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交联聚合物微球分散体系封堵性能

韩秀贞，李明远，郭继香，林梅钦，吴肇亮

(中国石油大学提高采收率中心，北京102249)

摘要：用低压差核孔膜过滤实验、动态光散射实验和填充砂管实验对交联聚合物微球分散体系的封堵性能及其影响

因素进行了研究。结果表明：交联聚合物微球分散体系可以对1．2 pan的核孔膜形成有效封堵，而聚丙烯酰胺溶液

(HPAM)基本不对核孔膜产生封堵；随着水化时间的增加，微球分散体系通过1．2 pan核孔膜的过滤速率逐渐减小，

对核孔膜的封堵程度逐渐增强，15 d时封堵性能最好；随着NaCI质量分数的升高，微球分散体系的粒径逐渐减小，封

堵性能也逐渐减弱；随着微球质量分数的增大，微球分散体系对1．2 gm核孔膜形成的封堵性能增强；随着水化温度

的升高，微球分散体系的溶胀速度加快，封堵能力减弱；交联聚合物微球分散体系能够进入填充砂管中深部，具有较

好的深部运移能力和封堵能力。
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Plugging property of linked polymer micro-spheres dispersed system

HAN Xiu-zhen，LI Ming—yuan，GUO Ji-xiang，LIN Mei—qin，WU Zhao-liang

(Enhanced Oil Recovery Research Center讥China University ofPetroleum，＆彬昭102249，China)

Abstract：The plugging property and the affecting factors of linked polymer micro—spheres dispersed system were studied by

using nuclear pore film under low pressIIre。dynamic light scattering(DLS)and sand pack core displacing instrument．The

results show that under the Same experimental condition，the dispersed system had the better plugsins efficiency than HPAM

in nuclear pore film of 1．2 p．m．The filtrate velocity of the micro·spheres dispersed system through nuclear pore film of 1．2

斗m decreased with the hydration time increasing，the plugging degree of the dispersed system increased，and the plugging

degree W88 the best on the 15th day．The plu画ng property of the dispersed system was related t0 NaCI concentration，the

plugging efficiency of the dispersed system slighfly decreased with NaCI concentration increasing and the size of the dispersed

system decreased．The plugging efficiency of the dispersed system increased with micro—spheres concentration increasing．The

swelling rate increased and the plngging efficiency of the dispersed system wag lessened with hydration temperature increas—

ing．The results show that the dispersed system could enter into the mid-depth of the sand pipe and had the better blocking

property and deep migratory capability．

Key words：linked polymer micro-spheres；nuclear pore film；plugsing；hydration time

交联聚合物微球技术是近年来在交联聚合物溶

液¨剖基础上发展起来的一项新型的油藏深部调驱

堵水技术【3刁J，该技术依靠纳米级和微米级遇水可膨

胀的微球来逐级封堵地层孔喉，实现其逐级深部调

剖堵水的效果。交联聚合物微球是由丙烯酰胺、丙

烯酸、交联单体反相微乳液共聚形成的预交联聚合

物颗粒，交联聚合物微球分散体系是具有纳米级的

交联聚合物颗粒在水中的分散体，该分散体受外界

影响较小，如可以直接用污水配制，具有耐温、耐盐

特性，并且具备低粘度，无污染，成本较低等优点。

在现场深部调剖时，要考虑交联聚合物微球分散体

系在地层中的变形封堵能力。笔者采用微孔滤膜实

验、动态光散射实验和填充砂管实验对交联聚合物

微球分散体系的封堵性能及其影响因素进行评价，
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为交联聚合物微球分散体系更好地应用于矿场试验

提供理论指导。

1 实验

1．1实验试剂

由反相微乳液合成的交联聚合物微球经破乳、

沉淀分离得到固体样品，以索氏抽提器抽提杂质后

使用。部分水解聚丙烯酰胺(HPAM)的粘均相对分

子质量1．4 X 10 7，水解度25．8％，固含量92．0％，由

大庆助剂厂生产。氯化钠为分析纯试剂，去离子水

经0．22 vLm的醋酸纤维素微孔滤膜过滤。微孑L滤

膜为聚碳酸酯核孔膜，孔径1．2 wm，孔密度5 X 106

／?'／em2，膜直径48 mm，膜厚10¨m，由中国原子能

科学研究院提供。填充砂管长度100 cm，内径2．5

cm。石英砂密度2．65 g／cm3。

1．2实验方法

1．2．1微球分散体系的配制

称取一定量的交联聚合物微球母液，加入浓度

为10％的NaCl母液，再用去离子水稀释，搅拌均

匀，得到实验要求的交联聚合物微球分散体系。将

配制好的分散体系置于恒温40℃下，使交联聚合物

微球水化。

1．2．2膜过滤实验

低压差下核孔膜过滤实验装置和方法见文献

[2]。在2 kPa的压力下，用核孔膜过滤分散体系样

品，记录每滤出2．5 mL分散体系样品的时间。为减

小压差较高时很快在滤膜上形成滤饼对本实验结果

带来的影响，更真实地从封堵现象反映体系中线团

的形态和大小，采用低压差下过滤交联聚合物微球

分散体系。

1．2．3动态光散射(DLS)实验

采用英国Malvem公司制Zetasizer。Nano—Zs粒

径分析仪的DLS技术测定分散体系的粒径。光源

是He-Ne激光光源，激光器功率为4．0 mW，波长

633 am，测量时散射角度900，测试温度25℃。取

配制好的分散体系样品，放入样品池中，将样品池放

入已预热30 min的纳米粒度分析仪中，设定各项参

数后，测定分散体系样品中分散相的流体力学直径。

1．2．4填充砂管实验

填充砂管实验装置如图l所示。注入的水为含

NaCI(质量分数2 X 10’3)的模拟水，注入的聚合物

为微球质量分数3 X10一，NaCI质量分数2 X10。的

分散体系。在注入过程中，水与微球分散体系交替

注入，注入液流量均为1 mL／min，填充砂管渗透率

为2．017岬2。整个实验过程系统压力随时间的变
化由计算机压力采集系统得到。

六通阀
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图1‘交联聚合物微球分散体系填充砂管实验装置

2实验结果分析

2．1 交联聚合物微球分散体系的封堵性能

40 qC下水化15 d的质量分数1 X 10“的微球

分散体系用质量分数为2 X 10一的NaCl溶液稀释

100倍，与质量分数为l×10“的HPAM稀溶液分别

通过1．2斗m核孔膜时，测得其过滤体积与过滤时

间的关系如图2所示。

O 5 10 15 20 25

过滤时问I／Iin

图2交联聚合物微球分散体系和HPAM

溶液的过滤体积与过滤时间的关系

从图2中可以看出，HPAM溶液与稀释后的微

球分散体系的过滤规律不同，HPAM溶液在流过较

大体积范围内过滤速率的变化不大，说明未对滤膜

造成封堵。微球分散体系由于其聚合物微球浓度低

至1／100，开始过滤速率较大，而后突然过滤速率迅

速下降，说明此时发生封堵。微球分散体系的封堵

规律说明封堵是由于吸附架桥滞留造成的。

DLS实验测定的HPAM与交联聚合物微球分

散体系的平均流体力学直径(D。)数据见表l，其中，

聚合物的质量分数为100 X 10-60由表l可知，相同

NaCI质量分数的HPAM线团的尺寸略大于交联聚

合物微球的尺寸。因此，图2中HPAM溶液与微球

分散体系过滤速率的不同主要不是由于线团的尺寸

差异造成的，而是由于聚合物线团的形态不同。
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HPAM溶液中，HPAM分子形态为无规线团，可以舒

展，在一定的压差下，较易随流动的剪切作用拉伸成

线形，较快通过滤膜，很难相互间架桥，因此不能对

其造成封堵。交联聚合物微球分散体系中，微球结

构近似球形，并且存在交联点，其形态的变化受到很

大的限制。由表1可以看出，交联聚合物微球流体

力学半径小于0．468(R为核孔膜半径)，因此这些

大量的聚合物微球颗粒能够在微孔滤膜内部有效地

形成架桥截留，使过滤由膜内过滤逐渐过渡到表面

滤饼层过滤，形成强度较大的封堵。

表1 HPAM与交联聚合物微球分散体系的平均

流体力学直径

2．2水化时间的影响

交联聚合物微球质量分数为1×10～，NaCI质

量分数为2×10。的分散体系在40℃下水化不同

时闯，进行膜过滤实验如图3所示。

0 4 8 12 16 20 24 28

过滤时间l，曲

图3不同水化时间的微球分散体系

过滤体积与过滤时间的关系

从图3可以看出，在实验考察的水化时间范围

内，交联聚合物微球分散体系通过核孔膜的过滤体

积与过滤时间的关系曲线都是斜率变小的曲线，这

说明水化前后该体系在2 kPa压力下都能对1．2

p,m的核孔膜形成封堵。但是不同水化时间下微球

分散体系的封堵性能不同，随着水化时间的增加，微

球分散体系通过1．2岬核孑L膜的过滤时间逐渐增
加，说明其封堵性能逐渐增强，15 d时微球封堵能

力达到最强，20 d后封堵能力有所减弱。这是因为

随着水化时间的增加，分散介质水进入微球内部使

其溶胀，水化分子尺寸增大，同时分散相的刚性特征

减弱，因此封堵能力增加。水化更长的时间后，水化

微球的变形能力变得更强H]，容易透过核孔膜，过

滤时间变短，因此微球分散体系的封堵能力有所减

弱。

2．3 NaCl质量分数的影响

质量分数为l×10“的交联聚合物微球在40

℃下不同NaCl质量分数的分散体系中水化15 d，考

察其通过1．2“m核孑L膜的过滤体积与过滤时间的

关系，结果如图4所示。

0 10 20 30 40 50 60

过滤时闻I，rain
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图4不同NaCI质量分数的微球分散体系

过滤体积与过滤时间的关系

从图4可以看出，当微球分散体系中不含NaCI

时，20 mL微球分散体系通过核孔膜需要60．8 min，

DLs测得此时微球流体力学直径为1 798 nln(表

1)，已经超过了核孔膜的直径，滤膜对微球的作用

主要以机械截留为主，微球颗粒滞留在滤膜表面，此

时分散体系对滤膜的封堵速率最大。以后随着

NacI质量分数的增加，微球分散体系通过核孔膜的

过滤时间逐渐减少，说明分散体系的封堵性能随着

NaCl质量分数的增加而逐渐减弱。从表l可以看

出，DLS测得的微球粒径随NaCl质量分数的增加

逐渐减小，这是由于交联聚合物微球在水中分散水

化后，大分子链上存在着羧基负离子，邻近的羧基之

间有相互静电排斥作用。随着NaCI质量分数的增

大，外加强电解质使已电离的羧基的双电层和水化

层变薄，减弱了同一交联聚合物分子上同种电荷基

团的排斥作用，造成交联聚合物微球分子链卷曲，流

体力学体积变小，测得的微球D。变小，并且此时微

球的相对刚性特征也较强，微球之间形成的架桥封

堵能力减弱，因此宏观表现为通过核孔膜的过滤时

间逐渐减小，分散体系的封堵能力变弱。

2．4微球质量分数的影响

质量分数不同的交联聚合物微球分散体系在

40℃下水化15 d，测其通过1．2 p,m核孑L膜的过滤
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体积与过滤时间的关系，结果如图5所示。

0 20 40 60 80 lOO

过滤时间l，mh

图S不同交联聚合物微球质量分数的分散体系

过滤体积与过滤时间的关系

从图5中可以看出，交联聚合物微球浓度对其

封堵性能有很大影响，随着微球质量分数的增大，分

散体系通过核孔膜的过滤时间显著增加。当微球质

量分数为0．2 X 10山时，25 mL分散体系通过核孔膜

的过滤时间约为2．28 min，而25 mL质量分数为20

X 10‘6的微球分散体系通过核孔膜的过滤时间可达

到91 min。这说明交联聚合物微球质量分数越高，

分散体系的封堵性能越好。原因在于微球质量分数

高的分散体系中，单位体积的分散体系中微球数量

增加，容易吸附架桥滞留，因此对于相同核孔膜的封

堵速率就会增大，也就表现为封堵能力增强。

2．5水化温度的影响

图6是交联聚合物微球质量分数为1×10“的

分散体系分别在40，70和90℃下水化15 d时通过

1．2岬核孔膜的过滤体积与过滤时间的关系曲线。
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图6不同温度下交联聚合物微球分散

体系的过滤体积与过滤时间的关系

从图6中可以看出，在较高的水化温度下，随着

水化温度的升高，微球水化15 d时，通过1．2 I．Lm核

孔膜的过滤时间逐渐变短。虽然升高温度有利于增

加高聚物的溶胀度旧J，使交联聚合物微球溶胀速率

加大，溶胀平衡时间缩短，但高温有氧条件下溶胀开

的微球内部高分子链可能发生降解，使得微球的尺

寸变小，同时微球的变形能力增加，更容易通过微孔

滤膜，因此封堵能力减弱。

2．6填充砂管实验与结果分析

将微球质量分数为3×10一，NaCl质量分数为

2 X 10’3的分散体系40℃下水化15 d后，注入到填

充砂管内，测定填充砂管上不同位置的压力随注入

微球分散体系k(K为孔隙体积)的变化，实验结
果如图7所示。

图7交联聚合物微球分散体系封堵压力曲线

从图7中可以看出，注入盐水2．8k时，达到一

定的平衡压力。注入微球质量分数为300 X 10一、

水化15 d的交联聚合物微球分散体系9．0 K后，测

压口P1一P：5的压力迅速上升，注入微球分散体系

的过程中相邻两点之间的压差逐渐变大，说明注入

过程中微球在逐渐滞留。改注水后，压力仍能保持

或略有升高，说明滞留的微球并没有被水驱出或者

微球在水驱压力之下继续向深部运移，在深部进一

步实现封堵。第二次注微球分散体系时，P1，P2，P3

压力升高更快，P3和P4之间的压差最大，表明交联

聚合物微球分散体系在第二次注入时，主要封堵在

P3和P4测压口之间。P4和P5压差在整个注入过

程中一直都很小，说明微球在此处没有形成有效的

封堵。以上现象表明，水化15 d的微球分散体系能

够进入填充砂管中深部，具有一定的深部运移能力

和封堵能力。

3结论

(1)交联聚合物微球分散体系在2 kPa的压力

下可以对1．2斗m的核孔膜形成有效封堵，而HPAM

基本不对核孔膜产生封堵。

(2)微球分散体系的封堵性能随着水化时间的

增加而逐渐增大，15 d时封堵能力达到最大，之后

封堵能力由于微球的水化变形能力增强而减弱。
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中国石油大学(华东)7项成果获山东省研究生优秀科技创新成果奖

2008年山东省研究生优秀科技创新成果评比结果公布。中国石油大学(华东)2项成果获一等奖，5项

成果获三等奖。

2008年山东省研究生优秀科技创新成果共评选出一等奖10项，二等奖28项，三等奖62项。中国石油

大学(华东)赵振宇等完成、周瑶琪指导的“海洋潮间带贝壳生长纹层韵律与古环境变迁、地月轨道参数演化

的关系”，齐宁等完成、张琪指导的“纤维复合无筛管防砂技术”获一等奖；曹晴云等完成、金有海指导的

“CFB锅炉旋风分离器内气固两相流动的研究”，柴永明等完成、刘晨光指导的“用于生产超清洁柴油的预硫

化型加氢催化剂制备技术”，林立刚等完成、孔瑛指导的“渗透汽化膜分离法脱除汽油中有机硫化物的技术

研究”，占焕校等完成、王勇指导的“合金钢轧辊表面宽带激光熔凝数值仿真及裂纹敏感性研究”，朱颖超等

完成、张在旭指导的“油公司与服务公司在工程技术服务上的合作模式研究”获三等奖。

(摘自中国石油大学(华东)校园网)
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