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摘要:针对常规丙烯酰胺类弱凝胶堵剂成胶黏度低、不耐高矿化度等问题ꎬ研制了一种有机聚合物交联弱凝胶ꎮ 应用流变

法研究了有机聚合物交联弱凝胶的性能ꎬ考察了温度、ｐＨ、矿化度对弱凝胶性能的影响ꎬ并进行了填砂管封堵实验ꎮ 结果表明ꎬ
在 ８０℃、碱性条件下ꎬ弱凝胶体系成胶黏度可达 １４３×１０３ ｍＰａ􀅰ｓꎬ并具有较好的抗盐性能ꎮ 该弱凝胶堵剂对高渗层的封堵率达

９９％以上ꎬ且在驱替 ３０ ＰＶ 后封堵率仍能达到 ９７％以上ꎬ封堵性能较好ꎬ能够满足调剖堵水作业现场的需求ꎮ
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　 　 我国大多数油田开发已经进入高含水阶段ꎬ为
改变油井出水严重、层间矛盾加剧等问题ꎬ弱凝胶调

剖堵水技术得到重视并迅速发展[１]ꎮ 目前国内外

常用的弱凝胶类调剖堵水剂主要以聚丙烯酰胺类弱

凝胶为主ꎬ包括铬交联弱凝胶、酚醛交联弱凝胶

等[２]ꎮ 这类弱凝胶的交联剂含有重金属或高毒性

物质ꎬ成胶黏度较低ꎬ且一般不适用于高盐油藏的调

剖堵水ꎮ 聚乙烯亚胺(ＰＥＩ)作为有机交联剂ꎬ能够

与聚丙烯酰胺类聚合物形成稳定的弱凝胶[３]ꎮ 在

该弱凝胶体系中ꎬ交联剂用量少、毒性较低、成胶黏

度高[４]、成胶状态稳定、抗盐性能较好[５－７]ꎬ因此ꎬ其
在调剖堵水方面的应用已经得到国内外众多学者的

重视并开展了相关研究ꎮ 但这种新型弱凝胶仅在中

东地区等油田进行了现场应用ꎬ并取得了很好地控

水效果[８－１０]ꎮ 国内尚处于实验阶段ꎬ未能得到广泛

应用推广ꎮ

笔者采用流变法分析了弱凝胶体系中 ＰＥＩ 分子

质量与质量分数、ＰＡＭ 质量分数对成胶性能的影

响ꎬ并对三者进行优选ꎮ 考察了温度、ｐＨ、矿化度对

弱凝胶体系稳定性的影响ꎬ并进行了填砂管封堵性

能测试实验ꎬ为其在调剖堵水中的应用提供参考ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 材料和仪器

实验材料:聚丙烯酰胺 ( ＰＡＭ)ꎬ分子质量为

１ ５００ 万~１ ６００ 万ꎬ法国爱森公司(ＳＮＦ Ｆｌｏｅｒｇｅｒ)生
产ꎻ聚乙烯亚胺(ＰＥＩ－Ａ)ꎬ分子质量为 ７０ ０００ꎬ日本

进口ꎻ聚乙烯亚胺( ＰＥＩ －Ｂ、ＰＥＩ －Ｃ)ꎬ分子质量为

１０ ０００ 和 ３ ０００ꎬ广东翁江化学试剂有限公司生产ꎻ
氯化钠(ＮａＣｌ)、氯化钙(ＣａＣｌ２)、盐酸(ＨＣｌ)、氯化镁

(ＭｇＣｌ２)ꎬ国药集团化学试剂有限公司生产ꎻ石

英砂ꎮ

􀅰７６１􀅰
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实验仪器:ＮＤＪ－Ｔ 型黏度计ꎬ上海方瑞仪器有

限公司生产ꎻＢｏｘｕｎ 恒温干燥箱、ＪＪ－１ 型电动搅拌

器ꎬ上海精科仪器有限公司生产ꎻ 填砂管模型

(φ ３８ ｍｍ、Ｌ ６００ ｍｍ)ꎬ江苏宏博机械制造厂生产ꎻ
平流泵ꎬ北京卫星制造厂生产ꎻ中间容器、六通阀、管
线若干ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

配制步骤:量取一定体积的去离子水ꎬ加入称量

好的聚丙烯酰胺ꎬ搅拌至完全溶解ꎬ静置 １２ ｈꎬ备用ꎻ
向聚丙烯酰胺溶液中加入制备好的交联剂溶液ꎬ搅
拌至混合均匀后ꎬ静置在恒温箱中加热ꎬ定时测量弱

凝胶溶液黏度ꎮ 氯化钙、氯化钠等在配制 ＰＡＭ 溶液

前溶入蒸馏水中ꎻ使用盐酸调节配制好的弱凝胶溶

液的初始 ｐＨꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 弱凝胶配方优选

２􀆰 １􀆰 １　 ＰＥＩ 分子质量的优选

固定配方中 ＰＡＭ 质量分数为 ０􀆰 ５％ꎬＰＥＩ 质量

分数为 ０􀆰 ０３％ꎬ将成胶黏度趋于稳定时的平均黏度

作为成胶黏度并进行测量[１１]ꎬ结果如表 １ 所示ꎮ 由

表 １ 可以看出ꎬＰＥＩ 的分子质量越大ꎬ形成的弱凝胶

越稳定ꎮ 这是因为在 ＰＥＩ 与 ＰＡＭ 发生亲核取代反

　 　 　 　 　 　 　表 １　 不同分子质量的 ＰＥＩ 的成胶黏度

代号 交联剂分子质量 成胶黏度 / (１０３ ｍＰａ􀅰ｓ)

ＰＥＩ－Ａ ７００００ １４３

ＰＥＩ－Ｂ １００００ １０４

ＰＥＩ－Ｃ ３０００ ６４

应后ꎬ高分子质量的 ＰＥＩ 的交联位点密度大ꎬ与

ＰＡＭ 形成的交联网状结构稳定ꎬ最终形成的弱凝胶

黏度也会更大ꎮ 实验表明ꎬ加入分子质量为 ７０ ０００
的 ＰＥＩ－Ａ 可形成黏度为 １４３×１０３ ｍＰａ􀅰ｓ 的弱凝胶ꎬ
比 ＰＥＩ－Ｂ 与 ＰＥＩ－Ｃ 更加稳定ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 ＰＥＩ 质量分数优选

固定配方中 ＰＡＭ 质量分数为 ０􀆰 ５％ꎬ测定 ＰＥＩ－
Ａ 的质量分数与其成胶黏度、成胶时间的关系ꎬ结果

如图 １ 所示ꎮ 其中ꎬ成胶时间由成胶曲线增长段切

线的截距确定[１１]ꎮ 从图 １ 中可以看出ꎬＰＡＭ 的质

量分数一定时ꎬ成胶黏度随着 ＰＥＩ－Ａ 质量分数的增

加而增加ꎬ成胶时间减少ꎮ 当 ＰＥＩ 质量分数增加时ꎬ
可参与交联反应的亚胺基质量分数也随之增加ꎬ从
而加快了体系的成胶速率ꎮ 由于其交联位点的增

加ꎬ成胶黏度也随之增加ꎮ 但由于参与反应的酰胺

基总数没有变化ꎬ因此其黏度增加与时间减少的趋

势逐渐趋于平缓ꎮ 当 ＰＥＩ 质量分数增加至 ０􀆰 ０３％
时ꎬ其成胶黏度增加趋势开始减缓ꎬ且成胶黏度较

大ꎬ能够满足调剖堵水作业的要求ꎬ因此ꎬ优选的

ＰＥＩ 质量分数为 ０􀆰 ０３％ꎮ

１—成胶黏度ꎻ２—成胶时间

图 １　 ＰＥＩ 质量分数与成胶时间、成胶黏度的关系
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２􀆰 １􀆰 ３　 ＰＡＭ 质量分数的优选

在 ＰＥＩ－Ａ 质量分数为 ０􀆰 ０３％时ꎬ测定 ＰＡＭ 质

量分数与其成胶黏度的关系ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ 由

图 ２ 可以看出ꎬ弱凝胶成胶黏度随着 ＰＡＭ 质量分数

的增加而增加ꎬ成胶时间随 ＰＡＭ 质量分数的增加变

化不大ꎮ ＰＡＭ 质量分数的增加使体系中可供反应

的酰胺基增加ꎬ从而促进了交联反应的发生ꎬ增加了

反应速率ꎬ从而缩短了成胶时间ꎮ 由于体系中可供

发生交联反应的基团增加ꎬ体系中有更多的交联位

点产生ꎬ从而形成的弱凝胶网状结构更加稳定ꎬ使体

系中内部高分子的摩擦力增加ꎬ基团间发生反应的

速率不断减慢ꎬ由于两者的共同作用ꎬ致使成胶时间

随 ＰＡＭ 质量分数的增加呈现先减小后增加的趋势ꎮ
当 ＰＡＭ 质量分数为 ０􀆰 ５％后ꎬ再增加 ＰＡＭ 质量分

数对弱凝胶的成胶强度的影响较小ꎬ且成本与初

始黏度也会随之增加ꎬ因此ꎬ优选的 ＰＡＭ 质量分

数为 ０􀆰 ５％ꎮ

１—成胶黏度ꎻ２—成胶时间

图 ２　 ＰＡＭ 质量分数与成胶时间、成胶黏度的关系

２􀆰 ２　 弱凝胶成胶性能评价

２􀆰 ２􀆰 １　 温度的影响

针对 ５０ ~ ８０℃的弱凝胶成胶规律进行研究ꎬ结
果如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 可以看出ꎬ温度增加使交联

反应发生的更加迅速ꎮ 温度越高ꎬ聚合物溶液中分

子的流动性增加越明显ꎬ酰胺基与亚胺基的反应几

率增加ꎬ因此成胶时间越短ꎮ ＰＡＭ 与 ＰＥＩ 的质量分

数一定时ꎬ成胶黏度随温度的增加先增加后减小ꎮ
这是因为水中溶解的氧在温度较高时会导致高分子

　 　 　 　 　 　 　

１—成胶黏度ꎻ２—成胶时间

图 ３　 不同温度下成胶时间、成胶黏度的变化

的 ＰＡＭ 分子链发生断裂ꎬ从而使弱凝胶的网状结构

遭到破坏ꎬ因此ꎬ７０℃ 以上时成胶黏度出现下降的

趋势ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 ｐＨ 的影响

对体系 ｐＨ 为 ６、７、９ 的弱凝胶成胶规律进行了

研究ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４ 中可以看出ꎬ弱凝胶

的成胶黏度随着 ｐＨ 的升高而升高ꎬ成胶时间随着

ｐＨ 的升高而降低ꎬ且在酸性条件下无法成胶ꎮ ＰＥＩ
与 ＰＡＭ 的交联是通过 ＰＥＩ 带正电荷的亚胺基与

ＰＡＭ 带负电荷的酰胺基发生亲核取代反应发生的ꎮ
在 ｐＨ 较低时ꎬ溶液中的 Ｈ＋ 含量增加ꎬ致使聚丙烯

酰胺上的酰胺基发生质子化ꎬ从而无法使酰胺基与

亚胺基充分反应ꎮ 因此相比于未加入 ＨＣｌ 调节 ｐＨ
为 ９ 的弱凝胶体系ꎬ反应时间明显增加ꎮ 当溶液体

系为酸性时ꎬＰＥＩ 与 ＰＡＭ 的交联反应基本被抑制ꎬ
从而无法成胶ꎮ 由于这种抑制交联反应的现象使得

形成的网状结构很不稳定ꎬ最终形成的弱凝胶黏度

较低ꎮ

１—ｐＨ＝ ６ꎻ２—ｐＨ＝ ７ꎻ３—ｐＨ＝ ９

图 ４　 不同 ｐＨ 下的成胶曲线

２􀆰 ２􀆰 ３　 矿化度的影响

在弱凝胶成胶过程中ꎬ地层水中的阳离子会吸

附在聚丙烯酰胺的酰胺基上ꎬ由于盐中的阳离子压

缩了酰胺基的扩散双电层ꎬ使聚丙烯酰胺的分子链

发生蜷曲ꎬ从而阻碍了酰胺基与亚胺基的亲核取代

反应ꎬ使弱凝胶的成胶时间增加ꎬ黏度降低ꎮ 用不同

质量分数的 ＣａＣｌ２、ＮａＣｌ 混合溶液模拟地层水ꎬ考察

矿化度对弱凝胶成胶状态的影响ꎮ 实验中配制的混

合溶液中 ＣａＣｌ２、ＮａＣｌ 的总质量浓度分别为 ０(去离

子水)、１０ ０００、２５ ０００、５０ ０００ ｍｇ / Ｌꎬ其中ꎬＣａＣｌ２ 的

质量浓度均为 ２ ０００ ｍｇ / Ｌ(在图中分别表示为去离

子水、盐水 １、盐水 ２、盐水 ３)ꎮ 其成胶过程中的黏

度变化情况如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５ 中可以看出ꎬ在地

层水矿化度较高时ꎬ该凝胶仍能保持一定的成胶黏

度ꎬ证明其抗盐性能较好ꎮ
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１—去离子水ꎻ２—盐水 １ꎻ３—盐水 ２ꎻ４—盐水 ３

图 ５　 不同矿化度下的成胶曲线

２􀆰 ３　 弱凝胶封堵性能研究

２􀆰 ３􀆰 １　 封堵性能测试

根据双管填砂模型ꎬ在 ２ 个填砂管中填入不同

目数的石英砂ꎬ用以模拟不同渗透率的岩心ꎬ进行封

堵性能测试ꎮ 注入弱凝胶后在 ８０℃的烘箱中养护

２４ ｈꎬ取出后进行驱替实验ꎬ实验中用长庆某区块地

层的模拟地层水ꎮ 注入速度为 ３ ｍＬ / ｍｉｎꎮ 其测试

结果如表 ２ 所示ꎮ 结果表明ꎬ该弱凝胶体系有较好

的封堵性能ꎬ能够到达地层深部封堵较大的孔隙ꎬ且
封堵率可达 ９９％以上ꎬ封堵性能良好ꎮ

表 ２　 调剖性能测试结果

填砂

模型

封堵前渗透率 /
ｍＤ

封堵后渗透率 /
ｍＤ

封堵率 /
％

残余阻力

系数

高渗 １６１１􀆰 ４７ １２􀆰 ４０ ９９􀆰 ２３ １０９􀆰 ６０

中渗 ３２７􀆰 ６７ ２５４􀆰 ９５ ２２􀆰 ２２ １􀆰 ２８

２􀆰 ３􀆰 ２　 耐冲刷性测试

以相同的速度继续进行驱替实验至 ３０ ＰＶꎬ并
记录其封堵率ꎬ实验结果如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６ 可以

看出ꎬ封堵率随注入 ＰＶ 数的增加逐渐降低ꎬ但驱替

３０ ＰＶ 后其封堵率仍能达到 ９７％以上ꎬ表明该堵剂

有良好的耐冲刷性ꎮ

１—封堵率ꎻ２—封堵后渗透率

图 ６　 弱凝胶耐冲刷性能测试结果

３　 结论

(１)以 ＰＥＩ 为交联剂研制了一种弱凝胶ꎬ在一

定范围内ꎬ高分子质量的 ＰＥＩ 可以与 ＰＡＭ 交联成黏

度较高的弱凝胶ꎮ 利用分子质量为 ７０ ０００ 的 ＰＥＩ
交联形成的凝胶黏度可达 １４３×１０３ ｍＰａ􀅰ｓꎮ

(２)ＰＥＩ 质量分数的增加会使弱凝胶的成胶黏

度增加ꎬ成胶时间减少ꎻＰＡＭ 的质量分数增加会使

成胶黏度增加ꎬ成胶时间先减少后增加ꎮ 优选的配

方为 ＰＡＭ 质量分数为 ０􀆰 ５％ꎬＰＥＩ －Ａ 的质量分数

为 ０􀆰 ０３％ꎮ
(３)温度的升高使交联反应速率加快ꎬ该弱凝

胶体系能够在 ５０~８０℃的温度下保持较高的黏度且

较为稳定ꎻ该体系可以在中性或碱性的条件下成胶ꎬ
且 ｐＨ 降低使成胶时间延长ꎬ黏度降低ꎻ该弱凝胶的

抗盐性能较好ꎬ在 ＣａＣｌ２ 与 ＮａＣｌ 总质量浓度为

５０ ０００ ｍｇ / Ｌ、ＣａＣｌ２ 质量浓度为 ２ ０００ ｍｇ / Ｌ 的模拟

地层水中仍可保持一定的黏度ꎮ
(４)封堵实验表明ꎬ该堵剂的封堵率可达 ９９％

以上ꎬ注入 ３０ ＰＶ 后封堵率仍能达到 ９７％以上ꎬ证
明该堵剂有良好的封堵性能ꎬ可用于调剖堵水作业ꎮ
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