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0 前言

南海A油田 2019年 1月开始注气开发，有注气

井2口，采油井8口。截至2019年10月，8口油井中

的 2口明显气窜，气油比高达 1000 m3/m3；另有 2口

井气油比急剧增大，开始出现气窜，导致产油量降

低，影响注气效果，急需封堵气窜通道，提高注气效

率。该油田调剖剂需海水配制，且地层高温

（125 ℃）和注天然气特点，给传统调剖剂的研究与

应用提出了挑战。传统的聚丙烯酰胺-酚醛冻胶体

系具有耐温性能较好、成胶强度大、价格低等优点，

是当前研究和应用较为广泛的调堵体系［1-3］。但是

该类体系存在高温和高钙、镁离子浓度条件下脱水

问题：高温下聚丙烯酰胺易发生氧化降解、水解反

应［4-5］，降解反应会使聚合物分子链断裂［6］，而水解

反应则会形成大量的羧基与水中的Ca2+、Mg2+等二

价阳离子相容性差，导致冻胶脱水［7-8］。

针对冻胶的高温脱水问题，当前主要有 3种改

进方法［9］：第一，增大聚合物浓度，在一定程度上提

高冻胶强度、抑制脱水［10］，但是较高的使用浓度往

往会带来成本和注入性问题；第二，考虑选用一些

新型的耐温耐盐聚合物，如疏水缔合聚合物、二元

共聚物等来增强冻胶热稳定性，制备耐温性能达到

120 ℃的冻胶体系，也有研究发现阳离子和非离子

聚丙烯酰胺冻胶具有较好的耐温耐盐性能［11-14］；第

三，添加耐温助剂也能够明显增强冻胶稳定性，如
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摘要：南海A油田注气开发中，油井气油比急剧增大，气窜明显，为此开展了海水基高温冻胶封窜体系研究。选

用非离子聚丙烯酰胺（NPAM）和酚醛体系作为主剂和交联剂，探索增大聚合物浓度、加入除氧剂和高温稳定剂3

种方式增强冻胶高温稳定性效果；形成了海水基高温冻胶体系配方，并考察了其对天然气的耐受性和封堵能

力。结果表明：尽管采用高浓度聚合物能够增强冻胶热稳定性，但在125 ℃下，即使采用高浓度（0.8%）NPAM，冻

胶老化48 h后脱水率在90%以上；除氧剂的加入也难以显著改善冻胶热稳定性；高温稳定剂可明显增强冻胶的

耐温性，是构筑海水基高温冻胶体系的关键组分。优化形成的海水基高温冻胶体系配方为：0.4% NPAM+0.3%

乌洛托品+0.3%间苯二酚+0.8%稳定剂。该体系在125 ℃下的成胶时间为10～12 h，60 d内仍能维持较好冻胶状

态，不破胶；弹性模量大于1500 mPa，脱水率小于10%。冻胶能在高温高压环境下与天然气稳定共存，不破胶；冻
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纳米颗粒、硫脲、亚硫酸钠、有机膦酸盐等［15-16］。为

了解决冻胶的高温脱水问题，开展了一些有益的探

索，但是目标油田注气井调剖对冻胶型调剖剂提出

了更高的要求：海上油田的调剖剂需用海水基配

制，要求体系耐受Ca2+、Mg2+等二价阳离子；地层温

度达 125 ℃，通过增大聚合物浓度和选用新型聚合

物增强冻胶热稳定性的方法存在潜在的注入性和

成本问题；目标油田注天然气开发，要求冻胶具有

较好的天然气耐受性，而关于类似性能的评价等较

少。因此，针对南海A油田特点，选用耐温耐盐性

能较好的非离子聚丙烯酰胺和酚醛体系作为主剂

和交联剂，研究了增大聚合物浓度、添加除氧剂和

高温稳定剂对冻胶稳定性的影响，结合组分浓度优

化，形成了一种基于低浓度聚丙烯酰胺的海水基高

温冻胶体系，并评价了该冻胶体系的天然气耐受性

和封堵能力。研究结果可为海上高温注气开发油

田的气窜治理提供借鉴。

1 实验部分

1.1 材料与仪器

非离子聚丙烯酰胺（NPAM），相对分子质量

1800×104，河北廊坊新星化工有限公司；乌洛托品，

间苯二酚，硫脲，草酸盐，有机膦酸盐，分析纯，国药

集团；天然气，青岛得一气体有限公司；配液用水为

模拟海水，矿化度 33 645 mg/L，主要离子质量浓度

（单位 mg/L）：K++Na+ 10 686、Ca2+ 439、Mg2+ 1211、

Cl- 19 457、SO4
2- 1619、HCO3

- 226。人造岩心，环氧

树脂胶结，直径2.5 cm、长10.0 cm，水测渗透率170×

10-3 μm2。

MCR302型流变仪，奥地利安东帕公司；天然气

耐受性评价装置（图 1），自制；HSJ-1型岩心渗流装

置，海安石油仪器有限公司。

1.2 实验方法

（1）冻胶体系配制

使用模拟海水配制一定浓度的NPAM、酚醛交

联剂（乌洛托品和间苯二酚）和助剂（除氧剂、稳定

剂等）溶液，根据实验设计方案将3种溶液混合后用

搅拌器搅匀。量取一定配制好的未成胶冻胶溶液

注入安瓿瓶中，用喷灯烧结封口后置于 125 ℃的恒

温箱中，老化一定时间后评价冻胶性能。

（2）冻胶性能评价

根据目测代码法［17-18］初步确定不同组成冻胶体

系的成胶时间和成胶强度。通过观察冻胶在安瓿

瓶中成胶状态，确定冻胶目测代码等级，评价冻胶

强度（表 1）；冻胶目测代码由A级增长至等级不变

的时间为成胶时间。

冻胶组分浓度优化中，通过测定冻胶脱水率和

弹性模量进一步定量评价其性能。具体地，首先根

据安瓿瓶中冻胶样本分离出水量，计算不同条件下

冻胶脱水率（脱出水体积与未成胶冻胶溶液初始体

积之比），判断冻胶的收缩脱水特征；然后将安瓿瓶

中的冻胶样本转移至安东帕流变仪中，在测试应力

0.1 Pa、频率1 Hz的条件下，测定冻胶的弹性模量。

（3）天然气耐受性评价

量取40 mL配制好的未成胶溶液置于设计的天

然气耐受性评价装置（图1，罐体内部体积为80 mL）

表1 冻胶强度代码标准

强度等级

A

B

C

D

E

F

G

H

I

冻胶强度划分标准

成胶体系黏度与不加交联剂的相同浓度聚合物溶液
的黏度相同，但体系中有时可能出现一些相互不连
接的黏性很大的冻胶团块

冻胶黏度比不加交联剂的相同浓度聚合物溶液的黏
度稍有增加

将试样瓶倒置时，大部分冻胶流至瓶盖

将试样瓶垂直倒置时，只有少部分（10%～15%）的
冻胶不容易流至瓶盖（通常描述为带舌长型冻胶）

将试样瓶垂直倒置时，冻胶很缓慢流至瓶盖或很大
一部分（>15%）不流至瓶盖

将试样瓶垂直倒置时，冻胶不能流至瓶盖

将试样瓶垂直倒置时，冻胶向下变形至约一半的位
置处

将试样瓶垂直倒置时，只有冻胶表面轻微发生变形

将试样瓶垂直倒置时，冻胶表面不发生变形

图1 天然气耐受性评价装置

压力表

六通阀

天然气瓶

高温高压罐
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中，通入天然气直至罐内压力为 10 MPa，然后放置

于恒温烘箱中。在高温 125 ℃、高压环境中老化一

定时间后，取出测量冻胶的弹性模量，判断冻胶稳

定性。

（4）封堵实验

在人造岩心中开展冻胶封堵实验，评价冻胶高

温成胶后对高渗通道的封堵能力。具体步骤如下：

①岩心抽真空后饱和模拟海水；②向岩心中连续注

入模拟水，记录注入压力和最终压力稳定值p1；③注

入 0.5 PV的未成胶冻胶溶液，在 125 ℃下放置 12 h

成胶，然后进行后续注水，记录注胶和注水过程中

的和最终压力稳定值p2。计算冻胶对岩心的封堵率

［（p2-p1）/p2×100%）和残余阻力系数（p2/p1），评价冻

胶体系的封堵性能。实验温度为 125 ℃，注入速率

为0.5 mL/min。

2 结果与讨论

2.1 冻胶体系的组成

选用耐温性能较好的 NPAM 和酚醛体系作为

主剂和交联剂，考虑适当增大NPAM浓度、添加除

氧剂和高温稳定剂的方法增强冻胶热稳定性。

2.1.1 非离子聚丙烯酰胺浓度的影响

固定酚醛交联剂用量（0.3%乌洛托品+0.3%间

苯二酚），配制不同NPAM质量分数（0.2%、0.4%和

0.8%）的冻胶体系；在125 ℃下老化不同时间，观察

冻胶形态及强度。当NPAM用量较低（质量分数分

别为0.2%和0.4%）时，冻胶体系125 ℃高温老化12 h

后即发生明显的脱水，脱水率达 50%以上，强度分

别为D级和E级。聚合物质量分数增至0.8%时，所

形成的冻胶在高温老化12 h后未脱水，冻胶强度为

E级；但老化 48 h后，冻胶体积明显缩小，脱水率达

到90%以上。这说明增大聚合物浓度，能在一定程

度上提高冻胶的耐温性能［9-10］，但是难以从根本上

解决冻胶热稳定性问题，仅高温老化48 h后冻胶即

显著脱水。

2.1.2 助剂的筛选

仅增大 NPAM 浓度难以显著提升冻胶耐温性

能，进一步选择加入除氧剂和高温稳定剂抑制聚丙

烯酰胺高温氧化降解和水解对冻胶的影响。

（1）除氧剂

除氧剂硫脲是高温冻胶体系中常用的助剂之

一，可以清除溶液中部分氧气，抑制聚丙烯酰胺氧

化降解。考察了添加 0.3%硫脲除氧后 0.8% NPAM

和酚醛交联剂（0.3%乌洛托品+0.3%间苯二酚）冻胶

体系125 ℃下老化不同时间的稳定性。对比除氧剂

加入前后冻胶稳定形态发现，除氧剂的加入对冻胶

热稳定性有一定提高，125 ℃下老化48 h后，冻胶强

度依然能够达到G级，脱水率仅为10%；而未加除氧

剂的冻胶在 48 h 后即显著脱水，脱水率达到 90%。

继续延长老化时间至 72 h，加入除氧剂的冻胶也显

著脱水，脱水率大于 50%。可见，除氧剂仅能有限

提高冻胶体系热稳定性，老化时间过长（72 h）时冻

胶仍会脱水；这说明除氧剂并不是聚丙烯酰胺冻胶

体系热稳定性提高关键，氧化降解可能不是冻胶脱

水的主要因素。

（2）高温稳定剂

聚丙烯酰胺冻胶脱水的另一个潜在原因是：高

温下聚丙烯酰胺水解形成的大量羧基，与水中的

Ca2+、Mg2+等二价阳离子相容性差［19］。为了解决这

一问题，室内复配形成了一种高温稳定剂（主要是

草酸盐和有机膦酸盐等），可以隔绝二价阳离子对

聚丙烯酰胺的影响，具备抑制冻胶体系脱水的潜

力。向 0.8% NPAM-酚醛交联剂（0.3%乌洛托品+

0.3%间苯二酚）体系中加入质量分数为0.3%的高温

稳定剂，在 125 ℃下老化不同时间，观察冻胶的形

态，对比稳定剂加入前后冻胶热稳定性。发现加入

高温稳定剂后，冻胶体系耐温性能得到极大提升，

在高温125 ℃老化60 d后，冻胶强度仍保持在F级，

脱水率小于 10%；而未加稳定剂的冻胶，仅 48 h 即

破坏脱水。聚丙烯酰胺高温水解形成的大量羧基

与海水中钙、镁离子作用较强，导致聚合物溶解性

变差，这是非离子聚丙烯酰胺-酚醛冻胶高温稳定性

差的主要原因之一。复配高温稳定剂可以大幅度

提高聚丙烯酰胺冻胶体系的热稳定性，是耐高温冻

胶的必要组分。由此，确定海水基聚丙烯酰胺高温

冻胶体系的基本组成为：NPAM+酚醛交联剂（乌洛

托品和间苯二酚）+高温稳定剂。

2.2 冻胶配方优化

改变交联剂、高温稳定剂和 NPAM 浓度，通过

测试冻胶的成胶时间、弹性模量和脱水率，对冻胶

的性能进行了定量表征，优化冻胶体系的配方。

2.2.1 乌洛托品用量的影响

固定NPAM用量为0.8%、间苯二酚和高温稳定

贾辉，丁名臣，王闯等：海水基聚丙烯酰胺高温冻胶体系的研制与性能评价 271
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剂用量均为0.3%，加入不同浓度的乌洛托品配制冻

胶体系，在125 ℃下观测不同体系的成胶时间，然后

将体系放置老化1 d和30 d，测试冻胶的弹性模量及

脱水率，结果如图2所示。

由图 2（a）可知，随乌洛托品用量的增加，甲醛

释放量增大，与间苯二酚交联反应变快，体系成胶

时间逐渐缩短（从18 h降至4 h）；同时冻胶体系内交

联密度增大，冻胶弹性模量增加，强度增强。当乌

洛托品用量超过0.2%时，由于体系中间苯二酚用量

恒定，反应活性位点数量一定，进一步增大乌洛托

品用量，对冻胶强度基本无影响。老化时间的延长

会导致冻胶强度明显降低，尤其是乌洛托品用量较

低（0.05%）时，老化30 d后冻胶被破坏，脱水率达到

90%，具体见图2（b）。为了充分保证体系的冻胶性

能，选择乌洛托品用量为略高于拐点的0.3%。

2.2.2 间苯二酚用量的影响

固定NPAM用量为0.8%，乌洛托品和高温稳定

剂用量均为0.3%，不同间苯二酚用量下冻胶体系的

成胶时间及老化1 d和30 d后弹性模量和脱水率见

图3。

由图3可知，在125 ℃下，随间苯二酚用量的增

加，体系中反应活性位点增加，冻胶体系交联反应

速率加快，成胶时间逐渐缩短（从 16 h降至 6 h）；同

时由于交联密度的增大，体系强度增大，冻胶强度

峰值对应间苯二酚用量在0.2%～0.4%，超过这一范

围会发生过度交联，冻胶强度减小［20］。随老化时间

的延长，冻胶强度明显降低，但是实验条件下并未

出现完全破胶现象。为了充分保证体系的冻胶性

能，间苯二酚最优用量确定为0.3%。

2.2.3 高温稳定剂用量的影响

固定NPAM用量为0.8%，乌洛托品和间苯二酚

用量均为0.3%，不同高温稳定剂用量下冻胶体系的

成胶时间以及老化1 d和30 d后的弹性模量和脱水

率见图 4。由图 4可知，在 125 ℃下，随着高温稳定

剂用量由 0.05%增至 0.8%，冻胶体系的成胶时间基

本不变，但冻胶强度明显增大，弹性模量从 6500

mPa增至 10 500 mPa。高温老化 30 d后，稳定剂用

量较低（0.05%）时，冻胶直接破坏脱水，脱水率达

90%。随着稳定剂用量的进一步增大，冻胶强度也

进一步增强，弹性模量从 4200 mPa增至 7800 mPa，

脱水率从 90%降至 10%以下。综上所述，高温稳定

（a）冻胶成胶时间和老化后的弹性模量

（b）老化30 d后冻胶形态及脱水率

图2 乌洛托品用量对冻胶性能的影响

（a）冻胶成胶时间和老化30 d后弹性模量

（b）老化30 d后冻胶形态及脱水率

图3 间苯二酚浓度对冻胶性能的影响
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剂的加入不会影响冻胶的成胶时间，但会显著增强

冻胶的成胶强度和热稳定性，确定稳定剂用量为

0.4%。

2.2.4 聚丙烯酰胺用量的影响

前期研究中固定聚合物用量0.8%，确定交联剂

（乌洛托品和间苯二酚）用量为0.3%，高温稳定剂用

量为 0.4%。但考虑到高温稳定剂较聚合物更为廉

价，且稳定剂的加入有助于体系冻胶强度和耐温性

能的提升。因此，对聚合物和稳定剂浓度做进一步

的综合调整，以期降低聚合物使用浓度和冻胶体系

成本。不同体系老化 1、10、20、30、45、60 d 后冻胶

弹性模量结果如图 5 所示。其中，体系①为 0.8%

NPAM+0.3%乌洛托品+0.3%间苯二酚+0.4%高温稳

定剂；体系②为0.4% NPAM+0.3%乌洛托品+0.3%间

苯二酚+0.8%高温稳定剂；体系③为 0.2% NPAM+

0.3%乌洛托品+0.3%间苯二酚+0.8%高温稳定剂。

对比体系②和体系①可知，将 NPAM 用量由

0.8%降至0.4%，将稳定剂用量由增大至0.8%时，冻

胶老化不同时间后的强度均减弱，弹性模量的降幅

在3000～4000 mPa，但是体系②冻胶仍可以保持较

好的稳定性，弹性模量保留在 1500～3500 mPa，且

无明显脱水。而体系③中聚合物用量降至0.2%、稳

定剂用量维持 0.8%，冻胶强度越发降低，老化 60 d

后发生破胶。综合考虑成本和冻胶强度，选择

NPAM 用量为相对较低的 0.4%，稳定剂用量为

0.8%，最终形成了海水基高温冻胶体系配方为：

0.4% NPAM+0.3%乌洛托品+0.3%间苯二酚+0.8%

高温稳定剂。

2.3 冻胶性能

2.3.1 天然气耐受性

利用自主设计的冻胶天然气耐受性评价装置，

在高温125 ℃、高压10 MPa条件下将冻胶与天然气

分别共存 10、20、30 d，胶体形态和弹性模量的变化

见图6。

高温高压环境下，随着冻胶体系与天然气共存

时间的延长，冻胶强度明显降低，从初始1 d的3500

mPa，降至 30 d的 1250 mPa，但是依然成胶态，可挑

挂，高压罐内未见明显脱水。而未与天然气作用的

（a）冻胶成胶时间和老化30 d后弹性模量

（b）老化30 d后冻胶形态及脱水率

图4 高温稳定剂用量对冻胶性能的影响

图5 老化不同时间的冻胶形态和性能

图6 冻胶与天然气共存不同时间后

的冻胶形态和弹性模量
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冻胶，在 125 ℃老化 30 d 后，其弹性模量也会降至

1500 mPa（图5）。对比可见，高温高压环境下，天然

气的存在并未对冻胶稳定性造成显著影响。

2.3.2 封堵能力

为了进一步验证构筑的海水基聚丙烯酰胺高

温冻胶对高渗通道的封堵能力，开展了岩心模型中

的封堵实验，不同阶段注入压力及残余阻力系数如

图 7所示。在岩心中注入 0.5 PV冻胶体系后，注入

压力从初始注水时的0.01 MPa增至0.11 MPa；候凝

12 h后继续注水，压力急剧增至 6.0 MPa，对应残余

阻力系数达580，封堵率高达99.8%。随着后续注水

的进行，注水压力从初始的 6.0 MPa逐渐降低并稳

定在2.1 MPa（注水10 PV）；对应残余阻力系数仍高

达210，封堵率仍高达99.5%。这说明所构筑的冻胶

体系对岩心形成了良好的封堵，且耐冲刷性较强。

3 结论

增大非离子聚丙烯酰胺用量或者加入除氧剂

均难以显著增强海水基冻胶的热稳定性，而加入高

温稳定剂能抑制海水中钙、镁离子对聚合物的影响

可以明显提升冻胶的耐温性能，高温稳定剂是海水

基高温冻胶体系的关键组分。据此，优化形成了海

水基高温冻胶体系：0.4% NPAM+0.3%乌洛托品+

0.3%间苯二酚+0.8%高温稳定剂。该冻胶体系在高

Ca2+、Mg2+浓度，125 ℃高温和天然气作用下能够维

持较好的冻胶状态，不破胶；老化 30 d后的弹性模

量大于 1500 mPa、脱水率小于 10%，这保证了其对

高渗通道的良好封堵（稳定残余阻力系数210，封堵

率99.5%），可为海上高温注气开发油田气窜治理提

供借鉴。
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Development and Evaluation of A Seawater-based and High Temperature Polyacrylamide Gel System

JIA Hui1，DING Mingchen2，WANG Chuang1，ZHU Yiren2，LIAO Yunhu1，MA Jinhai3，SONG Xinwang4，WANG Yefei2

（1. Zhanjiang Branch，China National Offshore Oil Corporation，Zhanjiang，Guangdong 524057，P R of China；2. College of Petroleum

Engineering，China University of Petroleum，Qingdao，Shandong 266580，P R of China；3. College of Chemical Engineering，Qingdao University，

Qingdao，Shandong 266071，P R of China；Deshi Energy Technology Group Co.，Ltd，Dongying，Shandong 257091，P R of China）

Abstract: During development of NH-A oilfield by gas injection，the gas-oil ratio measured in oil wells increases sharply，

indicating the obvious gas channeling. To address this issue，a seawater-based and high temperature gel system was developed.

Non-ionic polyacrylamide（NPAM）and phenolic system were selected as the main agent and crosslinking agent，three methods

were explored to enhance the high-temperature stability of the gel by increasing polymer concentration，adding deaerators to inhibit

polymer degradation and adding high temperature stabilizer. The crosslinking agent，high temperature stabilizer and polymer

concentration optimization were carried out to form a seawater-based high temperature gel system. Finally，the natural gas tolerance

and plugging ability of the system were evaluated. The results showed that，although the high-concentration polymer could enhance

the thermal stability of gels，the dehydration rate of single-high-concentration（0.8%）non-ionic polyacrylamide gel was more than

90% after ageing for only 48 h. The presence of deoxidizer was also difficult to significantly enhance the thermal stability of gel.

Fortunately，the high-temperature stabilizer could inhibit the interaction between the calcium，magnesium ions and the polymer，

thus，obviously enhanced its temperature resistance，which was the key to the construction of seawater based high temperature gel

system. The final gel formula formed by component-concentration optimization was：0.4% NPAM + 0.3% urotropine + 0.3%

resorcinol + 0.8% stabilizer. It could maintain excellent colloidal state under high calcium，magnesium ion concentration，high

temperature of 125 ℃ and natural gas condition，with a elastic modulus greater than 1500 mPa and a dehydration rate less than

10%. The gel could coexist with natural gas under high temperature and high pressure environment without breaking. It could form a

good plugging on the core with a residual resistance coefficient of 210，a plugging rate of 99.5%，and a high scouring resistance.

Keywords: gas injection；high temperature；seawater-based gel；nonionic polyacrylamide；stabilizer

贾辉，丁名臣，王闯等：海水基聚丙烯酰胺高温冻胶体系的研制与性能评价 275


	2022年第2期总152期 83
	2022年第2期总152期 84
	2022年第2期总152期 85
	2022年第2期总152期 86
	2022年第2期总152期 87
	2022年第2期总152期 88
	2022年第2期总152期 89

