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摘要:为解决低温致密油藏储层转向压裂暂堵剂的降解问题ꎬ通过溶液聚合法以丙烯酸、丙烯酰胺、ＰＡ－１ 交联剂和过硫酸
铵引发剂制备了适用于低温致密油藏转向压裂的自降解凝胶颗粒暂堵剂ꎬ评价了凝胶颗粒的吸水性能和降解性能ꎮ 同时采用
单因素变量法研究了丙烯酰胺、丙烯酸、交联剂、引发剂和矿化度对凝胶颗粒性能的影响ꎬ研究了暂堵颗粒的封堵性能ꎮ 结果表
明ꎬ凝胶颗粒的吸水倍数为 ８２ 倍ꎬ降解时间为 ３~６ ｄꎬ通过调节配方组分可以调节暂堵剂的吸水倍数和降解时间ꎬ同时该暂堵
剂具有较强的封堵能力ꎬ封堵率为 ９９􀆰 ８１％ꎬ耐压 ２０􀆰 ６６ ＭＰａꎮ 注入水体积为 ２０ ＰＶ 时ꎬ封堵率仍能保持 ９５％以上ꎬ暂堵剂可满
足低温施工作业要求ꎮ
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　 　 致密油是非常规油气资源的重要组成部分[１]ꎮ
由于致密油藏储层非均质性强、孔喉细小[２－４]ꎬ故压

裂成为其主要的开采手段ꎮ 常规的重复压裂技术只

是对已有的裂缝进行充填与延伸ꎬ该技术受到压裂

成本的限制ꎬ已无法依靠加大施工规模来提高重复

压裂的效果[５]ꎬ因此使用裂缝暂堵转向压裂技术来

填补其缺陷ꎮ 通过使用裂缝转向暂堵剂可以暂时封

堵已有的高含水裂缝ꎬ同时在纵向和平面上压开新

的裂缝ꎬ从而沟通未受开采的泄油区域[６－７]ꎮ
目前常用的转向压裂暂堵剂分为非自降解暂堵

剂和自降解暂堵剂[８]ꎬ非自降解暂堵剂需要人为加
入破胶剂进行破胶ꎬ施工成本高ꎬ如赵振峰等[９] 以

酯基交联剂制备自降解颗粒酸压暂堵剂 ＴＤＪꎬ需要

加入盐酸才能实现完全降解ꎮ 自降解暂堵剂普遍存

在封堵强度低ꎬ需要较高的温度才能实现自降解ꎬ难
以适应国内许多低温油井转向重复压裂增产改造需

要[１０－１１]ꎮ 如 Ｌｉｕ 等[１２] 研制出一种自降解耐高温堵

漏凝胶ꎬ通过研究凝胶性能表明其具有流变性和自

降解ꎬ但其承压能力均小于 １０ ＭＰａꎬ封堵强度不高ꎮ
Ｚｈａｎｇ 等[１３]以海藻酸钠和聚丙烯酰胺为原料制备
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了双交联自降解颗粒凝胶ꎬ但其只适用于高温(８０~
１６０℃)储层ꎮ

因此ꎬ针对自降解暂堵剂承压强度低和需要较

高的温度才能实现自降解的问题ꎬ笔者以丙烯酰胺

和丙烯酸为原料、ＰＡ－１ 为交联剂、过硫酸铵为引发

剂制备一种满足低温储层条件(４０℃)的转向压裂

自降解颗粒暂堵剂ꎬ并考察了暂堵剂的吸水和降解

性能、性能影响因素以及暂堵剂的封堵能力ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 材料与仪器

丙烯酸铵 ( ＡＭ)、 丙烯酸 ( ＡＡ)、 过硫酸铵

(ＡＰＳ)、氢氧化钠(ＮａＯＨ)、氯化钠(ＮａＣｌ)ꎬ分析纯ꎻ
去离子水ꎻ交联剂 ＰＡ－１ꎬ一种多元醇和丙烯酸的酯

化物ꎬ主要官能团为双键和酯基ꎬ质量分数为 ９３％ꎻ
其余为稳定剂ꎬ上海阿拉丁生化科技股份有限公司

生产ꎮ
Ｂｒｏｏｋｆｉｅｌｄ ＤＶ－Ⅲ型黏度计ꎬ上海方瑞仪器有限

公司生产ꎻ电热鼓风干燥箱ꎬ上海一恒科学仪器有限

公司生产ꎻＨＨ－８ 型恒温水浴锅ꎬ国华仪器制造有限

公司生产ꎻＰＢ－１０ 型 ｐＨ 计ꎬ赛多利斯科学仪器有限

公司生产ꎻ压驱一体化设备ꎬ江苏博程仪器有限公司

生产ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １　 暂堵颗粒的制备

向去离子水中依次添加 ５％ ＡＭ、 １０％ ＡＡ、
０􀆰 ２％ ＰＡ－１(交联剂)、０􀆰 ３％ ＡＰＳ、适量 ＮａＯＨꎬ充分

搅拌后得到无色透明溶液ꎬ将溶液置于 ４０℃恒温烘

箱时ꎬ引发剂过硫酸铵发生均裂反应产生自由基ꎬ自
由基引发丙烯酸、丙烯酰胺和 ＰＡ－１ 交联剂发生自

由基聚合反应ꎮ 丙烯酰胺和丙烯酸的聚合物链通过

共价键与交联剂中的酯基反应形成交联结构ꎬ进而

形成三维凝胶网络结构ꎮ 充分反应 ４ ~ ６ ｈ 得到凝

胶ꎬ将凝胶剪碎、烘干、研磨后得到自降解预交联凝

胶暂堵颗粒ꎬ凝胶的反应机理如图 １ 所示ꎮ

图 １　 凝胶合成机理图

１􀆰 ２􀆰 ２　 暂堵颗粒吸水膨胀性能测定

称取固定质量的凝胶颗粒ꎬ将其浸泡在去离子

水中ꎬ一段时间后将溶液过滤ꎬ采用滤纸吸干颗粒表

面水分后称重ꎮ 重复上述步骤直至凝胶颗粒质量稳

定ꎮ 凝胶颗粒的吸水倍数计算式为:
Ｑ ＝ (Ｍ１ － Ｍ０) / Ｍ０ (１)

其中:Ｍ１ 为颗粒吸水饱和时的质量ꎬｇꎻＭ０ 为颗粒未

吸水膨胀时的质量ꎬｇꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 降解时间的测定

采用瓶试法测定凝胶颗粒降解时间ꎬ在西林瓶

中加入 ０􀆰 １ ｇ 凝胶颗粒和一定量的去离子水ꎬ待其

完全膨胀至质量稳定ꎬ于 ４０℃恒温降解ꎮ 凝胶的降

解时间为完全的膨胀块状凝胶到瓶中无颗粒流动状

态低黏度水溶液所需要的时间ꎮ 每隔 ５ ｈ 将样品过

滤ꎬ采用滤纸吸干凝胶表面水分后称重ꎬ记录颗粒质

量ꎬ直至凝胶完全降解ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ４　 填砂管封堵实验

根据石油天然气行业标准 ＳＹ / Ｔ ５３４５—２００７
«岩石中两相流体相对渗透率测定方法»ꎬ采用填砂

管模拟地层ꎬ填砂管直径 ２􀆰 ５ ｃｍ、长 ２５ ｃｍꎬ石英砂

为 ４０ ~ ７０ 目ꎬ将石英砂填入填砂管中ꎬ称干重抽真

空饱和填砂管ꎬ计算孔隙体积ꎬ测定填砂管的水测渗

透率 ｋ０ꎮ 将粒径 ０􀆰 １ ｍｍ、质量分数为 ０􀆰 １２５％的凝

胶颗粒溶液注入填砂管后持续测试渗透率ꎬ整个测

试过程中测试系统均保持 ４０℃ꎮ 反向注水记录水

测渗透率 ｋ１ꎬ凝胶颗粒封堵率的计算式为:
Ｒ ＝ [(ｋ０ － ｋ１) / ｋ０] × １００％ (２)

其中:ｋ０ 为未封堵时的填砂管水测渗透率ꎻｋ１ 为封

堵后的填砂管水测渗透率ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 颗粒性能

２􀆰 １􀆰 １　 凝胶颗粒膨胀性能

采用凝胶颗粒配方为 ５％ ＡＭ＋８％ ＡＡ＋０􀆰 ２％交

联剂＋０􀆰 ３％引发剂进行颗粒膨胀性能测定ꎬ结果如

图 ２ 所示ꎮ 从图 ２ 中可以看出ꎬ在 ０ ~ １２０ ｍｉｎ 时凝

胶膨胀较慢ꎬ１２０~２７０ ｍｉｎ 时凝胶快速膨胀ꎬ随后膨

胀速度减缓ꎮ 原因是凝胶在开始吸水膨胀时ꎬ凝胶

　 　 　 　 　 　 　

图 ２　 凝胶颗粒的膨胀倍数变化
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的三维网络结构较为致密ꎬ 水分子难以进入ꎬ
１２０ ｍｉｎ 时凝胶内外部渗透压出现不平衡[１４]ꎬ水分

子快速进入凝胶内部ꎬ凝胶吸水膨胀速度加快ꎬ在
２７０~３９０ ｍｉｎ 时凝胶颗粒网络结构的孔隙已经充满

水分ꎬ无法继续吸水膨胀ꎮ 此时凝胶颗粒的吸水速

度会减慢ꎬ最终膨胀倍数约为 ８２ 倍ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 凝胶颗粒降解性能

采用 ２􀆰 １􀆰 １ 中的配方进行凝胶颗粒降解性能测

定ꎬ结果如图 ３ 所示ꎬ该配方的最大膨胀倍数颗粒质

量为 ８􀆰 ５４ ｇꎮ 从图 ３ 中可以看出ꎬ在 ０ ~ ３０ ｈ 时ꎬ西
林瓶中的膨胀凝胶质量基本稳定ꎬ凝胶不发生降解ꎻ
在 ３０~７０ ｈ 时ꎬ凝胶质量从 ７􀆰 ８９ ｇ 减少为 ２􀆰 １ ｇꎬ质
量损失达 ７３􀆰 ４％ꎻ最后凝胶质量下降速度减缓ꎬ凝
胶颗粒的完全降解时间为 ８３ ｈꎮ 原因是凝胶的降解

是由于交联剂酯基的水解反应ꎬ初期时丙烯酰胺和

丙烯酸与 ＰＡ－１ 交联剂以共价键连接的三维网络结

构相对稳定ꎻ在 ３０ ｈ 时ꎬ酯基受到温度和碱性环境

的影响发生水解反应生成羧酸盐和醇[１５]ꎬ使得凝胶

失去交联结构ꎬ三维网状结构骨架塌陷速度加快ꎬ最
后变成低黏度降解液ꎮ

图 ３　 凝胶颗粒的膨胀质量变化

２􀆰 ２　 性能影响因素

２􀆰 ２􀆰 １　 ＡＭ 对凝胶颗粒性能的影响

采用单因素变量法对凝胶颗粒的降解时间和吸

水膨胀性能进行探究ꎬ固定 ＡＡ 质量分数为 １０％、交
联剂质量分数为 ０􀆰 ２％、引发剂质量分数为 ０􀆰 ３％、
ｐＨ 为 １０ꎬ考察 ＡＭ 质量分数对凝胶降解时间和吸

水膨胀性能的影响ꎬ如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４ 中可以看

出ꎬ随着 ＡＭ 质量分数的增加ꎬ凝胶的降解时间延

长ꎬ颗粒吸水膨胀倍数呈现先增加后减小的趋势ꎮ
原因是 ＡＭ 质量分数升高ꎬ交联程度越高ꎬ形成的凝

胶三维网络结构更加坚固和致密ꎬ这种致密的三维

网络结构赋予凝胶较强的机械强度和稳定性[１６]ꎬ导
致凝胶的降解时间增加ꎮ 另一方面ꎬＡＭ 中的酰胺

基具有亲水性ꎬ可以吸引和吸附水分子ꎮ 当 ＡＭ 质

量分数增加时ꎬ颗粒亲水性增加使其吸水性增加ꎬ但

当 ＡＭ 的质量分数较高时ꎬ凝胶会形成一个致密稳

定的三维网络结构ꎬ其内部可吸纳的水分子的空间

缩小ꎬ颗粒吸水性能降低ꎮ

１—降解时间ꎻ２—膨胀倍数

图 ４　 ＡＭ 质量分数对凝胶降解时间和

吸水膨胀的影响

２􀆰 ２􀆰 ２　 ＡＡ 对凝胶颗粒性能的影响

固定 ＡＭ 质量分数为 ５％、交联剂质量分数为

０􀆰 ２％、引发剂质量分数为 ０􀆰 ３％ꎬ考察丙烯酸质量分

数对凝胶的降解时间和吸水膨胀性能的影响ꎬ结果

如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５ 中可以看出ꎬ随着 ＡＡ 质量分

数的增加ꎬ凝胶的降解时间不断降低ꎬ吸水膨胀倍数

不断增加ꎮ 主要是因为丙烯酸的引入使聚丙烯酰胺

刚性链转变为柔性链ꎬ降低了凝胶颗粒的强度ꎬ低强

度更有利于凝胶的降解ꎬ同时丙烯酸的羧基能与水

分子发生氢键作用ꎬ能吸附水分子ꎬ因此ꎬ随着 ＡＡ
质量分数的增加ꎬ凝胶的降解时间减少而吸水倍数

不断增加[１７]ꎮ

１—降解时间ꎻ２—膨胀倍数

图 ５　 ＡＡ 质量分数对凝胶降解时间和

吸水膨胀的影响

２􀆰 ２􀆰 ３　 交联剂对凝胶颗粒性能的影响

固定 ＡＭ 质量分数为 ５％、 ＡＡ 质量分数为

１０％、交联剂质量分数为 ０􀆰 ２％、引发剂质量分数为

０􀆰 ３％、ｐＨ 为 １０ꎬ考察交联剂质量分数对降解时间和

吸水膨胀性能的影响ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ 从图 ６ 中

可以看出ꎬ随着交联剂质量分数的增加ꎬ降解时间先

减小后增大ꎬ吸水膨胀倍数先增加后减小ꎮ 原因是

随着交联剂质量分数的增加ꎬ凝胶中可降解位点增
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加[１８]ꎬ降低了凝胶的降解时间ꎬ同时凝胶的三维网

络结构由松散变为稳定ꎬ聚合物分子质量增大ꎬ颗粒

的吸水能力增强ꎻ但当交联剂质量分数过高时ꎬ由于

凝胶体系过度交联ꎬ内部结构致密ꎬ不利于降解产物

的释放ꎬ延长了凝胶的降解时间ꎬ同时致密的网络结

构减小了可容纳水分子空间ꎬ导致凝胶颗粒的吸水

性能下降[１９]ꎮ

１—降解时间ꎻ２—膨胀倍数

图 ６　 交联剂质量分数对凝胶降解时间和

吸水膨胀的影响

２􀆰 ２􀆰 ４　 引发剂对凝胶颗粒性能的影响

固定 ＡＭ 质量分数为 ５％、ＡＡ 质量分数为 １０％、
交联剂质量分数为 ０􀆰 ２％、ｐＨ 为 １０ꎬ考察了引发剂

质量分数对降解时间和吸水膨胀性能的影响ꎬ结果

如图 ７ 所示ꎮ 从图 ７ 中可以看出ꎬ随着引发剂质量

分数的增加ꎬ凝胶的降解时间呈现先减小后增大的

趋势ꎬ吸水膨胀倍数先增加后减小ꎮ 引发剂质量分

数过低时ꎬ分子链较长ꎬ网络结构疏松ꎬ不利于凝胶

的降解和颗粒的吸水膨胀[２０]ꎬ随着引发剂质量分数

的增加ꎬ网络结构趋于稳定ꎬ分子链降低ꎬ凝胶的降

解时间缩短并且吸水性能增强ꎬ当引发剂质量分数

过大时ꎬ致密的网络结构以及过短的分子链导致凝

胶较长的降解时间和凝胶颗粒较低的吸水倍数ꎮ

１—降解时间ꎻ２—吸水膨胀

图 ７　 引发剂含量对凝胶降解时间和

吸水膨胀的影响

２􀆰 ２􀆰 ５　 不同矿化度对凝胶颗粒性能的影响

固定凝胶颗粒配方为 ５％ ＡＭ＋５％ ＡＡ＋０􀆰 ２％交

联剂＋０􀆰 ３％引发剂、ｐＨ 为 １０ꎬ探究盐水对凝胶颗粒

吸水性能的影响ꎬ结果如图 ８ 所示ꎮ 从图 ８ 中可以

看出ꎬ随着矿化度的增加ꎬ凝胶颗粒吸水膨胀倍数逐

渐降低ꎬ凝胶的降解时间延长ꎮ 原因是盐质量分数

增加时溶液中的钠离子含量增加ꎬ外部的渗透压大

于内部离子渗透压ꎬ水分子难以进入凝胶的内部ꎬ同
时钠离子对酯基的屏蔽作用导致酯基水解难度加

大ꎬ所以凝胶的降解时间延长和吸水膨胀倍数

降低[２１]ꎮ

１—降解时间ꎻ２—吸水膨胀

图 ８　 矿化度对凝胶降解时间和

吸水膨胀的影响

２􀆰 ３　 封堵性能

２􀆰 ３􀆰 １　 填砂管封堵实验

为探究凝胶颗粒的封堵性能ꎬ采用填砂管模拟

地层ꎬ研究凝胶颗粒的封堵性能ꎮ 凝胶颗粒配方为

５％ ＡＭ＋８％ ＡＡ＋０􀆰 ２％交联剂＋０􀆰 ３％引发剂、ｐＨ 为

１１ꎬ实验结果如图 ９ 和图 １０ 所示ꎮ 从图 ９、图 １０ 中

可以看出ꎬ填砂管的初始渗透率为 １０５􀆰 ３７４ ｍＤꎬ注
入颗粒后填砂管的渗透率为 ０􀆰 ２０１ ７ ｍＤꎬ突破压力

　 　 　 　 　 　 　

１—渗透率ꎻ２—入口压力

图 ９　 驱替过程中渗透率和入口压力的变化

图 １０　 凝胶颗粒降解过程中渗透率变化
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为 ２０􀆰 ６６ ＭＰａꎬ凝胶暂堵剂的封堵率为 ９９􀆰 ８１％ꎬ注
入颗粒后的 ６０ ｈ 渗透率开始恢复ꎬ１２２ ｈ 后渗透率

恢复至 ９９􀆰 ０１ ｍＤꎬ填砂管渗透率恢复率为 ９３􀆰 ９６％ꎬ
表明凝胶颗粒具有较好的封堵性能以及解堵性能ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 凝胶暂堵剂耐冲刷性能

在注入凝胶颗粒后ꎬ继续向填砂管注入地层水ꎬ
通过记录不同注入水体积(ＰＶ)下的凝胶颗粒封堵

率以探究颗粒的耐冲刷性能ꎬ结果如图 １１ 所示ꎮ 从

图 １１ 中可以看出ꎬ随着注入水体积的增加ꎬ凝胶的

封堵率有所下降ꎬ在注入水体积为 ２ ~ １０ ＰＶ 时ꎬ由
于注入水对凝胶颗粒施加的剪切力和压力ꎬ颗粒的

封堵率下降较快ꎻ在注入水体积为 １０~２０ ＰＶ 时ꎬ凝
胶颗粒的封堵率趋于稳定ꎬ总体封堵率在 ９５％上ꎬ
表明凝胶具有一定的耐冲刷性ꎬ在高冲刷力的情况

下ꎬ凝胶仍能够保持其封堵能力ꎬ有效地阻止液体的

通过ꎮ

图 １１　 注入水体积对填砂管封堵率的影响

３　 结论

(１)以丙烯酸和丙烯酰胺为主剂、ＰＡ－１ 为交联

剂、过硫酸铵为引发剂制备一种用于转向压裂的自

降解暂堵剂ꎬ使用凝胶颗粒配方 ５％ ＡＭ＋８％ ＡＡ＋
０􀆰 ２％交联剂＋０􀆰 ３％引发剂测定该配方的最大膨胀

倍数为 ８２ 倍ꎬ凝胶完全降解时间为 ８３ ｈꎮ 通过调节

配方组分ꎬ该自降解暂堵剂的降解时间为 ３~６ ｄꎬ颗
粒吸水膨胀倍数为 ３４~１９６ 倍ꎮ

(２)该凝胶颗粒具有较好的封堵和解堵能力ꎬ
耐压为 ２０􀆰 ６６ ＭＰａꎬ封堵率为 ９９􀆰 ８１％ꎬ填砂管恢复

率为 ９３􀆰 ９６％ꎮ 改变注入水体积至 ２０ ＰＶꎬ凝胶的封

堵率均保持在 ９５％以上ꎮ
(３)自降解凝胶颗粒暂堵剂在 ４０℃ 下实现降

解ꎬ不需加入酸、油和破胶剂进行人为破胶ꎬ低温暂

堵剂的研究可以改善低温致密油井的渗透率ꎬ提高

原油采收率ꎮ
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