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摘要：历经半个多世纪的发展，油田化学剂已成为油气开采不可或缺的关键材料，但低渗、高温、高盐等苛刻油气

环境也给聚合物、表面活性剂等有机类油田化学材料的研发提出了新的挑战，传统的“被动抵抗”研究思路已难

以完全满足要求。本文提出了性能可随环境条件变化而自发调节的“环境自适应油田化学材料”的新思路，并立

足作者自己的工作，介绍了渗透率自适应聚合物、温度自适应聚合物及表面活性剂、盐度自适应聚合物、CO2自适

应黏弹性表活剂、pH自适应黏弹性表活剂的原理、性能和潜在应用。最后，展望了环境自适应油田化学材料在

油气开采中的发展方向。图16参82
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1 油田化学发展历史及现状

油田化学是油气田应用化学的简称，是研究油

气开采过程即石油、天然气工业上游作业过程中各

种化学问题的应用科学，是化学、化工与石油工程

所形成的交叉学科，是随着石油工业以及化学、化

工学科的发展而快速发展的一门新兴学科。

自 20世纪 70年代初提出“油田化学”的概念［1］

以来，美国石油工程师协会（SPE）自 1973 年开始，

连续召开了 24届每两年一度的油田化学专题研讨

会；自 2014年开始，SPE官方期刊《石油技术杂志》

连续出版了技术聚焦及专题关注的每年国际会议

中涉及到的防垢、除蜡、防腐、天然气水合物抑制、

除硫化氢［2-8］等油田化学问题。美国化学会（ACS）

高分子材料科学与工程分会（PMSE）于1986年组织

了“提高采收率用水溶性高分子”的专题讨论会［9］，

其石油化学分会和地球化学分会于 1988 年 195 届

ACS年会上专题召开了基于提高采收率和增产措

施的专题油田化学会议［10］，其绿色化学分会针对页

岩气开采的水力压裂和深海钻井的环境问题先后

于 2015年和 2020年召开了圆桌会议［11-12］。英国皇

家化学会（RSC）自 1983年以来连续组织了 16届以

“石油工业中的化学”为主题的专题会议［13-15］。国内

西南石油学院1978年创办了“油田化学”专业，原成

都科技大学1984年创办了《油田化学》杂志，在人才

培养和科学研究上呈现出蓬勃发展的势头。近年

来，随着纳米材料［16］、微流控芯片［17］和人工智能［18］等

新兴技术的引入，油田化学进一步焕发了新的活力。

经过50多年的发展，油田化学按作业环节划分

为钻井化学、采油化学和集输化学［19］；从研究内容

上看，主要包括基础理论、应用工艺和化学材料。

油田化学材料由于多以添加剂的形式使用，因此又

常被称之为“油田化学剂”或“油田化学品”。

根据化学特性划分，油田化学材料主要分为无

机和有机两大类，前者包括重晶石、水泥、超细碳酸

钙等，后者则包括各类有机小分子和高分子物质，
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特别是表面活性剂和水溶性高分子材料。从市场

规模上看，油田化学剂从上世纪70年代初的数十亿

美元［20］发展到了如今的330亿美元左右［21］。以中国

的三次采油为例，每年消耗约 30万吨聚合物干粉、

约10万吨表面活性剂，增产原油约1400万吨。

2 油田化学材料面临的挑战

油田化学材料属于专用化学品［22-24］，种类繁多，

应用于油气开采的钻井、固井、完井、压裂、酸化、堵

水、调剖、三次采油、破乳、水质净化等众多环节。

有机类油田化学材料由于被赋予了众多功能，因此

需要在分子结构中引入较多的官能团，故普遍在结

构上体现出复杂性；聚合物类油田化学剂由于其高

相对分子质量、长链特性，因此分子结构具有柔顺

性。有机类油田化学品完全满足软物质的“复杂

性”和“柔顺性”特点［25］，属于软物质材料［26］的范畴。

油田化学材料特别是聚合物驱油剂在使用过

程中面临的首要问题是可注入性问题。随着化学

驱三次采油转向中低渗油藏，现有的高相对分子质

量聚合物驱油剂——部分水解聚丙烯酰胺（HPAM）

面临“注不进、采不出”的难题。如果聚合物的相对

分子质量太低，则驱替液的增黏能力太弱，无法充

分改善油水流度比和扩大波及体积；如果聚合物的

相对分子质量太高，聚合物线团尺寸和孔喉不匹配

而导致无法注入，此外，注入过程中的剪切和拉伸

降解作用会使聚合物溶液的黏度大幅度降低。例

如，加拿大 Pembina 油田的 Cardium 油藏储量高达

74 亿桶，但孔隙度仅 12.9%，渗透率仅 25.3 × 10-3

μm2。尽管自 1960年代便开始水驱，但水驱采收率

不到 17%；注入 0.04 PV 1000 mg/L 的聚合物溶液

后，仅有 1/2的油井见效，6口注入井中的两口井因

聚合物堵塞，注入性降低了 80%，采出液中聚合物

的降解达到了50%数 70%［27］。

HPAM对机械降解尤其敏感，因为其长链线性

分子在多孔介质传导时，会受到剪切和拉伸双重作

用，导致分子链不可逆剪切降解，最终使其相对分

子质量降低，相对分子质量分布变宽，驱替液的有

效黏度降低。在地面配注和注入过程中，HPAM主

要发生剪切降解［28］；而在通过近井地带的炮眼、油

层多孔介质的孔喉时，剪切、拉伸降解并存［29］，且相

对分子质量越高的HPAM越易降解［30-31］，因为临界

降解相对分子质量（Mc）与聚合物分子链所受的剪

切应力（τ）满足关系 Mc=Gτd（G 和 d 均为正的常数）

的指数关系［28］。

钻井和采油过程所使用的油田化学材料都要

经历从地表到井筒最终到井底或目的层甚至返排

或循环的过程，因此，其作用环境会经历由低温到

高温再到低温的变化及低矿化度到高矿化度的历

程。聚合物上需要引入不同功能的基团，例如醚

键、酯键、酰胺键等，这些基团在赋予油田化学材料

功能的同时，在高温环境下极易水解，从而使聚合

物丧失功能。以三次采油用HPAM为例，其在淡水

和室温条件下具有很强的增黏能力，但在高温、高

盐油藏条件下黏度急剧下降，无法满足驱油要求。

作为阴离子聚电解质，HPAM的性能极易受配

制用水及油藏中的无机盐的影响：Na+、K+等一价阳

离子会屏蔽HPAM分子链内和链间的静电排斥，导

致在淡水中膨胀的聚合物线团收缩，使其水动力学

体积减小；Ca2+、Mg2+会与HPAM分子链上的羧酸根

基团络合，导致HPAM溶液分相［32-33］。在从地表向

井底的泵送过程中，聚合物溶液经历从低温到高温

的过程，黏度自然降低；当温度高于75°C时，聚合物

分子中的酰胺基会进一步水解为羧酸根，此时如有

高价阳离子存在，聚合物溶液极易发生沉淀分相，

导致视黏度丧失。含有羧酸根、硫酸根的离子型表

面活性剂在高温、高矿化度条件下也存在沉淀分

相、丧失功能的问题。

此外，油田化学材料还面临酸化和ASP三元复

合驱过程中 pH 的变化、CO2驱过程中酸性环境下

CO2的气窜、堵水调剖材料高温高盐环境下的脱水

等问题。

综上所述，油田化学材料在应用过程中面临苛

刻环境因素的影响，比如，低渗透率（本质上是高剪

切和高拉伸）、高温、高盐、高pH，也面临使用过程中

环境条件的变化，如钻井液循环过程中温度的变

化，酸化过程中酸化液pH的变化等。

为了增强油田化学材料对这些苛刻环境的抵

抗能力，目前主要通过在油田化学材料分子结构中

引入磺酸基等耐温、抗盐基团，或者增大聚合物驱

油剂的相对分子质量，从而增大使用过程中的黏度

保留率。这些“被动抵抗”的方式在一定程度上能

发挥作用，但无法从根本上解决问题。
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3 苛刻环境用油田化学材料的新思
路——环境自适应

从某种意义上讲，油藏环境与人体环境面临的

环境因素极为类似。如图 1所示，人体环境中的温

度、盐度、pH、CO2、微生物等条件在油藏环境中都存

在，人体服用的药丸从口到胃的过程中要经历温度

和 pH 的变化，组织修复工程所使用的水凝胶在注

入过程中也要经历温度的变化。这些因素和变化

与油田化学材料的使用过程极为类似。

根据这些变化，材料科学家早就研究出了环境

刺激响应的生物医学材料［34-35］和温度、pH等刺激响

应的载药体系［36-39］。受该思路的启发，我们设想：能

否将刺激响应材料应用于油气开采过程呢？具体

而言，通过在油田化学材料分子结构中引入刺激响

应基团或超分子作用力，将油藏中天然存在的热、

pH、CO2、剪切力等作为刺激因子，当油田化学材料

在使用过程中受到这些因素的刺激时，其通过构象

转变或分子间自组装，形成有利于性能增强的聚集

体，从而实现性能由“被动抵抗”向“主动适应”的转

变［40］，可望实现油田化学材料在油气开采过程中的

“靶向”作用，达到高效开采的目的。

环境自适应油田化学材料的研究基础是自适

应化学和超分子化学［41-43］。通过在材料的分子结构

中引入对环境条件敏感的基团实现环境条件变化

后的自发转变，例如，对温度敏感的低临界溶解温

度（LCST）或高临界溶解温度（UCST）基团，对 pH

敏感的弱酸性或弱碱性基团。此外，还可以通过氢

键、π-π堆叠、静电作用、金属配位作用、主体-客体

相互作用等，实现油田化学材料性能的自修复。

4 环境自适应油田化学材料

4.1 渗透率自适应驱油用聚合物

中低渗油藏尽管储量丰富，但聚合物的可注入

性是决定其能否开展化学驱的关键，其实质是聚合

物在溶液中的无规线团尺寸与油藏孔喉的匹配关

系［44］。早期的研究［45］表明，HPAM的相对分子质量

愈大，阻力系数、残余阻力系数愈大，采收率愈高，

但机械降解愈严重；岩心孔隙半径中值（R50）与聚合

物分子在水溶液中的均方旋转半径（rG）之比大于 5

时不会发生油层堵塞。根据此判据估算，要使聚合

物注入渗透率为 200×10-3 μm2的油藏，聚合物的相

对分子质量不能高于1000万，但降低聚合物相对分

子质量又会导致聚合物的增黏能力变差。

精准靶向治疗：磁场、光、热、酶……

人体环境：温度、盐度、
pH、CO2、微生物……

环境（热、pH、CO2、Redox……）刺激响应材料

油藏环境条件或油田化学材料工作环

境：高剪切、高温、高盐度、pH变化、CO2、

微生物……

盐含量0～17%
pH 3～7水层

油水过渡带（OWTZ）

油层

盖层产
出
水

注
入
水

温
度

储层岩石

微生物

图1 油藏环境与人体环境的相似性以及生物医学用环境刺激响应材料研发思路用于油田化学材料研究的设想
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自适应聚合物

SAP
聚合物侧链含超分子基团

和刚性离子基

刚性离子基使

聚合物链更伸展
聚合物主链缠结，侧

链缔合
通过孔喉时聚超分子聚集体拆散，但通过孔

喉后又重新“自修复”

R50/rG<<1/5，聚合物通过孔喉时剪切和拉伸降解，

分子量变低、分子量分布变宽

传统聚合物

HPAM
分子量高，链更长、更柔

侧链仅含离子基

2R50
2rG

图2 （a）自适应聚合物分子结构及其在流经中低渗油藏孔喉前后聚集-解聚集示意图；自适应聚合物与现用不同相对分子

质量HPAM的可逆剪切（b），拉伸流变（c）及注入性（d）对比［46］

（c） （d）

（a）

线团水动力学体积很大聚合物线团更紧密

t/s

γ̇
/s

-1

η E
/（

m
P

a·s）

η S
/（

m
P

a·s）

Δ
P

/M
P

a

Strain Cumulative injected fluid/PV

50

40

30

20

10

0
120600 180 240 300

10 s-110 s-1 10 s-1

167.4 s-1 167.4 s-1

102

11

108

107

106

105

104

103

102

2 4 6 8 10 2 4 6 80

2.4

1.8

1.2

0.6

0.0

post water
flooding

first polymer flooding
（b） SAP

HPAM-1
HPAM-2

SAP
HPAM-1
HPAM-2

SAP
HPAM-1
HPAM-2

冯玉军：环境自适应油田化学材料

为了达到聚合物注入性和增黏能力的平衡，

Zhang等［46］将聚合物相对分子质量降至860万，同时

在侧链上引入刚性离子基，增强分子链内和链间的

静电排斥，使聚合物线团尺寸增大，此外，还在聚合

物分子结构中引入超分子基元而形成分子间超分

子聚集体。在聚合物溶液流经孔喉受到剪切和拉

伸作用时，分子间超分子作用被破坏，而单个聚合

物链不受影响；流经下一个孔喉前，超分子作用可

以重新形成，实现聚合物性能针对剪切、拉伸的“自

适应”，从而避免注入以及在多孔介质流动过程中

的黏度损失（图2（a））。

通过对基于该设想的模型聚合物的研究发现，

自适应聚合物在溶液中存在主链缠结、侧链缔合的

两重网络结构［47］。在经过 10和 167 s-1的反复可逆

剪切后，自适应聚合物SAP溶液的黏度能恢复到初

始值（图2（b））。拉伸实验结果表明，在拉伸力作用

下，相对分子质量为 870万的自适应聚合物SAP的

分子链逐渐解缠和解缔合，其与相对分子质量相近

的HPAM-1拉伸黏度趋于平稳，未发生机械降解，而

相对分子质量 2400 万的 HPAM-2 拉伸黏度先急剧

增加再急剧降低，说明分子链发生了突然的卷曲-伸

直转变，发生了机械降解（图2（c））。注入实验结果

也表明，相对分子质量较低的SAP和HPAM-1能平

稳注入，而HPAM-2则在注入初期即发生明显的堵

塞（图 2（d））。在温度 45°C、矿化度 4500 mg/L的条

件下，质量分数0.1%的SAP比同浓度的HPAM-1多

提高采收率 12%，比相同黏度的HPAM-1多提高采

收率5%［46］。这些室内研究结果都证明了我们设想

的正确性和将该类聚合物用于中低渗油藏化学驱

的可行性。

4.2 温度自适应聚合物及表面活性剂

高温是影响聚合物溶液黏度的关键因素。不

同于传统聚合物溶液黏度随温度升高而降低，温度

自适应聚合物的溶液黏度可以随温度升高而自发

升高。通过在聚合物侧链上引入LCST基团，在温度

高于LCST时，侧链从亲水转变为疏水，发生分子间

的热缔合（图3（a）），宏观上表现出热增黏特性［48-49］。

尽管早在 20世纪 90年代初，Hourdet团队［50］就

提出了热缔合和热增黏聚合物的概念，但所得到聚

合物的相对分子质量较低，需要在较高的聚合物浓

度下才能实现热增黏，部分聚合物甚至需要使用

K2CO3调节热增黏性能，多采用低浓度母体聚合物

接枝温敏侧链，难以实现规模化生产。为了克服这

些缺陷，作者团队先后使用双丙酮丙烯酰胺大单

体［50-56］或聚醚大单体［57-58］与丙烯酰胺共聚，实现了

低聚合物浓度下的热增黏（图3（b））。最近，还实现
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了该类聚合物在温度 125°C 和矿化度 22×104 mg/L

的极端苛刻条件下的热增黏［59］。

除了应用于三次采油外，热增黏聚合物还可以

用在滑溜水压裂液［60-61］、固井水泥浆［62-64］、蒸汽驱体

系［65］以及恒流变钻井液［66-67］和堵漏材料中［68］。除了

热增黏聚合物外，Chu等［69］还报道了棕榈基酰胺磺

酸甜菜碱表面活性剂能在30数 40°C之间发生可逆

热胶凝。

4.3 盐度自适应聚合物

遇盐降黏是现有绝大多数水溶性聚合物的共

性问题，但通过如下几种方式也可以实现盐增黏。

一是两性离子聚合物的“反聚电解质”效应，这系列

聚合物由于聚合物链上阴、阳离子的静电吸引，在

纯水中线团收缩；加入无机盐后，静电吸引被屏蔽，

聚合物线团膨胀，因此在宏观上显现出一定的盐增

黏特性；但由于这类聚合物相对分子质量较低，盐

增黏幅度极为有限。二是利用阴离子聚电解质和

阳离子聚电解质形成复合物增黏。Zhang等［70］利用

阳离子聚电解质和阴离子聚电解质形成复合物，通

过优化两种聚电解质的比例，发现优化后的复合物

的黏度随着盐含量的增加而增大（图4（a）），即使在

饱和NaCl盐水中也能发挥携砂功能，在盐间页岩储

层的压裂液稠化剂上表现出了应用潜力。

疏水缔合聚合物溶液也会表现出一定程度的

盐增黏［71］，随着无机盐含量的增大，溶剂极性增强，

非极性的疏水基团间的分子间缔合进一步增强，因

此宏观上表现出“盐增黏”特性（图4（b））。类似地，

盐增黏聚合物在高于临界缔合浓度时，也会表现出

盐增黏特性。Li等［72］基于此原理研制了基于热增

黏聚合物的盐间页岩储层压裂液。作者团队［51］还

发现基于双丙酮丙烯酰胺的非离子热增黏聚合物

的溶液黏度在85°C下随盐含量的上升而线性上升。

4.4 CO2自适应黏弹性表面活性剂

超临界CO2驱油或CO2泡沫驱油过程中极易发

生气窜。为了封堵CO2的窜逸，作者团队先后构建

了CO2开关“拟双子表面活性剂”［73］、多胺表面活

性剂［74］、超长链叔胺表面活性剂［75］（图5（a））黏弹性

体系。Li等［76］利用上述超长链叔胺表面活性剂增

黏CO2-水交替驱（WAG），在第二和第三个周期中，

阻力系数明显上升（图5（b）），表明驱替过程的流度

控制得到了改善。

4.5 pH自适应聚合物和黏弹性表面活性剂

油气开采用流体涉及到 pH变化的主要是在酸

化和ASP三元复合驱过程中。Sharma团队率先研

究了系列pH敏感聚合物用于砾石充填［77］、调剖［78］、

流度控制［79］的可能性。

作者团队利用芥酸构建了在 pH 9.0 和 12.3 之

间可逆开关黏弹性表面活性剂体系［80］，还利用疏水

尾链为C22叔胺和马来酸胺构建了“拟双子表面活

性剂”［81-82］（图 6（a）），发现该表面活性剂能在 pH6.2

和7.3之间实现零剪切黏度10万倍幅度的可逆调控

（图6（b））。这些pH敏感的黏弹性体系有望用于酸

A

B

图4 （a）阳离子和阴离子聚电解质复合物的盐
增黏行为及机理［70］；（b）非离子热增黏聚合物的

黏度随含盐量的变化［50］
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图3 （a）热增黏聚合物的作用机理［48］；（b）不同矿
化度下0.15%和0.2%双丙酮丙烯酰胺大单体与丙

烯酰胺的二元共聚物的热增黏行为［51］
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A

B

图5 （a）超长链叔胺水溶液在CO2的刺激下黏
度可增大20万倍［75］；（b）超长链叔胺表面活性
剂增黏CO2-水交替驱，阻力系数明显上升［76］
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液增稠剂和ASP三元复合驱后调剖剂的应用。

5 结论与展望

经过半个多世纪的发展，油田化学已成为油气

开采的“硬核”科技，其不仅随着石油工程应用要求

的发展而发展，也不断将化学、化工领域的新成果

“嫁接”到石油工程的应用中。油田化学材料是油

气开采不可或缺的关键材料，随着油气开采向低

渗、致密、深海、高温、高盐等恶劣环境下的转移，现

场应用对油田化学材料也提出了更高的要求。

自适应化学的出现为油田化学材料的研究提

供了新思路，使油田化学材料的性能在使用环境下

自发原位调控，以满足不同应用环节的具体要求。

但这些材料规模化的应用还依赖于成本的下降以

及在模拟作业环境下的性能的进一步研究。除此

之外，绿色化学、超分子化学以及化学、化工领域出

现的新设备也值得油田化学研究借鉴和应用。
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Measuring Methods of the Interaction Force between Droplets in Emulsions
LI Ning1，2，FANG Shenwen1，2，LIU Shuai1，2，DUAN Ming1，2

（1. College of Chemistry and Chemical Engineering，Southwest Petroleum University，Chengdu，Sichuan 610500，P R of China；2. Province Key

Laboratory of Oil and Gas Field Applied Chemistry，Chengdu，Sichuan 610500，P R of China）

Abstract: In-depth study of the interactions occurring between emulsion droplets is important to a range of applications from the

food and pharmaceutical industries to oil recovery and mineral flotation. The traditional method of studying the stability of

dispersion system is mainly based on the judgement of macroscopic properties of large number of particles. However，it is not

mature to study the stability mechanism of emulsion by studying the interaction force between single droplets. The stability

mechanism of emulsion can be directly elaborate by measuring the interaction force between monodisperse droplets. Based on the

classic DLVO theory，the model of steric repulsion and depletion attraction，the surface force apparatus，atomic force microscope，

total internal reflection microscope and optical tweezers were used to directly determine the interaction force between liquid and

liquid interface. In this paper，the feasibility，principle and characteristic of the above measurement technologies applied to measure

the interaction between droplets in emulsion were mainly reviewed，the advantage and disadvantage of different test methods for

measuring the interaction force between droplets were compared，which provided reference for further research on the microscopic

mechanism of emulsion stability.

Keywords: emulsion；droplet；stability；interaction force；measurement method；review

Environmentally Self-Adaptive Oilfield Chemicals：A Literature Review
FENG Yujun

（Polymer Research Institute，State Key Laboratory of Polymer Materials Engineering，Sichuan University，Chengdu，Sichuan 610065，P R of China）

Abstract: After more than half a century's development，the oilfield chemical chemicals have become an indispensable materials

for oil and gas production. However，the harsh oil and gas environment such as low permeability，high temperature and high

salinity also poses new challenges to the research and development of organic oilfield chemical materials such as polymers and

surfactants. The traditional "passive resistance" strategy cannot fully meet the requirements. In this paper，a new idea of

"environmentally self-adaptive oilfield chemical materials" was proposed. Based on the author's own work，the principle，

performance and potential of permeability adaptive polymer，temperature-adaptive polymer and surfactant，salinity-adaptive

polymer，CO2-adaptive viscoelastic surfactant and pH adaptive viscoelastic surfactant were introduced on principle，properties and

potential applications. Finally，the future trend of environmentally adaptive materials used in oil and gas production was prospected.

Keywords: oilfield chemicals；environmentally self-adaptive；stimuli-responsive；smart polymer；viscoelastic surfactant；review
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