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摘要：为了解决我国油田开采中出现的非均质性突出、高温高盐等问题，本文突破小分子交联剂制备颗粒驱油剂

的技术思路，采用合成的多种新型大分子交联剂制备了系列颗粒型驱油剂，并且对其网络结构、力学性能、耐老

化能力以及运移机理进行了研究。研究结果表明，大分子交联剂能够有效提高凝胶的均匀性，赋予了凝胶的优

异的力学性能。3种大分子交联剂凝胶的断裂伸长率都在2000%以上，断裂强度达到0.3 MPa以上，并且90%压

缩应变下不破坏。其中MCH0.5-30性能最优，断裂伸长率能够达到2800%，断裂强度能够达到0.6 MPa。此外其

在85℃、30 g/L矿化度的盐水中，老化性能优于小分子交联剂制备的颗粒型驱油剂。大分子交联剂为制备高性

能凝胶颗粒驱油剂提供了新的思路，有望在高温高盐的苛刻油藏中得到应用。图26参15
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0 前言

目前我国原油对外依存度近 70%，严重影响国

家能源安全，提高油田采收率具有重要的战略意

义。我国东部老油田大部分处于开采中后期阶段，

面临着严重的储层非均质性、剩余油高度分散、高

温高盐等问题［1］。常规的驱油技术对这类油藏提高

采收率的幅度有限，急需开发新型驱油剂和采油新

技术［2-5］。对此，胜利油田研发了具有部分支化部分

交联结构的黏弹性颗粒驱油剂B-PPG，构筑了黏弹

性颗粒驱油剂、聚合物和表面活性剂复配的非均相

复合驱体系，在聚合物驱后油藏和高温高盐Ⅲ类油

藏提高石油采油率方面取得了显著的降水增油效

果［6-8］。为了进一步扩大非均相复合驱技术的应用

规模，拓宽应用领域，使非均相复合驱体系适用于

高温高盐、强非均质性的苛刻油藏条件，对 PPG的

性能提出了更高的要求［9-10］。

采用小分子交联剂 N，N'-亚甲基双丙烯酰胺

（MBA）制备的交联聚丙烯酰胺颗粒驱油剂，虽然能

够封堵高渗透率孔道，降低油藏的非均质性，但由

于交联点分布不均匀，缺乏有效的能量耗散机制，

存在机械性能差、变形能力弱、通过孔喉时容易发

生剪切破碎以及不耐高温高盐等问题［11］。本文突

破了小分子交联剂制备凝胶颗粒驱油剂的技术思

路，采用合成的多种新型大分子交联剂制备了一系

列高性能凝胶颗粒驱油剂 B-PPG，通过动态光散

射、力学测试、老化试验以及荧光可视渗流渗流实

验研究了B-PPG的网络结构、机械性能、耐温抗盐

能力和在孔隙中的运移规律。

1 实验部分

1.1 材料与仪器

丙烯酰胺（AM），成都赛乐思科技有限公司厂；

过硫酸钾（KPS），四甲基乙二胺（TMEDA），小分子
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交联剂N，N'-亚甲基双丙烯酰胺（MBA），成都科龙

化工试剂厂；氯化钠（NaCl），氯化钙（CaCl2），六水氯

化镁（MgCl2·6H2O），异硫氰酸荧光素，天津市博迪

化工有限公司；去离子水，实验室自制；不同结构的

3种大分子交联剂TA、MC、MCH，其中TA是具有 2

数 6个不饱和双键的树枝型交联剂；MC是含有多

个不饱和双键的线性大分子交联剂；MCH是含有多

个不饱和双键的超支化大分子交联剂。

BI-200SM 型动态光散射仪，美国 Brookhaven

公司；Insrtron 5567型万能材料拉伸机，美国 Instron

公司。

1.2 水凝胶的制备

首先称取一定质量的AM、交联剂、TMEDA加

入烧杯后用去离子水完全溶解，然后将混合溶液转

移到250 mL单口烧瓶中，抽气除氧10 min后与溶有

引发剂 KPS 的溶液混合均匀。最后倒入模具，在

25℃的水浴锅中反应 24 h，即可得到水凝胶。选择

不同的交联剂，通过调节变量合成出的水凝胶分别

命名为TAx-y、MCx-y、MCHx-y。x表示每100 g水中

交联剂溶液（质量分数为 5%）的质量（g），y表示每

100 g水中单体质量（g）。作为对比，制备小分子交

联剂 MBA 摩尔浓度为 5×10-3 mol%，单体质量为

30 g的水凝胶，命名为SC凝胶。

1.3 B-PPG的制备

将模具中的凝胶拿出剪碎后，在75℃下的烘箱

中烘干 4 h除去多余水份。经过粉碎、筛分后得到

一定粒径的 B-PPG 驱油剂颗粒。根据不同交联剂

分别将 B-PPG 命名为 B-PPGSC、B-PPGTA、B-PPGMC、

B-PPGMCH。

1.4 测试与表征

1.4.1 动态光散射测试

将前驱液直接注入光散射瓶中原位聚合形成

水凝胶。使用 BI-200SM 型的动态光散射仪，散射

角度设置为90°，每隔30 s旋转样品台得到该点的时

间平均光散射强度。重复操作100次可以得到样品

的总均散射强度。通过仪器自带的软件对归一化

时间平均散射光强相关函数（< g
(2)
T （τ）-1>）进行反

拉普拉斯变换，得到水凝胶的归一化特征线宽分布

函数G（Γ），以此表征凝胶的网络结构。

1.4.2 力学性能测试

采用 Insrtron 5567型万能材料拉伸机对凝胶的

力学性能进行表征：

（1）拉伸性能。将样品从模具中取出，用裁刀

将样品裁剪成哑铃状（标准为 JISK6251—7）。用镊

子将样品夹持在夹具上，控制拉伸速率100 mm/min

进行拉伸测试，得到样品的应力应变曲线，每个样

品重复5次。

（2）压缩性能。将样品将从柱状模具中取出，

用圆形裁刀裁成直径约 13 mm、高度约 20 mm的柱

状样品。控制压缩速率 20%/min进行压缩测试，得

到样品的压缩曲线，每个样品重复5次。

（3）形变恢复能力。按照上述要求制备好一定

规格的样品，在压缩模式下，以80%作为最大应变，

控制压缩速率 5 mm/min 将样品压缩至最大应变，

然后以相同的速率恢复至初始形态。重复该过

程 5 次。

（4）抗缺陷性能测试。按上述要求制备好一定

规格的样品后，用剪刀预制一个约为样品宽度75%

的缺口，控制拉伸速率100 mm/min，重复该过程5次。

1.4.3 耐老化性能测试

将 0.4 g 的 B-PPG 驱油颗粒加入 80 mL 的矿化

度为 30 g /L的盐水中（配方为 1 L水中加入 27.31 g

NaCl、1.11 g CaCl2和3.83 g MgCl2·6H2O），等待12 h

使其充分溶胀后倒入圆底烧瓶抽气除氧；将抽完气

的悬浮液迅速倒入玻璃瓶中，盖上橡胶塞并用胶带

缠紧；将玻璃瓶放入老化箱在 85℃下进行老化测

试，每过一段时间取出测定悬浮液的模量和黏度。

1.4.4 荧光可视微观渗流实验

将 B-PPG 驱油颗粒和异硫氰酸荧光素溶液混

合均匀后放置一段时间，待B-PPG与荧光分子充分

反应后，通过多次洗涤和抽滤后得到染色的

B-PPG。将染色的B-PPG和水混合后加入容器中，

打开泵将悬浮液以一定的流速灌注入微观渗流模型

中，然后通过共聚焦显微镜监测B-PPG的运移情况。

2 结果与讨论

2.1 凝胶网络的均匀性分析

凝胶网络的均匀性对凝胶的力学强度有着很

大的影响，为了验证大分子交联剂在提高凝胶网络

均匀性上的作用，运用动态光散射测量了样品在不

同位置的时间平均散射强度，结果如图 1所示。图

中虚线与实线之间的差表示时间平均散射强度的

684
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波动程度，可以反映凝胶网络结构的不均匀性。可

以看到，小分子交联剂制备 SC 凝胶的时间平均散

射强度的波动程度要高于大分子交联剂制备的凝

胶，这说明大分子交联剂能够有效提高凝胶网络的

均匀性。并且随着交联剂含量的增加，凝胶网络的

均匀性也逐渐增加。TA凝胶网络均匀性相比于SC

更高，可能由于 MBA 和 TA 交联剂官能度的差异。

TA交联剂分子上的双键引发单体，形成链自由基。

当链自由基与其他交联剂分子的链自由基双基终

止时会形成交联结构，单基终止则会形成支化链结

构，其中支化链形成的缠结能够有效降低凝胶网络

的不均匀性。而MBA交联剂分子官能度仅为2，难

以形成支化链。并且交联剂用量越大，支化链形成

的物理缠结越多，网络更加均匀。

2.2 凝胶的松弛行为

为了验证凝胶中存在支化链形成的物理缠结

结构，采用动态光散射表征凝胶的松弛行为。图 2

（a）为 SC 凝胶的归一化时间平均散射光强相关函

数，通过拟合可以得到如图2（b）所示的凝胶松弛时

间谱。图3（a）是不同交联剂用量的MC凝胶的归一

化时间平均散射光强相关函数函数，通过拟合可以

得到如图 3（b）所示的凝胶松弛时间谱。从图 3（b）

可以看到，MC凝胶的松弛时间谱存在两个峰，分别

表示快、慢两种松弛模式。其中，快松弛模式的峰

强而尖，松弛时间在 10-5 s数量级，这种松弛行为主

要是由于凝胶网络中分子链浓度的波动［12］。由图2

可知，SC凝胶同样存在这一松弛行为，并且松弛时

间相差不大。慢松弛模式的峰弱而宽，松弛时间在

10-3 s数量级，这一松弛过程则主要与形成缠结的支

化链的扩散有关。凝胶网络中，分子链的扩散会被

诸如缠结以及链间的摩擦所阻碍。在大分子交联

剂MC凝胶中支化链高度缠结，并且其中的一端形

成了化学交联的结构，使得支化链的扩散受到了极

大的限制，因此相比于快松弛模式，慢松弛模式的

松弛时间更长。此外，如图 2所示，SC凝胶不存在

这一松弛行为，这从侧面验证了大分子交联剂凝胶

中存在支化链形成的物理缠结结构。

图1 凝胶SC（a）、TA1-30（b）、TA2-30（c）和TA3-30（d）在不同位置的
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2.3 凝胶的力学性能

不同大分子交联剂加量下的 TA 凝胶（a）、MC

凝胶（b）和MCH凝胶（c）的拉伸应力应变曲线如图

4所示。由大分子交联剂制备的凝胶具有更加均匀

的网络结构以及优异的能量耗散机制，赋予了凝胶

优异的力学性能。其中TA凝胶随着交联剂用量的

增加，力学强度、断裂应变和韧性均先增加后降

低。MC凝胶随着交联剂用量的增加，强度不断提

图2 SC凝胶的归一化时间平均散射光强相关函数<

g
(2)
T （τ）-1>（a）与归一化特征线宽分布函数G（Γ）（b）
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图3 不同交联剂用量的MC凝胶的归一化时间平均散射光强

相关函数< g
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图4 不同大分子交联剂加量下的TA凝胶（a）、MC凝胶

（b）和MCH凝胶（c）的拉伸应力应变曲线
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高而断裂应变逐渐降低。MCH凝胶的强度和伸长

率均随着交联剂用量的增加而降低。

3种大分子交联剂所制备凝胶的断裂伸长率均

达到 2000%以上，其中MC0.25-30凝胶的断裂伸长

率甚至能达到 4500%，说明其具有良好的变形能

力。并且凝胶的断裂强度不低于 0.3 MPa，其中

MCH凝胶的断裂强度最高达到了 0.6 MPa，相比于

SC凝胶力学性能大大提高。大分子交联剂凝胶之

所以具有如此优异的力学性能主要是由于支化链

形成的物理缠结以及独特的拓扑结构调整这两种

能量耗散机制。物理缠结相比于化学交联更弱，当

受外力作用时，物理缠结先于化学交联结构被破坏，

会耗散一部分能量。此外大分子交联剂可以通过链

的运动来调整自身的构象，从而调整交联点的位置，

使得应力能够均匀分散，有效地避免了应力集中。

这一行为与具有滑环结构的水凝胶极为相似［13］。

不同大分子交联剂加量下的 TA 凝胶（a）、MC

凝胶（b）和MCH凝胶（c）凝胶的压缩性能如图 5所

示。随着交联剂的增加，TA凝胶在90%应变时的压

缩应力从 1.3 MPa 逐渐增大到 4.9 MPa。而 MC 凝

胶的压缩性能对交联剂用量不敏感，在98%的应变

下压缩强度均能达到8.5 MPa以上。随着交联剂用

量的增加，MCH凝胶在90%应变下的压缩强度从1

MPa逐渐增加到4.4 MPa。

与拉伸性能相似，大分子交联剂制备的凝胶具

有良好的弹性和韧性。当压缩应变达到 90%时凝

胶依然能够保持完整的形状，不发生破坏，说明其

能承受较大的压缩应变。而且在除去外力之后，变

形能够部分恢复。

2.4 凝胶的抗缺陷性能

以力学性能最优异 MC2-30 凝胶为例，进一步

研究凝胶的抗缺陷能力。先将样品的一侧剪出一

个长为22.5 mm的缺口，如图6（a）所示，然后再对有

缺口和无缺口的样品分别进行拉伸，得到试样的力

—位移曲线，结果如图6（b）所示。无缺口试样的位

图5 不同交联剂加量下TA凝胶（a）、MC凝胶

（b）和MCH凝胶（c）的压缩应力应变曲线
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移为230 mm，有缺口试样断裂应变达到200 mm，与

无缺口试样相差无几，表现出了超强的拉伸性能。

说明MC凝胶的拉伸性受缺口的影响小。经过计算

可以得出 MC 凝胶的断裂能高达 11676 J/m2，远高

于大多数水凝胶的，与一些韧性弹性体的相似［5，14］。

2.5 B-PPG的耐老化性能

根据前文，选择对比样 SC 凝胶和力学性能最

优异的 TA3-30、MC2-30、MCH0.5-30 凝胶制备的

B-PPGSC（a）、B-PPGTA（b）、B-PPGMC（c）和 B-PPGMCH

（d）在盐水中充分溶胀后悬浮液的模量和黏度随老

化时间的变化如图7所示。4种B-PPG悬浮液的黏

度均随着时间的延长呈现先增加后降低的趋势，而

模量在整个老化过程中一直处于降低的过程。

其中，B-PPGTA 在老化 21 d 时达到最高黏度 120.3

mPa·s，直到 73 d 后完全降解。而 B-PPGMC在 21 d

时最高黏度为 156.5 mPa·s，90 d时基本完全降解。

B-PPGMCH 在老化 30 d 时黏度最高，达到了 162.8

mPa·s；老化 90 d后B-PPGMCH才会完全降解。作为

对比，B-PPGSC悬浮液在老化15 d后的黏度最高，为

102 mPa·s，老化 60 d 后 B-PPGSC就完全降解，大分

子交联剂 B-PPG 表现出了优异的耐老化性能。之

所以出现这种现象的原因主要是由于在热的作用

下，分子链断裂交联网络开始破坏，形成支化链。

更多线性结构的存在使得悬浮液的黏度大大提

高。经过进一步老化后，交联结构被完全破坏，

B-PPG 变为线性分子，此时悬浮液的黏度达到最

高。之后再延长老化时间，线性分子链发生断裂，

分子量降低，黏度逐渐降低。大分子交联剂B-PPG

驱油颗粒在高温、高矿化度的条件下的耐老化性能

要明显强于小分子交联剂B-PPG［15］。

2.6 荧光可视微观渗流实验分析

为了能够直观地看到B-PPG在孔隙中的运移，

我们先采用荧光分子对B-PPG进行标记，然后使用

激光共聚焦显微镜监测B-PPG 在岩心渗流模型中

的运移过程并研究其运移机理，如图 8所示，从图8

（a）数（e）能观察到B-PPG颗粒变形通过孔喉的过

程，而在图 8（d）中未观察不到带有绿光的B-PPG，

说明B-PPG在入口处出现“真空”，证实了B-PPG在

孔隙间的运移是间歇的。我们认为当颗粒发生变

形通过孔喉时，会使得入口处的压力骤降，须等到

B-PPG颗粒重新堆积并达到一定的压力后，颗粒才

能够再一次通过孔喉。这一现象表明了 B-PPG 颗

图7 B-PPGSC（a）、B-PPGTA（b）、B-PPGMC（c）和B-PPGMCH（d）在盐水中的模量和黏度随老化时间的变化（质量浓度5 g/L）
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粒在微观渗流模型中的运移存在“颗粒堆积—颗粒

变形—颗粒通过”的过程。

3 结论

采用在之前小分子交联剂的基础上合成的多

种新的大分子交联剂制备了一系列 B-PPG。与小

分子交联剂相比，大分子交联剂能够有效提高

B-PPG 凝胶网络的均匀性。大分子交联剂凝胶存

在快、慢两种松弛模式的松弛行为，而小分子交联

剂凝胶SC仅存在一种快松弛模式的松弛行为。大

分子交联剂独特的拓扑结构调整赋予了凝胶优异

的能量耗散机制，大大提高了力学性能。此外，

B-PPG颗粒耐老化性能优异，85℃下老化 90 d依然

保持一定的黏度。荧光可视微观渗流试验明确了

B-PPG 的运移机制为“颗粒堆积—颗粒变形—颗

粒通过”。大分子交联剂为制备高性能水凝胶提

供了新的思路，有望在高温高盐的苛刻油藏中得

到应用。
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Preparation and Properties of Temperature-tolerant Viscoelastic Particle Oil-displacing Agent
CAO Xulong

（Shengli Oilfield Company，Sinopec，Dongying，Shandong 257015，P R of China）

Abstract: In order to solve the problems of heterogeneity，high temperature and high salt in the oilfield exploitation，the technical

idea of preparing particle oil displacement agents with small molecule crosslinking agents was broken through，and a series of

particles type oil-displacing agents were synthesized with a variety of new macromolecular crosslinkers，and the network structure，

mechanical properties， aging resistance and migration mechanism was studied. The research results showed that the

macromolecular crosslinking agent could effectively improve the uniformity of the gel and endow the gel with excellent mechanical

properties. The breaking elongation of the three gels prepared with macromolecular crosslinking agent was above 2000% ，the

breaking strength was above 0.3 MPa，and could be compressed to 90% without being damaged. Among them，MCH0.5-30 had the

best performance，the breaking elongation could reach up to 2800%，and the breaking strength could reach up to 0.6 MPa. In

addition，it had a high modulus retention rate after aging in brine with a salinity of 30 g/L at 85℃ for 90 days，showing excellent

aging resistance. Macromolecular crosslinking agents provide new ideas for the preparation of high-performance oil-displacing

agent，which are expected to be applied in harsh oil reservoirs with high temperature and high salinity.

Keywords: tertiary oil recovery；hydrogel；viscoelastic particle；oil-displacing agent
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Influence on Rock Properties of CO2 Flooding Saturated Water with Different Salinity
LIU Li1，2，MA Yingxue1，2，PI Yanfu1，2，LIU Jinxin1，2，BAI Mingxing1，2

（1. Department of Petroleum Engineering，Northeast Petroleum University，Daqing，Heilongjiang，163318，P R of China；2. Key Laboratory of

Enhanced Oil and Gas Recovery of Ministry of Education of China，Northeast Petroleum University，Daqing，Heilongjiang 163318，P R of China）

Abstract: In order to study the effect of formation water salinity on the oil displacement efficiency of CO2 flooding，using Berea

cores with similar porosity and permeability parameters，the core displacement method was used to test the CO2 displacement

efficiency of saturated 0，6778 and 15000 mg/L water，the changes of porosity and permeability，the radius changes of pore and

pore throat before and after CO2 flooding were analyzed by CT scanning. The influence mechanism of water salinity on CO2

displacement efficiency was analysed. The results showed that with the increase of the salinity of saturated water in the cores，the

precipitation produced in the process of CO2 flooding increased，and the pores and throats were blocked seriously. The radius of

pore and throat decreased，and the porosity and permeability decreased，resulting in the decrease of the minimum miscible pressure

and the CO2 displacement efficiency. It shows that the salinity of formation water has an effect on the oil displacement efficiency of

CO2 flooding.

Keywords: carbon dioxide flooding；salinity；formation water；oil displacement efficiency
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