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摘要:为满足不压井作业对冻胶新材料的性能要求ꎬ对羧甲基纤维素凝胶合成进行了系统性的分析研究ꎬ制备出一种高强
度、抗剪切、能够实现自破胶且破胶时间可控的改性羧甲基纤维素( ＣＭＣ) 智能胶体ꎮ 该胶体的最优质量分数分别为:水
７９􀆰 ４１％ꎬＣＭＣ １％ꎬ丙烯酰胺 ８％ꎬＮａＣｌ ０􀆰 ５％ꎬ固化剂 ０􀆰 ４５％ꎬ过硫酸铵 ０􀆰 ０２％ꎬ有机交联剂 ０􀆰 ０２％ꎬ自制破胶剂 １０％ꎬ增黏剂
０􀆰 ６％ꎮ 胶体最大本体强度可达 ４４􀆰 ５ Ｎꎬ最佳成胶温度范围为 ７０~８０℃ꎬ加入自制胶囊破胶剂后可实现 ３８~ ７０ ｈ 胶体的可控破
胶ꎬ破胶残液为深棕黄色液体ꎬ利于返排ꎮ
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　 　 冻胶阀是一种可以临时性封堵井筒并承受一定

压差的高弹橡胶态冻胶ꎬ用来替代封隔阀或封隔器ꎬ
用于不压井作业或欠平衡钻井作业中ꎬ从而大幅度

减少施工成本和简化施工工艺[１－２]ꎮ ２０１２ 年ꎬ国内

开展了用化学智能胶体来代替套管阀进行实验研

究ꎬ并提出了增强胶体本体强度的方法[３]ꎮ 目前ꎬ
聚丙烯酰胺凝胶体系在吐哈油田马 ２０７ 井和辽河油

田陈古 １Ｃ 井的欠平衡钻井作业中得到了应用ꎬ并
取得了较好效果[４－５]ꎮ 但聚丙烯酰胺作主剂时ꎬ存
在胶体强度较弱、粘壁性差等问题[６]ꎬ使用高价金

属离子交联也会导致交联速度难以控制且不耐高

温[７]ꎮ 在此基础上ꎬ考虑到 ＣＭＣ 的分子主链的多环

结构、多羟基结构[８－９]ꎬ以及其可通过控制引发剂的

浓度、交联剂浓度、ｐＨ 控制交联速度和预交联体系

强度等优势[１０]ꎮ 笔者提出了在氯化钠的条件下ꎬ使
用 ＣＭＣ 作为主链与有机交联剂进行交联得到一种

高强度冻胶ꎬ该胶体在加入破胶剂一定时间后可自

破胶成为液态ꎬ利于返排ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

羧甲基纤维素(ＣＭＣꎬ高黏)ꎬ工业级ꎬ任丘市燕

兴化工有限公司生产ꎻ丙烯酰胺ꎬ分析纯ꎬ国药集团

化学试剂有限公司生产ꎻ引发剂ꎬ分析纯ꎬ国药集团

化学试剂有限公司生产ꎻ增黏剂ꎬ工业级ꎬ任丘市燕

兴化工有限公司生产ꎻ有机交联剂ꎬ实验室自制ꎻ固
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化剂ꎬ分析纯ꎬ国药集团化学试剂有限公司生产ꎻ盐
酸ꎬ３７％ꎬ开封东大化工(集团)有限公司生产ꎻ氢氧

化钠ꎬ分析纯ꎬ国药集团化学试剂有限公司生产ꎻ胶
囊破胶剂ꎬ吐哈油田工程技术研究院自制ꎮ

８５－２ 型恒温磁力搅拌器ꎬ上海司乐仪器有限公

司生产ꎻＨＷＳ２８ 型电子恒温水浴锅ꎬ上海一恒科学

仪器有限公司生产ꎻＭＤ－ＮＪ５ 凝胶强度测定仪ꎬ临安

丰源电子有限公司生产ꎻ布氏黏度计 Ｄ－Ⅲꎬ北京美

泰科仪检测仪器有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 改性 ＣＭＣ 胶体的制备与性能观测

首先ꎬ在搅拌条件下ꎬ将 ＣＭＣ、单体、引发剂、交
联剂和增黏剂依次溶于水中并调节样品的 ｐＨꎮ 在

微量多次添加增稠剂使其成为高黏度溶液后ꎬ加入

破胶剂颗粒并大力搅拌ꎬ使其均匀分布并用布氏黏

度计测量黏度(多次测量取平均值)ꎮ 然后ꎬ将样品

放入恒温水浴箱内侯凝ꎬ以 １ ｍｉｎ 为 １ 个时间节点

观测胶体ꎬ至其不再有流动性时ꎬ记为该胶体的成胶

时间ꎮ 将已完全成胶的胶体取出并用凝胶强度测定

仪测定其胶体强度ꎬ设定推拉力计推动速度为

１０ ｍｍ / ｍｉｎꎬ记录推动过程中ꎬ推拉力计屏幕上显示

的最大值为该胶体强度ꎮ 最后ꎬ将胶体放回水浴锅

中ꎬ并以 １ ｈ 为 １ 个时间节点ꎬ继续观测胶体ꎬ至胶

体氧化破胶成为液态时ꎬ记为破胶时间ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 引发剂质量分数对成胶性能的影响

在 ８０℃条件下ꎬ固定 ＣＭＣ 质量分数为 １％ꎬ丙
烯酰胺质量分数为 ８％ꎬ有机交联剂质量分数为

０􀆰 ０２％ꎬ氯化钠质量分数为 ０􀆰 ５％和固化剂质量分数

为 ０􀆰 ４５％ꎬ调节质量分数从 ０􀆰 ００５％至 ０􀆰 ５％ꎮ 考察

引发剂过硫酸铵质量分数对冻胶性能的影响ꎬ结果

如图 １ 所示ꎮ

图 １　 引发剂质量分数对胶体强度的影响

由图 １ 可以看出ꎬ当引发剂质量分数少于

０􀆰 ０２％时ꎬ随着引发剂质量分数的增加ꎬ胶体强度随

之增大ꎬ这是由于引发剂与聚合物骨架作用产生了

大量的自由基ꎬ可以增大聚合物的接枝和交联反应

的效率ꎻ而当引发剂质量分数高于 ０􀆰 ０２％时ꎬ继续

增大引发剂质量分数ꎬ则胶体的强度和黏性逐渐降

低ꎮ 通过对引发机理的分析可以得知ꎬ这是因为过

高的引发剂质量分数对反应起到了抑制作用ꎬ单体

间均聚反应和引发剂双基终止反应的发生导致反应

效率的急剧降低[１１]ꎮ 因此ꎬ引发剂的建议质量分数

为 ０􀆰 ０２％ꎮ
２􀆰 ２　 ｐＨ 对成胶性能的影响

由于胶体的使用环境都不是纯水ꎬ且通过刘鹏

飞等[１２] 的研究得知 ＣＭＣ 水凝胶的 ｐＨ 敏感性强ꎮ
因此ꎬ笔者分析了 ｐＨ 对于胶体初始黏度和最终强

度的影响ꎮ 固定 ＣＭＣ 质量分数为 １％ꎬ丙烯酰胺质

量分数为 ８％ꎬ有机交联剂质量分数为 ０􀆰 ４５％ꎬ氯化

钠质量分数为 ０􀆰 ５％ꎬ固化剂质量分数为 ０􀆰 ４５％ꎬ引
发剂质量分数为 ０􀆰 ０２％ꎬ用浓盐酸和 ＮａＯＨ 颗粒调

节体系 ｐＨꎬ考察 ｐＨ 对成胶性能的影响ꎬ结果如表 １
所示ꎮ

表 １　 不同 ｐＨ 胶体性能表

ｐＨ ２ ４ ６ ８ １０ １２
初始黏度 / (ｍＰａ􀅰ｓ) ９３７􀆰 ５ ５０３􀆰 ３ ６１５ ８５２􀆰 ４ １４２２􀆰 ５ １３６７􀆰 ５
成胶时间 / ｍｉｎ ２８ ４１ ４５ ５０ ４８ ５２
胶体强度 / Ｎ １４􀆰 １ １８􀆰 ０ ３４􀆰 ２ ３２􀆰 ６ ２６􀆰 ５ ２１􀆰 ２

由表 １ 可以看出ꎬ该反应体系在任何 ｐＨ 条件

下均可成胶ꎬ在酸性条件下ꎬ最终胶体的强度随 ｐＨ
的增大而增大ꎻ在碱性条件下ꎬ胶体强度随 ｐＨ 的增

大而减小ꎮ 相比较而言ꎬ在中性条件下(ｐＨ 为 ６ ~
８)ꎬ初始黏度较低ꎬ约 ９４ ｍＰａ􀅰ｓꎬ符合现场应用要

求ꎬ便于泵送ꎬ最终的胶体强度也符合现场要求ꎬ反
应整体效果最好ꎮ
２􀆰 ３　 温度对成胶性能的影响

固定 ＣＭＣ 质量分数为 １％ꎬ丙烯酰胺质量分数

为 ８％ꎬ有机交联剂质量分数为 ０􀆰 ４５％ꎬ氯化钠质量

分数为 ０􀆰 ５％ꎬ固化剂质量分数为 ０􀆰 ４５％ꎬ引发剂质

量分数为 ０􀆰 ０２％ꎬｐＨ 为 ６ ~ ８ꎬ考察温度对成胶时间

和胶体性能的影响ꎬ结果如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 不同温度条件下胶体性能表

温度 / ℃ ４０ ４５ ５０ ６０ ７０ ８０ ９０ ９９
成胶时间 / ｍｉｎ >２４ ｈ >２４ ｈ ９４ ７５ ５１ ４７ ２４ １５
胶体强度 / Ｎ ｏｖｅｒ ｏｖｅｒ ｏｖｅｒ ４６􀆰 ９ ４２􀆰 ５ ３３􀆰 ６ ２９􀆰 ０ ２２􀆰 ４

由表 ２ 可以看出ꎬ随着温度的升高ꎬ成胶时间逐

渐缩短ꎬ胶体的最终强度逐渐减弱ꎮ 原因是该体系

溶液的凝胶化速率遵从一般的反应规律ꎬ即反应速
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率随反应温度的升高而加快ꎬ温度越高ꎬ分子热运动

产生的能量越高ꎬ分子完全伸展后接枝交联概率增

大ꎬ成胶的时间就会缩短ꎬ但是温度升高ꎬ最终胶体

的强度却在逐渐变弱ꎮ 与此同时ꎬ在实验中观察到ꎬ
当温度低于 ５０℃时ꎬ在 ２４ ｈ 后ꎬ样品在烧杯中心形

成 １ 个高强度球体ꎬ而周围仍为澄清水溶液ꎻ当温度

大于 ８０℃时ꎬ反应一旦开始就会迅速完成ꎬ同时产

生大量的气泡ꎬ这是由于丙烯酰胺的均聚反应过于

剧烈产生了爆聚现象ꎬ使胶体的最终强度变弱ꎮ 因

此ꎬ得到的最佳成胶温度为 ７０~８０℃ꎮ
２􀆰 ４　 增稠剂对成胶性能的影响

胶体在井筒内完成封堵任务后需要破胶返排ꎬ
胶囊破胶剂的悬浮性能关系到能否彻底破胶ꎬ可采

用加入增稠剂的方法悬浮胶囊破胶剂ꎬ使其均匀分

散在胶体内部ꎬ同时加入增稠剂后ꎬ凝胶的初始黏度

不宜过高ꎬ否则会增加泵送成本ꎬ因此有必要综合考

察增稠剂对胶体初始黏度、破胶时间的影响ꎮ 增稠

剂属于水溶性高分子多糖ꎬ不会与主剂 ＣＭＣ 产生协

同效应ꎬ但是会对破胶时间产生影响ꎮ 固定 ＣＭＣ 质

量分数为 １％ꎬ单体丙烯酰胺质量分数为 ８％ꎬ有机

交联剂质量分数为 ０􀆰 ４５％ꎬ氯化钠质量分数为

０􀆰 ５％ꎬ固化剂质量分数为 ０􀆰 ４５％ꎬ引发剂质量分数

为 ０􀆰 ０２％ꎬｐＨ 为 ６~８ꎬ在 ８０℃条件下分别用质量分

数为 ０􀆰 ２％、０􀆰 ４％、０􀆰 ６％、０􀆰 ８％、１％的增稠剂并加入

５％的胶囊破胶剂破胶ꎬ考察其对于胶体初始黏度、
最终强度以及破胶时间的影响ꎮ 结果如表 ３ 所示ꎮ

表 ３　 增稠剂质量分数对胶体性能的影响

增稠剂质量分数 / ％ ０􀆰 ２ ０􀆰 ４ ０􀆰 ６ ０􀆰 ８ １

初始黏度 / (ｍＰａ􀅰ｓ) １１４􀆰 ０ １５８􀆰 １ １６９􀆰 ９ ２１２􀆰 ３ ２４２􀆰 ２

破胶时间 / ｈ ３８ ４４ ５５ ６５ ７０

胶体强度 / Ｎ ３４􀆰 １ ３８􀆰 ４ ４４􀆰 ５ ４２􀆰 ７ ４７􀆰 ５

由表 ３ 可以看出ꎬ随着增稠剂质量分数的增大ꎬ
胶囊破胶剂悬浮性能更好ꎬ但破胶时间略微延长ꎬ这
主要是因为高分子聚合物包围在破胶剂的周围ꎬ延
缓了破胶有效成分分散到冻胶内部ꎬ但破胶时间均

低于 ７２ ｈꎬ同时ꎬ初始黏度增大ꎬ但均低于 ３００ ｍＰａ􀅰ｓꎬ
满足现场需求ꎻ另外ꎬ增稠剂的加入ꎬ胶体强度也略

有升高ꎮ 综合考虑ꎬ选取的增稠剂最佳质量分数为

０􀆰 ６％ꎮ
２􀆰 ５　 破胶剂质量分数对破胶效果的影响

为方便现场应用ꎬ胶体需要在指定时间内自行

破胶变稀并达到返排要求[１３]ꎮ 参考水平井同步破

胶技术所采用的过硫酸铵胶囊缓释技术ꎬ采用吐哈

油田胶囊破胶剂颗粒进行破胶效果的实验[１４]ꎮ 通

过对胶体进行时时观察发现ꎬ胶体会逐渐氧化变深ꎬ
并最终破胶变稀为深棕黄色液体ꎬ含有极少量半固

态胶块ꎬ可以达到返排要求ꎮ 固定 ＣＭＣ 质量分数为

１％ꎬ单体质量分数为 ８％ꎬ有机交联剂质量分数为

０􀆰 ４５％ꎬ氯化钠质量分数为 ０􀆰 ５％ꎬ固化剂质量分数

为 ０􀆰 ４５％ꎬ引发剂质量分数为 ０􀆰 ０２％和增稠剂质量

分数为 ０􀆰 ６％ꎬｐＨ 为 ６ ~ ８ꎬ考察破胶剂质量分数

(２％、５％、７􀆰 ５％、１０％、１５％和 ２０％)对破胶效果的

影响ꎬ如图 ２ 所示ꎮ

图 ２　 破胶剂质量分数对破胶时间的影响

由图 ２ 可以看出ꎬ破胶剂的质量分数越大ꎬ破胶

时间越短ꎬ但是当质量分数超过 ２０％后ꎬ破胶时间

的变化趋于平稳ꎬ均低于 ２４ ｈꎻ当破胶剂质量分数低

于或等于 ５％时ꎬ破胶时间过长ꎬ均不利于现场作业

需求ꎬ因此可以根据暂堵时间的实际需求来控制破

胶剂的加入量ꎮ 与此同时ꎬ考虑到破胶剂的颗粒形

状也会对最终胶体强度产生影响以及考虑到经济效

益ꎬ优选的破胶剂质量分数为 ７􀆰 ５％~１５％ꎮ

３　 结论

(１)基于对羧甲基纤维素凝胶合成进行了系统

性的分析研究ꎬ制备出了一种成胶时间可控、高强

度、抗剪切且能够实现自破胶的改性羧甲基纤维素

(ＣＭＣ)智能胶体ꎬ并确定了该凝胶体系中各组分的

最佳配比ꎮ
(２)在给定引发剂最优质量分数的前提下ꎬ影

响成胶时间的主导因素是反应温度ꎬ可以根据地层

的温度推算出成胶时间ꎬ以此来调整泵注程序ꎻ对冻

胶初始黏度影响最大的是增稠剂的质量分数ꎬ但对

最终强度影响最大的是 ｐＨꎬ可通过协同调节二者来

满足现场施工对于强度和初始黏度的要求ꎮ
(３)该胶体在合成过程中未加入任何的高价金

属离子ꎬ并且能够在可控的时间内实现自破胶(应
用过程中ꎬ可以通过需要的封堵时间来选择破胶剂

质量分数)ꎬ氧化降解成为液态以便于返排ꎬ不会污

染地层ꎮ
　 　 　 　 (下转第 ９７ 页)
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ＥＹＥＬ４ 搅拌机ꎬ上海爱朗仪器有限公司生产ꎻＲＴＣ
水浴锅ꎬ德国 ＩＫＡ 生产ꎻＱＨＱ 型漆膜铅笔法硬度计、
ＱＦＺ 型漆膜附着力试验仪、ＱＴＹ－３２ 漆膜圆柱弯曲

试验器ꎬ天津永利达实验室设备有限公司生产ꎻ
ＦＴ－ＩＲ 型傅里叶变换红外光谱仪ꎬ美国尼高力公司

生产ꎻＱ５００ 热重分析仪ꎬ美国 ＴＡ 公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １　 具有除甲醛功能的水性丙烯酸树脂的制备

在装有搅拌器、冷凝管、温度计和恒压滴液漏斗

的四口烧瓶中加入 １ / ２ 异丙醇、１ / ３ 丙烯酸类单体、
１ / ５ 偶氮二异丁腈混合液ꎬ开动搅拌升温至回流ꎬ约
３０ ｍｉｎ 后ꎬ在 ２􀆰 ５ ｈ 内滴加剩余混合物ꎬ继续保温反

应 ３ ｈꎮ 降温至 ５０℃ꎬ加入适量中和剂ꎬ继续搅拌反

应 ３０ ｍｉｎ 后ꎬ即得产物[１２－１４]ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 树脂的纯化

取 ３ ｇ 树脂样品ꎬ加入 ５ ｍＬ 丙酮ꎬ搅拌使其溶

胀ꎬ然后倾入 ５０ ｍＬ 环己烷中ꎬ静置分层ꎬ倾出上层

环己烷ꎬ再加入 ５ ｍＬ 丙酮溶胀后ꎬ倾入 ５０ ｍＬ 环己

烷中ꎬ如此重复 ３ 次ꎮ 将提纯物的共聚物于 ３５ ~
４０℃下真空干燥 ７~８ ｈ[１３]ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 红外光谱图测试

将提纯样品用溴化钾压片ꎬ通过 ＦＴ－ＩＲ 型傅里

叶变换红外光谱仪(美国尼高力公司生产)测定ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ４　 热失重分析

采用 Ｑ５００ 热重分析仪(美国 ＴＡ 公司生产)进
行测 试ꎬ 温 度 范 围 为 ３０ ~ ６００℃ꎬ 升 温 速 率 为

２０℃ / ｍｉｎꎬ气氛为 Ｎ２ꎮ

１􀆰 ２􀆰 ５　 甲醛净化效率的测定

甲醛降解实验在自制容积为 ７０ ｃｍ × ５０ ｃｍ ×
７０ ｃｍ(２４５ Ｌ)反应器中进行ꎮ 经大气采样器分别

抽取不同时间间隔的反应器中的甲醛气体ꎬ用酚试

剂吸收ꎬ并采用国家标准 ＧＢ / Ｔ １８２０４􀆰 ２６—２０００«公
共场所空气中甲醛的测量方法»测定树脂对甲醛气

体的降解情况ꎬ从而计算出树脂甲醛净化率 η[１５]:
η ＝ [(ｎ１ － ｎ２) / ｎ１] × １００％

式中:ｎ１ 为甲醛起始浓度ꎻｎ２ 为甲醛最终浓度ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ６　 黏度的测定

采用 ＳＮＢ－２ 数字式黏度计(上海尼润智能科技

有限公司生产)于 ２５℃下进行测试ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ７　 树脂固含量的测定

根据«ＧＢ－１７５—７９ 涂料固体含量测定法»测试

固含量ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ８　 单体的转化率

按 ＧＢ １７２５—７９(８８)进行测定ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ９　 涂膜性能的测定

涂膜的制备:用乙醇将马口铁片擦洗干净ꎬ涂膜

厚度为 ７５ μｍꎬ１５０℃固化 ３０ ｍｉｎꎮ
利用 ＱＨＱ 型涂膜铅笔划痕硬度仪ꎬ根据«ＧＢ / Ｔ

６７３９—１９９６ 涂膜铅笔硬度测定法»测定涂膜硬度ꎮ
根据«ＧＢ １７２０—７９(８９)»标准测定涂膜附着力ꎮ 根

据«ＧＢ / Ｔ １７３１—１９９３ 漆膜柔韧性测定法»测定涂膜

柔韧性ꎮ 根据«ＧＢ－６７５３􀆰 ３—８６ 涂料贮存稳定性试

验方法»测试贮存稳定性ꎮ 按照国家标准«ＧＢ / Ｔ
１７３３—９３»测试漆膜耐水性ꎮ
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