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摘要!合成了一种耐高温高矿化度的聚合物凝胶堵剂"以聚乙二醇&Z[DAS)))'为互穿剂"二乙二醇二乙烯基醚为交联剂"

探讨了单体比例#单体浓度#Z[D加量及交联剂用量对凝胶性能的影响$ 通过质构仪#b=A7B#^[+及 =D$进行了压缩强度测

定及结构表征"优化了携带液体系"采用岩心渗透率测试仪考察了凝胶的封堵性能$ 结果表明"该堵剂在 *?)i高温油浴中放

置 #) -"凝胶强度及吸水率较好"在 ("U模拟地下水中吸水倍率为 *) HVH左右"凝胶耐温耐盐性能良好"凝胶在携带液中膨胀

较小"岩芯实验测定封堵率为 R"U以上"突破压力大于 ( +Z5$
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<<油井出水是目前油田开发中存在的一个普遍问

题"由于油藏的非均质性和复杂的油水关系造成注

水沿井间的高渗透层或裂缝突进和指进"降低了注

入水的波及系数"造成中#低渗透层动用程度较低或

根本未动用+* A!,

$ 塔里木多数油田和区块的采油条

件比较苛刻"温度高达 *() W*?)i"矿化度在

() g*)

#

W!) g*)

#

2HVE"尤其是钙镁离子质量浓度

高达 " ))) 2HVE

+# AQ,

$ 因此"寻找适合的堵剂对提

高采收率具有一定的现实意义$

笔者选用$+Ẑ 和 ^^^ 为主要聚合单体"二乙

二醇二乙烯基醚作为交联剂"醚键的耐温性能好"乙

氧基极性强"不用乳化剂能够和单体很好相容$ 选

用英国f=Z689质构仪进行凝胶强度测定"具有精确

度高"测量方便的特点+S,

"并通过岩芯渗透率测试

仪进行封堵物模实验$

<=实验部分

<?<=试剂及仪器

(A丙烯酰胺基A(A甲基丙磺酸&$+Ẑ'"河南省

辉县振兴化工厂生产%聚乙二醇&Z[DAS)))'"天津

可帮化工生产%对苯乙烯磺酸钠&^^^'"天津乐泰化

工生产%二乙二醇二乙烯基醚"湖北新星新材料有限

公司生产$ 质构仪"英国 ^:5M6.+34&,̂;9:.2公司生

产%热重分析仪">") 型"美国=$公司生产%?*)) 型

岩心渗透率测试仪"美国015/-6.&公司生产$

<?>=凝胶的制备

将定量的$+Ẑ 加入到装有蒸馏水的烧杯中使

其完全溶解"用氢氧化钠溶液调节体系 % "̀在加热

及搅拌状态下加入 Z[D#^^^#膨润土使其分散均

匀"最后依次加入二乙二醇二乙烯基醚#过硫酸钾和

无水亚硫酸钠$ 待体系拉丝后停止搅拌密封"在

?"i下反应 # 1 后"剪切造粒"在鼓风干燥箱中烘干

至恒重备用$

<?@=凝胶强度的测定

用自制装置将凝胶制成 *) 22g*( 22的圆柱

体"用模拟水浸泡 #S 1"采用质构仪进行压缩强度测

定"测前速度为 * 22V9"测中和测后速度为 )@" 22V9"

*))**
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压缩形变量为 ")U"每个样品均平行测定 ! 次"然

后取其平均值"根据压缩形变的力来表征凝胶强度$

>=结果与讨论

>?<=合成条件对凝胶性能的影响

(@*@*<单体质量分数的影响

通过改变单体质量分数来考察凝胶性能"结果

如表 * 所示$

表 <=单体质量分数对凝胶性能的影响

单体质量分数VU 凝胶状态 凝胶强度VC 吸水率V&H*H

A*

'

() 凝胶很软#半成型 - -

(" 凝胶较软#韧性好 !@? **@"(

!) 凝胶稍软#韧性好 S@R *"@?)

!" 凝胶硬#强度好< *)@( *(@*"

当单体质量分数太低时"溶液中活性中心少"交

联度低"无法形成有效的交联网络结构$ 当单体质

量分数过高时"反应过快"分子间链转移和链终止的

速率增加"导致吸水倍率的下降$

(@*@(<单体配比的影响

^^^单体刚性好"高温下稳定堵水长效性好"但

由于含有苯环"乙烯基双键的聚合活性降低"聚合难

度大$ 取不同质量比的$+Ẑ 与 ^^^来考察其对凝

胶性能的影响"结果如表 ( 所示$

表 >=不同配比条件下凝胶性能

K&$+Ẑ'vK&^^^' 强度VC 吸水率V&H*H

A*

'

拉丝时间V23/

*v* "@R" *)@)( R#

?v# ?@#! *(@#S S"

Qv! ?@?! *#@*" Q#

Sv( ?@RR *!@") Q)

由表 ( 可以看出"当 ^^^ 质量分数为 !)U时"

吸水率最大"并且强度适中"拉丝所需时间较少$ 随

^^^量的增多拉丝时间变长"这是因为磺酸基对苯

环具有吸电作用"苯环上的电子向磺酸基转移"苯环

上电子云密度降低"导致 ^^^聚合反应不易进行$

(@*@!<聚乙二醇质量分数对凝胶的影响

聚乙二醇作为增韧补强添加剂"实现各组分之

间的协同与互补"具有良好的水溶性+*),

%聚乙二醇

结构中的非离子型亲水基团提高了凝胶的耐盐性

能$ Z[D与单体通过氢键和物理缠绕作用形成界

面互穿结构"因此在制备水凝胶方面得到了广泛地

应用+**,

$ 聚乙二醇质量分数对凝胶性能的影响如

图 * 所示$

图 *<聚乙二醇质量分数对凝胶性能的影响

由于聚乙二醇能与水溶性聚合物借助分子间氢

键形成网络互穿结构"提高了凝胶的吸水倍率%Z[D

是线性结构"空间锁水能力较差"选择聚乙二醇的质

量分数为 *)U$

(@*@#<交联剂质量分数对凝胶性能的影响

采用二乙二醇二乙烯基醚为交联剂"考察其质

量分数与凝胶性能的关系"结果如图 ( 所示$

*-吸水率%(-强度

图 (<交联剂质量分数对凝胶性能的影响

由图 ( 可知"当交联剂质量分数较低时"凝胶有

吸水能力但空间没有有效支撑"锁水能力低"凝胶强

度低%随着交联剂质量分数的增加"锁水能力增加"

凝胶强度增大"当交联剂质量分数继续增加时"交联

点间的链段变小"网络空间减小"溶胀能力变差"水

从凝胶表面进入其内部变得困难"吸水率降低$

>?>=凝胶的性能测定

(@(@*<凝胶的耐温性能

将烘干后的凝胶放入装有模拟地层水的耐温#

耐压玻璃钢管中"选用 *?)i高温油浴"梯度升温

S)

%

*()

%

*#)

%

*?)i"把高温烘干后凝胶放入 *)U

模拟地层水中"测定复膨情况$ 结果如表 !所示$

由表 ! 可知"*()i吸水倍率高于 S)#*#)i的

吸水倍率"原因是随温度的升高和时间的延长"高温

下交联剂醚键部分被氧化"致使吸水倍率增大$

*#)i时"随着温度升高"部分溶胀动力被用于克服

凝胶表面的外加压力"*?)i时在连续高温作用下

$+Ẑ#Z[D部分支链发生断裂"变成可溶性组分进

入水中"凝胶吸水率下降$

**)**
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表 @=不同温度下凝胶性能

温度Vi 时间V- 吸水率V&H*H

A*

'

复膨率VU

S) " **@?" R)

< *" *(@Q" SQ

< !) *!@QQ SQ

*() " *(@S" SR

< *" *!@Q* S?

< !) *?@"Q S#

*#) " **@#" S?

< *" *(@** S#

< !) *(@"? S)

*?) " Q@?Q S!

< *" ?@"Q S*

< !) ?@!? QS

将干燥后的凝胶通过 =$>") 型热重分析仪进

行分析"升温速率为 *)iV23/"温度范围为 ?) W

?))i"测定曲线如图 ! 所示$

图 !<凝胶的热重分析曲线

从图 ! 可以看出"凝胶从 *??@#i开始分解"其

最大分解速率发生在 !(*@!i%*?*@#i之前失重

!U左右"此过程失去的是干燥不彻底残余的自由

水"在 *??@# W!(*@!i失重 *Q@QU"此过程是由共

聚物中聚乙二醇及部分支链的分解造成的"当温度

达到 !"#@?i时失重为 !"U左右"聚合物主链开始

分解$ 由以上数据可以得出"产品具有较好的热稳

定性$

(@(@(<凝胶的耐盐性能

在 "U W("U的地层模拟水中"S)i条件下浸

泡 #S 1"测定凝胶的吸水倍率$ 如图 # 所示$

图 #<盐质量分数对凝胶吸水率的影响

由图 # 可以看出"当水溶液中离子质量分数增

加时"网络结构内外离子浓度差减小"渗透压下降"

吸水能力降低$ 随矿化度的升高"凝胶的吸水率仍

能保持在 *) 倍以上"说明凝胶的耐盐性能很好$

>?@=红外光谱分析

聚合物凝胶的b=A7B谱图如图 " 所示$

图 "<聚合物凝胶的b=A7B谱图

从图 " 中可以看出"* )#( 42

A*是磺酸基中

**

^ Y键的伸缩振动吸收峰"* *R) 42

A*是0-Y-0

键伸缩振动吸收峰"* ""( 42

A*是苯环的特殊吸收

峰"* ??Q 42

A*是酰胺键中
**

0 Y的伸缩振动吸收

峰"! #?Q 42

A*是聚乙二醇中-Ỳ 的振动吸收峰$

凝胶红外光谱图中包含了单体中的特征吸收峰!磺

酸基团#苯环#酰胺键等"并且在 * ?R" W* ?!) 42

A*

处未见
**

0 0的特征吸收峰"表明单体原料充分地

进行了聚合反应$

>?A=表面形貌表征

将干燥后的凝胶与吸水后的凝胶分别进行扫描

电镜分析"观察凝胶吸水前后结构变化"结果如图 ?

所示$

&5'吸水前 &M'吸水后

图 ?<凝胶吸水前后 ^[+图

由图 ? 可以看出"吸水前凝胶表面光滑"无明显

皱折%吸水后凝胶表面有大量的三维网络孔隙和沟

壑"凝胶具有良好吸水性能$

>?B=凝胶携带体系的研究

堵剂主要用于地层堵水"需要在注入过程中体

积膨胀很小或不膨胀"达到目的层后快速膨胀$ 因

此"寻求经济#安全的携带介质对降低采油成本具有

现实意义$

*()**
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取甘油#乙二醇#乙醇#YZA*) 为携带介质分别

测定吸水率"结果如表 # 所示$

表 A=不同携带介质吸水率

<<介质 甘油 乙醇 乙二醇 YZA*)

时间V1 # # # #

吸水率V&H*H

A*

'

!@!Q 未膨 (Q@?" *@#"

由表 # 可知"凝胶在乙二醇溶液中膨胀较大"不

适合作为携带介质"甘油#乙醇#YZA*) 膨胀很小或

不膨胀"符合使用要求"考虑到施工过程中携带介质

的用量大"选择成本较低的甘油及乙醇复配作为凝

胶的携带介质"不同配比随浸泡时间的膨胀率变化

情况如表 " 所示$

表 B=不同质量配比随时间变化的吸水率情况

K&甘油'vK&乙醇' 时间V1 膨胀率V&H*H

A*

'

!@"v?@" ( *@*(

< # *@#!

< ? *@?Q

< S (@*)

#v? ( *@#?

< # *@S"

< ? *@R(

< S (@S(

由表 " 可以看出"不同配比下"随时间的增加"

膨胀倍数略有增大"且 ( 组配比条件下"膨胀倍数相

差不大"考虑到乙醇的沸点低"选取质量比为 #v?$

同时携带液黏度随甘油比例增多而增大"更有利于

颗粒的悬浮$

>?F=岩心封堵模拟实验

实验仪器是美国 015/-6.&公司生产的 ?*)) 型

地层响应分析仪&岩心渗透率测试仪'"真实地模拟

地层中各种流体或人为注入的处理液对储层或岩心

样品的影响$

(@?@*<渗透率及封堵率公式

根据达西定律"岩芯的渗透率为!

LRD

)

#T9

.

B &*'

式中"D为通过岩芯的流量"2

!

V9%

.

B为岩芯两端的

压差"+Z5%#为岩芯的长度"2%

)

为流体黏度"2Z5*9%

L为岩芯渗透率"

$

2

(

&达西'$

封堵率为!

#

R+&L

o*

AL

o(

'VL

o*

, g*))U &('

式中"

#

为封堵率%L

o*

为封堵前水测渗透率"

$

2

(

%

L

o(

为封堵后水测渗透率"

$

2

(

$

(@?@(<模拟实验

岩芯经干燥#称重#抽空#饱和地层水后"将岩芯

装入岩心渗透率测试仪中"先以恒流模式注水"出口

端出水后"采用恒压注水"到压力#渗透率平稳&允

许浮动范围为 (U'为止"测得初始渗透率$ 注入颗

粒堵剂液"当注液体积达到 ( Z_时"停止注入颗粒

堵剂$ 然后正向注入 ( Z_体积清水"观察压力上升

情况"当流出液达到 ( Z_体积时"停止驱替注水"升

温至 Q"i"封闭等待膨胀时间为 # 1$ 开泵开阀冲

洗"正向注水驱替"记录不同时间的压力"测定凝胶

的突破压力#耐冲刷能力及封堵后渗透率$ 岩芯封

堵实验结果及凝胶耐冲刷实验结果分别如表 ? 及图

Q 所示$

表 F=岩芯封堵实验结果

岩芯 堵前渗透率V2X 堵后渗透率V2X封堵率VU突破压力V+Z5

* #"@() )@!" RR@(! (@*S

( *"?@)) )@?Q RR@?* (@"?

图 Q<凝胶耐冲刷实验结果

由表 ? 及图 Q 可以得出"凝胶在中低渗透率岩

芯中封堵率都在 RSU以上"凝胶具有较好的封堵效

果$ 通过 !) Z_冲刷后封堵率仍然保持在 R#U左

右"这表明凝胶与岩石表面的滞留和吸附的能力较

好"封堵后效果比较稳定"合成的堵剂具有良好的封

堵和耐冲刷性能$ 在凝胶吸水膨胀过程中"凝胶不

一定处于孔道的最佳位置"有的可能需要一段时间

的运移才能形成合适#有效的封堵"所以"岩芯流动

实验时"由于凝胶具有变形虫的特性"到达一定压力

后"凝胶还会运移"会导致压力有所波动$

@=结论

&*'合成了半互穿网络水凝胶"当单体质量分

数为 !)U"$+Ẑ#互穿剂#膨润土#交联剂#引发剂

分别占单体的 Q)U#*)U#*)U#"U#*U时"合成的

凝胶性能最佳$

&('凝胶在 *?)i高温及 ("U模拟地层水条件

下"吸水率和强度均符合要求"热重分析曲线表明"
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()*" 年 # 月 樊国栋等!Z&

! a掺杂 ^&oY

#

荧光材料的制备与发光性能的研究

讨了激活剂离子的浓度对发光性能的影响$

<=实验

<?<=主要药品及仪器

实验药品! ^&& CY

!

'

(

& $@B''# 05& CY

!

'

(

&$@B''#C5

(

oY

#

&$@B''#[8

(

Y

!

&RR'RRU'#^2

(

Y

!

&RR'RRU'#硝酸&$'B'$

采用日本理学 XV25L(())Z0型 f射线衍射仪

对粉末样品进行物相分析"测试条件为 08 靶"\

+

辐射"测量角度 (

&

为 *" WQ){"管电压为 #) d_%利

用b68,&,+5LA# 型荧光光谱仪测试样品的激发和发

射光谱"发射和激发射狭缝均为 " /2%利用日立公

司生产的 3̀:5413̂ A#S)) 场发射扫描电子显微镜观

察样品的形貌$

<?>=实验方法

准确称量Z&

(

Y

!

"将其溶于适量浓硝酸"配制成

一定浓度稀土离子的硝酸盐溶液$ 将 C5

(

oY

#

&$@B''与 ^&

(

&CY

!

'

(

&$@B''准确称量"用去离子

水溶解"配成一定浓度溶液"然后将 Z&&CY

!

'

!

#

C5

(

oY

#

与 ^&

(

&CY

!

'

(

溶液按化学组成 ^&oY

#

!

HZ&

! a

&H为Z&

! a的掺杂量")

(

H

(

RU'准确移取混

合"在磁力搅拌器上进行搅拌"混合均匀后静置

*( 1"得到白色沉淀物进行抽滤"放入干燥箱中于

S)i下烘干$ 最后将前驱物研磨后高温烧结 ! 1"得

到粉末样品颗粒"研磨后得到样品$

>=结果与讨论

>?<=Q4

@ ^掺杂对R4[L

A

发光材料结构的影响

部分样品 ^&oY

#

!HZ&

! a

&Hj)#(U#QU#RU'的

fBX图如图 * 所示$ 从图 * 中可以看出"未掺杂

Z&

! a钨酸锶样品的所有衍射峰峰形与掺杂 Z&

! a的

^&oY

#

的荧光材料衍射峰峰形一致"与标准卡片

ZXby)SA)#R) 非常吻合"表明 Z&

! a离子的掺入并未

改变基质的结构"制备的样品晶型较好"物相单一$

所有样品的最强衍射主峰均在 (

&

j(Q@S{左右"对

应于&**('晶面"说明合成的样品为四方晶系的白

钨矿结构&% jAj"@*#?S �"@j**@R"* �'"空间点

群:#

*

T%&SS'$ 其余衍射峰分别对应&*)*'#&**('#

&))#'#&())'#&**#'#&()#'#&(()'#&**?'#&!*('

和&((#'晶面$ 图 * 内插图中发现衍射峰均向大角

度方向发生了轻微的偏移"这主要是因为随着掺杂

摩尔分数的增加"B

Z&

! a

与 B

^&

( a

相近"高浓度的 Z&

! a

进入晶格代替了 ^&

( a的格位"导致晶格发生畸变$

*-Hj)%(-Hj(U%!-HjQU%#-Hj*)U

图 *<样品 ^&oY

#

%HZ&

! a的fBX图

不同Z&

! a掺杂摩尔分数的 ^&oY

#

荧光材料的

平均晶粒尺寸及晶格常数如表 * 所示$ 从表 * 中可

以看出"随着 Z&

! a掺入量的增加"晶格常数逐渐减

小"掺入量越大"降低程度越大"为高摩尔分数的

Z&

! a替代 ^&

( a导致晶格发生畸变的缘故$ 根据

941..&.&公式可以计算出晶粒的粒径约为 !Q /2"

Z&

! a掺杂并未影响样品晶粒尺寸

$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$

$
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在 !(*i时凝胶侧链开始断裂"说明凝胶的耐温#耐

盐性能良好$

&!'封堵实验表明"凝胶在中#低渗透岩芯中具

有良好的封堵及耐冲刷性能$
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