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摘要:基于氢键型自愈合树脂构建具备重复聚砂性能的水乳液型稳砂体系,以渗透率保留率和出砂临界流量为指

标,考察乳液稳砂性能。 结果表明:在 130
 

℃条件下,向填砂模型中注入 1VP(VP 为孔隙体积)乳液稳砂剂并养护 12
 

h,砂柱液测渗透率保留率约为 76. 3%,出砂临界流量大幅度提升至 110
 

mL / min,连续顶替 100VP 后,平均出砂速度

为 0. 08
  

g / L;改性石英微球间具备较强的相互作用及重复聚集能力,重复 3 次接触—分离过程后,两微球间黏附力仍

超过初始黏附力的 90%;zeta 电位调节作用、支链刷结构及氢键网络结构是砂粒在油 / 水介质中聚集并形成一定重复

聚集强度的重要原因。
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Abstract:
 

Sand
 

consolidation
 

emulsion
 

with
 

re-agglomeration
 

property
 

was
 

prepared
 

based
 

on
 

the
 

hydrogen-bonding
 

self-heal-
ing

 

resin.
 

Sand
 

consolidation
 

property
 

was
 

then
 

evaluated
 

using
 

regained
 

permeability
 

and
 

the
 

critical
 

sand
 

free
 

rate.
 

It
 

is
 

shown
 

that
 

the
 

regained
 

permeability
 

is
 

about
 

76. 3%
 

and
 

the
 

critical
 

sand
 

free
 

rate
 

could
 

be
 

prominently
 

increased
 

to
 

110
 

mL / min
 

when
 

1VP
 (VP :

 

void
 

content)
 

emulsion
 

sand
 

stabilizer
 

was
 

injected
 

in
 

sand-packing
 

model
 

at
 

130
 

℃
 

for
 

12
 

hours.
 

After
 

continuously
 

replacing
 

100
 

VP ,
 

the
 

average
 

sand
 

production
 

rate
 

reaches
 

0. 08
 

g / L.
 

Interaction
 

force
 

and
 

re-agglomera-
tion

 

ability
 

between
 

modified
 

quartz
 

grains
 

are
 

strong.
 

The
 

adhesion
 

force
 

could
 

be
 

more
 

than
 

90%
 

of
 

the
 

original
 

one
 

after
 

the
 

contacting
 

and
 

separating
 

process
 

proceeded
 

for
 

three
 

times.
 

The
 

electrostatic
 

interaction
 

and
 

the
 

dangling
 

branched
 

chains
 

as
 

well
 

as
 

the
 

hydrogen
 

bonding
 

networks
 

contribute
 

to
 

the
 

aggregated
 

intensity
 

and
 

the
 

re-agglomeration
 

of
 

the
 

sand
 

grains.
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　 　 疏松砂岩油藏由于矿物沉积不充分,地层骨

架颗粒胶结程度较弱而易于出砂[1-3] 。 地层砂的

产出将造成砂埋油层,阻塞生产管柱,出砂还会加

速磨损井内和地表设备,增加修井成本,严重时甚

至可能引起井壁坍塌,导致油井停产[4-7] 。 化学防

砂剂无须在井筒内留下机械装备,能最大限度保

留射孔和油管的流通能力,因此在弱胶结地层尤

其是机械防砂不适用的复杂层段应用较广泛[8-10] 。
传统的胶结树脂防砂剂包括酚醛树脂、环氧树脂

和呋喃树脂等,常分散在有机溶剂中使用,闪点低



且污染严重,严重威胁生产和环境安全[11-13] 。 此

外胶结树脂固化后储层渗透率下降严重[14] 。 制备

O / W 乳状液是利用胶结树脂设计水基防砂体系的

常用方法,然而乳液用量通常较高,固化时间也较

长[15] 。 相对于胶结树脂防砂剂而言,聚季铵盐及

阳离子改性功能聚合物等水溶性抑砂剂更为安全

环保,对储层伤害较小,但其稳砂强度也往往较

弱[16-18] 。 自愈合材料作为功能材料的分支,对增

强材料机械强度、耐用性及降低生产成本具有重

要的现实意义,已在功能涂层、形状记忆材料、仿
生材料等领域展开了广泛的研究应用[19-20] 。 自愈

合树脂能够通过金属键、离子键、π-π 堆积或氢键

作用等,形成超分子网络结构,对材料在使用过程

中产生的损伤进行自修复[21] 。 针对自愈合树脂的

愈合性能和分子间较强的相互作用,形成了包括

自愈合涂层、自愈合生物组织凝胶、自愈合橡胶等

在内的一系列功能交联材料[22-24] 。 自愈合树脂作

为高分子弹性体, 断裂拉伸率通常为 300% ~
500% [25-26] ,分子间作用力较强,在稳定生产砂方

面应当具备较为突出的应用潜力。 笔者以氢键型

自愈合树脂为研究对象,结合物理模拟试验及颗

粒间黏附力测试考察自愈合树脂乳液体系稳砂性

能及重复聚砂性能,揭示自愈合树脂的稳砂机制。

1　 实　 验

1. 1　 试剂和仪器

实验试剂:氢键型自愈合树脂(实验室自制),十
八烷基二甲基氧化胺(有效质量分数大于 30%,江苏

隆昌化工有限公司);氯化钾(分析纯,国药集团);碳
酸钠(分析纯,国药集团);浓盐酸(分析纯,国药集

团);蒸馏水;石英微球(平均粒径为 1
 

mm)。
实验仪器:物理模拟装置(图 1) ;zeta 电位与

粒度分析仪( Brookhaven
 

90Plus
 

PALS) ;激光粒度

分析仪 ( Winner
 

2000) ;颗粒间接触力测定装置

(图 2) 。

图 1　 物理模拟装置流程

Fig. 1　 Flow
 

chart
 

of
 

physical
 

simulation
 

apparatus

图 2
 

颗粒间黏附力测定装置

Fig. 2　 Adhesion
 

force
 

testing
 

apparatus

1. 2　 实验方法

1. 2. 1　 填砂模型制备

将 0. 125 / 0. 106
 

mm 石英砂填入两端带有滤砂

网的不锈钢填砂管(直径为 2. 5
 

cm,长度为 20
 

cm)
中,压实,制备流动试验用填砂模型。
1. 2. 2　 渗透率保留率及出砂临界流量的测定

(1)填砂模型饱和模拟地层水(质量分数为 2%
的 KCl 溶液);

(2)设定一系列较低的流量(0. 5、1. 0、1. 5、2. 0
 

mL / min),向填砂管中泵入模拟地层水至入口端压

力平衡,记录平衡压力并计算填砂模型原始液测渗

透率 k1;
(3)设定流量为 1. 0

 

mL / min,依次向填砂管中

注入 1VP 自愈合树脂乳液及 1VP
 pH 值为 11 的碳酸

钠溶液,并在设定温度下养护 12
 

h;
(4)重复步骤(2),计算填砂模型液测渗透率

k2,并计算渗透率保留率(k2 / k1)。
(5)设定一系列流量,反向注模拟地层水。 初

始流量为 5
 

mL / min,随后每隔 10
 

min 将流量依次提

升至 10、15、20
 

mL / min,…,记录产出端开始出砂时

的流量 Qmax,记为出砂临界流量。
1. 2. 3　 颗粒间黏附力测定

(1)将用自愈合树脂处理后的微球分别固定在

传感器面板和刚性支架末端;
(2)将传感器面板和刚性支架浸没在水浴中,

调节旋钮和控制器,使两石英微球恰好接触,此时传

感器读数恰好为零;
(3)静置 2

 

h 后,调节平移台,使刚性支架缓慢

下降(0. 01
 

mm / s) ,至两微球完全分离,将此过程

中传感器读数的最大值记为两石英微球间的黏

附力。
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2　 结果分析

2. 1　 自愈合树脂乳液稳砂体系制备

氢键型自愈合树脂分子结构见图 3。 自愈合树

脂分子链节中富含羰基和氨基,一方面有助于形成

氢键网络结构,促进愈合过程,另一方面可以提供大

量活性官能团,促使树脂在石英砂表面形成较强的

吸附作用。

图 3　 自愈合树脂分子结构

Fig. 3　 Molecular
 

structure
 

of
 

self-healing
 

resin

在酸性条件下,以自愈合树脂-甲苯溶液为油

相,以两性表面活性剂 OA-18 为乳化剂,制备不同

油水比(质量比,自左至右分别为 5 ∶ 95,10 ∶ 90,
15 ∶ 85,20 ∶ 80)的 O / W 乳状液,在室温静置 10

 

h
以上。 可以看出,在选定的油水比条件下,O / W 乳

状液均不发生分层。 图 5 为油水比为 15 ∶ 85 时,乳
状液粒径分布随静置时间的变化。 可以看出,新鲜

制备的乳状液平均粒径约为 1
 

μm,室温静置 10
 

h
后,乳状液粒径分布明显变宽,平均粒径增大为

2. 6
 

μm,乳状液仍较为稳定。

图 4　 室温下乳状液静置稳定性

Fig. 4　 Stability
 

of
 

emulsion
 

at
 

room
 

temperature

图 5　 乳状液粒径分布

Fig. 5　 Diameters
 

distribution
 

of
 

emulsion

2. 2　 自愈合树脂乳液稳砂体系性能

2. 2. 1　 稳砂性能

用 0. 125 / 0. 106
 

mm 的石英砂制备一系列原始

渗透率相近的填砂模型(参数见表 1),分别注入不

同油水比的乳液稳砂剂,并在 130
 

℃条件下养护 12
 

h,测定渗透率及出砂临界流量变化,结果见图 6。
表 1　 填砂模型参数

Table
 

1　 Parameters
 

of
 

sand
 

packs

编号 原始渗透率 / 10-2
 

μm2 油水比

1 1 132 空白
2 1 061 5 ∶ 95
3 999 10 ∶ 90
4 1 029 15 ∶ 85
5 1 132 20 ∶ 80

由图 6 看出,随油水比的提高,出砂临界流量显

著提升,渗透率保留率大幅度降低。 为兼顾渗透性

和稳砂强度,可选定油水比为 15 ∶ 85(乳液中自愈

图 6　 乳状液油水比对出砂临界流量和

渗透率保留率的影响

Fig. 6　 Effects
 

of
 

oil-water
 

ratio
 

on
 

critical
 

sand
 

free
 

rate
 

and
 

regained
 

permeability
 

合树脂的质量分数约为 5%),此时渗透率保留率为
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76. 3%,出砂临界流量为 110
 

mL / min。 连续顶替

100VP ,平均出砂速度为 0. 08
 

g / L。
随后在此油水比 ( 15 ∶ 85) 和泵速 ( 110

 

mL /
min)条件下,继续考察温度对自愈合树脂稳砂性能

的影响,结果见图 7。 可以看出,30 ~ 120
 

℃ 内填砂

模型产出端端面基本保持平整,无散砂产出;温度提

升至 140
 

℃时,产出端端面变形穿孔,砂柱内部骨架

结构遭剪切破坏,散砂持续产出。

图 7　 不同温度条件对应的产出端端面变化情况

Fig. 7　 Production
 

end
 

morphology
 

at
 

different
 

temperatures

2. 2. 2　 重复聚砂性能

重复聚砂是指自愈合树脂处理后的石英砂在水

中所形成“砂团”被分散后,仍能重复聚集,并再次

形成“砂团”。 鉴于树脂的自愈合性,“砂团”的聚集

过程应具备可重复性。
将自愈合树脂-甲苯溶液与石英砂按质量比 1 ∶

100 混合均匀,并转移至装满蒸馏水的样品管中,90
 

℃水浴静置 5
 

min,结果见图 8。 可以看出,初始状态

下砂粒在水中聚集成团。 随后,每隔 5
 

min 将“砂团”
重新振散,静置并观察砂粒聚集形态。 重复此过程 3
次和 10 次以后,石英砂仍能在水中聚集成团。

图 8　 砂粒在水中聚集形态

Fig. 8　 Agglomeration
 

status
 

of
 

sand
 

grains

此外,填砂管流动试验结束之后,将新鲜固结的

砂柱取出并烘干,重新分散后装入样品管中观察,
90

 

℃水浴静置 5
 

min 后,已分散的砂粒在水中再次聚

集成团(图 9)。 这一现象对于地层砂的稳定具有重

要的作用,对于稳砂剂处理过的区块,当骨架砂被流

体剥落形成自由砂后,散落的自由砂仍可以再次聚

集,可有效抑制散砂的产出,使防砂有效期大大延长。

图 9　 新鲜固结砂柱分散及重聚

Fig. 9　 Dispersion
 

and
 

re-agglomeration
 

of
 

fresh
 

consolidated
 

sand
 

column

2. 2. 3　 颗粒间黏附力测定

分别用石英砂及石英微球制备固结砂柱,并进

行扫描电镜分析( SEM)。 由图 10 看出,石英砂 / 石
英微球的聚结主要以点接触的方式进行,砂柱内孔

隙通道得到最大程度保留。

图 10　 砂粒 /石英微球接触状态 SEM 图像

Fig. 10　 SEM
 

of
 

treated
 

sands
 

and
 

quartz
 

grains

颗粒间黏附力测定试验能够模拟砂粒接触状态,
定量表征自愈合树脂的稳砂强度及重复聚砂性能。
首先,采用自愈合树脂处理石英微球表面,随后将两

石英微球分别固定在黏附力测定装置的刚性支架及

传感器面板上,缓慢控制支架升降,完成一次完整的

接触—分离过程(图 11)。 图 12 为改性石英微球分

离过程中的作用力变化情况。 可以看出,在缓慢移动

支架使两微球开始分离的过程中颗粒间作用力缓慢

上升至峰值,随后即骤降至趋于 0。 自愈合树脂用量

(占石英微球质量分数)由 1%提升至 2. 5%过程中颗

粒间黏附力由 166
 

mN 增大至 380
 

mN。
随后测定重复接触—分离过程中改性石英微球

间黏附力变化情况(图 13),其中自愈合树脂占石英
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微球质量的 2%。 可以看出第一次接触-分离过程

中,两颗粒间黏附力为 270
 

mN,随着重复次数的增

加,颗粒间黏附力稍降低。 重复此过程 3 次以后,两
颗粒间黏附力约为初始黏附力的 94%。

图 11　 两石英微球的一次接触—分离过程

Fig. 11　 Contacting-separating
 

process
 

between
 

quartz
 

grains

图 12　 石英微球接触—分离过程中作用力变化

Fig. 12　 Force
 

history
 

during
 

contacting-separating
 

process

图 13　 重复接触—分离过程中黏附力变化情况

Fig. 13　 Adhesion
 

force
 

history
 

during
 

continuously
 

contacting-separating
 

process

2. 3　 稳砂机制

2. 3. 1　 zeta 电位调节作用

通常认为当颗粒表面 zeta 电位的绝对值高于临

界值时(一般认为是 30
 

mV),颗粒分散体系是静电稳

定的。 随着颗粒表面 zeta 电位绝对值的降低,颗粒间

静电斥力逐渐减弱,并伴随产生絮凝、凝结或聚集过

程的发生。 自愈合树脂分子中含有大量的活性氨基,
可与砂粒表面的硅羟基形成氢键吸附,进而降低砂粒

表面的 zeta 电位,为砂粒的自发聚集提供可能。
将自愈合树脂与清洗烘干后的石英砂按一定质

量比(简称树脂占比)混合,测定石英砂表面电位变

化,结果见图 14。 可以看出,未处理的石英砂表面

负电性较强,约为-46. 04
 

mV。 随着稳砂剂比例的

提高,石英砂表面负电性逐渐减弱至-1. 3
 

mV。

图 14　 石英砂表面 zeta 电位随树脂占比的变化

Fig. 14　 Zeta
 

potential
 

variation
 

with
 

relative
 

dosage
 

of
 

resin

2. 3. 2　 支链刷及氢键网络结构

原料异构二元酸中含有长疏水支链,因此砂粒在

水溶液中发生接触时,接触点处砂粒表面的树脂分子

可以通过长疏水支链的缠结作用,形成可逆的悬空支

链刷结构。 随着分子链的进一步扩散,由于树脂结构

单元中富含羰基、氨基等官能团,分子间氢键键合密

度也较高,氢键网络的形成使砂粒间黏附作用大大增

强。 此外,由于氢键的高度取向性和动态可逆性,在
一定的条件下可以发生断裂与重组,树脂分子间呈现

可逆交联态。 在外力作用下,砂粒被流体剥落形成自

由砂的过程中,接触点处树脂层断裂,断裂过程倾向

于沿树脂分子间氢键网络及支链刷结构的破坏传递。
当砂粒重新接触时,水溶液中自由移动的长疏水支链

再次形成支链刷结构。 随后,在外界温度刺激下,自
愈合树脂中低相对分子质量组分重新流动,并填充接

触点处空隙,氢键网络再次形成,接触点处的树脂层

逐渐恢复初始结构强度(图 15)。

图 15　 自愈合树脂中的支链刷及氢键网络结构

Fig. 15　 Dangling
 

branched
 

chains
 

and
 

hydrogen
 

bonding
 

networks
 

in
 

self-healing
 

resin

·141·第 45 卷　 第 1 期　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 李建达,等:氢键型自愈合树脂稳砂体系



3　 结　 论

(1)自愈合树脂乳液稳砂剂在 30 ~ 130
 

℃ 均能

获得较好的稳砂效果。 130
 

℃ 条件下,注入油水比

为 15 ∶ 85 的乳液稳砂剂并养护 12
 

h 后,出砂临界

流量高达 110
 

mL / min,渗透率保留率为 76. 3%,连
续顶替 100VP ,平均出砂速度为 0. 08

 

g / L。
(2)自愈合树脂具有较好的重复聚砂性能。 重

复 3 次接触—分离过程后,颗粒间黏附力仍可达初

始黏附力的 90%。
(3)zeta 电位调节作用、支链刷、氢键网络作用

及其动态可逆性是引起砂粒团聚并具备一定聚结强

度和重复聚结强度的重要原因。
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