
第40卷第4期
2023年12月25日

油 田 化 学
Oilfield Chemistry

Vol.40 No.4
25 Dec，2023

http：//ythx.scu.edu.cn

文章编号：1000-4092（2023）04-608-06

纳米纤维素增强的高机械强度聚丙烯酰胺复合水凝胶*
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摘要：为了增强聚丙烯酰胺凝胶的强度，利用纳米纤维素制备丙烯酰胺/纳米纤维素复合水凝胶，通过质构仪和

流变仪研究了纳米纤维素对复合水凝胶拉伸性能、压缩性能、黏附性能及黏弹特性的影响，并利用扫描电镜观察

了复合水凝胶的微观结构。结果表明，添加纳米纤维素的复合水凝胶的拉伸强度、压缩应力、黏附力、弹性模量

及黏性模量均明显大于不含纳米纤维素的聚丙烯酰胺凝胶。当丙烯酰胺与纳米纤维素的质量比为5∶3时，形成

的复合水凝胶的拉伸强度、压缩应力及弹性模量均达到最大。复合水凝胶的韧性增强效果明显，拉伸应力及黏

附力较聚丙烯酰胺凝胶提高近3倍。与聚丙烯酰胺凝胶相比，复合水凝胶的网络结构更加致密，机械强度和与井

筒管壁的黏附效果更好，可用于油气田的欠平衡钻井。

关键词：水凝胶；丙烯酰胺；纳米纤维素；机械强度

文献标识码：A DOI：10.19346/j.cnki.1000-4092.2023.04.007

中图分类号：O648.17 开放科学（资源服务）标识码（OSID）：

* 收稿日期：2022-10-06；修回日期：2022-12-16。

基金项目：国家科技重大专项“低渗-致密油藏高效提高采收率新技术”（项目编号2017ZX05009-004）。

作者简介：马彦琪（1989—），女，工程师，中国石油大学（北京）化学工程硕士（2016），从事油田化学及分析化学方向的研究，通讯地址：

100872 北京市海淀区中关村大街 59 号中国人民大学实验室管理与教学条件保障处，电话：010-62516515，E-mail：

mayq0818@ruc.edu.cn。林梅钦（1965—），男，副教授，本文通讯联系人，中国科学院化学研究所高分子化学与物理专业硕士

（1991），从事提高采收率及油田化学方向的研究，通讯地址：102249 北京市昌平区府学路18号中国石油大学（北京）非常规

油气科学技术研究院，电话：010-89733437，E-mail：linmq@cup.edu.cn。

0 前言

纤维素是地球上最丰富的天然高分子。它是

一个较长的直链多糖，由许多 D-葡萄糖基经过

1，4-β-糖苷键连接而形成的线性高分子化合物［1-3］，

具有很多优良的特性［4］。随着科学技术的迅速发

展，纤维素作为一种工业的原材料，已经不再局限

于纸浆、纸及纺织品，而功能化改性的纤维素及其

应用越来越受到人们的重视。

纳米纤维素（NCC）是一种可从廉价可再生的

纤维素中通过酸水解或酶解去除纤维素中无定形

区而得到的直径为 1～100 nm、长度为几十至几百

纳米的刚性棒状聚合物［5］。它不但具备纤维素的基

本结构和良好性能，并且还具备纳米颗粒的特性，

例如大的比表面积、高弹性模量和反应活性。NCC

的表面存在大量羟基，能形成很强的氢键，而氢键

又决定了纤维素的各种特性［6-7］。纤维素的纳米尺

寸效应使其拥有了优越的机械性能，可以作为高分

子材料的增强剂，显著提高聚合物的热稳定性、力

学强度、硬度、刚性和柔韧性［8-11］，从而制得高强度、

高热稳定性和高力学性能的高分子复合材料。

Zimmermann等［12］将NCC与羟甲基纤维素复合制备

了一种分散均匀透明的薄膜，其弹性模量提高了 2

倍、拉伸强度提升4倍。Lu等［13］将NCC与聚乙烯醇

的水溶液混合干燥制得了复合膜，并研究了纤维素

含量对材料性能的影响。结果发现，随着纤维素含

量的增加，复合材料的强度和模量均有所提高。

Huang等［14］用表面改性的NCC来增强壳聚糖膜，当
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NCC质量分数为7%时，拉伸强度达到59.1 MPa，相

对于壳聚糖膜提升了97.6%。作为一种天然可再生

的高分子原料，纤维素在水凝胶的研究领域也受到

了广泛关注［15-20］。众多研究者将不同纤维素以及纤

维素衍生物引入水凝胶研究中，制备出了许多性能

优异的纤维素基水凝胶。Millon等［21］将NCC悬浊

液与聚乙烯醇（PVA）溶液混合，制备了NCC/PVA复

合水凝胶。其循环 6次的拉伸性能测试结果表明，

NCC的加入可以明显提高PVA水凝胶的模量和刚

度 。 Zhou 等［22］制 备 的 棒 状 纤 维 素 纳 米 晶 体

（CNCs），不仅能增强聚丙烯酰胺水凝胶的强度，还

可以作为多功能交联剂使用。

聚丙烯酰胺及其衍生物形成的水凝胶被广泛

用于药物的控制释放、酶反应控制、生物降解材料、

油气田开发等领域［23-32］。特别是在油气田的欠平衡

钻井过程中，采用聚丙烯酰胺凝胶的冻胶阀技术因

其作业成本低、对油气层无污染等优势而得到研究

者的关注［33-35］。但对于高压地层，用作冻胶阀的常

规聚丙烯酰胺类水凝胶因其自身较低的力学强度、

低韧性、易破碎，无法实现对高压井筒的密封，达不

到欠平衡钻井对凝胶强度的要求。为此，本文将

NCC用于增强聚丙烯酰胺水凝胶的强度以及与金

属管壁的黏附力，研究NCC增强的复合水凝胶的黏

弹性、拉伸压缩性能及黏附力，以期制备出适合油

田压井用的聚丙烯酰胺/NCC复合强凝胶。

1 实验部分

1.1 材料与仪器

丙烯酰胺（AM）、N，N’-亚甲基双丙烯酰胺

（MBA）、过硫酸钾（KPS），分析纯，北京现代东方精

细化学品有限公司；纳米纤维素（NCC），固含量

2%，长 20～500 nm，宽 4～5 nm，开翊新材料科技

（上海）有限公司；去离子水。

TA.XT plus 型质构仪，英国 SMS 公司；RS600

型流变仪，德国Haake公司；SU8010型冷场发射扫

描电镜（SEM），日本日立公司。

1.2 复合水凝胶的制备

由于 NCC 固含量较低，因此首先通过高速离

心机对NCC进行处理，提高其固含量至6%，再将处

理后的 NCC 与去离子水搅拌混合均匀，超声震荡

20 min，然后将AM加入上述悬浮液，继续搅拌2 h，

将 0.04%的 MBA 及 0.04%的 KPS 依次加入上述溶

液中继续搅拌0.5 h。将此交联体系在70 ℃恒温下

反应4 h得到AM/NCC复合水凝胶。复合水凝胶的

具体配方如表1所示。

1.3 复合水凝胶的性能评价方法

（1）拉伸性能测试

复合水凝胶的拉伸性能可反应出其韧性情况，

采用质构仪测试复合水凝胶样品的拉伸应力强

度。质构仪力量感应元采用 50 kg。凝胶在哑铃型

模具（有效拉伸段尺寸为20 mm×5 mm×5 mm）中成

胶，即凝胶样品的有效拉伸部分长度为 20 mm。将

样品两端置于质构仪的上下夹具中，上部夹具以 3

mm/s的速度向上拉伸，在此拉伸过程中获得拉伸应

力-时间曲线。

（2）压缩性能测试

复合水凝胶的压缩性能可反应其弹性性能，采

用质构仪测试复合水凝胶样品的压缩强度。质构

仪力量感应元采用 50 kg。将凝胶基液倒入统一的

圆柱体（φ15 mm×15 mm）模具中成胶后，将样品放

置在质构仪的底部压缩板中心位置，上部压缩板以

3 mm/s的速度向下移动并压缩凝胶样品，在此压缩

过程中获得压缩应力-应变曲线。在此测试中，应

变统一设置为95%，即样品压缩程度是初始高度的

95%。

（3）流变性能测试

在30 ℃下，采用流变仪评价复合水凝胶的流变

性能。流变仪使用转子为PP20的板-板几何测量体

系，板-板间距为1 mm。凝胶样品制备成体积为0.4

cm3的圆饼型。首先，通过应力震荡模式，在0～250

Pa的应力范围内，以1 Hz的频率震荡扫描得到黏弹

性曲线，在此曲线的线性黏弹性区取应力为 10 Pa；

之后在应力为 10 Pa的条件下，在 0.01～10 Hz的扫

描频率范围内进行频率扫描，进而得到样品的黏弹

表1 NCC纤维素复合水凝胶配方

代号

8AM

7AM+1NCC

6AM+2NCC

5AM+3NCC

4AM+4NCC

AM加量/%

8

7

6

5

4

NCC加量/%

0

1

2

3

4

MBA加量/%

0.04

0.04

0.04

0.04

0.04

KPS加量/%

0.04

0.04

0.04

0.04

0.04
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特性曲线。

（4）黏附力测试

采用实验室自制的不锈钢样品容器。将1.2节

制备好的凝胶体系倒入测量容器底座内，然后将容

器的上部与下部底座组合在一起。在容器底座上

设有一个窗口（1.5 cm×1.5 cm），通过窗口观察底座

内凝胶样品上表面与圆柱底部刚好接触，之后将整

个凝胶容器密封置于70 ℃烘箱内成胶24 h。最后，

将容器与质构仪连接，测定凝胶的黏附力曲线。

（5）扫描电镜表征

将复合水凝胶样品切块，放入液氮中冷冻处

理，然后放入冷冻干燥机中干燥24 h，取适量样品黏

附于铝片上，喷金处理以增强其导电性，利用SEM

观察凝胶样品的断面结构及微观形貌。

2 结果与讨论

2.1 复合水凝胶的拉伸性能

AM、NCC质量比不同的复合水凝胶的拉伸应

力-时间曲线如图 1所示。复合水凝胶的拉伸应力

随着拉伸时间的延长而增加。其中，AM与NCC质

量比为7∶1、6∶2、5∶3的复合水凝胶表现出极好的拉

伸韧性，在达到质构仪量程时，复合水凝胶样品均

未发生断裂；而AM与NCC质量比为 8∶0和 4∶4的

复合水凝胶很早就发生了断裂。

复合水凝胶的拉伸测试结果见表2。当固含量

一定时，通过添加少量NCC，复合水凝胶的拉伸时

间明显延长，拉伸应力显著增大，韧性大幅改善。

随着NCC含量的增加，拉伸应力逐渐增大，韧性增

强。当NCC含量超过最佳比例（5∶3）后，复合水凝

胶的拉伸应力明显降低且样品发生断裂，但此时的

拉伸应力仍高于未添加NCC的凝胶。NCC对复合

水凝胶的韧性改善效果明显，这主要与NCC的纤维

丝状结构有关。

2.2 复合水凝胶的压缩性能

在压缩相同形变量时，复合水凝胶会储存大量

的能量，若自身能承受此能量，则在撤掉外力后，凝

胶能恢复原状；若复合水凝胶承受不住外界压力，

则会发生不可逆形变甚至破碎。NCC含量不同的

复合凝胶的压缩应力-应变曲线如图 2所示。未添

加NCC凝胶的压缩比为 0～60%时，产生的压缩应

力很小，约为30 kPa，并且压缩应力随压缩形变的变

化也很小。这说明在此阶段，凝胶发生微小的弹性

形变而储存了少量的能量。当压缩比为60%～80%

时，压缩应力缓慢增加，可达到 80 kPa，凝胶发生有

效的形变，使其自身积聚能量。当压缩比达到

80%～95%时，压缩应力急剧增加；当压缩比达到

95%时，对应的压缩应力达到850 kPa。这说明在此

阶段，凝胶压缩形变量大幅增加，储存大量的能量

以对抗外界压力。AM与NCC质量比为5∶3的复合

水凝胶的压缩应力（约 1600 kPa）最大，AM与NCC

质量比为7∶1的复合凝胶的压缩应力（约1300 kPa）

最小，但仍远大于未加NCC的 PAM凝胶。随复合

水凝胶中NCC含量的增加，凝胶的压缩应力增大，

图1 复合水凝胶的拉伸应力-时间曲线

表2 复合水凝胶的拉伸测试结果

代号

8AM

7AM+1NCC

6AM+2NCC

拉伸
时间/s

32

70

70

拉伸应
力/mN

570

1085

1776

代号

5AM+3NCC

4AM+4NCC

拉伸
时间/s

70

33

拉伸应
力/mN

2122

865

图2 复合水凝胶的压缩应力-应变曲线
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拉
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4AM+4NCC

8AM+0NCC
7AM+1NCC
6AM+2NCC
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压缩应变/%

1007550250
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缩
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力
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a
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1200

800
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0
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但AM与NCC质量比为4∶4的复合水凝胶的压缩应

力反而减小，且测试过程中容易破碎，撤掉应力后

凝胶无法恢复原状，与复合凝胶拉伸测试结果类

似。NCC可以显著增强复合水凝胶的抗形变能力，

增强凝胶的机械强度。

2.3 复合水凝胶的黏弹性能

NCC 含量不同的复合水凝胶的弹性模量（G'）

和黏性模量（G''）随扫描频率（f）的变化曲线如图 3

所示。未添加NCC的PAM凝胶的G'和G''均随 f的

增加而逐渐增大，基本呈线性增长，凝胶的G'最大

可达到445 Pa。复合水凝胶的G'和G''亦随 f的增加

而增加。随复合水凝胶中NCC含量的增加，凝胶的

G'和G''增加，但AM、NCC质量比为 4∶4时，G'有所

降低。AM与NCC质量比为5∶3的复合水凝胶具有

最大的G'（4800 Pa），而最小的为7∶1的复合水凝胶

（约 1000 Pa），但仍显著大于不含 NCC 的 PAM 凝

胶。值得注意的是，在高扫描频率的条件下，复合

凝胶的G'不稳定，出现大幅波动，这可能是因为纤

维丝发生缠绕或分布不均等情况，导致内部网络结

构不均匀。同时，AM与NCC质量比为 5∶3的复合

水凝胶的G''（约850 Pa）较大。同样的，在高频的情

况下，也存在G''不稳定，出现大幅波动现象。NCC

有助于提高复合水凝胶的G'和G''，从而增强复合水

凝胶的强度。

2.4 复合水凝胶的黏附性能

冻胶阀主要依靠自身的机械强度和与井筒管

壁的黏附力实现压井。因此，为了满足压井要求，

除了需要增强复合水凝胶自身的机械强度，也需要

增大复合水凝胶与井筒管壁的黏附力。PAM凝胶

及AM、NCC质量比为 5∶3的复合水凝胶的黏附力

随测试时间的变化如图4所示。复合水凝胶的黏附

力测试过程可分为3个阶段。第1阶段为质构仪将

测试元件上部缓慢提起，黏附力逐渐增大；第2阶段

为测试元件上部与复合水凝胶上表面拉扯，黏附力

增大到最大值；第 3阶段为复合水凝胶与测试元件

分离，接触面积逐渐减小，最终完全分离。PAM凝

胶的黏附力值为2200 mN。加入NCC后，复合水凝

胶的黏附力（7100 mN）明显增大，是未加 NCC 的

PAM凝胶黏附力的3.5倍，表明NCC可以显著增大

复合水凝胶与管壁的黏附力。这与复合水凝胶和

不锈钢基质表面的分子作用力有关。不锈钢表面

存在—OH基团，而比表面积大的NCC表面亦存在

大量的—OH，当 AM/NCC 复合水凝胶与不锈钢表

面接触时，除了聚合物链、水与不锈钢表面的作用

力，NCC表面所带的—OH与不锈钢表面的—OH形

成分子间氢键，使得复合水凝胶与不锈钢表面的

黏结性增强，导致复合水凝胶的黏附力远大于

PAM凝胶。

2.5 复合水凝胶的微观形貌

AM 含量为 8%的未添加 NCC 的 PAM 凝胶和

AM、NCC质量比为 5∶3的复合水凝胶的SEM照片

如图 5 所示。两种凝胶均呈现常规的多孔网络结图3 复合水凝胶的G'（a）与G''（b）随扫描频率的变化

（b）

（a）

图4 复合水凝胶的黏附力随测试时间的变化
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构，未添加NCC的 PAM凝胶仅呈现清晰的网格和

近似圆形的多孔结构，孔壁较薄；孔洞为微米级，分

布比较均匀；孔道之间相互连接形成了公开的通

道。复合水凝胶同样呈现多孔网络结构，但在孔隙

与孔隙之间存在细小的纤维丝。纤维丝直径约为

几纳米，长度约为几百纳米。复合水凝胶的网络

结构明显比不含 NCC 的 PAM 凝胶更加致密，且

其孔壁也相对较厚，从而使得复合水凝胶的拉伸

强度、压缩应力及黏弹性均大于不含 NCC 的 PAM

凝胶。

3 结论

由于纤维素结构的影响，PAM/NCC 复合水凝

胶的拉伸强度、压缩应力、黏附力、弹性模量及黏性

模量明显大于不含NCC的 PAM凝胶，且复合水凝

胶的网络结构更加致密。PAM/NCC能显著增强复

合水凝胶的抗形变能力，有效改善 PAM 凝胶的韧

性、机械强度及与井筒管壁的黏附效果。

复合水凝胶中 AM 与 NCC 的最佳质量比为

5∶3。该配比下形成的复合水凝胶的拉伸强度、压

缩应力、弹性模量均达到最大，复合水凝胶的韧性

增强效果明显，拉伸应力及黏附力较PAM凝胶提高

近3倍。
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Polyacrylamide Composite Hydrogel with High Mechanical Strength Reinforced by Nanocrystalline
Cellulose

MA Yanqi1，LIN Meiqin2，DONG Zhaoxia2，ZHANG Chuqiao2

（1. Office of Laboratory Management and Teaching Facilities Development，Renmin University of China，Beijing 100872，P R of China；
2. Unconventional Petroleum Research Institute，China University of Petroleum，Beijing 102249，P R of China）

Abstract: In order to enhance the strength of polyacrylamide（PAM）gel，nanocrystalline cellulose（NCC）was used to prepare

AM/NCC composite hydrogel. The effects of NCC on the tensile property，compressive property，adhesion property and

viscoelastic property of composite hydrogel were investigated by using texture analyzer and rheometer，and then the microstructure

of composite hydrogel was observed by scanning electron microscope（SEM）. The results showed that the tensile strength，

compressive stress，adhesive force，elasticity modulus and viscosity modulus of composite hydrogel were significantly higher than

those without NCC. When the mass ratio of AM to NCC was 5∶3，the tensile strength，compressive stress and elasticity modulus of

composite hydrogel reached the maximum. The toughness of composite hydrogel was significantly enhanced. Meanwhile，the

tensile stress and adhesion force were nearly 3 times higher than those of PAM gel. Compared with PAM gel，the network structure

of PAM/NCC composite hydrogel became denser. Furthermore，the mechanical strength and adhesion to wellbore wall became

better. PAM/NCC composite hydrogel could be used for underbalanced drilling in oil and gas fields.

Keywords: hydrogel；acrylamide；nanocrystalline cellulose；mechanical strength
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