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适用于海上油田的新型速溶调剖体系研究
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摘　要：针对海上油田的开发特点，将采用分散聚合方法合成的聚丙烯酰胺乳液作为交联聚合物，研制了一种
速溶环保型调剖体系。该调剖体系与埕岛油田注入海水配伍性良好，在室温下搅拌１５ｍｉｎ就能充分溶解。以成胶
时间和成胶强度为指标，对调剖体系的配方进行优化，并考察了聚丙烯酰胺乳液和交联剂加量、温度、矿化度和ｐＨ
值等因素对堵剂性能的影响。试验结果表明，该速溶调剖体系成胶时间３～８ｄ可控，成胶强度较高，热稳定性较
好，抗剪切能力较强，现场施工无需调节ｐＨ值，是一种选择性堵剂，其综合性能可满足海上油田施工的要求。
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目前海上油田调剖堵水作业使用较多的聚丙烯
酰胺干粉溶胀阶段较长，溶解速度缓慢，而海洋平台
操作空间有限，放置大型溶聚和熟化设备存在一定
的困难，其使用受到一定的限制。而油包水型聚丙
烯酰胺反相乳液虽然很好地解决了溶解问题，但其
含有较多的有机溶剂，有可能对海洋环境造成严重
污染或者引起火灾。为此，笔者制备了一种海水基
速溶调剖体系，它具有优良的溶解性能，对环境友
好，现场应用方便，在海上油田具有较好的应用前
景。

１　海上调剖的特殊性
由于海上油田特殊的开发特点，进行调剖作业

需要考虑如下因素：
１）海上淡水资源匮乏，选用清水配制调剖剂，需

要专门的运输船来辅助，施工成本较高。选用海水
配制调剖剂，要求调剖剂具有较好的抗盐能力，需要
考虑矿化度对调剖剂性能的影响。
２）海洋平台空间有限，作业易受到天气、空间和

时间的影响。采用作业平台进行调剖基本不受天气
影响，还可以起出原井管柱下入调剖管柱，但成本
高。选择作业船施工成本相对较低，但易受海况的
影响，且只能不动管柱施工，难以实现大剂量调剖。
３）目前陆地上使用的交联聚合物聚丙烯酰胺干

粉，一般至少需要４０ｍｉｎ才能充分溶解。而聚丙烯
酰胺反相乳液虽然解决了溶解速度问题，但其含有
大量的有机溶剂和表面活性剂，存在安全隐患，并且

易引起环境污染。

２　新型调剖体系的组成和作用机理
２．１　分散聚合法合成聚丙烯酰胺乳液

笔者采用分散聚合方法合成了聚丙烯酰胺乳
液，作为交联聚合物。其合成方法为：按一定配比将
单体丙烯酰胺、丙烯酸钠、分散稳定剂及其他试剂加
入到装有机械搅拌、氮气导入管、冷凝回流管的四口
圆底烧瓶中，放置于恒温水浴中，设置合适的搅拌速
度，待单体和分散剂完全溶解后，通入高纯度氮气除
氧，按设计量加入引发剂，升至设定温度，调节搅拌
速度，到预定反应时间后出料［１］，即得聚丙烯酰胺乳
液。采用该方法合成的聚丙烯酰胺具有溶解快、使
用便利等特点［２］，并且不含有机溶剂和油类，对环境
友好，无火灾安全隐患。

２．２　调剖体系交联作用机理
该调剖体系由聚丙烯酰胺和有机酚醛类交联

剂［３］交联形成凝胶。在该交联体系中，水溶性酚醛
树脂分子上的多元羟甲基基团和聚丙烯酰胺分子上



的酰胺基团发生羟甲基化缩水反应［４］。在酚醛交联
体系中引入苯环，可有效增加体系的热稳定性和抗
盐能力。其化学反应方程式为：

３　室内试验
３．１　试验药品和仪器

分散聚合法合成的聚丙烯酰胺乳液（实验室自
制、相对分子质量约６５０万，水解度为２０％，有效固
相含量为２０％）；交联剂ＳＧＩ（工业品）；埕岛油田
注入海水（矿化度＞３００００ｍｇ／Ｌ）；ＮＤＪ１１六速旋
转黏度计；秒表；ＲＶ２０流变仪；比色管；量筒；移液
管；恒温水浴；精密天平；真空泵。

３．２　试验方法
成胶时间　将配制好的交联体系倒入比色管，

于恒温水浴中，设置不同的温度，进行交联成胶试
验，过一段时间取出样品观察是否已丧失流动性。
采用目测代码法［５］来评价其成胶时间，当垂直倒置
比色管时，交联体系形成的冻胶很大一部分（＞
１５％）不流至瓶盖（Ｅ级）时为该温度下的成胶时间。

成胶强度　所形成交联体系的强度用突破真空
度表示［５］。

４　试验结果与讨论
４．１　聚丙烯酰胺乳液的溶解性能

室内试验表明，在室温下，将少量聚丙烯酰胺乳
液加入到海水中，简单搅拌，约１５ｍｉｎ就能充分溶
解。试验发现，聚丙烯酰胺乳液与埕岛油田注入海水
具有良好的配伍性，能充分发挥其溶解性能的优势。

４．２　影响因素

４．２．１　聚丙烯酰胺乳液加量的影响
确定交联剂ＳＧＩ的加量为０．８％，改变聚合物

的加量，利用海水配制不同的交联体系各５０ｍＬ，装
入比色管，放入７０℃恒温水浴，在不同时间间隔取
出观察试验现象，记录试验数据，结果见表１。
表１　聚丙烯酰胺乳液加量对交联体系成胶效果的影响
ＨＰＡＭ加量，％ＳＧＩ加量，％ 成胶时间／ｈ成胶强度／ＭＰａ

０．０５
０．１０
０．１５
０．２０
０．３０
０．４０
０．５０

０．８
０．８
０．８
０．８
０．８
０．８
０．８

未成胶
未成胶
１５６
１３２
９６
８７
７２

－０．０２０
－０．０２１
－０．０３３
－０．０４５
－０．０５８
－０．０６３
－０．０７１

从表１可以看出，当交联剂加量一定时，聚丙烯
酰胺乳液的加量存在一个临界值（能够形成弱冻胶
时所需要的最小聚丙烯酰胺乳液的加量），如果小于
这个临界值，交联体系不能成胶；大于这个临界值，
交联体系的强度会随着聚丙烯酰胺乳液加量的增大
而增大，成胶时间随着聚丙烯酰胺乳液加量的增大
而缩短。这是因为当聚丙烯酰胺乳液加量较低时，
聚合物高分子之间主要发生分子内交联，生成一些
分子量稍大的大分子，不能形成三维网络结构；当聚
丙烯酰胺乳液加量大于临界值时，体系内主要发生
分子间交联，分子之间相互作用的概率增大，所以成
胶时间缩短，成胶强度增大。

４．２．２　交联剂加量的影响
选定聚丙烯酰胺乳液加量为０．４％，利用海水

配制不同交联剂加量的交联体系各５０ｍＬ，在７０℃
恒温水浴中进行交联试验，结果见表２。

表２　交联剂加量对交联体系成胶性能的影响
ＨＰＡＭ加量，％ＳＧＩ加量，％ 成胶时间／ｈ成胶强度／ＭＰａ

０．４
０．４
０．４
０．４
０．４
０．４

０．５
０．６
０．７
０．８
０．９
１．０

１４２
１２０
９６
８７
７８
７２

－０．０３５
－０．０４６
－０．０６２
－０．０６５
－０．０６８
－０．０７３

从表２可以看出，当聚丙烯酰胺乳液加量一定
时，成胶时间随着交联剂加量的增大而缩短，成胶强
度逐渐增强。这是由于开始交联剂的量少，分子之
间交联的速度较慢，交联后生成的是大分子，并不能
形成三维网状结构，强度不大，随着交联剂加量的增
大，聚合物分子和交联剂分子交联的概率增大，且能
形成三维网状结构，强度增强。
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４．２．３　温度的影响
采用配方０．４％聚丙烯酰胺乳液＋０．８％交联

剂ＳＧＩ配制交联体系３５０ｍＬ，分成７等份，分别放
在６０、６５、７０、７５、８０、８５和９０℃恒温水浴中进行交
联试验，结果见表３。

表３　温度对交联体系成胶性能的影响
温度／℃ 成胶时间／ｈ 成胶强度／ＭＰａ
６０ １６５ －０．０５３
６５ １１６ －０．０５７
７０ ８７ －０．０６３
７５ ７３ －０．０６５
８０ ５２ －０．０６７
８５ ３６ －０．０７２
９０ ２４ －０．０８１

从表３可以看出，随着温度升高，交联体系成胶
时间缩短。这是因为随着温度的升高，同一配方的
交联体系反应速度加快，成胶时间缩短，凝胶强度增
强。并且在高温下，交联体系中交联剂分子可以吸
收更多的能量成为活化分子，引发聚合物分子交联
反应也越多。试验时还发现当温度达到９０℃时，冻
胶强度最高，但稳定性能开始变差，放置一段时间后
交联体系会因过度交联而脱水。

４．２．４　矿化度的影响
取少量的聚丙烯酰胺乳液加入到蒸馏水中溶

解，配制成稀溶液，再在搅拌的条件下，将稀溶液加
入到大量的乙醇中沉淀分离，再用丙酮洗涤，以除去
体系中未反应的单体以及其他添加剂，将得到的白
色沉淀物重新溶于蒸馏水中，再用乙醇进行沉淀分
离［６］，按照该步骤重复４次，然后将得到的产物在真
空干燥烘箱中于５０℃下干燥至恒重，得到提纯的聚
丙烯酰胺。利用提纯的聚丙烯酰胺来定量考察矿化
度对交联体系的影响。

采用配方０．４％聚丙烯酰胺乳液＋０．８％交联
剂ＳＧＩ配制交联体系４００ｍＬ，分成８等份，使用
ＮａＣｌ配制不同的矿化度溶液，放入７０℃水浴中进
行交联试验，结果见表４。

从表４可看出，随着矿化度的增大，交联体系成
胶时间逐渐延长、成胶强度逐渐变小。这是因为由
于阳离子的增加，压缩了聚合物高分子的扩散双电
层，使伸展的聚合物高分子变卷曲，并且盐敏作用加
剧了高分子卷曲，高分子的水动力学体积变小，相互
碰撞的概率缩小，成胶时间变长，同时形成的三维网
状结构的体积变小，通过分子键吸附的水分子变少，

表４　矿化度对交联体系成胶性能的影响
矿化度／ｍｇ·Ｌ－１ 成胶时间／ｈ 成胶强度／ＭＰａ

１００００ ８５ －０．０６２
２００００ ９０ －０．０６１
３００００ ９６ －０．０５８
４００００ １１８ －０．０５５
５００００ １２０ －０．０５２
６００００ １４４ －０．０４９
７００００ １９２ －０．０４５
８００００ ２１６ －０．０４１

游离态水分子增多，使整个交联体系的强度变低。

４．２．５　ｐＨ值的影响
不同ｐＨ值下用海水配制０．４％聚丙烯酰胺乳

液＋０．８％交联剂ＳＧＩ的交联体系各５０ｍＬ，放入
７０℃水浴中观察成胶现象，结果见表５。

表５　狆犎值对交联体系成胶性能的影响
ｐＨ值 成胶时间／ｈ 成胶强度／ＭＰａ
４ 未成胶 —
６ ８７ －０．０６２
８ ８２ －０．０６５
１０ ７５ －０．０６７
１２ 未成胶 —

从表５可看出，当调剖体系溶液的ｐＨ值小于４
或者大于１２时，没有成胶。分析其原因为：在低
ｐＨ值下，溶液中存在大量的Ｈ＋，Ｈ＋强烈吸附在羧
酸根上，聚合物基团和分子链之间的电性斥力大大
降低，聚合物分子卷曲，难以形成凝胶；而ｐＨ值较
高时，高矿化度溶液中的阳离子易于产生沉淀，导致
聚合物溶液发生絮凝。当ｐＨ值在４～１２之间时，
调剖体系成胶时间和成胶强度变化不大，说明现场
施工时无需调节ｐＨ值。

４３　交联体系的稳定性

４．３．１　热稳定性
将配制好的交联体系样品装在密封的安瓿瓶内，

在７０℃恒温水浴中放置３个月，其颜色、强度等变化
不大，脱水率小于５％，说明其热稳定性能较好。

４．３．２　抗剪切稳定性
交联体系的抗剪切性能用其在ＧＪＳＳＢ１２Ｋ变

频高速搅拌机高速剪切后的黏度下降表示。在室温
条件下，将配方０．４％聚丙烯酰胺乳液＋０．８％交联
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剂ＳＧＩ的交联体系在转速１００００ｒ／ｍｉｎ下剪切
３０ｍｉｎ，测其黏度变化，结果见表６。

表６　交联体系剪切前后黏度变化

次数
交联体系黏度／ｍＰａ·ｓ
剪切前 剪切后

黏度保留率，％

１ １０．０ ９．５ ９５．０
２ ９．５ ９．０ ９４．７

从表６可以看出，聚合物大分子在切应力作用
下，其构象发生变化，长链分子偏离平衡构象，并没
有发生机械降解，只使聚合物缠结和分子彼此分离，
表观黏度降低，剪切静置后，聚合物分子没有变化，
其表观黏度变化不大，表明该交联体系具有较好的
抗剪切性。

４．４　封堵试验
选用两组不同空气渗透率的填砂管进行封堵试

验。试验装置由平流泵、中间容器、填砂管（３８．０
ｍｍ×３００ｍｍ）、测压装置、计量装置和管线等组成。
试验步骤：１）在填砂管中填入模拟地层砂，抽真空，
饱和模拟地层水，测水相渗透率；２）填砂管饱和模拟
油，注入流量为１ｍＬ／ｍｉｎ；３）以相同注入流量向填
砂管中注入模拟水、调剖剂，记录不同时间的压力变
化，待调剖剂进入设定位置后，将填砂管放入７０℃
恒温水浴中静置４ｄ；４）待交联体系成胶后，同样以
１ｍＬ／ｍｉｎ的注入流量在填砂管中注入模拟地层
水，记录注入压力的变化。试验数据见表７。

表７　岩心封堵试验数据（７０℃）

岩心
编号

孔隙
度，％

注入量／
孔隙体积

渗透率／１０－３μｍ２

堵前 堵后
封堵
率，％

突破压
力梯度／
ＭＰａ·ｍ－１

１ ３５．９７ ０．５ ５．７０１０．１８５９６．７０ １．０
２ ３５．４０ ０．５ ５．３９４０．１１９９７．８０ １．０

从表７可看出，采用配方０．４％聚丙烯酰胺乳
液＋０．８％交联剂ＳＧＩ配制的调剖体系进行驱替
试验，封堵率均大于９５％，说明该调剖体系具有较
好的封堵能力。

５　结　论
１）通过分散聚合法合成的聚丙烯酰胺乳液具有

良好的溶解性能，室温下简单搅拌１５ｍｉｎ就能充分
溶解，与埕岛海上油田注入海水具有较好的配伍性。
２）速溶调剖体系的配方为０．４％聚丙烯酰胺乳

液＋０．８％ＳＧＩ时，注入黏度小（约２０ｍＰａ·ｓ），
适用于８０ｇ／Ｌ的高矿化度和温度低于８５℃的地
层。ｐＨ值对调剖体系成胶性能影响较小，现场施
工不需要调节ｐＨ值。
３）交联体系成胶时间长，成胶强度大，热稳定性

好，具有较好的抗剪切能力，剪切后强度恢复８０％
以上，封堵率能达到９５％以上，属于选择性调剖剂，
其综合性能可满足海上油田施工的要求。
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