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摘要:针对非均质 ＣＯ２ 气驱油藏存在的气窜问题ꎬ研制出一种以聚丙烯酰胺为基液、Ｍ 型无机交联剂(Ｃｒ３＋无机类)和 Ｋ 型

有机交联剂(酚醛树脂有机类)复合使用的 ＳＤＣ－１ 型防 ＣＯ２ 气窜体系ꎮ 在温度为 １１５℃、矿化度 ２×１０４ ｍｇ / Ｌ 的实验条件下ꎬ该
体系具有良好的防止 ＣＯ２ 气窜效果ꎮ 结果表明ꎬ有机－无机复合交联体系较传统单一交联剂体系具有更高的强度及热稳定性ꎮ
该体系的弹性模量 Ｇ′主要受 Ｍ 型无机交联剂加剂量影响ꎬ其微观结构具有无机交联凝胶体系的强树状结构及有机交联体系的
球状结构ꎬ兼具 ２ 种体系优点ꎮ 在 ３ 种不同渗透率人造岩心中ꎬＳＤＣ－１ 型防 ＣＯ２ 气窜体系可以有效降低 ＣＯ２ 气窜ꎬ封堵率均在
９５％以上ꎬ突破压力梯度最高达 １２􀆰 ３ ＭＰａ / ｍꎮ

关键词:ＣＯ２ 驱ꎻ防气窜ꎻ聚合物凝胶ꎻ有机－无机复合交联体系ꎻ提高采收率
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　 　 １９５２ 年第 １ 个 ＣＯ２ 驱专利«二氧化碳采油方

法»在美国被授权ꎬＣＯ２ 作为一种可以稳定供应、环
境友好型气体受到全球范围内的重视ꎬ促使 ＣＯ２ 采

油技术广泛应用于世界各大油田[１－２]ꎮ 随着 ＣＯ２ 驱

油技术的不断应用ꎬ也随之带来了一些问题ꎬ尤其是

当油藏中存在非均质性时ꎬ如裂缝、大孔道和高渗透

带ꎬＣＯ２ 驱油时会形成黏性指进[２－５]ꎮ 黏性指进将

导致气窜现象ꎬ降低 ＣＯ２ 驱的波及效率ꎬ从而导致

产液量下降[６]ꎮ 因此ꎬ采用防气窜技术防止 ＣＯ２ 气

窜ꎬ提高其气驱效果ꎬ在高非均质 ＣＯ２ 气驱油藏中

尤为重要ꎮ 常用的防气窜技术有水气交替技术

(ＷＡＧ)、二氧化碳增黏、二氧化碳泡沫、聚合物凝胶

等[２ꎬ７－９]ꎮ 聚合物凝胶技术在调剖堵水等领域被广

泛应用ꎬ但由于传统采用单一交联剂的聚合物凝胶

体系强度较低ꎬ其在防 ＣＯ２ 气窜方面的应用相对较

少[１０]ꎮ 笔者采用耐温耐盐聚丙烯酰胺[１１]ꎬ使用有

机、无机及有机－无机复合交联剂提高凝胶强度及

热稳定性ꎬ制备防气窜体系以满足 ＣＯ２ 封窜要求ꎮ

１　 试剂与仪器

１􀆰 １　 试剂

聚丙烯酰胺ꎬ工业品ꎬ河北聚丙烯酰胺恒奥化工

􀅰１１１􀅰
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生产ꎻＭ 型 Ｃｒ３＋类无机交联剂、Ｋ 型酚醛树脂类有机

交联剂、硫脲ꎬ分析纯ꎬ上海麦克林生化科技有限公

司生产ꎮ
１􀆰 ２　 仪器

ＨＡＡＫＥ ＭＡＲＳ Ⅲ型流变仪ꎬ德国 ＨＡＡＫＥ 生

产ꎻＪＪ－１ 精密定时电动搅拌器ꎬ江苏省荣华仪器制

造有限公司生产ꎻＦＡ２００４ 电子天平ꎬ上海越平科学

仪器有限公司生产ꎻＪＡ－Ｘ１２５０ 减压阀ꎬ徐州鸿业仪

器仪表有限公司生产ꎻＤＨＧ 电热鼓风干燥箱ꎬ上海

一恒科学仪器有限公司生产ꎻＱｕａｎｔａ ２００Ｆ 场发射扫

描电子显微镜ꎬ美国 ＦＥＩ 公司生产ꎻ驱替装置ꎬ江苏

华安科研仪器有限公司生产ꎻ二氧化碳钢瓶ꎬ北京华

通精科气体化工有限公司生产ꎻ安瓿瓶等ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 防 ＣＯ２ 气窜体系的制备

用电子天平称取一定质量的聚丙烯酰胺固体粉

末ꎬ加入到预先配置好的矿化度为 ２􀆰 ０×１０４ ｍｇ / Ｌ 模

拟地层水中(未特别说明ꎬ均采用该模拟地层水配

制凝胶)ꎬ充分搅拌 ２ ｈꎬ将其密封并熟化 ２４ ｈꎬ所得

产品为聚丙烯酰胺基液ꎮ 取聚丙烯酰胺基液

２０ ｍＬꎬ加入 ０􀆰 １×１０４ ｍｇ / Ｌ 稳定剂ꎬ搅拌溶解后ꎬ再
加入一定量的交联剂ꎬ搅拌均匀后ꎬ置于 １１５℃烘箱

内反应ꎬ待其成胶后所得样品为聚丙烯酰胺凝胶防

ＣＯ２ 气窜体系ꎮ
２􀆰 ２　 防 ＣＯ２ 气窜体系强度及热稳定性评价

采用国内外常用的目测代码法评价防 ＣＯ２ 气

窜体系的强度及热稳定性[１２]ꎮ 首先将配置好的

２０ ｍＬ 防 ＣＯ２ 气窜体系基液注入安瓿瓶中并抽真空

至无气泡状态ꎬ之后采用酒精喷灯烧断安瓿瓶颈密

封ꎬ并将其放入 １１５℃高温烘箱中ꎮ 每隔一定时间

将安瓿瓶取出并观察其倒置后所表现出的状态划

分其凝胶强度(强度由弱到强划分为 Ａ 到 Ｉꎬ共计

９ 个级别)ꎮ 采用目测代码法不仅可以评价防 ＣＯ２

气窜体系的成胶强度ꎬ还可通过长期加热后安瓿

瓶内的凝胶的强度变化和分水情况评价体系的热

稳定性ꎮ
２􀆰 ３　 防 ＣＯ２ 气窜体系黏弹性评价

根据«ＳＹ / Ｔ ６２９６—１９９７ 采油用聚合物冻胶强

度的测定－流变参数法»ꎬ采用 ＨＡＡＫＥ ＭＡＲＳ Ⅲ型

流变仪测定防 ＣＯ２ 气窜体系黏弹性[２ꎬ１３]ꎮ
２􀆰 ４　 防 ＣＯ２ 气窜体系微观结构评价

扫描电子显微镜( ＳＥＭ)被广泛用于评价聚丙

烯酰胺凝胶体系的微观结构ꎬ通过该技术可以评价

交联剂类型对防 ＣＯ２ 气窜体系微观结构的影响ꎮ
实验方法如下:①从安瓿瓶中取出少量待测凝胶ꎬ放
入培养皿中ꎬ保持表面清洁ꎻ②将液氮倒入培养皿ꎬ
急速冷却凝胶样品ꎬ并转移到冷冻真空干燥器内ꎬ抽
真空 ２４ ｈꎻ③用手术刀将真空冷冻干燥后的样品切

割成 ３ ｍｍ×３ ｍｍ 左右的片状ꎬ通过导电胶将其固定

在铜片座上ꎬ喷金后可放入扫描电镜中进行微观结

构观察ꎮ
２􀆰 ５　 防 ＣＯ２ 气窜体系封堵率测定

通过测定人造岩心注入防 ＣＯ２ 气窜体系前后

渗透率变化ꎬ计算评价体系的防气窜性能ꎬ具体实验

方法如下:
(１)注入人造岩心约 ２ 个 ＰＶ 的防气窜体系基

液(０􀆰 ２ ｍＬ / ｍｉｎ)ꎮ
(２)关闭夹持器出入口ꎬ在 １１５℃高温下ꎬ使防

气窜体系在人造岩心内充分成胶ꎮ
(３)通过测定注入压力并采用达西公式计算封

堵后的人造岩心渗透率ꎮ
(４)通过封堵率公式计算封堵率:

Ｓ ＝ [(Ｋ１ － Ｋ２) / Ｋ１] × １００％ (１)

式中:Ｋ１ 为人造岩心原渗透率ꎬ１０－３ μｍ２ꎻＫ２ 为封堵

后人造岩心渗透率ꎬ１０－３ μｍ２ꎻＳ 为封堵率ꎬ％ꎮ

３　 结果与分析

３􀆰 １　 Ｍ 型无机交联剂对成胶性能的影响

将一定质量的 Ｍ 型无机交联剂及 ０􀆰 １×１０４ ｍｇ / Ｌ
的稳定剂加入到质量浓度为 １×１０４ ｍｇ / Ｌ 的聚丙烯

酰胺基液中充分搅拌均匀ꎬ并从中量取 ２０ ｍＬ 注入

到安瓿瓶中ꎬ抽真空密封后置于 １１５℃烘箱内高温

老化ꎬ观察其成胶强度并记录成胶时间ꎬ成胶效果如

表 １ 所示ꎮ
表 １　 不同质量浓度 Ｍ 型无机交联剂凝胶体系配方表

编号
质量浓度 / ( ×１０４ ｍｇ􀅰Ｌ－１)

Ｍ 型无机交联剂 硫脲

成胶

时间 / ｈ
成胶强

度代码

３０ ｄ 成胶

效果

１ ０􀆰 １ ０􀆰 １ ６􀆰 ５ Ｆ Ｂ

２ ０􀆰 ２ ０􀆰 １ ５􀆰 ７ Ｆ Ｃ

３ ０􀆰 ３ ０􀆰 １ ５􀆰 ２ Ｇ Ｅ

４ ０􀆰 ４ ０􀆰 １ ５􀆰 ０ Ｇ 分水

５ ０􀆰 ５ ０􀆰 １ ４􀆰 ５ Ｈ 严重分水

由表 １ 中可以看出ꎬ不同质量浓度的 Ｍ 型无机

交联剂均可与聚丙烯酰胺形成凝胶ꎬ但随着 Ｍ 型无

机交联剂质量浓度的增加ꎬ成胶强度随之升高ꎬ最高
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可达 Ｈ 级ꎬ成胶时间由 ６􀆰 ５ ｈ 降至 ４􀆰 ５ ｈꎮ 老化 ３０ ｄ
后ꎬ１ ~ ３ 号凝胶均未分水ꎬ但是体系强度有整体下

滑趋势ꎻ４、５ 号凝胶均出现分水现象ꎮ 由此可知ꎬ过
高质量浓度的 Ｍ 型无机交联剂ꎬ凝胶高温多天后易

出现分水现象ꎮ 这是由于当 Ｍ 型无机交联剂质量

浓度过高时ꎬ聚丙烯酰胺上带负电的羧基基团与 Ｍ
型无机交联剂的 Ｃｒ３＋离子形成过多的交联点ꎬ导致

体系过度交联ꎬ降低了凝胶的锁水能力ꎬ长期高温

后ꎬ凝胶体系易分水[１４－１５]ꎮ
３􀆰 ２　 Ｋ 型有机交联剂对成胶性能的影响

将一定质量的 Ｋ 型有机交联剂及 ０􀆰 １×１０４ ｍｇ / Ｌ
的稳定剂加入到质量浓度为 １×１０４ ｍｇ / Ｌ 的聚丙烯

酰胺基液中充分搅拌均匀ꎬ并从中量取 ２０ ｍＬ 注入

到安瓿瓶中ꎬ抽真空密封后置于 １１５℃烘箱内高温

老化ꎬ观察其成胶强度并记录成胶时间ꎬ结果如表 ２
所示ꎮ

表 ２　 不同质量浓度 Ｋ 型有机交联剂凝胶体系配方表

编号
质量浓度 / ( ×１０４ ｍｇ􀅰Ｌ－１)

Ｋ 型有机交联剂 硫脲

成胶时

间 / ｈ
成胶强

度代码

３０ ｄ 成胶

效果

１ ０􀆰 ５ ０􀆰 １ ２３ Ｃ Ｂ

２ １􀆰 ０ ０􀆰 １ ２２ Ｄ Ｃ

３ １􀆰 ５ ０􀆰 １ ２２ Ｄ Ｃ

４ ２􀆰 ０ ０􀆰 １ ２１ Ｄ Ｄ

５ ２􀆰 ５ ０􀆰 １ ２１ Ｅ Ｄ

由表 ２ 中可以看出ꎬ聚丙烯酰胺可以与不同质

量浓度的 Ｋ 型有机交联剂反应生成凝胶ꎬ与 Ｍ 型无

机交联剂不同的是ꎬ其成胶强度均在 Ｄ 级左右ꎬ相
对较弱ꎮ 但是该体系的成胶时间相对更长ꎬ约为

２２ ｈ 左右ꎮ 与 Ｍ 型无机交联剂反应不同的是ꎬ将凝

胶置于 １１５℃高温老化 ３０ ｄ 后ꎬ体系并未出现分水

现象ꎬ但是体系强度下降ꎮ 这是由于 Ｋ 型有机交联

剂是通过脱水缩合与聚丙烯酰胺形成共价键ꎬ相对

于无机交联剂所形成的配位键ꎬ共价键具有更好的

稳定性ꎬ从而使凝胶体系具有更好的热稳定性ꎮ 但

是该体系强度相对较低ꎬ且长时间高温老化后强度

进一步下降ꎬ不适宜长期用于 ＣＯ２ 封窜[１６]ꎮ
３􀆰 ３　 Ｍ＋Ｋ 型复合交联剂配比对成胶性能的影响

选用 Ｍ 型无机交联剂和 Ｋ 型有机交联剂进行

有机－无机复合交联实验ꎬ并对 ２ 种交联剂质量浓

度配比进行筛选ꎮ 按表 ３ 所示配方配制凝胶ꎬ将溶

液搅拌均匀后注入到安瓿瓶中ꎬ置于 １１５℃烘箱内

高温老化ꎬ观察其成胶强度和成胶时间ꎬ结果如表 ４
所示ꎮ

表 ３　 不同质量浓度 Ｍ＋Ｋ 型复合交联剂凝胶配方表

编号
质量浓度 / ( ×１０４ ｍｇ􀅰Ｌ－１)

Ｋ 型有机交联剂 Ｍ 型无机交联剂 硫脲

成胶强

度代码

成胶

时间 / ｈ

１ １􀆰 ０ ０􀆰 １ ０􀆰 １ Ｇ １４

２ １􀆰 ０ ０􀆰 ２ ０􀆰 １ Ｇ １４

３ １􀆰 ０ ０􀆰 ５ ０􀆰 １ Ｈ １３

４ ２􀆰 ０ ０􀆰 １ ０􀆰 １ Ｇ １３

５ ２􀆰 ０ ０􀆰 ２ ０􀆰 １ Ｈ １２

６ ２􀆰 ０ ０􀆰 ５ ０􀆰 １ Ｈ １１

表 ４　 Ｍ＋Ｋ 型复合交联剂加剂量对成胶效果的影响

编号 成胶效果 ９０ ｄ 后效果 编号 成胶效果 ９０ ｄ 后效果

１ ４

２ ５

３ ６

由表 ３ 和表 ４ 可以看出ꎬ聚丙烯酰胺与不同质

量浓度的Ｍ＋Ｋ 型复合交联剂均可以有效成胶ꎬ成胶

时间约为 １１~１４ ｈꎬ介于相同条件下单独使用 Ｍ 型

无机交联剂或 Ｋ 型有机交联剂成胶时间之间ꎮ Ｍ＋
Ｋ 型复合交联剂交联的 ＳＤＣ－１ 型凝胶成胶强度较

强ꎬ强度在 Ｇ~Ｈ 级ꎬ高于单独使用 Ｍ 型无机交联剂

或 Ｋ 型有机交联剂时的凝胶体系ꎮ １１５℃高温 ９０ ｄ
后ꎬ凝胶强度也出现了不同程度的下降ꎬ说明需要调

整 Ｋ 型有机交联剂和 Ｍ 型无机交联剂的质量浓度ꎬ
找出最佳配比ꎬ使聚丙烯酰胺凝胶体系具有更好的

长期热稳定性ꎮ 如样品 ３ 和样品 ６ 所示ꎬ过量的 Ｍ
型无机交联剂会导致凝胶长时间高温后出现分水现

象或强度下降ꎮ 对比样品 ４、５、６ 及样品 １、２、３ 可以

发现ꎬ样品 ５ 所形成的凝胶体系稳定性相对较好ꎬ强
度始终维持在 Ｈ 级左右ꎬ故 ０􀆰 ２×１０４ ｍｇ / Ｌ 的 Ｍ 型

无机交联剂及 ２􀆰 ０×１０４ ｍｇ / Ｌ 的 Ｋ 型有机交联剂为

防 ＣＯ２ 气窜体系的最佳配比ꎮ
Ｍ 型无机交联剂作为一种无机类交联剂ꎬ成胶

强度高但成胶时间相对较短ꎬ长期高温后易发生分
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水ꎻＫ 型有机交联剂成胶性能良好ꎬ且成胶时间相对

于 Ｍ 型无机交联剂体系更长ꎬ长期高温后虽体系强

度下降ꎬ但体系不易分水ꎮ 使用 Ｍ＋Ｋ 型复合交联

剂ꎬ兼具了 Ｍ 型无机交联剂成胶强度高和 Ｋ 型有机

交联剂不易分水的优点[１７]ꎮ ２ 种交联剂可以协同

发挥作用ꎬ主要是因为 Ｋ 型有机交联剂的加入可以

削弱 Ｍ 型无机交联剂与聚丙烯酰胺之间的作用ꎬ从
而延长成胶时间ꎻ而 Ｍ 型交联剂的加入也可以增强

聚丙烯酰胺凝胶的三维网状结构ꎬ从而加强凝胶体

系的整体强度ꎮ 综合考虑体系成胶效果ꎬ样品 ５ 配

方效果较优ꎬ并将形成的凝胶体系命名为 ＳＤＣ－１ 型

防 ＣＯ２ 气窜体系ꎮ
３􀆰 ４　 交联剂对 ＳＤＣ－１ 型有机－无机复合交联防

ＣＯ２ 气窜体系黏弹性能的影响

采用不同加剂量的 Ｍ 型无机交联剂和 Ｋ 型有

机交联剂配制 ＳＤＣ－１ 型防 ＣＯ２ 气窜体系ꎬ通过测定

体系的弹性模量评价凝胶体系的黏弹性能ꎬ结果如

图 １ 和图 ２ 所示ꎮ

１—０􀆰 １×１０４ ｍｇ / Ｌꎻ２—０􀆰 ２×１０４ ｍｇ / Ｌꎻ３—０􀆰 ５×１０４ ｍｇ / Ｌ

图 １　 Ｍ 型无机交联剂质量浓度对

凝胶弹性模量 Ｇ′的影响

１—０ ｍｇ / Ｌꎻ２—１×１０４ ｍｇ / Ｌꎻ３—２×１０４ ｍｇ / Ｌ

图 ２　 Ｋ 型有机交联剂质量浓度对

凝胶弹性模量 Ｇ′的影响

由图 １ 和图 ２ 可知ꎬ在 ０􀆰 ０１ ~ １ Ｈｚ 频率范围内

ＳＤＣ－１ 型防 ＣＯ２ 气窜体系弹性模量 Ｇ′较为稳定ꎬ说
明 Ｍ 型无机交联剂和 Ｋ 型有机交联剂不会影响该

凝胶体系在 ０􀆰 ０１ ~ １ Ｈｚ 频率范围内的稳定性ꎮ 随

着 Ｍ 型无机交联剂和 Ｋ 型有机交联剂质量浓度的

增加ꎬ弹性模量 Ｇ′数值升高ꎬ说明 ２ 种交联剂可以

有效提升凝胶体系强度ꎮ 对比 ２ 张图可以发现ꎬ当
弹性模量 Ｇ′为 ８０ ~ ９０ Ｐａ 时ꎬＭ 型无机交联剂质量

浓度明显少于 Ｋ 型有机交联剂ꎬ且增加少量 Ｍ 型无

机交联剂即可显著提高凝胶的弹性模量ꎮ 说明凝胶

的强度主要受 Ｍ 型无机交联剂的影响ꎬ且通过调整

２ 种交联剂的配比可以调整 ＳＤＣ－１ 型防 ＣＯ２ 气窜

体系的强度ꎬ从而满足不同 ＣＯ２ 气驱油藏的不同

需求ꎮ
３􀆰 ５　 Ｍ＋Ｋ 型复合交联剂配比对成胶性能的影响

实验结果表明ꎬＭ＋Ｋ 型有机－无机复合交联剂

的成胶效果优于单独使用任意一种交联剂ꎮ 为进一

步分析不同类型交联剂对凝胶体系的影响ꎬ利用

ＳＥＭ 扫描电镜对不同类型的聚丙烯酰胺凝胶体系

微观结构进行分析ꎮ 不同类型交联体系凝胶配方如

表 ５ 所示ꎬ其 ＳＥＭ 扫描结果如图 ３ 所示ꎮ
表 ５　 不同类型交联剂凝胶微观结构配方表

编号 基液用水
质量浓度 / ( ×１０４ ｍｇ􀅰Ｌ－１)

聚合物 Ｍ 型无机交联剂 Ｋ 型有机交联剂

Ａ 去离子水 １􀆰 ０ ０􀆰 ２ ０􀆰 ０

Ｂ 去离子水 １􀆰 ０ ０􀆰 ０ ２􀆰 ０

Ｃ 去离子水 １􀆰 ０ ０􀆰 ２ ２􀆰 ０

(ａ)配方 Ａ (ｂ)配方 Ｂ

(ｃ)配方 Ｃ

图 ３　 不同类型交联剂凝胶扫描电镜图

从图 ３ 中可以看出ꎬ交联剂类型对聚丙烯酰胺

凝胶的微观结构影响显著ꎮ 从图 ３(ａ)中可以看出ꎬ
当采用 Ｍ 型无机交联剂时ꎬ凝胶具有大量强树状结

构ꎮ 树状结构是聚丙烯酰胺凝胶构成三维网状结构

的基础ꎬ强树状结构所形成的凝胶微观结构更为紧

密ꎬ从而使形成的凝胶强度相对更强ꎮ 而从图 ３(ｂ)
中可以看出ꎬ当采用 Ｋ 型有机交联剂时ꎬ聚丙烯酰
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胺凝胶的微观结构虽然具有大量树状结构ꎬ但这些

树状结构相对较弱ꎬ这也解释了该凝胶强度较弱的

原因ꎮ 同时ꎬ这些树状结构中镶嵌了大量球状结构ꎬ
这一结构有助于提高凝胶热稳定性ꎮ 从图 ３(ｃ)中
可以看出ꎬ当复合使用 Ｍ 型、Ｋ 型交联剂配制 ＳＤＣ－
１ 型防 ＣＯ２ 气窜体系时ꎬ凝胶具有 ２ 种交联剂的共

同特点ꎬ强树状结构镶嵌了大量球状结构ꎬ这一结构

既提高了凝胶强度ꎬ同时也提高了其热稳定性ꎬ兼具

了无机交联剂和有机交联剂凝胶体系的优点ꎮ
３􀆰 ６　 ＳＤＣ－１ 型防 ＣＯ２ 气窜体系封堵性评价

采用驱替装置测定 ＳＤＣ－１ 型防 ＣＯ２ 气窜体系

封堵率、突破压力梯度及封堵率ꎬ结果如表 ６ 所示ꎮ
表 ６　 不同渗透率岩心条件下封堵性能评价

代号
渗透率 / ( ×１０－３μｍ２)

封堵前 封堵后

封堵率 /
％

突破压力 /
ｋＰａ

突破压力梯度 /

(ＭＰａ􀅰ｍ－１)

ＹＸ－１ １８０􀆰 ６７ ７􀆰 ５０ ９５􀆰 ８４ ２４０􀆰 ７ ３􀆰 ４

ＹＸ－２ ４８４􀆰 １３ ９􀆰 ７８ ９７􀆰 ９８ ５０４􀆰 ９ ７􀆰 ２

ＹＸ－３ ９９１􀆰 ６３ ４􀆰 ５７ ９９􀆰 ５４ ８６０􀆰 ２ １２􀆰 ３

由表 ６ 可知ꎬＳＤＣ－１ 型防 ＣＯ２ 气窜体系在不同

渗透率的人造岩心中可以有效封堵 ＣＯ２ 气窜ꎬ封堵

率均在 ９５％以上ꎮ 随着人造岩心渗透率的升高ꎬ封
堵率升高ꎬ这是由于渗透率高的人造岩心的毛管力

相对较低ꎬ更利于防气窜体系的注入和波及ꎮ 防气

窜体系波及体积越高ꎬ防气窜体系成胶后ꎬ封堵人造

岩心孔隙的能力越强ꎬ从而封堵率越高ꎬ更有利于防

止 ＣＯ２ 气窜的发生ꎮ 突破压力及突破压力梯度随

着人造岩心渗透率的升高而升高ꎬ当渗透率为

９９１􀆰 ６３×１０－３ μｍ２ 时ꎬ突破压力达到 ８６０􀆰 ２ ｋＰａꎬ突破

压力梯度为 １２􀆰 ３ ＭＰａ / ｍꎻ而当渗透率为 １８０􀆰 ６７ ×
１０－３ μｍ２ 时ꎬ突破压力为 ２４０􀆰 ７ ｋＰａꎬ突破压力梯度

为 ３􀆰 ４ ＭＰａ / ｍꎮ 说明 ＳＤＣ－１ 型防 ＣＯ２ 气窜体系对

高渗透率岩心有更好的封堵效果ꎬ有利于防止由于

压力过高导致的气窜现象ꎮ
３􀆰 ７　 ＳＤＣ－１ 型防 ＣＯ２ 气窜体系封堵性评价

有机－无机复合交联体系相对于单一交联体系

更有助于提高防 ＣＯ２ 气窜效果ꎮ Ｃｒ３＋交联剂与酚醛

树脂类交联剂交联机理不同ꎬＣｒ３＋ 交联剂通过配位

键与聚丙烯酰胺上酰胺基进行交联ꎬ而聚丙烯酰胺

上的羧基可以与酚醛树脂类交联剂形成共价键ꎮ 两

者复合使用ꎬ可同时发挥这 ２ 种类型交联剂的优点ꎬ
具体机理示意图如图 ４ 所示ꎮ

由图 ４(ａ)和图 ４(ｂ)可知ꎬ单一采用 Ｃｒ３＋交联

剂ꎬ短时间虽可以有效封堵气窜通道ꎬ但是长时间高

　 　 　 　 　 　 　

图 ４　 ＳＤＣ－１ 型有机－无机复合交联防气窜

体系机理

温环境下体系易发生水解ꎬ当通入 ＣＯ２ 后会突破凝

胶ꎬ从而使 ＣＯ２ 再次气窜ꎮ 而由图 ４(ｃ)和图 ４(ｄ)
可以看出ꎬ体系中引入的酚醛树脂交联剂可以与聚

丙烯酰胺形成共价键ꎬ可进一步增强凝胶体系强度

并提高热稳定性ꎬ当通入 ＣＯ２ 后ꎬ防气窜体系仍可

以保持较好的强度ꎬ从而可以长期有效防止 ＣＯ２ 气

窜现象发生ꎮ

４　 结论

(１)复合使用 Ｍ＋Ｋ 型复合交联剂ꎬ具备了 Ｍ 型

无机交联剂成胶强度高和 Ｋ 型有机交联剂热稳定

性强的优点ꎬ形成的 ＳＤＣ － １ 型防 ＣＯ２ 气窜体系

１１５℃高温 ９０ ｄ 不分水ꎬ具有良好的热稳定性能ꎮ
(２)在 ０􀆰 ０１~１ Ｈｚ 频率范围内 ＳＤＣ－１ 型防 ＣＯ２

气窜体系弹性模量 Ｇ′较为稳定ꎬ弹性模量 Ｇ′与 Ｍ
型和 Ｋ 型交联剂质量浓度正相关ꎬ可有效提升凝胶

体系强度ꎬ且 Ｍ 型无机交联剂的质量浓度对强度的

影响效果更加显著ꎮ
(３)复合使用 Ｍ＋Ｋ 型有机－无机复合交联体系

时ꎬ微观结构具有 Ｍ 型无机交联剂的强树状结构及

Ｋ 型有机交联剂的球状结构ꎬ增强了聚丙烯酰胺凝

胶体系的三维网状结构ꎬ从而提高其强度及热稳

定性ꎮ
(４)ＳＤＣ－１ 型防 ＣＯ２ 气窜体系在不同渗透率的

人造岩心中均具有良好的防 ＣＯ２ 气窜效果ꎬ封堵率

均在 ９５％以上ꎬ突破压力梯度最高达 １２􀆰 ３ ＭＰａ / ｍꎮ
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２０２１ 年 ３ 月 柯稳等:水热法制备花状 ＮｉＣｏ２Ｏ４ 及其电化学性能研究

交流阻抗曲线由高频区的半圆弧和低频区的斜直线

两部分组成ꎬ高频区的圆弧直径对应着电极与电解

液界面处的电化学阻抗ꎬ低频区的直线斜率对应着

离子在电极中的扩散电阻ꎮ 从图 ６ 中可以看出ꎬ高
频区的半圆弧直径小ꎬ说明所制备的材料电化学阻

抗较小ꎬ其相应的电荷转移能力较快ꎮ 在低频区的

直线与实轴大致呈 ９０℃ꎬ表明电解液中的离子扩散

电阻小ꎬ在材料中的扩散效率较高ꎮ 电化学阻抗测

试结果说明ꎬＮｉＣｏ２Ｏ４ 电极材料在发生氧化还原反

应时ꎬ多孔结构能够为其提供较多的活性位点以便

于离子在电解液中的扩散ꎬ因此电容性能和动力学

性能更佳ꎮ

图 ６　 ＮｉＣｏ２Ｏ４ 的交流阻抗图

３　 结论

采用水热法合成了 ３Ｄ 类花状结构 ＮｉＣｏ２Ｏ４ 电

极材料ꎬ研究了其物相组成、微观结构以及电化学性

能ꎮ ３Ｄ 类花状结构 ＮｉＣｏ２Ｏ４ 由多个纳米片组装而

成ꎬ纳米片结构增大电极与电解液之间的接触面积ꎮ
ＮｉＣｏ２Ｏ４ 电极材料在 １ Ａ / ｇ 的条件下比电容为

５０８ Ｆ / ｇꎬ并且在电流密度为 ８ Ａ / ｇ 的条件下经过

３ ０００ 次循环后ꎬ其比电容保持率为 ９８􀆰 ５％ꎮ
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