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棉短绒水凝胶油田堵剂的制备与性能评价*
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摘要：为提高注水油田的采收率，拓展棉短绒等生物质材料在石油开采领域中的应用，本文以棉短绒为原料，通

过盐酸预处理、在6% NaOH+4%尿素溶液中冷冻溶解、与环氧氯丙烷反应等过程，制备出棉短绒水凝胶堵剂。采

用热重仪、静态力学测试仪、流变仪、采油化学剂评价仪等对其性能进行测试评价。研究结果表明：棉短绒预处

理的适宜条件为棉短绒质量3 g，质量分数3%的稀盐酸36 mL，加热温度95℃、加热时间为120 min；水凝胶的合

成条件为反应温度60℃，成胶时间5 h，棉短绒质量3 g，交联剂4 mL，6% NaOH+4%尿素溶液40 mL。在此条件

下合成的水凝胶的预聚体的黏度低，易泵注；凝胶堵剂对初始渗透率为 257.23×10-3 μm2的岩心的封堵率达到

99.64%，抗压强度达到131 kPa。棉短绒水凝胶具有较好的耐温耐盐性且成本较低。图9表2参9
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目前，我国油田如塔里木油田、克拉玛依油田

等，普遍采用注水的方式开发。由于地质的非均质

性，油井出水量高是注水油田开发中普遍存在的问

题［1-3］，因此堵水调剖技术成为油田改善注水效果、

实现油藏稳产的有效手段。我国从20世纪50年代

开始研究堵水调剖技术，开发了八大类近百种调剖

剂，其中聚合物凝胶类堵剂的应用最为广泛。近些

年，以来源广泛、价格低廉的生物质为原料，结合油

藏具体的地质条件，开发封堵率高、具有一定强度

和弹性并在一定程度上可解堵的凝胶类堵剂一直

是研究的热点。王芬等［4］以壳聚糖（CS）为交联剂、

丙烯酰胺（AM）和 2-丙烯酰胺基 -2 甲基丙磺酸

（AMPS）为主剂、过硫酸钾为引发剂，通过水溶液聚

合法合成的稳定性良好的AM/AMPS/CS聚合物凝

胶，对岩心的封堵率高达 86%。姚展华等［5］将玉米

淀粉与丙烯酰胺、丙烯酸接枝共聚，制得天然高分

子改性淀粉调剖主剂，再将其与酚醛树脂交联得到

改性淀粉聚合物凝胶类调剖剂，在模拟油藏条件下

采收率较水驱采收率增加 38.2%。周游等［6］将制备

的改性淀粉堵剂和乙二胺联用封堵窜流通道可大

幅提高采收率。美国 Shovel-Tum 油田［7］采用黄原

胶体系对44口注水井进行深部封堵，取得了非常可

观的经济效益，但因黄原胶价格高而使其推广受到

了限制。以上研究的堵剂中生物质均不作为主要

原料，整体封堵率不高且成本较高。棉短绒的价格

低廉，来源广泛，纤维素含量高达 90%［8］，是制备凝

胶的良好材料。本文以棉短绒为原料，通过预处理

后在水溶液中与环氧氯丙烷反应，制备了棉短绒水

凝胶堵剂，并评价了该堵剂的封堵性能。

1 实验部分

1.1 材料与仪器

棉短绒，取自新疆某棉纤维生产厂；浓盐酸

（36%数 37%），四川西陇化工有限公司；氢氧化钠
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（分析纯），天津市大茂化学试剂厂；尿素（分析纯），

天津市北联精细化学品研发有限公司；环氧氯丙烷

（分析纯），上海麦克林生化科技有限公司；人造岩

心，尺寸ϕ 2.52×7.04 cm，孔隙度21.08%。

H5KT-0633型静态力学测定仪，英国Tinius Ol-

sen公司；Haake MARS Ⅲ型高温高压耐酸流变仪，

赛默飞世尔科技有限公司；LDY50-200型采油化学

剂评价仪，海安石油科研仪器有限公司；SDT-Q600

型热重分析仪，美国TA仪器公司。

1.2 实验方法

1.2.1 棉短绒的预处理

棉短绒在氢氧化钠/尿素水溶液中的溶解度是

影响其与环氧氯丙烷反应生成凝胶与否以及成胶

强度高低的重要因素。棉短绒的溶解度和聚合度

有关，通过酸解，能够降低棉短绒的聚合度，从而增

加棉短绒在氢氧化钠/尿素水溶液中的溶解度。

取3 g的棉短绒放入100 mL的烧杯中，加入36

g的质量分数3%的稀盐酸，在95℃的恒温水浴锅中

加热一定时间，冷却后过滤，取出用去离子水反复

洗涤至中性。

1.2.2 棉短绒水凝剂的制备

在 100 mL 的烧杯中配制 40 mL 的 6% NaOH+

4%尿素溶液，放入预处理后的棉短绒，在室温下搅

拌5 min后放入冰箱中冷冻12 h；将冻结的固体样品

在室温下解冻并搅拌 30 min，加入一定量的交联剂

环氧氯丙烷，室温下继续搅拌30 min后得到凝胶预

聚体；将凝胶预聚体移至 50 mL的水热釜中，放入

60℃烘箱中加热 5 h以上（以下简称成胶时间），即

可得到凝胶。

反应原理如图1所示：

1.2.3 棉短绒水凝胶堵剂的性能评价

（1）凝胶强度的测定

采用静态力学测试仪测量凝胶的压缩变形过

程，获得凝胶的抗压强度与弹性模量。

（2）凝胶的耐温性能测定

采用热重分析仪测定棉短绒凝胶在 0数 700℃

的耐温性能，在氮气气氛下升温速率10℃/min。

（3）凝胶预聚体可注入性能测定

采用高温高压耐酸流变仪，将凝胶预聚体放入

温度为 60℃的恒温筒中，设定剪切速率10 s-1、测试

时间 300 min，观察凝胶预聚体的黏度随时间的

变化。

（4）渗透率和突破压力测定

采用采油化学剂评价仪，先在常温下用标准盐

水（向水中加入 7.0% NaCl、0.6% CaCl2 和 0.4%

MgCl2·6H2O制备而成）测定岩心的初始渗透率，然

后通入预聚体填充岩心，直至岩心另一端流出；关

闭岩心进出口阀门，清除岩心端面、堵头及所有管

线、阀门中的预聚体，以免堵塞管道，打开采油化学

剂评价仪加热阀给岩心管加热，在60℃下恒温老化

48 h，最后测出堵后岩心的渗透率和突破压力。按

式（1）计算岩心封堵率：

E=（Kw0-Kw1）/Kw0×100% （1）

式中，E—封堵率，%；Kw0—堵前渗透率，μm2；Kw1—

堵后渗透率，μm2。

2 结果与讨论

2.1 棉短绒凝胶堵剂合成条件对抗压强度的影响

凝胶制备过程中影响因素众多，根据前期研

究，重要的影响因素有：棉短绒预处理过程中的加

热时间、交联剂环氧氯丙烷用量以及凝胶预聚体成

胶时间。本课题通过单因素实验研究，初步确定了

3个影响因素的较适宜范围。为进一步确定最佳的

凝胶制备条件，本文设计了 3因素 3水平正交实验

见表1；正交实验结果见表2。实验过程中的其他条

件见实验方法部分。

n/2

n/2n/2

图1 棉短绒与环氧氯丙烷的作用原理

表1 正交实验因素水平表

水平

1
2
3

因素

交联剂用量
A/mL
2
3
4

成胶时间
B/h
3
5
7

预处理加热时间
C/min

60
90

120

654
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根据表 2的实验数据进行极差分析，确定对凝

胶强度影响大小的顺序是：交联剂用量＞预处理加

热时间＞成胶时间，同时得出棉短绒凝胶堵剂优选

配方为：3 g棉短绒、4 mL的环氧氯丙烷、40 mL 6%

NaOH+4%尿素溶液，适宜的预处理加热时间为120

min，成胶时间为 5 h。对按优选配方制备的凝胶测

试其 50%的压缩比时的力学强度，结果如图 2 所

示。从图2可以看出，该凝胶的弹性模量为0.56，抗

压强度达到131 kPa，具有较高的凝胶强度。

2.2 棉短绒凝胶的耐温耐盐性能

棉短绒凝胶的热重分析见图3。可以看出，在0

数 150℃内的失重主要为游离水的挥发；在 150数

240℃内的失重主要为水凝胶的失水；在 240数

350℃内，水凝胶内的有机物发生热分解；在 350数

700℃内有机物发生碳化。由此可以确定棉短绒水

凝胶的热分解温度在 150℃以上，这表明棉短绒水

凝胶的耐温性良好。

将一定量的棉短绒凝胶破碎成颗粒后放入矿

化度21×104 mg/L的模拟地层水中密封并放入60℃

的烘箱中，6个月后该凝胶在高矿化度的模拟地层

水中仍较为稳定，未出现明显的脱水和分解现象，

这表明棉短绒凝胶的耐盐性良好。

2.3 凝胶预聚体的注入性能

通过测定预聚体成胶过程中的黏度，评价其可

注入性能。按照正交实验所获得的最佳配比及条

件制备凝胶预聚体，在温度60℃、剪切速率10 s-1下

测定凝胶预聚体的黏度随时间的变化，结果见图

4。由图4可以看出，该预聚体在1 h内不成胶，1.5 h

后初步成胶，2 h内的黏度低于4.0 Pa·s，说明预聚体

较易于泵注，可以满足现场施工要求；2 h后凝胶形

成，黏度增大，基本不可泵注。

2.4 凝胶对岩心的封堵性能

向人造岩心（常温下用标准盐水测得岩心的初

始渗透率为257.23×10-3 μm2）注入与文献［9］中相同

体积（6 PV）的凝胶预聚体，在 60℃下成胶反应 5 h

后，以与注入凝胶预聚体相反方向注入模拟地层水

至出口端有液滴不断流入量筒，注入压差与注入量

关系见图5。由图5可知，注入凝胶堵剂的注入压力

上升较为缓慢，由 0.2 MPa逐步提高到 7.1 MPa；突

破压力约为6.1 MPa，对岩心的封堵率为99.64%。

文献［9］合成了丙烯酰胺类凝胶，采用ϕ2.5×

5.1 cm天然岩心进行评价，注入压力约为4 MPa，突

破压力 8 MPa，封堵率 97%。目前现场施工用的聚

表2 正交实验结果

方案
序号

1
2
3
4
5
6
7
8
9
K1

K2

K3

K

因素

A/mL
2
2
2
3
3
3
4
4
4

17.3
46.3
99.0
81.7

B/h
3
5
7
3
5
7
3
5
7

38.0
50.7
74.0
36.0

C/min
60
90
120
120
60
90
90
120
60
23.7
78.7
60.3
55.0

是否成胶

否

是

是

是

否

是

是

是

是

抗压强度/
kPa
－

21
31
19
－

120
95

131
71

图2 凝胶的应力应变曲线

图3 水凝胶的TG、DTG曲线
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丙烯酰胺强凝胶和弱凝胶堵剂的注入压力均上升

很快，在注入后期最低上升到9 MPa以上；强凝胶突

破压力为3.5 MPa，而弱凝胶几乎没有突破压力；对

岩心的封堵率分别为93.0%和81.3%。

可以看出，和现场施工用的两种聚丙烯酰胺强

凝胶和弱凝胶相比，本文制备的棉短绒凝胶体系在

注入压力、突破压力和封堵率上均具有优势，但逊

于文献［9］所制备的封堵剂，不过本文合成棉短绒

凝胶的原料成本较低，制备过程较简单，且可以拓

展到其他一些废弃的生物质在石油开采领域的利

用，在经济上具有一定优势。

图4 反应不同时间的凝胶预聚体黏度变化（60℃）

图5 棉短绒凝胶岩心封堵性能评价
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3 结论

对棉短绒进行盐酸预处理，可以提高后期的成

胶性和凝胶强度。预处理过程中，棉短绒与质量分

数3%的稀盐酸的质量比为1∶12，加热温度95℃，时

间120 min。

根据中温油藏的特点优选棉短绒水凝胶堵剂

的配方为：棉短绒的质量3 g，环氧氯丙烷4 mL，6%

NaOH+4%尿素溶液 40 mL。与常规的凝胶堵剂相

比，该堵剂具有成胶前黏度低，成胶后强度高（131

kPa），注入压力较低，突破压力较高等特点，对初始

渗透率为 257.23 × 10-3 μm2 的岩心的封堵率可达

99.64%。
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Preparation and Evaluation of Cotton Staple Hydrogel Plugging Agent
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Abstract: In order to enhance oil recovery of water flooding oilfield and extend utilization of green raw materials such as cotton

staple in oil exploitation，the hydrogel plugging agent was synthesized from cotton staple through preprocessing by hydrochloric

acid，freezing and resolving in 6% NaOH + 4% urea mixed solution，and reacting with epichlorohydrin. The performance of the

hydrogel plugging agent was evaluated by thermogravimetry，static mechanical tester，rheometer and oil production chemical

evaluation instrument. The optimum conditions for preprocessing cotton staple were cotton staple 3 g，dilute hydrochloric acid 36

mL with mass fraction 3%，temperature 95℃ and heating time 120 min. The synthetic conditions of hydrogel plugging agent were

as follows：reaction temperature 60℃，gelling time 5 h，cotton staple 3 g，crosslinking agent of epichlorohydrin 4 mL，6% NaOH+

4% urea mixed solution 40 mL. The prepolymer synthesized under these conditions had low viscosity，and could be pumped into oil

well easily. The plugging rate of the hydrogel could achieve up to 99.64%，the compressive strength was of 131 kPa. The cotton

staple hydrogel plugging agent possessed better temperature and salt resistance and low cost.

Keywords: cotton staple；plugging agent；hydrogel；epichlorohydrin；plugging rate
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