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摘要：常规弱凝胶体系的耐温抗盐效果较差，采用高矿化度回注水配制存在成胶强度低、稳定性差的问题。基于

耐温抗盐聚合物（TSRP）与酚醛树脂交联剂制得适配于高矿化度回注水的耐温抗盐弱凝胶体系，通过红外光谱、

扫描电镜、动态光散射仪分析了弱凝胶体系的耐温机理。结果表明，弱凝胶体系成胶性能受聚合物加量、聚交比

和热稳定剂硫脲加量的影响较大。弱凝胶优化后的配方为2 g/L聚合物、聚交比1∶1、400 mg/L硫脲。采用矿化

度约为38 g/L的回注水配制弱凝胶，成胶时间为63 h，弱凝胶在90 ℃、7.34 s-1下的黏度为1760 mPa·s。该凝胶在

90 ℃高温老化90 d后仍保持稳定。聚合物凝胶的高温稳定性与两方面有关。一方面，TSRP分子链上N-乙烯基

吡络烷酮的环状基团可提高聚合物分子链的刚性，有效抑制聚合物链的热降解作用；另一方面，TSRP交联后形

成刚性网络结构，部分抑制了聚合物链在高矿化度下的卷曲作用，凝胶不易发生脱水收缩。
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随着注水开发的不断进行，我国陆上老油田逐

步进入“高含水、高采出程度”的“双高”阶段，地下

优势通道发育，注入水窜流问题严重。基于弱凝胶

体系的调剖作业可有效调整油藏非均质性，通过液

流转向作用提高注入水波及效率，提高原油采收

率［1-4］。随着油田注水开发过程的长期进行，清水资

源消耗量巨大，可用于油田开发的清水趋于匮乏。

为缓解清水资源压力，近年来采用回注水进行凝胶

体系配液在油田调剖作业中的比重逐年增加。然

而，由于常规聚丙烯酰胺类聚合物的抗温抗盐性能

不足［5-9］，采用离子组成复杂的回注水进行凝胶配液

会降低凝胶强度，破坏凝胶封堵效果，并且在高温

油藏条件下表现的更为突出［10］。以华北油田为例，

90 ℃以上的断块数量约占全部断块数量的 60%。

在该油藏条件下采用回注水配制弱凝胶体系的成

胶强度低且稳定性差，易出现脱水、絮凝等问题，难

以进行调剖作业。鉴于以上问题，本研究基于抗温

抗盐型聚合物研发了一种适配于高矿化度回注水

的耐高温弱凝胶体系。通过静态成胶实验优化了

弱凝胶体系配方，并结合环境扫描电镜、红外光谱、

动态光散射仪分析了弱凝胶体系的高温稳定机理。

1 实验部分

1.1 材料与仪器

新型耐温抗盐聚合物（TSRP），由丙烯酰胺

（AM）、丙烯酸（AA）、N-乙烯基吡络烷酮（NVP）和

疏水单体共聚而成，水解度20%，相对分子质量800

万，自制，分子结构如图 1所示。TSRP分子结构中

的AA单体用于提高体系溶解性，NVP单体用于提

高聚合物链抗温性能，疏水单体用于提高聚合物抗
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盐性能。酚醛树脂交联剂，自制；硫脲，分析纯，上

海阿拉丁试剂有限公司；回注水取自华北油田强一

联注水站，矿化度 37 950.2 mg/L，离子组成（单位

mg/L）为：HCO3
- 708.1、F- 3.3、Cl- 21 540.0、SO4

2- 4.8、

Na + 12 224.8、K + 128.6、Ca2 + 1401.4、Mg2 + 73.6、Sr2 +

295.8、Ba2+ 93.4。

电热鼓风恒温干燥箱，上海慧泰仪器制造有限公

司；Haake流变仪，德国赛默飞世尔科技公司；Nicolet

iS10 型红外光谱仪，美国尼高力仪器公司；Quanta

FEG 450 型环境扫描电镜（SEM），美国 FEI 公司；

Zetasizer Nano ZS 纳米粒度电位仪，英国马尔文仪

器有限公司。

1.2 实验方法

（1）凝胶的配制。将聚合物、酚醛树脂和硫脲

分别溶于水中制成质量浓度为 5、10、4 g/L的母液，

随后按比例混合均匀制成不同组成的弱凝胶基

液。将凝胶基液置于玻璃瓶中密封，放入90 ℃的恒

温烘箱中静置成胶。

（2）凝胶性能评价。凝胶强度通过表观黏度进

行评价。在 90 ℃、7.34 s-1的条件下测定表观黏度。

黏度转折点对应的时间即为成胶时间。凝胶老化

后的黏度与凝胶初始成胶黏度的比值即为凝胶的

降黏率。

（3）结构表征。将测试样品冻干粉碎成粉末，

采用 KBr 压片法，用红外光谱仪表征凝胶的结构。

波数范围为 400～4000 cm-1。用液氮真空冻干样

品，然后喷金制样。采用环境扫描电子显微镜观察

样品的微观形貌。采用动态光散射法评价聚合物

的流体动力学尺寸。

2 结果与讨论

2.1 弱凝胶组成对其成胶性能的影响

2.1.1 聚合物加量对弱凝胶成胶性能的影响

采用回注水分别配制 1～3 g/L TSRP弱凝胶基

液，聚合物与交联剂的质量比（简称聚交比）为1∶1，

除氧剂硫脲的质量浓度为400 mg/L，弱凝胶的成胶

性能如图2所示。随着聚合物TSRP加量的增大，凝

胶体系的黏度（成胶强度）逐渐增加而成胶时间逐

渐缩短。这一变化规律与聚丙烯酰胺类弱凝胶体

系的成胶特点吻合。随着聚合物浓度的增加，水溶

液中的聚合物大分子数量增加，聚合物链上与酚醛

交联剂发生交联反应的酰胺基团数量也随之增

加。酰胺基团和酚醛上羟甲基的接触几率增大，交

联反应速度加快且成胶后的网络结构更加致密，因

此成胶时间缩短而成胶强度增加。综合考虑凝胶

的成胶性能及药剂成本，优选 2 g/L 加量进行后续

研究。

2.1.2 聚交比对弱凝胶成胶性能的影响

保持TSRP加量（2 g/L）、除氧剂硫脲加量（400

mg/L）不变，通过调节交联剂的浓度改变聚交比。

由图 3可见，随着聚交比由 3∶1减小至 1∶3，成胶时

间由 86 h 降至 38 h，成胶强度由 983 mPa·s 增至

2064 mPa·s。在聚合物浓度不变的条件下，随着聚

交比的减少交联剂浓度相对增加，进而加快了反应

R为疏水单体脂肪链。

图1 聚合物TSRP的结构示意图

图2 聚合物加量对弱凝胶成胶性能的影响

图3 聚交比对弱凝胶成胶性能的影响
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速度，同时交联密度也发生相应增加，成胶强度提

高。由于过高的交联剂加量会大幅缩短成胶时间，

优选聚交比为1∶1进行后续研究。

2.1.3 稳定剂对弱凝胶成胶性能的影响

保持TSRP和酚醛交联剂的质量浓度均为2 g/L，

除氧剂硫脲加量对弱凝胶成胶性能的影响如图4所

示。随着硫脲质量浓度从100 mg/L增至500 mg/L，

凝胶体系成胶强度先增加后逐渐平稳，而成胶时间

呈显著逐渐递减的变化规律。氧气会造成聚合物

链的断裂和降解［11］，从而降低成胶强度以及增加成

胶时间。硫脲的加入可以降低溶解氧含量，从而减

少溶解氧对成胶作用的影响，成胶强度增大且成胶

时间缩短。当溶解氧被除去后，继续增大硫脲浓度

对成胶强度的影响不大。但是由于高温条件下硫

脲可能会发生一定程度的水解生成铵离子，在静电

屏蔽作用下造成聚合物链的卷曲促进交联反应，因

此在硫脲质量浓度由 400 mg/L增至 500 mg/L的过

程中，凝胶体系成胶强度变化不大但成胶时间进一

步缩短。优选400 mg/L硫脲进行后续研究。

2.2 弱凝胶长期稳定性

为了系统研究回注水的较高矿化度条件对弱

凝胶长期稳定性的影响，分别用去离子水和回注水

配制凝胶基液。凝胶基液中的TSRP质量浓度为 2

g/L，聚交比为 1∶1，除氧剂质量浓度为 400 mg/L。

由图 5可见，随着老化时间的增加，TSRP凝胶的黏

度逐渐降低，降黏率逐渐升高。值得注意的是，在

回注水条件下凝胶的初期成胶黏度高于去离子水

条件。这可能是由于回注水条件下聚合物线团较

为卷曲，促进了聚合物链与小分子交联剂之间的交

联反应，从而相较去离子水条件表现出更高的成胶

黏度。但是随着老化时间的增加，回注水条件下凝

胶的降黏率明显高于去离子水条件。在老化 90 d

后去离子水条件下的凝胶黏度较高，但回注水条件

下的凝胶在老化90 d后仍能保持稳定，无脱水破胶

现象出现。

2.3 弱凝胶稳定机理分析

在长期老化过程中，聚合物会逐渐发生热降

解，进而造成弱凝胶失稳。因此，为探究TSRP凝胶

体系在回注水及高温条件下的稳定机理，针对TSRP

聚合物进行了分析。在2 g/L TSRP、聚交比1∶1、400

mg/L 硫脲的条件下，用去离子水配制弱凝胶。在

90 ℃高温老化 5 d前后的弱凝胶的微观形貌如图 6

所示。与老化前比，弱凝胶老化后的微观结构并没

有显著差别，高温老化后仍可保持较好的三维网络

结构。热降解的 3种方式主要包括解聚、无规断裂

和取代基开链［12］。其中，解聚和无规断裂主要发生

在聚合物主链，会造成聚合物分子量的降低和分子

尺寸的减小，而取代基开链主要发生在聚合物侧

链。弱凝胶老化前后的红外光谱图（图 7）中，弱凝

胶的红外光谱在老化前后主要有一处吸收峰发生

了明显的变化，即3448 cm-1处的吸收峰在老化后转

图4 稳定剂加量对弱凝胶成胶性能的影响

图5 老化时间对弱凝胶黏度（a）和降黏率（b）的影响
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移到了3423 cm-1处。这可能是由于TSRP的酰胺基

团水解转变为羧酸基团，氢键作用加强使峰值向低

波数方向移动。红外光谱结果说明TSRP出现了酰

胺基团水解这一取代基开链热降解。但由于弱凝

胶在高温老化后的微观形貌并未发生显著变化，说

明TSRP取代基开链并不是破坏弱凝胶网络结构的

主要热降解方式。为了明确解聚和无规断裂两种

热降解作用对聚合物的影响，测定了弱凝胶老化前

后的流体动力学尺寸，结果如图8所示。去离子水条

件下，弱凝胶老化前后的流体动力学尺寸由656 nm

减小至 563 nm，并且尺寸分布由单峰变成了双峰，

处于142～255 nm的聚合物线团占总比例的10.3%，

说明TSRP分子发生了解聚或无规断裂等热降解，

但降解程度相对较小。NVP的五元环结构可以有

效增加空间位阻，提高分子链刚性，可在一定程度上

抑制酰胺基团的水解作用并增强聚合物主链的热稳

定性，削弱热降解作用的负面影响［16］。相对于去离

子水条件，回注水中存在大量金属盐离子，TSRP的

酰胺基团水解后，分子线团对盐更加敏感，弱凝胶老

化后的流体动力学尺寸中值降至274 nm。然而，从凝

胶长期稳定性评价结果来看，回注水配制的 TSRP

凝胶体系在长期高温老化后依然可维持稳定。由

于TSRP与酚醛树脂交联后形成的三维网络结构的

刚性较强，因此盐造成的聚合物链卷曲可在一定程

度上被抑制，凝胶不易发生脱水收缩。

3 结论

基于耐温抗盐聚合物TSRP与酚醛树脂交联剂

（a）

（b）

图6 弱凝胶老化前（a）后（b）的微观形貌

图7 弱凝胶老化前后的红外光谱图

（a）去离子水老化前

（b）去离子水老化后

（c）回注水老化后

图8 TSRP在不同条件下的流体动力学尺寸
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形成适用于回注水配制的耐温弱凝胶体系。弱凝

胶的成胶强度及成胶时间受聚合物加量、聚交比和

热稳定剂加量的影响较大。在 2 g/L 聚合物、400

mg/L硫脲和聚交比为1∶1的条件下，用回注水配制

的 TSRP 聚合物凝胶在 90 ℃高温老化 90 d 后仍可

保持稳定。TSRP聚合物凝胶在高温下较好的稳定

性与两方面有关。一方面，TSRP分子链上的NVP

环状基团可提高聚合物分子链的刚性，有效抑制聚

合物链的热降解作用；另一方面，TSRP交联后形成

刚性网络结构，聚合物链在高矿化度下的卷曲作用

可在一定程度上被抑制，凝胶不易发生脱水收缩。
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A Formation Produced Water Prepared Polymer Gel Profile Control System with Temperature Resistance

and Salt Tolerance
ZHAO Dongyan1，DU Huili1，ZHAO Yongqiang1，ZHANG Cheng2，GAO Naixi1，LI Shuaibin2，LEI Xiaoyang1

（1. Engineering Technology Research Institute，Huabei Oilfield Company，Cangzhou，Heibei 061000，P R of China；2. The Third Oil Production
Factory，Huabei Oilfield Company，Cangzhou，Heibei 061000，P R of China）

Abstract: Conventional polymer gel used for conformance control suffers from unfavorable temperature resistance and salt

tolerance. The gel strength and gel stability decrease significantly under high temperature and high salinity conditions. A polymer

gel system with temperature-resistance and salt tolerance prepared by formation produced water was developed based on polymer

TSRP and phenolic resin crosslinker. The mechanism of thermal stability of the gel system was studied through Fourier transform

infrared spectroscopy，scanning electron microscope and dynamic light scattering. The results showed that the gelation kinetics of

the gel system was significantly affected by polymer concentration，the mass ratio of polymer to crosslinker，and the dosage of

thermal stabilizer. The optimum formula of weak gel was obtained as follows：2 g/L polymer，1∶1 the ratio of polymer and crosslinker

and 400 mg/L thioureas. When the weak gel was prepared by formation produced water with a salinity of about 38 g/L，the gel

forming time was 63 h，and the viscosity of gel was 1760 mPa·s at 90 ℃ and 7.34 s-1. The gel system remained stable after aging 90

d at 90 ℃ . The good stability of the gel system at high temperature was related to two aspects. The ring structure of N-vinyl

pyrrolidone in the polymer chain of TSRP improved the rigidity of the polymer chain，which effectively inhibited the thermal

degradation of polymer chains. Besides，the rigid network structure formed by crosslinked TSRP could partly inhibit the curling of

polymer chains at high salinity，which prevented the polymer gel from syneresis.

Keywords: weak gel；polymer；formation produced water；temperature resistance；salt tolerance
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