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摘要：针对大裂缝、孔洞性恶性漏失以及含水层的恶性漏失，为了解决水泥浆堵漏存在水泥浆无法驻留、易被水

稀释、胶结强度差、堵漏效果差的问题，以丙烯酰胺（AM）、2-丙烯酰胺-2-甲基丙磺酸（AMPS）、N-乙烯基吡咯烷

酮（NVP）和疏水单体MJ-16的共聚后水解方式制备了四元高分子凝胶，将凝胶加入水泥浆中形成凝胶水泥浆复

合堵漏体系，研究了复合体系的抗水稀释性能、流变性、驻留能力以及抗压强度。结果表明，该凝胶高温下具有

良好的流变性能，表现出较好的抗温性能。凝胶与水泥、缓凝剂、消泡剂形成的凝胶水泥体系流动度达21 cm、稠

化时间可调，可安全泵送；体系入水仍为一体，在150 r/min的搅拌速度下未被水稀释，具有良好的抗水侵性能；体

系通过1 mm裂缝的时间是普通水泥浆的10倍以上，具有良好的滞留能力，能够停留在漏层入口处堆积，且抗压

强度达到7 MPa以上。该凝胶水泥体系特别适用于大孔道、大裂洞、暗河及含水层的漏失堵漏。
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井漏是一种在钻井过程中泥浆、水泥浆或其它

工作液漏失到地层中的现象。恶性井漏是最严重

也是最难解决的漏失问题。通常在钻遇溶洞及较

大的天然裂缝时会发生有进无出的严重漏失，有时

钻进长井段承压能力低的地层时也可能发生有进

无出的严重漏失。恶性井漏不仅会耗费钻井时间、

损失大量钻井泥浆，而且还有可能引起卡钻、井喷、

井塌等一系列复杂情况，甚至导致井眼报废，造成

重大经济损失［1-2］。国内外开发了很多种堵漏材料

及堵漏技术，但至今仍然没有一种行之有效且成熟

的堵漏工艺技术可以解决恶性漏失。因此，恶性漏

失仍是制约钻井进度的瓶颈，是急需解决的技术

难题［3-8］。

恶性漏失采用水泥浆堵漏是目前主要的技术

手段之一（重复多次堵漏），针对水泥浆堵漏技术的

研究主要围绕水泥处理剂的研发，目的是改善水泥

浆的密度、强度、流变性、凝固时间、滤失量等［9］。一

般地层裂缝溶洞中都有水（或泥浆），水泥与之接触

后必然会被冲稀，进而带来两个直接后果：①冲稀

使水泥浆更易流走，更难滞留堆集在漏层内的入口

附近；②水泥浆被冲稀后，会难以凝结固化或使凝

结强度大大降低，从而导致堵漏失败。目前已有一

些将凝胶与水泥混合形成凝胶水泥体系以期望解

决上述问题的相关研究，但数量较少，且多为纤维

素类凝胶水泥，此类凝胶水泥存在黏弹性不足、抗

冲稀能力差、高温下易胶凝等缺点［10-11］。针对水泥

浆堵漏技术存在的上述问题，本文将 AM、AMPS、

NVP 和疏水单体 MJ-16 共聚后水解制备了一种抗

高温疏水缔合聚合物凝胶，利用其隔水、抗冲稀能

力强的特性，结合水泥固化后封堵性强的优点，将
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合成的疏水缔合聚合物凝胶和水泥复合形成凝胶

水泥堵漏体系，研究了凝胶水泥浆体系的抗水稀释

性能、流变性、驻留能力、抗压强度以及封堵能力。

1 实验部分

1.1 材料与仪器

丙烯酰胺（AM），江西昌九农科化工有限公司；

2-丙烯酰胺-2-甲基丙磺酸（AMPS）、N-乙烯基-2-吡

咯烷酮（NVP）、碳酸氢钠（NaHCO3），引发剂为无机

过氧化物和还原剂，均为分析纯，成都科龙化工试

剂厂；疏水单体 MJ-16，四川光亚聚合化工有限公

司；G级油井水泥，嘉华特种水泥股份有限公司；缓

凝剂 SCR-4、消泡剂 DZX，西北油气田分公司工程

院。反应用水为蒸馏水；配液用水为自来水。

RS6000 型流变仪，德国哈克（HAAKE）公司；

8340 型高温高压稠化仪，美国千得乐工业公司；

TGA-50 型热失重分析仪，日本岛津公司；ZNN-D6

型六速旋转黏度计，青岛胶南分析仪器厂。

1.2 聚合物的制备

固定反应体系中单体总质量分数为 25%，将丙

烯酰胺、2-丙烯酰胺基-2-甲基丙磺酸、N-乙烯基-2-

吡咯烷酮和疏水单体MJ-16按质量比为57.2∶40∶2∶

0.8依次混合于反应容器中并加适量水后搅拌均匀，

加入一定的碳酸氢钠调节体系的 pH 值至 7.5，在

5 ℃下加入引发剂并将反应体系置于绝热环境下

进行反应，插入温度记录仪记录反应温度，当温度

不再增加时结束反应。将胶体进行造粒，按一定水

解度加入水解剂NaOH后混合均匀，再转移到塑料

袋中密封，在95 ℃下水解反应2 h。水解完成后将

胶体进行干燥、粉碎、筛分获得聚合物干粉。聚合

物的分子结构式如图 1 所示，式中（X）为疏水缔合

单体。

1.3 测试方法

（1）聚合物凝胶体系与凝胶水泥浆体系的配制

称取 491.25 g 的自来水于 1000 mL 的烧杯中，

加入 8.75 g的聚合物干粉，以 300 r/min的速度搅拌

30 min使聚合物完全溶解，配得质量分数为 1.75%

的聚合物凝胶体系。

称取 500 g 自来水，向水中加入适量的消泡剂

Dzx和缓凝剂SCR-4，再加入550 g的G级水泥和一

定量的聚合物干粉，以 300 r/min 的速度搅拌 30

min，配得凝胶水泥浆体系。

（2）凝胶抗高温性能测试

移取约 60 g 的配制好的聚合物凝胶体系于哈

克 RS6000 流变仪中，采用同轴圆筒系统 CC17 在

170 s-1剪切速率下测试5 h，其中在90 min内将温度

从常温升温至 140 ℃，并在 140℃恒温测试 210

min，得到黏度随温度的变化曲线，考察聚合物凝胶

的抗温性能。

（3）凝胶水泥浆抗水稀释性能的测试

将配制好的凝胶水泥浆倒入装有清水的烧杯

中，观察凝胶水泥浆入水状态；然后使用电动搅拌

器以恒速 150 r/min进行搅拌，观察清水是否浑浊，

水泥浆与清水界面是否消失，以此标准考察凝胶水

泥浆体系的结构保持能力。

（4）凝胶水泥浆流动度的测定

先将一块表面光滑的玻璃板水平放置，然后将

截锥圆模置于玻璃板中央，再将配制好的凝胶水泥

浆倒入截锥圆模中，用刮刀刮平，将截锥圆模按垂

直方向提起，同时开启秒表计时，任水泥浆在玻璃

板上流动 30 s，用直尺量取流淌部分互相垂直的两

个方向的最大直径，取平均值作为水泥净浆流动

度，单位用cm表示。

（5）凝胶水泥浆流变性能的测定

参考国家标准GB/T 19139—2012《油井水泥试

验方法》测试凝胶水泥浆的流变性能。

（6）凝胶水泥浆驻留能力的测定

分别配制普通水泥浆和凝胶水泥浆，取同样体

积的两种浆体分别在自身重力（或加搅拌）作用下

通过直径为1 mm、长为20 cm的模拟裂缝（图2），记

录通过时间，测定不同水泥浆的驻留能力。图1 目标聚合物分子结构示意图

张新民，赫英状，高伟等：凝胶水泥堵漏剂的制备与性能 597



油 田 化 学 2023 年

http：//ythx.scu.edu.cn

（7）凝胶水泥浆稠化时间的测定

参考国家标准GB/T 19139—2012《油井水泥试

验方法》测试凝胶水泥浆的稠化时间。

（8）抗压强度测试

参考国家标准GB/T 19139—2012《油井水泥试

验方法》测试水泥石抗压强度。

（9）承压封堵能力测试

将凝胶水泥浆（440 g水泥+400 g水+0.9 g消泡

剂+17.16 g 缓凝剂）泵注到裂缝板实验装备中，在

140 ℃下密闭恒温养护 24 h，通过泵向固化端面用

泥浆加压进行承压试验，加压到8 MPa时后憋压，压

力损失小于0.2 MPa/h为合格。

2 结果与讨论

2.1 聚合物凝胶的热稳定性与抗温性能

当深井、超深井出现恶性漏失时，要求堵漏材

料必须具有良好的抗温性能。聚合物凝胶的抗温

性能见图 3。由图 3可以看出，随着温度升高，聚合

物凝胶溶液的黏度呈现逐渐下降的趋势，但当温度

达到 80 ℃左右时黏度随温度增大而基本保持稳

定，且当温度升高至 140 ℃并保持 210 min 后黏度

也未出现明显下降，表明聚合物凝胶溶液具有良

好的热稳定性。这是由于聚合物分子链上引入了

疏水单体，聚合物分子链间通过疏水缔合形成一

定形态的超分子聚集体，而各超分子聚集体之间

相互联结，形成均匀的、布满整个体系的三维立体

网状结构，增强了聚合物的抗温性能［12-13］。同时分

子结构中引入的 NVP 单体和 AMPS 具有抗超高

温、耐盐、抑制水解的作用［14-15］，使聚合物具有更好

的抗温性能。

2.2 凝胶水泥浆的性能

2.2.1 凝胶水泥浆的流动度

作为堵漏体系首先要满足施工可泵送的要

求。流动度是反映水泥浆体的流动难易程度的参

数。常温下，一般要求水泥浆的流动度在 21～26

cm为佳，最差不能低于 18 cm［16］。聚合物凝胶颗粒

加量（相对于水泥量而言）对凝胶水泥浆流动性的

影响见表1。从表1可看出，随着凝胶加量的增大，

凝胶水泥浆的流动度变差，这是由于凝胶具有超

分子空间网状结构，通过不同链节的吸附将水泥

颗粒桥接起来，形成布满整个体系的网状结构，使

水泥颗粒保持适度的分散，同时束缚更多的自由

水，阻碍水的流动，进而使水泥浆体系的流动度下

降［17-18］。当聚合物凝胶颗粒加量为水泥量的2%时，

凝胶水泥浆体系的流动度为18.5 cm，可基本满足泵

送要求，因此聚合物凝胶颗粒加量不宜超过水泥量

的2%。

2.2.2 凝胶水泥浆的流变性能

参考国家标准GB/T 19139中的宾汉模型和幂

律模型，分别对凝胶水泥进行流变参数计算，结果

图2 裂缝板试验装备示意图

图3 聚合物凝胶溶液140 ℃抗高温流变性能

表1 凝胶加量对凝胶水泥浆流动性能的影响

凝胶加量/%

0.50

1.00

1.50

1.75

2.00

流动度/cm

24.5

23.5

22.0

21.0

18.5

注：水泥配方为440 g水泥+400 g水+0.9 g消泡剂DZX+17.16 g
缓凝剂SCR-4。
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见表 2。由表 2可知，应用宾汉模型分析，凝胶水泥

PV 值在 100～200 mPa·s 之间，满足固井泵送小于

200 的要求；凝胶水泥 YP 值在 40～50 Pa 之间。这

说明凝胶水泥具有良好的抗剪切破坏能力，在一定

程度上能抵御水和泥浆的稀释作用，可满足安全

施工要求。

2.2.3 凝胶水泥浆的抗稀释能力

分别将配制好的普通水泥浆（440 g水泥+400 g

水+0.9 g消泡剂+17.16 g缓凝剂）及凝胶水泥浆（7.7

g聚合物凝胶颗粒+440 g水泥+400 g水+0.9 g消泡

剂+17.16 g缓凝剂）倒入水中观察入水状态，结果见

图4。从图4可看出，普通水泥浆入水后即刻被分散

稀释，无法保持原先的状态，玻璃杯中液体浑浊不

清。而加入了聚合物凝胶颗粒的凝胶水泥浆倒入

过程呈整体柱状进入水中，清水清澈透明不被污

染，浆体进入水中后不被水分散稀释，完全保持了

浆体原先的状态。这说明凝胶水泥浆具有很好的

黏弹性，结构内部的聚集力强。

将凝胶水泥浆倒入水中后，使用搅拌器对上层

液面以恒速150 r/min进行搅拌，发现在搅拌情况下

聚合物凝胶水泥浆也能够很好地保持浆体原先的

状态不被破坏。这主要是由于该聚合物凝胶的疏

水缔合聚合物分子间形成了空间网状结构，具有良

好的增稠、悬浮、黏合、保护水分等特性。聚合物在

水泥颗粒间通过多点吸附和疏水缔合作用，形成大

量网架结构［19］，使得水泥浆由松散易分散结构变为

网状结构，在水泥水化物表面形成一层连续网膜。

这层网膜将水泥水化物的单元网络结构相互“交

结”，牢固地黏结成为一个整体，从而提高了凝胶水

泥浆的抗水侵性能［20］。

2.2.4 凝胶水泥浆的驻留能力

堵漏水泥浆不仅要具有能够泵送的流变性能

和良好的抗水稀释性能，还需能够很好地驻留堆积

在入口附近而不流向深部。通过考察凝胶水泥浆

通过模拟裂缝的时间评价其驻留能力，结果见表

3。由表3可以看出，纯水泥浆通过模拟裂缝的流出

时间短、流速快；而凝胶水泥浆的流出时间随聚合

物凝胶颗粒加量的增加显著延长，流速大大降低。

凝胶水泥浆中聚合物凝胶颗粒加量越大，聚合物链

节与水泥颗粒桥接量越多，形成的网状结构越致

密，流动阻力越大，驻留能力越强，非常有利于聚合

物凝胶水泥浆较好地在漏层入口处堆积，从而实现

对漏层的固化封堵。

2.2.5 凝胶水泥浆的稠化时间

稠化时间是评价水泥浆时必须认真考虑和严

格测定的一项重要指标，稠化时间过短或过长都有

可能对堵漏施工带来严重的影响。要满足不同的

施工需要，必须调整凝胶水泥的稠化时间。在

140 ℃下，不同缓凝剂加量下凝胶水泥浆（7.7 g聚

合物凝胶颗粒+440 g水泥+400 g水+0.9 g消泡剂+

缓凝剂）的稠化时间见图 5。由图 5可以看出，随着

缓凝剂加量的增大，凝胶水泥的稠化时间呈线性增

加趋势；加量为 1.5%时，水泥稠化时间为 184 min，

而加量为3.9%时，稠化时间延长至328 min，即通过

改变缓凝剂加量可实现稠化时间可调，可保证不同

的施工要求。

表2 凝胶水泥浆的流变性能

Φ600

＞300

＞300

Φ300

218

217

Φ200

149

147

Φ100

91

89

Φ6

24

23

Φ3

19

17

备注

递减↘
递增↗

PV/
（mPa·s）

127

128

YP/
Pa

46.50

45.48

注：水泥配方为440 g水泥+400 g水+0.9 g消泡剂DZX+17.16 g
缓凝剂SCR-4。

图4 普通水泥浆与凝胶水泥浆入水状态

（a）普通水泥浆 （b）凝胶水泥浆

表3 不同聚合物凝胶颗粒加量下

凝胶水泥浆通过裂缝时间

注入量/
mL

100

150

200

300

不同凝胶加量（%）下的通过时间/s

0

4

7

12

18

0.50

22

33

50

99

1.00

51

105

218

278

1.50

97

202

320

782

1.75

109

221

348

840
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2.2.6 抗压强度

密度为 1.55 g/mL的不同缓凝剂加量的凝胶水

泥浆在不同温度下的稠化时间和 24 h后的抗压强

度如表4所示。由表4可知，在80～160 ℃，当把凝

胶水泥浆的稠化时间控制在5～6 h时，水泥石固结

良好，24 h 后的抗压强度大于 7 MPa，满足堵漏的

要求，能够提供永久性堵住裂缝所需要的强度。

2.2.7 凝胶水泥浆的封堵能力

将凝胶水泥浆（440 g水泥+400 g水+0.9 g消泡

剂+17.16 g缓凝剂）泵注到裂缝板试验装备中的缝

宽为5 mm裂缝中，在140 ℃下密闭恒温养护24 h，

通过泵向固化端面用泥浆加压进行承压试验，加压

到12 MPa时仍无漏失，表明凝胶水泥浆具有良好的

界面胶结强度，能够有效封堵地层裂缝，提高地层

承压能力。

3 结论

AM、AMPS、NVP 和疏水单体 MJ-16 共聚后水

解制备的疏水缔合聚合物凝胶，具有良好的热稳定

性和抗高温性能，可作为水泥外加剂。

由油井水泥、疏水缔合聚合物凝胶、缓凝剂、消

泡剂等组成的凝胶水泥体系，具有较好的流动度、

流变性、抗水稀释性和驻留能力，稠化时间可调，能

够实现安全泵送，可满足不同井深漏层堵漏要求。

所形成的凝胶水泥浆体系入水为一体，具有一

定的黏滞力，进入漏层不流走而停留在漏层入口附

近位置，填满漏层空间，固化后具有一定抗压强度，

可以封堵裂缝、提高承压能力，特别适合大裂洞、含

水层的恶性漏失的堵漏。
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图5 缓凝剂加量对稠化时间的影响
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13.9

缓凝剂加量/%

稠
化

时
间
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500

400

300

200

100
21 3 4 5
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Preparation and Performance of a High Temperature Delayed Crosslinking Polymer Plugging Agent
LYU Junxian，ZHUO Lüyan，ALAIN Pierre Tchameni，CHEN Luxin，XIE Binqiang

（Petroleum Engineering，Yangtze University，Wuhan，Hubei 430100，P R of China）

Abstract: Taking into account of the current challenges of poor injectability and a short gelation period of conventional gel

plugging materials，a high-temperature delayed cross-linked polymer plugging agent（PM-1）was developed through a synergistic

approach combining free radical polymerization and cross-linking reaction using acrylamide （AA） and 2-acrylamide-

2-methylpropane sulfonic acid （AMPS） as reaction monomers， azobisisobutyronitrile hydrochloride as initiator， and

polyethyleneimine and N，N'-methylenebisacrylamide（MBA）as cross-linking agents. Optimal synthetic conditions for PM-1 were

determined via orthogonal and single-factor experiments. The injectability，gelation performance，and plugging efficiency of PM-1

was evaluated，and the delayed cross-linking mechanism of PM-1 at high-temperature was probed. The optimal synthetic conditions

for PM-1 was as follows，mass fraction of monomers was 10% and mole ratio of AM to AMPS was 4∶1，polyethyleneimine and N，

N'-methylenebisacrylamide （MBA） dosage was 0.4% and 0.2% ，azobisisobutyronitrile hydrochloride dosage was 0.1% and

polymer BRZ dosage was 1.2%. the injectability of the PM-1 was good. After aging for 96 h at the temperature of 130 ℃，PM-1

could still effectively plug sand layers with meth size of 1.7—4 mm and exhibit a pressure-bearing capacity of 6 MPa for 5 mm

fractured layers when combined with inert materials to form a composite gel. Intriguingly，the addition of 0.4% polyethyleneimine

extended the cross-linking plugging time of PM-1 to about 3—5 h，which was essential to ensure the smooth construction of

underground crosslinking gel plugging.

Keywords: polymer gel；plugging agent；delayed crosslinking；plugging performance

（上接第600页。continued from p. 600）
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Preparation and Properties Evaluation of Gel-cement Plugging Agent
ZHANG Xinmin1，2，HE Yingzhuang3，GAO Wei3，JIN Cheng1，2，LUO Yong2，GUO Yongjun1，2

（1. State Key Laboratory of Oil and Gas Reservoir Geology and Exploitation，Southwest Petroleum University，Chengdu，Sichuan 610500，P R of China；

2. Sichuan Guangya Polymer Chemical Company Ltd，Nanchong，Sichuan 637500，P R of China；3. Engineering and Technology Research Institute，

Northwest Petroleum Branch Company，Sinopec，Urumqi，Xinjiang 830011，P R of China）

Abstract: To solve the problems that cement slurry can not stay，is easy to be diluted by water，and is poor in cementing strength

and plugging effect for blocking the malignant leakage in large cracks，vug and aquifer，a quadripolymer gel was prepared by

copolymerization of acrylamide（AM），2-acrylamide-2-methylpropanesulfonic acid（AMPS），N-vinylpyrrolidone（NVP）and

hydrophobic monomer（MJ-16），and the gel was further added to cement slurry to form a gel-cement slurry composite leakage

plugging system. The water dilution resistance，rheology，retention capacity and compressive strength of the composite system

were studied. The results showed that the gel had good rheological property and temperature resistance. The system formed by gel，

cement，retarder and defoamer had a fluidity of 21 cm and adjustable thickening time，and can be pumped safely. The system was

still integrated under water and had good resistance to water invasion，resulting in it was not diluted by water at the stirring speed of

150 r/min. Moreover，the system had good retention capacity，as a result，the time of the system to pass the 1 mm crack was more

than 10 times that of the ordinary cement slurry，and the system could stay and stack at the entrance of the leak layer，as wells as

the compressive strength reached more than 7 MPa. The gel-cement system was especially suitable for the leakage plugging of large

channels，large fracture holes，underground rivers and aquifers.

Keywords: gel；gel cement；severe loss；plugging；resident

吕军贤，卓绿燕，ALAIN Pierre Tchameni等：高温延迟交联聚合物堵漏剂的制备与性能 607


	油田化学2023年第4期正文 26
	油田化学2023年第4期正文 27
	油田化学2023年第4期正文 28
	油田化学2023年第4期正文 29
	油田化学2023年第4期正文 30
	油田化学2023年第4期正文 37



