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摘要:针对高温水平井存在的定点堵水难题ꎬ以淀粉为骨架材料、丙烯酰胺为接枝单体、固体 Ｈ２Ｏ２ 为高温引发剂、钛－三乙

醇胺螯合物为触变剂、ＮꎬＮ－亚甲基双丙烯酰胺为交联剂合成了高温水平井环空化学封隔多重网络凝胶ꎬ并通过正交实验确定
了最优配比ꎮ 同时对合成产物进行红外光谱表征、触变性能评价和封堵能力测试ꎮ 结果表明ꎬ制得的耐高温水平井环空化学封
隔器(ＡＣＰ)材料性能良好ꎬ成胶时间在 ２~８ ｈ 可控ꎻ运用储能模量与恢复时间的关系方程和幂律流体方程对材料的触变性能
进行评价ꎬ由此证明耐高温 ＡＣＰ 体系的触变性能良好ꎮ 采用环形填砂管物理模拟方法测量产物的持压能力ꎬ当温度在 １２０ ~
１３０℃时材料的封堵率达到 ９８％以上ꎬ矿化度在 ２０ ０００ ｍｇ / Ｌ 附近时材料的封堵率达到 ９７％以上ꎮ
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　 　 随着水平井在高温油藏的广泛应用ꎬ其开发中

存在的各种技术难题日益凸显ꎮ 考虑到地层的复杂

性和不可预测性ꎬ解决高温油藏条件下水平井水涌

问题是水平井工业开发中的当务之急[１－８]ꎮ 由于水

平井的开发方式及后期出水方式类型存在不同程度

的区别ꎬ根据具体情况可以将油田水平井的堵水方

式方法划分为机械堵水法、环空化学封隔器法及化

学剂笼统注入法等[９－１１]ꎮ 环空化学封隔器(ＡＣＰ)
法的难点在于开发出可投入现场生产使用的耐高温

ＡＣＰ 多重网络凝胶[１２－１３]ꎮ 因此对耐高温 ＡＣＰ 多重

网络凝胶进行性能研究有助于改善水平井生产状

况ꎬ提升对水平井出水的控制能力ꎬ也可以给水驱前

缘调整和水平井分段酸化及压裂等工艺提供技术

参考[１４－１５]ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 主要试剂与仪器
可溶性淀粉(Ｓｔ)ꎬ天津市北联精细化学品开发

有限公司生产ꎻ丙烯酰胺(ＡＭ)ꎬ天津市凯通化学试

剂有限公司生产ꎻ钛－三乙醇胺螯合物(ＴｉＴＥ)ꎬ天津

市河东区红岩试剂厂生产ꎻＮꎬＮ－亚甲基双丙烯酰
胺ꎬ上海麦克林生化科技有限公司生产ꎻ固体 Ｈ２Ｏ２ꎬ
天津市北联精细化学品开发有限公司生产ꎮ 以上药

品均为市售分析纯试剂ꎮ
ＦＡ２００４Ｂ 型电子天平ꎬ上海佑科仪表有限公司

生产ꎻＤＺＴＷ 型油浴加热锅ꎬ江苏联友科研仪器有限

公司生产ꎻＤＶ－Ⅲ型黏度计ꎬ美国 ＢＲＯＯＫＦＩＥＬＤ 公

司生产ꎻＪＪ－１ 型搅拌器ꎬ江苏省金坛市金城国胜实
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验仪器厂生产ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １　 耐高温 ＡＣＰ 材料的合成

首先称量定量淀粉ꎬ缓慢加入到定量的水中ꎬ边
加边搅拌ꎬ完全加入后放入搅拌器皿中搅拌至淀粉

与水形成稳定的糊化液体ꎬ时间大约在 ５ ｍｉｎꎮ 然后

加入设计量的接枝单体丙烯酰胺、引发剂固体

Ｈ２Ｏ２、触变剂钛－三乙醇胺螯合物、交联剂 ＮꎬＮ－亚
甲基双丙烯酰胺ꎬ搅拌均匀ꎬ封上保鲜膜并放入

１２０℃的油浴搅拌锅中ꎬ定期观察其触变性ꎬ０􀆰 ５ ｈ 以

内若溶液具有良好的触变性即停止搅拌放入 １２０℃
油浴锅中ꎬ记录时间并定期观察其成胶状态ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 性能评价

(１)红外光谱表征:称量制得的 ＡＣＰ 成品样品

与 ＫＢｒ 粉末ꎬ比例为 １ ∶１００ꎮ 混合并均匀研磨至少

１５ ｍｉｎꎬ直到混合粉末肉眼不可见颗粒为止ꎬ然后制

成压片ꎮ 将制好的压片放入样品腔ꎬ利用傅里叶红

外光谱仪进行表征ꎮ
(２)触变性能评价:利用储能模量与恢复时间

的关系方程和幂律流体方程进行触变性能评价ꎬ求
得的 ｃ(反映体系经剪切静止后ꎬ结构恢复速率的相

对大小)、ｍ(反映剪切后体系结构完全恢复所需时

间的相对长短)值与标准值比对ꎮ
(３)封堵能力测试:运用达西定律、封堵率计算

式ꎬ通过环形填砂管水驱物理模拟方法测试产物的

持压能力、突破压力梯度ꎮ
１􀆰 ３　 反应原理

反应中选用固体 Ｈ２Ｏ２ 作为高温引发剂ꎬ固体

Ｈ２Ｏ２ 高温下使糊化后的淀粉中的羟基活化ꎬ丙烯酰

胺作为耐高温 ＡＣＰ 材料体系的接枝单体ꎬ与骨架材

料发生接枝共聚反应ꎬ生成的具有多羟基的物质与

钛－三乙醇胺发生螯合反应生成具有触变性的空间

网状结构ꎬ然后在交联剂的作用下合成 ＡＣＰ 材料ꎮ
淀粉、丙烯酰胺、钛－三乙醇胺螯合物、ＮꎬＮ－亚甲基

双丙烯酰胺在高温引发剂的作用下反应生成的产物

是以淀粉作为骨架结构的多重网络凝胶ꎮ 丙烯酰胺

在淀粉的部分羟基上进行接枝并发生聚合ꎬ钛－三
乙醇胺螯合物解离出的钛离子与淀粉的羟基和丙烯

酰胺形成配位键ꎬＮꎬＮ－亚甲基双丙烯酰胺将淀粉分

子支链上的丙烯酰胺通过共价键连接在一起ꎬ从而

使产物形成复杂的具有触变性的空间网状结构ꎮ
ＡＣＰ 材料的反应流程如下:

􀅰２３１􀅰
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２　 结果与讨论

２􀆰 １　 配方研制及优选材料

２􀆰 １􀆰 １　 骨架材料筛选

剪切变稀的性能可以衡量材料在受到剪切的条

件下的流动性能ꎮ ＡＣＰ 材料应具备剪切变稀的性

能ꎬ且满足在施工阶段的流动性ꎮ 基于 ＡＣＰ 材料耐

高温封堵地层水的要求ꎬ利用 ＤＶ－Ⅲ黏度计对羧甲

基纤维素(ＣＭＣ)、羟乙基纤维素(ＨＥＣ)、淀粉 ３ 种

骨架材料进行黏度测试ꎬ结果如图 １ 所示ꎮ

１—ＨＥＣꎻ２—ＣＭＣꎻ３—淀粉

图 １　 ３ 种骨架材料的黏度测试

由图 １ 中可以看出ꎬ淀粉相较于 ＣＭＣ、ＨＥＣ 具

有最小的流变性能ꎬ最优异的剪切变稀性能ꎮ 此外ꎬ
淀粉分子结构中的分子氢键之间作用力小、水溶性

好ꎬ在溶液中不易生成沉淀且具有较好的剪切变稀

的性能ꎬ可为后续反应提供良好基础ꎬ因此选用的原

材料是淀粉ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 引发剂筛选

选用 ( ＮＨ４ ) ２ＳＯ４ － ＮａＨＳＯ３、 过硫酸铵、 固体

Ｈ２Ｏ２ 三种引发剂ꎬ采用单一变量法测得温度对体系

成胶时间的影响ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ
由图 ２ 中可以看出ꎬ (ＮＨ４ ) ２ＳＯ４ －ＮａＨＳＯ３ 和

(ＮＨ４) ２Ｓ２Ｏ８ 引发剂适用于作为低中温引发剂ꎬ在

　 　 　 　 　 　 　

１—(ＮＨ４) ２ＳＯ４－ＮａＨＳＯ３ꎻ２—过硫酸铵ꎻ３—固体 Ｈ２Ｏ２

图 ２　 使用不同引发剂体系成胶时间

在温度条件下变化示意图

高温体系下使用固体 Ｈ２Ｏ２ 作引发剂的体系成胶时

间可以达到油田现场操作要求ꎮ 因此选用固体

Ｈ２Ｏ２ 作为耐高温 ＡＣＰ 材料的高温引发剂ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 接枝单体、交联剂、触变剂的筛选

据文献[１６－２０]中的报道ꎬＮꎬＮ－亚甲基双丙烯

酰胺及一些两亲性单体等可与丙烯酰胺共聚生成二

元三元共聚物ꎮ 该共聚物链上同时具有阳离子基团

和阴离子基团ꎬ分子间能够形成内盐ꎬ在强酸、强碱

等复杂条件下均能稳定存在ꎮ 不仅如此ꎬ其特殊的

内盐结构与高价金属离子能够形成络合物ꎬ保持体

系活性ꎬ具有耐温、抗盐、结构稳定的特点ꎮ
ＮꎬＮ－亚甲基双丙烯酰胺具有 ２ 个十分活跃的

官能团ꎬ能使聚合物转变为空间立体的网状结构ꎬ提
高 ＡＣＰ 材料的强度ꎬ满足现场实际要求ꎮ

钛－三乙醇胺螯合物在溶液中可增加材料柔韧

度ꎬ提高粘结力ꎬ而且随着溶液的搅拌ꎬ会有剪切变

稀ꎬ恢复变黏稠的特点ꎬ能够满足材料所要求的优良

触变性ꎮ
综上所述ꎬ实验中选用丙烯酰胺为接枝单体ꎬ

ＮꎬＮ－亚甲基双丙烯酰胺为交联剂ꎬ钛－三乙醇胺螯

合物为触变剂ꎮ

􀅰３３１􀅰



现代化工 第 ４０ 卷第 ３ 期

２􀆰 １􀆰 ４　 正交实验结果

利用正交实验考察了合成 ＡＣＰ 材料的实验最

佳条件ꎮ 实验结果为:引发剂固体 Ｈ２Ｏ２ 质量分数

为 ０􀆰 ０５％、交联剂 ＮꎬＮ－亚甲基双丙烯酰胺质量分

数为 ０􀆰 ０８％、触变剂钛－三乙醇胺螯合物质量分数为

０􀆰 １％ꎮ 实验模拟高温地层条件ꎬ温度设置为 １２０℃ꎮ
２􀆰 １􀆰 ５　 接枝单体丙烯酰胺 / 淀粉的质量比对材料强

度和体系反应速率的影响

(１)丙烯酰胺与骨架材料的质量比对材料强度

的影响

实验设置丙烯酰胺 /骨架材料的质量比分别为

０􀆰 ６、０􀆰 ８、１、１􀆰 ２、１􀆰 ４ꎬ骨架材料质量分数为 ３０％ꎬ
由正交实验的结果ꎬ选用 ＮꎬＮ－亚甲基双丙烯酰胺

质量分数为 ０􀆰 ０８％、钛－三乙醇胺螯合物质量分数

为 ０􀆰 １％、固体 Ｈ２Ｏ２ 质量分数为 ０􀆰 ０５％、反应温度

为 １２０℃ꎮ 实验结果表明ꎬ材料强度先是随丙烯酰

胺与骨架材料的质量比的增高而增强ꎬ在质量比

达到 １ 时ꎬ强度最大ꎬ质量比继续增加ꎬ强度变化

不大ꎮ
(２)丙烯酰胺与骨架材料的质量比对体系反应

速率的影响

测试体系材料的黏度随反应时间的变化情况如

图 ３ 所示ꎮ

１—０􀆰 ６ꎻ２—０􀆰 ８ꎻ３—１􀆰 ０ꎻ４—１􀆰 ２ꎻ５—１􀆰 ４

图 ３　 不同丙烯酰胺与骨架材料质量比下

体系黏度随反应时间变化情况

由图 ３ 可以看出ꎬ丙烯酰胺与骨架材料的质量

比越大则得到的体系材料黏度越大ꎬ超过 ２００ ０００
ｍＰａ􀅰ｓ 所需要的时间越短ꎬ据文献调研可知ꎬ现场注

入时间在 ２~８ ｈꎬ黏度要在 ２５０ ０００ ｍＰａ􀅰ｓ 以下才能

保障好安全隐患因素以及油田施工的安全ꎮ综合上

述实验结果可知ꎬ丙烯酰胺与骨架材料的质量比取

１ 最合适ꎮ
２􀆰 １􀆰 ６　 反应物质量分数对于材料强度和触变性的

影响

　 　 在丙烯酰胺 /淀粉质量比为 １、ＮꎬＮ－亚甲基双

丙烯酰胺质量分数为 ０􀆰 ０８％、钛－三乙醇胺螯合物

质量分数为 ０􀆰 １％、固体 Ｈ２Ｏ２ 质量分数为 ０􀆰 ０５％、
反应温度为 １２０℃的条件下ꎬ反应物质量分数对体

系材料的强度和触变性的影响如图 ４ 所示ꎮ

(ａ)２０％ (ｂ)３０％

(ｃ)４０％

１—上环ꎻ２—下环

图 ４　 反应物质量分数对于材料强度和

触变性的影响

从图 ４ 中可以看出ꎬ反应物质量分数为 ３０％时ꎬ
触变上环和下环所围的面积最大ꎬ淀粉分子上的羟

基与丙烯酰胺上的酰胺基在钛－三乙醇胺螯合物解

离出的 Ｔｉ４＋发生配位交联ꎬ形成所要的空间网状结

构强度越大ꎮ 当反应物质量分数大于 ３０％时ꎬ淀粉

分子间会相互挤压ꎬ无法与 Ｔｉ４＋完全配位ꎬ少于 ３０％
则会由于配位不完全影响体系触变性ꎮ 因此ꎬ反应

物的质量分数定为 ３０％最宜ꎮ
２􀆰 １􀆰 ７　 反应时间对材料体系黏度的影响

骨架材料质量分数为 ３０％、丙烯酰胺质量分

数 /淀粉质量比等于 １、ＮꎬＮ－亚甲基双丙烯酰胺质

量分数为 ０􀆰 ０８％、钛－三乙醇胺螯合物质量分数为

０􀆰 １％、固体 Ｈ２Ｏ２ 质量分数为 ０􀆰 ０５％、反应温度为

１２０℃时ꎬ考察体系黏度随反应时间的变化规律ꎬ结
果如图 ５ 所示ꎮ 考虑到现场施工所需要的 ＡＣＰ 材

料注入以及到达目标层发生作用所需要的必须时

间ꎬ因此ꎬ时间必须满足 ２~８ ｈꎮ
由图 ５ 可以看出ꎬ所得配方制得的 ＡＣＰ 材料在

第 ６ ｈ 时黏度达到最大ꎬ之后不再增大ꎬ成胶强度稳

定ꎬ可以满足施工要求及本身材料作用ꎮ
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图 ５　 黏度随反应时间的变化

２􀆰 ２　 耐高温 ＡＣＰ 材料的性能测试

２􀆰 ２􀆰 １　 红外光谱表征

耐高温 ＡＣＰ 材料的红外光谱图如图 ６ 所示ꎮ

图 ６　 耐高温 ＡＣＰ 材料的红外测试光谱图

由图 ６ 可以看出ꎬ１ ６２８􀆰 ９５ ｃｍ－１处为羰基的伸

缩振动吸收峰ꎬ在 １ ０９６􀆰 ５０ ｃｍ－１ 处为醚键吸收峰

(均为常识)ꎬ然而 １ ０３３􀆰 ６７ ｃｍ－１ 是葡萄糖环特征

峰ꎬ表明淀粉通过醚键与单体接枝ꎬ而在 １ ５６８􀆰 ６０ ~
１ ５５０ ｃｍ－１范围内没有出现碳碳双键特征吸收峰ꎬ证
明淀粉与接枝单体丙烯酰胺接枝成功ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 触变性能评价

依据触变结构的时间扫描恢复曲线ꎬ通过计算

ｃ、ｍ 值(行业标准:ｃ>０􀆰 ７１４５)对体系的触变性作定

量表征ꎮ
研究材料网络结构的接枝共聚物被破坏的情

况ꎬ先用旋转流变仪测定 ＡＣＰ 材料的黏度－剪切速

率关系ꎻ静止后利用动态法测定 ＡＣＰ 材料弹性模量

－恢复时间关系ꎬ研究网络结构被破坏后的恢复情

况ꎬ即确定材料是否仍具有剪切变稀、恢复变黏稠的

特征ꎮ 根据以下储能模量与恢复时间的关系方程和

幂律流体方程ꎬ拟合得出不同条件下材料的幂律指

数及结构恢复速率ꎮ
ｌｎＧ′ ＝ Ａ － Ｂｅｘｐ( － ｃｔｍ)

Ａ ＝ ｌｎＧ∞ ′
Ｂ ＝ ｌｎＧ∞ ′ － ｌｎＧ０ ′

式中:ｔ 为剪切后静止时间ꎬｓꎻＧ′为开始测试还未经

剪切破坏处于静止状态的体系的储能模量ꎬＰａꎻＧ∞ ′
为剪切结束后静止状态下体系恢复完时的储能模

量ꎬＰａꎻｃ 为体系经剪切静止后结构恢复速率的相对

大小ꎻｍ 为剪切后体系结构完全恢复所需时间的相

对长短ꎻｃ、ｍ 为常数ꎮ
ＭＲ３０１ 流变仪测试结果如图 ７ 所示ꎮ

１—Ｇ′ꎻ２—Ｇ″

图 ７　 耐高温 ＡＣＰ 流变仪模量测试结果

根据公式推导ꎬ计算得出: ｃ ＝ １􀆰 ０４１ ５ꎬ ｍ ＝
０􀆰 １８９ ７ꎮ 根据行业标准:ｃ>０􀆰 ７１４５ꎬ证明本实验研

究的 ＡＣＰ 材料的触变性能良好ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 封堵能力测试

制得的 ＡＣＰ 材料作为环空中的定位化学封隔

器ꎬ需要对材料从筛管孔眼中流出进入水平井环空

中出现的漏水以及水窜等情况进行有效的封堵ꎮ 运

用达西定律、封堵率计算公式ꎬ通过环形填砂管水驱

物理模拟方法测试产物的持压能力、突破压力梯度ꎮ
因此ꎬ设计以下实验对 ＡＣＰ 材料的封堵能力进行测

试ꎬ结果如表 １、表 ２ 所示ꎮ
表 １　 封堵率随温度的变化表

温度 / ℃ ｋ０ / ｍＤ ｋ１ / ｍＤ Δｋ / ｍＤ η / ％

１００ １６９８􀆰 ５ ４１４􀆰 ３ １２８４􀆰 ２ ７５􀆰 ６

１１０ ２１６８􀆰 ３ １２１􀆰 ４ ２０４６􀆰 ９ ９４􀆰 ４

１２０ ２２６４􀆰 ７ ２８􀆰 ３ ２２３６􀆰 ４ ９８􀆰 ７

１３０ １９９８􀆰 ３ ２９􀆰 ８ １９６８􀆰 ３ ９８􀆰 ５

１４０ ２４２６􀆰 ４ ９５６􀆰 ０ １４７０􀆰 ４ ６０􀆰 ６

　 　 注:ｋ０ 为初始渗透率(封堵前的渗透率)ꎻｋ１ 为蒸馏水驱测试得

渗透率ꎻΔｋ 为变化的渗透率ꎻη 为封堵率ꎮ

表 ２　 封堵率随矿化度的变化表

矿化度 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ｋ０ / ｍＤ ｋ１ / ｍＤ Δｋ / ｍＤ η / ％

１００００ １８８７􀆰 ２ ３２􀆰 １ １８５５􀆰 １ ９８􀆰 ３

２００００ １６９８􀆰 ５ ３１􀆰 １ １６６７􀆰 ４ ９８􀆰 ２

３００００ ２０３８􀆰 ２ ４８􀆰 ７ １９８９􀆰 ３ ９７􀆰 ６

４００００ １７５７􀆰 １ ２０２􀆰 １ １５５５􀆰 ０ ８８􀆰 ５

５００００ ２１２３􀆰 １ ３２７􀆰 ０ １７９６􀆰 １ ８４􀆰 ６

由表 １ 和表 ２ 可以看出ꎬ当温度在 １２０ ~ １３０℃

􀅰５３１􀅰
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时材料的封堵能力最强ꎬ矿化度在 ２０ ０００ ｍｇ / Ｌ 附

近时材料的封堵能力最好ꎮ

３　 结论

(１)利用正交实验法对高温水平井环空化学封

隔器材料进行筛选ꎬ确定体系的骨架材料为淀粉ꎬ接
枝单体为丙烯酰胺ꎬ引发剂为固态 Ｈ２Ｏ２ꎬ触变剂为

钛－三乙醇胺螯合物ꎬ交联剂为 ＮꎬＮ－亚甲基双丙烯

酰胺ꎮ
(２)在温度为 １２０℃的条件下ꎬ反应物淀粉质量

分数为 ３０％、接枝单体丙烯酰胺质量分数为 ３０％、
引发剂固态 Ｈ２Ｏ２ 质量分数为 ０􀆰 ０５％、触变剂钛－三
乙醇胺螯合物质量分数为 ０􀆰 １％、交联剂 ＮꎬＮ－亚甲

基双丙烯酰胺质量分数为 ０􀆰 ０８％时ꎬＡＣＰ 材料的成

胶时间为 ２~８ ｈ 可控ꎮ
(３)运用储能模量与恢复时间的关系方程和幂

律流体方程对材料的触变性能进行评价ꎬ得到 ｃ ＝
１􀆰 ０４１ ５ꎬｍ＝ ０􀆰 １８９ ７ꎬ与行业标准 ｃ≥０􀆰 ７１４ ５ 相比ꎬ
证明该耐高温 ＡＣＰ 体系的触变性能良好ꎮ

(４)环形填砂管封堵性能测试实验表明ꎬ当温

度在 １２０~１３０℃时ꎬ材料的封堵能力最强ꎻ矿化度在

２０ ０００ ｍｇ / Ｌ 附近时ꎬ材料的封堵能力最好ꎮ
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