлении 
её к буровым растворам на водной основе мало 
изменяет свойства, поэтому до настоящего вре-
мени РШ применялась как инертный наполни-
тель. Однако РШ в своем составе содержит био-
полимеры, которые при переходе в жидкую фа-
зу бурового раствора оказывают на него облаго-
раживающее действие, выражающееся в сниже-
нии вязкости и водоотдачи, усилении псевдо-
пластичности. Кроме того, в отличие от полиме-
ров акрилового ряда крахмальных реагентов 
модифицированная РШ при длительном хране-
нии улучшает свои свойства вследствие увели-
чения со временем количества биополимеров, 
перешедших в экстракт и стабилизирующих бу-
ровой раствор.  

В  работе [2] изучен моносахаридный со-
став полисахаридных фракций, выделенных из 
РШ экстракцией различными водными раство-
рами. Приведено содержание во фракциях РШ  
глюкозы, ксилозы, арабинозы, основные компо-
ненты рамнозы, фруктозы, маннозы, галактозы. 
Однако  в этой работе отсутствуют данные о содержа-
нии легко- и трудногидрализуемых полисахаридов, 
что затрудняет понимание химических процессов, 
протекающих при модифицировании экстрак-
ции, гидролизе рисовой шелухи с целью извле-
чения биополимеров, влияющих  на технологи-
ческие и реологические свойства буровых растворов. 

По мнению автора [1] положительное вли-
яние РШ на водоотдачу глинистых растворов 
обусловлено тем, что шелуха содержит пентоз-
ные полисахариды типа крахмала,  частично пе-
реходящие в жидкую фазу глинистого раствора. 
Однако процентное соотношение тех или иных 
компонентов в составе экстракции различными 
водными растворами не изучено. Поэтому нами 
исследован химический состав фильтрата рисо-
вой шелухи. 

Учитывая вышеизложенные, нами изуче-
но содержание легко- и трудногидролизируемых 
полисахаридов в рисовой шелухе, используемых 
для предупреждения поглощения промывочного 
раствора. 

 
Объекты и методы исследования 
Объектом являются высокопроницаемые 

поровые и трещиноватые отложения, встречаю-
щиеся в геологических разрезах нефтегазовых, 
урановых и золотоносных месторождениях Уз-
бекистана. 

Основным методом исследования являет-
ся химический. При этом автор работы руковод-
ствовался методикой [2], созданной для изуче-
ния химического состава растений и позволяю-
щей судить о содержании в нем легко- и трудно-
гидролизируемых полисахаридов, лигнина, уро-
новых кислот и т.д. 

Также были использованы результаты экс-
периментальных исследований по изучению 
кольматирующей способности рисовой шелухи. 

Результаты исследования химического 
состава рисовой шелухи приведены в табл. 1. 

Из табл. 1 видно, что основную часть РШ 
составляет органические вещества, которые под-
разделяются на 2 части: углеводную и аромати-
ческую. 

Углеводная часть РШ, представляющая 
комплекс полисахаридов и называется холоцел-
люлозой. Массовая доля холоцеллюлозы состав-
ляет в РШ 49,4%. В состав холоцеллюлозы вхо-
дят основной компонент РШ целлюлоза – 31,8% 
и нецеллюлозные полисахариды – гемицеллю-
лозы (полиозы) – 17,6%. Холоцеллюлоза – гид-
ролизуемая часть РШ. При полном гидролизе 
полисахариды превращаются в олиго- и моноса-
хариды. По скорости гидролитической деструк-
ции полисахариды подразделяются на легко- и 
трудногидролизуемые. Различная гидролизуе-
мость обусловлена, главным образом, различия-
ми в надмолекулярной структуре. К трудногид-
ролизуемым полисахаридам относятся целлюло-
за, как кристаллический полимер, небольшая 
часть целлюлозы (аморфная часть). 

Целлюлоза – полисахарид, макромолеку-
лы которого построены из остатков Д – глюко-
зы. Эмпирическая формула C6H10O5. При гидро-
лизе целлюлозы она полностью превращается в 
Д – глюкозу.  

 
Целлюлоза – гомополисахарид, гетероцеп-

ной гомополимер, относящийся к полиацеталям. 
Это линейный стереорегулярный полярный по-
лимер. По физической (надмолекулярной) 
структуре целлюлозу относят к кристалличе-
ским (аморфно-кристаллическим) полимерам. 

Гемицеллюлозы (полиозы) в отличие от 
целлюлозы легко гидролизуются разбавленными 
кислотами и щелочами, не растворимы в воде и 

Таблица 1 
Химический состав рисовой шелухи  

Химический состав РШ % отн. сухого сырья 
Влажность 7,6 
Полисахариды холоцеллюлозы 
в т.ч. гемицеллюлозы 
целлюлозы 

49,4 
17,6 
31,8 

Лигнин 26,6 
Зола 17,5 
Азотистые вещества 3,1 
Уроновые кислоты 3,4 

TECHNOLOGY OF POLYMER AND COMPOSITE MATERIALS 
ТЕХНОЛОГИЯ ПОЛИМЕРНЫХ И КОМПОЗИЦИОННЫХ МАТЕРИАЛОВ   
ORGANIK MODDALAR TEXNOLOGIYASI VA KIMYO 



 

CHEMISTRY AND CHEMICAL ENGINEERING 
ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ 46 

органических растворителях. Гемицеллюлозы – 
гетерополимеры (гетерополисахариды), макро-
молекулы которых состоят из остатков различ-
ных моносахаридов – пентоз, гексоз и урановых 
кислот. Как и целлюлозы, гемицеллюлозы – по-
лярные гетероцепные полимеры, относящиеся к 
полиацеталям.  

Ароматическая часть РШ – лигнин, в от-
личие от полисахаридов лигнин не является ин-
дивидуальным веществом, а представляет собой 
смесь ароматических полимеров родственного 
строения. Массовая доля лигнина в РШ состав-
ляет 26,6%. В лигнине отсутствует единый тип 
связи между мономерными звеньями, для него 
характерно многообразие связей. В пропановых 
цепях структурных единиц лигнина присутству-
ют различные функциональные группы 
(спиртовые, гидроксильные, карбонильные, кар-
боксильные). Поэтому любой лигнин является 
гетерополимером, строение которого лишено 
регулярности. Для перевода лигнина в раствор 
необходимо разрушение сетки полимерии 
(химическое растворение) с образованием её 
растворимых фрагментов. Лигнин растворяется 
в водных растворах щелочей при длительном 
воздействии и при нагревании, а в кислотах 
практически не растворим. Растворенный лиг-
нин представляет собой полимеры с высокой 
степенью разветвленности. 

Несомненно, большой интерес представ-
ляет исследование процесса щелочного и кис-
лотного экстрагирования рисовой шелухи. Нами 
экстрагирование проводилось путем обработки 
навески рисовой шелухи гидромодулями 1:3 6% 
растворами экстрагентов (NaOH, KOH, NaSiO3, 
HCl, H2SO4) при температуре 100 оС в течение 3 
часов. Затем рисовую шелуху отделяем от твер-
дого остатка на воронке Бюхнера. Твердый оста-
ток отмывали горячей водой до нейтральной 
реакции и высушивали при 105 оС до постоянно-
го веса. С помощью твердого остатка определя-

ли при всех указанных экспозициях степень экс-
тракции по выходу биополимеров в экстракте 
рисовой шелухи. 

 
Результаты и обсуждение 
Зависимость выхода биополимеров от ти-

па и концентрации экстрагена представлены на 
рис. 1.  

Как видно из рис. 1, максимальный выход 
происходит при отработке рисовой шелухи ще-
лочами. Очевидно щелочная экстракция 
(выщелачивание) наиболее эффективна. Это 
можно объяснить тем, что при кислотном воз-
действии растворению поддается только геми-
целлюлоза, а при щелочном – гемицеллюлоза и 
лигнин. 

Результаты исследования химического 
состава экстракта рисовой шелухи позволил 
определить оптимальное соотношение компо-
нентов, рисовая шелуха:щелочь. Оптимальной 
концентрацией щелочи является  1,5-1,7% рас-
твор, что соответствует соотношению рисовая 
шелуха: щелочь 1,2-3,3 : 1,0 % концентрация 
рисовой шелухи.  

16% концентрация рисовой шелухи обу-
словлена получением наибольшей концентрации 
водощелочерастворимых компонентов при со-
хранении возможности свободного механиче-
ского перемешивания экстрагируемой массы. 

Таким образом, кольматирующий реагент 
(РШ- I) имеет следующий состав % масс: рисо-
вая шелуха 16, гидроксид калия (натрия) – 4,8 – 
6,4, остальное вода. 

Исходя из того, что силикат натрия 
(калия) относится к классу гидролитических ще-
лочей, нами исследована возможность щелочно-
го экстрагирования рисовой шелухи водными 
растворами жидкого стекла. При этом предлага-
ется увеличение относительного содержания 
полисиликатов в жидком стекле, т.е. часть щело-
чи, образующейся в результате гидролиза при 
экстракции, расходуется на извлечение из рисо-
вой шелухи и, следовательно, степень гидролиза 
моносиликатов возрастает. Это усиливает крепя-
щие свойства реагента и прочность кольматиру-
ющего экрана. 

Рецептура кольматирующего реагента 
(РШ-II)% масс: 

Рисовая шелуха 12, силикат натрия 
(калия) 7 – 10, остальное вода. 

Технология приготовления кольматирую-
щих составов на основе рисовой шелухи заклю-
чается в следующем: 

Для приготовления 1 м3 реагентов РШ-I; 
РШ-II расход компонентов составляет, кг: 

а) РШ-I рисовая шелуха – 160, 
Na OH (КОН)  –              48-64, 
Остальное вода;  
б) РШ-II рисовая шелуха – 120, 
Na2SiO3 (K2SiO3) –         70-100, 
Остальное вода;  
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 Концентрация реагента, % 
1. HCl; 3. NaOH; 5. K2 SiO3; 
2. H2SO4; 4. Na2 SiO3; 6. KOH. 

Рис. 1. Зависимость выхода биополимеров  от типа и кон-
центрации экстрагена. 
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Для получения отмеченного выше состава 
готовят раствор щелочи, затем в него вводится 
рисовая шелуха в соотношении шелуха 1,2-3,3:1 
при непрерывном перемешивании и нагревании 
до 100 оС в течение 2-3 часов. В случае исполь-
зования в качестве щелочи агента гидроокиси 
калия температуру нагревания можно не превы-
шать 43-50 оС т.к. в области этих температур 
ион К+ проявляет свойства отрицательной гид-
ратации, что обусловливает высокую реакцион-
ную способность щелочи КОН. 

В случае отсутствия на буровой подогрева 
рисовая шелуха замачивается в щелочи и выдер-
живается в течение двух суток до получения экстрак-
та темно-коричневого цвета, что свидетельству-
ет об окончании процесса экстрагирования. 

Также нами исследовано влияние реаген-
тов РШ-I и РШ-II на основные параметры утя-
желенного бурового раствора. Результаты ис-
следования представлены в табл. 2. 

Как видно из табл. 2, добавка к утяжелен-
ному раствору до 10% РШ-I и РШ-II приводит  к 
снижению вязкости с 75 до 61 с и незначительно 
снижает фильтрационные показатели утяжелен-
ного бурового раствора. 

Другой главной особенностью рисовой 
шелухи является ее кольматирующие способно-
сти поровых каналов и трещин пород. 

Для изучения кольматирующего эффекта 
нами изготовлена экспериментальная установка, 
состоящая из четырех основных узлов: 

- модель проницаемого участка ствола 
скважин; 

- бак для раствора с мешалкой; 
- газовый баллон; 
- контрольно-измерительные приборы и 

вентиль. 
В качестве модели проницаемого участка 

ствола скважин устанавливают самодельные (из 
абразивного песка) керны с различной водопро-
ницаемостью. 

В бак для раствора с перемешивающим 
приспособлением – мешалкой заливают иссле-
дуемые растворы, а затем добавляют рисовую 
шелуху. 

С помощью газового баллона создают не-
обходимое избыточное давление на керн через 
воду или промывочный раствор до 0,1 МПа. 

Кольматирующий эффект устанавливается 
по количеству вытекающей жидкости через кер-
ны. Результаты исследования кольматирующей 
способности рисовой шелухи в поровом про-
странстве пласта представлены в табл. 3.  

Для повышения эффективности экстраги-
рования рисовой шелухи, последнюю желатель-
но измельчить в шаровой мельнице до линейных 
размеров не более 1,5 мм. Молотая шелуха меньше 
теряется в очистительных устройствах и лучше 
кольматирует поровое пространство керна бла-
годаря расширению фракционного состава. 

Ввод реагента в раствор в промысловых 
условиях осуществляется во время циркуляции 
бурового раствора через всасывающую линию 
буровых насосов либо непосредственно в жело-
бах в течение одного-двух циклов циркуляции в 
зависимости от контроля дозирования. 

Таблица 2 
Влияние реагентов РШ-I и РШ-II на основные параметры утяжеленного бурового раствора 

Состав раствора Параметры бурового раствора 
r, кг/м3 Т, с. СНС 1/10, дПа Ф, м/30 рН 

Исходный 2030 75 50/90 8 8 
Исходный р-р +10% РШ-I (Na OH) 2020 63 38/80 6 9 
Исходный р-р +10% РШ-I (КОН) 2020 59 40/85 6 9 
Исходный р-р +10% РШ-II (Na2 SiO3) 2020 61 50/80 4 9 

Таблица 3 
Степень кольматации рисовой шелухи в поровое пространстве пласта 

Тип раствора и  процентное содер-
жание экстракта рисовой шелухи 

Интенсивность поглощения, м3/ч Результаты по ликвидации поглощения 1-4 5-9 10-14 15-19 

5 + -- -- -- При интенсивности поглощения до 5 м3/ч, эффект 
положительный 

10 + -- -- -- При интенсивности поглощения до 10 м3/ч, эффект 
положительный 

15 + + -- -- Поглощение не ликвидировано полностью в послед-
них 2-х случаях 

Глинистый раствор           
5 + -- -- -- Остаточная интенсивность имелась в 3-х случаях 
10 + + + + ликвидировано 
15 + + + + Остаточная интенсивность не отмечена 

Примечание: 1) глинистый раствор имел плотность 1,38 г/см3; вязкость 55 с по СПВ-5, СНС 1/10 - 2/34  г/см2; 
 2) избыточное давление, создаваемое промывочной жидкостью на искусственные образцы керна равно 0,1 МПа. 

Вода           
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Выводы  
Применение разработанных кольматирую-

щих составов позволяет обеспечить: 
- изоляцию проницаемых пластов порово-

го и слабо трещинного типов с размерами кана-
лов от 1 мкм до 3 мм.  

- ослабление взаимодействия “пласт-
скважина”, предупреждение поглощений и про-
явлений средней интенсивности; 

- улучшение качества вскрытия продук-
тивных нефтегазоносных горизонтов, ускорение 
освоения скважин, обеспечение высокого дебита 
продуктивного пласта; 

- увеличение стойкости горных пород на 
давление гидроразрыва; 

- увеличение прочности пород в стенке 
ствола скважин;  

- возможность бурения в равновесии и при 
отрицательных дифференциальных давлениях 
(депрессии); 

- защиту цементного камня от агрессивных флюидов; 
- снижение количества фильтрата бурово-

го раствора на стенке ствола скважины, через 
глинистые корки; 

-  предупреждение затяжек и прихватов 
бурильного инструмента.  
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