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摘要：两性离子胶凝剂具有价格低和合成方便的优点，并能基于胶凝剂之间的超分子作用提升酸液的黏度。为

了构造可长期应用于深度酸化压裂的胶凝酸体系，以丙烯酰胺（AM）、2-丙烯酰胺基-2-甲基丙磺酸（AMPS）、二

甲基二烯丙基氯化铵（DMDAAC）或甲基丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵（DMC）等为原料，以自由基水溶液聚合法

合成了 2 种两性离子胶凝剂 PAAD1（AM-AMPS-DMDAAC）和 PAAD2（AM-AMPS-DMC）。对胶凝剂的制备条

件进行了优选，考察了其在酸液中的酸溶时间、增黏性能和耐温耐剪切性。结果表明，2种胶凝剂的酸溶时间低

于40 min，增黏性能较好。将PAAD1和PAAD2按质量比7∶3复配后，酸液黏度（25 ℃、170 s-1）可达39 mPa·s；在

160 ℃、170 s-1下剪切90 min后的黏度为15 mPa·s。相较于单一的胶凝剂，复配胶凝剂的增黏、耐温和耐剪切性

能更佳。
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随深井、超深井日益增多，油气田开采难度增

加，油井温度已达到 160 ℃。目前，塔里木、中国石

化西北局大部分油井的井温都在160～180 ℃，少部

分高达 190 ℃，冀东油田潜山储层井温也大多在

160～180 ℃，华北油田潜山储层井温更是达到了

201 ℃（如牛东１井）［1-2］。常用的施工方法是先采

用前置液降温，再使用常规酸液体系进行改造。该

过程大大增加了储层伤害的风险，同时也增加了施

工的复杂性，且常规酸液体系的酸岩反应速度快，

酸液穿透能力有限，增产效果差［3-5］。酸化用胶凝酸

体系耐温耐剪切，摩阻低，且降滤失、缓速功能好，

可有效提高酸蚀裂缝的导流能力和酸液穿透距离，

能达到深度酸化的目的［6-8］。

目前，常规的酸液体系缓速能力有限，不能形

成较长且具有一定导流能力的酸蚀裂缝。随着国

内外油田开发技术的深入，对胶凝剂的性能也提出

了更高要求。为提高酸液有效性和扩大穿透范围，

尤其为了提高低渗透、高温深井的产能，研究高效实

用、成本低且环保的胶凝剂已成为必然趋势［9-10］。

本 文 制 备 了 两 种 两 性 离 子 胶 凝 剂 PAAD1 和

PAAD2，研究了两种胶凝剂及其不同质量比的复配

物在酸液中的增黏、耐温及耐剪切性能。

1 实验部分

1.1 材料与仪器

丙烯酰胺（AM）、2-丙烯酰胺基-2-甲基丙磺酸
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（AMPS）、二甲基二烯丙基氯化铵（DMDAAC）、甲

基丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵（DMC），分析纯，上

海阿拉丁生化科技股份有限公司；过硫酸钾、亚硫

酸氢钠、氢氧化钠，分析纯，上海麦克林生化科技有

限公司；无水乙醇，分析纯，成都科龙化工试剂厂；

31%的盐酸，工业级；曼尼希碱类缓蚀剂、缓蚀增效

剂（主要成分为碘化钾和碘化铜）、铁离子稳定剂

（主要成分为柠檬酸）、聚山梨酯类助排剂，中国石

化西南石油工程有限公司井下作业分公司。

WQF-520型傅里叶红外光谱仪，北京瑞利分析

仪器有限公司；ZNN-D6B电动六速黏度计，青岛同

春石油仪器有限公司；RS6000 流变仪，德国哈克

公司。

1.2 实验方法

（1）胶凝剂的制备

向烧杯中加入一定量的蒸馏水，按照比例加入

AMPS，再加入适量的 NaOH 溶液调节 pH 值；随后

加入 AM、DMDAAC 或 DMC，持续通氮气 25 min；

然后快速加入质量比为2∶1的引发剂过硫酸钾与亚

硫酸氢钠，继续通氮气5 min后，迅速密封。在一定

温度下反应一段时间，得到凝胶状产物，待冷却到

室温后，经过提纯、剪碎、烘干、粉碎得到颗粒状的

胶凝剂PAAD1和PAAD2。反应方程式如图 1和图

2所示。

（2）胶凝剂的结构表征

采用KBr压片法，使用傅里叶红外光谱仪测定

试样的红外光谱。

（3）胶凝酸的性能评价

参照石油天然气行业标准 SY/T 6214—2016

《稠化酸用稠化剂》对合成的胶凝剂进行性能评价。

酸溶时间的测定。基液配方：在 20%的盐酸溶

液中依次加入 0.5%缓蚀增效剂、4.0%缓蚀剂、1.0%

铁离子稳定剂和 1.0%助排剂。在基液中加入 0.8%

胶凝剂制得胶凝酸，在室温（25 ℃）下搅拌溶解。以

10 min为间隔，在 170 s-1下测定酸液的黏度。当连

续两个时间点测试的黏度相同时，停止记录，并将

黏度稳点的第一个时间点作为酸溶时间。

增黏性能的测定。在基液中加入 0.1%～0.8%

的胶凝剂制得胶凝酸，其中胶凝剂为 PAAD1、

PAAD2、质量比为 7∶3的PAAD1与PAAD2（即复配

胶凝剂）。在室温和170 s-1条件下，分别测定各酸液

的黏度，考察胶凝剂加量对酸液黏度的影响。

耐温耐剪切性能的测定。在基液中加入 0.8%

胶凝剂制得胶凝酸，在室温和 170 s-1条件下测定其

黏度。然后，在160 ℃、170 s-1下用流变仪考察酸液

在高温下剪切2 h的稳定性。

2 结果与讨论

2.1 酸液胶凝剂制备条件的优化

固定胶凝剂 PAAD1和 PAAD2中AM和AMPS

的物质的量比为 8∶2，考察引发剂加量、单体加量、

反应温度和 pH 值对胶凝剂合成的影响。在室温

25 ℃下，以 0.8%胶凝剂在酸液中的黏度作为评价

指标，优选胶凝剂的最佳合成条件。

2.1.1 引发剂加量的优化

引发剂过硫酸钾与亚硫酸氢钠用量对胶凝剂

PAAD1 和 PAAD2 配制酸液黏度的影响如图 3 所

示。随着引发剂用量的增加，胶凝酸的黏度先增加

后降低。当引发剂用量为单体总质量的0.1%时，酸

液黏度最大。当引发剂用量过低时，体系中自由基

图2 胶凝剂PAAD2的聚合反应方程式

图1 胶凝剂PAAD1的聚合反应方程式
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的数量较少，引发速率很慢甚至不能引发。继续增

加引发剂的用量，自由基的数量增多，溶液的黏度

明显增大，但当加量超过一定的范围时，体系中自

由基数量太多，反应速率快速提高甚至产生爆聚，

使胶凝剂分子量下降。因此，制备胶凝剂PAAD1和

PAAD2的引发剂最佳用量为0.1%。

2.1.2 阳离子单体加量的优化

阳离子单体 DMDAAC（或 DMC）的加量对胶

凝剂PAAD1（或PAAD2）配制酸液黏度的影响如图

4所示。随着阳离子单体加量的增大，胶凝酸的黏

度先增加后降低。当阳离子单体加量为单体总物

质的量的 6%时，胶凝酸的黏度最大。当阳离子单

体加量过低时，胶凝剂的增黏效果有限。继续增加

阳离子单体含量，会在一定程度上阻碍胶凝剂的聚

合，使得胶凝剂分子量下降。因此，制备胶凝剂

PAAD1和PAAD2的阳离子单体最佳用量为6%，此

时单体 AM、AMPS 与 DMDAAC（或 DMC）的物质

的量比为75.2∶18.8∶6.0。

2.1.3 单体总加量的优化

单体总加量对胶凝剂PAAD1和PAAD2配制酸

液黏度的影响如图 5 所示。随着单体总加量的增

加，胶凝酸的黏度先增加后减小。胶凝剂PAAD1和

PAAD2 配制酸液在单体总加量分别为 25%和 30%

时的黏度最大。当单体浓度较低时，增加单体浓

度，单体和自由基的碰撞概率增加，链增长的速率

增大，胶凝剂的分子量增加。但如果单体浓度过

大，聚合速率增大，反应过程中的聚合热不能及时

散去，导致体系升温快，引发速度加快，反而会降低

胶凝剂的分子量，使溶液的黏度降低。因此，制备

胶凝剂PAAD1和PAAD2的最佳单体总加量分别为

25%和30%。

2.1.4 反应温度的优化

反应温度对胶凝酸黏度的影响如图6所示。随

着反应温度的升高，胶凝酸的黏度先增加后降低。

在40 ℃时，胶凝酸的黏度最大。氧化还原引发体系

在低温条件下更有利于提高胶凝剂的平均相对分

图3 引发剂加量对胶凝酸黏度的影响

图4 阳离子单体加量对胶凝酸黏度的影响

图5 单体总加量对胶凝酸黏度的影响

图6 反应温度对胶凝酸黏度的影响

0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30

引发剂加量/%

35

30

25

20

15

10

5

0

黏
度

/（
m

P
a·s）

PAAD1
PAAD2

PAAD1
PAAD2

李晖，罗斌，李钦等：耐高温酸液胶凝剂的制备及性能评价

黏
度

/（
m

P
a·s）

35

30

25

20

15

10

5

0

单体总加量/%
252015 30 35

PAAD1
PAAD2

35

30

25

20

15

10

5

0

黏
度

/（
m

P
a·s）

阳离子单体加量/%
108642

35

30

25

20

15

10

5

0

黏
度

/（
m

P
a·s）

PAAD1
PAAD2

反应温度/℃
403020 50 60

591



油 田 化 学 2022 年

http：//ythx.scu.edu.cn

子质量，但不利于反应动力学，因此反应温度的选

择对胶凝剂的合成很重要。反应温度过低，引发剂

生成的自由基数量太少，活性也很低，导致引发缓

慢或者无法引发反应；当温度过高时，在短时间内

会生成大量自由基，反应过于剧烈，链终止反应速

率增加，聚合物分子量也会减小，宏观上表现为黏

度下降。因此，制备胶凝剂 PAAD1和 PAAD2的最

佳反应温度为40 ℃。

2.1.5 pH值的优化

pH 值对胶凝剂 PAAD1 和 PAAD2 配制酸液黏

度的影响如图7所示。随着pH值的增加，胶凝酸的

黏度先增加后降低。在pH值为7时，胶凝酸的黏度

最大。当 pH值较低时，聚合体系中存在的H+会使

氧化还原反应速率加快，产生的活性自由基较多，

导致产生的大分子链多而短；当pH值较高时，HSO3
-

不能稳定存在，导致S2O8
2-和HSO3

-反应产生自由基

的数量降低。因此，制备胶凝剂 PAAD1 和 PAAD2

的最佳pH值为7。

综上所述，2种胶凝剂的最佳合成条件为：引发

剂占单体总质量的0.1%、阳离子单体加量6%、反应

温度 40 ℃、反应 pH值为 7，制备PAAD1、PAAD2的

最佳单体总加量分别为25%、30%。

2.2 胶凝剂的结构表征

胶凝剂PAAD1和PAAD2的红外光谱图如图 8

所示。对胶凝剂 PAAD1 而言，在 3437 cm-1处为酰

胺基的 N—H 伸缩振动吸收峰；2832 cm-1 处为—

CH2—键的对称伸缩振动吸收峰；1592 cm-1处为羰

基C=O的伸缩振动吸收峰；1363 cm-1处为C—N的

伸缩振动吸收峰；1100 cm-1处为—SO3
-的不对称振

动吸收峰；619 cm-1为—SO3
-的伸缩振动峰。对胶凝

剂PAAD2而言，在3504 cm-1处为酰胺基的N—H伸

缩振动吸收峰；2859 cm-1处为—CH2—键的对称伸

缩振动吸收峰；1734 cm-1处为酰氧基团的特征峰；

1639 cm-1处为羰基 C=O 的伸缩振动吸收峰；1366

cm-1处为C—N的伸缩振动吸收峰；1300～1100 cm-1

处为醚键的特征吸收带；1087 cm-1处为—SO3
-的不

对称振动吸收峰；619 cm-1处为—SO3
-的伸缩振动

峰。综合上述分析可知，红外谱图的特征峰值与设计

目标产物的结构相符，可判定所得产物为目标产物。

2.3 胶凝酸性能评价

2.3.1 胶凝剂的酸溶时间

胶凝剂PAAD1和PAAD2配制酸液的黏度随时

间的变化如图9所示。酸液的黏度随着酸溶时间的

延长而升高。当时间达到30 min后，PAAD2配制胶

凝酸的黏度稳定在 30 mPa·s；当时间达到 40 min

后，PAAD1配制胶凝酸的黏度稳定在33 mPa·s。这

说明在 30 min 和 40 min 后，胶凝剂 PAAD2 和
图7 pH值对胶凝酸黏度的影响

图8 胶凝剂PAAD1和PAAD2的红外光谱图

图9 胶凝剂PAAD1和PAAD2的酸溶时间
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PAAD1分别完全溶解。在油田现场施工中要求胶

凝剂的酸溶时间低于 120 min，故合成的胶凝剂

PAAD1和PAAD2满足现场施工要求。

2.3.2 胶凝剂的增黏性能

胶凝剂加量对酸液增黏性能的影响如图 10所

示。随着胶凝剂加量的增大，酸液黏度不断增大，

胶凝剂的增黏性能较好。这主要是由于两性离子

胶凝剂之间的静电作用不仅有静电斥力，还有阴阳

离子之间的吸引力。随着酸液中胶凝剂含量增多，

胶凝剂分子之间基于静电作用形成的超分子网络

结构越发致密［11-12］，宏观表现为酸液黏度上升。当

PAAD1和PAAD2按7∶3的质量比复配后，其增黏性

能优于单一的 PAAD1和 PAAD2，加量为 0.8%时的

酸液黏度达到39 mPa·s。

为了更好地探究PAAD1和PAAD2复配后的增

黏性，考察了 PAAD1 和 PAAD2 的复配比对胶凝

酸黏度的影响。当 PAAD1 和 PAAD2 的质量比为

10∶0、7∶3、5∶5、3∶7、0∶10时，0.8%复配胶凝剂配制

酸液的黏度分别为 33、39、36、33、30 mPa·s。随着

PAAD2比例的增加，酸液的黏度先增加后降低。复

配胶凝剂配制酸液的黏度均高于单独使用PAAD1

和PAAD2，说明复配胶凝剂的增黏性能更好。这可

能是由于阳离子 DMC 与 DMDAAC 在酸液中能协

同增黏。PAAD1和PAAD2在质量比为 7∶3时的增

黏性能最好。

2.3.3 胶凝酸的耐温耐剪切性能

在160 ℃、170 s-1下，不同胶凝酸的黏度随剪切

时间的变化如图 11所示。随着温度的升高和剪切

时间的增加，酸液的黏度逐渐降低。升温至 160 ℃

并在 170 s-1下剪切 90 min后，PAAD1、PAAD2和复

配胶凝剂（复配比 7∶3）配制酸液的黏度分别为

13.5、12.0、15.0 mPa·s。在高温高剪切环境下，复配

胶凝剂的耐温耐剪切性能均优于单一胶凝剂

PAAD1和PAAD2。

3 结论

通过考察引发剂加量、单体加量、反应温度和

pH 值对胶凝剂合成的影响，优选制备胶凝剂

PAAD1 的最佳条件为：引发剂占单体总质量的

0.1%、阳离子单体 DMDAAC 加量 6%、3 种单体

（AM、AMPS、DMDAAC）总加量 25%、反应温度

40 ℃、pH 值为 7；制备胶凝剂 PAAD2 的最佳条件

为：引发剂占单体总质量的0.1%、阳离子单体DMC

加量6%、3种单体（AM、AMPS、DMC）总加量30%、

反应温度 40 ℃、pH 值为 7。胶凝剂的加量为 0.8%

时，PAAD1和 PAAD2在酸液中的酸溶时间小于 40

min。PAAD1和PAAD2在质量比为7∶3时具有最优

的增黏性能，酸液黏度可达 39 mPa·s，在 160 ℃、

170 s-1下剪切 90 min后的黏度为 15 mPa·s，耐温耐

剪切性好于单一使用2种胶凝剂的性能。
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Preparation and Performance Evaluation of Acid Gelling Agent with High Temperature Resistance
LI Hui，LUO Bin1，LI Qin1，GUO Shufen1，LU Hongsheng2，3，LAN Jian2

（1. Borehole Operation Branch Office of Southwest Petroleum Engineering，Sinopec，Deyang，Sichuan 618000，P R of China；2. College of Chemistry

and Chemical Engineering，Southwest Petroleum University，Chengdu，Sichuan 610500，P R of China；3. Engineering Research Center of Oilfield

Chemistry（Ministry of Education），Chengdu，Sichuan 610500，P R of China）

Abstract: Amphoteric gelling agent has the advantages of low price and convenient synthesis. It can improve the viscosity of acid

based on the supramolecular effect of gelling agents. In order to construct the gelling acid system which can be applied in deep

acidification fracturing well for a long time， two amphoteric gelling agents were synthesized from acrylamide （AM），

2-acrylamide-2-methylpropanesulfonic acid（AMPS），dimethyl diallyl ammonium chloride（DMDAAC）or methacryloyloxyethyl

trimethyl ammonium chloride（DMC）by free radical aqueous solution polymerization. The preparation conditions of gelling agents

were optimized，and then the acid dissolving time，viscosity and temperature and shear resistance of gelling agents in acid solution

were investigated. The results showed that the acid dissolving time of two amphoteric gelling agents were less than 40 min.

Meanwhile，the viscosity increasing performance was good. The viscosity of acid containing the compound of two amphoteric

gelling agents mixed in mass ratio 7∶3 was 39 mPa·s at 25 ℃ and 170 s-1，while that was 15 mPa·s at 160 ℃ and 170 s-1 after

continuous shearing for 90 min. Compared with a single gelling agent，the compound gelling agent had better viscosity increasing

property，temperature resistance and shear resistance performance.

Keywords: amphion；gelling agent；gelling acid；viscosity increase；temperature resistance
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