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粉末丁腈橡胶对固井水泥浆性能的影响*

蒋 凯
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摘要：为开发适用于复杂井固井的柔性水泥浆体系，研究了粉末丁腈橡胶对固井水泥浆性能的影响，并观察了粉

末丁腈橡胶水泥石微观形貌。研究结果表明，粉末丁腈橡胶表面包覆稳定，对水泥浆流变性和稠化时间影响较

小，可以降低水泥浆的失水量，改善水泥浆稳定性。养护7 d后，含有3%粉末丁腈橡胶的水泥石试样的抗压强度

较空白水泥石下降12.9%，但是其抗折强度和抗冲击强度分别提高了17.3%和19.7%。与空白水泥石相比，含有

4%粉末丁腈橡胶的水泥石试样最大应变提高了58.1%，弹性模量下降49%。粉末丁腈橡胶加入到水泥浆中，水

泥浆固化后橡胶粉填充在水泥水化产物之间，降低了水泥石脆性，提高了抵抗冲击载荷的能力。粉末丁腈橡胶

能用于设计性能优良的柔性水泥浆体系。图11表2参18
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0 前言

随着油气田开发的不断深入，对固井水泥浆体

系及性能提出了更高的要求。固井水泥浆不仅要

满足管柱封固和层间封隔的要求，还需要具有良好

的抗冲击性能和长期的水泥石完整性［1-2］。油井水

泥是固井水泥浆的主要组成部分，所形成的水泥石

具有先天脆性［3］。因此，改善油井水泥石力学性能，

赋予油井水泥石韧性形变能力，对油气井开采有着

重要的作用。

对于页岩气井等需要进行压裂开发的井来说，

柔性水泥浆是满足压裂井封固的最好选择［4］。李早

元［5］、程小伟［6］和龙丹［7］等研究了橡胶粉在油井水泥

浆中的作用，橡胶粉的掺入降低了水泥石的弹性模

量，增大了水泥石的弹性变形能力，同时提高了水

泥石的抗冲击性能。Agapiou 等［8］将 3 种不同橡胶

材料掺入水泥浆中，与纯水泥石相比，橡胶水泥石

的抗压强度和弹性模量下降。现有的研究表明，橡

胶粉对固井水泥浆柔性的改善有较好的作用，但是

常规橡胶粉表面存在憎水基团，在水泥浆中应用之

前通常需要进行亲水改性。

粉末丁腈橡胶（PNBR）是一种无机包覆材料分

隔的弹性橡胶体材料，常规状态下橡胶粉不团聚，

在水中稳定性和分散性好，且具有较强的机械性

能、柔韧性以及耐油性，在汽车、器械、管材等行业

用作增韧助剂，但是目前还没有将粉末丁腈橡胶应

用在油井水泥中的报道。针对油井水泥石脆性大、

弹韧性差的缺陷，研究了粉末丁腈橡胶对固井水泥

浆性能的影响，为柔性水泥浆体系的设计提供支持

与参考。

1 实验部分

1.1 材料与仪器

G 级水泥，葛洲坝特种水泥厂；降失水剂

FLO-S、缓凝剂 H21L、增强剂 STR、分散剂 CF44S，

荆州嘉华科技有限公司。粉末丁腈橡胶是一种超

细碳酸钙分隔的丁二烯丙烯腈共聚物，外观为黄白

色粉末，粒径 0.05数 0.4 mm，密度 1.05 g/cm3，法国
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TG-3060A 型恒速搅拌器，沈阳泰格石油仪器

设备有限公司；OFITE900型流变仪，美国OFITE公

司；TG-8040DA型增压稠化仪，沈阳泰格石油仪器

设备制造有限公司；TG-71型高温高压失水仪，沈阳

泰格石油仪器设备制造有限公司；YAW-300C型全

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；HJJY-50型液晶显示简支梁冲击试验机，承

德市世鹏检测设备有限公司；HY-20080型微机控制

电子万能材料试验仪，上海衡翼精密仪器有限公司；

SU 8010型冷场发射扫描电镜，日本HITACHI公司。

1.2 实验方法

水泥浆的配制和性能测试依据国家标准 GB

10238—2005《油井水泥》［9］和GB/T 19139—2012《油

井水泥试验方法》［10］的相应规定进行。水泥石的应

力-应变行为按照国家标准 GB/T 50266—2013《工

程岩体试验方法标准》［11］进行测试。抗压强度测试

所用水泥石试样的尺寸为 50.8 mm×50.8 mm×50.8

mm，每组测试2个试样，取平均值；抗折强度测试所

用水泥石试样的尺寸为40 mm×40 mm×160 mm，每

组测试3个试样，取平均值；抗冲击强度测试所用水

泥石的试样尺寸为10 mm×15 mm×120 mm，每组测

试 8个试样，去掉最大值和最小值后取平均值。水

泥石试样水浴养护条件为90℃×0.1 MPa；水泥浆流

变性测试条件为 90℃×0.1 MPa×20 min；水泥浆稠

化时间测试条件为90℃×45 MPa×45 min；水泥浆失

水测试条件为 90℃×6.9 MPa×30 min；自由液测试

量筒规格为 250 mL。水泥浆基本配方为 2.5%降失

水 剂 FLO-S + 1.5% 增 强 剂 STR + 0.5% 分 散 剂

CF44S+0.5%缓凝剂 H21L，水灰比为0.44。

2 结果与讨论

2.1 粉末丁腈橡胶表面包覆稳定性

由于粉末丁腈橡胶颗粒表面使用超细碳酸钙

包覆，因此其亲水性较好，在水泥浆中使用时不需

要亲水改性也能较好地分散在油井水泥浆中。当

粉末丁腈橡胶添加到水泥浆中时，橡胶粉在水中表

面包覆的稳定性与其应用效果密切相关。若包覆

材料在水中与橡胶粉表面脱离，可能会使橡胶粉亲

水性降低。因此，为了研究粉末丁腈橡胶表面包覆

的稳定性，将粉末丁腈橡胶在水中浸泡 6 h，然后干

燥观察橡胶颗粒微观形貌变化。橡胶粉浸泡前后

微观形貌分别见图1和图2。从图1和图2对比可以

看出，粉末丁腈橡胶在水中浸泡前后的微观形貌基

本上没有变化，在橡胶粉表面可以观察到包覆的超

细碳酸钙的状态。粉末丁腈橡胶颗粒表面包覆状态

稳定，在水泥浆中使用时不会影响橡胶粉的亲水性。

2.2 粉末丁腈橡胶水泥浆的施工性能

水泥浆的施工性能主要包括流变性、稠化时

间、失水量和自由液量。水泥浆的流变性对固井过

程中各种参数的确定起决定性作用，良好的流变性

可以保证水泥浆在固井施工过程中具有很好的泵

图1 粉末丁腈橡胶浸泡前微观形貌

图2 粉末丁腈橡胶浸泡后微观形貌
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送性能［12］。影响施工安全的最主要因素是水泥浆

的稠化时间，室内测试的稠化时间是确定水泥浆安

全施工作业时间的依据［13］。水泥浆失水量与固井

施工安全和固井质量密切相关。失水量过大会使

水泥浆过早脱水，改变稠化时间，促使水泥浆过早

凝固，同时降低水泥浆强度，造成环空桥堵、层间窜

流等问题［14］。自由液量是评价水泥浆体系稳定性

的一个重要指标［15］。

为评价粉末丁腈橡胶对油井水泥浆施工性能

的影响，测试了不同粉末丁腈橡胶加量水泥浆体系

的流变性、稠化时间、失水量和自由液，水泥浆的流

变性和自由液测试结果见表 1，水泥浆稠化时间和

失水量分别见图3和图4。从表1可看出，在90℃条

件下，粉末丁腈橡胶的掺入对水泥浆流变性影响较

大，但橡胶粉加量在 4%以内时，Φ300 小于 300，能

够满足固井施工要求。橡胶粉降低了水泥浆的流

动能力，当橡胶粉加量大于4%时，需要加入适量的

分散剂以调整水泥浆的流变性从而达到固井施工

要求。此外，橡胶粉提高了水泥浆体系的稳定性，

无橡胶粉水泥浆体系存在少量自由液，而加入丁腈

橡胶粉后，水泥浆稳定性得到改善，没有自由液存

在。从图 3可以看出，随着粉末丁腈橡胶加量的增

大，水泥浆的失水量逐渐降低。这可能是因为粉末

丁腈橡胶的加入增大了水泥浆的稠度，降低了自由

液量，同时，粉末丁腈橡胶填充在滤饼空隙提高了

滤饼的致密程度，从而降低了水泥浆的失水量。从

图 4可以看出，少量粉末丁腈橡胶的加入延长了水

泥浆的稠化时间；但当加量大于3%时，水泥浆稠化

时间缩短。当橡胶粉加量为 4%时，水泥浆稠化时

间较空白水泥浆的缩短了 5.7%。以上研究结果表

明，随着粉末丁腈橡胶加量的增大，水泥浆的流动

性逐渐降低，水泥浆的稠化时间先延长后缩短，水

泥浆的失水量和自由液逐渐降低，水泥浆稳定性有

所改善。

2.3 粉末丁腈橡胶油井水泥石的抗压强度

抗压强度是指破坏水泥石试样单位面积所作

用的压力，一般中等强度（13.7数 20.6 MPa）的水泥

石就具有较好的密封性能［16］。研究粉末丁腈橡胶

对抗压强度的影响关系到油井寿命和采收率。不

同养护龄期的丁腈橡胶粉水泥浆形成的水泥石的

抗压强度见图5。从图5可以看出，粉末丁腈橡胶水

泥石抗压强度小于空白水泥石的。随着养护时间

的延长，空白水泥石（R0）抗压强度明显增大，且增

大幅度大于粉末丁腈橡胶水泥石的。当养护时间

达到7 d时，空白水泥石的抗压强度最大，粉末丁腈

橡胶加量分别为1%、2%、3%和4%的粉末丁腈橡胶

水泥石R1、R2、R3、R4的抗压强度较空白水泥石R0

分别的分别下降 7.8%、11.2%、12.9%、21.2%。在不

同养护龄期内，水泥石的抗压强度都在 22 MPa 以

上，能较好地满足固井要求。与空白水泥石相比，

表1 粉末丁腈橡胶加量对水泥浆流变
性和自由液量的影响*

粉末丁腈橡胶加
量/%
0
1
2
3
4

Φ600
254
300+
300+
300+
300+

Φ300
147
216
286
287
296

Φ200
114
153
202
211
226

Φ100
64
89
111
121
131

Φ6
7
9
9
12
12

Φ3
4
5
6
7
9

自由液
量/%
0.2
0
0
0
0

*Φ600、Φ300、Φ200、Φ100、Φ6、Φ3分别为流变仪在600、300、

200、100、6和3 r/min时的读数。

图3 粉末丁腈橡胶加量对水泥浆失水量的影响

图4 粉末丁腈橡胶加量水泥浆的稠化时间的影响
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粉末丁腈橡胶水泥石的抗压强度随加量的增大呈

下降趋势。这可能是由于丁腈橡胶颗粒是一种弹

性材料，填充到水泥石内部后提高了基质的弹性而

降低了其抵抗外部压缩载荷的能力，降低了水泥石

的抗压强度。

2.4 粉末丁腈橡胶油井水泥石的抗折强度

当外力与物体轴线相垂直时，物体受外力作用

后先呈弯曲到折断瞬间的极限抵抗能力称为抗折

强度［17］。室内根据三点弯曲原理测试了水泥试样

抗折强度，结果见图 6。从图 6可以看出，随着粉末

丁腈橡胶加量的增大，水泥石的抗折强度先增大后

减小，说明粉末丁腈橡胶加量只有在合理范围内才

能有效提高水泥石抗折强度。在不同养护龄期内，

粉末丁腈橡胶水泥石的抗折强度均比空白水泥石

的大，粉末丁腈橡胶的加入可提高水泥石的抗折强

度。与空白水泥石试样R0相比，粉末丁腈橡胶水泥

石试样R1、R2、R3、R4的抗折强度，养护时间为 1 d

时分别提高了 19.7%、36.1%、39.3%和 23%；养护时

间为 7 d 时分别提高了 22.4%、29.6%、17.3%和

14.3%。

2.5 粉末丁腈橡胶油井水泥石的抗冲击强度

在钻井过程中，水泥环在起下钻、划眼、下套管

时会不断受到外力的撞击，由于水泥石是非均质

的，在外力的作用下容易产生应力集中，这就要求

水泥石具有较好的韧性来有效抵御冲击［18］。不同

加量下的粉末丁腈橡胶水泥石的抗冲击强度见图

7。从图 7 可以看出，随着粉末丁腈橡胶加量的增

大，水泥石的抗冲击强度先增大后减小，少量粉末

丁腈橡胶的加入可提高水泥石的抗冲击强度，而过

多的粉末丁腈橡胶的加入会降低水泥石的抗冲击

强度。随着养护时间的延长，水泥石的抗冲击强度

增大。当养护时间为 7 d时，R1、R2、R3和R4水泥

石的抗冲击强度比纯水泥石R0分别提高了 8.2%、

12%、19.7%和3.3%。实验结果表明，粉末丁腈橡胶

的加入可提高水泥石的抗冲击强度，增强水泥石的

韧性，从而提高水泥石抵抗外部冲击作用的能力。

2.6 粉末丁腈橡胶油井水泥石的应力-应变行为

油井水泥浆固井施工后封隔井下流体，除了需

要较好的力学性能外，还要求水泥浆具有较好的形

变能力。水泥石的应力-应变行为是水泥石在外部

应力作用下的形变规律，表示水泥石抵抗外力破坏

的能力。不同加量下粉末丁腈橡胶水泥石养护 7 d

后的单轴应力-应变行为见表 2。从表 2可以看出，

加入粉末丁腈橡胶的水泥石和未加丁腈橡胶的水

泥石在外部载荷作用下应力-应变行为差异较大。

随着粉末丁腈橡胶加量的增大，水泥石最大应变增

图5 不同加量下粉末丁腈橡胶水泥石的抗压强度

图6 不同加量下粉末丁腈橡胶水泥石的抗折强度

图7 不同加量下的粉末丁腈橡胶水泥石的抗冲击强度
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大。在水泥石被压缩时，试样 R4 的应变大于试样

R3、R2、R1和R0。根据测试结果得到水泥石弹性模

量。与空白水泥石R0相比，试样R4的最大应变较

试样R0提高了58.1%，弹性模量下降49%。实验结

果表明，粉末丁腈橡胶明显提高了水泥石的变形能

力，降低了弹性模量，这对于增强水泥石抵抗井下

载荷破坏具有重要意义。

2.7 粉末丁腈橡胶油井水泥石的微观形貌

采用扫描电镜对试样R4水泥石的微观形貌进

行了观察，实验结果见图 8。从图 8可以看出，粉末

丁腈橡胶分散在油井水泥石内部，粉末丁腈橡胶

“镶嵌”在水泥石中，在水泥石内部形成了以橡胶为

核心的柔性结构。当橡胶粒子加入水泥浆中，橡胶

粉填充在水泥水化产物之间，在水泥石基质之间形

成能够约束微裂缝产生和发展、吸收应变能的结构

变形中心，提高了水泥石的弹性［5］。同时，当水泥石

受到外部载荷的冲击作用时，外部冲击载荷通过水

泥基质传递到充填于水泥石基质中间的橡胶颗粒，

橡胶粒子发生弹性变形对冲击力起缓冲作用，并吸

收部分能量，从而提高水泥石的抗冲击性能。

3 结论

粉末丁腈橡胶表面包覆稳定，掺入水泥浆中后

会降低水泥浆的流动性，粉末丁腈橡胶加量增大，

水泥浆的稠化时间先延长后缩短，但是能降低水泥

浆的失水量和自由液量，改善水泥浆稳定性。

与空白水泥石相比，粉末丁腈橡胶虽会降低水

泥石的抗压强度，但可提高水泥石的抗折强度和抗

冲击强度，增强水泥石的韧性，提高水泥石抵抗外

部冲击作用的能力。

粉末丁腈橡胶明显提高了水泥石的形变能力，

降低了水泥石的弹性模量，这有利于提高固井水泥

浆体系在井下的长期密封完整性。

当橡胶粒子加入到水泥浆中，橡胶粉填充在水

泥水化产物之间，提高水泥石的变形能力和对外部

冲击力的缓冲作用，降低水泥石脆性和抵抗冲击载

荷的能力。
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Effect of Powdered Acrylonitrile-butadiene Rubber（PNBR）on the Properties of Cement slurry

JIANG Kai

（CNOOC International Limited，Beijing 100027，P R of China）

Abstract: In order to develop a flexible cement slurry system used for complex well cementing，the effect of powdered

acrylonitrile-butadiene rubber（PNBR）on the properties of oil well cement-based composites was studied，and the micromorphology

of cement sample with PNBR was observed. The results showed that surface coating of PNBR was stable，and it could reduce the

water loss and improve the stability of cement slurry，while had little effect on the rheology and thickening time. After curing for 7

d，the compressive strength of cement stone with 3% PNBR was 12.9% lower than that of blank cement stone，but the flexural

strength and impact strength of the samples was increased by 17.3% and 19.7%，respectively. Compared with the blank cement

paste，the maximum strain of cement paste with 4% PNBR was increased by 58.1% and the elastic modulus was reduced by 49%.

When PNBR was added to the cement slurry，the rubber powder was filled among the cement hydration products after the cement

slurry solidification，which reduced the brittleness of the cement paste and improved the toughness of the cement paste.PNBR can be

used to design flexible cement slurry system with excellent performance.

Keywords: powdered acrylonitrile-butadiene rubber；cementing；cement slurry；mechanical properties；elastic modulus

蒋凯：粉末丁腈橡胶对固井水泥浆性能的影响 609
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