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堵剂颗粒溶液流变性的影响因素
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摘要：稠油热复合开采后期，储层中存留的热复合流体对堵剂颗粒溶液流变性的影响还不明确，从而限制了颗粒溶液在该阶段

的应用。为此，依据流变性理论和黏浓公式，结合颗粒溶液黏浓变化规律，优选出一个能够准确描述SiO2+聚合物分散体系的

黏浓关系；利用流变仪、Zeta电位分析仪和扫描电镜仪，开展了不同因素对SiO2+聚合物分散体系流变性的影响及机理认识的

研究。结果表明，SiO2+聚合物分散体系的黏浓关系符合Krieger和Dougherty黏浓模型；随着温度或矿化度的增加，体系黏度

减小；随着颗粒浓度或 pH值的增大，体系黏度增大；添加阴离子和非离子表面活性剂的 SiO2+聚合物分散体系黏度相差不明

显，而添加阳离子表面活性剂的SiO2+聚合物分散体系黏度明显大于其余 2种溶液的黏度；随着 pH值减小，添加不同类型表面

活性剂的颗粒溶液黏度均减小。因此，选择合适的颗粒溶液，为SiO2+聚合物分散体系在稠油热采开发后期提高采收率的应用

提供了理论基础。
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Abstract： The effect of the thermal composite fluid remaining in the reservoirs on the rheological properties of the plugging agent 

particle solution is still unclear at the late thermal composite development stage of the heavy oil reservoirs. Therefore， it limits the 

application of particle solutions in this stage. For this， based on the rheological theoretical model and viscosity-concentration for‐

mula， a viscosity-concentration relationship that can accurately describe the SiO2 + polymer dispersion system was preferably se‐

lected by combining the viscosity-concentration change of particle solutions. The effects of different factors on the rheological prop‐

erties of the SiO2 + polymer dispersion system and the mechanism were investigated by using a rheometer， a Zeta potential ana‐

lyzer， and a scanning electron microscope. The results show that the viscosity-concentration relationship of the SiO2 + polymer dis‐

persion system is in accordance with the Krieger and Dougherty viscosity-concentration models. The viscosity of the SiO2 + polymer 

dispersion system decreases with increasing temperature or mineralization. The viscosity of the SiO2 + polymer dispersion system in-
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creases with increasing particle concentration or pH. The difference in viscosity between SiO2 + polymer dispersion systems with an‐

ionic and nonionic surfactants is not significant， while the viscosity of SiO2 + polymer dispersion system with cationic surfactants is 

significantly greater than that of the remaining two solutions. The viscosity of the particle solutions with different types of surfac‐

tants decreases as the pH decreases. Therefore， it is important to select a suitable particle solution to provide a theoretical basis for 

the application of SiO2 + polymer dispersion system in the late thermal composite development stage of thick oil reservoirs.

Key words： composite fluid；particles；polymers；flocculation；rheological property

由于在聚合物溶液中加入 SiO2颗粒能够改善

其耐温性和耐盐性，SiO2+聚合物分散体系常作为高

温、高矿化度油藏的堵剂体系［1］。目前，SiO2颗粒与

聚合物分散体系共同使用方式主要分为 2种：一种

是通过化学附着、接枝或官能团的方式将聚合物分

子吸附在纳米颗粒表面［2-5］；另一种是将SiO2颗粒和

聚合物分子通过物理混合的方式搅拌在一起［4， 6-7］。

显然，第一种方式具有使得聚合物分子与 SiO2颗粒

结合得更加牢固、颗粒悬浮体系网状结构更加稳

固、增黏效果更加明显等诸多优点，但其制造成本

较高，限制了油田的大规模应用。第二种方式尽管

不能使得 SiO2颗粒与聚合物分子像第一种那样牢

固结合，但经过前人大量的研究发现［8-9］，聚合物分

子与 SiO2颗粒由于氢键吸附在一起，形成较为牢固

的三维网络结构，也可以增强聚合物分散体系的耐

盐性、耐温性，提高聚合物分散体系的黏度。因此，

该体系在复杂环境的油藏中提高采收率方面具有

很大的潜力。

目前，大多数稠油油藏都采用复合开采方式来

生产原油，即蒸汽-非凝析气 （CO2/N2等） 复合热采、

蒸汽-化合物 （表面活性剂/有机溶剂等） 复合热采、

蒸汽-非凝析气-化合物复合热采［10-15］。孔隙中存留

一定量的表面活性剂、有机溶剂或 CO2等，除此之

外，地层水矿化度较高，也存在一定的温度梯度，导

致油藏环境非常复杂［16-20］。尽管向开发后期的稠油

油藏注入 SiO2+聚合物分散体系对提高采收率效果

明显，但储层中存留的热复合流体对 SiO2+聚合物

分散体系的影响还不明确，此外，热复合流体对

SiO2+聚合物分散体系流变性机理的认识还不清楚，

从而限制了 SiO2+聚合物分散体系在该阶段的

应用。

为此，通过流变性实验、Zeta电位实验和电镜扫

描实验，开展了不同因素对 SiO2+聚合物分散体系

流变性的影响及机理认识的研究；通过测试颗粒浓

度与体系黏度的变化规律，结合已有的多种黏浓方

程，优选出一个能够准确描述 SiO2+聚合物分散体

系的黏浓关系，为 SiO2+聚合物分散体系在稠油热

采开发后期提高采收率的应用提供理论基础。

1 理论背景

1.1 流变性理论模型

SiO2+聚合物分散体系是一种典型的非牛顿溶

液［21］，在低剪切速率下，一般呈牛顿溶液特征，将该

剪切速率区域称为零剪切视黏度区域；随着剪切速

率增大，溶液视黏度呈现剪切稀化特征，将该剪切

速率区域称为剪切变稀区域；剪切速率增大到一定

值后，溶液视黏度达到一个平稳值，将该剪切速率

区域称为无穷大剪切视黏度区域。出现这些特征

的原因如下：当剪切速率较小时，剪切作用不足以

破坏 SiO2+聚合物分散体系原有的结构，很难使得

卷曲的分子链伸展开来，也很难使得聚合物分子和

SiO2颗粒之间的链接断裂开，因此，视黏度恒定不

变，与剪切速率无关；随着剪切速率增大，剪切作用

慢慢使得卷曲的聚合物分子链伸展开，同时切断聚

合物分子和 SiO2颗粒之间的链接，溶液视黏度开始

下降；当剪切速率增大到一定值时，聚合物分子链

已经伸展开，SiO2颗粒与聚合物分子之间的链接也

已完全断开，此时溶液视黏度不再随剪切速率发生

改变。对于这种流变类型的溶液，有许多相关描述

的数学模型［3， 22-23］，主要分为剪切应力与剪切速率的

关系、视黏度与剪切速率的关系 2个方面，其中剪切

应力与剪切速率的关系模型包括 Power Law，

Herschel-Bulkley和Casson模型，视黏度与剪切速率

的 关 系 模 型 包 括 Williamson，Sisko，Carreau，

Carreau-Yasuda和 Cross模型。但目前最常用、并且

更适合描述 SiO2+聚合物分散体系流变性的模型为

Carreau和Cross模型［24］，其表达式分别为：

( μnf - μnf∞ ) / ( μnf0 - μnf∞ ) = é
ë1 + (λCa γ̇) 2ù

û
(n - 1) /2

（1）
( μnf - μnf∞ ) / ( μnf0 - μnf∞ ) = 1/ éë1 + (λCa γ̇) nùû （2）

1.2 黏浓公式

在 1906 年，基于颗粒为球形、刚性、无电荷、没

有任何相互吸引力、非常低的颗粒体积分数（ϕ<

0.02）的假设，EINSTEIN 首次提出了颗粒溶液视黏

度公式［25］，其表达式为：
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μnf
μ f

= 1 + 2.5ϕ （3）
在实际环境中，颗粒之间存在着相互作用。因

此，在 1951年，MOONEY通过考虑颗粒在基液中堆

砌时浓度对视黏度的影响，提出了一个颗粒间相互

作用的模型［26］：
μnf
μ f

= e ζϕ
1 - kϕ （4）

在 1959 年，KRIEGER 等考虑颗粒在基液中堆

砌时最大可能浓度对视黏度的影响，提出随机单分

散硬球形颗粒剪切视黏度的半经验模型［27］：

μnf
μ f

= ( )1 - ϕ
ϕm

-[ ]η ϕm

（5）
（5）式能够解释微/毫米级悬浮液在各自体积分

数范围内的有效视黏度。由于胶体界面存在电荷，

溶液环境的变化会引起胶体界面电性发生改变，导

致溶液中颗粒可能发生聚集。SELVAKUMAR等通

过考虑颗粒溶液中粒子聚类和界面层形成现象，基

于颗粒大小分布，建立了 Krieger-Dougherty 修改模

型［28］，该模型具备模拟颗粒大小、温度、表面活性

剂、pH值、颗粒和基液的物化性质、超声时间等因素

对颗粒溶液作用的能力，其表达式为：

μeff
μ f

= (1 - ϕecs
ϕm ) [ η ] ϕm

（6）
其中：

ϕecs = ϕcs (1 + β ) 3 （7）
β=2δ/dc （8）

δ = σ 2π （9）
颗粒簇半径分布主要通过粒度分析测试实验

获得，界面层厚度为颗粒或颗粒簇表面的膜层厚

度，σ为 0.2～0.8 nm，前人通过分子链模拟研究发

现，界面层厚度一般为几个原子的距离（大约为 1 

nm）。

2 不同因素对颗粒悬浮体系流变性
的影响

根据不同条件下 SiO2+聚合物分散体系的黏度

和Zeta电位变化情况，结合絮凝体及其电镜扫描分

析，明确了不同条件下 SiO2+聚合物分散体系黏度

的变化规律，揭示了不同因素对 SiO2+聚合物分散

体系黏度的影响机理。

2.1 实验条件及方法

实验仪器及材料：安东帕 MCR302 流变仪、实

验所需其他仪器及材料与文献［7］中所使用的仪器

相同。

在不同温度、颗粒浓度、矿化度、pH 值、表面活

性剂类型条件下，测试 SiO2+聚合物分散体系的流

变性。具体步骤如下：将颗粒直径为5 μm的SiO2颗

粒在NaCl溶液中（矿化度分别为 0，8 000，16 000和

32 000 mg/L）分别配制成质量分数为1%，3%，5%和

10% 的颗粒悬浮溶液，在超声波水浴下振动 60 min

使颗粒完全分散在溶液中，在此基础上，配制 3 000 

mg/L 的聚合物分散体系，分别测试 SiO2+聚合物分

散体系在不同温度（20，40和 80 ℃）、不同颗粒质量

分数（1%，3%，5% 和 10%）、不同矿化度（0，8 000，

16 000和 32 000 mg/L）下的流变性；将SiO2+聚合物

分散体系的 pH 值用 HCl和 NaOH 溶液分别调至 5，

7，9，在矿化度为 16 000 mg/L 的条件下，测试不同

pH 值下 SiO2+聚合物分散体系的流变性；在矿化度

为 16 000 mg/L 的条件下，向不同 pH 值 （3，5，6，7） 

的 SiO2+聚合物分散体系中添加不同类型表面活性

剂 （阴离子、阳离子和非离子），测试不同 pH值和不

同类型表面活性剂共同作用下 SiO2+聚合物分散体

系的流变性。

2.2 实验结果与分析

2.2.1　温度的影响

由不同温度下 SiO2+聚合物分散体系黏度的变

化规律（图 1）可知，随着温度的升高，SiO2+聚合物

分散体系的黏度逐渐减小，但减小幅度不大，因此，

在油藏温度（80 ℃）条件下，SiO2+聚合物分散体系

具有较好的耐温性。这主要是 2个方面的原因：一

方面，随着温度升高，聚合物分子线圈发育，并在颗

粒表面为拉伸构象，从而使得聚合物分子在颗粒表

面形成较厚的吸附层，颗粒表面的电荷扩散层变

大，双电层变厚，颗粒与颗粒、聚合物分子与颗粒之

间的斥力增大，导致溶液黏度变小［29］，除此之外，随

着温度升高，聚合物分子线圈发育成直链，相互缠

绕的聚合物分子链条疏松开来，从而使得体系黏度

减小；另一方面，聚合物分散体系中 SiO2颗粒的加

入可以减少由温度和剪切效应引起的聚合物分子

降解，进一步阻碍了体系黏度的降低。

图1　不同温度下SiO2+聚合物分散体系黏度的变化规律
Fig.1　Variation of viscosity of SiO2 + polymer dispersion 

system at different temperatures
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2.2.2　颗粒浓度的影响

由不同颗粒质量分数下 SiO2+聚合物分散体系

的黏度对比曲线（图 2）可知， SiO2+聚合物分散体系

黏度随着颗粒质量分数增大而增大，但随着剪切速

率增加，体系黏度减小。这主要是由于部分颗粒表

面被聚合物分子吸附而覆盖，并且颗粒之间通过桥

接相互作用，形成网络空间结构，增加了溶液的黏

度。当搅动该溶液体系时，因溶液中相互接连的颗

粒网络空间结构受到剪切作用而分散，因此，又表

现出剪切变稀行为［30］。

由 SiO2+聚合物分散体系相对黏度与颗粒体积

分数之间的经典理论和半经验公式、实验数据的关

系（图 3）可见，通过实验数据和现有颗粒溶液黏度

公式可知，颗粒溶液相对黏度的实验数据与Krieger

和Dougherty黏浓模型拟合度较好。

2.2.3　矿化度的影响

由SiO2+聚合物分散体系黏度、Zeta电位与盐溶

液矿化度之间的关系（图 4）可知，体系的黏度和

Zeta电位随着矿化度的增加而减小。当溶液矿化度

为 32 000 mg/L 时，体系的黏度为 53 mPa·s，说明

SiO2+聚合物分散体系在油藏环境下具有较好的耐

盐性。这主要是 2方面原因：一方面，Cl-吸附在带负

电荷聚合物分子链上，使得溶液的 Zeta 电位减小，

半径较大的 Cl-对带负电的聚合物分子链产生一定

程度的压缩作用，随着 Cl-浓度增大，聚合物分子链

的有效粒径减小，最终变成不能压缩的刚性结构，

因此，颗粒溶液的黏度先减小再趋于稳定；另一方

面，SiO2颗粒表面含有醇基（—OH），聚合物分子电

离后的 C=O 基与 SiO2颗粒表面的醇基发生氢键缔

合作用，减弱了盐水中的Cl-对聚合物分子链的压缩

作用，从而抑制了颗粒溶液黏度的进一步减小。

2.2.4　pH值的影响

由 SiO2+聚合物分散体系黏度、Zeta 电位与 pH

值之间的关系（图 5）可知，SiO2+聚合物分散体系的

黏度随着溶液 pH 值的减小而减小。随着 pH 值减

小，H+吸附在 SiO2颗粒表面上并与硅羟基反应生成

≡Si－OH2
+［31］，同时，H+与聚合物分子上的羧基结合

生成羧酸，使得溶液中的 Zeta 电位增加。因此，聚

合物分子链在 SiO2颗粒表面的构象更加卷曲，聚合

物分子与 SiO2颗粒形成的网络空间结构变得疏松，

图2　不同颗粒质量分数下SiO2+聚合物分散
体系的黏度对比

Fig.2　Viscosity comparison of SiO2 + polymer dispersion 
system at different particle concentrations

图3　SiO2+聚合物分散体系相对黏度与颗粒体积分数之间
的经典理论和半经验公式、实验数据的关系

Fig.3　Relationships among classical theoretical equation， 
semi-empirical equation， and experimental data between 

relative viscosity of SiO2 + polymer dispersion 
system and particle volume concentration

图4　SiO2+聚合物分散体系黏度、Zeta电位与
盐溶液矿化度之间的关系

Fig.4　Relationships among viscosity， Zeta potential， 
and salt solution mineralization of SiO2 + 

polymer dispersion system

图5　SiO2+聚合物分散体系黏度、Zeta电位与
pH值之间的关系

Fig.5　Relationships among viscosity， Zeta potential， and pH 
of SiO2 + polymer dispersion system
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颗粒溶液黏度减小。当 pH值大于 7时，溶液中的部

分 OH-吸附在负电性颗粒表面，使得颗粒带负电荷

更多，由于溶液显负电性，颗粒表面双电层厚度被

压缩，根据DLVO理论，颗粒之间易于凝聚形成大颗

粒团，从而导致SiO2+聚合物分散体系的黏度增加。

2.2.5　表面活性剂类型的影响

由不同类型表面活性剂对 SiO2+聚合物分散体

系黏度的影响（图 6）可知，添加阴离子表面活性剂

和非离子表面活性剂的 SiO2+聚合物分散体系的黏

度相差不明显，而添加阳离子表面活性剂的 SiO2+

聚合物分散体系的黏度明显大于其余 2种溶液的黏

度。说明储层孔隙中存有的阴离子表面活性剂或

非离子表面活性剂对该溶液黏度影响不大。这主

要是由于阳离子表面活性剂易吸附在带负电荷的

SiO2颗粒上，使得颗粒相互聚集，形成絮凝体（图7），

从而导致体系黏度增加；而阴离子表面活性剂电离

出来的负电荷主体离子使得悬浮溶液 Zeta 电位减

小，阴离子表面活性剂、聚合物分子线团和颗粒之

间的斥力作用增大，从而导致体系黏度变化不大。

2.2.6　复合作用的影响

由 pH 值与表面活性剂共同作用对 SiO2+聚合

物分散体系黏度和 Zeta 电位的影响（图 8）可知，在

酸性环境下，添加阳离子表面活性剂的 SiO2+聚合

物分散体系黏度比添加阴离子表面活性剂的 SiO2+

聚合物分散体系黏度大，说明 SiO2+聚合物分散体

系在地层孔隙中同时存有阳离子表面活性剂和少

量 CO2的弱酸性环境中仍可产生絮凝现象。随着

pH 值减小，无论 SiO2+聚合物分散体系中含有阳离

子表面活性剂或阴离子表面活性剂，颗粒溶液的黏

度均随 pH 值的减小而减小，甚至当 pH 值减小至 3

左右时，SiO2+聚合物分散体系的黏度有一个很大幅

度的下降。说明酸性环境不利于 SiO2+聚合物分散

体系黏度的稳定，同时在较强的酸性环境下，可以

抑制絮凝的发生。这主要是以下 2种协同作用的结

果：一部分氢离子与颗粒发生电中和，甚至使颗粒

表面带正电荷，增加颗粒间的斥力作用；一部分氢

离子与阳离子表面活性剂吸附到阴离子聚合物分

子线团上，并使聚合物分子线团带正电荷，溶液中

的氢离子正电荷对带正电荷的聚合物分子线团产

生排斥作用，使得聚合物分子线团的有效粒径减

小，从而抑制了聚合物分子线团对颗粒的絮凝作

用，使得SiO2+聚合物分散体系黏度减小。

3 结论

温度从 20 ℃升高至 80 ℃的过程中，SiO2+聚合

物分散体系的黏度逐渐减小，但减小幅度不大，因

图7　SiO2+聚合物分散体系絮凝体及电镜扫描
Fig.7　Flocculation and electron microscope scanning of 

SiO2 + polymer dispersion system

图6　不同类型表面活性剂对SiO2+聚合物
分散体系黏度的影响

Fig.6　Effect of different types of surfactant on viscosity of 
SiO2 + polymer dispersion system

图8　pH值与表面活性剂共同作用对颗粒溶液
黏度和Zeta电位的影响

Fig.8　Effect of pH and surfactant on viscosity and Zeta 
potential of particle solutions
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此，SiO2+聚合物分散体系在油藏环境下具有较好的

耐温性。

SiO2+聚合物分散体系的黏度随着矿化度的增

加而减小，当溶液矿化度为 32 000 mg/L时，SiO2+聚

合物分散体系的黏度为 53 mPa·s，说明 SiO2+聚合

物分散体系在油藏环境下具有较好的耐盐性。

SiO2+聚合物分散体系的黏度随着颗粒浓度增大而

增大，说明适当地增加颗粒浓度有助于抑制由于高

温和高矿化度引起的 SiO2+聚合物分散体系降黏效

应；SiO2+聚合物分散体系相对黏度实验数据与

Krieger和Dougherty的黏浓模型拟合度较好。

添加阴离子表面活性剂和非离子表面活性剂

的 SiO2+聚合物分散体系的黏度相差不明显，而添

加阳离子表面活性剂的 SiO2+聚合物分散体系的黏

度明显大于其余 2种溶液的黏度。说明储层孔隙中

存有的阴离子表面活性剂或非离子表面活性剂对

该溶液黏度影响不大。

随着 pH 值减小，添加不同类型表面活性剂的

SiO2+聚合物分散体系黏度均减小，甚至当 pH 值减

小至 3左右时，SiO2+聚合物分散体系的黏度有一个

很大幅度的下降。说明酸性环境不利于 SiO2+聚合

物分散体系黏度的稳定，同时在较强的酸性环境

下，可以抑制颗粒溶液絮凝的发生。

符号解释

dc——平均颗粒簇半径，nm；

e——欧拉数；

k——拥挤因子，其值为 1/ϕm（0.52<ϕm<0.74），1.35<         

                   k<1.91；

n——Carreau/Cross指数，常数；

β——界面层厚度与平均颗粒簇半径之比；

γ̇——剪切速率，s-1；

δ——界面层厚度，nm；

ζ——拟合参数，取值为2.5；

[ ]η ——特征黏度，在（5）式中通常取值为2.5；

λCa——Carreau/Cross松弛时间，s；

μeff——颗粒分散体系有效黏度，mPa·s；

μ f——溶剂黏度，mPa·s；

μnf——颗粒溶液视黏度，mPa·s；

μnf0——零剪切视黏度，mPa·s；

μnf∞——无穷大剪切视黏度，mPa·s；

σ——界面层扩散参数，nm；

ϕ——颗粒体积分数；

ϕecs——颗粒簇的有效体积分数；

ϕcs——没有界面层形成的颗粒簇体积分数；

ϕm——最大颗粒体积分数，在（5）式中通常取值为0.605。
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