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引言：

2019 年至 2020 年间，全球每天消耗约 92-1 亿桶原

油和液体燃料，未来几年原油消费量将持续增长。由于

在勘探、运输和石油精炼过程中大量使用能源和有毒化

学品，能源需求的增加和石油的持续利用不断恶化环境。

同时，原油精炼产品的很大一部分用于汽车行业，由于

有害气体的大量排放，在过去的几十年中受到了极大的

关注。这种有毒和有害的化学物质 / 气体会对生物体及其

栖息地产生不利影响。因此，为了减少环境问题，可持

续的生物资源 / 生物材料因其低成本、可生物降解和无毒

而成为一种极好的替代品。在这种情况下，几种生物材

料已被广泛用于提高石油采收率（EOR）、降低粘度、缓

蚀、压裂液和分散剂配方。例如，瓜尔豆胶（GG）是一

种天然非离子支链多糖。由于地理来源的差异，甘露糖

与半乳糖单位（M/G）的比例在 1.8：1 到 2：1 之间。瓜

尔豆胶及其衍生物因其改变流变特性的独特能力而被广

泛用于各种应用中 。它可用作增稠剂、离子交换树脂和

分散剂。在石油工业中，它们在钻井液配方、绿色缓蚀

剂、分散剂和其他应用中具有重要意义。

有许多研究将纤维素及其衍生物应用于石油工业，

例如，羧甲基纤维素（CMC）在石油钻井过程中用作钻

井泥浆的一种成分。羟乙基纤维素（HEC）是一种水溶
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摘　要：由于石油资源的快速枯竭和环境问题，生物材料作为石油衍生产品的可持续替代品而受到关注。壳聚糖是
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汇编，以提高油田的性能和适用性。
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性非离子纤维素醚，在钻井液中具有安抚作用 。乙基

纤维素在可生物降解的润滑脂中用作增稠剂。纤维素脂

肪酸酯被用作润滑剂中的添加剂。纤维素衍生材料用于

处理源自石油和天然气行业的废水。除了纤维素，半

胱氨酸和组氨酸等衍生氨基酸也被用作润滑剂添加剂。

Nlauroyl 氨基酸被用作油释放剂 。除此之外，木质素还

用于钻井液应用和作为稀释剂。同样，许多研究人员也

在通过生物资源开发石油产品的替代品，例如生物燃料、

生物柴油、生物润滑剂和生物添加剂。

目前的综述总结了许多功能化壳聚糖在石油工业中

的应用。甲壳素是地球上第二大可生物降解、无毒的天

然生物聚合物，存在于甲壳类动物和一些节肢动物的盔

甲中。壳聚糖是几丁质的部分脱乙酰化形式，通过使用 

40-50% NaOH 的碱解处理获得。壳聚糖的单体单元是

β-（1，4）-2-acetamido-2-deoxy-D-glucose（N- 乙 酰

氨基葡萄糖）和 β-（1，4）-2-amino-2-deoxy-D- 通过 

β-（1-4）键连接的葡萄糖（葡萄糖胺）单元。目前，

海洋生物每年产生约 1012-1014 吨甲壳素。壳聚糖具有

有用的固有特性，因此，它广泛用于制药、食品、化妆

品、生物医学、纺织、造纸和农业等。由于氨基葡萄糖

的胺基对化学物质敏感衍生化后，壳聚糖的用途进一步

扩展到其他应用，例如可生物降解的薄膜形成、食品保

鲜、水的净化、包装材料和作为吸附剂吸附各种污染物，

如染料、药物 / 药物、金属、杀虫剂、酚类等。在生物

聚合物研究领域，壳聚糖过去受到广泛关注几年。中国、

印度和美国是主要研究壳聚糖在石油工业中应用的国家。

壳聚糖是一种用途广泛的生物制品，已在石油工业的多

种应用中得到应用，如石油勘探、运输、精炼；在石油

产品以及油泥和炼油废水的处理中。

壳聚糖在石油勘探、运输和精炼过程中的应用

在钻井液配方中 

通常，在石油勘探过程中使用一种称为钻井液 / 泥

浆的配方。它有助于保持钻头凉爽、清洁、无腐蚀，并

提供静水压力以防止地层流体进入井筒。几种钻井泥

浆被普遍使用，例如水基泥浆（WBM）和油基钻井泥

浆（OBM）及其形成剂。在典型的 WBM 中，膨润土用

作主要成分和各种添加剂，包括：盐（如硫酸钡、碳酸

钙等）、降滤失剂和增稠剂（如黄原胶、瓜尔胶、乙二

醇、羧甲基纤维素或淀粉）、抗絮凝剂（如木质素磺酸

盐）、增粘剂、润滑剂、聚合物、腐蚀抑制剂、加重剂

剂（如重晶石）、乳化剂和 pH 控制剂。由于水基钻井

泥浆中的水、膨润土、重晶石等有毒物质较少，可被公

认为环保钻井泥浆，但还有许多其他的形成剂使其具有

腐蚀性、毒性并造成处置困难。为了解决环境后果，近

年来已经研究了几种用于钻井液应用的天然生物材料。

然而，天然聚合物的使用在钻井液中并不新鲜，并且自 

1930 年代就已确定。淀粉、大豆蛋白、羧甲基纤维素、

瓜尔豆胶等生物材料已经在使用。最近的专利公开了壳

聚糖在钻井液中作为可生物降解和无毒成分的应用。此

外，壳聚糖 N- 异丙基丙烯酰胺水凝胶通过采用加热和

辐射工艺制备。学者们研究了添加水凝胶和不同流变参

数对钻井泥浆的影响。基准测试是使用广泛使用的羧甲

基纤维素和树脂完成的。研究表明，衬垫聚合物在低浓

度下对钻井性能的影响更大，而在高浓度下交联水凝胶

影响更大。

用于控水的井筒处理液

为勘探和开采原油、凝析油和天然气等自然资源而

长期开采的孔称为井眼。随着油井的成熟，阻碍钻井的

主要问题是由于机械或化学因素造成的井筒不稳定。主

要的井筒不稳定问题之一中需要解决的是油藏井筒的产

水问题。目前，包括化学和机械方法在内的一致性控制

技术正被用于阻止水的生产。水的来源和进入井筒的方

法决定了处理方法。使用密封剂和 DPR（不成比例地降

低渗透率）进行处理是两种流行的方法。有许多类型的

凝胶和聚合物系统，其行为类似于 DPR 流体，例如水溶

性铬交联聚丙烯酰胺凝胶；铝交联聚丙烯酰胺体系；含

有苯酚 / 甲醛交联的均聚、共聚和丙烯酰胺三元共聚物

体系；丙烯酰胺和丙烯酸叔丁酯（PAtBA）与聚乙烯亚

胺（PEI）等交联的共聚物。大多数不可生物降解的聚合

物系统已与有毒的交联剂一起用于 DPR 流体。为了寻找

更环保的系统，生物聚合物被探索为交联剂。由于其在

水溶液中的微溶解度（1 wt%），壳聚糖本身已被用作低

浓度的一致性凝胶中的交联剂。此外，利用次氯酸钠、

过硫酸钠、过氧化氢、有机过氧化物、过乙酸中的任一

种氧化剂氧化壳聚糖，解决壳聚糖溶解度低的问题。氧

化壳聚糖基化合物易于溶解在水中，保持溶液厚度小于 

1000 cp。在很宽的温度范围内，氧化壳聚糖在油井处理

液中作为丙烯酰胺基聚合物体系中的交联剂有效地发挥

作用。

用于 EOR（提高石油采收率）

油井地层中气体的自然压力导致石油的自然流动，

这称为初级采收率。在初级过程之后，诸如注水和注气

之类的次级过程开始运行以降低含油饱和度。提高采油

率（EOR）被称为为提高油井采油率而进行的三次活动，
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尤其是在二次处理不能保持有效时。次要方法可能会在

地层中留下大量未采收的油（约 70%）。EOR 包括热注

入和化学注入等过程。化学注入 EOR 作业包括聚合物

驱、碱驱和使用表面活性剂等。HPAM（部分水解聚丙

烯酰胺）广泛用于 EOR 的聚合物驱。尽管如此，仍然存

在相当大的挑战，例如在深层和恶劣的油藏中使用，特

别是在温度和盐度飙升的条件下。为了克服性能限制和

成本效益，研究人员已探索天然聚合物并将其用作传统 

EOR 聚合物和表面活性剂的替代品。

最近，研究人员用三种单体合成了一种新型的两亲

壳聚糖接枝共聚物 PAMCS。他们使用 AIBA 作为自由基

引发剂的丙烯酰胺（AM）、丙烯酸（AA）和 2- 丙烯酰

胺 - 十二烷基磺酸盐（AMC12S），并评估了 PAMCS 溶液

的广泛特性，注意到该溶液显示出粘弹性行为。在另一

项研究中，研究人员开发了一种支链改性壳聚糖聚合物

（HPDCS）。经过分子表征，HPDCS 与 HPAM 进行了比较

研究，结果表明 HPDCS 具有优异的抗剪切和增稠性能。

研究表明，与浓度为 2000 mg/L 的 HPAM 相比，HPDCS 

具有更高的采油潜力，约为 24.12%。纳米材料越来越多

地用于 EOR。在一项有趣的研究工作中，通过溶胶 - 凝

胶法合成了 Fe3O4@ 壳聚糖纳米复合材料，并通过各种

静态和动态方法研究了海水中不同剂量纳米复合材料的 

EOR 应用。研究人员观察到海水接触角的损耗，随着温

度和纳米复合材料浓度的升高，海水和原油之间的 IFT

（界面张力）降低。另外，他们还发现使用 Fe3O4@ 壳

聚糖纳米复合材料可以提高迁移率。此外，在 Sand Pack 

驱油实验中，在 0.03 wt% 的纳米复合材料浓度下观察到 

10.8% 的石油采收率。

壳聚糖作为成分在石油产品中的应用

在燃料中（作为生物柴油合成的催化剂）

由于不断增长的能源需求、化石燃料资源的枯竭以

及传统矿物油基燃料油燃烧产生的环境排放；植物油衍

生的生物柴油已成为运输用柴油燃料的可持续替代品。

通过甘油三酯与甲醇的酯交换反应获得的脂肪酸甲酯

（FAME）被称为生物柴油。与植物油甘油三酯一起，游

离脂肪酸（FFA）也可以使用酸性催化剂与甲醇酯化以

获得 FAME。与矿物柴油不同，生物柴油的一些优点是：

可生物降解性、CO2、CO、SOx、未燃烧碳氢化合物和

颗粒物排放量低、闪点高、易燃性低、易于储存和处理

能力、高十六烷值和出色的润滑性。生产生物柴油的酯

交换反应通常在多种均相和多相酸性和碱性催化剂的存

在下进行。在均相酸催化剂中，无机酸用于碱性催化剂；

广泛使用 NaOH、KOH 和 NaOCH3。由于在反应通过盐形

成后需要中和腐蚀性均相催化剂。使用碱性催化剂会形

成肥皂，需要大量水洗以进行产品纯化。因此，多相催

化剂优于均相催化剂，因为它具有以下优点；无腐蚀性，

易于通过过滤分离，易于产品纯化。为了找到更环保的

工艺，生物催化剂也被用于生物柴油生产。使用生物材

料制备催化剂引起了许多研究人员的关注。壳聚糖已广

泛用于开发用于酯交换反应的催化剂。

壳聚糖作为多相生物催化剂的固定化载体

尽管反应缓慢，但脂肪酶是一种在生物柴油生产中

用于酯交换反应的生物催化剂。由于难以恢复且缺乏长

期稳定性，因此使用固定化酶。固定支持对于操作条件

下的可重复使用性和稳定性非常重要。最近磁性壳聚糖

微球被用于脂肪酶的固定。在 Fe3O4- 壳聚糖微球中，通

过使用戊二醛作为交联剂形成席夫键，脂肪酶固定在氨

基上。FT-IR、TEM（透射电子显微镜）和磁性测量用于

确认脂肪酶固定在磁性壳聚糖颗粒上。研究人员对大豆

油进行催化活性研究，在优化条件下，FAME 的转化率

最高为 87%；甲醇 / 油比为 4：1，温度 35℃ 30 小时。在

不损失活性的情况下，观察到催化剂可重复使用多达四

次。在一项非常相似的研究中，米根霉脂肪酶被固定在

磁性壳聚糖微球（MCM）上，并用于大豆油的酯交换反

应。该研究在磁稳定流化床生物反应器（MSFBR）中进

行。使用 4：1 的甲醇：油摩尔比，改变磁场强度和流

速，保持温度受控。研究表明，在没有磁场的情况下，

MSFBR 的催化剂稳定性和回收率优于传统的流化床反应

器。在此类工作的进一步推进中，将门多菌假单胞菌全

细胞固定在 Fe3O4- 壳聚糖微球上，形成磁性全细胞生

物催化剂（MWCB）。对改变甲醇：油比、MWCBs 浓度、

温度和含水量的大豆油的酯交换反应进行催化活性研究。

使用 4：1 的甲醇与油的摩尔比、10 wt% 的催化剂浓度、

10 wt% 的水含量，在 35℃ 温度下 48 小时，生物柴油转

化率为 87.32%。

酸性功能化多相催化剂中的壳聚糖

在开发基于壳聚糖的高效非均相酸性催化剂的另一

尝试中，使用不同的 mmol 磺基琥珀酸比率对壳聚糖进行

酸性官能化以获得催化剂。酸容量通过阳离子交换容量

精确测量。在批处理实验中研究了棕榈酸与甲醇在 60℃ 

下酯化的催化活性。发现催化活性提高到酸性官能度水

平（2.08 mmol/g）；除此之外，发现活动减少了。催化活

性随着脂肪酸中碳长度的增加而降低。进行连续批次实

验以观察可回收性，发现在第二个循环后活性稳定。在
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另一个有趣的报告中，氨基亚氨基甲磺酸（AIMSA）是

通过氨基亚氨基甲亚磺酸（AIMSA）与过氧化氢反应制

备的。壳聚糖与氨基亚氨基甲磺酸反应产生 GCS-SO3H，

然后发生氢氧化钠反应，导致生物聚合物的伯胺基团官

能化，形成胍基化壳聚糖（GCS-OH）。大豆油酯交换的

催化活性研究表明，在第一个循环中转化率为 98.8%，

催化剂为 20 wt%，甲醇：油比为 2.5：1，温度为 60℃。

在第五次回收中观察到 96.6% 的转化率，这清楚地表明

壳聚糖催化剂具有出色的可回收性。

工业实施

目前，各种化学品如丙烯酸类、酯类、聚亚胺烷基

化物基化合物被用作钻井泥浆添加剂，EOR 工艺中的多

种表面活性剂，以及石油精炼中用作催化剂前体的几种

金属化合物等。大多数工业级使用的化学品有毒，不可

生物降解，使用后会产生处置问题。因此，用生物材料

替代这些化学物质可能是一个很好的方法。壳聚糖是一

种多糖，通过脱乙酰工艺进行商业生产。根据壳聚糖市

场展望，由于各个行业的产品需求不断增加，一些专利

检索表明壳聚糖可以在石油工业中商业化，主要在废水

处理和井处理方面。一些公司，如中国青岛发展化学有

限公司等，正在使用工业级壳聚糖进行废水处理。

结论

总之，石油生产、运输和精炼正在成为环境问题的

根本原因。在石油工业中使用壳聚糖似乎是降低这种风

险的一种替代方法。壳聚糖具有低毒、高生物相容性和

优异的生物降解性等诸多独特特性，并具有多种官能团，

为各种化学衍生化提供了可能。因此，它被广泛用于其

他应用。这篇综述描述了为在石油领域的众多应用中利

用壳聚糖所做的各种研究工作。根据公布的结果，可以

说壳聚糖在上游、中游和下游操作中具有多种应用，以

及炼油厂废水处理和溢油清理。同时，它作为生物柴油

生产的催化剂也具有令人鼓舞的潜力。此外，壳聚糖还

作为绿色成分用于润滑剂、沥青和油脂中。
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