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摘要：渤海油田长期注入聚合物（注聚）导致注聚井堵塞，已严重影响了原油开采。为明确渤海油田X注聚井堵

塞物组分及各组分的相互作用机理，利用同步热分析仪、扫描电子显微镜、马尔文粒度分析仪、电感耦合等离子

质谱分析仪、流变仪等，对堵塞物组分及含量、微观形貌、油田水配伍性、无机垢或原油与聚合物的相互作用进行

了研究。结果表明，该堵塞物主要为聚合物与无机垢、原油、黏土颗粒相互包裹形成的，聚合物是堵塞物的主要

成分。渤海油田水质配伍性差，地层水、注入水混合易生成无机垢。无机垢晶会包裹聚合物链生长变大，导致聚合物

胶束水力学直径增加。聚合物垢被原油包裹后形成难以被地层水溶胀的柔性物质，严重堵塞地层。图6表1参16
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聚合物驱是提高原油采收率的重要技术之一，

在陆相和海上油田均起到了良好的稳油控水作用［1-4］。

尤其对于高含水油田，聚合物驱是必不可少的稳

产、增产方法。然而，随着聚合物注入（注聚）时间

的延长，注入量的增加，聚合物长期聚集导致井底

及近井地带堵塞。目前，渤海油田很大一部分注聚

井注入压力急剧增加，甚至高于地层破裂压力，导

致吸水指数下降，无法达到配注要求等，给油田生

产带来诸多不利影响。例如，注入压力高，设备运

行能源消耗量大；采油平台注入流程高压运行，安

全隐患大；注入压力高，容易压破储层，导致原油沿

裂缝泄露至海水中，严重污染环境；严重影响聚合

物驱效果，受效油井产量难提升，无法实现油田高

效快速开发等［5］。

目前，注聚井堵塞是注聚油田普遍存在的问

题［6-7］。渤海油田聚合物驱所用的疏水缔合聚合物

AP-P4具有分子量大、溶解性差、黏度高、溶液中形

成复杂的缔合结构等特点。再加上渤海油田储层

为疏松砂岩，地层颗粒易发生运移，形成了聚合物

和固相颗粒相互包裹的复杂堵塞物［8-10］。针对渤海

油田储层和流体特点，利用失重法、同步热分析、索

氏抽提等方法分析了渤海X注聚井的堵塞物组分，

并用马尔文粒度分析仪、流变仪等研究了无机垢/聚

合物、聚合物垢/原油的相互作用机理，为堵塞物的

形成及后续解堵体系及解堵工艺研究提供了理论

支持。

1 实验部分

1.1 材料与仪器

碳 酸 钠（Na2CO3）、氯 化 钠（NaCl）、硫 酸 钠

（Na2SO4）、碳酸氢钠（NaHCO3）、氯化钙（CaCl2）、六

水合氯化镁（MgCl2·6H2O）、氯化钾（KCl）、盐酸

（HCl）、双氧水（H2O2），均为分析纯，国药集团化学

试剂有限公司；疏水缔合聚丙烯酰胺干粉（AP-P4），

工业品，渤海油田现场；去离子水；渤海油田注入水

和地层水水样；X注聚井堵塞物样品；渤海油田稠油
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样品，65℃下的黏度为132 mPa·s。

岩心夹持器，南通华兴石油仪器有限公司；索

氏抽提器，上海那艾精密仪器有限公司；ICP

MS-2030电感耦合等离子质谱分析仪，东莞市华熙

仪器科技有限公司；STA49F3 同步热分析仪，德国

Netzsch 公司；Zetasizer nano ZS 马尔文激光粒度分

析仪，英国马尔文仪器公司；S-4800 冷场发射扫描

电子显微镜，日本日立公司；MCR301旋转流变仪，

奥地利Anton Paar公司。

1.2 实验方法

（1）堵塞物组分分析

分别取质量为m1、m2的渤海油田X注聚井堵塞

物样品烘干，得到质量为m3的样品①和m4的样品

②。用同步热分析仪（TG）测量①堵塞物中聚合物

及无机组分的含量。用索氏抽提器对②进行洗油

并烘干，得到质量为m5的样品③，用HCl浸泡样品

③48 h，过滤烘干得到质量为 m6 的样品④。按

（m3-m1）/m1×100%计算堵塞物的含水率，按（m5-m4）/

m2×100%计算含油率，按m6/m2×100%计算酸不溶物

含量。

（2）堵塞物微观形貌

使用 S-4800 冷场发射扫描电子显微镜观察堵

塞物的表观形貌，分辨率为 1.0 nm（15 kV）、2.0 nm

（1 kV），加速电压为 0.5数 30 kV，电子枪为冷场发

射电子枪，放大倍数为30×105数 8×105倍。

（3）渤海油田水质分析

使用 ICP MS-2030电感耦合等离子质谱分析仪

分析渤海油田注入水和地层水的离子组分，并用去

离子水配制模拟注入水和地层水，后续实验均使用

模拟注入水和地层水。

（4）水质配伍性分析

将注入水和地层水按照不同的体积比混合于

烧杯中，混合液总体积为 200 mL，置于 65℃水浴锅

中 24 h，倒出烧杯内的溶液并用天平称量结垢前后

烧杯的质量，根据质量差得到不同混合体积比时的

结垢量变化。

（5）无机垢/聚合物胶束粒径的测量

使用马尔文激光粒度分析仪测量无机垢/聚合

物的粒径。配制2000 mg/L的聚合物溶液，根据Ca2+

的质量浓度计算所需CaCl2的质量。用天平准确称

量不同质量的 CaCl2，将其溶于配好的聚合物溶液

中，静置24 h待测。

（6）聚合物垢溶胀性的测定

向AP-P4干粉中加入少量地层水和注入水及一

定质量的稠油，置于 65℃烘箱中老化一段时间，得

到与 X 注聚井垢样相似的高弹性聚合物垢。作为

对照，按照同样的方式得到不含油的聚合物垢。将

体积相同的含油和不含油聚合物垢浸泡于地层水中，

使用排水法测量浸泡不同时间后两种垢样的体积。

（7）聚合物垢黏弹性测试

使用MCR 301旋转流变仪的椎板系统测量样

品的动态黏弹性，动态角频率范围为0.05数 100 rad/

s。测量温度为 25℃，测试样品在设定温度下稳定

20 min后开始测量，使用Peltier温度控制装置将温

度误差控制在± 0.1℃以内。

2 结果与讨论

2.1 堵塞物组成

样品①质量随温度的变化见图1。渤海油田使

用的疏水缔合聚合物AP-P4在地层温度 60数 70℃

条件下比较稳定，当温度大于 200℃即开始发生热

分解。由图 1可见，在 0数 200℃，样品质量缓慢降

低，主要为轻质组分的挥发过程；在 200数 668℃样

品质量快速降低，主要为AP-P4吸热脱酰胺基过程

和主链热分解过程，质量下降了 81.48%；当温度大

于668℃，样品质量基本不变，主要为垢样中无法被继

续分解的无机组分，占10.60%。图1中所示的质量分

数是聚合物和无机垢相对干燥堵塞物（质量为m3）的

数值，根据（m3-m1）/m1×100%计算得到堵塞物的含水

率为40.23%，根据m3×81.48%/m1×100%计算得到堵

塞物中聚合物的含量为48.32%，根据m3×10.60%/m1×

100%计算得到堵塞物种无机组分的含量为6.30%。

图1 渤海油田X注聚井堵塞物同步热分析曲线
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通过对样品②进行索氏抽提器洗油、用HCl浸

泡，可知渤海油田X注聚井堵塞物组成为：聚合物

48.32%、水40.23%、油5.15%、碳酸垢4.96%、酸不溶

物 1.34%。该垢样主要是聚合物、原油以及一些固

体颗粒相互包裹形成的复杂混合物，固体颗粒主要

为碳酸垢和少量酸不溶的地层黏土颗粒。由堵塞

物微观形貌（图 2）可见，该堵塞物为聚合物纠缠形

成的复杂胶团，聚合物胶团包裹了大量的无机晶体

颗粒，胶团表面也被原油包裹，形成了复杂的结构。

2.2 渤海油田水质配伍性

从堵塞物组成可知，注聚井堵塞物中含有大量

的碳酸垢。为明确碳酸垢的来源，首先对油田水的

配伍性进行了研究。用质谱分析仪测得渤海油田

注入水和地层水的离子组成见表1。从水质分析结

果可知，地层水和注入水中含有不配伍的离子，两

者混合具有产生无机垢的可能。

模拟注入水和地层水混合体积比对生成的无

机垢量的影响见图3。随着地层水和注入水体积比

的增大，结垢量先增加后降低。地层水、注入水体

积比为 5∶5 时的结垢量最大（0.072 g/L）。由此可

见，渤海油田注入水和地层水配伍性较差，易生成

无机垢沉淀。两种不配伍的流体混合后，溶液的热

力学性质发生变化，混合液中成垢离子的平衡状态

被打破，成垢离子达到过饱和状态，导致溶液中形

成垢晶，垢晶不断生长形成无机垢［11］。

2.3 无机垢/聚合物作用机理

随Ca2+浓度增加，聚合物溶液中胶束粒径的变

化见图 4。由图可见，随着Ca2+浓度的增加，峰向右

移动，胶束水力学直径快速增加，最高达到了 1000

nm以上，说明Ca2+浓度的增加促进了溶液中胶束的

增加。随着Ca2+的增加，离子平衡被破坏，溶液达到

过饱和状态，CaCO3结晶成核，并以此为基础生长变

大，形成大的无机垢颗粒［12-14］。地层环境复杂，在垢

晶形生长过程中，晶体会将周围溶液中舒展的聚合

物分子链包裹。随着垢晶生长变大、数量增加，包

裹在聚合物分子链上的垢晶越来越多，导致溶液中

胶束的水力学直径增加。垢晶继续生长变大，导致

无机垢包裹聚合物分子一起发生絮凝沉淀。

图2 渤海油田X注聚井堵塞物微观形貌

表1 渤海油田注入水和地层水水质分析结果

水样

注入水

地层水

阳离子/（mg·L-1）

Na+ + K+

3183.20
2620.74

Mg2+

26.75
78.91

Ca2+

128.26
230.28

阴离子/（mg·L-1）

Cl-
4847.79
4428.59

SO42-

67.09
287.95

HCO3-

241.03
50.12

CO32-

147.00
11.51

矿化度/
（mg·L-1）

8641.12
7708.10

图3 结垢量随地层水、注入水体积比的变化

Ca2+质量分数（%）：1—0.001%；2—0.009%；3—0.070%；
4—0.100%；5—0.900%

图4 Ca2+对聚合物胶束水力学直径的影响
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2.4 聚合物/原油作用机理

原油也是聚合物垢中的重要组分。将自制的

模拟聚合物垢在地层水中浸泡不同时间，比较含油

及不含油条件下聚合物垢的溶胀性。随着浸泡时

间的延长，黑色的含油聚合物垢膨胀体积基本不

变；而白色不含油聚合物垢体积快速增加，浸泡96 h

后的体积几乎与地层水体积相当。这证明不被原

油包裹的聚合物垢在地层条件下会不断吸水溶胀，

而一旦被稠油包裹，很难被地层水溶胀，长期滞留

在地层孔隙中，导致严重的地层堵塞。

利用排水法测定两种垢浸泡不同时间后的体

积，结果见图5。对于含油的聚合物垢样，地层水浸

泡96 h后的体积从49.9 cm3增至73.6 cm3，体积变化

较小。而不含油的聚合物垢样，在 24 h内，体积从

48.0 cm3增至 103.2 cm3，体积膨胀一倍；继续浸泡，

垢样体积迅速增加，浸泡 96 h 后的体积增至 486.4

cm3，相对于原始垢样，体积膨胀为浸泡前的10倍左

右，可以预测，如果长时间与地层水接触，最终会导

致不含油聚合物垢的溶解。

对浸泡 96 h 溶胀后聚合物垢的黏弹性进行测

试，结果见图6。相对于不含油垢样，含油垢样浸泡

后的弹性（弹性模量G'）增大。含油聚合物垢在100

rad/s 下的 G'达到 804 Pa，远大于不含油聚合物垢

（G'=125 Pa）。溶胀后的不含油聚合物垢由于其弹

性的降低而易被地层剪切破碎，有利于减轻地层堵

塞。渤海油田聚合物驱使用的聚合物为疏水缔合

聚合物，其疏水链极易被胶质沥青质等重组分包

裹，导致地层条件下无机垢/聚合物相互作用生成絮

凝沉淀，聚合物干粉溶解不均匀形成的“鱼眼”或软

胶团等被原油包裹，即使与地层水长期接触也难以

被溶胀，形成难以解除的柔性堵塞物，导致地层严

重的堵塞［15- 16］。

3 结论

渤海X注聚井堵塞物主要是聚合物与无机垢、

原油、地层黏土颗粒等相互包裹形成的，聚合物是

垢样的主要成分。渤海油田水质配伍性差，地层

水、注入水混合易生成无机垢。无机垢晶会包裹聚

合物链生长，导致聚合物胶束水力学直径增加，甚至

形成无机垢/聚合物絮凝沉淀。地层条件下“鱼眼”、

软胶团、无机垢/聚合物絮凝等被原油包裹，形成难以

被地层水溶胀的柔性堵塞物，导致严重的堵塞。
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图5 聚合物垢样体积随浸泡时间的变化

图6 含油及不含油聚合物垢溶胀后的黏弹性
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Progress on pH Responsive Smart Gels as Sealants for CO2 Geologic Storage

ZHAO Li1，LIU Qi1，MA Zhongcheng2，PENG Bo1
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Abstract: Carbon dioxide capture，utilization and storage（CCUS）technology is of great significance for the mitigation of climate

change. However，CO2 leakage may occur during gas injection and storage. The failure of wellbore integrity is the main way of CO2

leakage. At present，the research of wellbore cement integrity is mostly about the modification of anticorrosive cement system or

cement squeezing. Thus，choosing polymer gel with better inject ability，stronger stability and lower cost can prevent and repair the

failure wellbore. Smart polymer gels are currently receiving widespread attention，which can respond intelligently to changes in the

formation environment. When the pH of the formation changes，the hydrogel will swell and expand，and the shape will become

larger，thereby achieving effective sealing of the failure cement. The research progress of sealants for carbon dioxide geological

storage was introduced in detail in this study，and the sealing mechanism and sealing performance of pH-responsive gels were

critical reviewed，and then the future development direction and application prospects were discussed as well.

Keywords: CCUS；wellbore integrity；oil well cements；pH responsive gels；sealants
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Component Analysis and Interaction Mechanism of Fouling in Polymer Flooding Well in Bohai Oilfield
GAO Shang1，LIU Yigang1，LAN Xitang1，FU Yangyang1，LIU Changlong1，ZHANG Lu1，ZHANG Liping1，YANG Hongbin2

（1. Tianjin Branch of CNOOC（China）Co. Ltd，Tianjin 300459，P R of China；2. School of Petroleum Engineering，China University of Petroleum
（East China），Qingdao，Shandong 266580，P R of China）

Abstract: The injection of polymer in Bohai oilfield has caused the blockage in injection well，which has seriously affected oil

exploitation. In order to clarify the composition of fouling and the interaction mechanism of each component in X injection well in

Bohai oilfield，the component，content and microtopography of fouling，water compatibility，interactions between inorganic scale

or crude oil and polymer were analyzed by means of synchronous thermal analyzer，SEM，Malvern laser particle size analyzer，

inductively coupled plasma mass spectrometer，etc. The results showed that the fouling had a complex structure which was mainly

composed of polymer，inorganic scale，crude oil and clay particle. The polymer was the main composition of the fouling. The

injected water and formation water of Bohai oilfield was not compatible，which was easy to produce inorganic scale. The inorganic

scale crystal would wrap polymer chain and grow，resulting in the increase of hydraulic diameter for the polymer micelle. The

polymer scale was wrapped by crude oil to form a flexible material that was difficult to be swollen by formation water，which

seriously blocked the formation.

Keywords: polymer scale；plug；component；interaction；Bohai oilfield
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