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摘要：为满足低温油井带压修井作业对凝胶高强度、成胶时间可控以及可破胶的性能要求，以多羟基聚合物

P3600 和自制交联剂 Smel 30 制得一种适用于低温环境（30数 50℃）的高强度凝胶。通过 SEM 分析凝胶微观结

构，采用万能材料机测试其抗压强度，并用黏度法研究了凝胶的成胶时间及其影响因素，考察了凝胶体系的稳定

性和破胶性。结果表明，由8.75% P3600和2% Smel 30组成的凝胶体系在低温（30数 50℃）、pH值为4.5数 5.5的

条件下稳定成胶，形成三维网状结构，本体强度可达 18 N；pH 值对凝胶成胶时间的影响较大，现场可通过改变

pH值调节凝胶的成胶时间；金属离子可以缩短凝胶的成胶时间，可作为控制凝胶成胶时间的第二因素。该凝胶

体系具有良好的抗油性和稳定性，并且在带压作业结束后可迅速破胶为流体，满足带压作业要求。图7表1参23
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带压作业因能保护储层、提高油气采收率而成

为井下作业新宠［1-4］。相对于传统的不压井起下钻

技术和套管阀技术，化学凝胶封隔技术具有成本

低、操作简单、封隔效果好等优点［5-7］。化学凝胶封

隔技术是从地面向井筒注入凝胶基液，在井下温压

条件下凝结成胶，达到封隔井下油气压力的目的［8］。

针对国内部分低温浅层油井在带压修井作业

中存在死油等问题导致无法使用机械封隔装置，需

要设计合成一种适应低温条件下的高强度凝胶进

行压力封隔，完成带压修井作业。但是目前油田常

用的以聚丙烯酰胺为主的交联聚合物凝胶和以丙

烯酰胺为主的改性高聚物凝胶［9-12］在低温条件下都

有一定缺陷。在低温下，聚丙烯酰胺反应时间较

长，凝胶基液黏度高，注入性差，并且很难达到带压

作业所需要的凝胶强度；而丙烯酰胺凝胶强度高，

但难以破胶。因此，为满足低温带压作业对凝胶高

强度、成胶时间可控以及可破胶的性能要求，以聚

合物P3600和交联剂Smel 30制得高强度凝胶。通

过扫描电子显微镜观察凝胶的微观结构，研究了凝

胶的成胶性能、热稳定性和破胶性。

1 实验部分

1.1 材料与仪器

多羟基聚合物P3600，相对分子质量1700，山东

优索化工科技有限公司；羟甲基化合物Smel 30，自

制；过硫酸铵、盐酸、氯化钙、氯化镁、氯化钠，分析

纯，国药集团化学试剂有限公司；去离子水；惠州 3

号白油；酸洗缓蚀剂：淄博华诺水处理有限公司。

HWS28型恒温水浴锅，上海一恒科技仪器有限

公司；布氏黏度计D-Ⅲ，北京美泰科仪检测仪器有

限公司；PB-10型 pH计，赛多利斯科学仪器（北京）

有限公司；JJ-1型电动搅拌器，上海精科仪器有限公
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司 ；扫 描 电 子 显 微 镜（SEM）、Quanta FEG 650

（ZEISS），德国卡尔蔡司有限公司；BWN 万能材料

试验机，北京北广精仪仪器设备公司。

1.2 实验方法

（1）凝胶的制备

取适量去离子水，加热至 95℃，在搅拌下分别

溶解8.75% P3600和2% Smel 30，待两溶液冷却后混

合搅拌均匀，逐滴滴加HCl调节pH值至酸性，于30

数 50℃恒温水浴加热，采用黏度计在30数 50℃下定

时测量凝胶溶液黏度，转速为0.3 r/min和30 r/min。

（2）凝胶性能评价

①凝胶的成胶时间：采用黏度法测定凝胶的成

胶时间，定时测量凝胶溶液黏度，绘制黏度—时间

曲线，黏度曲线的拐点对应的时间即为成胶时

间［14］。②凝胶强度的测定：在温度为30℃、pH值为

5.2的条件下，通过万能材料试验机测试凝胶的抗压

强度。将凝胶的一端固定在仪器底座，另一端不断

施压，通过传感器记录测试数据，得到凝胶所受压

力与凝胶压缩形变程度的关系曲线。

2 结果与讨论

2.1 凝胶的微观结构

为了分析凝胶的成胶机理，用SEM分析P3600/

Smel 30凝胶体系的微观结构，结果如图1所示。线

型聚合物P3600与交联剂Smel 30经过交联反应后

形成复杂的三维网状结构，错综复杂的支链结构有

效地增加了凝胶的强度及黏附能力，孔隙空间充满

水分，极大地增加了凝胶的黏弹性，提高了凝胶的

承压能力。

2.2 凝胶成胶时间

在温度为 30℃、pH 为 5.2 的条件下，定时测量

凝胶（8.75% P3600+2% Smel 30）基液的黏度，结果

如图2所示。由图可见，凝胶溶液初始黏度低，并在

12 h后迅速上升，成胶时间为12 h。

2.3 凝胶强度

带压作业对凝胶的本体强度有较高要求，用万

能材料机测定的凝胶抗压强度见图3。将装有凝胶

的试管倒置，无任何形态变化。由凝胶强度变化曲

线可见，在 18 N左右时强度值骤然下降，表明凝胶

在受到 18 N的压力时本体开始被破坏，即凝胶的

本体强度为 18 N。根据凝胶的分类标准［15］，一般

将可以吐舌、流动的胶体称为弱凝胶；而表现出类

固体性质的胶体称为强凝胶。该凝胶为一种强凝

胶体系。

2.4 成胶时间的影响因素

2.4.1 pH值对成胶时间的影响

固定P3600为8.75%、Smel 30为2%，调节pH值

为3.5数 6.5，在30℃下候凝成胶。pH值对体系黏度

的影响见图4。在pH值为6.5和3.5时均无法成胶，

而在 4.5数 5.5范围内，随着 pH值的增加，成胶时间

大幅延长，由 4 h 延长至 22 h。这是由于 P3600 和

Smel 30均为多羟基化合物，交联反应为醚化反应，

图1 凝胶的SEM照片

图2 凝胶黏度与时间的关系曲线

图3 凝胶所受压力与凝胶压缩形变程度的关系
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反应最佳 pH值为 4.5数 5.5，当 pH值过高或过低时

反应均无法发生。通过改变pH值可以调节体系的

成胶时间。该凝胶体系虽然在弱酸环境下成胶，但

在短期的带压修井作业中其对带压修井作业和井下

工具的腐蚀程度较低，同时也可用于浅层封堵中。

2.4.2 温度对成胶时间的影响

在 pH值为 5.2时，温度对凝胶成胶时间的影响

见图 5。温度升高，凝胶成胶时间大幅缩短，30、

50℃时的成胶时间分别为 12、3 h，但成胶时间缩短

的同时其本体强度也会略微降低。这是由于温度

升高，分子运动加快，有利于交联反应的发生，成胶

时间缩短；同时，该反应为醚化反应，在酸性条件下

加热，可使交联反应形成的醚键断裂，温度越高，醚

键断裂的速率越快，表现为凝胶强度越弱。在

80℃时醚键断裂的速率超过交联速率，因此凝胶不

会成胶。

2.4.3 矿化度对成胶时间的影响

在凝胶基液配制过程中，将搅拌P3600所用去

离子水分别替换为含钙、镁、钠离子的盐水（离子质

量浓度为 10 g/L），固定 P3600 为 8.75%、Smel 30 为

2%、pH值为5.2、反应温度为30℃，得到成胶曲线如

图6所示。对比图2和图6可见，金属离子对该体系

成胶有促凝作用，体系成胶时间缩短。这可能是由

于聚合物P3600为多羟基结构，其分子链上带负电

荷的羟基之间的静电斥力使得聚合物分子在水中

展开，金属离子的引入使聚合物分子间产生了静电

屏蔽效果，抑制了分子长链的展开，长链在水中卷

曲，为降低体系能量，分子会调整羟基使其排列在

线团外侧，有利于与Smel 30发生交联反应，从而缩

短成胶时间，但不会影响凝胶的最终强度，并且可

以作为第二变量调节凝胶的成胶时间。另外，Na+、

Ca2+和Mg2+都有得到电子的能力，P3600分子链上羟

基中的氧原子富含电子，相比于Na+，二价钙镁离子

电荷数更高，得电子能力更强，与P3600结合能力更

强，使得P3600与交联剂反应几率降低；对于钙镁离

子，Mg2+与羟基之间的结合能力更强，因此对成胶时

间的影响小于Ca2+［16-17］。

2.5 抗油性物质侵污性能

考虑井内油基泥浆等油性物质侵入凝胶基液

可能会对凝胶性能产生影响，在凝胶基液（8.75%

P3600+2% Smel 30）的配制中加入1%的白油，在pH

为 5.2、温度为 30℃的条件下测得体系的成胶曲线

如图7所示。由图可见，引入1%白油对凝胶的成胶

时间几乎没有影响。这可能是由于P3600为醇类物

质，在溶液中发挥了乳化剂的作用［18］，尽管部分基

团参与乳化，但凝胶最终仍能表现为类固体性质的

强凝胶。

2.6 凝胶稳定性

为满足带压作业所需的时间要求，凝胶需在一

定时间内保持其性能的稳定。通过观察凝胶老化

后的强度、韧性和黏壁性来评价凝胶的稳定性。对

pH值：1，■，3.5；2，●，4.5；3，◆，5.2；4，▲，5.5；5，▼，6.5

图4 不同pH值下凝胶的黏度与时间的关系曲线

图5 不同温度下凝胶的黏度和时间的关系曲线

图6 金属离子对凝胶黏度和时间关系曲线的影响
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比老化第 1 d与第 7 d的凝胶，凝胶老化 7 d后依然

具有良好的韧性和黏壁性，凝胶本体强度为 14 N，

强度有所下降，但仍能保持类固体性质的强凝胶形

态，可认为该凝胶体系具有良好的稳定性，满足大

部分带压作业施工要求。

2.7 破胶性能

带压作业结束后若不及时破胶，不但会影响带

压作业效果，还会影响后续施工作业。为了快速彻

底的破胶，在去离子水中添加3%过硫酸铵、3%盐酸

和 1%缓蚀剂配制破胶剂，按破胶剂与胶体质量比

5∶8将破胶剂倾倒在制作好的凝胶之上，分别在30、

40、50℃进行破胶，破胶结果如表 1 所示。温度越

高，破胶速度越快，破胶越彻底，表现为破胶残液黏

度越低。破胶液体系中的盐酸和过硫酸铵共同作

用于聚合物。一方面，过硫酸铵的破胶原理是其分

解产生自由基，自由基攻击聚合物主链使其分解，

因此过硫酸铵的破胶速率取决于自由基分解速

率［19-23］，温度越高，分解速率越快，破胶速率也越快；

另一方面，该体系在酸性条件下加热可使P3600与

Smel30之间形成的醚键断裂，使其从三维网状结构

破胶形成二维线性结构，因此温度越高，破胶速度越

快，破胶程度也越彻底。在30数 50℃下，凝胶均能快

速破胶成为流体，黏度低至200 mPa·s以下，完全破

胶后可通过氮气或清水将破胶残液顶替至地面。

3 结论

由 8.75%的多羟基聚合物 P3600 和 2%的羟甲

基化合物 Smel 30 组成的凝胶体系在低温（30数

50℃）、pH值为4.5数 5.5的条件下成胶，体系制备工

艺简单，凝胶基液初始黏度低，注入性强；凝胶本体

强度高，可通过改变体系 pH 值和矿化度调节成胶

时间。1%白油对凝胶的成胶时间和强度几乎没有

影响。该凝胶体系满足浅层带压修井作业用化学

凝胶封隔技术对凝胶强度高、成胶时间可控以及易

破胶的性能要求。
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图7 白油对凝胶黏度和时间关系曲线的影响
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Performance Evaluation of High Strength Gels for Low Temperature Operation with Pressure
WANG Ying1，CHENG Li1，LIAO Ruiquan1，LI Zhen2，ZHANG Kangwei3，YUAN Long3

（1. Key Laboratory of CNPC for Oil and Gas Production，Yangtze University，Wuhan，Hubei 430100，P R of China；2. School of Urban Construction，

Yangtze University，Jingzhou，Hubei 434023，P R of China；3. Downhole Operation Company，Dagang Oilfield Company，PetroChina，Tianjin

300280，P R of China）

Abstract: In order to meet the requirements of high gel strength，controllable gelation time and broken gelation in low-temperature

oil well with pressure workover，a tough gel which was suitable for low temperature environment with 30—50℃，was made of

polymer P3600 and self-made crosslinking agent Smel 30. The bonding mechanism could be studied by the analysis of its

microstructure through SEM. Through the strength of the gel tested by universal material machine and the gelation time and relevant

contributing factors studied by viscosity method，the stability and breaking properties of gel were investigated. The results showed

that the gel composed of 8.75% P3600 and 2% Smel 30 could stabilize into gel when the temperature was 30—50℃ and pH value

was 4.5—5.5，and form a three-dimensional network structure，whose strength reached 18 N. The gelation time of gel was

influenced by pH value，which could be adjusted by the control of pH value on site. Metal ions could shorten the gelation time，

which could be used as another factor to control the gelation time. The gel system had good oil resistance and stability，and could

break quickly into fluids after pressure operation，which met the requirements of pressure operation.

Keywords：pressure operation；low-temperature；gel；gelation time；gelation strength；gel breaking and backflow
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