
第38卷第2期
2021年6月25日

油 田 化 学
Oilfield Chemistry

Vol.38 No.2
25 Jun，2021

http：//ythx.scu.edu.cn

文章编号：1000-4092（2021）02-263-05

棉浆黑液-酚醛复合凝胶堵剂的制备与性能评价*
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摘要：为有效利用棉浆黑液、减少环境污染，以碱法棉浆黑液、苯酚、甲醛和聚丙烯酰胺为原料，通过水热法制备

了黑液-酚醛复合凝胶，通过红外光谱、热重分析和扫描电镜对凝胶结构进行了表征，研究了苯酚加量对凝胶的

影响，评价了凝胶的耐盐性、耐酸碱腐蚀性和封堵效果。结果表明，黑液-酚醛复合凝胶网络致密紧凑，热分解温

度为 200 ℃。苯酚加量为 2%～4%的凝胶的成胶时间为 24～14 h，含水率为 72%～75%，吸水倍数为 3.60%～

3.92%。该凝胶具有黏度低、易泵入的优点，且具有良好的耐盐、耐酸碱性能。凝胶的封堵效果良好，对人工模拟

岩心的封堵率大于99%。利用棉短绒黑液制备油田堵剂，不仅可以改善黑液污染，还可降低稠油开采成本。图4
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棉浆黑液是采用碱法蒸煮棉短绒制浆过程中

产生的大量难以处理的碱性混合溶液［1］。目前，大

多企业将黑液蒸发浓缩，燃烧最终的固形物回收残

碱［2］。由于棉浆黑液热值低、黏度高，若采用浓缩燃

烧法回收黑液中的碱，需外加大量热能，且对设备

的要求较高［3］。在碱法制浆中，由于强碱的作用，部

分棉短绒纤维的聚合度降低而溶于黑液，或降解为

小分子的多糖，而木质素结构中的醚键断裂，大分

子逐步降解，并以碱木素（R-ONa）的形式溶解［4］。

碱木素是一类芳香族高分子化合物，由苯丙烷基本

结构单元构成，含有酚羟基、甲氧基和酚醚等［5］，在

交联剂酚醛树脂的作用下可发生交联反应形成空

间网架结构［6］。

1984年，Fellber等［7］利用碱木素在酸性条件下

不溶于水的特牲，最早制得碱木质素堵剂，但由于

该堵剂并未生成交联的体型结构，故封堵强度较

低。Dovan等［8］将改性的木质素磺酸盐（4%～10%）

和蜜胺树脂（2%～5%）混合，并用镧系金属离子交

联制得新型高温调剖剂。1992年，谌凡更等［9］提出

用甲酚-硫酸提取草浆黑液中的碱木素。麦草碱木

素与丙烯酰胺接枝共聚产物的水溶性和反应活性

均优于碱木素。1995年，马宝岐［10］提出用碱法草浆

黑液制备堵剂，其原理是在无机交联剂的作用下，

黑液中的碱木素与酚类、醛类物质缩合反应形成凝

胶，现场试验表明该堵剂具有一定的调剖效果。

2006年，何小娟等［11］在此基础上进行了碱木素堵

剂的室内研究，所制备的堵剂可用于高温高盐低

渗透油田的调剖堵水作业。2012 年，刘高文［12］对

碱木素-甲醛-苯酚体系进行了改进与合成条件的

优化，制得的水溶性酚醛树脂具有良好的选择性

和封堵性。本文以碱法棉浆黑液、苯酚、甲醛和聚

丙烯酰胺为原料，通过水热法制备了苯酚含量不

同的系列凝胶，并进行了结构形貌、封堵性能及稳

定性的测试。该工作不仅能制得性能良好的封堵

剂，而且充分利用了难以处理的黑液，减少了环境

污染。
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1 实验部分

1.1 材料与仪器

苯酚，分析纯，天津市化学试剂一厂；甲醛

（37%），分析纯，新疆试剂厂；聚丙烯酰胺，分析纯，

天津市百世化工有限公司；半浓黑液（蒸发浓缩至

约 28%），新疆某化纤公司；模拟地层水，矿化度为

210 g/L，组成（单位g/L）为：CaCl2 31.31、MgCl2 8.17、

Na2SO4 0.29、NaCl 171.28；人工模拟岩心，自制；石英

砂，80目（0.178 mm）。

DF-11型集热式磁力搅拌器，新瑞仪器厂；WH-

50型水热反应釜，西安仪贝尔仪器厂；DZF-6020型

真空干燥箱，上海精宏实验设备有限公司；LDY50-

200型采油化学评价仪，海安石油科研仪器有限公

司；Haake MARS Ⅲ型高温高压流变仪，赛默飞世尔

科技有限公司；STA 449C 型傅里叶变换红外光谱

仪，德国布鲁克公司；STA 449c 型热重分析仪、

SU8010型场外发射扫描电镜，日立仪器（上海）有限

公司。

1.2 实验方法

（1）黑液-酚醛复合凝胶的制备

①合成树脂的制备：称取适量的苯酚置于烧瓶

中，加热至 60 ℃熔融；称取 35 mL黑液作为碱性催

化剂，加入已熔融的苯酚中；搅拌反应50 min后，按

苯酚与甲醛物质的量比为 1∶3.5 称取甲醛，把约

80%甲醛倒入烧瓶中，保持恒温反应30 min，然后升

高温度至 70 ℃，继续搅拌反应 30 min；加入 15 mL

黑液，保持恒温搅拌反应 30 min；最后加入剩余的

20%甲醛，保持恒温搅拌反应30 min，然后升高温度

至 90 ℃，并恒温继续搅拌反应 40 min，得到黑色黏

稠状混合物。②5%聚丙烯酰胺溶液的配制：准确称

取 5 g 聚丙烯酰胺固体颗粒放入烧杯中，加入 100

mL去离子水，反复搅拌、超声，直至聚丙烯酰胺完

全溶解，在室温下放置 12 h 备用。③黑液-酚醛复

合凝胶的制备：取 5%聚丙烯酰胺溶液 5 mL，加入

到制好的树脂中，并于烧瓶中恒温 90 ℃搅拌 30

min，然后取出倒入水热反应釜中，在 140 ℃下反

应 24 h，室温下冷却。

（2）成胶时间的测定

采用目视法测定黑液-酚醛复合凝胶的成胶时

间，在安培瓶中加入50 mL凝胶溶液，密封后放入烘

箱，设定温度为 140 ℃，每隔 0.5 h 观察一次，以安

培瓶倾斜 45°时凝胶溶液失去流动性的时间为成

胶时间。

（3）凝胶吸水倍数的测定

将凝胶干燥后研磨至粉末状，过40目筛。称取

m1 g凝胶粉末置于去离子水中，室温下静置 24 h后

用 100目筛网过滤除去多余的水分，称取吸水后的

凝胶质量m2。按（m2-m1）/m1计算凝胶的吸水倍数。

（4）封堵性能测试

以模拟地层水为基液，用采油化学剂评价仪测

定模拟岩心的岩心渗透率。然后将凝胶堵剂溶液

注入岩心，打开采油化学剂评价仪的加热阀给岩心

管加热，凝胶在140 ℃下成胶后，以与注入凝胶堵剂

相反的方向注入模拟地层水，至出口端有液滴不断

流入量筒。记录压力表读数，测其封堵后的渗透

率，并计算封堵率。

2 结果与讨论

2.1 黑液-酚醛复合凝胶的结构表征

2.1.1 红外光谱

由黑液-酚醛复合凝胶的红外光谱图（见图 1）

可以看出，在3400 cm-1左右强而宽的吸收峰是O—

H伸缩振动吸收峰；1598 cm-1处出现苯环骨架特有

的C=C伸缩振动峰；1140 cm-1处出现酚环和羟甲基

连接的C—C伸缩振动峰；1016、1048 cm-1处出现羟

甲基的C—O伸缩振动峰；2920 cm-1左右的吸收峰

代表黑液中木质素甲氧基的C—H伸缩振动，说明

形成凝胶后中的组分中存在碱木素的基团；在1417

cm-1附近出现纤维素结构上的面内—OH伸缩振动

图1 黑液-酚醛复合凝胶的红外光谱
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峰，说明凝胶中复合了纤维素；879 cm-1处对应于1、

2、4、6四取代苯的C—H面外弯曲振动峰，说明合成

产物中苯环的 1、2、4、6位已被取代，表明凝胶具有

酚醛树脂的分子结构。

2.1.2 热重分析

干燥后的黑液-酚醛复合凝胶的热失重（TG）和

热失重微分（DTG）曲线见图 2。可以看出，凝胶的

热失重可分为4个区域：（1）室温～200 ℃区间，TG

曲线较平缓，DTG 曲线出现几个小波动峰主要是

黑液 -酚醛复合凝胶脱去少部分化合水，以及一

些低分子量物质的降解挥发；（2）200～473 ℃区

间，TG 曲线出现一个明显的降幅。这个阶段凝

胶中的有机物降解，包括酚醛树脂类、碱木素和

甲醛聚合生成的聚合物分子等发生解聚，纤维

素、多糖和芳烃等裂解；（3）473～760 ℃区间，此

阶段延续第二阶段未完成的反应，TG 曲线形成

一个平缓区域，热解残留物在这个区域缓慢分

解；（4）760～868 ℃区间，主要发生的反应为 H、O

元素的进一步脱除，以及碱金属盐熔融并和热解

留下的碳发生反应，产生大量的挥发性组分（如

CO等）。

2.1.3 微观形貌

黑液-酚醛复合凝胶冷冻干燥后的扫描电镜图

见图 3。从图（a）凝胶体断面中可以看出水分子蒸

发后留下了细小的孔洞，黑液、酚醛等交联大致形

成三维网状结构；从图（b）中可以看出凝胶结构致

密，凝胶内部断面结构表面有许多颗粒状物质，可

能是纤维素等黑液中掺杂的不溶颗粒。

2.2 苯酚加量对黑液-酚醛复合凝胶的影响

2.2.1 对成胶时间的影响

选定凝胶溶液的基本配方为：苯酚加量2.0%～

4.0%，苯酚与甲醛物质的量比为 1∶3.5，聚丙烯酰胺

含量为0.5%，采用目视法测定140 ℃下凝胶的成胶

时间，结果如表 1所示。随苯酚加量的增大，黑液-

酚醛复合凝胶的成胶时间降低并逐渐稳定。这是

由于苯酚加量较少时，形成的酚醛树脂分子链较为

稀疏，需要较长时间形成连续的三维网状结构［13］。

2.2.2 对凝胶含水率的影响

将凝胶剪碎放入真空干燥箱烘干至恒重，通过

质量变化分析凝胶的水分含量，结果如表 1 所示。

苯酚加量对凝胶的含水率基本无影响，凝胶含水率

在 72%～75%之间，说明凝胶的三维网状结构将黑

图2 黑液-酚醛复合凝胶的TG和DTG曲线

图3 黑液-酚醛复合凝胶的扫描电镜（SEM）图

（a）

（b）

表1 苯酚加量对凝胶成胶时间的影响
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液包裹，没有残余物。

2.2.3 对吸水倍数的影响

干燥的凝胶粉末在去离子水中浸泡 24 h 后的

吸水倍数如表1所示。苯酚加量对凝胶的吸水倍数

基本无影响，各样品的吸水倍数在3.60%～3.92%之

间，此类凝胶基本不吸水。

2.2.4 对凝胶预聚体黏度的影响

按照 1.2的实验步骤制备苯酚加量为 2%～4%

的 5种凝胶预聚体溶液，在 20 ℃、1～170 s-1的条件

下用高温高压流变仪测定其黏度，结果如表 2 所

示。该凝胶预聚体的黏度、剪切力均随着转速的增

加而增加，属于剪切变稀体系。随着苯酚加量的增

大，黏度与剪切力均增加。由此可见，该凝胶体系

具有黏度低、易泵入的优点。

2.3 黑液-酚醛复合凝胶的性能

2.3.1 封堵效果

采用人工模拟岩心对苯酚含量不同的凝胶进

行封堵性能测试，结果如表3所示。黑液-酚醛复合

凝胶具有较高的突破压力梯度和良好的封堵效果，

封堵率大于99%。苯酚含量越高，凝胶中的酚醛树

脂含量也越高，封堵性能也越优异。

2.3.2 耐盐性能

由于地下水中含有大量的Na+和Ca2+，分别配制

饱和的NaCl和CaCl2溶液，将苯酚加量为3.5%的黑

液-酚醛复合凝胶等量的放入两种溶液中，静置45 d

后烧杯内凝胶的体积几乎无变化，表明该凝胶具有

优良的耐盐性能。

2.3.3 耐酸碱腐蚀性能

由于油井中其他的采油助剂可能具有强酸、强

碱性，需考虑酸和碱对凝胶的影响。分别配制 pH=

1.3 的 HCl、H2SO4 混合溶液和 pH=13.8 的 NaOH 溶

液，将苯酚含量为 3.5%的黑液-酚醛复合凝胶等量

的放入两种溶液中，45 d后烧杯内凝胶的体积几乎

无变化，表明该凝胶具有优良的耐酸碱性能。

3 结论

以碱法棉浆黑液、苯酚、甲醛和聚丙烯酰胺为

原料，通过水热法制备了黑液-酚醛复合凝胶。该凝

胶结构紧密，热分解温度约为 200 ℃，热稳定性良

好。苯酚含量为 2%～4%的凝胶含水率为 72%～

75%，吸水倍数为 3.60%～3.92%，黑液完全被包裹

进凝胶中。该凝胶具有黏度低、易泵入的优点，且

具有良好的耐盐、耐酸碱性能。通过人工模拟岩心

封堵实验测得凝胶的封堵率大于99%，封堵性能优

异。利用棉短绒黑液制备油田堵剂，不仅可以改善

黑液污染，还可降低稠油开采成本，具有良好的应

用前景。
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表2 苯酚加量对凝胶预聚体黏度的影响

苯酚质
量分
数/%
2.0
2.5
3.0
3.5
4.0

黏度/（mPa·s）
ηmax

768.12
880.28

2073.35
2184.54
3469.17

ηmin

42.60
50.39
50.45
61.93
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剪切力/Pa
τmax

7.242
8.566
8.579

10.530
27.380

τmin

0.766
0.879
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2.181
3.443

表3 人工模拟岩心封堵实验结果

岩心
长度/

cm

7.04

7.47

7.06

7.49

7.47

岩心
直径/

cm

2.02

2.55

2.53

2.52

2.53

苯酚质
量分数/

%

2.0

2.5

3.0

3.5

4.0

岩心孔
隙度/

%

21.08

21.48

21.42

23.57

21.87

堵前渗
透率/
μm2

0.297
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0.226

堵后
渗透率/

（10-3μm2）

1.71

1.17

0.56

0.40

0.12

突破压力
梯度/

（MPa·m-1）

46.87

66.93

131.57

200.27

642.86

封堵
率/
%

99.42

99.44

99.70

99.79

99.94
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Preparation and Performance Evaluation of Cotton Pulp Black Liquor-phenolic Resin Composite Gel
Plugging System

CHENG Zhongfu1，LI Qianru2，LIU Lei1，HE Long1，YANG Zuguo1，XING Yu1，YAN Keju1，HUANG Xueli2

（1. Northwest Oilfield Branch Company，Sinopec，Urumqi，Xinjiang 830011，P R of China；2. College of Chemistry and Chemical Engineering，Xinjiang

University，Urumqi，Xinjiang 830046，P R of China）

Abstract: In order to effectively utilize cotton pulp black liquor and reduce environmental pollution，the black liquor-phenolic resin

composite gel was prepared by hydrothermal method with alkaline cotton pulp black liquor，phenol，formaldehyde and

polyacrylamide as raw materials. The gel was characterized by FT-IR，TG-DTG and SEM. The effect of phenol addition on the gel

was studied，and the salt tolerance，acid and alkali resistance and blocking effect of the gel were evaluated. The results showed that

the network of black liquor-phenolic resin gel was compact and the thermal decomposition temperature was 200℃ . The gelation

time of the gel with 2%—4% phenol addition was 24—14 h，the moisture content was 72%—75%，and the water absorption ratio

was 3.60% —3.92% . The gel had the advantages of low viscosity，easy pumping，good salt tolerance，and acid and alkaline

resistance. The sealing effect of gel was good. The sealing rate of artificial simulated core was more than 99% . Preparation of

plugging agent by black liquor from cotton fleece could not only improve the pollution of black liquor，but also reduce the

exploitation cost of heavy oil.

Keywords: cotton pulp black liquor；phenolic resin；gel；plugging agent

（上接第257页。continued from p.257）

were studied. The results showed that the absolute ethyl alcohol had a good effect on the dilution，and it also had little effect on the

epoxy resin strength. But the excess ethyl alcohol would lead to a high contractility. The diisobutyl phthalate（DBP）was used to

combine with ethyl alcohol，and it showed a good performance when the mixed proportion was in range of 1∶3—1∶5，and the

setting time was controllable. The addition of the silica fume could significantly improve the setting strength up to 10 MPa，and the

contractility was only about 1%—2%，meanwhile，the cured product of the resin plugging agent had certain toughness. Besides，

the density of the plugging agent should be adjusted close with the formation water. The plugging ratio could be more than 99%，

indicating that the system was suitable to seal large cracks.

Keywords: epoxy resin；diluent；rheological property；shrinkage rate；high strength
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