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摘要:针对裂缝性油藏堵水成功率低、堵剂漏失严重且容易误堵的问题ꎬ研制了一种凝胶颗粒类堵剂ꎬ该堵剂通过凝胶颗粒

在地层下的二次交联进行堵水ꎮ 以丙烯酰胺(ＡＭ)和不稳定易分解酯类单体 Ｊ－１ 为主要原料ꎬ通过本体聚合的方法合成凝胶
颗粒ꎬ由于 Ｊ－１ 中含有双键结构使其聚合成具有三维网状结构的凝胶颗粒ꎻ凝胶颗粒和二次交联剂 Ｊ－２ 在地层下再次交联形成
高强度凝胶体ꎮ 凝胶颗粒成胶时间随 Ｊ－１ 加量不同其分解时间不同ꎬ使得颗粒成胶时间可控ꎮ 堵剂成胶时间为 １~ ４ ｄꎬ凝胶颗
粒质量分数为 １％~３％ꎬ初始黏度接近注入水黏度ꎬ在油相中基本不成胶ꎬ在水相中能够形成高黏度凝胶体ꎬ在高矿化度下能够
形成黏度 ２２０ ０００ ｍＰａ􀅰ｓ 以上的高强度凝胶ꎻ在 ７０℃条件下ꎬ９０ ｄ 内黏度变化较小ꎬ性能保持良好ꎬ具有良好的抗盐性和热稳定
性ꎮ 填砂管实验结果表明ꎬ堵水体系突破压力在 ３１􀆰 ２５ ＭＰａ / ｍ 以上ꎬ封堵率在 ９２％以上ꎬ具有很好的封堵性能ꎮ
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　 　 裂缝性油藏堵水调剖成功率较低的主要原因是

地层非均质性的影响ꎬ堵剂漏失非常严重ꎬ最终成胶

强度低[１]ꎮ 当前聚丙烯酰胺凝胶类堵剂的使用最

为普遍ꎬ但是具有一定的局限性:一是体系初始黏度

高ꎬ不易于泵注ꎮ 聚丙烯酰胺凝胶类堵剂初始基液

为聚合物溶液ꎬ初始黏度在 ４０ ｍＰａ􀅰ｓ 以上ꎬ增加了

泵注难度和地面施工的复杂性[２－３]ꎻ二是选择性堵

水性能不明显ꎮ 聚丙烯胺凝胶类堵剂对水层的渗透

率降低程度远远高于油层渗透率下降的程度ꎬ对油

层同样具有一定的封堵性能ꎬ伤害了油层ꎬ并影响采

收率的提高[４－５]ꎬ当注入压力较高时ꎬ聚合物可能会

进入基质ꎬ对孔隙造成误堵ꎻ三是成胶时间不可控ꎬ
最终成胶强度低ꎮ 由于聚合物和交联剂注入过程中

具有一定的黏度ꎬ注入过程中对地层具有一定的吸

附性ꎬ注入过程中对聚合物溶液的初始浓度有一定

的影响ꎬ以致于对成胶时间和最终成胶强度具有一

定的影响ꎬ封堵的有效时间缩短[６－８]ꎮ 因此ꎬ研究新

型选择性调剖堵水剂对解决油藏含水率上升和提高

油藏采收率具有重要研究意义ꎮ
凝胶颗粒是现场常用的堵水剂ꎬ具有一定的吸

水膨胀性能ꎬ通过交联技术控制凝胶颗粒的膨胀性

能ꎬ使颗粒能够进入预期地层和基质孔隙中后发生
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膨胀[９－１０]ꎮ 由于其具有一定的粒径ꎬ在注入过程中

先进入裂缝或大孔隙ꎮ
笔者所研发的二次交联凝胶颗粒ꎬ到达目标位

置后ꎬ在地层温度下一定的时间后再发生分解ꎬ与稳

定性二次交联剂反应后生成高强度凝胶体ꎮ 本体系

初始黏度接近注入水黏度ꎬ泵送性好ꎬ在水中具有良

好的分散性ꎬ配液方便ꎮ 凝胶颗粒直径可以根据地

层孔喉尺寸而定ꎬ注入时凝胶颗粒在裂缝或大孔道

中流动ꎬ不会伤害油层ꎬ具有优良的选择性堵水

性能ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

主要试剂:丙烯酰胺(ＡＭ)、不稳定易分解酯类

单体 Ｊ－１、过硫酸铵(ＡＰＳ)、二次交联剂 Ｊ－２、煤油、
白油ꎮ

主要仪器:电子天平、精密增力搅拌器、电热鼓

风干燥箱、恒温水浴锅、数字旋转黏度计、平流泵、填
砂管ꎮ
１􀆰 ２　 凝胶颗粒的合成

采用本体聚合的方法合成凝胶颗粒ꎮ 取 ＡＭ
７５ ｇ、不稳定易分解酯类单体 Ｊ － １ ０􀆰 １ ｇ、 ＡＰＳ
０􀆰 ０４ ｇꎬ在 ５００ ｍＬ 水中混合均匀后置于搅拌器下搅

拌 ２０ ｍｉｎꎬ放入 ６５℃水浴锅中反应 ３ ｈ 得到本体凝

胶ꎮ 然后将本体凝胶剪碎后放入 ９０℃烘箱中烘干

至质量不再变化为止ꎬ最后将其在粉碎机中粉碎ꎬ得
到白色固体凝胶颗粒ꎬ如图 １ 所示ꎮ

图 １　 本体凝胶和实验室粉碎后的凝胶颗粒

２　 凝胶颗粒体系的优选及性能评价

２􀆰 １　 凝胶颗粒浓度的优选

在交联剂质量分数为 ０􀆰 ０５％、水浴温度为 ６５℃
时ꎬ不同凝胶颗粒质量分数下成胶黏度与时间的关

系如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 可以看出ꎬ颗粒质量分数为

２％时ꎬ体系最终黏度最大可以达到 ２８０ ０００ ｍＰａ􀅰ｓꎮ
在交联剂 Ｊ－２ 质量分数一定时ꎬ随着凝胶颗粒质量

分数的增加ꎬ凝胶颗粒膨胀后暴露的酰胺基团越多ꎬ
增加了凝胶颗粒的相对分子质量ꎬ颗粒中的自由活

性链段与交联剂的碰撞几率越高ꎬ使得体系反应更

加充分ꎮ 不同颗粒质量分数下成胶现象如图 ３ 所

示ꎮ 从图 ３ 中可以看出ꎬ随着颗粒质量分数的升高ꎬ
胶体强度越高ꎬ成胶黏度可达 ２８０ ０００ ｍＰａ􀅰ｓ 以上ꎬ
弹性好ꎬ不易断裂ꎬ具有良好的流动性能ꎮ

１—０􀆰 ５％ꎻ２—１􀆰 ０％ꎻ３—１􀆰 ５％ꎻ４—２􀆰 ０％

图 ２　 不同颗粒质量分数下成胶黏度与

时间关系曲线

(ａ)０􀆰 ５％ (ｂ)１􀆰 ０％

(ｃ)１􀆰 ５％ (ｄ)２􀆰 ０％

图 ３　 不同颗粒质量分数下体系成胶现象

将图 ２ 中的纵坐标取对数后得到的曲线如图 ４
所示ꎮ 由图 ４ 中可以看出ꎬ随着时间的增加ꎬ黏度先

增加然后减小ꎬ最后一直上升ꎮ 这是因为随着温度

的升高ꎬ凝胶颗粒膨胀暴露出酰胺基团ꎬ与交联剂发

生反应ꎬ以致于体系黏度上升ꎮ 然后凝胶颗粒中的

易分解酯类单体受热逐渐分解ꎬ这一过程中体系黏

度逐渐下降ꎮ 当颗粒中的酯类单体完全分解至失效

时ꎬ越来越多的分子链舒张ꎬ更多地暴露出的酰胺基

团与交联剂充分反应ꎬ最后体系黏度上升到一定的

值后不再变化ꎮ 充分说明本凝胶颗粒体系的先溶胀

后分解的性能ꎮ
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１—０􀆰 ５％ꎻ２—１􀆰 ０％ꎻ３—１􀆰 ５％ꎻ４—２􀆰 ０％

图 ４　 不同颗粒质量分数下取对数后的

成胶黏度与时间的关系曲线

２􀆰 ２　 二次交联剂 Ｊ－２ 浓度的优选

当凝胶颗粒质量分数为 ２％、水浴温度为 ６５℃
时ꎬ研 究 二 次 交 联 剂 质 量 分 数 分 别 为 ０􀆰 ０１％、
０􀆰 ０２５％、０􀆰 ０５％时凝胶颗粒体系的成胶黏度ꎮ 不同

交联剂质量分数下凝胶颗粒体系的成胶黏度与时间

的关系如图 ５ 所示ꎮ

１—０􀆰 ０５％ꎻ２—０􀆰 ０２５％ꎻ３—０􀆰 ０１％

图 ５　 不同交联剂质量分数下的成胶黏度与

时间关系曲线

从图 ５ 中可以看出ꎬ二次交联剂 Ｊ－２ 质量分数

越高ꎬ凝胶颗粒成胶黏度越高ꎬ Ｊ － ２ 质量分数为

０􀆰 ０２５％的最终成胶黏度在 ２２０ ０００ ｍＰａ􀅰ｓ 以上ꎬ充
分满足现场堵水强度要求ꎬ成胶现象如图 ６ 所示ꎮ
同样ꎬ在 Ｊ－２ 质量分数为 ０􀆰 ０２５％时ꎬ胶体具有高强

度、黏弹性好、流动性能良好ꎮ 因此ꎬ在现场施工过

程中ꎬ优先使用质量分数 ０􀆰 ０２５％的交联剂 Ｊ－２ 可

以很大程度上减少施工成本ꎮ

图 ６　 Ｊ－２ 质量分数为 ０􀆰 ０２５％时成胶现象

２􀆰 ３　 凝胶颗粒在油中的收缩性能

实验中利用白油和煤油混合与水溶液对比其成

胶性能ꎬ结果如图 ７ 所示ꎮ 从图 ７ 中可以看出ꎬ油溶

液中的凝胶颗粒收缩沉淀在杯底ꎬ水溶液中的凝胶

颗粒形成高强度凝胶体系ꎬ表现了粉碎后的凝胶颗

粒在堵水施工中进入油层后不会膨胀分解而与二次

交联剂发生成胶反应ꎬ而在水中可以形成高强度凝

胶ꎮ 这主要是由于在油相中凝胶颗粒中的聚合物分

子中的亲水基团相互靠近ꎬ凝胶颗粒会在油中聚集ꎬ
使得 Ｊ－１ 与酰胺基团的接触机率变小ꎬ并且其分解

的线性聚合物分子链蜷曲ꎬ使得颗粒的交联效率降

低ꎬ因此在油中不能成胶ꎮ

图 ７　 凝胶颗粒在油和水中的成胶现象

２􀆰 ４　 矿化度对堵剂体系的影响

在凝胶颗粒质量分数为 ３％、二次交联剂质量

分数为 ０􀆰 ０２５％、水浴温度为 ６５℃下ꎬ分别研究不同

矿化度下凝胶颗粒的成胶黏度与时间关系ꎬ结果如

图 ８ 所示ꎮ

１—清水ꎻ２—１０ ０００ ｍｇ / Ｌ Ｎａ＋ꎻ３—１０ ０００ ｍｇ / Ｌ Ｎａ＋、

１ ０００ ｍｇ / Ｌ Ｃａ２＋、１ ０００ ｍｇ / Ｌ Ｍｇ２＋ꎻ４—１０ ０００ ｍｇ / Ｌ Ｎａ＋、

２ ０００ ｍｇ / Ｌ Ｃａ２＋、２ ０００ ｍｇ / Ｌ Ｍｇ２＋

图 ８　 不同矿化度下凝胶颗粒的成胶曲线

从图 ８ 中可以看出ꎬ矿化度越大ꎬ成胶黏度越

低ꎮ 主要是由于本凝胶颗粒成胶过程与聚合物溶液

成胶过程不同ꎬ体系成胶过程是 Ｊ－１ 分解与二次交

联剂 Ｊ－２ 的交联同时进行ꎮ
在一定温度下ꎬ清水和单独的 Ｎａ＋时ꎬＪ－１ 的降

解速率快ꎬ二次交联过程中参与反应的酰胺基团多ꎬ
能够形成更加均匀的胶体ꎮ 含有 Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋时ꎬＪ－１
分解受到影响ꎬ使得少量微溶于水的颗粒反应速率

大于分解暴露出的酰胺基团参与的线性反应ꎬ形成

􀅰９３１􀅰
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具有一定黏度但不均匀的胶体ꎮ 因此ꎬ本凝胶体系

可耐受 １０ ０００ ｍｇ / Ｌ Ｎａ＋、２ ０００ ｍｇ / Ｌ Ｃａ２＋、２ ０００
ｍｇ / Ｌ Ｍｇ２＋的盐水环境ꎮ
２􀆰 ５　 凝胶颗粒体系的热稳定性

为了研究本凝胶颗粒体系在地层中的长期稳定

性能ꎬ利用最佳的配方体系配制ꎬ待成胶稳定后放入

老化罐中ꎬ置于 ７０℃的烘箱中ꎬ定期测量胶体黏度

和观察胶体性能ꎮ 体系 ９０ ｄ 内的黏度变化如图 ９
所示ꎮ

图 ９　 凝胶颗粒体系长期稳定性实验结果

由图 ９ 中可以看出ꎬ体系 ９０ ｄ 黏度保持在原有

黏度的 ８０％以上ꎬ且黏度仍然在 ２１０ ０００ ｍＰａ􀅰ｓ 以

上ꎬ因此ꎬ体系具有良好的热稳定性能ꎮ
２􀆰 ６　 封堵性能评价

为了研究凝胶颗粒的封堵性能ꎬ采用人造岩心

填砂管对体系最优配方进行流动实验ꎬ向长度

６０ ｃｍ 的岩心中注入 １ ＰＶ 堵剂体系ꎬ然后将填砂管

放入 ６５℃烘箱中ꎬ侯凝 ４８ ｈꎬ用蒸馏水进行冲洗ꎬ持
续增加平流泵流量来增加压力ꎬ直到岩心出口端流

出第 １ 滴液ꎬ此后不断有液体流出为止ꎬ此时进口端

压力为突破压力ꎮ 并且测量模型水相堵前和堵后渗

透率ꎬ结果如表 １ 所示ꎮ 凝胶颗粒二次交联体系在

模型中的突破压力在 ３１􀆰 ２５ ＭＰａ / ｍ 以上ꎬ封堵率达

９２％以上ꎬ具有良好的封堵性能ꎮ
表 １　 封堵性实验评价结果

序号
堵前渗透率 /

ｍＤ

堵后渗透率 /

ｍＤ

突破压力梯度 /

(ＭＰａ􀅰ｍ－１)

封堵率 /

％

１ １２８􀆰 ２８ ９􀆰 ８１ ５０􀆰 ９８ ９２􀆰 ３５

２ ４３８􀆰 ３５ ２０􀆰 ９１ ３１􀆰 ２５ ９５􀆰 ２３

３ ８９２􀆰 １７ １４􀆰 ８６ ４２􀆰 ３９ ９８􀆰 ３３

３　 结论

研发出一种二次成胶凝胶颗粒堵水体系ꎮ 该颗

粒采用丙烯酰胺本体聚合ꎬ其丙烯酰胺质量分数为

１５％ꎬＪ－１ 质量分数为 ０􀆰 ０２％ꎮ 通过实验优选出凝

胶颗粒质量分数为 ２％ꎬ二次交联剂质量分数为

０􀆰 ０２５％时ꎬ体系成胶黏度稳定在 ２８０ ０００ ｍＰａ􀅰ｓ 以

上ꎬ增加颗粒质量分数至 ３％时ꎬ体系具有良好的抗

盐性能ꎮ 并且该凝胶颗粒体系在油相中基本不成

胶ꎬ在水相中可形成高黏度凝胶体ꎬ选择性堵水效果

显著ꎮ 在 ７０℃ 条件下ꎬ体系成胶后老化时间在

９０ ｄ 以上ꎬ脱水量少ꎬ具有良好老化性能ꎮ 驱替实

验结果表明ꎬ该体系封堵率在 ９２％以上ꎬ具有很好

的封堵性能ꎮ
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