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摘要 针对油气田开发中传统暂堵剂在封堵后期破胶困难、降解时间长、成胶强度低及残留物对地层渗透率损

伤大等问题，本研究通过物理化学交联策略，设计并合成了一种基于纳米复合材料的自降解凝胶暂堵剂 (PAE)。
通过水溶液自由基聚合法，将丙烯酰胺 (AM)、丙烯酸 (AA)、聚乙二醇二丙烯酸酯 (AE)与疏水单体甲基丙烯

酸十八烷基酯 (SMA)共聚，并引入纳米二氧化硅 (SiO2)增强交联网络。系统探究了交联剂 (MBA)、疏水单体

含量、引发剂 (APS)浓度及温度对凝胶时间与强度的影响规律，揭示了温度 (70~120 ℃)、pH(3~12)及矿化度

(20~50 g/L)对PAE降解行为的调控机制。通过扫描电镜 (SEM)、傅里叶变换红外光谱 (FTIR)和热重分析 (TGA)
表征了PAE的微观形貌、化学结构与热稳定性。实验结果表明：在优化条件下 (单体浓度 8%、APS 0.2%、SMA 
0.4%、温度 70 ℃)，PAE成胶时间为 30~120 min，形成致密三维网络结构，凝胶强度达 9 级 (颠倒无变形 )；其

在 70~120 ℃环境中的降解时间为 3~10 h，降解后粘度低于 10 mPa·s，显著优于传统暂堵剂 (>96 h)。填砂管实

验显示，PAE突破压力梯度为 1.870 MPa/m，封堵率>90%；岩心驱替实验表明，破胶后渗透率恢复率>90%，验

证了其对地层的低伤害特性。机理分析表明，PAE的高强度封堵源于物理—化学双交联网络与纳米SiO2 的协同

增强作用，而自降解行为则通过碱性条件下酯键皂化与疏水缔合网络解离实现。本研究为油田高效环保型暂堵

剂的开发提供了理论支撑与技术方案。
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Abstract  To address the challenges of conventional temporary plugging agents in oilfield development, such as inefficient 
gel breaking at later stages, prolonged degradation time, low gel strength, and significant permeability damage caused by 
residues, this study developed a self-degrading nano-composite gel temporary plugging agent (PAE) based on a physicochemical 
cross-linking strategy. The PAE was synthesized via free radical polymerization in aqueous solution using acrylamide (AM), 
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acrylic acid (AA), polyethylene glycol diacrylate (AE), and hydrophobic monomer stearyl methacrylate (SMA), with nano-silica 
(SiO₂) incorporated to reinforce the cross-linked network. The effects of cross-linker (MBA) dosage, hydrophobic monomer 
content, initiator (APS) concentration, and temperature on gelation time and strength were systematically investigated. The 
degradation behavior of PAE under varying temperatures (70-120 ℃), pH (3-12), and salinity (20-50 g/L) was elucidated. Char-
acterization techniques including Scanning Electron Microscopy (SEM), Fourier-Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), and 
Thermogravimetric Analysis (TGA) were employed to analyze the microstructure, chemical composition, and thermal stability 
of PAE. Experimental results demonstrated that under the optimized conditions (monomer concentration 8%, APS 0.2%, SMA 
0.4%, and temperature 70 ℃), PAE exhibited controllable gelation time (30-120 min) and formed a dense three-dimensional net-
work with a gel strength of grade 9 (no deformation upon inversion). The degradation time of PAE ranged from 3 to 10 h at 70-
120 ℃, with post-degradation viscosity below 10 mPa·s, significantly outperforming conventional agents (>96 h). Sand-packed 
tube tests revealed a breakthrough pressure gradient of 1.870 MPa/m and a plugging efficiency exceeding 90%. Core flooding 
experiments confirmed a permeability recovery rate above 90% after gel breaking, indicating minimal formation damage. Mech-
anistic studies revealed that the high plugging strength of PAE originated from the synergistic enhancement of physicochemical 
dual-crosslinking networks and nano-SiO2, while self-degradation was achieved through ester bond saponification under alkaline 
conditions and dissociation of hydrophobic association networks. This research provides a theoretical foundation and technical 
solution for developing high-performance, environmentally friendly temporary plugging agents in oilfield applications.
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0 引言

我国多数油田现已进入高含水阶段 [1-2]，对于已

开发的高含水油田 [3]，单纯增加原裂缝的长度和宽度

并不能有效提升采收率 [4]。为了进一步提升石油产量，

对储层实施二次水力压裂显得尤为重要 [5]。然而，在

实际压裂过程中，注入的水往往沿原裂缝水槽方向

流动，难以形成新的裂缝 [6]。为解决此问题，可在压

裂前注入暂堵剂 [7]，暂时封闭原有裂缝，并且实现转

向 [8]，随后利用压裂液 [9]注入以形成新的裂纹，暂堵

剂在此过程中起着至关重要的作用 [10]。

目前常用的暂堵剂主要有油溶性暂堵剂 [11-12] 、水

溶性暂堵剂 [13-14]、可降解凝胶暂堵剂 [15-16]、无机化合

物暂堵剂等。根据暂堵剂在裂缝中的作用机理可分

为颗粒类暂堵剂 [17]、凝胶类暂堵剂 [18]、纤维类暂堵

剂 [19]。颗粒类暂堵剂 [20]具有较高的封堵强度和较宽的

应用温度范围，但颗粒溶解受到储层各种特征的影响，

颗粒不能完全溶解。纤维类暂堵剂 [21]受矿化度的影响

很小，并且具有广泛的适用温度范围。由于大部分暂

堵剂只能溶解在酸溶液中，因此需要在水力压裂重建

后用酸清除堵塞。凝胶类暂堵剂 [22]可以注入微裂缝和

微孔 [23]中，形成体积封堵，而不受井型或完井方法的

限制。然而，凝胶的降解是困难的 [24]，许多残留物残

留在地层中，导致大量的二次损伤。

目前油田常用的自降解暂堵剂为聚乳酸类暂堵剂，

聚乳酸是一种生物可降解材料 [25-26]，来源多样，能在

自然条件下被微生物降解 [27]，但完全降解大约需要

60 d时间。聚乳酸暂堵剂一般制成颗粒类然后溶胀 [28]。

Liu[29] 采用丙烯酰胺 (AM)、2-甲基丙磺酸丙烯酰胺

(AMPS)、丙烯酸 (AA)和聚乳酸 (PLA)作为原材料，

合成了一种可降解的暂堵材料。研究探讨了温度、pH
值和溶液的矿化程度对这种暂堵材料降解性能的影响。

但聚乳酸类的暂堵剂成本较高，并且在降解过程中其

降解的时间难以控制，成胶强度不高。杨宝泉 [30]针对

大庆油田二、三次加密井酸液优先进入高渗透层，而

未进入低渗透层情况。研发了一种由主剂、增强剂和

调速剂组成的ZD1 暂堵剂。该暂堵剂具有良好的承压

强度、水溶性和携带性。

针对现有暂堵剂高温降解速度过快、成胶强度不

高以及耐酸性差的问题，本文研制了一种成胶强度高、

封堵能力强、后期可降解的暂堵剂。通过水溶液自由

基聚合法合成了一种物理化学交联型自降解暂堵剂，

通过引入可降解交联剂，进行自由基聚合，制备出化

学交联型的暂堵剂；在暂堵剂聚合物链中引入纳米材

料，以增强暂堵剂的强度；引入疏水单体，制备物理

化学型交联暂堵剂，利用其温度敏感性与pH敏感度调

控其降解时间。对暂堵剂的制备条件进行了优化，采

用FTIR、SEM、TGA对暂堵剂的表面官能团、降解前

后的微观形貌进行表征，研究了温度、酸碱度以及矿

化度对暂堵剂可降解性能的影响，并推测其降解机理，

评价了暂堵剂的封堵性以及岩心渗透率恢复性能，为

油田开发提供更为高效、环保的暂堵解决方案。
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1 实验部分

1.1 材料与仪器

实验药品：丙烯酰胺 (AM)，工业级 , 宁波先安化

工有限公司；过硫酸铵 (APS)、纳米二氧化硅，分析

纯，上海麦克林生化科技股份有限公司；甲基丙烯酸

十八烷基酯 (SMA)，均为分析纯；亚甲基双丙烯酰胺

(MBA)，分析纯；聚乙二醇 (400)二丙烯酸酯 (AE)，化

学纯，广州市利厚贸易有限公司。

主要仪器：超声振荡仪 (KX-1613QTD)，北京科

玺有限公司；数字式粘度计 (NDJ-8S)，深圳市鼎鑫宜

设备有限公司；电热鼓风恒温箱 (XMTA-7000)，海安

石油科研仪器厂；偏光显微镜 (CAM-MS)，上海光密

仪器有限公司；JSM7200F型扫描电子显微镜，日本电

子株式会社；傅里叶变换红外光谱仪 (iS10)，美国赛

默飞世尔科技公司；同步热分析仪 (STA1150)，上海

众路实业有限公司；多功能物理模拟装置，实验室自

制。

1.2 暂堵剂制备

1.2.1 PAE型暂堵剂的制备

PAE型可降解暂堵剂合成路线如图 1 所示。称取

21.2 gAM，20.8 gAA、2.2 gAE、1.5 gSMA和 2.0 g纳米

SiO2，加入到 454.7 g自来水中，用 10%的NaOH溶液

调节pH值至 6.5~7.0 之后，将经过超声处理的溶液转移

到水浴锅中，通入氮气以排除溶液中的氧气，持续通气

10 min。在氮气保护下，向溶液中加入一定量的引发剂

APS。然后，将水浴锅的温度升高至 70 ℃，保持恒温。

溶液中的单体开始发生聚合反应，逐渐形成固态凝胶。

当溶液完全转变为固态凝胶时，记录下成胶时间。

1.2.2 普通凝胶型暂堵剂的制备

普通型暂堵剂合成：称取 21.2 gAM，20.8 gAA、

2.2 gMBA、2.0 g引发剂APS加入到 456.9 g自来水中，

用 10%的NaOH溶液调节pH值至 6.5~7.0 之后，将经

过超声处理的溶液转移到水浴锅中，通入氮气以排除

溶液中的氧气，持续通气 10 min。然后，将水浴锅的

温度升高至 70 ℃，保持恒温。溶液中的单体开始发生

聚合反应，逐渐形成固态凝胶。当溶液完全转变为固

态凝胶时，记录下成胶时间。

1.3 PAE结构表征

FTIR测试：采用傅里叶变换红外光谱仪测定，

KBr压片，表征PAE型暂堵剂的化学结构变化。

SEM测试：将吸水膨胀的PAE型暂堵剂切成薄片

冷冻干燥，用导电胶将暂堵剂样品贴在铜板表面进行

喷金处理，用扫描电子显微镜扫描并观察PAE型暂堵

剂的微观结构。

图 1 PAE型暂堵剂合成示意图及其反应方程式

Fig. 1 Schematic diagram of the synthesis of PAE-type temporary plugging agent and its reaction equation

APS/70 

SiO2
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热重分析：通过同步热分析仪，对暂堵剂的热稳

定性进行了测试。实验在氮气的气氛中进行，在氮气

环境下，以 10 ℃/ min的速率从常温升至 350 ℃。

1.4 可降解性能的测试

1.4.1 暂堵剂降解性能的测定

将暂堵剂溶液置于蓝盖瓶中，待成胶后，此时暂

堵剂的体积为初始体积记为V0，将成胶后的暂堵剂

置于 70~120 ℃反应，每隔一定时间取出，记录蓝盖

瓶中液体的体积，重复此过程，直至蓝盖瓶中液体

的体积不再变化为止，此时降解时间为完全降解时

间，液体的体积记为V1。通过式 (1)计算暂堵剂降解率

(n，%)，以此评价PAE型暂堵剂的降解情况。

 n = ×
V
V1

0

100  %  (1)

1.4.2 温度对暂堵剂降解性能的影响

设置养护温度分别为 70 ℃、80 ℃、90 ℃、100 ℃、

110 ℃、120 ℃，将配制好的可降解暂堵剂密封，放入

不同温度的烘箱中，充分老化，每隔 4 h后取出，考

察不同温度对暂堵剂降解的影响。

1.4.3 pH值对暂堵剂降解性能的影响

可降解暂堵剂成胶后，利用 10%HCl、10%NaOH
的溶液配置pH值为 3，5，7，9，11，12 的溶液，分

别浸泡暂堵剂，在 70 ℃下养护，每隔 3 h取出观察暂

堵剂的降解情况，记录下最终的降解率与降解时间。

1.4.4 矿化度对暂堵剂降解性能的影响

称取一定量的NaCl、CaCl2 配制矿化度为 20、30、
40、50 g/L的溶液，备用。按照可降解暂堵剂基本配

方配制，分别取 50 mL，置于蓝盖瓶中在 70 ℃养护 4 
h成胶后加入不同矿化度溶液，每隔 4 h取出观察暂堵

剂的降解情况。

1.5 PAE型暂堵剂与普通型暂堵剂对比

向已经成胶后的两种暂堵剂中分别加入 15 mL 5%
的氢氧化钠溶液，放置在 90 ℃的真空干燥箱，每隔

12 h取出，观察比较两种暂堵剂的降解情况。

1.6 封堵性能测试

使用填砂管进行封堵性能实验，将暂堵剂装入长

度为 30 cm的填砂管中，再放入 70 ℃烘箱中 24 h，等

待其完全成胶，再用多功能物理模拟装置每次加压

0.1 MPa，然后保持压力 5 min，观察填砂管出口端的

漏失和压降情况，记录填砂管的突破压力及现象。

1.7 岩心渗透率恢复能力

使用岩心驱替实验 (见图 2)来评价岩心渗透率恢

复能力。实验步骤：取 3 块渗透率相近的人造岩心，

用 2%KCl溶液测定岩心的渗透率K1。将暂堵剂溶液利

用平流泵注入岩心，设定加热套温度为 70 ℃，加热

4 h，使其充分成胶。将养护温度提高至 95 ℃，并使

用 2%KCl溶液进行水驱实验，以测量暂堵剂破胶后岩

心的渗透率K2。完成上述步骤后，依据公式 (2)，计算

岩心的渗透恢复率 (γ，%)。

 γ = ×
K
K1

2 100  %  (2)

图 2 岩心封堵性能实验示意图

Fig. 2 Schematic diagram of core blocking performance experiments
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2 结果与分析

2.1 暂堵剂制备条件优化

为了更精确地描述暂堵剂凝胶的状态特性，有必

要对制备的暂堵剂的强度属性进行适当的阐述和界定，

具体强度描述见表 1。将暂堵剂的凝胶强度达到 5 后

稳定不变后的时间视作成胶时间。

2.1.1 单体浓度对暂堵剂性能的影响

随着单体浓度的增加，聚合反应速率增大，这

将加速单体与交联剂之间的反应，进而缩短聚合过

程所需的时间，需对单体的浓度进行确定。在 70 ℃
的水浴锅中，调节暂堵剂溶液的pH=6.5，单体配比

m(AA):m(AM):m(SiO2)=47:48:5， 引 发 剂APS加 量

为单体质量浓度为 0.2%，交联剂加量为单体质量的

0.05%，调节单体浓度分别为 7%、8%、9%、10%，

11%。记录暂堵剂的成胶时间与强度，结果见图 3。
由图 3 可知，较高的单体浓度促进了自由基之间

的碰撞和反应概率，有利于聚合物链的生长，提高了

暂堵剂微观结构的密度，从而加快了反应速率，提高

了凝胶强度。但当单体浓度超过 9%时，凝胶时间小

于 40 min，会有井筒堵塞的风险。考虑到暂堵剂凝胶

化时间和凝胶强度，确定最佳的单体浓度为 8%。

2.1.2 引发剂用量对暂堵剂性能的影响

调 节 暂 堵 剂 溶 液 的pH=6.5， 设 定 单 体 配 比

m(AA):m(AM):m(SiO2)=47:48:5，单体浓度占总质量的

8%，交联剂加量为单体质量的 0.05%，调节引发剂浓

度 0.1%、0.2%、0.3%、0.4%、0.5%、0.6%， 将 暂 堵

剂溶液置于 70 ℃水浴锅中，记录暂堵剂的成胶时间

与强度，结果见图 4。
由图 4 可知，当引发剂的浓度低于 0.2%时，单体

的聚合反应速率会出现波动，凝胶化所需时间的误差

表 1 暂堵剂强度代码 [31-33]

Table 1 The code of temporary plugging agent strength[31-33]

暂堵剂强度 状态描述

1 凝胶看起来与原始聚合物溶液具有相同的黏度

2 凝胶看起来比初始聚合物溶液略稠

3 大多数凝胶在颠倒时通过重力流入瓶盖

4 只有部分凝胶不容易在颠倒时通过重力流入瓶盖

5 在颠倒瓶子时，凝胶不会流入瓶盖

6 凝胶不会通过重力流入瓶盖

7 凝胶在重力作用下，在流向瓶盖的中途变形

8 在颠倒瓶子时，凝胶表面仅轻微变形

9 在颠倒瓶子时，凝胶表面没有发生变形

图 3 单体浓度对暂堵剂性能的影响

Fig. 3 Influence of monomer concentration on performance 
of temporary plugging agent
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图 4 不同APS加量下的暂堵剂成胶时间及凝胶强度

Fig. 4 Gel formation time and gel strength of temporary 
plugging agent under different APS dosage

/m
in

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7
0

10

20

30

40

50

60

70

80

90
 
 

/%

0

2

4

6

8

10

 



纳米复合凝胶自降解暂堵剂制备及性能评价 595

范围也会相应增大，从而影响了现场操作的可控性，

这在高浓度引发剂的情况下是不会出现的。由于自由

基能够与氧气反应生成过氧化物，这会抑制聚合反应

的进行，进而降低了暂堵剂溶液的聚合效率。在引发

剂浓度较低时，生成的自由基数量减少，这会导致聚

合速率下降，进而影响凝胶时间的稳定性，造成凝胶

时间的波动，使得凝胶过程变得难以控制。因此，为

了保证凝胶时间的充足和凝胶性能的稳定性，建议将

引发剂的浓度维持在 0.2%至 0.4%之间。

2.1.3 温度对暂堵剂性能的影响

调节暂堵剂溶液的pH=6.5，单体配比m(AA) :  
m(AM) :m(SiO2)=47 :48 :5，单体浓度为 8%，交联剂

加量为单体质量的 0.05%，引发剂加量为单体质量的

0.2%，调节温度 50、60、70、80、90 ℃，记录暂堵

剂的成胶时间与强度，结果见图 5。
由图 5 可知，当温度低于 70 ℃时，引发剂的分

解速率较低，导致凝胶时间大大延长，凝胶溶液无法

形成凝胶。然而，当温度高于 90 ℃时，引发剂的分

解速率过高，凝胶溶液的黏度迅速增加，导致凝胶时

间过短。在这种情况下，胶凝剂溶液无法通过井筒流

入地下裂缝，从而产生堵塞井筒的风险。因此确定凝

胶温度在 60~70 ℃的温度范围内，此时暂堵剂溶液形

成高强度的固态凝胶。

2.1.4 疏水单体SMA对暂堵剂性能的影响

调节暂堵剂溶液的pH=6.5，设定单体配比m(AA):  
m(AM):m(SiO2)=47:48:5，单体总浓度 8%，交联剂

加量为单体质量的 0.05%，引发剂加量为单体质量的

0.5%，调节疏水单体浓度为 0.3%、0.4%、0.5%、0.6%，

记录暂堵剂的成胶强度与溶胀性能，结果见图 6。
从图 6 可以看出，随着疏水单体SMA含量的增

加，暂堵剂的溶胀率降低。这是因为疏水基团由于电

子极化作用，不具备形成氢键的能力。水分子倾向于

排斥疏水基团，而水分子之间能够通过氢键的相互作

用，构建起稳定的连接网络，疏水性分子存在暂堵剂

中，可以减少水分子的进入，降低暂堵剂的溶胀；而

强度增加是因为随着SMA含量的增加，缠绕在胶束

中的疏水链段增多，这可以有效防止暂堵剂分子链的

展开或滑移。并且暂堵剂凝胶网络之间会通过聚 (甲
基丙烯酸十八烷基酯 )(SMA)疏水性链段十八烷基形成

强分子间疏水缔合从而增强其强度，考虑暂堵剂的吸

水与强度，疏水单体的浓度应该控制在 0.4%~0.6%之

间。

2.2 PAE结构表征

2.2.1 PAE型暂堵剂的红外光谱

暂堵剂PAE降解前与降解 24 h、48 h后的红外光

谱图见图 7。
由图 7 可知，3194.50 cm-1 处较强的吸收峰归属

于N-H的反对称伸缩振动，2921.25 cm-1 处较强的吸

收峰归属于亚甲基的伸缩振动，1657.16 cm-1 处较强

的吸收峰归属于酯键C=O的伸缩振动峰，1443.31 cm-1

处较强的吸收峰归属于伯酰胺中C-N的伸缩振动，

1323 cm-1 处较强的吸收峰归属于C-O的伸缩振动，

1044.13 cm-1 处较强的吸收峰是C-O-C在酯键基团中

的不对称和对称拉伸振动峰，在 1550~1650 cm-1 处未

发现C=C双键吸收峰，FTIR表征结果表明AA、AM

图 5 温度对暂堵剂凝胶时间及凝胶强度的影响

Fig. 5 Influence of temperature on gel time and gel strength 
of temporary plugging agent
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图 6 疏水单体对暂堵剂性能的影响

Fig. 6 Influence of hydrophobic monomer on performance 
of temporary plugging agent
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与AE是通过破坏C=C双键而交联的。从图中可以

看出PAE暂堵剂降解 24 h与 48 h后在 1410.11 cm-1、

1410.23 cm-1 出现酯键基团，这是PAE因发生水解作

用而产生的羧基伸缩振动峰。

2.2.2 PAE型暂堵剂的热重分析

由图 8 可知，可将PAE型暂堵剂的热稳定性分为

两个阶段。阶段一 (110~225 ℃)：这一阶段的质量下

降了 79%，这表明在这个阶段，暂堵剂中的大部分成

分发生了热分解。分解速率曲线显示，在这个阶段，

失重速率开始时迅速增加，达到一个峰值后逐渐减小。

这表明在初始阶段，酰胺键和酯键的降解反应较为迅

速，随后随着可降解组分的减少，反应速率逐渐降低。

质量占比曲线显示，随着温度的升高，暂堵剂的质量

占比迅速下降，表明固态物质逐渐转变为液态，并在

温度进一步升高时蒸发。阶段二 (225~320 ℃)：在这

个阶段，质量损失相对较小，质量占比稳定在 21%左

右。这表明大部分易挥发的分解产物已经蒸发，剩余

的是不易挥发的小分子物质和未完全降解的暂堵剂。

分解速率曲线和质量占比曲线在这个阶段趋于平缓，

表明暂堵剂的热分解过程已经基本结束。通过热失重

曲线的分析，得出PAE型暂堵剂在中 70~120 ℃下表

现出良好的热稳定性。

2.2.3 PAE型暂堵剂的SEM分析

从图 9 可以看出，暂堵剂在凝胶化后具有相对致

图 7 暂堵剂PAE与降解后的红外光谱图

Fig. 7 The infrared spectra of PAE and its degradation products
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图 8 PAE型暂堵剂热重曲线

Fig. 8 Thermogravimetric curve of PAE temporary plugging 
agent
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Fig. 9 Scanning microscope of temporary plugging agent
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密的网络，致密的网络结构有助于提高凝胶强度。同

时，立体网状结构有利于抵抗外力。通过三维网络结

构的适度变形，可以减少外力对暂堵剂的破坏，这有

助于暂堵剂抵抗高压而不被破坏的能力。在高温与碱

的作用下，网络结构逐步发生断裂现象，暂堵剂失去

了原有的稳定性，逐渐恢复了流动性实现自破胶，破

胶后溶液中仍有断裂的网络结构，因此降解后的破碎

凝胶液体仍然具有一定粘度。

2.3 可降解性能评价

2.3.1 温度对暂堵剂降解性能的影响

由图 10 可见，当温度超过 90 ℃时，有利于酯键

的水解反应，导致凝胶的空间三维结构分解成线性分

子链，由于负电荷之间的斥力，分子链之间的距离逐

渐增加，进一步促进水解反应。当温度从 70 ℃升高

到 120 ℃时，降解时间从 112 h缩短到 48 h。原因是

酯键的水解反应是可逆的，在高温条件下会促进酯键

的水解反应，反应产生的羧酸再与环境中的OH-反应，

进一步促进交联剂丙烯酸酯中的C-O单键的断开，

RCO- 部分与水中的OH-结合，而OR 部分与水中的H+

结合，生成羧酸。生成的羧酸随后与氢氧化钠发生中

和反应，促使水解平衡向水解方向移动。

2.3.2 pH值对暂堵剂降解性能的影响

由图 11 可知，在酸性条件下，由于酸性溶液中主

图 11 pH值对暂堵剂降解性能的影响

Fig. 11 Effect of pH value on degradation performance of temporary plugging agent
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图 10 温度对暂堵剂降解性能的影响

Fig. 10 Effect of temperature on degradation performance of temporary plugging agent
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要存在H+，这抑制了羧基的水解，H+的半径很小，很

容易进入暂堵剂表面的吸附层，此时，分子链之间的

吸引力占主导地位，暂堵剂表现出脱水变硬趋势。当

溶液由于压力差而进入暂堵剂内部时，吸力增加，排

斥力减弱。在中性条件下，水中的游离阴离子和阳离

子较少，分子链上的整体外力较小，主导力是带负

电荷的分子链之间的排斥力，它们倾向于伸展成线性

链，此时，分子链之间的孔隙较大，溶液可以不受阻

碍地进入暂堵剂。在碱性条件下，溶液中有许多OH-，

扩散进入扩散层，增加了暂堵剂表面的负电荷和分子

链之间的排斥力。由于分子链之间的距离增加，携带

OH-的溶液更容易进入暂堵剂，OH-有效破坏酯键的

可能性增加，导致暂堵剂的降解更加充分，并且降解

时间更短。

2.3.3 矿化度对暂堵剂降解性能的影响

在 120 ℃条件下，矿化度对PAE降解行为的影响

曲线如图 12 所示，从图 12 中可以看出，随着溶液矿

化度的增加，PAE的降解时间有延长的趋势，降解速

率随矿化度的增加而降低，说明金属盐离子对PAE的

降解有抑制作用。当矿化度从 20 g/L增加到 50 g/L时，

PAE的完全降解时间从 122 h延长到 140 h，这一方面

是因为水解介质中盐离子浓度的增加减小了PAE与外

界盐溶液之间的渗透压差，导致PAE吸水率降低，降

解时间延长；另一方面，盐离子在PAE分子链上的吸

附导致分子链收缩卷曲，减少了与水分子的接触面积，

使水分子难以进入PAE内部。因此，PAE的降解效果

减弱，降解速率降低，完全降解时间延长。

2.4 PAE暂堵剂与普通暂堵剂降解性能对比

暂堵剂的降解实验结果如图 13 所示，可以看出

PAE型暂堵剂在 48 h后基本完全降解，而普通型暂

堵剂超过 96 h依然不能实现自降解。这是因为亚甲

基双丙烯酰胺结构稳定，即使在高温下也不能被降

解，需要外加其他破胶剂才能被破胶，而PAE型暂堵

剂加入 15%NaOH可以实现自降解，减少后期破胶的

成本。

2.5 封堵性能测试

如图 14(a)所示，本文研究了 5 种不同交联度的

可降解暂堵剂，封堵率均为 90%以上，并且随着交

联度的递增，暂堵剂的封堵率呈现出逐渐上升的趋

势，填砂管内成功形成了长度为 30 cm的凝胶体，在

/%

图 12 矿化度对暂堵剂降解性能的影响

Fig. 12 Effect of salinity on degradation performance of 
temporary plugging agent

图 13 (a) PAE暂堵剂与普通暂堵剂降解效率对比 (b) 暂堵剂降解对比实验 (A为普通暂堵剂，B为PAE型暂堵剂 )
Fig. 13 (a) The comparison of degradation efficiency between PAE and ordinary plugging agent (b) The degradation experiments 
of temporary plugging agent (A is ordinary plugging agent, B is PAE type plugging agent)
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0.411 MPa的压力条件下，PAE型可降解暂堵剂凝胶显

示出明显的突破现象。经过计算，PAE暂堵剂的突破

压力值为 1.870 MPa/m。

如 图 14(b)所 示， 普 通 暂 堵 剂 的 突 破 压 力 为

0.36 MPa，而PAE型暂堵剂的突破压力为 0.49 MPa，
相 较 于 普 通 暂 堵 剂，PAE型 暂 堵 剂 承 压 提 高 了

36.1%。这是因为PAE型暂堵剂具有物理化学交联性

质，并且暂堵剂中具有纳米SiO2，纳米SiO2 具有高

硬度和强度，它们可以作为增强剂分散在暂堵剂中，

进而提高整体材料的抗压强度和抗拉伸性能。纳米

SiO2 高比表面积也使其能够更好地与井壁接触，形

成更多的机械锚固点，从而提高暂堵剂的粘附力和抗

滑移能力。

2.6 岩心渗透率恢复能力

由表 2 可以发现，这 3 组岩心的渗透率恢复值都

达到了 90%以上，说明对地层伤害率较小。这是因为

暂堵剂内部含有可降解的酯基基团，当酯键发生水解

时，暂堵剂由固态凝胶变成溶液状态，破胶后岩心渗

透率迅速恢复。

2.7 纳米复合凝胶自降解暂堵剂高强度暂堵及降解机

理分析

2.7.1 高强度暂堵机理

高强度暂堵机理如图 15(a)所示。以疏水单体作

为物理交联网络引入到自由基聚合而成的化学交联网

络中，形成物理化学复合交联型的可降解暂堵剂，在

此过程中物理交联网络是通过聚合物链之间的非共价

键的相互作用形成的，是可逆的动态网络，通常对外

部刺激 (如温度、pH)表现出一定的响应。在反应溶液

中，水和疏水部分被物理交联网络吸引在一起，发生

了一种称为疏水缔合的结构化相互作用，这种相互作

用相对于氢键等其他弱分子间相互作用更强。疏水单

体作为物理交联点与化学交联链相互连接，将亲水性

聚合物交联成三维网络，而加入的纳米SiO2 进入交联

后三维网络中，明显提高了暂堵剂的强度和硬度，从

而形成高强度的可降解暂堵剂。

2.7.2 降解机理分析

暂堵剂降解机理如图 15(b)所示，在油藏温度范

围内，暂堵剂经过一段时间的稳定性后，可实现自破

表 2 暂堵剂成胶与破胶后的岩心渗透率恢复率

Table 2 Core recovery rates after cementing and breaking of temporary plugging agent

岩心编号 岩心渗透率K/(10-3 μm2) 恢复后渗透率K2/(10-3 μm2) 渗透率恢复值 /%
1 1596.4 1477.7 92.56
2 1965.2 1855.3 94.41
3 2139.9 2001.5 93.53

图 14 (a) 不同交联度PAE暂堵剂的封堵率和突破压力 (b)普通暂堵剂和PAE暂堵剂自降解突破压力对比

Fig. 14 (a) The plugging rate and breakthrough pressure of PAE temporary plugging agent with different cross-linking percent 
(b) The comparison of breakthrough pressure of self-degradation between normal and PAE temporary plugging agents 
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胶。在发生聚合反应时，暂堵剂分子链间斥力显著增

加，立体位阻效应显著，从而提高了网状结构的稳定

性，延长了网状结构的稳定时间。暂堵剂的自降解性

能通过两个机制来实现。首先，碱性环境能够破坏暂

堵剂分子间的物理交联网络结构，这种结构的破坏来

自于碱性条件下的离子强度变化、氢键的重组以及电

荷屏蔽效应的改变；其次，碱性环境能促进酯键的皂

化反应，高分子链段中的酯基会被水解而断裂，三维

网状结构也会逐步解体，形成一种层状结构，层状结

构再慢慢地分解成不规则的线状结构，使聚合物分子

被分解成低分子量、低粘度的水溶液。

3 结论

本文研究了一种具备凝胶时间可控和自发热降解

特性的暂堵剂，分析了多种因素对暂堵剂凝胶性能的

影响，包括承压能力、可降解性以及对地层的伤害率，

通过研究暂堵剂的可降解性能和微观结构，揭示了纳

米复合凝胶自降解暂堵剂PAE的凝胶化与自降解机

制，主要结论如下：

(1)50~80 ℃下，当单体质量比为m(AA):m(AM):  
m(SiO2)=47 :48 :5、单体浓度占总质量的 8%，引发

剂APS、交联剂AE、疏水单体SMA加量为单体质量

的 0.3%、0.05%、0.3%时，成功合成了凝胶型暂堵剂

PAE。
(2)PAE暂堵剂展现出优异的自降解性能，在 90~ 

120 ℃环境下可于 3~10 h内降解，降解后粘度低于

10 mPa·s，有效降低了后期破胶的成本和环境影响。

(3)通过岩心驱替和填砂管实验，暂堵剂封堵实验

结果表明，PAE的承载压力保持在 1.870 MPa/m以上 , 
封堵效率超过 90%，能够满足重复压裂作业的要求。

岩心恢复率 90%以上，具备高效的封堵能力和良好的

地层适应性。

(4)暂堵剂PAE具有聚合交联形成的致密三维网络

微观结构，使其具有良好的承压能力。以疏水单体作

为物理交联网络引入到自由基聚合而成的化学交联网

络中，形成物理化学复合交联型的可降解暂堵剂，通

过加入纳米SiO2 可提高暂堵剂的耐温性能。在高温

下，加入NaOH会使得化学交联中的酯基水解，发生

皂化反应，导致凝胶逐渐被破坏，暂堵剂自发降解。
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