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空间尺寸对淀粉接枝共聚物凝胶
成胶效果影响及作用机理

——以渤海绥中36-1油田为例
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摘要：为解决渤海油藏注水开发过程中注采井间形成的低效和无效循环，需对窜流通道进行治理，而淀粉接枝共聚

物凝胶具有初始粘度较低、成胶强度大、封堵效果好和耐酸耐碱等优点，并且在陆地油田大孔道或特高渗透条带治

理过程中发挥了重要作用。为此，开展空间尺寸对淀粉接枝共聚物凝胶成胶效果影响的实验研究和机理探索，结

果表明，化学反应空间环境对淀粉接枝共聚物凝胶成胶效果存在较大影响，成胶环境空间尺寸愈大，成胶效果愈

好。为确保淀粉接枝共聚物凝胶各组成在岩心孔隙内发生交联反应，需在以磨口瓶为成胶环境和粘度为评价指标

所取得配方基础上适当提高各组分质量分数。此外，在淀粉接枝共聚物凝胶注入岩心前后注入适量前置和顶替段

塞将有助于促进各组分间的交联反应。
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Effect of space size on gel formation of starch graft copolymer
and its mechanism：Taking the reservoirs of SZ36-1

Block in Bohai Oilfield as an example
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Abstract：In order to solve the inefficient and invalid circulation between injection and production wells during waterflood⁃
ing development in Bohai reservoir，channeling path should be managed，and the starch graft copolymer gel has the advan⁃
tages of low initial viscosity，high gelling strength，good sealing effect and acid and alkali resistance. It plays an important
role in the process of large-channel oilfields or ultra-high permeability zones in land oilfields. Experimental study and
mechanism of the effect of space size on the gelling effect of the starch graft copolymer were carried out. The results show
that the chemical reaction space environment has a great effect on the gelling effect of the starch graft copolymer，and when
the space size is larger，the gelling effect is better. In order to ensure the cross-linking reaction of the starch graft copoly⁃
mer in the core pores，the concentration of the components that obtained by taking the grinding bottle as the gelling environ⁃
ment needs to be increased while taking the viscosity as the evaluation index. In addition，it is necessary to inject pre-slugs
and displacement slugs before and after the injection of the starch graft copolymer into the core，and it will contribute to the
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promotion of cross-linking reactions among the components.
Key words：starch；acrylamide；gelling effect；physical simulation；mechanism analysis；Bohai reservoir

渤海绥中36-1油田具有储层岩心胶结疏松、非

均质性严重、原油粘度较高、平均渗透率较高和单

井注水量较大等特点［1-4］，注水开发不仅极易发生突

进，而且注入水对岩石结构的冲刷和破坏作用又进

一步加剧了储层非均质性，低效和无效循环现象十

分严重［5-7］。储层原油具有粘度高和胶质、沥青质含

量高等特点，随着开采过程中温度和压力降低，原

油中气体逸出，引起原油中蜡质在孔喉处析出，造

成孔喉堵塞和注水困难［8-10］。此外，该油田采取筛

管完井方式，限制了颗粒类封堵剂使用，而普通聚

合物凝胶强度又难以满足实际需求。

淀粉接枝共聚物凝胶具有初始粘度较低、成胶

强度大和稳定性好等优点，在陆地油田大孔道或

特高渗透条带封堵作业中取得较好增油降水效

果［11-13］。为了进一步提高淀粉接枝共聚物凝胶的油

藏适应性和矿场应用效果，在淀粉改性、新型交联

剂和引发剂研制等方面开展了大量研究，但这些研

究所采用的评价指标多为粘度，考虑空间尺寸对淀

粉接枝共聚物凝胶成胶效果影响方面的研究较

少［14-17］，在一定程度上影响了淀粉接枝共聚物凝胶

矿场应用效果。为满足渤海油藏窜流治理技术需

求，笔者以高分子材料学、物理化学和油藏工程等

为理论指导，以仪器检测、化学分析和物理模拟等

为技术手段，以渤海绥中36-1油田储层地质和流体

为研究对象，以粘度、压力梯度和残余阻力系数为

评价指标，开展空间尺寸对淀粉接枝共聚物凝胶成

胶效果影响实验研究和作用机理探索，为矿场技术

决策提供实验依据。

1 实验器材与方法

1.1 实验材料

淀粉接枝共聚物凝胶（又称堵水剂）中交联剂

为N，N-亚甲基双丙烯酰胺，引发剂为（NH4）2S2O8，

由中国海洋石油服务股份有限公司提供，有效含量

为100%；丙烯酰胺和缓凝剂（无水Na2SO3）由天津市

大茂化学试剂厂生产，有效含量分别为98%和97%；

淀粉由石家庄利达淀粉厂生产，有效含量为100%。

实验用油为渤海绥中 36-1油田脱气原油与煤

油按一定比例混合而成的模拟油，油藏温度下的粘

度为45 mPa·s。
实验用水为渤海绥中 36-1油田注入水，其中

Na++K+，Mg2+，Ca2+，Cl-，SO42-和HCO3-质量浓度分别

为 3 093.2，305.5，275.6，5 879.7，85.3和 311.5 mg/L，
总矿化度为9 950.8 mg/L。

实验用岩心为石英砂环氧树脂胶结人造岩

心［18-20］，包括非均质和均质 2种规格，其宽度、高度

和长度分别为 4.5，4.5和 30 cm。非均质岩心包括 3
个小层，渗透率分别为 6 000，1 500和 500 mD，小层

厚度均为 1.5 cm。均质岩心渗透率分别为 5 000和

8 000 mD。

1.2 仪器设备

实验采用DV-Ⅱ型布氏粘度计测试淀粉接枝

共聚物凝胶视粘度。

实验采用岩心驱替实验装置测试淀粉接枝共

聚物凝胶成胶效果，评价指标包括压力梯度、残余

阻力系数以及注入压力、含水率和采收率与注入量

的关系。实验装置主要包括平流泵、压力传感器、

岩心夹持器、手摇泵和中间容器等，除平流泵和手

摇泵外，其他仪器置于65 ℃恒温箱内。

实验注液速度为 0.3 mL/min，数据采集时间间

隔为30 min。
1.3 实验步骤

磨口瓶内成胶实验 首先，确定淀粉接枝共聚

物凝胶中各药剂的质量分数，配制淀粉接枝共聚物

凝胶；其次，将淀粉接枝共聚物凝胶置于磨口瓶内，

定期测定其粘度，依据成胶时间和粘度评价成胶效

果，进而确定淀粉接枝共聚物凝胶最佳配方。

岩心内静态成胶实验 按照上述优化配方配制

淀粉接枝共聚物凝胶，在未发生交联反应之前尽快

将其注入岩心，注入量为1 PV。岩心在恒温箱内静

置一定时间后，进行后续水驱。记录上述注入过程

中岩心入口压力，依据注入压力升高幅度来评价淀

粉接枝共聚物凝胶在岩心孔隙内成胶效果。若注

入压力或压力梯度升幅未达到预期值，调整配方，

直至达到预期值为止。

堵水实验 实验步骤主要包括：①室温下岩心

抽真空饱和注入水，计算孔隙体积和孔隙度。②实

验温度为65 ℃条件下岩心饱和模拟油，计算含油饱

和度。③实验温度为 65 ℃条件下岩心水驱至含水

率为98%，计算水驱采收率。④实验温度为65 ℃条

件下岩心采出端注入淀粉接枝共聚物凝胶，候凝时

间为 36 h。⑤后续水驱至含水率为 98%，计算水驱

采收率。
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1.4 方案设计

1.4.1 磨口瓶内成胶效果及其影响因素

通过对淀粉接枝共聚物凝胶在玻璃容器内成

胶性能及其耐稀释性、抗剪切性、耐油性、耐粘土性

和时间稳定性等影响因素的实验研究，确定封堵剂

优化配方。

1.4.2 岩心内成胶效果及其影响因素

方案 1-1和方案 1-2 分别向渗透率为 5 000
和 8 000 mD的岩心Ⅰ和岩心Ⅱ中注入 1 PV淀粉接

枝共聚物凝胶（配方Ⅰ为 2%淀粉+4%丙烯酰胺+
0.036%交联剂+0.012%引发剂+0.002%无水亚硫酸

钠）（候凝时间为24 h），然后进行后续水驱。依据上

述岩心内成胶效果，进一步调整和优化封堵剂组

成。在其他组分保持不变条件下，将配方Ⅰ中的淀

粉质量分数由2%调整为3%，形成配方Ⅱ。

方案1-3—方案1-8 向岩心Ⅰ中注入2 PV淀

粉接枝共聚物凝胶（配方Ⅰ和配方Ⅱ，候凝时间分

别为24，72和120 h），然后进行后续水驱。

1.4.3 堵水效果及配方优化

方案 2-1—方案 2-4 水驱至含水率为 98%+
0.05 PV淀粉溶液前置段塞+0.075 PV淀粉接枝共聚

物凝胶（3%淀粉+3%或 4%或 5%或 6%丙烯酰胺+
0.036%交联剂+0.012%引发剂+0.002%无水亚硫酸

钠）+0.025 PV淀粉溶液保护段塞+0.1 PV聚合物溶

液顶替段塞+后续水驱至含水率为98%。前置段塞

和保护段塞淀粉质量分数均为 3%，顶替段塞聚合

物为部分水解聚丙烯酰胺，质量分数为0.15%。

方案 2-5 水驱至含水率为 98%+0.05 PV淀粉

溶液前置段塞+0.075 PV淀粉接枝共聚物凝胶（优化

配方Ⅰ：4%淀粉+4%丙烯酰胺+0.036%交联剂+
0.012%引发剂+0.002%无水亚硫酸钠）+0.025 PV保

护段塞+后续水驱至含水率为98%。

方案 2-6 水驱至含水率为 98%+0.05 PV淀粉

溶液前置段塞+0.075 PV淀粉接枝共聚物凝胶（优化

配方Ⅱ：4%淀粉+4%丙烯酰胺+0.036%交联剂+
0.012%引发剂）+0.025 PV保护段塞+0.1 PV聚合物

溶液顶替段塞+后续水驱至含水率为98%。

方案 2-7 水驱至含水率为 98%+0.05 PV淀粉

溶液前置段塞+0.075 PV淀粉接枝共聚物凝胶（优化

配方Ⅰ：4%淀粉+4%丙烯酰胺+0.036%交联剂+
0.012%引发剂+0.002%无水亚硫酸钠）+0.025 PV保

护段塞+0.1 PV顶替段塞+0.1 PV聚合物溶液顶替段

塞+后续水驱至含水率为98%。

方案 2-5—方案 2-7中前置段塞和保护段塞淀

粉质量分数为 4%，顶替段塞聚合物质量分数为

0.15%。

2 实验结果及分析

2.1 磨口瓶内成胶效果及其影响因素

首先对淀粉质量分数进行筛选，测试不同质量

分数羟丙基淀粉水溶液粘度，其中当羟丙基淀粉质

量分数分别为 1.5%，2.0%，3.0%和 4.0%时，水溶液

粘度分别为 28.7，70.4，432和 1 464 mPa·s。随着羟

丙基淀粉质量分数的增加，其水溶液粘度也增加。

当质量分数大于 2.0%后，粘度增加速率明显加快，

将严重影响淀粉接枝共聚物凝胶注入能力。因此，

初期采用淀粉质量分数为2.0%。

采用 L9（33）正交试验选定丙烯酰胺、交联剂和

引发剂为主要影响因素（表1）。
表1 正交试验因素及水平

Table1 Factors and levels of orthogonal experiment %

水平

1
2
3

因 素

丙烯酰胺质量分数

4
5
6

交联剂质量分数

0.032
0.036
0.040

引发剂质量分数

0.008
0.012
0.016

在质量分数为2%的淀粉和0.002%的无水亚硫

酸钠条件下，按照表1中所列丙烯酰胺、交联剂和引

发剂质量分数配制淀粉接枝共聚物凝胶。分析粘

度测试结果（表 2）可知，在磨口瓶内各配方均可形

成高强度凝胶（粘度均大于 20 000 mPa·s），只是成

胶时间略有不同。采用极差分析法将3个实验因素

对成胶时间影响进行分析，丙烯酰胺因素 1水平影

响反映在第1—3号试验中，丙烯酰胺因素2水平影

响反映在第4—6号试验中，丙烯酰胺因素3水平影

响反映在第7—9号试验中，计算丙烯酰胺因素3个
表2 正交试验结果及综合评价指标

Table2 Orthogonal experimental results and
comprehensive evaluation index

序号

1
2
3
4
5
6
7
8
9

质 量 分 数 / %
丙烯酰胺

4
4
4
5
5
5
6
6
6

交联剂

0.032
0.036
0.040
0.032
0.036
0.040
0.032
0.036
0.040

引发剂

0.008
0.012
0.016
0.012
0.016
0.008
0.016
0.008
0.012

成胶时

间/h
7.75
6.00
3.67
3.50
3.00
4.17
3.00
3.75
3.45

粘度/
（mPa·s）
31 250
47 580
55 870
61 510
63 140
58 470
66 240
63 570
65 140
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水平成胶时间极差 R 丙烯酰胺为 2.41，类似的 R 交联剂为

0.99，R 引发剂为 2.00。因此，正交试验结果表明，各因

素质量分数对成胶速度（时间）影响的主次次序为：

丙烯酰胺、引发剂、交联剂。淀粉接枝共聚物凝胶

成胶时间是现场应用时需要重点考虑的技术指标

之一，成胶时间过短，会造成注入困难，甚至堵塞井

筒。考虑渤海绥中36-1油田储层地质特征、油藏温

度和流体性质，并结合淀粉接枝共聚物凝胶耐稀释

性、抗剪切性、耐油性、耐粘土性和时间稳定性等实

验结果［21］，确定淀粉接枝共聚物凝胶配方Ⅰ为 2%
淀粉+4%丙烯酰胺+0.036%交联剂+0.012%引发剂+
0.002%无水硫酸钠。

2.2 岩心内静态成胶效果及其影响因素

2.2.1 岩心渗透率

按照配方Ⅰ配制淀粉接枝共聚物凝胶，分别注

入渗透率为 5 000和 8 000 mD的均质岩心中，候凝

时间为24 h。从各个注入阶段压力梯度和残余阻力

系数测试结果（表 3）可以看出，在淀粉接枝共聚物

凝胶组成和候凝时间相同的条件下，随岩心渗透率

的增加，药剂注入过程中压力梯度减小。将岩心在

恒温箱内静置一段时间后，再进行后续水驱，发现

压力梯度减小，表明淀粉接枝共聚物凝胶各组分在

岩心孔隙内成胶效果较差，未达到预期成胶效果。

与较低渗透率岩心相比较，较高渗透率岩心孔隙尺

寸较大，孔隙内药剂各组分分子数量较多，发生碰

撞概率较大，因而压力梯度比较大，成胶效果较好。

表3 不同渗透率条件下压力梯度和
残余阻力系数测试结果

Table3 Results of pressure gradient and residual resistance
coefficient under different permeability conditions

方案

编号

1-1
1-2

渗透率/
mD
5 000
8 000

候凝时

间/h
24
24

压力梯度/(MPa·m-1）

注入阶段

1.733
1.167

后续水驱

0.487
0.580

压力梯

度比

0.281
0.497

残余阻

力系数

128.0
235.1

2.2.2 候凝时间和淀粉质量分数

将2种配方的淀粉接枝共聚物凝胶注入渗透率

为 5 000 mD的均质岩心中，3种不同的候凝时间。

从各个阶段压力梯度和残余阻力系数测试结果（表

4）可以看出，对于按照配方Ⅰ配制的淀粉接枝共聚

物凝胶，随候凝时间延长，后续水驱阶段注入压力

梯度和残余阻力系数增加，但注入压力梯度仍小于

淀粉接枝共聚物凝胶注入阶段的，表明淀粉接枝共

聚物凝胶在岩心孔隙内仍未达到预期成胶效果。

对于按照配方Ⅱ配制的淀粉接枝共聚物凝胶，在候

凝时间为 24 h后的后续水驱压力梯度开始超过药

剂注入压力梯度，当候凝时间为120 h时发生堵塞，

表明配方Ⅱ配制的淀粉接枝共聚物凝胶在多孔介

质中可以发生接枝共聚反应，形成网状分子聚集

体，能对岩心孔隙进行有效封堵。

表4 不同配方组成和候凝时间条件下压力梯度和
残余阻力系数测试结果

Table4 Results of pressure gradient and residual
resistance coefficient under different
formulations and setting times

方案

编号

1-3
1-4
1-5
1-6
1-7
1-8

配方

Ⅰ

Ⅱ

候凝时

间/h
24
72

120
24
72

120

压力梯度/(MPa·m-1）

注入阶段

1.40
1.33
1.28
2.10
2.43
2.40

后续水驱

0.487
0.667
0.893
4.967

11.467
堵塞

压力

梯度比

0.348
0.502
0.697
2.365
4.778
堵塞

残余阻

力系数

105.8
173.9
282.1

1 354.5
3 822.2
堵塞

2.3 堵水效果及优化配方

采用配方Ⅱ作为基础配方，通过改变药剂组成

中丙烯酰胺、交联剂和引发剂质量分数来形成多种

淀粉接枝共聚物凝胶，用其进行岩心堵水实验。从

实验结果（表5）可以看出，随丙烯酰胺、交联剂和引

发剂质量分数的增加，淀粉接枝共聚物凝胶堵水效

果提高，但采收率增幅较小，表明淀粉接枝共聚物

凝胶在岩心高渗透层内未达到预期成胶效果。分

析其原因，由于岩心堵水实验注入段塞尺寸较小

（0.075 PV），加之岩心孔隙内存在油水影响，该配方

淀粉接枝共聚物凝胶成胶效果较差。

表5 不同配方组成条件下的采收率
Table5 Oil recovery under different

formulation conditions %
方案

编号

2-1
2-2
2-3
2-4

配 方 组 成

淀粉

3
3
3
3

丙烯

酰胺

3
4
5
6

交联剂

0.029
0.036
0.043
0.054

引发剂

0.010
0.012
0.015
0.018

无水亚

硫酸钠

0.002
0.002
0.002
0.002

含油

饱和度

70.7
70.3
70.1
71.4

采 收 率

水驱

36.9
37.1
37.0
36.7

最终

45.3
56.2
47.4
48.0

增幅

8.4
9.1

10.4
11.3

为改善淀粉接枝共聚物凝胶堵水效果，将淀粉

质量分数由 3%增加为 4%，同时设计了考察无水亚

硫酸钠质量分数和顶替段塞对淀粉接枝共聚物凝

胶堵水效果影响实验方案。从采收率实验结果（表

6）可以看出，当药剂中淀粉质量分数由 3%提高到

4%后，淀粉接枝共聚物凝胶封堵效果大幅度提高，

液流转向作用明显增强，采收率增幅显著提高。化

学反应机理分析认为，只有在相同比例条件下淀粉

和丙烯酰胺单体发生碰撞和接触的概率才最大。
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配方Ⅰ中淀粉质量分数为2%，丙烯酰胺为4%，参与

化学反应的丙烯酰胺有效含量仅为 2%。同理，配

方Ⅱ中淀粉质量分数为3%，丙烯酰胺为4%，有效含

量为 3%。当药剂中淀粉质量分数增加到 4%后，丙

烯酰胺有效含量为 4%，有助于药剂各组分在岩心

孔隙中的交联反应。

表6 不同无水亚硫酸钠质量分数和有无顶替
段塞条件下采收率实验数据

Table6 Results of oil recovery under different mass
fractions of anhydrous sodium sulfite
with or without displacement slug %

方案

编号

2-5
2-6
2-7

配 方 组 成

淀粉

4
4
4

丙烯

酰胺

4
4
4

交联剂

0.036
0.036
0.036

引发剂

0.012
0.012
0.012

无水亚

硫酸钠

0.002
0
0.002

含油

饱和度

72.2
71.7
72.4

采 收 率

水驱

36.3
37.2
36.9

最终

56.7
54.1
59.0

增幅

20.4
16.9
22.1

进一步分析表明，无水亚硫酸钠含量对淀粉接

枝共聚物凝胶成胶效果也存在较大影响。方案2-5
与方案 2-6相比较，在药剂注入过程中两者最高压

力几乎相同，但后续水驱阶段前者注入压力明显高

于后者（图 1），表明无水亚硫酸钠有利于提高淀粉

接枝共聚物凝胶成胶强度和堵水效果。方案2-5与
方案 2-7相比较，两者淀粉接枝共聚物组成和段塞

尺寸都相同，但后者使用顶替段塞将药剂推入岩心

高渗透层深部，致使后续注入水转向位置提前，扩

大了采出端中低渗透层波及体积。此外，由于聚合

物溶液顶替段塞本身也具有一定滞留和封堵能力，

进一步增强了扩大波及体积效果。由此可见，增加

淀粉接枝共聚物凝胶放置深度有利于提高堵水和

液流转向效果。

2.4 淀粉接枝共聚物岩心内成胶及堵水机理

2.4.1 岩心孔隙对淀粉接枝共聚物成胶效果影响

与表 6中采收率数据相比较，由于表 5所列各

个淀粉接枝共聚物凝胶在岩心孔隙中成胶强度较

低，导致液流转向效果较差和采收率增幅较低。表

6中所列各个淀粉接枝共聚物凝胶在磨口瓶内都可

以形成视粘度为 10×104 mPa·s凝胶，与在岩心孔隙

内成胶效果形成明显差异，表明空间尺寸对淀粉接

枝共聚物凝胶成胶效果影响较大。化学反应动力

学认为，聚合物分子与交联剂分子间接触主要靠分

子自身的布朗运动，磨口瓶空间尺寸大，其中所包

含聚合物和交联剂分子数量巨大，发生碰撞和接触

的概率极大，因此易形成区域性网状聚集体，表现

出较高视粘度［22-23］。与磨口瓶厘米级空间尺寸相比

较，岩心孔隙尺寸仅有几十微米，其中能够容纳的

图1 注入压力、含水率和采收率与注入量的关系

Fig.1 Relationship between Injection pressure，water
cut，recovery efficiency and PV

聚合物和交联剂分子数量远远低于磨口瓶的数量，

使聚合物和交联剂分子间发生碰撞和接触概率大

幅度降低，形成大分子数量明显减小，相应滞留和

封堵作用显著减少。

岩石孔隙内化学反应不仅受狭小空间尺寸和

复杂结构的制约，还受孔隙内原生矿物和次生化学

物质的流动和剪切作用等因素的影响，使聚合物分

子链上官能基团与交联剂之间发生碰撞的概率大

幅度减小（图 2），很难实现出现磨口瓶内大范围的

区域性交联反应。研究表明，岩心渗透率愈高即孔

隙尺寸愈大，聚合物与交联剂成胶效果愈好［24-26］。

2.4.2 顶替段塞对封堵效果影响及其作用机理

方案 2-5与方案 2-7相比，药剂组成和段塞尺

寸都相同，但前者无顶替段塞，后者有顶替段塞，使

得增油降水效果明显提高，其作用机理从图 3中可
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图2 孔隙内聚合物和交联剂分子分布状态示意

Fig.2 Schematic diagram of polymer moleculardistribution and cross-linker in pores

图3 堵水液流转向示意
Fig.3 Schematic diagram of flow diversion of water shutoff

以看出，当未使用顶替段塞时，尽管堵水剂抑制了

高渗透层的采液量，但后续驱油剂转向位置比较靠

近采出端，扩大波及体积效果较差（图3a）。当使用

顶替段塞后，后续驱油剂转向位置提前，波及区域

增加（图3b），增油降水效果提高。

3 结论

综合考虑渤海油藏储层地质特征、油藏温度和

流体性质，在磨口瓶内以粘度作为评价指标优选的

淀粉接枝共聚物凝胶组成为2%淀粉+4%丙烯酰胺+
0.036%交联剂+0.012%引发剂+0.002%无水硫酸

钠。与磨口瓶厘米级空间尺寸相比，岩心孔隙尺寸

仅有几十微米，其中能够容纳的聚合物和交联剂分

子数量大幅度减小，这使聚合物和交联剂分子间发

生碰撞和接触概率大幅度降低，形成大分子数量明

显减小，相应滞留和封堵作用显著减弱。因此，采

用粘度评价指标筛选的淀粉接枝共聚物体系还必

须通过岩心静态成胶和堵水实验来进一步优化，最

终得到优化淀粉接枝共聚物凝胶组成为 4%淀粉+
4%丙烯酰胺 + 0.036%交联剂 + 0.012%引发剂 +
0.002%无水硫酸钠，并且采用顶替段塞可将淀粉接

枝共聚物凝胶推入岩心高渗透层深部，以扩大低渗

透层波及体积，提高原油采收率。
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