
第39卷第4期
2022年12月25日

油 田 化 学
Oilfield Chemistry

Vol.39 No.4
25 Dec，2022

http：//ythx.scu.edu.cn

文章编号：1000-4092（2022）04-584-05

无固化剂水性树脂提高固井水泥石抗腐蚀性能*

邓成辉，金 勇

（中海石油（中国）有限公司深圳分公司，深圳 518000）

摘要：含CO2油气井、CO2地质封存井等特殊工况对水泥石的抗腐蚀能力要求高。为提高固井水泥石的抗腐蚀能

力，选择了一种无固化剂水性树脂作为防腐材料，分析了水性树脂提高水泥石的防腐能力和作用机理。结果表

明，树脂可有效提高水泥石的抗腐蚀能力。腐蚀28 d后，水性树脂掺量15%的水泥石腐蚀深度比空白水泥石下

降了68.7%，腐蚀后的抗压强度比未腐蚀的下降了12.8%。树脂掺入水泥浆不仅降低了水泥石的渗透率，而且降

低了水泥石的大孔径体积，增大了CO2水溶液腐蚀的流动阻力。树脂掺入水泥浆后减少了水泥石腐蚀产物的形

成。掺入树脂的水泥石微观结构致密程度更高，内部存在的膜状物质提高了腐蚀反应的惰性。无固化剂水性树脂

通过降低碱性水化产物形成、提高酸性流体渗入阻力以及增强腐蚀反应惰性多种方式提高水泥石的抗腐蚀能力。
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固井的主要目的是在油气井环空形成水泥石

封隔屏障，防止油气水窜流，并支撑和保护套管［1］。

随着各类特殊井（如含 CO2油气井、CO2地质封存

井）的施工，水泥环面临的作业环境愈加复杂。水

泥环不仅要实现常规的固井工程作业性能，而且要

具有较好的抗 CO2腐蚀的能力。固井水泥环遭受

CO2腐蚀会破坏水泥环的环空封隔效果，严重时还

会引起套管、油管腐蚀，进而对油气田开发造成巨

大的经济损失［2-4］。因此，提高固井水泥石的抗CO2

腐蚀能力，对开发含CO2油气田或进行CO2地质封

存井固井至关重要。

CO2 对水泥石腐蚀的主要原因是 CO2 溶于水

中，形成酸性溶液，经由水泥石孔隙通道进入水泥

石内部，逐渐对水泥石造成腐蚀，最终导致水泥石

微观结构受损，强度性能下降［5-6］。在提高水泥石抗

腐蚀能力的相关研究中，聚合物乳液被证实有较好

的防腐蚀效果。赵张平等［7］、相金元等［8］将聚合物

乳液作为防腐材料掺入固井水泥浆中，发现聚合物

乳液可以有效提高水泥石的抗腐蚀能力，降低水泥

石遭受CO2腐蚀的程度。现有的防腐聚合物乳液大

多以胶乳液为主。胶乳液受到机械力及高温环境

的影响易发生破乳现象，导致浆体不稳定，且胶乳

液在水泥浆中起泡严重，若消泡效果不佳，会对水

泥石的抗腐蚀造成不利影响。

研究表明［9-10］，未掺固化剂的树脂乳液作为一

种聚合物液体材料，在水泥浆中可以实现与胶乳液

类似的成膜效果。为了开发性能优异的防腐水泥

浆体系，室内选择了一种与油井水泥配伍性好且性

能稳定的水性树脂作为防腐材料，以提高水泥石的

抗腐蚀能力，分析了水性树脂防腐水泥浆的作用机

理。研究结果可为防腐水泥浆体系的设计提供指

导与参考。
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1 实验部分

1.1 材料与仪器

G级油井水泥，四川嘉华特种水泥厂；降失水剂

（CG89L），2-丙烯酰胺-2-甲基丙磺酸（AMPS）共聚

物，自制；聚羧酸酯类分散剂（CF48L），自制；AMPS

共 聚 物 缓 凝 剂（H41L）、脂 肪 酸 酯 类 消 泡 剂

（CX66L）、水性树脂（JHR），荆州嘉华科技有限公

司；酚酞，国药集团化学试剂有限公司。

TL-680高温高压腐蚀仪，荆州市塔林机械有限

公司；TG-7370D增压养护釜，沈阳泰格石油仪器设

备制造有限公司；YAW-300C全自动水泥抗折抗压

试验机，济南中路昌试验机制造有限公司；STY-2型

气体渗透率仪，海安石油科研仪器有限公司；

D8-Advance X 射线衍射仪，布鲁克公司；Autopore

Ⅱ 9220 压汞仪，麦克默瑞提克仪器有限公司；

SU8010扫描电镜，株式会社日立制作所。

1.2 实验方法

（1）水泥浆和水泥石的制备。依据国家标准

GB 10238—2005《油井水泥》和 GB/T 19139—2012

《油井水泥试验方法》，进行水泥浆的制备与常规性

能的评价。水泥浆配方为：100% G级水泥+41%自

来水+ 1% CF48L + 4% CG89L + 0.4% H41L + 0.5%

CX66L+树脂。将水泥浆倒入水泥石模具中，使用

增压养护釜在80 ℃、21 MPa下养护至特定时间，脱

模后得到水泥石试样。

（2）腐蚀性能的评价。将养护 3 d 的水泥石放

入高温高压腐蚀仪中，在 80 ℃、20 MPa、二氧化碳

环境下进行腐蚀实验，达到腐蚀时间后，将水泥石

从腐蚀仪中取出。将腐蚀后的水泥石剖开成两部

分，将酚酞试剂均匀滴在试样表面。由于水泥水化

产物呈碱性，遇酚酞后呈红色，腐蚀后部分碱性消

失而不变色，用游标卡尺测量腐蚀深度。同时，测

定腐蚀不同时间水泥石的抗压强度。

（3）水泥石物相组成分析。将制备的水泥石压

碎后，取需要测试的碎块碾压成粉末，使用X射线

衍射仪对试样进行扫描检测。

（4）孔径分布规律分析。取水泥石内部小块在

烘箱中干燥至质量恒定，使用压汞仪测定硬化水泥

石的孔隙结构特征。

（5）微观形貌分析。将水泥石压碎后选取其中

表面较为规整的薄片，使用扫描电镜对其进行微观

形貌分析。

2 结果与讨论

2.1 CO2腐蚀水泥石过程分析

固井水泥浆的性能对油气井的寿命起着决定

性作用，因此水泥浆体系的设计至关重要。为了提

出防腐蚀方法，需要分析油井水泥石被腐蚀机理。

目前，国内大部分固井作业使用波特兰油井水泥进

行施工。当水泥水化时，水化反应中形成的主要水

化产物为氢氧化钙（CH）、水化硅酸钙（CSH）、钙矾

石和硫酸盐，其中最主要的水化产物为氢氧化钙和

水化硅酸钙。当井筒内的CO2溶解在水中时，会形

成碳酸，见式（1）。碳酸与水泥水化产物接触，氢氧

化钙和水化硅酸钙与碳酸反应产生碳酸钙，见式

（2）和式（3）。形成的碳酸钙填充在水泥石孔隙内

部，暂时提高水泥石腐蚀后的抗压强度，同时也可

能挤涨水泥石内部空间，导致裂缝等缺陷形成。随

着腐蚀反应的进行，水化硅酸钙和氢氧化钙持续被

消耗，造成水泥石强度降低，渗透率增大。同时，形

成的碳酸钙在酸性环境下继续反应生成更易溶的

物质碳酸氢钙（式（4）），钙离子持续流失，造成水泥

石力学性能下降和渗透率进一步增大［11-15］。以上腐

蚀过程和腐蚀反应使得水泥石在 CO2存在的环境

下，性能受到极大的不利影响。

CO2 + H2O⇌H2CO3⇌H+ + HCO-
3 ⇌ 2H+ + CO2-

3

（1）

Ca(OH)2 + 2H+ + CO2-
3 →CaCO3 + 2H2O （2）

CxSHy + 2xH+ + xCO2-
3 → xCaCO3 +

SiO( )2- z ( )OH
2z

+(y- z)H2

（3）

CO2 + H2O + CaCO3 →Ca(HCO3)2 （4）

从腐蚀反应过程可以看出，水泥石被腐蚀的原

因主要是含CO2的流体进入水泥石内部，与水化产

物氢氧化钙和水化硅酸钙反应，使水泥石性能受到

影响。因此，为提高水泥石的抗腐蚀能力，需要提

高含CO2流体进入水泥石内部的阻力，并降低或者

减缓水化产物的腐蚀反应程度。

2.2 树脂对水泥石腐蚀性能的影响

2.2.1 腐蚀深度

对于固井水泥石来说，水泥石内部各水化产物
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稳定存在的 pH值约为 12。当水泥石被CO2气体腐

蚀后，表面生成CaCO3。腐蚀产物CaCO3的pH值逐

渐接近中性［16］。因此，通过评价水泥石腐蚀深度，

有助于分析水泥石被腐蚀损伤的程度。室内将不

同树脂加量的水泥石试样腐蚀一段时间，其腐蚀深

度见图1。由图1可见，树脂能明显改善水泥石的抗

腐蚀能力。含有树脂水泥石的腐蚀深度均小于未

掺树脂水泥石。随着腐蚀时间的延长，水泥石被腐

蚀的深度增幅降低。腐蚀28 d后，与空白水泥石相

比，树脂掺量为 5%、10%和 15%的水泥石腐蚀深度

分别下降了 27.5%、64.6%和 68.7%。实验结果表

明，树脂能有效降低水泥石被腐蚀的深度，提高水

泥石抗腐蚀的能力。

2.2.2 抗压强度

当固井水泥石被腐蚀后，CO2与水泥石中的水

化产物反应，生成非胶凝性产物，降低水泥石的抗

压强度。不同树脂掺量水泥石腐蚀前后的抗压强

度见图 2。在水泥石被腐蚀初期，由于水泥石持续

水化，腐蚀时间较短，其腐蚀程度较低。水泥石只

有表面受到碳化，内部结构仍较致密，且早期腐蚀

碳酸钙填充水泥石内部孔隙，水泥石强度受腐蚀的

影响较小，抗压强度少量增大。随着水泥石继续被

腐蚀，腐蚀程度加深，水泥石内部受腐蚀损伤严重，

水泥石抗压强度受腐蚀影响增大，抗压强度明显下

降。随着树脂掺量的增多，水泥石初始抗压强度下

降，但水泥石抗压强度受腐蚀的影响变小。当腐蚀

28 d 时，与未腐蚀水泥石相比，树脂掺量为 0、5%、

10% 和 15% 的水泥石的抗压强度降幅分别为

40.7%、26.6%、17%和12.8%。树脂可明显降低二氧

化碳腐蚀对水泥石抗压强度的影响。

2.3 树脂提高水泥石抗腐蚀机理

2.3.1 树脂水泥石的孔渗性能

（1）水泥石的孔隙度与渗透率

水泥石的孔渗结构与水泥石的抗腐蚀能力密

切相关。当水泥石在二氧化碳水溶液中时，酸性流

体通过水泥石孔隙逐渐渗入水泥石内部，造成水泥

石腐蚀，影响水泥石性能。为评价树脂掺入水泥浆

中阻隔酸性流体腐蚀的能力，考察了树脂加量对水

泥石孔隙度和渗透率的影响，结果见图 3。随着树

脂掺入量的增大，水泥石的孔隙度和渗透率明显降

低。当树脂掺量达到15%时，水泥石的孔隙度和渗

透率相比空白水泥石分别下降 40.5%和 64.3%。水

泥石孔隙度和渗透率的下降，有助于提高水泥石抵

抗二氧化碳的腐蚀，这是树脂提高水泥石抗腐蚀能

力的原因之一。

（2）水泥石的孔径分布规律

水泥硬化浆体是多孔材料，孔径分布、孔隙结

图1 不同树脂加量的水泥石腐蚀深度

随腐蚀时间的变化

图2 不同树脂加量的水泥石腐蚀后的抗压强度

图3 树脂加量对水泥石孔渗性能的影响
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构等与硬化浆体强度和抗渗透性等都有密切的联

系，并且水泥石的孔径尺寸和体积直接关系到流体

渗入能力。室内为进一步分析树脂水泥石的孔径

结构，使用压汞法分析水泥石的孔径分布规律，结

果见图4和图5。由图4可见，水泥石的孔径主要分

布在10～100 nm之间。空白水泥石与5%树脂含量

水泥石的峰值孔径接近，分别为 49.36、44.34 nm。

随着树脂掺量增多，水泥石的峰值孔径减小。10%、

15%树脂含量水泥石的峰值孔径分别为 37.40、

32.38 nm。随着树脂的掺入，水泥石的孔径分布集

中度增大。当树脂掺量达到15%时，水泥石内部出

现较多的细孔径，而粗孔隙减少。由图5可见，对于

树脂掺量不同的水泥石试样，水泥石内部孔隙总体

积不同。不含树脂的水泥石的累积进汞体积最大，

水泥石的孔隙总体积大。随着树脂掺量的增多，水

泥石的孔隙体积减少。含有10%和15%树脂的水泥

石的累积进汞体积接近。由此可见，树脂掺入可有

效降低水泥石的孔径大小和孔隙体积，提高水泥石

密实度。

2.3.2 树脂水泥石腐蚀前后的物相组成

为考察树脂掺入对水泥石水化产物的影响，用

XRD分析空白水泥石和含 10%树脂水泥石腐蚀前

后的物相组成，结果见图 6。由图 6可见，树脂的掺

入没有引起水泥石产生新的水化产物。空白水泥

石的水化产物氢氧化钙（2θ=18°）、水化硅酸钙（2θ=

28°～34°）的特征峰明显，峰值较强。树脂水泥石的

水化产物特征峰明显弱于未掺树脂的水泥石，说明

树脂的掺入降低了水化产物的形成，这是树脂水泥

石抗压强度下降的主要原因。水泥石被腐蚀后，水

泥石内部的氢氧化钙被消耗，腐蚀后的水泥石试样

已无法观察到明显的氢氧化钙和水化硅酸钙特征

峰。由于未掺树脂水泥石的氢氧化钙特征峰值强，

因此腐蚀程度更大，腐蚀生成物碳酸钙（2θ=26°、

33°、52°）的特征峰强于树脂水泥石。

2.3.3 树脂水泥石腐蚀前后的微观形貌

空白水泥石和含 10%树脂水泥石的腐蚀层和

未腐蚀层的微观形貌见图 7和图 8。掺入树脂水泥

石的结构比未掺树脂水泥石的更致密，且树脂水泥

石内部有类似膜状的物质。这可能是在水泥石硬

化过程中，树脂覆盖在水化产物表面形成的结果。

其一方面可以降低水泥石的渗透率，另一方面可以

提高腐蚀反应的惰性。水泥石被腐蚀后，其形貌变

化较大，已观察不到明显的水化产物形貌，结构更

疏松，引起水泥石强度下降。CO2腐蚀尽管也会对

树脂水泥石的结构产生影响，但其结构的致密性仍

高于腐蚀后的空白水泥石，可见树脂水泥石抗腐蚀

图4 不同树脂加量的水泥石孔径分布

V—孔体积；D—孔直径。

图5 不同树脂加量的水泥石累积孔隙体积

图6 水泥石腐蚀前后的物相组成
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的能力明显优于空白水泥石。

3 结论

树脂能有效降低水泥石被腐蚀的深度，提高水

泥石抗腐蚀的能力，且明显降低了腐蚀对水泥石抗

压强度的影响。树脂掺入后可有效降低水泥石的

孔径大小和孔隙体积，使得水泥石的孔隙度和渗透

率下降，提高了水泥石密实度。树脂的掺入未引起

水泥浆形成新的水化产物，且有效减少了水泥石腐

蚀后腐蚀产物的形成，提高了抗腐蚀能力。CO2腐

蚀会影响水泥石的微观结构，腐蚀层无明显的水化

产物，腐蚀后树脂水泥石的致密性高于空白水泥石。

参考文献：

［1］ 郭远曜，许明标，宋建建，等. 用于提高水泥浆封固能力的树

脂体系性能评价［J］. 油田化学，2020，37（4）：598-603.
［2］ 张易航，宋旭辉，许明标，等. 固井水泥石腐蚀防治研究进展

［J］. 应用化工，2019，48（10）：2450-2455.
［3］ 冯福平，刘子玉，路大凯，等. CO2对水泥石腐蚀机理及密封

性的影响研究进展［J］. 硅酸盐学报，2018，46（2）：247-255.
［4］ 陆沛青，刘仍光，杨广国，等. 增强油井水泥石抗二氧化碳腐

蚀方法［J］. 材料科学与工程学报，2020，38（4）：565-570.
［5］ 赵莉，刘琦，马忠诚，等. 用于CO2地质封存的pH响应型智

能凝胶封窜剂研究进展［J］. 油田化学，2020，37（2）：374-380.
［6］ 张聪，张景富，乔宏宇，等. CO2腐蚀油井水泥石的深度及其

对性能的影响［J］. 钻井液与完井液，2010，27（6）：49-51.
［7］ 赵张平，庄稼，兰悦，等. 低密度胶乳水泥石抗CO2腐蚀性能

研究［J］. 钻井液与完井液，2010，27（1）：50-54.
［8］ 相金元，韩长武，张健. 改善固井水泥石抗CO2腐蚀性能的无

皂胶乳合成及性能评价［J］. 应用化工，2019，48（5）：

1063-1066.
［9］ 幸雪松，孙翀，许明标，等. 提高水泥层间封隔能力的低密度

弹性密封水泥浆性能评价［J］. 油田化学，2022，39（2）：

222-227.
［10］ 阎培渝，岳蕾，代丹，等. 无固化剂环氧树脂乳液对油井水泥

早期水化的影响［J］. 硅酸盐学报，2017，45（5）：608-613.
［11］ 刘子玉. CO2对油井水泥石腐蚀规律及控制机制研究［D］. 大

庆：东北石油大学，2020：8-11.
［12］ OMOSEBI O A，SHARMA M，AHMED R M，et al. Cement

degradation in CO2-H2S environment under high pressure-high
temperature conditions［C］// SPE Bergen One Day Seminar.
Norway，2017：1-16.

［13］ GARNIER A，LAUDET J B，PATIL S，et al. Effect of acid gas
on cement sheath integrity：Experimental findings［C］// SPE
Saudi Arabia Section Technical Symposium and Exhibition.
Saudi Arabia，2012：1-10.

［14］ LEONARDO D，CEZAR D，HENRIQUE S，et al. Study of
carbonation in a class G Portland cement matrix at supercritical
and saturated environments［J］. Constr Build Mater，2018，
180：308-319.

［15］ 熊钰丹，席方柱. CO2对油井水泥腐蚀的研究进展［J］. 钻井液

与完井液，2011，28（z1）：69-71.
［16］ 陈波. CO2对固井水泥石的腐蚀评价方法研究［D］. 成都：西

南石油大学，2016：15.

（a）腐蚀前
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图7 未掺树脂水泥石腐蚀前后的微观形貌
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（b）腐蚀后

图8 掺入树脂水泥石腐蚀前后的微观形貌
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Abstract: In order to effectively deal with the leakage or escape that may occur after CO2 storage，a CO2 responsive gel with

excellent injectability and good sealing effect was prepared. The sol-gel state transition occurs under acidic conditions，which was

suitable for CCUS geological storage conditions and could improve wellbore integrity. The rheological properties，microstructure

and sealing performance of CO2 responsive gel with different amounts of branched polyethyleneimine （1.5% —3.5%） and

κ-carrageenan（0.4%—0.5%）were studied. The study showed that the viscosity of the system before the response decreased with

the increase of the shear rate，and the system was a pseudoplastic fluid. When the shear rate was 100—1000 s-1，the viscosity was

2—100 mPa·s，indicating that the system had good injectability. The polymer system undergoed a sol-gel state transition when it

encountered CO2. The modulus of the pre-response system was in the range of 10-5—100 Pa when the shear frequency was 0.01—10

Hz；while the modulus of the CO2 responsive gel was in the range of 80—4000 Pa when the shear frequency was 0.01—10 Hz. The

modulus of the system after the introduction of CO2 was greatly improved. After the response，the system had a three-dimensional

network skeleton structure with smooth surface and uniform pore size，so that the system had high strength. The results of the core

flooding experiment showed that the plugging rate of the F system（the amount of κ-carrageenan was 0.5%，the amount of branched

polyethyleneimine was 3.5%）for CO2 gas was 79.7% and the plugging rate for the water phase was 99.8%，exhibiting good anti-gas

channeling performance. This paper provided a new technical route and theoretical basis for the application of CO2 responsive gel

channeling agent in the field of CCUS geological storage in the future.

Keywords: CCUS；smart gel；CO2 response；sealants；rheological properties
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Corrosion Resistance Improvement of Cement Paste by Waterborne Resin without Curing Agent
DENG Chenghui，JIN Yong

（CNOOC Shenzhen Branch，Shenzhen 518000，P R of China）

Abstract: Special geological conditions such as oil and gas wells with CO2 and CO2 geological storage wells require high corrosion

resistance of cement paste. In order to improve the corrosion resistance of cement paste，a waterborne resin without curing agent

was selected as the anti-corrosion material. The improvement mechanism of corrosion resistance of cement paste by waterborne

resin was analyzed. The results showed that the resin could effectively improve the corrosion resistance of cement paste. After 28

days of corrosion，the corrosion depth of cement paste with 15% waterborne resin was 68.7% lower than that of blank cement

paste，meanwhile the compressive strength after corrosion was 12.8% lower than that without corrosion. The mixture of resin and

cement slurry not only reduced the permeability of cement paste，but also reduced the large pore volume，therefore increased the

corrosion flow resistance of CO2 aqueous solution. The corrosion product formation of cement paste was reduced after resin was

added into cement slurry. The microstructure of cement paste mixed with resin was denser. The film substance in cement paste

increased the inertia of corrosion reaction. The waterborne resin without curing agent could improve the corrosion resistance of

cement paste by reducing the formation of alkaline hydration product，increasing the penetration resistance to acid fluid and

enhancing the inertia of corrosion reaction.

Keywords: resin；well cementation；anti-corrosion；cement paste；carbon dioxide

and the concentration of hydrophobic particles on the thermal stability of capsules，gelation time and gel strength were studied.

Experimental results showed that the pH value of the solution suitable for the sustained-release capsule was 2—10. When the

particle concentration in the capsule was 10%，the water separation rate of the capsule was 3.33% at 30 ℃ and 26.67% at 120 ℃

after 240 h. When the capsules with a particle concentration of 10% were used，the gelation time of the gel was extended from 48 h

to 486 h at the temperature of 30 ℃，and was extended from 1 h to 144 h at the temperature of 120 ℃. The gel storage modulus G'

of the gel before adding the capsule was 43 Pa and yield stress was 102 Pa，while the G' of MNSR gel was 313 Pa and the yield

stress was 202 Pa. The sustained-release capsules prepared by hydrophobic particles had better thermal stability，which not only

delayed gelation time，but also increased the gel strength.

Keywords: retarding crosslinking；profile control and water shutoff；nanoparticles；micro-nano capsule
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