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摘要!针对常规聚合物不能耐高温高盐的特点$选用耐温抗盐的新型双尾疏水缔合聚合物"PBaD=#为弱凝胶主剂& 研究

了聚合物质量浓度%交联剂质量分数%温度%矿化度和多孔介质剪切等对凝胶体系成胶性能的影响'并用扫描电镜"b]*#对其

微观结构进行探究& 实验结果表明!弱凝胶的成胶时间%成胶强度可以通过调节聚合物和交联剂浓度来控制& 在 Z)e下$聚合

物质量浓度为 # ))) @( (E) 1NG[$交联度质量分数为 ) "̂?时$体系成胶时间 # @" +可调控$最大成胶强度能达到Y级& 该体

系在温度为 Z) @C)e$矿化度为 ( _#)

A

@Z _#)

A

1NG[的条件下具有较好的成胶稳定性$经多孔介质剪切后仍具有较好的稳定

性$b]*表明弱凝胶体系有致密的空间网络结构& 结果表明$该体系能应用于高温高盐油藏&

关键词!高温'高盐'抗剪切性'弱凝胶'双尾疏水缔合聚合物
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;;我国大部分油田经过长期的注水开发后$油藏

的非均质性加剧$高渗透层容易形成窜流$加之油水

黏度差异导致的黏性指进现象$促使生产井含水上

升速度快$高渗透层水淹严重$低渗透层动用程度

低$最终降低注入水的波及效率和油藏的最终采收

率)# F!*

& 解决油藏窜流和层内绕流的弱凝胶调剖技

术受到越来越多的关注)A FE*

&

弱凝胶在温度和矿化度方面的使用范围严重制

约了其在油田现场应用& 常规聚合物受矿化度和温

度的影响使聚合物链断裂发生降解$导致其在恶劣

的地下条件不易成胶或成胶后不稳定)"*

& 笔者选

用实验室自制的PBaD=为弱凝胶体系主剂评价弱

凝胶体系的成胶性能& 该聚合物在疏水单体中引入

苯环和长链烷基的基础上$采用胶束聚合将双尾疏

水单体和水溶性单体进行共聚而得)<*

'PBaD=通过

疏水基团间的缔合作用形成可逆的物理+交联,$形

(()#(
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成巨大的分子空间网络结构$促使聚合物溶液在较

低的浓度下也具有较高的黏度%较好的耐温抗盐性

及抗剪切性)Z FC*

& 笔者分别从聚合物质量浓度%交

联剂质量分数%温度%矿化度和多孔介质剪切等方面

对PBaD=胶凝胶体系的性能进行系统的评价&

<=实验部分

<><=实验仪器与药品

仪器!Q-%%IR2,5+ PfF

-

流变仪$Q-%%IR2,5+ 公司

生产'恒温鼓风干燥箱$海安石油科研仪器有限公司

生产'数显调速搅拌器$上海申生科技有限公司生

产'n74.94AE) 型环境扫描电子显微镜$美国Y]6公

司生产'多功能岩心驱替装置$成都岩心科技公司

生产&

硫脲%亚硫酸钠%氯化钠%氯化钾%无水氯化钙%

无水氯化镁等$分析纯$成都市科龙化工试剂厂生

产'双尾疏水缔合聚合物"PBaD=#$相对分子质量

为 C !̂( _#)

"

$水解度为 (E?$实验室自制'酚醛交

联剂$有效质量分数为 CZ?$实验室自制&

<>?=实验方法

# (̂ #̂;成胶性能测试

弱凝胶成胶性能主要包括弱凝胶的成胶时间%

成胶强度和弱凝胶的稳定性& 主要用黏度突变法和

目测代码法测弱凝胶的成胶时间和成胶强度& 弱凝

胶的稳定性包括长期稳定性和剪切稳定性& 用模拟

地层水"矿化度为 A _#)

A

1NG[$/4

( d

%*N

( d质量浓

度分别为 ! !"C 1NG[%<C) 1NG[#配制一定浓度的

弱凝胶溶液$放入 Z)e恒温烘箱$定期用 Q-%%IR2,5+

PfF

-

流变仪测其黏度& 当凝胶体系成胶后$用目

测代码法观察其稳定性&

# (̂ (̂;流经多孔介质的影响

用模拟地层水"矿化度为 A _#)

A

1NG[#配制聚

合物质量浓度为 ( ))) 1NG[$交联剂质量分数为

) "̂?的弱凝胶溶液$以 E 1[G12. 的速度多次通过

渗透率为 ()Z (̂ 1P的岩心$然后将体系放入 Z)e

的恒温烘箱中$并定期测其黏度及观察成胶情况&

实验装置如图 # 所示&

图 #;岩心驱替装置

# (̂ !̂;微观结构表征

用模拟地层水"矿化度为 A _#)

A

1NG[#配制聚

合物质量浓度为 ( ))) 1NG[$交联剂质量分数为

) "̂?的弱凝胶溶液& 放入 Z)e的恒温烘箱中$当

弱凝胶溶液强度达到 Q级时用扫描电镜观察其微

观结构&

?=结果与讨论

?><=聚合物质量浓度的影响

在交联剂质量分数为 ) "̂?的条件下$聚合物

质量浓度对弱凝胶成胶性能的影响如图 ( 所示& 结

果表明$聚合物质量浓度对弱凝胶成胶性能影响非

常明显& 该体系的成胶时间为 # @" +$最大成胶强

度能达到 Y级& 成胶时间随着聚合物质量浓度的

增加而缩短'

)))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))

凝胶强度随着聚合物质量浓度增加而

;;!上接第 #)# 页#

)C* 白小霞$杨庆$丁昀$等'催化臭氧氧化处理难降解石化废水技

术的研究进展)j*'化工进展$()#"$!#"##!("! F("Z'

)#)* $2/a$/0,. j$$l4.N=l'/4945:923%U%.492%. %R(X+2305%-%M0,X

.%5V:1,9455232%.8)j*'̀ 49,-b32,.3,4.+ B,30.%5%N:$())($A<

"##!<< FZ('

)##* 刘有智'超重力化工过程与技术)**'北京!国防工业出版

社$())C'

)#(* [4.4%*$J-14+ *=$6V4-U/$&=/;'Q439,-232+45,RR2392&,.,88%R

J

!

$J

!

Ga

(

J

(

4.+ J

!

GB2J

(

%. /5%89-2+271M,-R-2.N,.8)j*'JU%.,

b32,.3,4.+ ].N2.,,-2.N$())Z$!)""#!A!# FA!Z'

)#!* =,-4XB2978*$>4-324X*%52.4f$Q4.%8*D$&=/;'P,N-4+492%. %R

305%-%M0,.%58V:1,4.8%R4+&4.3,+ %W2+492%. M-%3,88,8!DN,.,-45

-,&2,L)j*'DMM5/4945$Q$())A$A<"A#!(#C F(E"'

)#A* a%2N.,j$Q4+-,a'B0,-%5,%R0:+-%W:5-4+2345-,4392%.82. %U%.4X

92%. M-%3,88,82. 4k7,%788%5792%.8)j*'̀ 49,-O,8,4-30$#C<"$#)!

!<< F!Z"'

)#E* j7. *4$$2N,5jP>-4041'P,N-4+492%. %R49-4U2.,V:14.N4.,8,X

34945:8,+ %U%.492%.!6.R57,.3,%R0712387V894.3,8)j*'̀ 49,-O,X

8,4-30$#CCC$!!"!#!<ZE F<C!'

)#"* $,1,8D$Y4V24. 6$>%-+%. >']WM,-21,.94548M,398%R1,304.28923

897+2,8%. 4k7,%78%U%.,+,3%1M%8292%. 2. 45I452.,8%5792%.)j*'

JU%.,b32,.3,4.+ ].N2.,,-2.N$()))$(("!#!(Z< F!)A'

)#<* j24%̀ j$[27 lq$n2>b'D.,L21M2.N2.N89-,41X-%9492.NM43I,+

V,+ -,439%-R%-21M-%&,1,.9%R123-%12W2.N2%+2+,4.+ 2%+49,)j*'

/0,12345].N2.,,-2.Nj%7-.45$()#)$#E<"##!#"Z F#<!'

)#Z* 张军'旋转床内液体流动与传质的实验研究和计算模拟)P*'

北京!北京化工大学$#CC"'

)#C* >7%c42$>7%Y,.$Y,.NYP'b:.30-%.%78&287454.+ OBP897+:%.

52k72+ R5%L2. -%9492.NM43I,+XV,+ 3%.9439%-)j*'/0,1].Nb32$

()))$EE"C#!#"CC F#<)"'

(

(!)#(



现代化工 第 !" 卷第 ## 期

#.# ))) 1NG['(.# E)) 1NG['!.( ))) 1NG['A.( (E) 1NG[

图 (;聚合物质量浓度对成胶性能的影响

增强& 主要是因为随着聚合物质量浓度的增加$聚

合物分子之间碰撞%缠绕的几率增大$与交联剂反应

的聚合物分子增加$聚合物形成胶体的几率增

大)#*

& 因此$通过聚合物质量浓度调整成胶时间$

从而满足调剖措施中不同段塞设计的需求&

?>?=交联剂质量分数的影响

聚合物质量浓度为 ( ))) 1NG[条件下$不同交

联剂质量分数的弱凝胶的成胶情况如图 ! 所示& 由

图 ! 可以看出$随着交联剂质量分数的升高$成胶时

间缩短$成胶强度增强& 随着交联剂质量分数的增

加$溶液中交联活性官能团增多$交联反应加快$从

而形成更多的连续空间网络结构)#)*

& 当交联剂质

量分数为 ) Â?时$弱凝胶成胶缓慢$成胶强度低'

交联剂质量分数为 #?时$体系的成胶速度快$形成

的胶体不稳定$容易脱水& 所以$最优的交联剂质量

分数为 ) "̂? @) Ẑ?&

#.) Â?'(.) "̂?'!.) Ẑ?'A.# )̂?

图 !;交联剂浓度对成胶性能的影响

?>@=矿化度的影响

在聚合物质量浓度为 ( ))) 1NG[$交联剂质量

分数为 ) "̂?的条件下$考察不同矿化度对凝胶体

系成胶情况的影响$如图 A 为所示& 由图 A 可以看

出$随着矿化度增加$弱凝胶体系的成胶时间先缩短

再增加$成胶强度先增强再降低& 当矿化度为 #( _

#)

A

1NG[时$成胶强度达到最大$成胶时间最短&

如表 # 所示$弱凝胶体系矿化度为 ( _#)

A

@Z _#)

A

1NG[时$老化 C) +后其强度基本保持不变'其矿化

度高于 Z _#)

A

1NG[时$凝胶强度能达到Y级$老化

") +后开始脱水& 表明该体系具有优异的抗盐性$

适用于高盐油藏&

#.矿化度为 ( _#)

A

1NG['(.矿化度为 A _#)

A

1NG['

!.矿化度为 Z _#)

A

1NG['A.矿化度为 #( _#)

A

1NG['

E.矿化度为 #" _#)

A

1NG['".矿化度为 () _#)

A

1NG[

图 A;矿化度对成胶性能的影响

表 <=在不同矿化度下凝胶体系成胶性能

矿化度G

" _#)

A

1N([

F#

#

) + # + ! + E + #) + #! + #E + () + !) + A) + ") + C) +

( )̂) D D D D / ] Y Y Y Y Y Y

A )̂) D D D Q P ] Y Y Y Y Y Y

Z )̂) D D Q / P Y Yd Y Y Y Y Y

#( )̂) D D Q P ] Y Y Y Y Y +, .

#" )̂) D D Q / ] Y Y Y Y ] +, .

() )̂) D D Q Q P Y Y Y Y ] +, .

;;注!聚合物质量浓度为 ( ))) 1NG[$交联剂质量分数为 ) "̂?$

所有的样在 Z)e下测试$+,表示凝胶脱水&

?>A=温度的影响

温度对成胶性能的影响如图 E 所示& 由图 E 可

以看出$随着温度的升高$弱凝胶体系成胶速度加

快$成胶强度增强& 在 ")e和 <)e时$弱凝胶体系

成胶缓慢'在 Z)e和 C)e时$该体系形成强度高%稳

定性好的胶体'在 #))e时$弱凝胶体系快速成胶$

且在 ! +后开始脱水$强度下降& 随着温度的升高$

交联分子的热运动加剧$交联剂分子可以吸收更多

的能量成为活化分子$更容易形成连续性强的三维

网状结构)#)*

& 但温度过高将导致弱凝胶过度交联

;;;;;;;

#.")e'(.<)e'!.Z)e'A.C)e'E.#))e

图 E;温度对成胶性能的影响

(A)#(
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而脱水$同时聚合物容易发生热降解和水解降低弱

凝胶的稳定性& 所以该弱凝胶体系用于 Z)e到

C)e的中高温油藏&

?>J=流经多孔介质的影响

剪切对凝胶体系初始黏度影响如图 " 所示& 弱

凝胶体系第 # 次通过岩心后黏度损失率为 (<?$随

着流经多孔介质次数的增加$其黏度损失逐渐增加$

但经过 ( 次岩心剪切后$黏度损失速率降低& 弱凝

;;;;;;;

图 ";剪切对凝胶体系初始黏度影响

#.) 次'(.# 次'!.( 次'A.! 次'E.A 次'".E 次'<." 次

图 <;剪切性对成胶性能的影响

表 ?=流经多孔介质后凝胶体系成胶性能

剪切

次数
) + # + ! + E + #) + #E + () + (E + !) + E) + <) + C) +

) D Q / P ] Y Y Y Y Y Y ]

# D D / / ] Y Y Y ] ] ] ]

( D D Q / ] Y Y Y Y ] ] ]

! D D Q / P ] Y Y Y Y ] ]

A D D Q / P ] Y Y Y Y ] ]

E D D Q / P ] Y Y Y +, . .

" D D Q / P P ] Y Y Y +, .

胶体系经过多孔介质后成胶情况如图 < 所示& 由

图 < 可以看出$未剪切的弱凝胶体系 # + 后开始成

胶$而剪切后 ( @! + 开始成胶$且随着剪切次数的

增加$弱凝胶成胶速度变缓$成胶强度减弱& 吸附和

剪切降解是弱凝胶体系在经过多孔介质后面临的难

题$引起凝胶体系滞留在孔隙中$弱凝胶体系浓度下

降)##*

& 剪切的次数越多$吸附损失越严重& 弱凝胶

体系经多孔介质剪切后的稳定性如表 ( 所示& 老化

C) +后$经过 A 次岩心剪切的凝体系强度基本不变$

仍然保持在 Y级& 表明该体系具有较好的抗剪切

稳定性&

?>K=长期热稳定性

油藏的温度和矿化度对弱凝胶的长期稳定性的

影响如表 ! 所示&

表 @=凝胶体系成胶性能

聚合物质量浓度G

"1N([

F#

#

交联剂质

量分数G?

# + ( + A + E + < + #) + #E + () + (E + !E + ") + Z) + C) +

#))) ) Â D D D D D Q Q Q / / +, . .

; ) "̂ D D Q Q / / / P P +, . . .

; ) Ẑ D D Q / P P ] ] ] +, . . .

; # )̂ D D / / P ] ] Y +, . . . .

#E)) ) Â D D Q Q Q Q / / P P P . .

; ) "̂ D D / / P P ] ] ] ] +, . .

; ) Ẑ D Q / P P P ] ] ] ] +, . .

; # )̂ Q / P P ] ] Y ] Y Y Y +, .

())) ) Â D Q Q Q / / P ] ] Y Y Y ]

; ) "̂ D Q / / / P ] Y Y Y Y Y Y

; ) Ẑ D / / / P ] ] Y Y Y +, . .

; # )̂ Q / P P ] ] Y Y Y +, . . .

((E) ) Â D Q / / / P ] ] Y Y Y +, .

; ) "̂ D Q / / P P ] Y Y Y Y +, .

; ) Ẑ Q / P P ] ] Y Y Y Y Y +, .

; # )̂ Q P ] ] ] Y Y Y Y Y Y +, .

(E)#(
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;;由表 ! 可以看出$聚合物质量浓度高于 ( )))

1NG[$弱凝胶体系具有较好的稳定性& 增加交联剂

质量分数$意味着增加凝胶的强度$但当交联剂质量

分数超过 ) Ẑ?时$交联剂与聚合物过度交联而引

起凝胶脱水& 聚合物质量浓度为 ( (E) 1NG[时$老

化 ") +开始脱水& 聚合物质量浓度为 ( ))) 1NG[$

交联剂质量分数为 ) Â? @) "̂?时$老化 C) + 后$

凝胶强度仍然保持在 ]级%Y级& 说明该体系长期

稳定性较好&

?>Q=OCH表征结果

弱凝胶电镜扫描结果如图 Z 所示& 由图 Z"4#

中可以看出$聚合物分子在水溶液中通过缔合作用

形成了连续致密的枝状空间网络结构'由图 Z"V#可

以看出$聚合物缔合形成的主干之间通过细小致密

的丝状物交错连接& 由图 Z"3#%图 Z"+#可以看出$

凝胶体系的结构相比聚合物体系发生了明显的变

化$聚合物体系的骨架相对更细$凝胶体系的骨架结

构更粗$且网状结构更加立体& 在图 Z"+#中$在网

络结构的表面上附着一些凸起的盐类晶体$这是由

于聚合物链上的基团分别通过与盐的络合作用和水

的溶剂作用$将原先自由水变为束缚水$使其微观结

构更加牢靠$增强了胶体的抗盐性& 因此$该结构使

得弱凝胶体系比聚合物具有更好的热盐稳定性&

"4#聚合物质量浓度为

( ))) 1NG[$( )))

"4#聚合物质量浓度为

( ))) 1NG[$E )))

"3#凝胶体系成胶$( ))) "+#凝胶体系成胶$E )))

图 Z;弱凝胶电镜扫描图

@=结论

"##双尾型疏水缔合聚合物酚醛弱凝胶成胶时

间控制在 # @" +$成交时间易控$能满足不同段塞的

需求&

"(#聚合物质量浓度和交联剂质量分数对凝胶

体系的成胶时间和成胶强度有明显的影响$浓度过

高或过低都对凝胶体系成胶不利& 聚合物质量浓度

为 # E)) @( ))) 1NG[和交联剂质量分数为

) "̂? @) Ẑ?时即合适又经济$可在 Z)e下老化

C) +不脱水&

"!#双尾型疏水缔合聚合物弱凝胶具有较好的

耐温抗盐性& 能够应用于温度为 Z) @C)e$矿化度

为 Z _#)

A

1NG[的油藏&

"A#经多孔介质剪切后的双尾型疏水缔合聚合

物弱凝胶成胶时间会延缓$但具有较好的抗剪切稳

定性&

"E#b]*扫描表明$弱凝胶体系形成了致密的

空间网络结构$使得凝胶体系比聚合物具有更好的

抗温耐盐性&
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