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　 　摘 　要 　弱凝胶调驱技术是将聚合物与交联剂以及添加剂以单液法的形式注入地层 ，从而达到深部调驱的目

的 。针对现有交联聚合物弱凝胶体系的成胶时间过短 、不能满足现场深部调驱的要求 ，通过采取在交联聚合物弱

凝胶体系中加入缓冲溶液 ，借助缓冲溶液对弱凝胶体系 pH值的调节作用 ，来达到调节交联剂的成胶时间的目的 。

通过 L９正交实验 ，并将得到的数据进行极差分析和归一化处理 ，得出各个反应条件对成胶时间影响程度顺序为 ：

溶液的 pH值（因素 B）＞交联剂用量（因素 A）＞温度（因素 C） ，并且酸性（pH ＜ ７）条件下 ，成胶时间较长 。最后选

用 ５种不同 pH的 HAc‐NaAc缓冲溶液对 L‐２／HPAM 交联聚合物弱凝胶体系的成胶时间进行调节 ，可以将这一

体系的成胶时间从 ４２ ～ ３８４ h进行控制 ，而成胶强度基本不变化 。这达到了用缓冲法来控制交联聚合物弱凝胶体

系成胶时间的目的 。

　 　主题词 　缓冲剂 　凝胶 　聚合物 　胶凝时间 　实验

一 、引 　言

　 　 在国内外提高原油采收率技术中 ，普遍关注交

联聚合物弱凝胶调驱技术 。这种技术是将聚合物溶

液与交联剂在地面混合 ，配制成单液调剖工作液并

以大剂量注入地层深部 ，在地层条件下 ，缓慢交联

（以分子间交联为主 ，分子内交联为辅）形成具有网

状结构 、黏度可控的聚合物凝胶体 ，借以封堵高渗透

注水大孔道 。交联反应的时间应该根据现场要求进

行控制［１ ，２］
。通常采用冻胶类调剖剂 ，通过控制成胶

时间 、降低化学剂的用量来达到冻胶在油层深部形

成的目的 。形成弱凝胶驱油体系的主要成分为聚合

物和交联剂［３］
。一般对成胶时间的控制只能依靠交

联剂本身的延缓交联性质上 。对于金属阳离子类交

联剂 ，在进行分析设计时 ，选取具有较大空间位阻的

基团作为配体 ，以延缓金属阳离子在溶液体系的释

放速度 ，从而增加成胶时间 ，达到深部调驱的目的 。

但是 ，这种控制只能是在一定范围内 ，一般在 ６ ～ １２０

h［４］
。对于深部调驱的弱凝胶体系 ，要求成胶时间在

一周甚至更长 。现有交联聚合物弱凝胶体系的成胶

时间不能满足现场的要求 。针对这种情况 ，笔者通

过采取在交联聚合物弱凝胶体系中加入缓冲溶液 ，

借用缓冲溶液对弱凝胶体系 pH 值的调节作用 ，来

达到调节交联剂的成胶时间的目的 。

二 、实验部分

　 　 １ ．药品

　 　聚丙烯酰胺 HPAM ：工业品 ，北京化工厂 。 L‐２
交联剂［５］

：实验室自制 。 稳定剂 RL‐１［６］
：实验室自

制 。邻苯二甲酸氢钾 ：分析纯 ，上海化学试剂站 。盐

酸 、醋酸 、醋酸钠 、硼酸钠 、碳酸钠 、碳酸氢钠 、氢氧化

钠 、磷酸二氢钠 、磷酸氢二钠 ：化学纯 ，北京化学试剂

有限公司 。

　 　 ２ ．弱凝胶配置实验

　 　将一定比例的 HPAM 、交联剂 L‐２ 、稳定剂 RL‐
１和缓冲溶液以及其它一些添加剂配制成溶液 。置

于比色管中 ，放入烘箱内进行恒温 ，定期取出观察其

形态变化 。测定凝胶强度 ，观察凝胶时间 。

　 　 ３ ．评价测试实验

　 　 （１）成胶时间［７］

　 　将配制好的交联聚合物弱凝胶溶液放入烘箱

内 ，开始计时 ，到完全失去流动性为止 。 油田施工

时 ，要求调剖剂完全泵入地层后才开始成胶 ，所以 ，

成胶时间不能太短 。

　 　 （２）表观黏度的测定

　 　凝胶的表观黏度用 RV‐２型旋转黏度计测定 ，测
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定温度为 ５０ ℃ ，剪切速率为 ７ ．３４ s － １
。测得的表观

黏度的大小表示凝胶强度的高低 。

三 、实验结果讨论与分析

　 　 １ ．弱凝胶体系影响成胶时间的因素及影响强度

　 　应用正交实验和极差归一化分析的方法来考察

影响成胶时间的因素及影响强度 。

　 　选用正交表 L９（３３
）安排 ：交联剂用量（因素 A） ，

溶液的 pH 值（因素 B） ，温度（因素 C）的正交实验
（表 １） 。通过极差分析来确定工艺条件中各个因素

对反应影响的程度以及最佳工艺因素 。选用成胶时

间作为参考指标 。

表 １ 　正交实验和结果表

实验序号
因素 A
（％ ）

因素 B
因素 C
（ ℃ ）

成胶时间

（h）
１ ＃３ F５ ～ ６ �３０ E１４４ 妸
２ ＃３ F５ ～ ６ �５０ E１３６ 妸
３ ＃３ F５ ～ ６ �８０ E１２０ 妸
４ ＃４ F７ ～ ８ �３０ E１０ s
５ ＃４ F７ ～ ８ �５０ E８ \
６ ＃４ F７ ～ ８ �８０ E６ \
７ ＃５ F９ ～ １０  ３０ E２４ s
８ ＃５ F９ ～ １０  ５０ E１６ s
９ ＃５ F９ ～ １０  ８０ E８ \

　 　表 １可用以下的矩阵 Aij来表示 ：

Aij ＝

１４４ １０ ２４

１３６ ８ １６

１２０ ６ ８

　 　用 Xij为 i水平 j 次指标的平均值 ，令 Bij ＝ ｜Aij

－ Xij ｜。用 Y ij为 j 竖列 i次指标的平均值 ，用 П ij代

表矩阵 Bij的平均值 。用 Xi 表示级差 ，则 Xi ＝ ｜ П ij

－ Y ij ｜ ，用 Xi
倡 代表归一化后的级差 ，得到 ：

Xi
倡

＝
Xi

钞 Xi

X i
倡

＝ ［０ ．４３ 　 ０ ．４６ 　 ０ ．１１］

　 　则 XA
倡
＝ ０ ．４３ ，XB

倡
＝ ０ ．４６ ，XC

倡
＝ ０ ．１１ ，可以

看出各因素对反应影响的程度为 B ＞ A ＞ C 。

　 　由级差分析可见 ，在实验选取的范围内 ，各因素

对反应的影响次序为溶液的 pH 值（因素 B） ＞ 交联
剂用量（因素 A）＞温度（因素 C） 。级差分析的结果
说明溶液体系的 pH 值对成胶时间的影响最大 ，并

且 pH值在中性（pH ＝ ７）和碱性（pH ＞ ７）的条件下

成胶时间较短 ，而酸性 （pH ＜ ７）条件下 ，成胶时间

较长 。

　 　 ２ ．缓冲溶液调节 pH 值范围
　 　缓冲溶液就是能减缓因外加强酸或强碱以及稀

释而引起的 pH急剧变化作用的溶液 。缓冲溶液一

般是由浓度较大的弱酸及其共扼碱所组成 ，如

HAc — Ac －和 NH４
＋
— NH３ 等 ，这种类型的缓冲溶

液除了具有抗外加强酸强碱的作用外 ，还有抗稀释

的作用 。在交联聚合物弱凝胶体系中加入缓冲溶液

的目的主要是用其来控制整个弱凝胶体系的 pH
值 。因为交联剂交联聚合物（HPAM ）时 ，体系的 pH
值对成胶时间的影响最大 ，所以可以通过向体系中

加入缓冲溶液来调节成胶时间 。

　 　 通过级差分析可知 ，选用酸性缓冲溶液对溶液

体系的 pH 值进行调节 ，可以达到延长成胶时间的

目的 。 笔者选择 HAc‐NaAc 缓冲溶液进行调节 。

HAc‐NaAc缓冲溶液的 PK a ＝ ４ ．７４ ，在酸性范围

内 ，并且可以通过调节酸（HAc）与共轭酸（NaAc）的
比例在一定的范围内调节缓冲的 pH 值 ，即

pH ＝ PK a＋ lg ［NaAc］
［HAc］

式中 ：［NaAc］ 、［HAc］分别代表 NaAc和 HAc的摩
尔百分含量 。

　 　由表 ２可以看出 ，HAc‐NaAc缓冲溶液调节 pH
值范围可以在 ５ ．３４ ～ ４ ．１４ 的范围内 ，通过调节

NaAc和 HAc的比例来控制 。

表 ２ 　 HAc‐NaAc缓冲溶液调节 pH值范围表
编号 ［NaAc］ ［HAc］ pH值
BU１ E０ 鬃．０２５ ０ 3．１ ５ J．３４

BU２ E０ 铑．０５ ０ 3．１ ５ J．０４

BU３ E０  ．１ ０ 3．１ ４ J．７４

BU４ E０  ．１ ０  ．０５ ４ J．４３

BU５ E０  ．１ ０  ．０２５ ４ J．１４

　 　 ３ ．HAc‐NaAc缓冲溶液对交联聚合物弱凝胶成
胶时间的控制

　 　由表 ３ 可以看出 ，HAc‐NaAc 缓冲溶液对成胶
时间的调节作用十分明显 ，可以将成胶时间为 ４２ h
的交联聚合物弱凝胶体系 ，调节为成胶时间为 ３８４

h ，并且成胶强度下降的程度不大 。

四 、结 　论

　 　通过 L９正交实验 ，并将得到数据进行极差分析
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和归一化处理 ，得出各个反应条件对成胶时间影响

程度顺序为溶液的 pH值（因素 B）＞交联剂用量（因

素 A）＞温度（因素 C） ，并且酸性（pH ＜ ７）条件下 ，成

胶时间较长 。这说明 ，可以通过选用酸性缓冲溶液

对弱凝胶体系的 pH 值进行调节 ，能够达到延长成

胶时间的目的 。 笔者选用 ５ 种不同 pH 的 HAc‐
NaAc缓冲溶液对 L － ２／HPAM 交联聚合物弱凝胶
体系的成胶时间进行调节 ，可以将这一体系的成胶

时间在 ４２ ～ ３８４ h 范围进行控制 ，而成胶强度基本

不变化 。达到了用缓冲法来控制交联聚合物弱凝胶

体系成胶时间的目的 。

表 ３ 　 HAc‐NaAc缓冲溶液与成胶时间和强度的关系表
缓冲溶液编号 成胶时间（h） 成胶强度（mPa · s）

NONE ４２ .６４３２ D．７

BU１ o１６８ E６３２１ D．８

BU２ o１９６ E６２８７ D．２

BU３ o２６４ E６２１６ D．４

BU４ o３１２ E６１７３ D．８

BU５ o３８４ E６０２７ D．４

　 　 　 注 ：交联剂 L‐２ 的用量为 ３％ ，实验温度为 ５０ ℃ 。
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