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摘要:通过 ＡＭ / ＡＭＰＳ 在水溶液中共聚ꎬ并向凝胶体系中引入锂皂石纳米颗粒ꎬ制备了缓膨耐盐的纳米复合凝胶颗粒

(ＮＣＰＧ)ꎮ 考察了单体质量比、纳米颗粒质量分数、交联剂和引发剂的质量分数对凝胶颗粒吸水性能的影响ꎬ优化出最佳配方

为:ｍ(ＡＭ) ∶ｍ(ＡＭＰＳ)＝ １８ ∶２ꎬ锂皂石质量分数为 ０􀆰 ７５％ꎬ交联剂质量分数为 ０􀆰 ０５％ꎬ引发剂质量分数为 ０􀆰 ０５％ꎮ 性能研究实

验结果表明ꎬＮＣＰＧ 具有 ｐＨ 敏感性、缓膨性以及耐温耐盐性ꎮ 在碱性水中 ＮＣＰＧ 具有较高的膨胀倍数ꎻ常温下 ＮＣＰＧ 膨胀倍数

较低ꎬ而在 ８０℃下膨胀倍数会大幅增加ꎬ且在 ８０℃下矿化度为 ８１ ５２１􀆰 ２ ｍｇ / Ｌ 的地层水中稳定吸水膨胀 １８􀆰 １ 倍ꎬ并保持稳定

３０ ｄ 以上ꎬ可满足油藏温度 ８０℃以上的高盐油藏深部调剖需求ꎮ
关键词:纳米复合凝胶颗粒ꎻ膨胀倍数ꎻ缓膨性ꎻ耐盐性
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　 　 预交联体膨型凝胶颗粒是由单体、交联剂、引发

剂、添加剂和增韧剂等配制的均匀水溶液ꎬ在地面环

境下反应成胶ꎬ然后经烘干、粉碎等工艺制备而

成[１－４]ꎮ 由于其具有良好的弹性、强度和吸水膨胀

性能ꎬ近些年大规模用于国内高含水油田深部调剖ꎬ
以封堵地层高渗水流通道ꎬ增加后续水驱或聚合物

的驱波及效率ꎬ提高油田采收率ꎮ
体膨型凝胶颗粒由地面注入地层后ꎬ通过自身

形变和弹性恢复深入地层ꎬ在油藏环境下吸水膨胀

封堵地层高渗区域ꎬ从而改变水驱通道ꎬ实现深部液

流转向的目的[５－７]ꎮ 目前ꎬ常规的预交联体膨型凝

胶颗粒初始吸水速率过快ꎬ耐盐性不足ꎬ在进入地层

前就已吸水接近饱和ꎬ一方面限制了凝胶颗粒的深

部运移能力ꎻ另一方面导致其进入地层后封堵效率

降低ꎮ
针对常规体膨型凝胶颗粒常温下吸水速率过
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快、耐盐性不足的问题ꎬ通过引入耐盐性单体改善凝

胶颗粒耐盐性ꎬ同时加入强吸附性的纳米颗粒ꎬ控制

凝胶颗粒常温下的吸水速率ꎬ提高其在高温、高盐条

件下的膨胀倍数ꎬ合成具有缓膨、耐盐性的纳米复合

凝胶颗粒(ＮＣＰＧ)ꎬ为油田深部调剖提供物质基础ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验材料与仪器

实验材料:丙烯酰胺(ＡＭ)ꎬ工业级ꎬ济宁宏伟

化工有限公司生产ꎻ２ －丙烯酰胺－ ２ －甲基丙磺酸

(ＡＭＰＳ)ꎬ工业级ꎬ济南贝亚特化工科技有限公司生

产ꎻ锂皂石纳米颗粒(Ｌａｐｏｎｉｔｅ)ꎬＹＫ－ＲＤ 型ꎬ南京百

益可新材料科技有限公司生产ꎻ过硫酸铵、ＮꎬＮ－亚
甲基双丙烯酰胺、氢氧化钠、盐酸ꎬ分析纯ꎬ国药化学

试剂有限公司生产ꎻ实验所用地层水取自安塞油田ꎬ
地层水成分如表 １ 所示ꎮ

表 １　 安塞油田地层水离子质量浓度 (ｍｇ􀅰Ｌ－１)

总矿化度 Ｎａ＋ / Ｋ＋ Ｃａ２＋ Ｍｇ２＋ Ｃｌ－ ＳＯ２－
４ ＨＣＯ－

３ 水型

８１５２１􀆰 ２ ２５６８５􀆰 ５ ４５８５􀆰 ６ ８５０􀆰 ６ ４９３５８􀆰 ５ ６５８􀆰 ８ ３８２􀆰 １ ＣａＣｌ２

实验仪器:Ｂｏｘｕｎ 恒温干燥箱、ＪＪ－１ 型电动磁力

搅拌器ꎬ上海精科仪器有限公司生产ꎻＦＡ１００４Ｂ 型

电子天平ꎬ上海平轩科学仪器有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 纳米复合凝胶颗粒的制备

量取 １００ ｍＬ 清水ꎬ按质量比将 ＡＭ、ＡＭＰＳ 先后

加入水中ꎬ搅拌至完全溶解ꎮ 然后加入称量好的纳

米颗粒ꎬ磁力搅拌 ２ ｈ 至纳米颗粒溶胀ꎬ形成均匀的

溶液ꎬ最后加入交联剂和引发剂ꎮ 将配制的溶液置

于 ６０℃恒温水浴锅中反应 ６ ｈ 后取出ꎬ胶体剪碎成

粒径约 ２~５ ｍｍ 的胶粒ꎮ
１􀆰 ３　 吸水膨胀倍数的测定

将称量好的凝胶颗粒浸泡在水中ꎬ定时测量凝

胶颗粒的质量ꎬ其吸水膨胀倍数(Ｑ)计算式为:
Ｑ ＝ (Ｍｔ － Ｍ０) / Ｍ０

式中:Ｑ 为膨胀倍数ꎬｇ / ｇꎻＭｔ 为吸水后凝胶颗粒质

量ꎬｇꎻＭ０ 为干凝胶颗粒质量ꎬｇꎮ

２　 实验结果与讨论

２􀆰 １　 ＮＣＰＧ 配方优化

２􀆰 １􀆰 １　 单体质量比的影响

保持单体总质量分数 ２０％不变ꎬ考察不同单体

质量比对纳米复合凝胶颗粒吸水膨胀性能的影响ꎬ
结果如图 １ 所示ꎮ 由图 １ 可以看出ꎬ随着 ＡＭＰＳ 质

量分数的增加ꎬ凝胶颗粒的膨胀倍数及吸水速率均

逐渐增加ꎮ 这是由于 ＡＭＰＳ 分子链上带有强亲水性

的磺酸基ꎬＡＭＰＳ 质量分数增加ꎬ凝胶网络结构上磺

酸基团增多ꎬ因而凝胶颗粒的膨胀倍数和吸水速率

均增加ꎮ 另外ꎬ随着温度的增加ꎬ凝胶颗粒的膨胀倍

数也呈上升趋势ꎮ 当 ｍ(ＡＭ) ∶ｍ(ＡＭＰＳ)为 １６ ∶ ４
时ꎬ凝胶颗粒在常温和 ８０℃ 下的膨胀倍数分别为

１２􀆰 １、１４􀆰 ８ 和 １６􀆰 ２ꎮ 此时ꎬ凝胶颗粒在常温下的膨

胀倍数达到 ８０℃时的 ７５％左右ꎬ表明 ＡＭＰＳ 质量分

数较高会导致凝胶颗粒吸水速率加快ꎬ不利于凝胶

颗粒进行深部调剖ꎮ 而当 ｍ(ＡＭ) ∶ｍ(ＡＭＰＳ)为

１８ ∶２时ꎬ凝胶颗粒在常温下和 ８０℃下膨胀倍数分别

为 ５􀆰 ６ 和 １１􀆰 ７ꎬ此时凝胶颗粒由地面注入地层后仍

具有一定的膨胀性ꎮ

(ａ)常温下

(ｂ)８０℃下

１—未加 ＡＭＰＳꎻ２—ｍ(ＡＭ) ∶ｍ(ＡＭＰＳ)＝ １９ ∶１ꎻ
３—ｍ(ＡＭ) ∶ｍ(ＡＭＰＳ)＝ １８ ∶２ꎻ４—ｍ(ＡＭ) ∶ｍ(ＡＭＰＳ)＝ １６ ∶４

图 １　 单体质量比对 ＮＣＰＧ 吸水性能的影响

２􀆰 １􀆰 ２　 纳米颗粒的影响

固定单体质量比为 １８ ∶２ꎬ考察不同质量分数的

纳米颗粒对凝胶吸水性能的影响ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ
由图 ２ 可知ꎬ随着纳米颗粒质量分数的增加ꎬ凝胶颗

粒在常温和 ８０℃ 下吸水膨胀倍数先增加后降低ꎮ
当纳米颗粒质量分数为 ０􀆰 ７５％时ꎬ凝胶颗粒的吸水

倍数最高ꎮ 与图 １ 对比可以看出ꎬ常温下纳米颗粒

对凝胶颗粒吸水性能的增强并不明显ꎬ而在高温下

凝胶颗粒的膨胀倍数明显提高ꎮ 这是由于温度的上

升导致纳米颗粒片层结构扩大ꎬ吸水膨胀倍率增加ꎬ
从而有效地提高了凝胶颗粒的吸水性能ꎮ 实验结果

表明ꎬ纳米颗粒的引入提高凝胶颗粒膨胀倍数的同

时也有效地增强了其缓膨性ꎮ
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(ａ)常温下

(ｂ)８０℃下

１—未加 Ｌａｐｏｎｉｔｅꎻ２—ｗ(Ｌａｐｏｎｉｔｅ)＝ ０􀆰 ５％ꎻ

３—ｗ(Ｌａｐｏｎｉｔｅ)＝ ０􀆰 ７５％ꎻ４—ｗ(Ｌａｐｏｎｉｔｅ)＝ １􀆰 ０％

图 ２　 纳米颗粒对 ＮＣＰＧ 膨胀倍数的影响

２􀆰 １􀆰 ３　 交联剂的影响

固定 ｍ(ＡＭ) ∶ｍ(ＡＭＰＳ)为 １８ ∶２ꎬ考察交联剂

质量分数对凝胶颗粒吸水膨胀性能的影响ꎬ结果如

图 ３(ａ)所示ꎮ 由图 ３( ａ)可以看出ꎬ随着交联剂质

量分数的增加ꎬ凝胶颗粒的吸水性能先增加后降低ꎮ
最佳交联剂质量分数为 ０􀆰 ０５％ꎮ 这是由于交联剂

质量分数较低时ꎬ体系中存在许多未交联的单体ꎬ使
凝胶网络结构疏松ꎬ聚合物分子质量较低ꎬ可吸水基

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)交联剂

(ｂ)引发剂

１—ｗ＝ ０􀆰 ０４％ꎻ２—ｗ＝ ０􀆰 ０５％ꎻ３—ｗ＝ ０􀆰 ０６％ꎻ４—ｗ＝ ０􀆰 ０７５％

图 ３　 交联剂和引发剂质量分数

对 ＮＣＧＰ 膨胀倍数的影响

团少ꎬ因而凝胶吸水膨胀性能差ꎮ 当交联剂质量分

数较高时ꎬ形成的凝胶内部交联密度过大ꎬ无法提供

足够的空间容纳水分子ꎬ导致凝胶颗粒的膨胀性能

下降ꎮ
２􀆰 １􀆰 ４　 引发剂的影响

固定单体质量比为 １８ ∶２ꎬ考察引发剂质量分数

对凝胶颗粒吸水性能的影响ꎬ结果如图 ３(ｂ)所示ꎮ
结果表明ꎬ随着引发剂质量分数增加ꎬ凝胶颗粒的吸

水性能先增加后降低ꎮ 引发剂的最佳质量分数为

０􀆰 ０５％ꎮ 当引发剂质量分数较低时ꎬ聚合时产生的

自由基较少ꎬ凝胶体系反应不完全且交联密度低ꎬ因
而凝胶吸水膨胀倍数低ꎮ 引发剂质量分数较高ꎬ产
生的自由基过多ꎬ会加速聚合速率ꎬ同时也增加了链

终止反应速率ꎬ导致聚合物分子质量较低ꎬ凝胶颗粒

的吸水膨胀性能反而降低ꎮ
综上所述ꎬ纳米复合凝胶颗粒的最优配方为:

ｍ(ＡＭ) ∶ｍ ( ＡＭＰＳ) ＝ １８ ∶ ２ꎬ Ｌａｐｏｎｉｔｅ 质量分数为

０􀆰 ７５％ꎬ交联剂质量分数为 ０􀆰 ０５％ꎬ引发剂质量分数

为 ０􀆰 ０５％ꎮ
２􀆰 ２　 ＮＣＰＧ 性能研究

２􀆰 ２􀆰 １　 ｐＨ 敏感性

分别在 ｐＨ 为 ５、７、９ 的水中测定 ＮＣＰＧ 的膨胀

倍数ꎬ考察溶液 ｐＨ 对 ＮＣＰＧ 膨胀倍数的影响ꎬ结果

如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 可以看出ꎬ随着 ｐＨ 的增加ꎬ
ＮＣＰＧ 在常温和 ８０℃ 下的吸水膨胀倍数也逐渐增

加ꎮ ＮＣＰＧ 在中性和弱酸性的水中膨胀倍数变化不

大ꎬ但在碱性条件下膨胀倍数大幅增加ꎮ 这是由于

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)常温下

(ｂ)８０℃下

１—ｐＨ＝ ５ꎻ２—ｐＨ＝ ７ꎻ３—ｐＨ＝ ９

图 ４　 水的 ｐＨ 对 ＮＣＰＧ 膨胀倍数的影响

􀅰３７１􀅰



现代化工 第 ３８ 卷第 １０ 期

Ｌａｐｏｎｉｔｅ 的八面体晶片结构使得其具有电负性和良

好的吸附性ꎬ且其吸附性随水溶液 ｐＨ 的增加而提

高[８－９]ꎮ 因而引入 ｌａｐｏｎｉｔｅ 纳米颗粒也会赋予 ＮＣＰＧ
ｐＨ 敏感性ꎬ在偏碱性条件下可吸附更多的水分子ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 耐盐性

分别测定了 ８０℃ 下纳米复合凝胶颗粒在清水

和地层水中的吸水膨胀性能ꎬ考察矿化度对 ＮＣＰＧ
吸水性能的影响ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５ 可以看

出ꎬＮＣＰＧ 在盐水中的吸水膨胀倍数明显低于清水ꎬ
这是由于盐水中存在大量的金属盐离子ꎬ可渗入聚

合物网络结构中ꎬ在聚合物分子链表面形成双电子

层ꎬ从而抑制凝胶的吸水膨胀ꎮ 但由于凝胶网络结

构中引入耐盐性较强的磺酸基以及 ｌａｐｏｎｉｔｅ 自身良

好的离子交换性和膨胀性ꎬ在 ８０℃下ꎬＮＣＰＧ 在矿化

度为 ８１ ５２１􀆰 ２ ｍｇ / Ｌ 的地层水中静置 ４８ ｈ 仍可吸水

膨胀 １２􀆰 ４ 倍ꎬ与 ８０℃下清水中的膨胀倍数相比下

降了 ３３􀆰 ７％ꎮ 表明 ＮＣＰＧ 具有良好的抗盐性ꎬ同时

在高矿化度的盐水中也表现出了良好的缓膨性ꎮ

(ａ)在地层水中

(ｂ)在清水中

１—常温ꎻ２—５０℃ꎻ３—８０℃

图 ５　 不同温度下 ＮＣＰＧ 的膨胀倍数

２􀆰 ２􀆰 ３　 热稳定性

８０℃下测定 ＮＣＰＧ 在地层水中的膨胀倍数ꎬ考
察 ＮＣＰＧ 在油藏环境下的热稳定性ꎬ同时与其在清

水中的膨胀倍数进行对比ꎬ实验结果如图 ６ 所示ꎮ
由图 ６ 可以看出ꎬ在 ８０℃下ꎬＮＣＰＧ 在清水和盐水中

静置 ３０ ｄ 的膨胀倍数分别为 ２６􀆰 ８ 和 １８􀆰 ９ 倍ꎬ在盐

水中吸水 ７ ｄ 达到饱和状态ꎮ 表明 ＮＣＰＧ 具有良好

的热稳定性ꎬ可在油藏环境下稳定膨胀 ３０ ｄ 以上ꎬ
适用于 ８０℃以上高盐油田的深部调剖ꎮ

１—清水ꎻ２—盐水

图 ６　 ＮＣＰＧ 的热稳定性

３　 结论

通过 ＡＭ / ＡＭＰＳ / Ｌａｐｏｎｉｔｅ 在水溶液中共聚制备

纳米复合凝胶颗粒(ＮＣＰＧ)ꎬ并进行了性能评价ꎬ具
体结论如下:

(１)考察了单体质量比、纳米颗粒质量分数、交
联剂质量分数和引发剂质量分数对 ＮＣＰＧ 的影响ꎬ
得到最优配方:ｍ(ＡＭ) ∶ｍ(ＡＭＰＳ)＝ １８ ∶２ꎬＬａｐｏｎｉｔｅ
质量分数为 ０􀆰 ７５％ꎬ交联剂质量分数为 ０􀆰 ０５％ꎬ引
发剂质量分数为 ０􀆰 ０５％ꎮ

(２)ＮＣＰＧ 具有良好的缓膨性ꎬ在常温下膨胀倍

数较小ꎬ而在 ８０℃具有良好的吸水性能ꎮ
(３)ＮＣＰＧ 具有 ｐＨ 敏感性ꎬ在偏碱性的水中其

膨胀性能会大幅度提高ꎮ
(４)ＮＣＰＧ 具有良好的耐盐性和热稳定性ꎬ８０℃

下地层水中吸水饱和可膨胀 １８􀆰 １ 倍ꎬ并保持稳定

３０ ｄ 以上ꎮ
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