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调剖剂的制备及性能研究
李谦定!王甜甜!

!孟祖超!马士越

!西安石油大学 化学化工学院"陕西 西安 ;#))<"$

摘要!采用共沉淀法制得纳米@&

!

Z

=

粒子"I2Z

$

包覆处理后用YRB";) 对其进行表面改性"后采用分散聚合法制得 @&

!

Z
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WI2Z

$

CN%*ABA*&聚合物复合微球# 通过红外光谱+电镜扫描+激光粒度分析等手段对微球的 @&

!

Z
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WI2Z
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内核和 N%*AB

A*&聚合物外壳的复合结构进行了表征# 通过对聚合物复合微球溶胀性能+封堵性能的试验表明"该微球具有良好的吸水膨

胀性+耐温抗盐性以及一定的封堵运移能力"可以用于注水井的深度调剖$同时"在用于注水井调剖驱油剂使用时"若被挤入油

层随采出液携带出时"也可采用磁性分离处理"是具有应用潜力的磁性调剖堵水剂#

关键词!聚合物复合微球$分散聚合法$扫描电镜$调剖堵水$磁性分离
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13H.&82'1&80+, 37Q&44"Q02'0 13E&7281+-&O-+1272.H37313H.&82'Q38&-dO46HH2.H3H&.8(
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::目前我国大多数油田都进入高含水开发期"油

层出水最终会降低油田开采率# 油井出水后"确定

出水层位"然后采用堵水方法进行封堵# 堵水的目

的就是控制产水层中水的流动和改变水驱油中水的

流动方向"提高水驱油效率"使得油田的产水量在一

段时间内下降或稳定"以保持油田增产或稳产"提高

油田最终采收率)# B<*

#

国内外常用的调剖堵水剂有无机粒子堵水剂+

弱凝胶深部堵剂+胶态分散凝胶堵剂+预交联体膨型

颗粒堵剂以及聚合物微球调剖堵水剂等);*

"这些调

剖堵水剂都各自存在一些缺陷"调剖堵水效果不理

想# 无机堵剂堵水强度高"能封堵高渗透层带"但封

堵太死"不能移动"容易绕流并且有限期短"使重复

调驱工作变的困难"不利于深度调剖$有机调剖堵水

剂优点在于堵而不死"能够运移"可以实现深度调

驱"但强度不高"不能封堵高渗透层"容易被注入水

突破"有效时间比较短# 无机C有机聚合物微球调剖

技术是近几年发展起来的一种深度调剖堵水技术"

其兼有无机组分的高封堵强度及有机组分吸水膨胀

运移变形能力"结构稳定"具有良好的应用潜

力)V B##*

# 若在聚合物复合微球中加入磁性成分"将

赋予微球可磁性分离的特性"使得采出液的处理变

的相对容易一些)#$*

#

笔者基于此进行选题"研制出新型 @&

!

Z

=

W

I2Z

$

CN%*ABA*&复合微球调剖剂"该调剖剂利用

无机组分增强封堵强度"有机组分聚合物层吸水膨

胀具有弹性和变形性"有利于进入地层深部"提高调

剖性能#
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:;实验部分

:?:;试剂与仪器

试剂!三氯化铁%@&/4

!

&+二氯化亚铁%@&/4

$

&+

正硅酸乙酯%>aZI&+!B%甲基丙烯酰氧&丙基三甲

氧基硅烷 %YRB";)&+#"#B亚甲基双丙烯酰胺

%c*KA&+丙烯酰胺%A*&+马来酸酐%*A&+偶氮二

异丁腈 %A5Kc&+聚乙烯吡咯烷酮 % ǸN&+氨水

%cR

!

,R

$

Z&和氯化钠 %c3/4&"以上均为分析纯

试剂#

仪器!傅里叶变换红外光谱仪%@5B5L&$扫描电

子显微镜%Ia*&$激光粒度分析仪#

:?<;聚合物复合微球的制备

采用共沉淀法制得 @&

!

Z
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粒子)#!*

"并利用

78xM&-方法使 I2Z

$

对磁性 @&

!
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粒子进行包覆"

YRB";) 作为表面修饰剂对 @&

!
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WI2Z

$

粒子表面

进行修饰改性)#= B#"*

# 取一定量改性好的 @&
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粒子放入 #)) 1T三口烧瓶中"向其中加入

#= 1T无水乙醇和 !) 1T乙酸乙酯的混合液"超声

分散 #" 12."依次加入 )[= H聚乙烯吡咯烷酮 Y!)

%ǸN&+= H丙烯酰胺%A*&和马来酸酐%*A&"分散

均匀后在 ;)o水浴加热下电动搅拌"最后加入

)[)$= H交联剂c*KA+)[)!$ H引发剂A5Kc后通氮

气鼓泡除氧 #" 12.后密封"电动搅拌 #) 0后进行高

速离心分离"用无水乙醇洗涤 " 遍后"真空干燥得到
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CN%*ABA*&聚合物复合微球# 采用红

外光谱%@5B5L&+扫描电镜%Ia*&对微球的结构进

行表征#

:?@;聚合物复合微球的溶胀性能研究

配制质量分数为 =)) 1HCT的 @&
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N%*ABA*&微球水溶液"通过加入氯化钠配制不同

矿化度的微球溶液$超声分散均匀后放入烘箱"利用

激光粒度仪考察温度+溶胀时间对 @&
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N%*ABA*&微球粒径的影响#

:?>;聚合物复合微球的封堵性能研究

利用微孔膜过滤装置考察@&
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CN%*AB

A*&聚合物复合微球封堵性能"实验装置及步骤详

见文献)#<*# 实验所用玻璃微纤维滤膜为 F@CA

型"孔径为 #[$

*

1"膜直径为 =;

*

1#

<;结果与讨论
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Z$%P6X6P&复合微球的红外

光谱分析
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CN%*ARB

A*&的红外光谱如图 # 所示#
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图 #:@&
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CN%*ARBA*&红外光谱

由图 # 可以看出"谱线 # 中"@&

!

Z
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的特征吸收

峰分别出现在 ! =))[<+"<#[# '1

B#

"表明制备的粒

子为@&

!

Z

=

$谱线 $ 中";<=[=) '1

B#处为 I2-Z-I2

键的对称伸缩振动峰"# )U<[UV '1

B#处的峰为 I2-

Z-I2键的反振动伸缩振动峰"=<;[)) '1

B#为 Z-

I2-Z键的弯曲伸缩振动峰"表明 @&

!

Z

=

粒子表面

形成了 I2Z

$

结构$谱线 ! 中"! #UU[$< '1

B#处为酰

胺中c-R键的伸缩吸收振动峰"$ U=V[$" '1

B#处

为饱和 /-R键伸缩振动峰"# <<U[=" '1

B#处为酰

胺中
''

/ Z的伸缩振动峰"# !=V[)" '1

B#处为马来

酸酐中 /-Z键伸缩振动吸收峰"表明两单体间发

生了共聚反应# 谱线 ! 中 I2Z

$

的特征吸收峰消失"

说明聚合反应后无机粒子均被包覆在微球内部#
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Z$%P6X6P&复合微球的扫描

电镜分析
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CN%*ARBA*&的 Ia*图如图 $ 所示#
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CN%*ARBA*&的 Ia*图
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CN"*ABA*#复合微球调剖剂的制备及性能研究

由图 $ %3&可以看出"共沉淀法制得的纳米

@&

!

Z

=

颗粒具有一定的球形形貌"但由于其自身的

磁性特征"出现明显的团聚现象# 由图 $%M&可以看

出"@&

!

Z

=

WI2Z

$

复合粒子形貌规整"为规则的圆球

形"粒径大多分布在 $)) "̂)) .1之间"单分散性

好"并没有出现团聚现象# 由图 $%'&可以看出"用

YRB";) 改性后的 @&

!

Z
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WI2Z

$

复合粒子的形貌较

改性前复合粒子球形表面更为平滑"粒径大小基本

无变化"粒径分布较为均一"分散性良好# 由图 $

%,&可以看出"@&

!
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WI2Z

$

CN%*ABA*&复合微球

亦有较为规整的球形形貌"微球粒径分布在 )[" ^

#

*

1之间"平均粒径为 V)) .1# 与@&

!

Z

=

WI2Z

$

微

球相比"粒径增大了几百纳米"也说明聚合物

N%*ABA*&对无机粒子进行了有效的包覆#

<?@;聚合物复合微球的溶胀性研究

$[![#:矿化度对聚合物复合微球溶胀后粒径的

影响

配制 ") 1T+浓度为 =)) 1HCT的聚合物复合微

球溶液 <份"超声震荡分散均匀"加入c3/4"配制矿化

度分别为 )+$ )))+" )))+#) )))+$) )))+") ))) 1HCT

的溶液"待 c3/4溶解完全"<)o下密封放置"溶胀

! ,"用激光粒度分析仪测定微球水力学粒径"考察

矿化度对聚合物复合微球溶胀性的影响"结果如图

! 所示#

图 !:矿化度与粒径的关系

由图 !可以看出"矿化度对@&

!
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$

CN%*AB

A*&复合微球的溶胀性能具有一定的影响# 随

c3/4质量浓度%即矿化度&的升高"微球粒子的直径

呈先上升后下降的趋势# 当 c3/4质量浓度为

) 1HCT时"复合微溶胀 ! , 后粒径由初始的 #

*

1

增 至 #=[=<

*

1$ 当 c3/4质 量 浓 度 增 大 至

$) ))) 1HCT时"复合微球的溶胀后粒径达到最大"

约为 $$[#=

*

1$ 继续增加 c3/4质量浓度至

") ))) 1HCT时"复合微球粒径反而开始减小"为

$)["$

*

1# 因此"适量的矿化度对 @&

!

Z

=

WI2Z

$

C

N%*ABA*&复合微球的溶胀性有一定的促进作用"

但矿化度过大对复合微球的溶胀性能会产生一定的

抑制作用"这是由于微球中含有很多亲水基团如

-/ZcR

$

+-/ZZ-等具有很强的水化能力"基团的

静电斥力会使分子链舒展变长"粒径增大$当矿化度

过大时"电解质的加入使得已电离基团电子层变薄"

粒径变小# 另外电解质浓度势差也使水分难以再进

入微球"从而使@&

!

Z

=

WI2Z

$

CN%*ABA*&复合微球

水力学粒径变小#

$[![$:温度对聚合物复合微球溶胀后粒径的影响

将 = 份质量浓度为 =)) 1HCT+ 矿化度为

$) ))) 1HCT的聚合物复合微球分散体系分别置于

$"+=)+<)+;)o下溶胀 ! ,"用激光粒度分析仪测定

微球水力学粒径"考察温度对聚合物复合微球溶胀

性的影响"结果如图 = 所示#

图 =:温度与粒径的关系

由图 = 可知"复合微球 @&

!
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=
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$

CN%*AB

A*&的水力学粒径随溶胀温度的增加而增大# 当

温度由 $"o增加至 ;)o"复合微球的粒径由

#<[!)

*

1增大至 $<[;;

*

1# 这是由于复合微球的

吸水膨胀为吸热过程"随着温度的升高"微球的溶胀

速率变快"微球内部分子链不断舒展伸长"从而使粒

径不断增大#

$[![!:溶胀时间对聚合物复合微球溶胀后粒径的

影响

将 = 份质量浓度为 =)) 1HCT+ 矿化度为

$) ))) 1HCT的聚合物复合微球分散体系在 ;)o下

分别溶胀 !+<+U+#$ , 后"用激光粒度分析仪测定微

球水力学粒径"考察溶胀时间对聚合物复合微球溶

胀性的影响"结果如图 " 所示#

图 ":溶胀时间与粒径的关系

由图 " 可知"复合微球 @&
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CN%*AB

A*&的水力学粒径随溶胀时间的增加呈现增大的

,U<,
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趋势# 与溶胀 ! ,相比"溶胀 U ,时复合微球的粒径

增大至 !![#=

*

1"当溶胀时间为 #$ , 时"微球粒径

为 !![=V

*

1"增加趋势已不明显# 这是由于随着溶

胀时间的增长"溶液中的水不断地进入微球内部"使

得微球内部水化分子链不断地得到舒展伸长"粒径

增大$当分子链伸展到最大时"复合微球的粒径也趋

于稳定# 表明该复合微球 @&
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Z
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WI2Z

$

CN%*AB

A*&具有良好的稳定性#

<?>;聚合物复合微球的封堵性研究

配制质量浓度为 =)) 1HCT的 @&
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N%*ABA*&微球水溶液%用去离子水&"在 ;)o中

恒温膨胀不同时间后"考察微球分散体系过滤时间

随过滤体积的变化关系"结果如图 < 所示#

#-# ,$$-! ,$!-" ,$=-; ,$"-U ,$<-## ,

图 <:@&
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CN%*ABA*&微球溶胀

不同时间后过滤体积与过滤时间的关系

由图 < 可知"@&
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CN%*ABA*&微球溶

胀不同天数后"过滤体积随过滤时间的变化曲线斜

率均减小"表明此复合微球对滤膜具有一定的封堵

性# 且封堵性能随溶胀时间的增加呈现先增强后减

弱的趋势"溶胀 ; ,时封堵效果最佳"随后封堵效果

逐渐减弱# 这是由于随着溶胀时间的增长"水分子

慢慢进入微球内部"使微球体积增大"由于内核无机

粒子使微球具有一定的刚性"不易变形"容易滞留在

滤膜表面"从而实现封堵# 而随溶胀时间进一步增

长"微球水化能力减弱"变形运移能力逐渐增强"从

而更容易透过滤膜"使得封堵效果变差#

@;结论

%#&采用分散聚合的方法成功制备出 @&
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CN%*ABA*&二元共聚复合微球"其以 @&
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粒子为内核"利用化学键结合 N%*ABA*&外

壳"结构稳定"具有良好的球形形貌"粒径为微米级"

符合孔喉所需调剖微球的尺寸#
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CN%*ABA*&复合微球具有良

好的吸水膨胀性能"粒径可膨胀至初始粒径的 #) 倍

以上"并具有一定的耐温+耐盐性#
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CN%*ABA*&复合微球能对

#[$

*

1孔径的核孔滤膜起到封堵作用# 随着时间

的增加"封堵能力呈先增大后减小的趋势"具有一定

的封堵强度和运移变形能力"是具有一定应用潜力

的深度调剖驱油剂#
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