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高矿化度油藏用聚丙烯酰胺封堵凝胶的制备及性能 
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摘要：为实现封堵凝胶对高矿化度油藏的有效封堵，以丙烯酰胺（AM）、2-丙烯酰胺-2-甲基丙磺酸（AMPS）、

4-丙烯酰吗啉（ACMO）为聚合单体，通过水溶液聚合法制备了耐温耐盐聚丙烯酰胺（TS-2），然后将其与交联

剂乙酸铬在 150 ℃交联成胶，制备了高抗盐凝胶封堵剂（TSP-2）。通过 FTIR、1HNMR、SEM、旋转黏度计、

流变仪对 TSP-2 进行了表征和测试，采用自制的不同渗透率的填砂管，评价了 TSP-2 的封堵性能，探讨了乙酸

铬与 TS-2 的交联机理。结果表明，交联时间为 6 d 时，TSP-2 的表观黏度最高，为 94400 mPa·s，弹性模量和黏

性模量在不同频率（0.1~10 Hz）和剪切应力（0.1~10 Pa）下均保持稳定；TSP-2 对液测渗透率 458~873 mD 的

填砂管的封堵率均在 96%以上，突破压力梯度为 4.52~17.64 MPa/m；TS-2 与乙酸铬交联可分为诱导期、加速期

和稳定期，乙酸铬通过水解释放的 Cr3+和羟桥反应，使凝胶内部逐渐形成丰富有序的交联网络结构，导致凝胶

表观黏度从缓慢变化到快速增长，最后趋于稳定。 
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Abstract: In order to achieve effective plugging of high salinity oil reservoir, temperature and salt-resistant 

polyacrylamide (TS-2) was prepared from aqueous polymerization of acrylamide (AM), 2-acrylamide-2- 

methylpropanesulfonic acid (AMPS) and 4-acrylylmorpholinium (ACMO), and crosslinked with chromium 

acetate at 150 ℃ to obtain high salt-resistant plugging sealer (TSP-2). TSP-2 was characterized and 

analyzed by FTIR, 1HNMR, SEM as well as rotary viscometer and rheometer, while its plugging 

performance was further evaluated by self-made sand-filled tubes with different permeability, with the 

cross-linking mechanism between chromium acetate and TS-2 discussed. The results showed that the TSP-2 

prepared via cross-linking for 6 d exhibited the highest apparent viscosity (94400 mPa·s), and stable elastic 

modulus as well as viscous modulus at different frequencies (0.1~10 Hz) and shear stresses (0.1~10 Pa). 

The sealing rate of TSP-2 sand filled pipes with fluid permeability of 458~873 mD were all above 96%, and 

the breakthrough pressure gradient was 4.52~17.64 MPa/m. The cross-linking between TS-2 with 

chromium acetate could be divided into induction phase, acceleration phase and stable phase. Through the 

Cr3+ and hydroxyl bridge reaction released by hydrolysis of chromium acetate, a rich and orderly 

油田化学品与油品添加剂 
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cross-linking network structure was gradually formed inside the gel, resulting in the apparent viscosity of 

the gel changing slowly to increasing rapidly, and finally becoming stable. 

Key words: formation water; low strength; slow crosslinking plugging gel; cross-linked network; plugging 

effect; oilfield chemicals 

随着科技的发展，人们对油气勘探理论不断深

入，油藏的开发逐步向深层、超深层[1-5]的非常规领

域逐渐拓展。近年来，随着油气资源产量在深层和

超深层领域的不断突破，逐渐形成了大批储量区，

为中国油气储量保持稳定提供了有效保障。 

深井油气资源的开采仍存在诸如地层水淹等一

些问题，油气井井底越深，越接近隔水层，油藏边

部或者底部的底水或地层水通过地层裂缝或孔隙向

上移动，进入油井或油层，造成地层水淹，从而影

响油藏的采收率。基于此，学者们对地层水淹的问

题开展了室内研究。水凝胶是一种亲水的三维网络

结构凝胶 [6-8]，在水中能够迅速吸收大量水分而溶

胀，但不溶解，具有良好的机械强度和保水性能，

近年来已广泛应用在医疗、电子、油田等多个领域。

凝胶封堵技术 [9-13]是一种有效解决地层水淹的方

法，通过向地层中注入凝胶材料，使其到目标地层

后形成凝胶，以凝胶的高强度特性实现封堵，从而

降低水侵造成的伤害。张亚楠等 [14]以丙烯酰胺

（AM）、2-丙烯酰胺-2-甲基丙磺酸（AMPS）、N-二

甲胺基丙基甲基丙烯酰胺（N-DMAPMA）为原料制

备了三元共聚物，然后在交联剂作用下制备了凝胶，

该凝胶具有良好的耐盐性能，适用于矿化度<1× 

105 mg/L 的油藏。LIU 等[15]以 AM、1-乙烯基-2-吡

咯烷酮（NVP）、AMPS 为原料制备了三元共聚物，

以聚乙烯亚胺为交联剂制备了封堵凝胶，该封堵凝

胶可以在 120 ℃、2 MPa 的排斥压力下完全密封裂

缝，最终瞬时流量趋于 0 mL/min，最大突破压力达

到 12.6 MPa，固定排斥流速为 5 mL/min，具有良

好的堵塞承压性能。景艳等[16]利用 AM 和 AMPS

二元共聚物、纳米硅颗粒、乙酸铬交联剂制备了铬

冻胶堵剂，结果发现，该铬冻胶堵剂在 90 ℃下成

胶时间为 21 h，成胶后弹性模量>16 Pa，突破压力

梯度可达 2 MPa/m 以上。深井的油气藏埋深较大，

地层温度较高，压力较大，采出水矿化度 >2× 

105 mg/L，且仍在持续上升，常规的凝胶体系在高

矿化度下的性能较差，无法满足现场施工要求，如

何实现凝胶在高矿化度的有效封堵是现阶段亟待

解决的问题。 

本文拟将耐盐单体 AMPS 与耐温单体 4-丙烯酰

吗啉（ACMO）引入到 AM 主链中，采用水溶液聚 

合法制备耐温耐盐聚丙烯酰胺，然后以乙酸铬为交

联剂，制备高抗盐凝胶封堵剂。使用 FTIR、1HNMR

对聚丙烯酰胺进行结构表征，采用 SEM、旋转黏度

计、流变仪对凝胶封堵剂形成过程进行阐述，对其

封堵性进行评价，阐述聚丙烯酰胺与乙酸铬交联过

程与机理。以期为应用于高矿化度下的凝胶封堵剂

的制备提供参考。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

AM、AMPS、ACMO、过硫酸铵（APS）、亚硫

酸氢钠、偶氮二异丁腈（AIBN）、NaOH，AR，国

药集团化学试剂有限公司；乙酸铬，质量分数 99%，

上海 瀚 思化 工有 限 公司 ；阴 离 子聚 丙烯 酰胺

（HPMA，相对分子质量为 1.2×107），陕西长海油

田助剂有限公司；去离子水，自制。 

VERTEX 70 型傅里叶变换红外光谱仪（FTIR）、

AVANCE Ⅲ HD 600 MHz 型全数字化超导核磁共振

波谱仪（NMR），德国 Bruker 公司；Quanta 450 FEG

型扫描电子显微镜（SEM），美国 FEI 公司；DVS+

旋转黏度计，美国 Brookfield 公司；KH-100 mL 型

水热合成反应釜，陕西长海油田助剂有限公司；

HAAKE RS6000 型流变仪，德国 HAAKE 公司。 

1.2  方法 

1.2.1  聚丙烯酰胺的制备 

将 14.2 g（0.2 mol）AM、20.7 g（0.1 mol）AMPS

充分溶解在 64.0 g（3.5 mol）去离子水中，然后用

NaOH 调节溶液 pH 至 6~7，控制温度在 10 ℃以下。

将上述配制好的溶液倒入保温反应瓶中，通入 N2

保持 30 min，搅拌加入 0.456 g（0.002 mol）APS、

0.312 g （ 0.003 mol ） 亚 硫 酸 氢 钠 和 0.328 g

（0.002 mol）AIBN 后，停止通入 N2，使用保温棉

绝热，直至体系温度恒定，反应时间 3~4 h，得到凝

胶。凝胶剪切、造粒，于 80 ℃下干燥 5 h，粉碎机

粉碎后用 120 目筛网过滤，得到 35.1 g 耐盐聚丙烯

酰胺白色粉末，记为 TS-1。 

采用制备 TS-1 相同的方法和步骤，在加入 AM、

AMPS 的同时加入 0.988 g（0.007 mol）ACMO，得

到 35.6 g 耐温耐盐聚丙烯酰胺白色粉末，记为 TS-2。 

TS-1 和 TS-2 的合成路线示意图如下所示： 
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1.2.2  凝胶封堵剂的制备 

室温下，用采出水（表 1）配制质量分数 0.5%

的 TS-2 溶液 80 mL，再加入含量（以 TS-2 溶液质

量计，下同）为 3%的乙酸铬交联剂，搅拌均匀后，

装入 100 mL 高温水热合成釜中，在 150 ℃下交联，

得到深绿色高抗盐凝胶封堵剂，记为 TSP-2。 

采用制备 TSP-2 相同的方法和步骤，将 TS-1

代替 TS-2，得到深绿色高抗盐凝胶封堵剂，记为

TSP-1。 

文献[16]研究结果表明，HPMA 在高盐环境下

具有良好的溶解性，因此，采用制备 TSP-2 相同的

方法和步骤，取质量分数 0.5%的 HPMA 溶液 80 mL

及含量 0.3%的乙酸铬交联剂，得到交联 HPMA，作

为对比实验。 

对 TSP-1、TSP-2、交联 HPMA 在 150 ℃高温

水热合成釜中进行老化实验，观察凝胶在高温下的

凝胶稳定性。 
 

表 1  采出水水质分析结果 
Table 1  Results of produced water quality analysis 

离子 质量浓度/(mg/L) 总矿化度/(mg/L) 

K+/Na+ 71781.32 

Ca2+ 10169.90 

Mg2+ 1385.59 

Cl− 132595.10 

SO4
2− 50.00 

HCO3
− 147.75 

I− 7.00 

Br− 200.00 

216336.66 

 

1.3  表征方法与性能测试 

FTIR 测试：温度 25 ℃，KBr 压片法，波数范

围 4000~500 cm–1，分辨率 4 cm–1，扫描次数 32 次。
1HNMR 测试：将 15 mg TS-2 溶于 5 mL D2O 中，在

25 ℃下进行测试，扫描频率 60 Hz。SEM 测试：样

品使用液氮冷冻干燥，喷金，低位二次电子（LEI）

模式，工作电流 20 μA，电子加速电压 20 kV。 

表观黏度测试：在 25 ℃下，使用旋转黏度计测

试交联 7 d 过程中 TSP-1 与 TSP-2 表观黏度的变化。 

黏弹性测试：在 30 ℃下，取用不同交联时间

段的 TSP-2，采用流变仪测定其弹性模量（G'）与

黏性模量（G″）随剪切应力（τ）和频率（f）的变

化。 

1.4  封堵实验 

自制不同渗透率的填砂管（内径 2.5 cm，长度

30 cm）。在 150 ℃下，对 TSP-2 的封堵性进行评价。

将填砂管抽真空，测定孔隙体积；以 5 mL/min 的速

率注入地层水至压力稳定，根据式（1）计算填砂管

初始渗透率（K1，mD）；以 3 mL/min 的速率反向注

入 1.0 PV（注入速率×注入时间/孔隙体积）未老化

的 TSP-2，并恒温 6 d；再以 5 mL/min 的速率正向

注入地层水，测定突破压力，再根据式（1）计算封

堵后渗透率（K2，mD）。按式（2）、（3）计算封堵

率（η，%）和突破压力梯度（PL，MPa/m）： 

 K=QμL/(AΔP) （1） 

 η/%=(K1–K2)/K1×100 （2） 

 PL=100Pb/L （3） 

式中：K 为绝对渗透率，mD；Q 为地层水通过填砂

管的流量（平流泵设置），cm3/s；μ 为地层水黏度，

mPa·s；∆P 为地层水通过填砂管前后的压差，MPa；

L 为自制填砂管长度，cm；A 为自制填砂管横截面

积，cm2；η 为封堵率，%；Pb 为 TSP-2 在填砂管中

突破压力，MPa。 

2  结果与讨论 

2.1  表征 

2.1.1  FTIR 分析 

图 1 为 TS-1 和 TS-2 的 FTIR 谱图。 
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图 1  TS-1 和 TS-2 的 FTIR 谱图 
Fig. 1  FTIR spectra of TS-1 and TS-2 

 
从图 1 可以看出，3170 cm–1 处为 N—H 键的伸

缩振动吸收峰；2935 和 2860 cm–1 处为亚甲基和次

甲基中 C—H 键的伸缩振动吸收峰；1680 cm–1 处为

C==O 键的伸缩振动特征峰；1450 cm–1 处为 C—N

键的伸缩振动吸收峰；1190 cm–1 处为 C—S 键的弯

曲振动吸收峰；1035 cm–1 处为 C—N 键的弯曲振动

吸收峰。对比 TS-1 和 TS-2 的 FTIR 谱图可以看出，

TS-2 在 1100 cm–1 处出现新的吸收峰，为 CH2—O—

CH2 键的不对称伸缩振动，表明 TS-1、TS-2 成功制

备。 

2.1.2  1HNMR 分析 

图 2 为 TS-2 的 1HNMR 谱图。 

 

 
 

图 2  TS-2 的 1HNMR 谱图 
Fig. 2  1HNMR spectrum of TS-2 

 
从图 2 可以看出，δ 4.70 为 D2O 溶剂峰；δ 0.73

（a）处质子峰对应中—CH3 基团；δ 1.02（b）处质

子峰对应—CH2—基团；δ 1.35（c）和 2.02（d）处

质子峰对应—CH2—和—CH—基团；δ 3.39（e）和

3.49（f）处质子峰对应—CH2—CH2—基团。证实耐

温耐盐封堵剂 TS-2 已成功制备。 

2.1.3  SEM 分析 

图 3 为 TSP-1 和 TSP-2 在不同老化阶段的

SEM 图。  
 

 
 

A—7 d；B—2 d；C—4 d；D—6 d 

图 3  TSP-1（A）和 TSP-2（B~D）在不同交联时间的

SEM 图 
Fig. 3  SEM images of TSP-1 (A) and TSP-2 (B~D) at 

different crosslinking times 

 
从图 3 可以看出，TSP-1 在交联 7 d 后，聚合物

表面富集了大量的盐离子，高温导致其聚合物分子

链卷曲，并未出现交联网络结构（图 3A）。TSP-2

交联 2 d 后，聚合物表面有少量盐离子，但已出现

少量聚合物聚集（图 3B），表明此时已发生分子内

交联反应，分子链收缩形成密实的线团，可称为单

分子球；交联 4 d 后，出现大量有序的聚合物聚集

（图 3C），此时为单分子球间的交联，即分子间交

联，初步形成有序的交联网络；交联 6 d 后，已形

成大规模的有序交联网络结构（图 3D），表明 TSP-2

在高温下仍具有有序稳定的内部结构。 

2.1.4  表观黏度分析 

图 4 为 TSP-1 和 TSP-2 的表观黏度随时间的

变化。  

 

 
插图为不同时间 TSP-2 与 Cr3+成胶后凝胶的状态 

 

图 4  TSP-1 和 TSP-2 的表观黏度随时间的变化 
Fig. 4  Change of apparent viscosity of TSP-1 and TSP-2 

over time 
 

从图 4 可以看出，TSP-1 的初始表观黏度为

4.38 mPa·s；交联第 2 d 表观黏度降至 2.77 mPa·s；

交联第 3 d 表观黏度降至 1.08 mPa·s；此后至第 7 d，
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表观黏度不再变化。表明 TSP-1 并未发生交联反应，

并在 150 ℃下因高温导致分子链卷曲，出现脱水现

象，说明 AM 和 AMPS 聚合制备的 TSP-1 无法在高

温下使用。从图 4 还可以看出，TSP-2 的初始表观

黏度为 4.65 mPa·s；交联 1 d 后，乙酸铬交联剂受热

初步分解并出现初步交联反应，TSP-2 的表观黏度

提高至 48.49 mPa·s；交联 2~5 d 时，表观黏度开始

快速增大，表明交联反应逐步增强，聚合物液体逐

渐形成弱凝胶；交联 6 d 时，表观黏度达到

94400 mPa·s，此后不再变化，凝胶“舌头”消失，

表明强凝胶形成，交联反应结束。同样地，HPMA

通过与乙酸铬交联后形成的凝胶在初始表现出良好

的黏度，但在 6 d 后凝胶黏度快速下降，直到完全

脱水，说明 HPMA 也无法满足高温封堵。 

2.1.5  黏弹性能分析 

图 5 为 TSP-2 在不同交联时间的黏弹性能。 
 

 
 

A、A′—1 d；B、B′—2 d；C、C′—3 d；D、D′—4 d；E、E′—5 d；F、F′—6 d 

图 5  TSP-2 的 G'和 G"在不同交联时间随剪切应力（A~F）和频率（A'~F'）的变化曲线 
Fig. 5  Change curves of G' and G" of TSP-2 with shear stress (A~F) and frequency (A'~F') at different crosslinking times 

 

从图 5 可以看出，在不同交联阶段，G'始终大

于 G"，凝胶均表现出弹性。随着交联时间的增加，

不同剪切应力和频率下，G'与G"趋于平稳。G'与G"

均相对稳定（图 5A~F），说明交联反应发生后，不

同的剪切应力并未破坏凝胶内部铬离子与酰胺基团

形成的配位键，并且随着交联反应的进行，凝胶内

部结构逐步稳定，导致 G'与G"逐渐增强。交联 1~3 d

的凝胶 G'与 G"在高频率（1~10 Hz）下出现不稳定
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波动（图 5A'~C'），这是因为，凝胶内部因不完全的

交联反应出现不同程度的单分子球，导致结构尚不

稳定。交联 4~5 d 时（图 5D'、E'），表观黏度增长

迅速，聚合物内部出现网络结构，使 G'与 G"在高频

率下逐渐稳定。交联 6 d 时，表观黏度增长到最大

值，凝胶内部形成大量网状结构，使 G'与 G"在高频

率下稳定，表明此时 TSP-2 的交联反应已经结束。 

2.2  封堵性能分析 

表 2为 TSP-2对不同渗透率填砂管的封堵效果。

图 6 为突破压力梯度和封堵率随填料管液测渗透率

的变化曲线。 

 
表 2  TSP-2 对不同渗透率填砂管的封堵效果 

Table 2  Sealing effect of TSP-2 on sand filled pipe with 
different permeability 

填砂管参数 TSP-2 封堵效果 
填砂管

编号 K1/mD 
孔隙体

积/cm3 
K2/mD PL/(MPa/m) η/%

1# 458 5.47 11.85 17.64 97.41

2# 524 6.26 15.72 11.28 97.00

3# 642 6.97 19.54 9.69 96.96

4# 741 7.46 25.48 5.74 96.56

5# 873 7.90 33.84 4.52 96.12

 
 

图 6  突破压力梯度和封堵率随填料管液测渗透率的变

化曲线 
Fig. 6  Change curves of breakthrough pressure gradient 

and plugging rate with permeability 
 

从表 2 可以看出，TSP-2 对渗透率为 458~ 

873 mD 填砂管都有良好的封堵效果，封堵率均

>96%，PL 为 4.52~17.64 MPa/m。 

从图 6 可以看出，随着填砂管渗透率的提高，

突破压力梯度和封堵率均逐渐降低，表明 TSP-2 在

低渗透率条件下使用，封堵效果更佳。 

2.3  乙酸铬交联机理 

图 7 为乙酸铬与 TS-2 的交联机理示意图。 
 

 
 

A—诱导期；B—加速期；C—稳定期 

图 7  乙酸铬与 TS-2 的交联机理示意图 
Fig. 7  Schematic diagram of cross-linking mechanism between chromium acetate and TS-2 

 

乙酸铬配合物通过配体使 Cr3+保持较低的反应

活性。在高温条件下，交联第 1 d，乙酸铬出现水解

释放反应，此阶段为交联反应诱导期（图 7A），凝

胶表观黏度变化不大；交联第 2~4 d，当 Cr3+被大量

释放并发生配体交换反应，即乙酸铬与聚合物发生

交联反应时，Cr3+通过羟桥反应形成双核羟桥络合

交联体，此阶段为加速期（图 7B），凝胶表观黏度

快速增大，其内部出现单分子球，初步出现交联网

络；交联第 5~7 d，凝胶进一步发生水解与羟桥反应，

形成多核羟桥络合交联体，此阶段为稳定期（图

7C），此时，凝胶内部形成大量有序、结构稳定的

交联网络，成为高温耐盐缓交联封堵凝胶。 
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3  结论 

通过水溶液聚合法制备了耐温耐盐稠化剂

TS-2，然后将其与交联剂乙酸铬在 150 ℃交联成胶

制备高温耐盐缓交联封堵凝胶 TSP-2。 

（1）交联时间 6 d 时，TSP-2 的表观黏度为

94400 mPa·s，G'与 G"在不同频率和剪切应力下均保

持稳定。 

（2）TSP-2 对初始渗透率为 458~873 mD 的填

砂管均有良好的封堵效果，封堵率均>96%，突破压

力梯度为 4.52~17.64 MPa/m。 

（3）TS-2 与乙酸铬交联可分为 3 个过程：一为

诱导期，此时乙酸铬出现水解释放反应，凝胶表观黏

度变化不大；二为加速期，Cr3+通过羟桥反应形成双

核羟桥络合交联体，凝胶内部出现单分子球，表观黏

度快速增大；三为稳定期，Cr3+进一步通过水解与羟

桥反应形成多核羟桥络合交联体，凝胶内部形成丰富

有序的交联网络结构，表观黏度增长逐渐稳定。 
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