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异电荷聚电解质自组装水凝胶在无固相煤层气
钻井液中的特性

贺垠博１　蒋官澄１　王　勇２　杨丽丽１　史亚伟１　张永清２　胡景东２
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摘要：基于异电荷聚电解质之间的分子自组装，以线型阴离子聚电解质ＡＰＥ和超支化阳离子聚电解质ＣＰＥ制备了一种高性能水
凝胶。相行为研究结果表明，ＡＰＥ与ＣＰＥ在清水中共存时将以络合物的形态析出，大量的ＮａＣｌ则可通过“聚电解质效应”将络合
物解离。流变性测试结果表明，通过与ＡＰＥ之间的强静电作用，ＣＰＥ增强了ＡＰＥ溶液中被盐破坏的凝胶网络结构，有效改善了悬
浮性与剪切稀释性。ＡＰＥＣＰＥ水凝胶具有优良的高温稳定性，在饱和盐侵下的抗温能力优于一般的阴离子及两性离子聚电解质
水凝胶。ＡＰＥＣＰＥ水凝胶同时具备良好的抑制、包被性能，易被破胶剂破胶且残渣率低。以ＡＰＥＣＰＥ水凝胶为基础，研制了配方
简单、使用ＮａＣｌ加重的低密度无固相煤层气钻井液。
关键词：聚电解质；自组装；水凝胶；煤层气；无固相钻井液
中图分类号：ＴＥ２５４４　　　　文献标识码：Ａ

犘狉狅狆犲狉狋犻犲狊狅犳狊犲犾犳犪狊狊犲犿犫犾犲犱犺狔犱狉狅犵犲犾狅犳狅狆狆狅狊犻狋犲犾狔犮犺犪狉犵犲犱狆狅犾狔犲犾犲犮狋狉狅犾狔狋犲狊
犻狀狊狅犾犻犱犳狉犲犲犮狅犪犾犫犲犱犿犲狋犺犪狀犲犱狉犻犾犾犻狀犵犳犾狌犻犱

ＨｅＹｉｎｂｏ１　ＪｉａｎｇＧｕａｎｃｈｅｎｇ１　ＷａｎｇＹｏｎｇ２　ＹａｎｇＬｉｌｉ１　ＳｈｉＹａｗｅｉ１　ＺｈａｎｇＹｏｎｇｑｉｎｇ２　ＨｕＪｉｎｇｄｏｎｇ２
（１．犛狋犪狋犲犓犲狔犔犪犫狅狉犪狋狅狉狔狅犳犘犲狋狉狅犾犲狌犿犚犲狊狅狌狉犮犲狊犪狀犱犘狉狅狊狆犲犮狋犻狀犵，犆犺犻狀犪犝狀犻狏犲狉狊犻狋狔狅犳犘犲狋狉狅犾犲狌犿，犅犲犻犼犻狀犵１０２２４９，犆犺犻狀犪；

２．犖狅．４犇狉犻犾犾犻狀犵犆狅犿狆犪狀狔，犆犖犘犆犅狅犺犪犻犇狉犻犾犾犻狀犵犈狀犵犻狀犲犲狉犻狀犵犆狅犿狆犪狀狔犔犻犿犻狋犲犱，犎犲犫犲犻犚犲狀狇犻狌０６２５５２，犆犺犻狀犪）
犃犫狊狋狉犪犮狋：Ｂａｓｅｄｏｎｓｅｌｆａｓｓｅｍｂｌｙｂｅｔｗｅｅｎｏｐｐｏｓｉｔｅｌｙｃｈａｒｇｅｄｐｏｌｙｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓ，ａｈｉｇｈｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｈｙｄｒｏｇｅｌｉｓｐｒｅｐａｒｅｄｕｔｉｌｉｚｉｎｇｌｉｎｅａｒ
ａｎｉｏｎｉｃｐｏｌｙｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ（ＡＰＥ）ａｎｄｈｙｐｅｒｂｒａｎｃｈｅｄｃａｔｉｏｎｉｃｐｏｌｙｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ（ＣＰＥ）．ＴｈｅｐｈａｓｅｂｅｈａｖｉｏｒｒｅｓｅａｒｃｈｉｎｄｉｃａｔｅｓｔｈａｔＡＰＥａｎｄ
ＣＰＥｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｅａｓｃｏｍｐｌｅｘｃｏａｃｅｒｖａｔｅｉｎａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎ．ＴｈｅＡＰＥＣＰＥｃｏａｃｅｒｖａｔｅｃａｎｂｅｄｉｓｓｏｃｉａｔｅｄｂｙｌａｒｇｅｑｕａｎｔｉｔｉｅｓｏｆＮａＣｌ
ｕｎｄｅｒ“ｐｏｌｙｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｅｆｆｅｃｔ”．ＲｈｅｏｌｏｇｙｔｅｓｔｓｉｎｄｉｃａｔｅｔｈａｔＣＰＥｓｔｒｅｎｇｔｈｅｎｓｇｅｌｎｅｔｗｏｒｋｏｆＡＰＥｉｎｂｒｉｎｅｂｙｓｔｒｏｎｇｉｎｔｅｒｍｏｌｅｃｕｌａｒｅ
ｌｅｃｔｒｏｓｔａｔｉｃｆｏｒｃｅｓ，ａｎｄｔｈｅｒｅｆｏｒｅｅｆｆｅｃｔｉｖｅｌｙｉｍｐｒｏｖｅｓｓｕｓｐｅｎｄｉｎｇａｎｄｓｈｅａｒｔｈｉｎｎｉｎｇｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ．Ｃｏｍｐａｒｅｄｗｉｔｈｃｏｍｍｏｎａｎｉｏｎｉｃ
ａｎｄａｍｐｈｏｔｅｒｉｃｐｏｌｙｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｈｙｄｒｏｇｅｌ，ＡＰＥＣＰＥｈｙｄｒｏｇｅｌｏｗｎｓｍｕｃｈｂｅｔｔｅｒｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｔａｂｉｌｉｔｙ．Ｉｎａｄｄｉｔｉｏｎ，ＡＰＥＣＰＥ
ｈｙｄｒｏｇｅｌｐｏｓｓｅｓｓｅｓｗｅｌｌｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎａｎｄｅｎｃａｐｓｕｌａｔｉｏｎｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ．Ｔｈｅｇｅｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｃａｎｂｅｅａｓｉｌｙｂｒｏｋｅｎｂｙｇｅｌｂｒｅａｋｅｒｓ，ｌｅａｖｉｎｇｌｏｗ
ｒｅｓｉｄｕｅｃｏｎｔｅｎｔ．ＯｎｔｈｅｂａｓｉｓｏｆＡＰＥＣＰＥｈｙｄｒｏｇｅｌ，ａｌｏｗｄｅｎｓｉｔｙ，ｓｏｌｉｄｆｒｅｅｃｏａｌｂｅｄｍｅｔｈａｎｅｄｒｉｌｌｉｎｇｆｌｕｉｄｗｅｉｇｈｔｅｄｂｙＮａＣｌｉｓ
ｐｒｅｐａｒｅｄｗｉｔｈｓｉｍｐｌｅｆｏｒｍｕｌａ．
犓犲狔狑狅狉犱狊：ｐｏｌｙｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ；ｓｅｌｆａｓｓｅｍｂｌｙ；ｈｙｄｒｏｇｅｌ；ｃｏａｌｂｅｄｍｅｔｈａｎｅ；ｓｏｌｉｄｆｒｅｅｄｒｉｌｌｉｎｇｆｌｕｉｄ

引用：贺垠博，蒋官澄，王勇，杨丽丽，史亚伟，张永清，胡景东．异电荷聚电解质自组装水凝胶在无固相煤层气钻井液中的特性［Ｊ］．
石油学报，２０１８，３９（６）：７１９７２６．

犆犻狋犲：ＨＥＹｉｎｂｏ，ＪＩＡＮＧＧｕａｎｃｈｅｎｇ，ＷＡＮＧＹｏｎｇ，ＹＡＮＧＬｉｌｉ，ＳＨＩＹａｗｅｉ，ＺＨＡＮＧＹｏｎｇｑｉｎｇ，ＨＵＪｉｎｇｄｏｎｇ．Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｓｅｌｆａｓ
ｓｅｍｂｌｅｄｈｙｄｒｏｇｅｌｏｆｏｐｐｏｓｉｔｅｌｙｃｈａｒｇｅｄｐｏｌｙｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓｉｎｓｏｌｉｄｆｒｅｅｃｏａｌｂｅｄｍｅｔｈａｎｅｄｒｉｌｌｉｎｇｆｌｕｉｄ［Ｊ］．ＡｃｔａＰｅｔｒｏｌｅｉＳｉｎｉｃａ，
２０１８，３９（６）：７１９７２６．

　　无固相钻井液体系是一种较为理想的煤层气钻井
液体系［１７］，体系不仅最大限度地减少了外来固相对甲
烷渗流通道的堵塞［８１１］，同时具有摩阻低、机械钻速

快、易于维护等性能特点。高分子量聚电解质在低浓
度下即可形成具有强悬浮能力和优良剪切稀释性的水
凝胶，并兼有抑制、包被作用，且残渣率低，十分适用于
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无固相煤层气钻井液。但聚电解质水凝胶的抗盐性较
差，在流变性上表现尤为突出：在“聚电解质效应”的作
用下，大量盐侵后聚电解质水凝胶的黏度与凝胶强度
会大幅下降，甚至会完全丧失悬浮能力。由于无固相
煤层气钻井液大都使用无机盐加重，使得聚电解质水
凝胶在其中的应用受到了很大限制。国内外学者使用
不同类型的功能性单体，如强水化、芳杂环、异电荷单
体，通过增强聚电解质的水化能力，增大聚合物分子链
刚性或利用两性离子聚合物特殊的“反聚电解质效应”
以提高聚电解质水凝胶的抗盐性能［１２１３］。但由于功能
性单体不易制得高分子量的聚合物，单一聚电解质水
凝胶的抗盐性、成胶性难以兼顾。

异电荷聚电解质构成的分子自组装水凝胶是一
种多组分凝胶体系，不仅可以直接由高分子量聚电
解质构成，并且能够通过聚阴离子与聚阳离子间的
静电作用形成特殊的聚集结构，使其在成胶、抗盐、
抗温等方面均展现出独特优势［１３１４］。笔者通过分子
复合法制备了一种性能优良的异电荷聚电解质自组
装水凝胶，并将其应用到无固相煤层气钻井液中。

１　异电荷聚电解质自组装水凝胶的流
变性

　　使用阴离子聚电解质（ＡＰＥ）和阳离子聚电解质
（ＣＰＥ）制备异电荷聚电解质自组装水凝胶，两者的分
子结构如图１所示，其中，Ｒ１、Ｒ２为ＡＰＥ的阴离子基
团。ＡＰＥ是一种线型的聚丙烯酰胺衍生物，相对分子
质量为１５×１０７，溶于水，电离后分子链上带负电；
ＣＰＥ是一种超支化的聚胺，实验中使用了相对分子质量
为１０×１０４的ＬＣＰＥ和６０×１０４的ＨＣＰＥ。ＣＰＥ中的胺
基可在水中电离为ＮＨ３＋，从而使分子链上带正电。

图１　犃犘犈与犆犘犈的分子结构
犉犻犵．１　犕狅犾犲犮狌犾犪狉狊狋狉狌犮狋狌狉犲狅犳犃犘犈犪狀犱犆犘犈

１１　盐侵对犃犘犈溶液流变性的影响
向１％ＡＰＥ（质量分数，下同）水溶液中加入

０１％、１％、１０％以及３６％（饱和）的ＮａＣｌ，使用
ＨＡＡＫＥ流变仪在１～１０００ｓ－１的剪切速率范围内测
试其黏度的变化（３０℃），并使用对数形式下的幂律方
程对数据进行拟合：

ｌｇη＝ｌｇ犓＋（狀－１）ｌｇγ （１）

　　由式（１）可知，狀代表了表观黏度随剪切速率的变
化率，其值越低，则剪切稀释性越好。由图２可以看
出，盐侵之前，ＡＰＥ溶液（１％）具有良好的悬浮能力与
剪切稀释性，在１ｓ－１处的黏度高达１５６００５５ｍＰａ·ｓ，
而在１０００ｓ－１处的黏度仅为４７０２ｍＰａ·ｓ，流性指数仅
为０１４。盐侵后，溶液的黏度在整个剪切速率范围内
下降，狀值升高，剪切稀释性变差。

从变化趋势可以看出，溶液剪切稀释性的减弱
来自于盐对低剪切下黏度和对高剪切下黏度的不对
称影响。由于低剪切下黏度主要反映凝胶强度，而
高剪切下黏度主要反映内摩擦作用，因此盐对ＡＰＥ
溶液凝胶网络结构的破坏更为严重。例如，饱和盐
侵后，ＡＰＥ溶液在１０００ｓ－１处的黏度相比盐侵前下
降了２６１％，而在１ｓ－１处的黏度相比盐侵前则下降了
９０４％。

图２　犖犪犆犾浓度对犃犘犈水溶液表观黏度的影响
犉犻犵．２　犐狀犳犾狌犲狀犮犲狅犳犖犪犆犾犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀狅狀犪狆狆犪狉犲狀狋狏犻狊犮狅狊犻狋狔

狅犳犃犘犈狊狅犾狌狋犻狅狀

　　由含不同浓度ＮａＣｌ的ＡＰＥ水溶液的弹性模量
犌′与黏性模量犌″随频率的变化（图３）可以看出，随着
盐浓度的增加，ＡＰＥ溶液的犌′不断降低，凝胶网络被
逐渐破坏。从黏弹行为看，在无盐条件下，ＡＰＥ溶液
的犌′在整个测试频率范围内均高于黏性模量犌″，且超
过一定频率后（约００５Ｈｚ），犌″基本不变，而犌′仍随频
率的增加缓慢增加，说明ＡＰＥ在低浓度下使其溶液表
现出了典型的弱凝胶动态黏弹性特征，证明了ＡＰＥ极
强的成胶能力；盐侵后，ＡＰＥ溶液的弱凝胶特征不断
减弱，表现为犌′对频率的依赖性不断增加以及高频下
恒定的黏性松弛逐渐消失。
　　上述流变规律验证了“聚电解质效应”。结合高分
子溶液理论可知，在水溶液中ＡＰＥ分子在自身所带阴
离子基团间的静电相斥作用下充分伸展，并相互贯穿
形成凝胶网络。当大量的小阳离子（Ｎａ＋）进入溶液
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后，其产生的电荷屏蔽作用降低了ＡＰＥ分子链内及分
子链间的静电排斥力，使分子构象发生由伸展到蜷曲
的转变。从而分子的排除体积变小，凝胶网络被破坏，
流变性变差。在透射电子显微镜下可以清晰地观察到
盐侵前后ＡＰＥ凝胶网络的微观形貌变化，如图４所

示。无盐时，ＡＰＥ溶液冻干后留下细密的网状痕迹，
而盐侵后，由于分子链蜷曲导致的局部堆积，凝胶网络
密度大幅下降，结构被严重破坏。在一定程度上改善
聚电解质水凝胶的抗盐性即为改善其被盐破坏的凝胶
网络结构。

图３　犖犪犆犾质量分数对犃犘犈水溶液动态黏弹性的影响
犉犻犵．３　犐狀犳犾狌犲狀犮犲狅犳犖犪犆犾犿犪狊狊犳狉犪犮狋犻狅狀狅狀犱狔狀犪犿犻犮狏犻狊犮狅犲犾犪狊狋犻犮犻狋狔狅犳犃犘犈狊狅犾狌狋犻狅狀

图４　犃犘犈水溶液的微观形貌
犉犻犵．４　犕犻犮狉狅狋狅狆狅犵狉犪狆犺狔狅犳犃犘犈狊狅犾狌狋犻狅狀

１２　异电荷聚电解质自组装水凝胶的相行为
类似于异电荷聚电解质表面活性剂自组装体

系［１５１６］，电离后带相反电荷的聚电解质在水中共存时，
由于存在强静电力，两者将在熵驱动下自发络合。络
合物形成后会析出，并导致相分离。研究表明，络合物
的生成受聚电解质浓度、温度、聚阴离子与聚阳离子所
带的电荷量等因素的影响。当某种聚电解质总带电量

较多时，与异电荷聚电解质络合后其未被络合的部分
不发生析出，仍将溶于水中并构成溶液相。将ＡＰＥ与
少量的ＬＣＰＥ络合，并使用透射电子显微镜观察了络
合物悬浮液的微观形貌（图５）。

可以看出：ＡＰＥ与ＬＣＰＥ之间缔合生成的络合物
以类似液滴小球的形貌存在［１７１９］；络合物直径在２００ｎｍ
左右；而未被络合的ＡＰＥ仍保留了网状形貌。由于构
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图５　异电荷聚电解质络合物悬浮液的微观形貌
犉犻犵．５　犕犻犮狉狅狋狅狆狅犵狉犪狆犺狔狅犳狊狌狊狆犲狀狊犻狅狀狅犳狅狆狆狅狊犻狋犲犾狔犮犺犪狉犵犲犱狆狅犾狔犲犾犲犮狋狉狅犾狔狋犲犮狅犿狆犾犲狓犮狅犪犮犲狉狏犪狋犲狊

成络合物的聚阴离子带电量远大于聚阳离子（１％
ＡＰＥ／００５％ＬＣＰＥ），从而导致络合物表面带负电（ζ电
位值为－９２６ｍＶ）。在图５（ｂ）中可以明显观察到模
糊的络合物边缘，为表面电离导致的局部水化所致。
　　将聚电解质水凝胶作为悬浮介质应用时，尤其是
在钻井液中，络合分离是不宜出现的。利用“聚电解质
效应”，通过向体系中引入无机盐，屏蔽聚阴、阳离子之
间的静电作用，可将络合物逐渐解离，从而使异电荷聚
电解质以水化分散的形态共存于盐水中［１９］。

由异电荷聚电解质悬浮液外观随ＮａＣｌ浓度的变

化（图６）中可以看出，由于其球形微观结构对光的散
射作用，ＡＰＥ与ＬＣＰＥ形成的络合物呈现出乳白色。
随着盐浓度的增加，络合物逐渐消失，悬浮液的浊度逐
渐变小，相分离现象逐渐消失。当ＮａＣｌ质量分数为
１０％和３６％时，已呈现为完全透明的溶液状态。异电
荷聚电解质水凝胶这种盐响应相行为，与两性离子
特别是阴、阳离子电荷量相等的聚电解质水凝胶的
相行为一致。对于这些聚电解质，清水是不良溶剂
而盐水为良溶剂，这与带单一电荷的聚电解质的情
况相反。

图６　不同质量分数犖犪犆犾的异电荷聚电解质溶液外观
犉犻犵．６　犃狆狆犲犪狉犪狀犮犲狅犳狅狆狆狅狊犻狋犲犾狔犮犺犪狉犵犲犱狆狅犾狔犲犾犲犮狋狉狅犾狔狋犲狊狅犾狌狋犻狅狀狑犻狋犺犱犻犳犳犲狉犲狀狋犖犪犆犾犿犪狊狊犳狉犪犮狋犻狅狀

１３　犆犘犈对犃犘犈饱和盐水溶液的流变性调节
如１２中所述，使用ＣＰＥ与ＡＰＥ构成异电荷聚

电解质自组装水凝胶测试了其在饱和盐侵下，即络合
物被完全解离状态下的流变性，并考察了ＣＰＥ的分子
量与浓度的影响。由于ＣＰＥ中伯、仲、叔胺基的酸度
系数值不同（５０，７５～８５，１０５），ｐＨ值将影响其电

离程度进而影响络合程度。据此，将ＡＰＥＣＰＥ水凝
胶的ｐＨ值统一调至７０。

由ＬＣＰＥ浓度对ＡＰＥ饱和盐水溶液黏度的影响
［图７（ａ）］可以看出，一定浓度范围内，ＬＣＰＥ的加入对
ＡＰＥ饱和盐水溶液的黏度与剪切稀释性均有良好的
改善作用。例如，当ＬＣＰＥ的浓度为００２５ｍｍｏｌ／Ｌ



　第６期 贺垠博等：异电荷聚电解质自组装水凝胶在无固相煤层气钻井液中的特性 ７２３　　

时，溶液的１ｓ－１下的黏度提升了４５８％，流性指数降
低了４７％。随着ＬＣＰＥ浓度的增加，流变性改善更
加明显。但在０２ｍｍｏｌ／Ｌ的浓度下，由于过多的
ＣＰＥ与ＡＰＥ生成了饱和ＮａＣｌ不能完全解离开的
ＡＰＥ／ＣＰＥ络合物，相分离发生，从而变相降低了溶液
中溶解的聚合物的量，使溶液黏度骤降。相比较

ＬＣＰＥ，等摩尔浓度下ＨＣＰＥ对ＡＰＥ饱和盐水溶液的
流变性调节作用更加明显［图７（ｂ）］，００２５ｍｍｏｌ／Ｌ浓
度下ＨＣＰＥ使溶液的１ｓ－１黏度提升了１５１４％，流性指
数降低了１３４％。同时，由于具有更高的分子量，
ＨＣＰＥ分子上带更多正电荷数，从而使其在比ＬＣＰＥ更
低的摩尔浓度下导致了相分离（００５ｍｍｏｌ／Ｌ）。

图７　犔犆犘犈与犎犆犘犈对含饱和犖犪犆犾的犃犘犈溶液黏度的影响
犉犻犵．７　犐狀犳犾狌犲狀犮犲狅犳犔犆犘犈犪狀犱犎犆犘犈狅狀狋犺犲狏犻狊犮狅狊犻狋狔狅犳犃犘犈狊狅犾狌狋犻狅狀狑犻狋犺狊犪狋狌狉犪狋犲犱犖犪犆犾

　　由等摩尔浓度（００２５ｍｍｏｌ／Ｌ）的ＬＣＰＥ与
ＨＣＰＥ对ＡＰＥ饱和盐水溶液黏弹性的影响（图８）可
以看出，ＣＰＥ的引入增强了饱和盐侵下的ＡＰＥ凝胶
网络，弹性模量犌′得到了明显提升，并且与图７中的
结果一致，即等浓度下ＨＣＰＥ的效果更加明显。相对
而言，ＣＰＥ对黏性模量犌″的提升幅度较小，仅在低频
下有明显增加。为进一步分析异电荷聚电解质之间的
分子组装行为，考察了黏弹性测试中特征频率，即犌′

图８　犔犆犘犈与犎犆犘犈对含饱和犖犪犆犾的犃犘犈溶液动态黏
弹性的影响

犉犻犵．８　犐狀犳犾狌犲狀犮犲狅犳犔犆犘犈犪狀犱犎犆犘犈狅狀犱狔狀犪犿犻犮狏犻狊犮狅犲犾犪狊狋犻犮犻狋狔
狅犳犃犘犈狊狅犾狌狋犻狅狀狑犻狋犺狊犪狋狌狉犪狋犲犱犖犪犆犾

曲线与犌″曲线相交处的频率犳的变化情况。犳值对
应的弛豫时间τ（τ＝１／犳）代表系统达到某一定态所
需时间，反映分子聚集体的动态。加入ＬＣＰＥ与
ＨＣＰＥ后，ＡＰＥ饱和盐水溶液的犳均向低频移动，其
弛豫时间由３７６ｓ分别被增至５７５ｓ与９３４ｓ。引入
ＣＰＥ后，ＡＰＥ饱和盐水溶液的弛豫过程得到延长，说
明ＡＰＥ与ＣＰＥ势必在静电作用下缔合形成了新的聚
集结构。
　　基于上述实验结果可知，ＡＰＥ与ＣＰＥ之间的组
装方式与异电荷聚电解质表面活性剂组中的“串珠”
组装方式较为相似［１６］。如图９所示，由于ＣＰＥ具有
特殊的超支化结构以及较低的分子量，其在盐水溶液

图９　犆犘犈对犃犘犈盐水溶液流变性调节机理示意
犉犻犵．９　犛犮犺犲犿犪狋犻犮犻犾犾狌狊狋狉犪狋犻狅狀狅犳狉犺犲狅犾狅犵狔犿狅犱犻犳犻犮犪狋犻狅狀犿犲犮犺犪狀犻狊犿

狅犳犆犘犈狅狀犃犘犈狊狅犾狌狋犻狅狀狑犻狋犺犖犪犆犾
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中的构象类似于一种具有更大分子体积的（相比
Ｎａ＋）带正电的分子团。静电作用下ＡＰＥ在ＣＰＥ上
的缠绕，即ＡＰＥ与ＣＰＥ之间的聚集，增大了ＡＰＥ在
盐水溶液中的分子排除体积，增加了ＡＰＥ分子的伸展
程度，从而使被盐坍缩的凝胶网络得以一定程度的增
强。在此基础上，当ＣＰＥ的分子量更高，分子尺寸更
大时，流变性改善作用更加显著。

２　异电荷聚电解质自组装水凝胶的性能
２１　抗温性能

单一聚电解质水凝胶本身具有一定的抗温性能，但

在盐侵后抗温性会显著下降。如表１所示，ＡＰＥ溶液具
有低黏高切的流变特征，３值高达３３；在８０℃热滚后流
变性几乎不发生变化，在１２０℃热滚后黏度与切力仅有小
幅下降。饱和盐侵后，ＡＰＥ溶液仍能维持一定的黏度与
切力，但抗温性已不再能达到１２０℃，热滚后性状接近清
水。可以看出，聚合物在良溶剂中的抗温性要高于其在
不良溶剂中的抗温性，这是由于抗温性能很大程度取决
于溶液内聚合物分子之间相互作用的强弱，作用越强则
自身越稳定，抗温性越好。ＡＰＥ在水中的分子间相互作
用即为分子链间的静电斥力，而在不良溶剂盐水中，“聚
电解质效应”削弱了这一作用力，使其抗温性下降。

表１　盐侵对犃犘犈溶液抗温性能的影响
犜犪犫犾犲１　犐狀犳犾狌犲狀犮犲狅犳狊犪犾狋犮狅狀狋犪犿犻狀犪狋犻狅狀狅狀狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狉犲狊犻狊狋犪狀犮犲狅犳犃犘犈狊狅犾狌狋犻狅狀

样品 条件 表观黏度／（ｍＰａ·ｓ）塑性黏度／（ｍＰａ·ｓ）动切力／Ｐａ动塑比／［Ｐａ·（ｍＰａ·ｓ）－１］３值
热滚前 ４４５ ２１ ２４０２ １１４４ ３３

１％ＡＰＥ ８０℃热滚后 ４４ ２１ ２３５１ １１１９ ３０
１２０℃热滚后 ３８５ ２２ １６８６ ０７６６ ２６

１％ＡＰＥ＋饱和ＮａＣｌ 热滚前 ３８ ２７ １１２４ ０４１６ ５
１２０℃热滚后 ７５ ７ ０５１ ００７３ ０

　　　　注：（１）老化时间为１６ｈ；（２）流变性由六速黏度计在３０℃下测定，下同。

　　表２对比了相同浓度的异电荷聚电解质水凝胶与
两性离子聚电解质水凝胶的抗温性能，其中两性离子
聚电解质为自制２丙烯酰胺基２甲基丙磺酸／丙烯酰
胺／二烯丙基二甲基氯化铵（ＡＭＰＳ／ＡＭ／ＤＭＤＡＡＣ）
共聚物，离子度为１０％，相对分子质量为２０×１０６。
可以看出，两性离子聚电解质水凝胶在饱和盐侵后，出
现了黏度、切力增加的现象，这是由于盐水是其良溶
剂，使分子链得到了更充分地伸展。

根据热滚后流变性的变化情况可知，与ＡＰＥ相比
（表１），两性离子聚电解质在盐水中，即在其良溶剂
中，抗温性明显更优，在１２０℃滚后能较好地维持流变

性。同样在引入ＣＰＥ后，即将盐水变为ＡＰＥ的良溶
剂后，其在高温下的稳定性也得到大幅度提升。饱和
盐侵下，异电荷聚电解质水凝胶在２００℃热滚后表观
黏度的保持率达８７２％，动塑比的保持率达６７７％。

值得注意的是，同样为阴、阳离子共存的水凝胶，流
变性特点却存在很大区别。在表观黏度差别不大的情况
下，异电荷聚电解质水凝胶具更大的动塑比与３值，说明
其具有更好的剪切稀释性与更高的凝胶强度。结合表１可
知，这种更优良的流变性来源于ＡＰＥ本身极高的分子量。
相比之下，本例中的两性离子聚合物分子量较低，同时大量
的不耐温单体ＡＭ使之无法在更高温度下维持稳定。

表２　不同类型的聚电解质水凝胶的抗温性能对比
犜犪犫犾犲２　犆狅犿狆犪狉犻狊狅狀狅犳狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狉犲狊犻狊狋犪狀犮犲狅犳犱犻犳犳犲狉犲狀狋狆狅犾狔犲犾犲犮狋狉狅犾狔狋犲犺狔犱狉狅犵犲犾狊

样品 条件 表观黏度／（ｍＰａ·ｓ）塑性黏度／（ｍＰａ·ｓ）动切力／Ｐａ动塑比／［Ｐａ·（ｍＰａ·ｓ）－１］３值
１％ＡＰＥ＋

００５％ＬＣＰＥ＋饱和ＮａＣｌ
热滚前 ５１ ３５ １６３５ ０４６７ ７

２００℃热滚后 ４４５ ３４ １０７３ ０３１６ ３
１０５％两性离子聚电解质 热滚前 ３２５ ２７ ５６２ ０２０８ １

热滚前 ４１ ３２ ９２０ ０２８７ ２１０５％两性离子
聚电解质＋饱和ＮａＣｌ １２０℃热滚后 ３５ ２８ ７１５ ０２５６ １

１５０℃热滚后 ９ ８ １０２ ０１２８ ０

２２　抑制和包被性能
煤层气钻井液应具有良好的抑制性，这是由于煤

岩虽然难以水化，但在钻井过程中滤液向地层中的渗
滤会导致黏土矿物质水化膨胀，从而降低煤岩体整体
的胶结能力，从而容易导致井壁失稳。使用５％的

ＮａＣｌ盐水，按照聚阴、阳离子质量比为１０∶１配制了
不同聚合物浓度的ＡＰＥＬＣＰＥ异电荷聚电解质水凝
胶，测试了其对煤岩及膨润土的抑制性能（图１０）。

由图１０可以看出，ＡＰＥＬＣＰＥ凝胶对易水化膨
胀的膨润土及不易水化膨胀的煤岩均具有良好的抑制
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作用，０２％的聚合物浓度下，相对清水，分别使１ｈ膨
胀高度降低了４１２％与４４４％。事实上，异电荷聚电
解质水凝胶包含的３种组分，即高分子量聚阴离子、超
支化聚阳离子以及盐，均有一定的抑制作用。ＡＰＥ通
过在岩石表明形成高分子水化膜，能够减少自由水的
渗滤；ＣＰＥ由于自身的超支化结构与包含的大量阳离
子（ＮＨ３＋），本身是一种高效抑制剂［２０］；盐则降低了水
的活度。基于３组分之间的协同作用，异电荷聚电解
质水凝胶也表现出了良好的包被性能。泥页岩和煤岩
在０２％浓度的ＡＰＥＬＣＰＥ凝胶中，９０℃滚动回收率
分别为９３３％和９７８％。

图１０　犃犘犈犔犆犘犈水凝胶对膨润土和煤岩的抑制性能
犉犻犵．１０　犐狀犺犻犫犻狋犻狅狀狆犲狉犳狅狉犿犪狀犮犲狅犳犃犘犈犔犆犘犈犺狔犱狉狅犵犲犾狅狀

犫犲狀狋狅狀犻狋犲犪狀犱犮狅犪犾

２３　破胶性能
煤层气井完钻后，需要对钻井液进行破胶以解除

钻井液对储层的屏蔽。由于异电荷聚电解质水凝胶具
有良好的高温稳定性，不易自破胶，因此选择使用破胶
剂进行破胶。配制含饱和ＮａＣｌ的异电荷聚电解质水
凝胶（１％ＡＰＥ／０１％ＬＣＰＥ），加入００５％的破胶剂
Ｋ２Ｓ２Ｏ８并将其静置在不同的温度下，测试其表观黏度
随静置时间的变化（图１１）。

图１１　不同温度下破胶剂犓２犛２犗８对犃犘犈犔犆犘犈水凝胶表观
黏度的影响

犉犻犵．１１　犐狀犳犾狌犲狀犮犲狅犳犵犲犾犫狉犲犪犽犲狉犓２犛２犗８狅狀犪狆狆犪狉犲狀狋狏犻狊犮狅狊犻狋狔
狅犳犃犘犈犔犆犘犈犺狔犱狉狅犵犲犾狌狀犱犲狉犱犻犳犳犲狉犲狀狋狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲

　　由图１１可以看出，ＡＰＥＬＣＰＥ凝胶易被破胶剂
破胶，７０℃下静置１００ｍｉｎ后黏度可降至５ｍＰａ·ｓ以
下，８０℃和９０℃下静置６０ｍｉｎ黏度即可降至５ｍＰａ·ｓ
以下。将破胶后的试样离心、蒸馏水洗涤并干燥称重，
测得的平均残渣率仅为１５ｍｇ／Ｌ，说明凝胶具有良好
的储层保护性能。

３　无固相煤层气钻井液配方及性能评价
基于正交试验结果，以ＡＰＥＬＣＰＥ水凝胶为基

础，以ＮａＣｌ作为加重剂，以ＮａＯＨ作为ｐＨ值调节
剂，并选择固膜剂ＴＣＧＭ１作为封堵降滤失剂，最终
确定无固相煤层气钻井液体系的室内配方为：清水＋
０５％ＮａＯＨ＋０７％ＡＰＥ＋００７％ＬＣＰＥ＋１５％～
２％ＴＣＧＭ１＋１５％～２５％ＮａＣｌ。

表３列出了钻井液的基本性能参数。由表３可以
看出，无固相煤层气钻井液体系保持了异电荷聚电解
质凝胶低黏高切的流变性能；体系可以维持１０ｍＬ左
右的ＡＰＩ滤失量。在９０℃热滚后，钻井液的流变参数
基本不变，满足了中低温煤层气井对抗温性的要求。

表３　无固相煤层气钻井液的基本性能参数
犜犪犫犾犲３　犅犪狊犻犮狆犲狉犳狅狉犿犪狀犮犲狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊狅犳狊狅犾犻犱犳狉犲犲犮狅犪犾犫犲犱犿犲狋犺犪狀犲犱狉犻犾犾犻狀犵犳犾狌犻犱

条件 密度／（ｇ·ｃｍ－３）表观黏度／（ｍＰａ·ｓ）塑性黏度／（ｍＰａ·ｓ）动切力／Ｐａ动塑比／［Ｐａ·（ｍＰａ·ｓ）－１］初切（终切）／ＰａＡＰＩ滤失量／ｍＬ
热滚前 １１０ １７５ ９ ８６９ ０９６５ ３５（４５） １０８
热滚后 １６ ９ ７１５ ０７９５ ２５（３５） １１２
热滚前 １１５ １９５ １２ ７６７ ０６３９ ３（４５） ８６
热滚后 １８ １２ ６１３ ０５１１ ２５（３） ８８

４　结　论
（１）ＡＰＥ与ＣＰＥ之间构成的异电荷聚电解质水

凝胶，本身能够在高盐侵、高温条件下保持优良的流变
性，同时具备良好的抑制性能与包被性能，破胶后残渣
量低。
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（２）该异电荷聚电解质水凝胶具备多功能性以及
简易性的特点，作为一种满足煤层气钻井需要的悬浮
介质，可应用于无固相煤层气钻井液中。

符号注释：η—表观黏度，Ｐａ·ｓ；犓—稠度系数，Ｐａ·ｓ狀；
狀—流性指数；γ—剪切速率，ｓ－１；３六速旋转黏度计
在３ｒ／ｍｉｎ转速下测得的读数；τ—弛豫时间，ｓ；犳—
频率，ｓ－１。
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