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摘要:为解决油田开采后期出现严重水窜且常规冻胶堵剂适用期短、强度受地层复杂环境影响较大等问题ꎬ以环氧树脂为

主剂ꎬ经阴离子表面活性剂 ｔｗｅｅｎ２０ 和非离子表面活性剂 ＳＤＳ 复配乳化制得性能稳定、易泵注的环氧乳液凝胶堵剂ꎮ 结果表

明ꎬ复配乳化剂能使环氧树脂完全乳化且乳化后乳液稳定性能良好ꎬ环氧树脂的最佳乳化 ＨＬＢ 值为 １７~ １８ꎬ在 ４０℃、２４ ｈ 内的

不稳定系数低于 ２ꎻ乳化剂质量分数为 ４％~５％时ꎬ含水率最高可达 ５０％左右ꎬ乳液黏度为 ２００ ｍＰａ􀅰ｓ 以下ꎬ乳液粒径分布均匀、
易泵注、耐剪切ꎬ填砂管模拟封堵的封堵率在 ９０％以上ꎮ
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　 　 随着油田开采进入中后期ꎬ油井出水已经成为

目前油田提高采收率所面临的巨大难题[１－２]ꎮ 为了

提高采收率ꎬ需要配套高质量、大规模的堵水和调剖

作业ꎬ大幅度提高注入水和边底水的波及效果[３－６]ꎮ
环氧树脂型堵剂具有耐温、耐腐蚀性能ꎬ在地层高温

下能够形成高强度三维体型结构的堵剂ꎬ对地层大

孔道进行有效封窜[７－８]ꎮ 由于室温下环氧树脂堵剂

黏度较高ꎬ只能溶于部分有机溶剂进行降黏ꎬ但大多

有机溶剂毒性大ꎬ会对环境造成较大污染ꎬ且环氧树

脂在注入地层过程中就已经开始反应形成致密体型

结构ꎬ易堵塞管道ꎬ造成施工事故ꎬ因此限制了环氧

树脂堵剂在油田方面的应用[９－１０]ꎮ 乳液堵剂在油田

提高采收率方面具有很好的优势[３ꎬ１１]ꎮ 环氧树脂乳

液以水为外相ꎬ有效降低环氧树脂堵剂的黏度ꎬ注入

后在地层水的作用下ꎬ乳液会在复杂环境下进行破

乳ꎬ树脂与固化剂混合形成凝胶ꎬ从而对地层进行有

效封堵ꎮ 且环氧乳液注入难度系数低ꎬ能够很好地

进入低渗透率地层ꎬ从而达到深度调堵的目的[１２]ꎮ
环氧树脂乳化法常见的有机械乳化法、相反转

法和化学改性法[１３－１４]ꎮ 机械乳化法制备的环氧树
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脂乳液粒径较大、稳定性较差ꎻ化学改性法制备乳液

成本相对较高ꎻ而相反转法制备环氧树脂乳液只需

选择合适的乳化剂ꎬ制备过程简单、稳定性好、乳
化后树脂黏度低ꎬ在油田堵水方面具有很好的应

用前景ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验药品

环氧树脂 Ｅ５１ꎬ工业级ꎬ环氧当量为 １８２ ~ １８５ꎬ
无锡市长干化工有限公司生产ꎻＴｗｅｅｎ２０、Ｔｗｅｅｎ８０ꎬ
分析纯ꎬ西陇化工股份有限公司生产ꎻ壬基酚聚氧乙

烯醚(ＮＰ－９)ꎬ分析纯ꎬ艾科试剂生产ꎻ十二烷基硫

酸钠(ＳＤＳ)ꎬ分析纯ꎬ上海展云化工有限公司生产ꎻ
水性固化剂ꎬ实验室自制ꎻ蒸馏水ꎻ模拟地层水ꎬ矿化

度为 ２２×１０４ ｍｇ / Ｌꎮ
１􀆰 ２　 实验仪器

多重光散射仪 (稳定性分析)ꎬ Ｔｕｒｂｉｓｃａｎ Ｌａｂ
ｅｘｐｅｒｔ 型ꎬ 法 国 Ｆｏｒｍｕｌａｃｔｉｏｎ 公 司 生 产ꎻ ＨＡＡＫＥ
ＭＡＲＳ Ⅲ流变仪ꎬ德国 ＨＡＡＫＥ 仪器公司生产ꎻＩＫＡ
电动搅拌机ꎬＥＵＲＯＳＴＡＲ６０ 型ꎬ德国 ＩＫＡ 仪器公司

生产ꎻ标准单槽式超声仪ꎬＡＩＸ－Ｃ１００２ 型ꎬ艾柯森自

动化 设 备 有 限 公 司 生 产ꎻ 徕 卡 显 微 镜ꎬ Ｌｅｉｃａ
ＤＭ２５００Ｍ 型ꎬ德国徕卡仪器公司生产ꎻ化学采油评

价仪ꎬ自组建设备ꎮ
１􀆰 ３　 实验方法

１􀆰 ３􀆰 １　 环氧树脂乳液的制备

称取一定量的环氧树脂ꎬ向其中加入一定计量

比的乳化剂ꎬ在 ４０℃下恒温超声 １０ ｍｉｎꎮ 然后利用

搅拌速率为 ２ ０００ ｒ / ｍｉｎ 的机械高速搅拌器进行搅

拌ꎬ搅拌的同时将溶液加热升温至 ７０℃ꎬ 搅拌

１０ ｍｉｎ 后开始边搅拌边滴加 ７０℃的蒸馏水ꎬ刚开始

滴加水时形成 Ｗ/ Ｏ 型乳液ꎬ滴加水至发生相反转

时ꎬ乳液由 Ｗ/ Ｏ 型向 Ｏ / Ｗ 型转变ꎬ这个点成为相

反转点ꎬ此时停止滴加蒸馏水ꎬ搅拌 ５ ｍｉｎ 后再继续

滴加剩下的蒸馏水ꎬ之后继续搅拌 ３０ ｍｉｎ 得到稳定

的环氧树脂乳液ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 乳液稳定性分析

利用多重光散射乳液稳定性分析仪对环氧树脂

乳液进行静态稳定性分析ꎮ 将配置好的乳状液置于

特定的透明玻璃瓶中ꎬ在设定的温度条件下ꎬ测定乳

状液的透射光强(Ｔ)和背散射光强(ＢＳ)随时间的

变化ꎬ从而分析乳状液内部微粒运动随时间的变化ꎬ
通过乳状液内部微粒的变化得到不稳定指数 ＴＳＩꎮ

不稳定指数 ＴＳＩ 是反应乳状液稳定性的一个定量指

标ꎬ乳状液越稳定ꎬＴＳＩ 数值越小ꎻ相反ꎬ乳状液越不

稳定ꎬＴＳＩ 数值越大ꎮ 因此通过 ＴＳＩ 可以定量地分析

不同配方体系下乳状液稳定性能ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ３　 环氧乳液流变性能测定

利用 ＨＡＡＫＥ ＭＡＸ Ⅲ流变仪测试环氧树脂乳

液黏度随剪切速率和温度的变化情况ꎮ 剪切速率范

围为 ０~１００ １ / ｓꎬ温度变化范围为 ４０~１２０℃ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ４　 环氧树脂乳液凝胶封堵性能测试

采用单管填砂管驱替实验装置ꎬ填砂管模型使

用 ８０ 目的石英砂ꎬ分 ６ 段进行填砂ꎬ每段加压

８ ＭＰａꎮ 先对填砂管模型进行水相渗透率测定ꎻ然
后将加入固化剂的环氧乳液凝胶注入填砂管ꎬ注入

后将填砂管密封并加热至 ９０℃ꎬ恒温老化 ２４ ｈ 后ꎬ
继续用水测封堵后渗透率ꎬ利用封堵前后渗透率计

算封堵效率ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＨＬＢ 值对乳液性能的影响

环氧树脂经表面活性剂乳化后形成 Ｏ / Ｗ 型乳

液ꎬ采用单一乳化剂 Ｔｗｅｅｎ２０、Ｔｗｅｅｎ８０、壬基酚聚氧

乙烯醚(ＮＰ－９)、十二烷基硫酸钠(ＳＤＳ)制备环氧乳

液发现ꎬ单一乳化剂不能使环氧树脂乳化或乳化后

稳定性能差ꎬ静置 ２４ ｈ 后出现分层现象ꎮ 根据油藏

地层复杂条件的应用要求ꎬ选用耐温性能好的阴离

子型乳化剂 ＳＤＳ 和耐盐性能好的非离子型乳化剂

ｔｗｅｅｎ２０ 进行复配ꎬ得到不同 ＨＬＢ 值的复配乳化剂ꎬ
复配乳化剂乳化得到环氧树脂乳液的静置稳定性和

用高矿化度地层水稀释稳定性如表 １ 所示ꎮ
表 １　 乳化剂 ＨＬＢ 值对环氧乳液稳定性的影响

乳化剂 ＨＬＢ 静置稳定性(２４ ｈ) 稀释稳定性

１５ 部分乳化 立刻分层

１６ 乳化、静置分层 立刻分层

１７ 乳化、静置不分层 稀释 ２５％分层

１８ 乳化、静置不分层 稀释 ３８％分层

由表 １ 中可以看出ꎬ表面活性剂由 ＳＤＳ 与

ｔｗｅｅｎ２０ 复配的乳化剂ꎬ当 ＨＬＢ 值为 １５~１６ 时ꎬ乳液

部分乳化或乳化后稳定性差ꎬ静置 ２４ ｈ 后分层ꎬ用
高矿化度模拟地层水稀释后立刻破乳ꎻ当 ＨＬＢ 值达

到 １７ ~ １８ 时ꎬ环氧树脂完全乳化ꎬ乳化剂的亲水亲

油性达到平衡ꎬ亲环氧基团与环氧树脂液滴结合ꎬ亲
水基团与液滴外层水分子通过氢键缔合形成稳定的
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环氧乳液ꎮ 因此ꎬ环氧树脂乳化的最佳 ＨＬＢ 值为

１７~１８ꎮ
２􀆰 ２　 乳化剂质量分数对环氧乳液性能的影响

利用 ＨＬＢ 值为 １７ 的复配乳化剂对环氧树脂进

行乳化ꎬ环氧树脂与水的质量比为 １ ∶１ꎬ考察乳化剂

质量分数对所制得的环氧乳液储存稳定性的影响ꎬ
结果如图 １ 所示ꎮ 乳化剂质量分数对乳液黏度的影

响如表 ２ 所示ꎮ 为缩短实验时间ꎬ稳定性评价温度

设置为 ４０℃ꎬ采用多重光散射仪对乳液进行程序扫

描ꎬ扫描时间为 ２４ ｈꎬ扫描频率为 １ 次 / ２ ｈꎮ

１—２％ꎻ２—３％ꎻ３—４％ꎻ４—５％ꎻ５—６％

图 １　 乳化剂质量分数对乳液稳定性能的影响

表 ２　 乳化剂质量分数对乳液黏度的影响

乳化剂质量分数 / ％ ２ ３ ４ ５ ６

乳液黏度 / (ｍＰａ􀅰ｓ) ６９８ ６００ ２３４ ９８５ １４２３

由图 １ 和表 ２ 中可以看出ꎬ随着乳化剂质量分

数的增加ꎬ环氧乳液的不稳定指数 ＴＳＩ 减小ꎬ乳液趋

于更稳定状态ꎮ 当乳化剂质量分数为 ２％ ~ ３％时ꎬ
环氧乳液的不稳定指数 ＴＳＩ 随时间的延长而增加ꎬ
说明乳化剂质量分数较小时ꎬ在发生相反转时乳化

剂分子未能完全与水结合形成界面膜ꎬ环氧树脂容

易发生团聚ꎬ乳液粒径变大并开始沉降ꎬ因此乳化剂

质量分数较低时环氧乳液黏度也较大ꎮ 当乳化剂质

量分数增加至 ４％以上时ꎬ乳液的不稳定指数 ＴＳＩ<
３ꎬ环氧乳液稳定极好ꎬ４０℃下能够稳定 ２４ ｈ 而不发

生沉降分层ꎮ 当乳化剂质量分数为 ４％时乳液黏度

最低ꎬ为 ２３０ ｍＰａ􀅰ｓꎮ继续增加乳化剂质量分数ꎬ由
于乳化剂与水形成氢键ꎬ亲水性增加ꎬ粒子之间形成

水化层ꎬ使得乳液粒子的运动性能下降ꎬ乳液黏度开

始增大ꎮ
２􀆰 ３　 含水率对环氧乳液性能的影响

改变环氧树脂与水的质量比ꎬ利用多重光散射

仪检测乳液稳定性能ꎬ不同含水率乳液的不稳定指

数 ＴＳＩ 如图 ２ 所示ꎮ

１—４０％ꎻ２—５０％ꎻ３—６０％ꎻ４—７０％

图 ２　 含水率对乳液稳定性的影响

由图 ２ 可以看出ꎬ当乳液含水质量分数为

４０％~５０％时ꎬ乳液在 ４０℃下扫描 ２４ ｈꎬ不稳定指数

ＴＳＩ<２ꎬ乳液具有很好的稳定性ꎻ当含水质量分数增

加至 ６０％时ꎬ乳液中的粒子自由运动空间增大ꎬ乳
液不稳定系数增大ꎻ当含水质量分数为 ７０％时ꎬ乳
液不稳定指数快速增大ꎬ约 ９ ｈ 后完全沉降分层ꎮ
因此ꎬ乳液含水质量分数为 ５０％时稳定性能较好ꎬ
黏度适宜ꎬ符合应用要求ꎬ且能够有效降低环氧树脂

乳液成本ꎮ
２􀆰 ４　 环氧乳液流变性能

采用含水率为 ５０％、乳化剂质量分数为 ４％的

环氧乳液ꎬ利用 ＨＡＡＫＥ 流变仪考察环氧乳液的流

变性能ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３(ａ)中可以看出ꎬ
乳液黏度随剪切速率的增加而逐渐减小ꎬ体现出假

塑性流体剪切变稀的特性ꎬ当剪切速率增加到

４０ ｓ－１后ꎬ黏度降低到 ５００ ｍＰａ􀅰ｓ 以下ꎬ有助于现场

施工ꎬ易于泵注ꎮ 从图 ３(ｂ)中可以看出ꎬ乳液黏度

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)环氧乳液黏度随剪切速率的变化曲线

(ｂ)黏温曲线

图 ３　 环氧乳液黏度随剪切速率的变化曲线和

黏温曲线
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随温度的增加而整体降低ꎮ 当温度从室温增加至

５０℃时ꎬ由于少量水变成水蒸气ꎬ乳液黏度增加ꎬ黏
度测量是在密闭空间ꎬ继续升温ꎬ检测环境达到恒压

状态ꎬ因此 ６０℃ 以后黏度随温度的增加而逐渐下

降ꎮ 因此ꎬ环氧乳液流变性能良好ꎬ能够进入到地层

深部ꎬ地层高温有助于进一步降黏ꎮ
２􀆰 ５　 环氧乳液微观结构

利用莱卡显微镜对含水 ５０％、乳化剂质量分数

为 ４％的乳液微观结构进行观察ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ
从图 ４ 中可以看出ꎬ环氧乳液颗粒大小均一ꎬ环氧树

脂均匀分散在水中ꎬ放大 １００ 倍后ꎬ环氧树脂颗粒外

有明显水化层ꎬ形成水包油结构ꎮ 以水为外相ꎬ有效

降低了环氧树脂的黏度ꎬ提高其流动性能ꎬ并且水作

为分割层ꎬ将树脂与引发剂分隔ꎬ避免树脂在注入过

程中反应形成凝胶ꎮ 当乳液堵剂进入地层后ꎬ环氧

树脂与引发剂混合ꎬ在高温作用下开始发生聚合反

应ꎬ聚合物将水反包裹形成白色凝胶ꎬ对高渗区进行

有效封堵ꎬ形成凝胶ꎮ

(ａ)５０×(插图为 １００×) (ｂ)凝胶

图 ４　 环氧乳液显微结构和凝胶

加入引发剂后ꎬ环氧乳液形成乳白色凝胶的扫

描电镜(ＳＥＭ)图如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５ 中可以看出ꎬ
环氧乳液凝胶颗粒微观表面有囊泡状结构ꎬ这是因

为形成的乳液为水包油结构ꎬ在形成凝胶时ꎬ球形结

构未被破坏ꎬ环氧树脂固化直接将部分水包裹在树

脂中ꎬ乳液凝胶具有一定强度ꎬ既能对油水层进行有

效封堵ꎬ也能有效防止后续环氧树脂封窜堵剂的

漏失ꎮ

(ａ)放大 ３ ０００ 倍 (ｂ)放大 ５ ０００ 倍

图 ５　 环氧树脂乳液凝胶微观结构

２􀆰 ６　 环氧乳液凝胶封堵性能

采用双液法进行填砂管封堵模拟实验ꎮ 将分别

注入 ０􀆰 ５、１、１􀆰 ５ ＰＶ(孔隙体积)的环氧乳液凝胶填

砂管于 １１０℃下养护 ２４ ｈꎬ环氧乳液在高温下与引

发剂反应成胶ꎬ 对砂层孔隙进行封堵ꎻ 然后以

２ ｍＬ / ｍｉｎ 的模拟地层水连续水驱ꎬ测得封堵参数如

表 ３ 所示ꎮ 由表 ３ 中可以看出ꎬ当环氧乳液凝胶注

入量为 ０􀆰 ５ ＰＶ 时ꎬ封堵率仅有 ６０􀆰 ９７％ꎬ突破压力仅

为 ０􀆰 ５７ ＭＰａ / ｍꎻ当环氧乳液凝胶注入量增加至

１ ＰＶ 时ꎬ乳液凝胶的封堵率达到 ９０％以上ꎬ突破压

力增加至 ５􀆰 １３ ＭＰａ / ｍꎮ
表 ３　 注入不同体积凝胶封堵性能测试

乳液凝胶

注入量 / ＰＶ

水相渗透率 / ｍＤ

堵前 堵后

突破压力梯度 Ｐｍ /

(ＭＰａ􀅰ｍ－１)

封堵率 /

％

０􀆰 ５ ６６１􀆰 ６ ２５８􀆰 ２０ ０􀆰 ５７ ６０􀆰 ９７

１􀆰 ０ ８８２􀆰 ２ ８􀆰 ６７ ５􀆰 １３ ９９􀆰 ０２

１􀆰 ５ ８０８􀆰 １ ８􀆰 ７５ ５􀆰 ８６ ９８􀆰 ９２

　 　 注:１ ＰＶ＝ １ 孔隙体积ꎮ

３　 结论

(１)采用表面活性剂 ｔｗｅｅｎ２０ 与 ＳＤＳ 复配的乳

化剂乳化环氧树脂ꎬ形成 Ｏ / Ｗ 型环氧乳液堵剂ꎬ确
定出环氧树脂乳化的最佳 ＨＬＢ 值为 １７ ~ １８ꎬ乳液具

有很好的静态稳定性和稀释稳定性ꎮ
(２)以乳液静态稳定性为主要指标ꎬ乳化剂质

量分数为 ４％~５％ꎬ乳液含水质量分数为 ５０％时最

为稳定ꎬ形成的环氧乳液粒径分散均匀ꎬ具有剪切变

稀特性ꎬ易于泵注ꎮ
(３)经单管驱替模型测得环氧乳液凝胶堵剂的

封堵性能较好ꎬ封堵率达到 ９０％以上ꎬ具有良好的

封堵性能和耐冲刷性能ꎮ
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２０２１ 年 １０ 月 徐然等:单宁酸－戊二醛－壳聚糖薄膜的制备及表征

能下降ꎮ 综合以上分析ꎬ当 ｍ(ＣＳ) ∶ｍ(ＴＡ)＝ １０ ∶４、
ｍ(ＣＳ) ∶ｍ(ＧＡ)＝ １５ ∶５、反应温度为 ４０℃时ꎬ复合材

料的综合性能最佳ꎮ

３　 结论

采用溶液－凝胶法制备的 ＴＡ / ＣＳ 薄膜相比纯

ＣＳ 膜具有类似的热分解能力和较高的力学性能ꎮ
相比纯 ＣＳ 膜ꎬＴＡ / ＣＳ 膜具有更加光滑的表面以及

较为优良的机械性能ꎮ 当 ｍ(ＣＳ) ∶ｍ(ＴＡ)＝ １０ ∶４、
ｍ(ＣＳ) ∶ｍ(ＧＡ)＝ １５ ∶１、反应温度为 ４０℃时ꎬ力学性

能综合情况最好ꎮ 通过 ＴＡ 和 ＧＡ 改性 ＣＳꎬ有效地

降低了薄膜的溶胀度和溶失率ꎬ对提高 ＣＳ 在水处

理方面的应用具有一定的指导意义ꎮ
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