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摘 　要 　采用热重分析（TG） 、差热分析（DSC） 、X衍射（XRD） 、扫描电镜（SEM ）和压汞（MIP）等方法研究了选
择性堵水材料 ———油基水泥的水化机理 ，并借助烧失法测定水泥石化学结合水含量 ，使用甘油法测量 Ca（OH）２ 含

量并分析了油基水泥水化程度 。结果表明 ：油基水泥的初期水化速度快 ，Ca（OH）２ 迅速生成 ，并形成 CSH 等大量
水化产物 ，硬化油基水泥石抗压强度主要受水灰比的影响 ，在水灰比为 ０ ．２６处达到最高抗压强度 ，并在较宽的水

灰比范围内良好固化 ，是一种优良的选择性堵水材料 。相比水基水泥石 ，硬化油基水泥石体系孔隙度更大 ，这是硬

化油基水泥抗压强度不高的主要原因 。

主题词 　固井 　注水泥 　油基水泥 　水化 　选择性堵水 　研究

　 　 油基细水泥 （Oil Based Fine cement Slurry ，

OBFS）是由油基携带液 、细磨油井水泥和润湿分散

剂等配制而成的一种悬浮体系 ，在井下水层中它与

水接触后立即开始水化并最终形成强度 ，而在油层

不发生反应 ，是一种选择性突出的堵水材料 。油基

水泥浆遇水后 ，油相 、水相和固相形成复杂的多相体

系 ，其水化机理十分复杂 。国内外对油基水泥的水

化机理研究甚少 ，严重影响了油基水泥选择性堵水

作业的应用和推广〔１ ，２〕
。本文从油基水泥浆水化反

应角度出发 ，采用 TG ，DSC ，XRD ，SEM 和 MIP 等
现代测试方法研究了其在不同水浆比下的水化程度

以及强度变化规律 。

一 、试验及结果分析

　 　 １ ．油基水泥浆的配制

　 　 油基水泥浆由油井水泥 、柴油和润湿分散剂等

组成 ，为了提高油基水泥进入地层的深度 ，常采用超

细油井水泥 ，但超细油井水泥存在价格高 、水化速度

过快和后期强度衰退〔２〕等缺点 。 因此 ，本文使用中

等细度的 G 级油井水泥（江南水泥厂） 、０ 号柴油和

润湿分散剂 OBS１４（自制） ，按照 API油井水泥测试
规范 １０

〔３〕配制油基水泥浆 ，并进行各种性能测试与

分析 。

　 　所采用的中等细度水泥由普通 G级油井水泥细

磨而成 ，其主要性能参数为 ：颗粒平均粒径 １６ ．１

μm ，D１０ ＝ ３ ．６ μm ，D５０ ＝ １２ ．７ μm ，D９０ ＝ ３３ ．５ μm ，比

表面积为 ６０６ ．９ m２
／kg 。普通 G 级油井水泥主要性

能参数为 ：颗粒平均粒径 ２５ ．９ μm ，D１０ ＝ ７ ．０ μm ，

D５０ ＝ １９ ．３ μm ，D９０ ＝ ４９ ．６ μm ，勃氏比表面积为

４２２ ．７ m２
／kg 。

　 　 ２ ．油基水泥水化后常规性能测试

　 　按照 API规范配制好油基水泥 ，测定其密度 、流

动度后 。取油基浆 ５００ g ，按照不同的水浆质量比

（W ／S）加入 １０％ 至 ５０％ 的水 ，手动搅拌均匀后 ，置

于瓦楞机上低速（４０００ r／min）搅拌 １ min 。最后将
形成的水泥浆装模 ，水浴 ８３ ℃养护至规定龄期 ，测定

其抗压强度 ，并分别取样作 SEM ，XRD ，TG ，DSC ，

MIP等水泥水化产物和水化机理分析 。油基水泥浆

及其硬化后的物理性能测试结果见表１ 。由表１可

表 １ 　油基水泥浆的主要物理性能

油基水泥浆 混合水后的油基水泥浆

柴油 ∶水泥 ∶水
浆体密度（g ／cm３

）

流动度（cm）

析出油 （％ ）

自由水 （％ ）

抗压强度 （MPa）

２４０ ：８００ ：０

１ S．８４

２６

３ ～ ４

－

－

２４０ ：８００ ：２０８

１ i．６１

２４

＜ １

１５ ．４０（１ d）
１８ ．４０（７ d）

·１·
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见所配制的油基水泥浆悬浮稳定性好 ，沉降小于

５％ 。按照 ０ ．２的水浆质量比配制成水泥浆 ，此时的

水灰比（W ／C）为 ０ ．２６ ，硬化后水泥石抗压强度达到

１４ MPa 。
　 　采用同样的配方 ，在不同的水灰比下 ，油基水泥

水化后强度有较大的差异 ，结果见表 ２ 。可以看到 ，

水浆比过大或过小 ，水泥石抗压强度均较低 。水浆

比在 ０ ．２５ ～ ０ ．３０的范围内 ，即水灰比在 ０ ．３３ ～ ０ ．３９

的范围内 ，水泥石强度最高 ；过低和多高的水灰比时

形成的水泥石强度均明显降低 。

表 ２ 　油基水泥在不同水灰比下水化后的抗压强度

抗压强度（MPa）
W ／S
W ／C
１ d
２ d
７ d

０ e．１０

０ ．１３

１１ ．００

１１ ．２０

１２ ．００

０ ǐ．２０

０ ．２６

１３ ．４０

１４ ．００

１５ ．６０

０ 痧．２５

０ ．３３

１５ ．４０

１５ ．９８

１８ ．４０

０ 6．３０

０ ．３９

１５ ．６０

１６ ．２２

１７ ．２０

０ {．４０

０ ．５２

１５ ．０２

１５ ．４０

１７ ．００

０ 亮．５０

０ ．６５

１０ ．８８

１１ ．２０

１５ ．００

　 　 ３ ．化学结合法测定水化发应程度

　 　 在已硬化的水泥石中 ，化学结合水量随水化产

物增多而增大 ，即随着水泥水化程度的提高而增加 。

研究中采用烧失量法〔４ ，５〕测定硬化水泥石中的化学

结合水量 ，据此计算油基水泥的水化反应程度 。 据

实验测定和相关文献〔４ ，６〕
，水灰比为 ０ ．５的纯油井水

泥完全水化后 ，其化学结合水含量为 ３２％ 。本文中

油基水泥浆的水化程度采用其不同龄期化学结合水

量除以 ３２％ 来计算 ，化学结合水量测定结果和水化

程度测定值见表 ３ 。从表 ３可以看出 ，油基水泥的水

化程度随着水灰比的增加而增大 。

表 ３ 　 ７ d水化样在不同 W ／C的化学结合水量和水化程度

W ／C ０ 儋．１３ ０  ．２６ ０ d．３９ ０ *．５２ ０ 镲．６５

化学结合水量（％ ）

水化程度（％ ）

１４ 痧．２１

４４ ．４１

１７ 6．８０

５５ ．６３

１９ {．４４

６０ ．７５

２０ 亮．３６

６３ ．６３

２０  ．９１

６５ ．３４

　 　 ４ ．水泥水化产物的分析

　 　通过化学分析 ，XRD 、DSC 、TG 、MIP和 SEM 等
手段分析油基水泥水化产物的组成和形貌 。

　 　 （１）水泥石中 Ca（OH）２ 的测定

　 　取油基水泥在不同水灰比下 ７ d龄期的水化试
样 ，先使用无水乙醇中止水化 ，然后磨细 、过筛并烘

干去除非化学结合水 ，使用甘油法〔５〕测定水泥石中

Ca（OH）２ 的含量 ，从结果分析知其含量随着水灰比

的增大而增加 。

表 ４ 　 ７ d水化样在不同 W ／C的 Ca（OH）２ 含量（化学法）

W ／C ０ r．１３ ０ 乔．２６ ０  ．３９ ０ q．５２ ０ 破．６５

Ca（OH）２ （％ ） ９ r．０５ １１ 揶．０６ １４ 3．２３ １４ 垐．９３ １５ 葺．２１

　 　 （２） XRD 、DSC及 TG分析
　 　取油基水泥在不同水浆比下 ７ d龄期的水化试
样 ，使用 Rigaku －D MAX／RB测定其 XRD曲线 ，与

未水化水泥样品对比分析得知 ，当水灰比达到 ０ ．３３

以后 ，XRD衍射图谱变化不大 ，油基水泥主要水化

产物为 CSH 和 Ca（OH ）２ 。随着水灰比的增大 ，样

品中的 Ca（OH）２ 峰高迅速增加 。水灰比为 ０ ．１３的

试样 ，其 XRD衍射图谱更接近未水化水泥样品 ，水

化程度浅 ；水灰比越大 ，生成的水泥水化产物越多 ，

特征峰也更明显 ，特征峰值越高 。

　 　取油基水泥在不同水浆比下 ７ d龄期的水化试
样 ，使用 NETZSCH STA ４４９C热分析仪进行 TG －

DSC联作 ，其 DSC曲线如图 １所示 。从图 １中可观

察到两个明显的吸热峰和一个微小的放热峰 ，即位

于 １２６ ℃ 左右的 CSH 的吸热峰 ，４５４ ℃ 左右的

Ca（OH）２脱水吸热峰和位于 ７５０ ℃ 左右的 CaCO３

分解放热峰 。 CSH 脱水吸热峰受结合水和其它水
泥水化产物的影响 ，峰值温度波动较大 。 CaCO３ 分

解温度有所降低 ，则是因为水泥石试样后期存在一

定程度的碳化所致 。此外 ５ 条 DSC 曲线形状很相
似 ，水泥水化产物基本上一致 。由于峰面积积分直

接和物质质量相关 ，通过对其中的 Ca（OH）２ 峰面积

进行积分 ，分析其相对含量与水灰比的关系 ，结果见

图 ２ 。对比样品的热重损失（TG ）曲线和 Ca（OH ）２

峰面积积分曲线 ，可以看出 ，两者趋势相吻合 ，随着

水灰比的提高 ，热重损失量和 Ca （OH ）２ 含量均增

加 。

图 １ 　不同水灰比下 ７ d硬化 OBFS的 DSC
·２·
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图 ２ 　不同水灰比下油基水泥 ７ d水化样
TG曲线和 Ca（OH）２ 放热量

　 　 ５ ．硬化水泥石孔隙结构

　 　选用 ７ d龄期的水灰比为 ０ ．５８的硬化油基水泥

石和相应的水基水泥石作对比压汞测试 。 MIP测试
发现 ，和普通水基水泥硬化样相比 ，硬化油基水泥体

系中存在大量大孔隙 ，体系孔隙率较高 ，达 ６１ ．１８％ ，

而对比的水基水泥石孔隙率仅为 ３４ ．０１％ ，同时硬化

油基水泥孔隙分布广 ，主要孔径分布在 ０ ．１０ ～ １０

μm ，最可几孔径为 ０ ．４ μm ，而水基水泥石的主要孔

径分布在 ０ ．０２ ～ ０ ．２ μm ，最可几孔径为 ０ ．０５ μm 。

这是硬化油基水泥石抗压强度小于水基水泥石的主

要原因 。

　 　 ６ ．水化产物的微观结构

　 　油基水泥浆遇水脱油 ，水化凝固 ，其中的油相成

分并不能被完全置换 ，部分油相被水化产物圈闭起

来 ，硬化后形成蜂窝状的微孔结构 。图 ３ 显示了不

同水灰比油基水泥浆 ７ d龄期试样的微观形貌 ，可以

观察到这些微孔结构 ，水泥水化产物中存在大量的

非晶态和无定形物质 。与净水泥浆相比 ，油基水泥

石的孔隙明显增多 。在水灰比为 ０ ．１３时 ，水泥颗粒

水化程度很浅 ，可以看到明显的水泥颗粒轮廓 。随

着水灰比的增加 ，水泥水化产物增加 ，颗粒空隙填充

了较多的纤维状或团絮状的水泥水化产物和六方片

状的 Ca（OH）２ ，但是随着水灰比的增加 ，水化体系

的孔隙增加 。水灰比较高时水泥水化产物虽然增加 ，

但是体系的孔隙度依然很大 ，其抗压强度较低 。因

此 ，可以从降低体系孔隙度的角度进行油基水泥浆的

优化设计 ，进一步提高硬化油基水泥的抗压强度 。

图 ３ 　 ７ d硬化油基水泥 SEM 照片
１ ．净浆 W ／C ＝ ０ ．５０ ；２ ．OBFS W ／C ＝ ０ ．１３ ；３ ．OBFS W ／C ＝ ０ ．２６ ；４ ．OBFS W ／C ＝ ０ ．３９ ；５ ．OBFS W ／C ＝ ０ ．５２ ；６ ．OBFS W ／C ＝ ０ ．６５

二 、结 　论

　 　 （１）采用中等粒度的油井水泥配制的油基水泥

浆的悬浮稳定性好 ，遇水后水化迅速 ，形成较高强度

的水泥石 ，用作油水井选择性堵水材料前景广阔 。

　 　 （２）水灰比是影响硬化油基水泥抗压强度的主

要因素 。由于颗粒细小 ，油基水泥浆能在较宽的水

灰比下均能较好水化硬化 ，形成高强度水泥石 ，并在

水灰比为 ０ ．２６处形成最高强度 ，更高或更低的水灰

比下形成的油基水泥石强度均较低 。

　 　 （３ ）多种测试手段表明 ，在 ７ d 养护龄期内
Ca（OH）２为水泥水化主要产物 ，其含量随水灰比提
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高而增加 。

　 　 （４）由于油基水泥浆油相的不完全置换 ，油基水

泥浆中固有的微孔隙大量存在 ，是影响抗压强度的

主要因素 。因此 ，使用新材料 ，提高体系密实程度 ，

有可能进一步提高硬化油基水泥的抗压强度 。
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