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摘要：针对普通凝胶抗温能力较差难以适用于高温地层堵漏作业的问题，通过设计合成抗高温凝胶主剂 ＧＮ－１ 并
运用二次交联技术，研发了新型抗高温凝胶堵漏材料。 优选配方为：淡水＋１畅５％ＧＮ－１ ＋０畅１５％地面交联剂＋１％
井下交联剂＋０畅２％抗氧化剂。 通过热滚老化与高温流变测试相结合的手段对凝胶抗温能力进行评价。 结果表
明，该凝胶材料具有良好的热稳定性，在 １８０ ℃下老化 ２４ ｈ后，７畅３４ ｓ －１下剪切粘度＞１００００ ｍＰａ· ｓ。 大幅加重后
１８０ ℃老化 ２４ ｈ仍能保持较好的粘弹性。 此外还考察了不同温度和 ｐＨ值下的成胶性能以及与聚磺钻井液体系的
配伍性，为抗高温凝胶堵漏材料在现场的应用奠定基础。
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0　引言
井漏是钻井过程中较为常见的一种井下复杂情

况。 特别是当钻遇压力衰竭地层、破碎或弱胶结地
层、裂缝发育地层以及多套压力层系地层时，井漏现
象极易发生，且往往出现恶性井漏［１ －２］ 。 针对恶性
井漏，较为成熟的方法是使用水泥等固结浆进行堵
漏作业，但是依然存在一些不足。 一方面，普通的固
结浆滞留性较差，难以在近井带停留固结；另一方
面，很多漏层往往是含水层，或与相邻的地下水层连
通，固结浆遇水稀释后粘度下降，更易流失且难以凝
结固化，导致堵漏失败。 为了解决这个问题，工程人
员提出了凝胶／固结浆复合堵漏技术［３ －８］ 。

凝胶是一类由水溶性高分子交联形成三维网络

结构并吸收一定量的水形成的半固态粘弹体，具有
稳定的相界面，水油两相均难与其混合，抗稀释及防
串混能力强；具有可变性，可广泛适应不同尺寸和形
状的孔喉或缝隙，填充于地层孔隙，对地层流体起到
显著的封隔作用；具有较高的体系粘度，与地层表面
粘附力强，流动阻力大，滞留效果好。 注入凝胶段塞
后接固结浆进行堵漏作业，在现场应用中已取得良
好效果

［９ －１１］ 。
但是，普通凝胶抗温性较差，在高温作用下会发

生基团变性、分子链断裂、三维网络结构坍塌，体系
强度和粘度大幅降低，导致凝胶材料失效。 当前，国



内油气资源勘探开发正向深部高温地层发展，钻进
过程中恶性漏失时有发生［１２ －１３］ ，普通凝胶材料难以
有效应对

［１４］ 。 针对这一问题，我们通过设计合成抗
高温凝胶主剂并运用二次交联技术，研发了新型抗
高温凝胶堵漏材料。

1　设计思路与作用机理
1．1　抗高温凝胶主剂的设计与合成

提高凝胶抗温能力关键在于合成抗高温凝胶主

聚合物，并要求主剂侧基带有合适的可交联活性位
点。 从分子链长度、柔顺度以及侧基热稳定性的角
度考虑，应适当降低主剂的分子量或在相同分子量
下增大支化度；适当提高分子链刚性，引入环状结
构；侧基尽量采用高温下稳定的基团。 此外，在提高
分子链刚性的同时，要保证必要的水溶性；分子量不
可过低，否则在同等溶液粘度下需要的聚合物含量
大大增加，大幅增加成本。 依据上述思路，我们自主
研发并生产了抗高温凝胶主剂 ＧＮ－１。
1．2　二次交联机理

为了满足凝胶体系的可泵性，同时增强体系抗
稀释能力，减少体系在泵送过程中与其它工作液的
窜混，将凝胶体系的构建分为两个阶段：地面交联和
井下交联。 地面交联形成强度较弱的可流动凝胶；
当凝胶体系到达预定层位后，在地层温度的作用下，
二次交联体系发挥作用，可流动凝胶进一步反应形
成稳定的高强度凝胶［１５ －１６］ 。

2　凝胶性能评价
抗高温二次交联凝胶优选配方为：淡水＋１畅５％

ＧＮ－１ ＋０畅１５％地面交联剂 ＋１％井下交联剂 ＋
０畅２％抗氧化剂。 为方便叙述，下文将该凝胶体系简
称为 ＧＮ－１凝胶。
2．1　凝胶抗温性能

室内主要通过热滚老化与高温流变测试相结合

的方法来评价 ＧＮ －１ 凝胶的抗温能力。 ＧＮ －１ 凝
胶在 １８０ ℃下热滚 ２４ ｈ 后依然具有较好的“吐舌”
现象（见图 １），表观上无脱水收缩及明显的降解痕
迹，可见凝胶高温热滚后仍然保持较好的粘弹状态，
初步表明 ＧＮ－１凝胶抗温能力达到 １８０ ℃。
为了量化表征 ＧＮ －１ 凝胶 １８０ ℃老化前后的

状态，使用 ＨＡＡＫＥ ＲＳ６０００型流变仪对凝胶高温下
的流变性进行测试，采用ＰＺ３６同心圆筒转子系统。

图 １　ＧＮ －１ 凝胶 １８０ ℃老化 ２４ ｈ后状态
测量方式为稳态速率剪切，剪切速率恒为 ７畅３４ ｓ －１。
图 ２为 ＧＮ－１凝胶剪切粘度随温度的变化曲线

图，由图 ２可看出，从室温开始，７０ ｍｉｎ左右逐渐升温
至 １８０ ℃，整个升温过程中体系粘度先小幅降低后大
幅升高。 可以看到，室温下 ＧＮ－１ 凝胶体系剪切粘
度在４０００ ～５０００ ｍＰａ· ｓ，而 １８０ ℃时的剪切粘度超
过了１００００ ｍＰａ· ｓ，表明 ＧＮ －１ 凝胶体系具有显著
的二次交联特征。 对于测试样品，二次交联发生在
９０ ～１２０ ℃，达到 １２０ ℃以后体系粘度基本稳定。

图 ２　ＧＮ －１ 凝胶剪切粘度随温度的变化

通过流变测试还可以即时追踪凝胶剪切粘度随

时间的变化，不仅可以得到较为准确的成胶时间，还
能够在相对较长的时间内量化观察凝胶体系的热稳

定性。 如图 ３所示，从室温开始，７０ ｍｉｎ左右逐渐升
温至 １８０ ℃，当升温至 １８０ ℃后保温 ３ ｈ。 可以看
到，ＧＮ－１凝胶在 ５０ ｍｉｎ 左右粘度开始大幅提高，
６０ ～１００ ｍｉｎ粘度达到峰值。 在 １８０ ℃恒温过程中，
凝胶粘度稳定保持在 １００００ ｍＰａ· ｓ以上。

图 ３　ＧＮ －１ 凝胶剪切粘度随时间的变化
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为了进一步研究 ＧＮ －１ 凝胶在 １８０ ℃下的稳
定性，将 １８０ ℃老化 ２４ ｈ后的凝胶进行升温流变测
试，从 ２０ ℃到 １８０ ℃升温 ７０ ｍｉｎ，剪切速率不变。
如图 ４所示，１８０ ℃老化 ２４ ｈ后的 ＧＮ－１凝胶在室
温下体系粘度高达 ３００００ ｍＰａ· ｓ；当温度升至 １８０
℃后，凝胶体系粘度仍在 １００００ ｍＰａ· ｓ以上。

图 ４　１８０ ℃老化 ２４ ｈ后 ＧＮ －１ 凝胶体系粘度随温度的变化

为了更加直观的对比 ＧＮ－１凝胶在老化前后的
变化，使用六速旋转粘度计分别对 ＧＮ－１基液、地面
交联状态及老化后状态进行测试，结果如表 １所示。

表 １　ＧＮ －１ 凝胶老化前后的变化

转速／（ ｒ· ｍｉｎ －１） ＧＮ －１ 基液 地面预交联 １８０ ℃老化 ２４ ｈ后
６００ $２４０ b２３２ :满转

３００ $１８０ b１７４ :满转

２００ $１５０ b１４８ :满转

１００ $１１２ b１１１ :满转

６ $２８ b３１ :２００ ～２５０  
３ $１９ b２５ :１００ ～１５０  

2．2　凝胶携带能力
要将 ＧＮ －１ 凝胶应用于深部高温地层的堵漏

作业，必须要考虑凝胶加重的问题。 首先，深部地层
钻井过程中泥浆密度通常较大，如果凝胶密度低于
井浆密度，在堵漏作业中很可能导致堵漏凝胶大量
上浮到井筒中，不仅削弱堵漏作用，还可能影响泥浆
性能。 其次，使用凝胶／固结浆复合堵漏技术，若凝胶
密度大幅低于固结浆密度，在泵送过程中则容易导致
固结浆和凝胶发生窜混，影响堵漏效果。 因此，堵漏
凝胶的密度必须可在较宽范围内调节，一般要求 ρ井浆
＜ρ凝胶 ＜ρ固结浆，且依次之间密度差≯０畅３ ｇ／ｃｍ３为宜。
基于上述考虑，研究了 ＧＮ－１ 凝胶携带加重剂

（以重晶石为代表）的能力，以及在加重条件下的热
稳定性。 ＧＮ－１ 预交联凝胶用重晶石加重至密度
为 １畅６ ｇ／ｃｍ３，充分搅拌后静置 ２ ｈ，发现凝胶仍然保
持均匀，局部无重晶石抱团，底部无沉淀（见图 ５）。

将加重后的ＧＮ －１预交联凝胶置于１８０ ℃下

图 ５　ＧＮ －１ 凝胶加重至 １畅６ ｇ／ｃｍ３ （重晶石加重）地面预交联状态

老化 ２４ ｈ 后，出现凝胶仍然具有较好的“吐舌”现
象，体相均匀，底部基本无沉淀（见图 ６），表明 ＧＮ－
１ 凝胶具有优良的携带能力，且大幅加重后仍能在
１８０ ℃下保持良好的热稳定性能。

图 ６　ＧＮ －１ 凝胶加重至 １畅６ ｇ／ｃｍ３ （重晶石加重）
１８０ ℃老化 ２４ ｈ后状态

2．3　成胶性能的影响因素
以老化 ２４ ｈ后，２０ ℃下 ７畅３４ ｓ －１

的剪切粘度来

衡量 ＧＮ－１ 凝胶的成胶性能。 这里主要讨论不同
环境温度和体系 ｐＨ值带来的影响。
2．3．1　环境温度（见图 ７）

图 ７　环境温度对成胶性能的影响

由于 ＧＮ－１凝胶主要针对高温地层，因此考察
的温度≮１００ ℃。 在 １００ ～１８０ ℃之间，ＧＮ－１ 凝胶
粘度均能达到 ２５０００ ｍＰａ· ｓ 以上。 体系粘度总体
呈现随温度升高走高，又小幅回落的特征。 推测可
能原因是在一定的温度范围内，温度越高，二次交联

５０１　第 ４３卷第 ７期　 　胡子乔等：新型抗高温二次交联凝胶堵漏材料的研制　



反应进行得越完全，体系粘度也就越高。 但当温度
高到一定程度，会加速凝胶体系的降解，因此体系粘
度又有所降低。 总体上看，对于 ＧＮ －１ 凝胶，较为
适宜的温度范围在 １２０ ～１８０ ℃。
2．3．2　体系 ｐＨ值（见图 ８）

图 ８　体系 ｐＨ 值对成胶性能的影响
从体系粘度的角度来看，ＧＮ －１ 凝胶最适宜的

ｐＨ值应为 ６ ～８，过酸性或过碱性都会导致体系粘
度明显降低。 但是，成胶时间对 ｐＨ值较为敏感，通
过 ｐＨ值的调节，可以大幅调整成胶时间。 以优选
配方为例，１８０ ℃下二次交联的开始发生时间在 ５０
ｍｉｎ左右。 通过改变体系 ｐＨ值，可以使这一时间在
３０ ～７０ ｍｉｎ（不限）变化。 因此，在实际应用中凝胶
体系 ｐＨ值是一个必须精确控制的要素。
2．4　凝胶体系与聚磺泥浆配伍性

研究凝胶与泥浆的配伍性，其目的主要是评估在
堵漏施工中如果凝胶未完全进入地层，上返与井浆混
合后对井浆造成的影响。 由于高温地层多用聚磺泥
浆，因此重点考察 ＳＭＧＮ－１凝胶与聚磺泥浆的配伍
性。 将一定量老化后的凝胶与聚磺泥浆充分搅拌混
合，测定流变参数和滤失量，对比混合前后聚磺泥浆
性能的变化，由此来评价凝胶与聚磺泥浆的配伍性。
聚磺泥浆配方：４％土浆＋０畅１％ＬＶ－ＰＡＣ＋３％

ＳＭＰ－１ ＋３％ＳＭＣ＋２％低荧光防塌剂，在 １５０ ℃下
热滚老化 １６ ｈ，冷却至室温。 测定其高温老化后的
流变参数和滤失量。

老化后的聚磺泥浆的六速测量结果如表 ２ 所
示，换算得到流变参数为：AV ＝２５畅５ ｍＰａ· ｓ，PV ＝
２０ ｍＰａ · ｓ，YP ＝５畅５ Ｐａ，并测得 ＡＰＩ 滤失量（１０
ｍｉｎ）为 ３畅２ ｍＬ，泥饼厚度约为 ０畅５ ｍｍ。 分别混合
１％和 ２％老化后的 ＳＭＧＮ －１ 凝胶后，泥浆性能变
化如表 ３所示，１％凝胶对泥浆性能影响较小，２％凝
胶小幅增加泥浆表观粘度，塑性粘度基本不变，动切
力有所提高。 同时，混合 ２％凝胶后，泥饼稍有增
厚，滤失量有所增加。 实际上对于漏速较大的地层，

凝胶大量上返的可能性较低，总体上看，ＳＭＧＮ －１
凝胶对聚磺泥浆体系的影响较小。

表 ２　聚磺泥浆六速测量参数

Φ６００ 照Φ３００ oΦ２００  Φ１００ ＃Φ６  Φ３ 厖
５１ 　３１ ;２０ 照１５ o３ 貂２ e

表 ３　混合前后聚磺泥浆流变参数的变化

AV／
（ｍＰａ· ｓ）

PV／
（ｍＰａ· ｓ）

YP／
Ｐａ

FLＡＰＩ，１０ ｍｉｎ ／
ｍＬ

泥饼厚
度／ｍｍ

聚磺 ２５ ��畅５ ２０ Z５ QQ畅５ ３ 侣侣畅２ ０ QQ畅５
聚磺 ＋１％凝胶 ２７ ��畅５ ２０ ZZ畅５ ７　 ３ 侣侣畅５ ０ QQ畅５
聚磺 ＋２％凝胶 ３０ �２１ Z９　 ４ 侣侣畅３ ０ QQ畅８

3　结论与建议
（１）二次交联凝胶 ＧＮ －１ 具有良好的热稳定

性，抗温可达１８０ ℃。 携带能力强，与聚磺钻井液体
系配伍性良好，适用于深部高温地层的堵漏作业。

（２）建议完善 ＧＮ －１ 凝胶／固结浆复合堵漏配
套技术，制定现场作业方案，开展现场试验。
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