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摘要：与传统的水凝胶相比，自愈合水凝胶（简称自愈合凝胶）具有良好的自愈合性能和生物相容性，是

生物、医学、材料等领域的理想材料。近年来，其作为新型调剖堵水材料已用于石油工程领域。如何实现

此领域应用的水凝胶同时拥有优异的自愈合性能和力学性能仍是一项重大挑战。该文介绍了自愈合凝胶的

作用机制，在总结应用于油气开发领域的自愈合凝胶类型的基础上，重点综述了不同阶段自愈合凝胶的自

愈合性能评价方法，包括只能通过定性手段评价愈合时间的目测观察法、挑挂法、强度代码法和可定量评

价自愈合性能的愈合效率法和流变法，分析了影响自愈合性能的因素，包括内部因素（动态键、溶胀比和

粒径）和外部因素（温度和 pH）；最后，对自愈合凝胶在油气开发的应用前景进行了展望，并对深入研究

预制凝胶颗粒的自愈合性能评价手段和拓展探索自愈合凝胶其他性能（黏附性和降解性等）提出了建议。 

关键词：自愈合水凝胶；自愈合性能评价；影响因素；油气开发；调剖堵水 
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Application advances of self-healing gels in petroleum engineering 

LIU Jiayin1,2, LI Yining1,2, WEI Zhiyi1,2, ZHANG Jinze1,2, ZHANG Lingkeer1,2, FAN Haiming1,2* 
(1. School of Petroleum Engineering, China University of Petroleum, Qingdao 266580, Shandong, China; 2. Shandong 
Key Laboratory of Oilfield Chemistry, Qingdao 266580, Shandong, China) 

Abstract: Compared with traditional hydrogels, self-healing hydrogels, with good self-healing properties 

and biocompatibility, are ideal materials in the fields of biology, medicine and materials. In recent years, 

they have been used as new profile control and water plugging materials in the field of petroleum 

engineering. However, how to achieve both excellent self-healing and mechanical properties of the 

hydrogels applied in this field is still a major challenge. In this review, the functional mechanism of 

self-healing gel was introduced. The evaluation methods of self-healing gels at different stages, including 

visual observation method, hanging method, strength code method, healing efficiency method and 

rheological method which could only evaluate the self-healing time quantitatively, was specifically 

discussed based on the summary of the types of self-healing gels applied in the field of oil and gas 

development. The self-healing influencing factors were further analyzed, such as internal factors (dynamic 

bond, swelling ratio and particle size) and external factors (temperature and pH). Finally, the application 

prospects of self-healing gel in oil and gas production were speculated. Some suggestions were put forward 

to further study the evaluation methods of self-healing properties of prefabricated gel particles and explore 

other properties (adhesion and degradability, etc.) of self-healing gels. 

Key words: self-healing hydrogels; self-healing properties evaluation; influencing factors; oil and gas 

development; profile control water plugging 
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水凝胶是一种由高分子聚合物通过物理或化学

交联形成的具有三维网状结构的特殊材料[1]，具有

良好的弹性[2]、拉伸性[3]以及生物相容性[4]等，被广

泛应用于各个领域。然而，大部分水凝胶在受到环

境刺激后，结构会被严重破坏，导致性能大幅降低，

严重限制其应用。为了克服传统水凝胶力学性能不

足[5-6]和稳定性差[7-8]的问题，根据自然界中生物体

的自愈原理制备了具有自愈性的高强度自愈合水凝

胶。自愈合水凝胶的愈合能力是通过动态共价键[9]、

非共价键[10]或上述 2 种动态键组合[11]来实现的。动

态键在外部刺激下是可逆的，在有/无特定刺激的条

件下，动态键会断裂/复原。所以，基于动态键形成

的自愈合水凝胶被破坏后，可以通过形成新的交联

网络完全恢复其原本的结构以及力学和流变性能。

与非共价键相比，基于共价键形成的自愈合水凝胶

（简称自愈合凝胶）往往具有更高的强度[12]。 

聚合物水凝胶[13-14]是在石油领域用于调剖堵水

的最常用的材料之一。常用的聚合物水凝胶可以分

为地下交联凝胶和预交联凝胶。地下交联凝胶[15]是

指将凝胶聚合物成胶液注入地层中，通过交联反应

形成三维网络结构，从而转变为凝胶；预交联凝胶[16]

是指在地面条件下，通过化学交联预先形成凝胶，

进而得到具有特定尺寸的凝胶颗粒，这些颗粒在注

入地层后能够吸水膨胀，封堵高渗透区域，改善储

层的产水性能。地下交联凝胶在注入时黏度较低，

可以用于深层储层调驱[17]，但是在注入过程中容易

受地层剪切、色谱分离等影响，封堵效果显著降低[18]。

相比之下，预交联凝胶颗粒不受地层剪切作用的影

响，但由于尺寸不匹配[19]等问题，常规的凝胶颗粒

在裂缝中容易被冲出，无法收到封堵的效果。 

目前，将自愈合凝胶用于调剖堵水材料，以提

高聚合物凝胶的封堵效率具有较大的研究价值和应

用前景。可以结合自愈合凝胶受损后自主愈合的特

性和聚合物凝胶在调剖堵水中的应用，开发新型的

自愈合凝胶，进而提高油气采收率。对自愈合凝胶

的研究重点是提高自愈合凝胶的自愈合性能和增强

其力学性能。现阶段，这 2 个方面都取得了重大的

进展，推动了自愈合凝胶在石油领域中的实际应用。

然而，让水凝胶同时拥有优异的自愈合性能和力学性

能仍然是一项重大的挑战[20-22]。 

本文首先介绍自愈合凝胶的作用机制，在总结

应用于油气开发领域的自愈合凝胶类型的基础上，

重点综述不同阶段自愈合凝胶的自愈合性能评价方

法，分析影响自愈合性能的因素，并探讨目前存在

的问题，以期为石油工程中新型自愈合凝胶的研制

提供参考。 

1  自愈合作用机制 

受天然组织（如骨骼、皮肤等）具有在多次损

伤后自愈合特性的启发，将传统的水凝胶赋予自愈

合能力，解决其在解离后难以重建而导致易断裂的

问题。自愈合水凝胶的愈合能力可以通过动态共价

键，如亚胺键[23]、酰腙键[24]、Diels-Alder（D-A）反

应[25]、二硫化物[26]和硼酸酯键[27]实现，也可通过动

态非共价键，如氢键[28]、离子键[29]、疏水缔合[30]、主

客体[31]和静电相互作用[32]来实现。其中，基于共价

键形成的水凝胶稳定但自愈合缓慢，而基于非共价

键形成的水凝胶自愈合快速但不稳定，所以单一的

动态键无法满足自愈合水凝胶的多种性能要求。 

目前，运用多个可逆动态键的协同作用已成为

制备各种自愈合水凝胶的趋势。应用最广泛的是非

共价键之间的相互结合。HE 等[33]设计了一种基于

胆碱-氨基酸聚离子液体（Cho-AA PIL）的水凝胶，

将金属离子配位和氢键相结合，实现其良好的自愈

能力（图 1）。聚丙烯酸（PAAc）中的—COOH 与

Fe3+之间的金属配位在提高水凝胶自愈合能力的同

时，还增加了交联点，从而提高了其拉伸强度等力

学性能。LI 等[34]通过丙烯酰胺和氨基黏土的原位共

聚反应来制备纳米复合水凝胶。当水凝胶网络受到

破坏时，可通过动态可逆的金属配位键和氢键进行

重组，同时氨基黏土与聚合物链之间的氢键也可以

提高水凝胶的力学强度。结果表明，愈合后的水凝

胶可拉伸至原始长度的 1700%，应力值可恢复到原

来的 90%，具有出色的自愈能力。CAO 等[35]通过将

木质素磺酸盐（LS）和聚乙烯吡咯烷酮（PVP）在

水中混合，构建了一种由氢键和疏水缔合相互作用

驱动的自愈水凝胶。当 pH 为 7 时，LS 聚集形成刚

性的非共价键，PVP 与这些结构结合形成柔性网络。

由于该柔性网络结构独特且具有动态可逆性，该水

凝胶具有良好的韧性和自愈合能力。 
 

 
 

PAAc 代表聚丙烯酸；BC 代表细菌纤维素 

图 1  基于多种非共价键结合的水凝胶的自愈合机理示

意图[33] 
Fig. 1  Schematic diagram of self-healing mechanism of 

hydrogels based on multiple non-covalent bonds[33] 
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共价键之间的相互结合也是一种提升愈合能力

的手段。KIM 等[36]在己二酸二酰肼（ADH）的作用

下，用部分氧化的透明质酸（OHA）和乙二醇壳聚

糖（GC）制备了自愈合水凝胶。这种水凝胶的自愈

能力归功于 2 种动态键的结合，包括通过 OHA 和

GC 之间的希夫碱反应获得的亚胺键以及通过 OHA

和 ADH 之间的反应形成的酰基腙键。同样地，

WANG 等[37]采用明胶（GE）、氧化海藻酸盐（OSA）

以及 ADH 原位形成了一种水凝胶，通过席夫碱反应

和酰腙键实现自愈合。结果表明，在含水条件下，

将切开的水凝胶放到一起，两块水凝胶立即愈合成

一块，并且自愈合后的水凝胶在水平和垂直方向上

都可提起，具有良好的自愈合能力和力学性能。 

DENG 等[38]将二硫键和酰腙键相结合，成功制

备了一种具有环境适应性的自愈合水凝胶（图 2）。结

果表明，该水凝胶在酸性、碱性和中性条件下均可自

发自愈合，并且在室温下能够重复发生自愈合过程。 

此外，将共价键和非共价键联合运用也是一种

常用的改善水凝胶性能的方法。LIU 等[39]结合主客

体相互作用、亚胺键和硼酸酯键，形成了一种由聚

乙烯醇（PVA）、明胶和聚(β-环糊精)组成的自愈合

水凝胶。该水凝胶具有优异的拉伸和自愈合能力以

及生物相容性。水凝胶在裂解后 5 min 内即可愈合，

自愈合率高达 95.6%。因为主客体相互作用使水凝

胶具有快速的自愈合能力，共价键使水凝胶相互连

接成一个网络，增强了其力学性能。 
 

 
 

图 2  基于二硫键和酰腙键形成的自愈合水凝胶示意图[38] 
Fig. 2  Schematic diagram of self-healing hydrogels based on disulfide bonds and acylhydrazone bonds[38] 

 

2  自愈合凝胶在油气开发中的应用 

自愈合凝胶的形态由应用领域来决定。例如：

在医学领域，自愈合凝胶通常以块状水凝胶的形态

出现，用于伤口愈合和软组织再生，其块状形态有

助于与生物组织的结构和力学性能相匹配；在传感

器领域，自愈合凝胶通常以薄膜形态存在，以适应

其在柔性电子和可穿戴设备中的应用，薄膜形态的

自愈合凝胶可以提供足够的接触面积和灵活性，以

满足传感器对稳定性和灵敏度的要求；在油气开发

领域，自愈合凝胶往往以颗粒形态发挥作用，具有

可变形、抗剪切等特性，可用于调剖堵水、固井以及

降滤失等方面；具有更小尺寸的自愈合微凝胶可用于

深层调驱。自愈合凝胶颗粒可分为自愈合预交联凝

胶颗粒和自愈合微凝胶，本节进一步讨论不同成分

的自愈合水凝胶的特点。 

2.1  自愈合预交联凝胶颗粒 

自愈合预交联凝胶颗粒（RPPG）是一种新型的

预制凝胶颗粒（PPG），它注入地层后可以通过自愈

合形成橡胶状的块状凝胶，解决了常规 PPG 在超渗

透通道中容易被冲出的问题。预交联凝胶颗粒的自

愈过程主要通过氢键、疏水缔合、主客体作用以及

离子配位实现。 

大部分 RPPG 通过离子配位作用实现自愈合。

WANG 等[40]合成了一种 RPPG，可在储层条件下发

生可逆离子交联，形成大块凝胶。自愈合后的 RPPG

具有强大的力学性能，可以显著提高含大孔隙储层

的采收率和封堵能力（突破压力从 10.8 MPa 提高至

16.2 MPa）。ALOTIBI 等[41]选取乙酸锆和 N,N'-亚甲基

双丙烯酰胺（MBA）作为交联剂，制备了一种 RPPG，

并采用多压力点的填砂管模型对其运移行为和封堵效

率进行评价。结果表明，此 RPPG 可以在模型中深入

传播并发生自愈合，且自愈合后渗透率显著降低，封

堵效率超过 99.97%。RPPG 还可以应用于钻井液防漏

失，是钻井过程中良好的降滤失材料。AHDAYA 等[42]

评价了一种低温 RPPG 在钻井过程中控制钻井液漏失

的能力，这种 RPPG 主要是由交联的聚(丙烯酰胺-co-

丙烯酸)与金属交联剂组成。结果表明，裂缝宽度为

2.00 mm 时，其密封压力可达 31.2 MPa，渗透率大幅

降低。以上研究表明，自愈合后的 RPPG 展现出优异

的力学性能，可以显著提高对大孔隙储层的封堵能力。 

通过非共价键之间相互结合制备的 RPPG 也具

有较好的耐温耐盐及封堵能力。ZHAI 等[43]通过氢

键和金属络合的协同作用，制备了一系列自愈合凝

胶颗粒。这种 RPPG 可以在 150 ℃的地层环境和质

量分数 20%的 NaCl 溶液环境下自愈合并保持长期

稳定，相比于之前的自愈合温度和盐水环境有很大

的改善，具有良好的耐温耐盐性能。BAI 等[44]基于
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疏水缔合和金属离子络合作用制备了双网络自愈合

凝胶颗粒（DNSA），研究其对不同宽度裂缝和不同

渗透率多孔介质的封堵效果。结果表明，DNSA 凝

胶颗粒对裂缝宽度为 5 mm、渗透面积为 30 μm2 的

多孔介质的封堵能力分别为 3.45 和 4.21 MPa，具有

优异的封堵性能。 

针对大孔隙高温油藏，PU 等[45]引入海藻酸钠，

研制并评价了一种通过金属络合作用实现再交联的

预交联凝胶颗粒 Alg-IPNG，这种 RPPG 与地层中的

Ca2+形成互穿结构，具有较好的耐温性能，在高达

110 ℃的温度下具有超过 180 d 的热稳定性。YU 等[46]

以交联的聚[N-乙烯基-2-吡咯烷酮/丙烯酰胺（AM）]

为骨架，合成了一种耐高温自愈合预交联凝胶颗粒

（HT-RPPG），其在 120 ℃、320 d，或 130 ℃、260 d

内无强度损失（图 3a），具有良好的长期热稳定性。

BAI 等[47]对这种 HT-RPPG 进行岩心驱替实验，结果

表明，在 130 ℃的地层温度条件下，HT-RPPG 可以

承受 24.4 MPa 的压力，裂缝深度为 2 mm，渗透率大

幅降低。SONG 等[48]系统评价了一种基于聚乙烯亚

胺的耐高温超支化的 RPPG，这种凝胶颗粒是一种

半互穿网络结构，主要是由 AM、2-丙烯酰胺-2-甲

基丙磺酸（AMPS）、支链聚乙烯亚胺和 PVA 组成。

溶胀后的 RPPG 通过转酰胺化反应在 80~130 ℃内

均可发生自愈合，形成橡胶状的大体积材料。此外，

还以 AM、AMPS 和 N-乙烯基吡咯烷酮（NVP）为

聚合单体，使用环保型交联剂赖氨酸[49]代替 Cr(Ⅲ)

和酚醛树脂等交联剂，制备了一种耐高温的 RPPG，

在 90~130 ℃、质量分数 5%的 NaCl 溶液条件下具

有优异的长期热稳定性，并在 130 ℃下可稳定超过

200 d，在高温油藏的应用中具有很大的潜力。 
 

 
 

图 3  130 ℃储层条件下 RPPG 的自愈合现象（a）[46]；

引入黄原胶的 RPPG 结构示意图（b）[51] 

Fig. 3  Self-healing phenomenon of RPPG at 130 ℃ 
reservoir conditions (a)[46]; Structure diagram of 
RPPG with xanthan gum (b)[51] 

 

除了基于离子交联的聚离子复合物基水凝胶，

WANG 等 [50]制备了一种独特的共价可自愈合凝胶

颗粒。低温下形成的弱交联保持凝胶的颗粒状态，

高温下悬挂键和交联诱导剂转化为牢固的共价键，

显著提高了其热稳定性。自愈合后的块状水凝胶在

90~150 ℃内表现类似橡胶的黏弹性行为。SONG 等[51]

以 AM、AMPS 为单体，MBA 和预嵌入 Cr(Ⅲ)为交联

剂，通过引入黄原胶（XC），合成了一种耐温耐盐的

可自愈合凝胶颗粒（图 3b）。自愈合后的块状凝胶

在质量分数 5%的 CaCl2水溶液中仍具有优异的热稳

定性和相稳定性。对于给定测试裂缝，水突破压力

梯度达到 30.0 MPa，具有良好的封堵效果。 

将添加剂加入到 RPPG 中，可赋予其独特的性

能。ZHAO 等[52]将纤维添加到 RPPG 中，提高了

RPPG 自愈合后的凝胶强度，延缓了其初始膨胀速

率。在最佳纤维添加量下，RPPG 可以显著降低裂

缝渗透率，幅度可达到 1.8×106 倍，从而提高了水凝

胶的封堵性能。此外，纤维的加入还可阻止颗粒沿

垂直裂缝析出。AHDAYA 等 [53]研究了不同添加剂

（云母、核桃壳和膨润土）的粒径和添加量对低温

RPPG 封堵性能的影响，结果表明，控制添加剂的

粒径和添加量可提高 RPPG 自愈合后的凝胶强度和

封堵能力。其中，加入质量分数 1%的核桃壳对封堵

性能的改善效果最好，堵漏压力为 128.6 MPa。此外，

与仅使用 RPPG 相比，加入添加剂后的 RPPG 驱油

效果显著提升。WANG 等 [54]以甲基丙烯酸十八酯

（SMA）为疏水单体、AM 和丙烯酸（AA）为亲水

单体，通过加入铁离子与 AA 的羧基作用，然后将

凝胶多糖引入到疏水缔合聚合物中，合成了复合凝

胶颗粒，进而提升自愈合后块状凝胶的热稳定性和

自愈合时间的可控性。以上自愈合凝胶颗粒是通过

颗粒间的界面反应实现自愈合的，而 TANG 等[55]

认为，这样形成的 RPPG 在高温高盐条件下，颗粒

之间的相互作用容易被破坏，重组后块状水凝胶会产

生间质空隙空间，导致封堵效率显著降低，可利用自

再生凝胶颗粒（SRPPG）的制备方法来解决这一问题

（图 4）。加入添加剂后，SRPPG 在高温下发生界面

交联和内交联反应，重组成无缝隙的块状水凝胶。相

比于常规 RPPG，这种材料的热稳定性和机械强度也

显著提高。 
 

 
 

图 4  2 种 RPPG 的自愈合机制对比[55] 
Fig. 4  Comparison of self-healing mechanisms of two RPPG[55] 
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2.2  自愈合微凝胶 

微凝胶[56-57]是一种尺寸在 10~1000 nm 之间的

交联软颗粒，具有多样的三维结构。与普通的凝胶

颗粒相比，微凝胶的尺寸和结构使其对环境响应更

为灵敏[58-59]。ZHU 等[60]研究了一种可自愈合分散颗

粒凝胶（RDPG）体系，并用于极高温油藏高渗透通

道中的调驱，RDPG 采用三元共聚物合成以增加其

耐温性，其悬浮液可有效地克服高温下成胶时间过

快的问题。同时，RDPG 可在地层条件下发生自愈

合，增强凝胶强度，实现强深度封堵效果。 

微球 [60-61]也是一种常用于调剖堵水领域的微

凝胶。然而，实现堆积的微球在微米级小孔或裂

缝中保持强封堵能力仍然具有挑战性 [62]。PU 等 [63]

以 AM 和 NVP 为单体，过硫酸铵（APS）和过硫

酸钾（KPS）为引发剂，在 MBA 存在下引入醋酸

铬氢氧化物，通过悬浮共聚法制备了一种具有高

变形能力的可自愈合微球（MRPG 微球，图 5）。

通过氢键延迟羧基形成，延缓了 Cr 配位键的形成，

从而可以控制微球的自愈合时间（0.8~16.5 d）。

同时，由于吡咯环和氢键的存在，微球具有较高

的耐温性能（200 ℃）和迁移能力，可以通过微球

本身 1/16 的尺寸运输。 
 

 
 

图 5  MRPG 微球的合成示意图及结构式[63] 
Fig. 5  Schematic diagram of synthesis and structure of MRPG microspheres[63] 

  

3  自愈合性能的评价方法 

对于自愈合凝胶颗粒体系的研究，重点在于对

自愈合后块状凝胶的性能评价以及对整个自愈合过

程的深入理解。研究自愈合后的块状凝胶的性质，

如力学性能和长期稳定性，可评价凝胶在实际储层

中的应用效果；研究整个自愈合过程，可深入理解

凝胶颗粒的自愈合机制以及自愈合性能的影响因

素，从而优化配方以适应复杂的储层环境。 

3.1  愈合后块状凝胶的评价方法 

3.1.1  目测观察法 

最简单的确定水凝胶是否可自愈的方法即目测

观察法（图 6）。第 1 种目测观察法是将水凝胶切成

两半[64]，然后将碎片重新连接在一起，并目视观察

愈合过程；第 2 种是将水凝胶切割成多块[65]，以不

同的形状、不同的方式连接；第 3 种是将相同或不

同颜色的本体凝胶[66]研磨成颗粒并混合，以自愈形

成整体水凝胶；第 4 种是在水凝胶的样品中心制作

1 个小孔[67-68]，测试小孔随时间的消失情况。上述

方法可以直观地反映凝胶的愈合能力，也是目前评

价自愈合水凝胶愈合效果的主要方法。 

但是目测观察法只能得到定性结果，所以往往

需要使用镊子或手[27,69-70]对自愈合凝胶进行拉伸测

试或弯曲测试（图 7）。通过这种方法显示裂缝保持
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闭合的状态，并大致评估其机械稳定性。对于强度较

高的水凝胶，可在拉伸或打结[71-72]时进行额外缠绕。 
 

 
 

a—两块凝胶块融合实验[64]；b—多块凝胶块融合实验[65]；c—颗

粒态自愈合形成整体凝胶[66]；d—小孔随时间消失[68] 

图 6  目测观察法评价水凝胶自愈合性能 
Fig. 6  Self-healing performance of hydrogels evaluated by 

visual observation 
 

 
 

a—弯曲测试；b—扭转测试；c、d—悬挂 20 g 重物 5 min 前后

的伸长率 

图 7  水凝胶的拉伸性能[27] 
Fig. 7  Tensile properties of hydrogels[27] 

 

WANG 等[54]通过在质量分数 5%的膨润土泥浆

中，测定不同溶胀比凝胶颗粒在 90 ℃下的自愈合时

间来评价自愈合凝胶颗粒的自愈合性能。结果表明，

所有颗粒都可形成一个整体（图 8），通过疏水缔合、

离子配位键和氢键实现颗粒之间的自愈合。 
 

 

 
 

HA 代表通过疏水缔合实现自愈合的样品；HF 代表通过疏水缔

合和离子配位键实现自愈合的样品；HC 代表通过疏水缔合和氢

键实现自愈合的样品；HFC-1 代表凝胶多糖加量为 1 g 的通过疏

水缔合、离子配位键和氢键实现自愈合的样品；HFC-2 代表凝

胶多糖加量为 2 g 的通过疏水缔合、离子配位键和氢键实现自愈

合的样品；HFC-4 代表凝胶多糖加量为 4 g 的通过疏水缔合、离

子配位键和氢键实现自愈合的样品  

图 8  溶胀比分别为 10∶1（a~f）及 5∶1（a'~f'）的凝胶

颗粒再交联后的形态[54]  
Fig. 8  Morphology of gel particles with swelling ratio of 

10∶1 (a~f) and swelling ratio of 5∶1 (a'~f') after 
re-crosslinking[54] 

 
3.1.2  自愈合效率法 

自愈合效率[73-75]（HE，%）是表示自愈合水凝

胶的愈合程度，一般通过比较水凝胶愈合前后的力

学性能（力值愈合前、力值愈合后）来确定，如式

（1）所示。 

 HE/%=力值愈合后/力值愈合前×100 （1） 

式中：力值通过测量凝胶自愈合强度（包括杨氏模

量、断裂伸长率、断裂强度、断裂应力或应变或韧

性等）的方法获得。ZHENG 等[76]对不同羧甲基纤

维素（CMC）含量的水凝胶进行了压缩实验，其中，

HE 值根据愈合应力计算。结果表明，HE 随 CMC

含量的增加而降低，表明随着 CMC 含量的增加，

游离聚合物链的流动性降低。HUANG 等[77]对羧甲

基壳聚糖（CMCS）/苯甲醛封端的遥爪四臂聚乙二

醇（PEG-BA）水凝胶进行了类似测试，其中 HE 值

根据断裂点的压缩载荷计算。如图 9 所示，当愈合

时间从 6 h 延长到 12 h，或愈合温度从室温升高到

37 ℃时，HE 值增加，自愈合程度变强。 
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a—在 25 和 37 ℃下，原始水凝胶和愈合 6 和 12 h 后的水凝胶

的应变压缩曲线；b—在 25 和 37 ℃下分别愈合 6 和 12 h 后的

自愈合效率（根据单因素方差分析，p < 0.05 时，具有相同字母

的条目代表无显著差异，错误条目代表标准差） 

图 9  压缩实验（a）及愈合效率计算（b）[77] 
Fig. 9  Compression experiment (a) and healing efficiency 

calculation (b)[77] 
 

此外，通过拉伸实验也可以计算 HE 值。PEI 等[78]

研究了固定黏土含量的聚多巴胺（PDA）-黏土-聚

[2-(甲基丙烯酰氧基)乙基]二甲基-(3-磺丙基)氢氧化

铵（PSBMA）水凝胶的 HE 值随自愈合时间的变化，

其中 HE 值根据断裂强度计算。结果表明，随着愈

合时间的延长，HE 值增加。愈合 2 h 后，水凝胶可

拉伸至 318%；24 h 后，愈合的水凝胶可拉伸至

859%，此时 HE 为 80%。ZHANG 等[79]在 120~140 ℃

下，通过拉伸实验测量愈合样品的力学性能（图 10），

并将 HE 定义为恢复的断裂伸长率与原始断裂伸长

率的百分比。结果表明，当温度为 120 ℃时，HE 值

<85%；当温度上升到 140 ℃时，尽管有明显的修复

迹象，但水凝胶极难保持形状，说明温度过高时该

水凝胶的稳定性变差。 
 

 
 

图 10  样品的拉伸实验测试图[79] 
Fig. 10  Schematic diagram of sample tensile experiment[79] 

  

3.1.3  流变学 

流变学也可用于研究凝胶的自愈合性能，主要

包括连续阶跃应变测量[80]、交替阶跃应变测量[81]和

循环阶跃应变测量[82]的方法。LI 等[83]通过连续阶跃

应变 测 量法 定量 评 价了 单网 络 可注 射自 愈合

（SN-GMO）水凝胶的自愈合性能。当加载应变从

0.5%增加到 200%时，弹性模量（G′）和黏性模量（G″）
交叉，前者急剧减少，后者增加。随后，在加载应

变降至 0.5%时恢复其原有模量，说明 SN-GMO 水

凝胶在数次循环后的恢复速率和程度几乎没有变

化，表明该水凝胶具有良好的自愈合性能。CHEN

等[84]对杂化水凝胶施加 1%~300%的振荡应变连续

阶跃变化，发现在大应变下，水凝胶网络结构被破

坏，进而转变成溶胶形态。在低应变下，G′迅速恢

复到初始值，水凝胶又重新回到凝胶状态，恢复原

有结构。同样的，LI 等[85]采用连续阶跃应变测试法

评价了 MXene 纳米片-聚丙烯酸（PAA）-无定形碳

酸钙（ACC）水凝胶的自愈合性能。在 0.1%的低剪

切应变下，G′高于 G″。当振幅振荡变为 200%时，G′
和 G″急剧下降。一旦应变恢复到 0.1%，G′和 G″可
恢复到初始值（图 11）。 

交替阶跃应变测试也可以用来评价凝胶的自愈

合性能。动态键在高应力下被破坏，但在低应变水

平下容易重新形成。WEI 等[81]采用交替阶跃应变测

量法评价了一种亚胺键和酰腙键结合的多糖自愈合

水凝胶。当振荡剪应变从 1%阶跃到 80%并维持 100 s

时，G′和 G″重合，而应变回到 1%后，G′和 G″立即

恢复到初始值。此外，固定阶跃应变为 800%，无论

加载周期如何，断裂应变去除后 G′立即恢复。这些

结果表明，该水凝胶在受到振荡剪切应变时表现出

良好的自愈性。HEIDARIAN 等[86]对基于动态席夫

碱形成的水凝胶施加 400%的高振荡剪应变，G′从
841 Pa 下降到 88 Pa，并且 G′和 G″重叠，表明凝胶

网络被破坏。当经过 4 个交替重复的循环后，G′和
G″仍然恢复到原来值，证明了水凝胶具有优异的自

愈合行为。此外，WANG 等[82]通过循环阶跃应变测

试法对硼酸酯交联形成的 BL4k 柔性水凝胶进行评

价，发现即使经反复破坏，水凝胶的 G′和 G″都可以

完全恢复到原始值。通过连续的应变扫描进一步研

究发现，在高应损坏后，受损的水凝胶不仅可以立

即自愈合以恢复原始机械强度，还可以完全保留应

变加强能力。 
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图 11  对基于动态亚胺键形成的 MXene-PAA-ACC 水凝

胶进行连续阶跃应变测试（a）[85]；交替阶跃应变

测试在大应变下水凝胶的循环 G′和 G″（b）[81]；

对硼酸酯交联形成的 BL4k 水凝胶进行循环阶跃

应变测试（c）和连续应变扫描（d）[82] 

Fig. 11  Continuous step strain measurement to MXene- 
PAA-ACC hydrogels based on dynamic imine 
bond (a)[85]; Cyclic G′ and G″ of hydrogel under 
large strain measured by alternating step strain 
measurements (b)[81]; Cyclic strain step test (c) 
and continuous strain scanning (d) to BL4k 
hydrogels formed by crosslinking of borate 
esters[82] 

 

3.2  自愈合过程的评价方法 

对于自愈合凝胶颗粒，愈合后的块状凝胶只能

反映其自愈合进行的程度，要想真正反映凝胶颗粒

的自愈合性能，还要重点评价整个自愈合过程。 

3.2.1  挑挂法 

挑挂法是评价凝胶颗粒自愈合性能的一种常用

方法。如图 12 所示，PU 等[87]定义了凝胶颗粒自愈

合过程的起始与间隔时间：自愈合的起始时间是颗

粒之间弱交联开始形成的时间；间隔是起始与颗粒

边界消失之间的间隔时间。 
 

 
 

图 12  RPPG 的自愈合过程示意图[87] 
Fig. 12  Schematic diagram of self-healing process of RPPG[87] 

 

KAVANAGH 等[88]通过瓶试法评价了 RPPG 的

自愈合性能，将自愈合过程分为 5 个阶段（图 13），

然后通过连续监测溶胀颗粒的状态来确定自愈合

过程的时间，从颗粒之间开始弱交联到溶胀凝胶颗

粒黏结在一起，也就是颗粒之间的界限消失的时

间。具体的实验步骤 [89]是将固定质量的样品加入

10 g 水中，同时记录开始时间（阶段 A）。将样品

置于一定温度的水浴中，每隔 3~5 min，剧烈振摇

样品 5 s，并记录完全的溶胀时间（阶段 B），然后

放回水浴中。接着每隔 5~10 min 把瓶子倒过来，

轻轻摇晃，若瓶中凝胶无法倒置，放回水浴，若瓶

中凝胶可以倒置，记录自愈合开始时间（阶段 C），

再放回水浴；每 30 min 对瓶中的凝胶颗粒进行悬

挂。若不能悬挂，放回水浴中。若瓶中凝胶可悬挂

超过 60 s，记录自愈合合格时间（阶段 D）。当观

察不到明显的颗粒界面时，记录此时为自愈合完成

时间（阶段 E）。 
 

 
 

图 13  RPPG 自愈合过程的各个阶段照片[88] 
Fig. 13  Photos of each stage of RPPG self-healing process[88] 

 
3.2.2  强度代码法 

强度代码法[90]的测试过程为：在安瓿瓶中加入

20 g 水凝胶溶液，然后吹氩气 20 min 后密封，将玻

璃管放入预热好的烘箱中，定期倒置玻璃管进行检

查。在凝胶自愈合过程中监测凝胶体积和凝胶强度

代码的变化。其中，强度代码如表 1 所示。 

在测试过程中，每隔 30 min 将装有凝胶的安瓿

瓶从烘箱中取出并倒置检查。将凝胶达到凝胶强度

代码 D 的时间标记为 GT，即自愈合开始时间。处

于 GT 时刻的状态为 5%~15%的凝胶在倒置时不再

容易在重力作用下流向安瓿盖，通常被称为“舌状”
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凝胶。随着老化时间的延长，凝胶体系的流动性降

低，凝胶强度不再变化的时刻被标记为凝胶化完成

时间。经过一段时间的老化后，凝胶样品的最高凝

胶强度将达到代码 H（见图 14），并不再增加，因

此这一时间可标记为凝胶自愈合完成时间。 

 
表 1  凝胶强度代码标准表 

Table 1  Gel strength code standard table 

强度代码 凝胶强度描述 

A 未形成可检测的凝胶：凝胶与聚合物溶液具有相同的

黏度（流动性），不能肉眼检测到凝胶的形成 

B 高度流动的凝胶：凝胶比最初的聚合物溶液略微黏稠

一些 

C 流动的凝胶：倒置时，大部分的凝胶流向瓶盖 

D 适度流动的凝胶：一小部分（5%~15%）的凝胶在倒置

时不易流向瓶盖，此时的凝胶被称为“舌状”凝胶 

E 几乎不流动的凝胶：倒置时，凝胶缓慢地流向瓶盖，

并且相当一部分（>15%）的凝胶在倒置时不流动 

F 高度可变性的不流动凝胶：倒置时，凝胶不会流到瓶

盖上 

G 适度变形的不流动凝胶：倒置时，凝胶大概沿瓶子的

一半流动 

H 微变形不流动凝胶：倒置时，只有凝胶表面略有变形

I 刚性凝胶：倒置时，凝胶表面无变形 

J 振铃坚硬的凝胶：轻敲瓶子后，可以感受到类似音叉

的机械振动 

 

 
 

图 14  自愈合凝胶体系 GT 示意图[90] 
Fig. 14  GT schematic diagram of self-healing gel system[90] 

 
综上所述，目测观察法、挑挂法、强度代码法、

愈合效率法和流变法是目前最常用的研究自愈合性

能的评价方法（图 15）。但是，前 3 种评价方法仍

然只能通过定性手段评价愈合时间；愈合效率法和

流变法虽然可以定量评价自愈合性能，但也只能反

映愈合后凝胶的强度，对整个自愈合过程的凝胶强

度变化不能量化。因此，评价自愈合凝胶的愈合性

能还需进一步开展系统深入的研究，以便突破上述

测试方法的局限性。 

 
 

图 15  评价自愈合性能的不同方法 
Fig. 15  Different methods for evaluating self-healing properties 
 

4  自愈合性能影响因素 

4.1  内部因素 

水凝胶动态键类型是具备水凝胶自愈合性的基

础。对于自愈合凝胶，动态键的类型是影响自愈合

效果的主因。基于共价键形成的水凝胶力学性能好

但自愈合缓慢，基于非共价键形成的水凝胶有较好

的自愈合性能但易断裂。作为黏弹性材料，自愈合

凝胶颗粒（或自愈合微凝胶）的自愈合行为和其自

身的材料结构密不可分。在动态键类型确定的基础

上，影响凝胶颗粒自愈合性能的内部因素主要是溶

胀比和粒径大小。PU 等[87]选取由交联聚丙烯酰胺和

PAA 共聚物组成的 RPPG，基于挑挂法研究了溶胀

比对自愈合性能的影响。结果发现，随着溶胀比的

增加，自愈合性能大幅降低，自愈合后凝胶强度明

显降低。SONG 等[51]用挑挂法评价了溶胀比对 RPPG

再交联性能的影响。结果发现，RPPG 的粒径从 0.8 

mm 增加到 4.0 mm，在 80 ℃下其再交联时间从 15 h

增加到 50 h 以上，表明减小粒径可以显著缩短再交

联的开始和发生时间。因此，在现场应用自愈合凝

胶颗粒之前，需要确定溶胀比和凝胶颗粒粒径，最

大化提高自愈合效果，避免由于溶胀比过大而导致

自愈合后凝胶性能变差。 

4.2  外部因素 

愈合环境，尤其是温度和 pH，是影响凝胶自愈

合效果的重要因素。WANG 等[26]基于二硫键制备的

水凝胶的自愈合行为受温度控制，在 20 ℃时 48 h

完全愈合，而在 35 ℃时 2 h 完全愈合。KIM 等[91]

制备了一种多重交联网络水凝胶（MCNH），并评价
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了愈合温度对其自愈合效率的影响。结果表明，25 ℃

下 8 h 后，自愈合效率达到 83.5%，与此自愈效率相

比，30 和 35 ℃时的自愈效率分别提高了 4.6%和 6.0%。

SCHUMAN 等[92]评价了温度对聚(丙烯酰胺-醋酸乙

烯酯)/海藻酸钠凝胶颗粒自愈合性能的影响。结果表

明，随着温度从 65 ℃升高到 110 ℃，凝胶的自愈

合开始时间从 60 h 减少到 40 h。可见，温度对自愈

合过程有显著的影响。 

自愈合凝胶往往只能在特定的 pH 环境下实现

自愈合。NARKAR 等[93]研究发现，基于硼酸酯键的

水凝胶受 pH 的影响较大，只能存在于碱性条件下。

当水凝胶处于酸性环境，网络结构会被破坏，产生

溶胶状态。当 pH 稳定在 9 时，2 块切割好的水凝胶

接触后会在 30 s 内自愈合。通过多种共价键的结合

可在一定程度上改善 pH 对自愈合凝胶自愈合性能

的影响。酰腙键的可逆性受 pH 的影响较大，只有

在微酸性环境下形成的水凝胶才能够实现自愈合。

DENG 等[94]制备了含有酰肼和二硫键的自愈合水凝

胶，改善了 pH 对其自愈合性能的影响，在酸性条

件下，可逆酰腙键介导自愈合，而在碱性条件下，

可以通过二硫键交换反应实现自愈合。 

5  结束语与展望  

应用于油气开发领域的自愈合凝胶主要分为自

愈合预交联凝胶颗粒和自愈合微凝胶。自愈合预交

联凝胶颗粒兼备预交联凝胶颗粒和聚合物凝胶的优

势，是聚合物凝胶处理的一个新的研究方向；自愈

合微凝胶可拓宽微凝胶在深层储层调驱方面的应

用，具有广阔的应用前景。 

（1）对颗粒类凝胶自愈合性能的研究重点在于

评价凝胶自愈合后的力学性能以及凝胶颗粒的自愈

合时间。现阶段已在自愈合机理、自愈合评价方法、

自愈合影响因素等方面取得了显著进步，但对其自

愈合性能的评价方法还存在一些不足，需要深入研

究。例如：现在所用的评价 RPPG 自愈合性能的方

法和指标并不统一，在实验温度、挑挂高度、间歇

时间等方面存在不同，不同的评价指标和结果差异

较大。因此，还需要在预制凝胶颗粒的自愈合性能

评价方法方面深入研究。 

（2）自愈合性能受多重因素的影响。除了力学

性能和自愈合性能外，对自愈合凝胶的研究可扩展

到其他性能。例如：黏附性和降解性。在医学领域，

水凝胶的可降解性被认为有利于合成基质的增殖、

迁移和重塑，而黏附性可以确保自愈合水凝胶能有

效附着在伤口上，并且不易被外力移位。而在调剖

堵水行业，当自愈合凝胶充满裂缝时，良好的黏附

性可以增加凝胶堵水剂的强度以及在裂缝中的滞留

时间，从而提高封堵效率。同时，为了降低对地层

的伤害，堵水剂的可降解性也是研究的重点。在未

来的研究中，可以采用特定的方案设计自愈合凝胶，

以提升自愈合凝胶颗粒的黏附性，并达到可控和预

期的降解率。 
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