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摘要：利用压汞法、扫描电子显微镜和Ｘ射线衍射仪等分析方法研究了环境响应型聚合物ＥＲＰ对油井水泥石抗ＣＯ２腐蚀性能的影
响，并揭示了其改善水泥石抗腐蚀性能的作用机理。结果表明，聚合物ＥＲＰ使腐蚀６０ｄ的水泥石孔径分布发生明显变化，有害孔
（＞１００ｎｍ）减少５１１３％，微细孔（＜５０ｎｍ）增大３２０７％，总孔隙率降低１６３１％，孔径细化；聚合物ＥＲＰ可在水泥石遇酸表面或者
内部形成一层膜状物质，膜状物质有效屏蔽了腐蚀介质与水化产物的直接接触，保持了水泥石结构完整性和水化产物相对稳定性；
ＥＲＰ改善水泥石抗腐蚀性能的作用机理为形成水化产物“包被层”，减少与离子交换源接触机会；腐蚀环境下形成连续分布“膜状物
质”，阻断酸性腐蚀介质渗流通道。
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　　固井水泥环的腐蚀会降低水泥石的抗压强度及胶
结性能，不仅严重破坏水泥环的环空层间封隔效果，甚
至还会加剧套管点蚀、穿孔以及生产油管的腐蚀断
裂［１］，从而对油气田开发造成巨大的经济损失［２］，因此
提高固井水泥石（环）的抗腐蚀性对油气田持续生产至
关重要。目前，提高油井水泥石的抗ＣＯ２腐蚀性能主

要通过添加活性外掺料以及替代硅酸盐水泥来实现。
诸华军等［３］以及Ｓａｎｔｒａ等［４］研究表明，将微硅、粉煤
灰、高炉矿渣等硅质类材料掺入水泥浆中，可以通过火
山灰效应降低硬化浆体中氢氧化钙含量和生成低钙硅
比、耐腐蚀性能良好的硅酸钙凝胶，在一定程度上改善
水泥石的耐腐蚀性，但是水泥石存在经腐蚀后的碳化
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收缩以及孔径粗化等现象［５］；Ｒｉｍｍｅｌｅ［６］、Ｓｈｉ等［７］建
议用磷酸盐或者硫铝酸钙替代硅酸盐水泥石来改善水
泥石的抗腐蚀性能，但由于现场应用效果一般以及成
本高等原因未在油田大量推广应用。近年来，现场施
工经验和理论研究［８１２］均证明，聚合物不仅可以提高
油井水泥石的耐腐蚀性，还能给予水泥石良好的抗折
抗裂性能。

应用于固井水泥石防腐的聚合物材料主要为胶乳
颗粒及环氧树脂等，其通过聚合物颗粒填充或者聚合
物成膜效应填充封闭水泥石内部孔洞，减缓腐蚀介质
的渗入速度，最终达到改善水泥石抗腐蚀性能的目
的［１３１４］。环境响应型聚合物材料是一种新型智能材
料，随着外部环境（如温度、磁性、ｐＨ、荧光性等）的变
化刺激，其物理或者化学结构发生变化［１５１６］，如果将
ｐＨ刺激响应材料应用于固井水泥石防腐，聚合物的
耐腐蚀性及酸性环境响应性与水泥石结合，可能达
到改善固井水泥石抗腐蚀性以及耐久性的目的。笔
者将合成的一种新型环境响应型聚合物ＥＲＰ作为水
泥添加剂，以添加聚合物ＥＲＰ的水泥石作为研究对
象，研究了聚合物对水泥石微观结构及其水化产物
的影响，探讨了聚合物改善水泥石抗腐蚀性能的作
用机理。

１　实　验
１１　实验药品

实验药品包括聚乙烯醇（分析纯），３８％甲醛溶
液（分析纯），碳酰胺（工业纯），氢氧化钠（分析纯），
甲酸（分析纯），Ｇ级高抗硫油井水泥，ＳＸＹ（分散
剂），ＳＺ１２（降失水剂）。Ｇ级高抗硫油井水泥的化
学组成见表１。

表１　嘉华犌级油井水泥的氧化物组成
犜犪犫犾犲１　犗狓犻犱犲犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狅犳犑犻犪犺狌犪犌犵狉犪犱犲狅犻犾狑犲犾犾犮犲犿犲狀狋

组成 质量分数／％ 组成 质量分数／％
ＳｉＯ２ ２１８ ＭｇＯ １１
Ａｌ２Ｏ３ ３２ ＳＯ３ １４
Ｆｅ２Ｏ３ ４４ Ｋ２Ｏ ０３
ＣａＯ ６５５ Ｎａ２Ｏ ０４
ＴｉＯ２ ０３ 烧失量 １３

１２　实验方法
１２１　聚合物ＥＲＰ的合成

采用“弱碱弱酸弱碱”反应体系制备聚合物
ＥＲＰ，碳酰胺分３次加入，依次为碳酰胺总量的７０％、
２５％和５％。反应过程中严格控制体系的反应温度和
ｐＨ值。２５０ｍＬ的四口烧瓶上分别固定好电动搅拌
器、温度计、冷凝管。具体步骤如下：

①将１１６７ｍＬ甲醛溶液加入四口烧瓶，开动搅
拌器，将１５０ｇ的聚乙烯醇加入反应体系当中，待聚
乙烯醇完全溶解后用１０％的ＮａＯＨ溶液调节体系的
ｐＨ值至８０，升温至４０℃后加入第１批单体碳酰胺，
恒温反应５０ｍｉｎ；

②控制升温速度，均匀升温到６５℃，用１０％的甲
酸溶液调节体系的ｐＨ值至４５，加入第２批单体碳酰
胺，恒温反应２５ｍｉｎ；

③升温至８０℃，加入第３批单体碳酰胺，继续保
温反应３０ｍｉｎ，用１０％的甲酸溶液缓慢调节反应液的
ｐＨ值至６５，持续反应６０ｍｉｎ；

④当反应物滴入清水中呈彗星状分散时，立即用
１０％的ＮａＯＨ溶液调节ｐＨ值至８０～９０，然后缓慢
冷却至４５℃后出料，即得到环境响应型聚合物ＥＲＰ
乳液。反应过程及结构见图１。其中，Ｒ或者Ｒ′为Ｈ
或者ＣＨ２ＯＨ。

图１　聚合物犈犚犘合成过程及分子结构示意
犉犻犵．１　犛犮犺犲犿犪狋犻犮犱犻犪犵狉犪犿狅犳狆狅犾狔犿犲狉狊犈犚犘狊狔狀狋犺犲狊犻狊狆狉狅犮犲狊狊犪狀犱犿狅犾犲犮狌犾犪狉狊狋狉狌犮狋狌狉犲

　　该环境响应型聚合物ＥＲＰ的相关物理化学参数：
密度为１３８ｇ／ｃｍ３；黏度为１８１ｍＰａ·ｓ；固含量为
４６７３％；ｐＨ值为８；外观为乳白色，易溶于水。
１２２　聚合物（ＥＲＰ）环境响应性试验

配制质量分数为４％的ＥＲＰ水溶液，分成Ａ、Ｂ、Ｃ

共３组，Ａ组用质量分数为１０％的Ｃａ（ＯＨ）２溶液调
节ｐＨ值至１２（模拟水泥浆体环境）；Ｂ组通入３ＭＰａ的
ＣＯ２，调节ｐＨ值至５（模拟腐蚀养护环境），Ｃ组为对Ａ
组ＥＲＰ溶液中通入３ＭＰａ的ＣＯ２，验证存在Ｃａ（ＯＨ）２
情况下对ＥＲＰ的响应性的影响。
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以上３组溶液均置于９０℃密闭条件下养护４８ｈ，
取适量样品进行原子力显微分析，观察其形态变化；取
适量样品烘干后进行红外分析，测试其分子结构变化。
１２３　水泥石腐蚀试验

实验中共设置３组不同配比，其编号、材料配合比
见表３。按照ＧＢ１０２３８油井水泥试验方法［１７］附录Ａ
中的水泥浆制备方法，配制表３中所示的不同配比水
泥浆，将其注入直径为２５ｃｍ、高为２５ｃｍ的圆柱体
钢模并密封，水浴９０℃常压养护３ｄ后，水泥石脱模并
移至高温高压养护釜进行碳化腐蚀试验，总压为１０
ＭＰａ（Ｎ２为７０ＭＰａ，ＣＯ２为３０ＭＰａ），温度为９０℃。

水泥石养护达到规定时间后，进行水泥石孔径分布及
微观结构等试验。制取微观分析试样时，腐蚀前水泥
石样品取芯部的硬化部分，腐蚀后水泥石样品取５ｍｍ
厚以内的表层部分（图２），并将其浸泡在乙醇溶液中，
防止其进一步水化，以备后续微观试验所用。

表３　不同实验组水泥浆配比
犜犪犫犾犲３　犆犲犿犲狀狋狊犾狌狉狉狔狉犪狋犻狅犻狀犱犻犳犳犲狉犲狀狋犲狓狆犲狉犻犿犲狀狋犪犾犵狉狅狌狆狊
编号水灰比嘉华Ｇ级水泥／ｇＥＲＰ／ｇＳＸＹ／ｇＳＺ１２／ｇ
Ａ０ ０３２ ６００ ０ ６０ ６０
Ａ１ ０３１ ６００ １２ ７２ ７６
Ａ２ ０３０ ６００ ２４ １０８ ９０

图２　腐蚀水泥石微观分析取样示意
犉犻犵．２　犕犻犮狉狅犪狀犪犾狔狊犻狊狊犪犿狆犾犻狀犵狊犮犺犲犿犪狋犻犮狅犳犮狅狉狉狅犱犲犱犮犲犿犲狀狋狊狋狅狀犲

１３　分析方法
采用ＮａｎｏｓｃｏｐｅＩＩＩａ扫描探针显微镜（ＡＦＭ）对上

述经过４８ｈ养护后的聚合物溶液进行形态结构表征。
采用Ｎｉｃｏｌｅｔ５６０型傅里叶变换红外光谱仪（ＦＴ

ＩＲ）对上述经过４８ｈ养护的Ａ、Ｂ两组聚合物溶液进
行化学结构表征。每次称取样品及ＫＢｒ质量相同，用
于定量分析。扫描的分辨率为４ｃｍ－１，扫描次数为
３２，扫描光谱范围为４００～４０００ｃｍ－１。

采用ＡｕｔｏｐｏｒｅⅣ９５１０型压汞仪对水泥石的孔径
特征进行测定，试验最大压力为４００ＭＰａ，可测孔径范
围为（３～３１４）×１０５ｎｍ；用Ｘ′ＰｅｒｔＭＰＤＰＲＯ型Ｘ
射线衍射仪对水泥石的物相组成进行分析，测量模式
为连续扫描，扫描速率为８°／ｍｉｎ；采用Ｑｕａｎｔａ４５０型
扫描电镜（美国ＦＥＩ公司）在高真空模式下对水泥石
腐蚀前后微观形貌进行扫描分析。

２　结果与讨论
２１　聚合物犈犚犘环境响应性实验

由于聚合物ＥＲＰ是一种应用于碱性水泥浆体

系的外加剂，为此，对其在不同ｐＨ条件下的形态
结构及分子结构进行了相关表征。图３为聚合物
ＥＲＰ水溶液在不同养护环境中的微观形态，其中，
负高度表示凹槽深度。图４为聚合物在不同ｐＨ条
件下的红外谱图。

由图４可知，聚合物ＥＲＰ（图４中红线所示）在
３７００～３３００ｃｍ－１高波数区间主要表现为酰胺和羟基
特征峰，３４４６ｃｍ－１处特征峰源于酰胺基中Ｎ—Ｈ和羟
甲基中Ｏ—Ｈ伸缩振动，３６３９ｃｍ－１处特征峰也源于伯
酰胺基中Ｎ—Ｈ伸缩振动；酰胺基团和醚键的特征峰
主要出现在低波数区段，１６５０ｃｍ－１和１２４９ｃｍ－１处特
征峰分别归属于酰胺基团中羰基（ＣＯ）和Ｃ—Ｎ伸
缩振动，１５４１ｃｍ－１和１３７９ｃｍ－１处特征峰源于酰胺基
团中Ｎ—Ｈ的面内弯曲振动，１１１２ｃｍ－１和１０２６ｃｍ－１
处特征峰分别源于羟甲基和醚键中Ｃ—Ｏ的面内弯曲
振动及不对称伸缩振动。通过红外分析可知，聚合物
ＥＲＰ含有羟甲基（—ＣＨ２—ＯＨ）、酰胺、醚键等活性官
能团，与图１中设计分子相同，证明此聚合物为目标
产物。
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图３　聚合物犈犚犘在不同环境中的微观分布形态
犉犻犵．３　犕犻犮狉狅狊犮狅狆犻犮犱犻狊狋狉犻犫狌狋犻狅狀狅犳狆狅犾狔犿犲狉犈犚犘犻狀犱犻犳犳犲狉犲狀狋犲狀狏犻狉狅狀犿犲狀狋狊

图４　聚合物犈犚犚在不同狆犎条件下的红外谱图
犉犻犵．４　犐狀犳狉犪狉犲犱狊狆犲犮狋狉犪狅犳狆狅犾狔犿犲狉犈犚犚狌狀犱犲狉犱犻犳犳犲狉犲狀狋

狆犎犮狅狀犱犻狋犻狅狀狊

　　由聚合物溶液的原子力（图３）可以看到，聚合物溶
液经４８ｈ养护后，在碱性环境中形态未发生明显变化，
仍为均匀分散的液滴状；在酸性环境中发生明显变化，
呈现相互交联的网状结构；当有Ｃａ（ＯＨ）２存在时，依
然呈现相互交联的网状结构，但是交联程度小于完全
酸性环境。分析不同ｐＨ条件下聚合物的红外谱图发
现（图４），在ｐＨ＝５０的条件下，聚合物红外谱图发生
明显变化，主要表现为伯酰胺中Ｎ—Ｈ的伸缩振动峰
（３６３９ｃｍ－１）和面内弯曲振动峰（１５４１ｃｍ－１）减小，酰胺
基中Ｎ—Ｈ和羟甲基中Ｏ—Ｈ伸缩振动峰（３４４６ｃｍ－１）
强度降低且变宽，仲酰胺中Ｎ—Ｈ的面内弯曲振动峰
（１３７９ｃｍ－１）和羟甲基中Ｃ—Ｏ（１１１２ｃｍ－１）的面内弯曲
振动峰减小，醚键中Ｃ—Ｏ（１０２６ｃｍ－１）不对称伸缩振
动峰降低，表明聚合物分子中羟甲基、胺基官能团减
少，亚胺基及醚键增多。这是由于聚合物分子中的羟
甲基之间或与酰胺基在酸性环境中被氢离子催化发生
缩合反应，线型缩聚物转变成具有三维网络结构的体型
聚合物［１８１９］，这是聚合物在不同ｐＨ条件下表现出不同
形态特征的根本原因，其反应过程如图５所示。

图５　聚合物犈犚犘酸性条件下的缩合反应
犉犻犵．５　犆狅狀犱犲狀狊犪狋犻狅狀狉犲犪犮狋犻狅狀狅犳狆狅犾狔犿犲狉犈犚犘狌狀犱犲狉

犪犮犻犱犮狅狀犱犻狋犻狅狀

　　以上现象说明，聚合物ＥＲＰ具有酸性刺激响应
性，是一种酸性环境响应性材料。当溶液为酸性时可
促使其呈现一种连续分布的膜状形态，而水泥石若能
利用ＣＯ２水溶所形成的酸性环境中的这种成膜效应，
不仅能减缓其在酸性介质中的碳化腐蚀作用，还能通
过膜状物质的填充屏蔽作用改善水泥石的微观结构，
从而提高固井水泥石的抗腐蚀性和耐久性。为考察聚
合物是否可改善水泥石的抗ＣＯ２腐蚀性能，进一步研
究了聚合物对水泥石孔径分布、微观形貌、水化产物及
综合性能的影响。
２２　抗压强度及渗透率

表４和表５分别为空白水泥石和添加聚合物
ＥＲＰ水泥石在腐蚀６０ｄ过程中的抗压强度及渗透率
发展趋势。
　　由表４和表５可以看出，随着腐蚀时间的延长，
Ａ０组水泥石（无ＥＲＰ）的抗压强度呈现明显降低趋
势，渗透率呈现明显增加趋势，腐蚀６０ｄ后的抗压强



　第６期 彭志刚等：环境响应型聚合物对水泥石抗犆犗２腐蚀性能的影响 ７０７　　

度衰退率和渗透率增长率分别为２４３６％和３６４３％；
而Ａ１、Ａ２组水泥石（添加ＥＲＰ）的抗压强度和渗透率
均呈现逐渐降低并趋于稳定的发展趋势，腐蚀６０ｄ后
的抗压强度衰退率分别为９４４％和９１２％，渗透率的
增长率分别为－１５６０％和－１５０１％。

表４　水泥石的抗压强度发展趋势
犜犪犫犾犲４　犇犲狏犲犾狅狆犿犲狀狋狋狉犲狀犱狅犳犮狅犿狆狉犲狊狊犻狏犲狊狋狉犲狀犵狋犺狅犳

犮犲犿犲狀狋狊狋狅狀犲狊
编号 抗压强度／ＭＰａ

０ｄ ７ｄ １５ｄ ３０ｄ ６０ｄ
衰退率／
％

Ａ０３１４３２９６９２７８６２６６３２３７７２４３６
Ａ１３１５４３１０４３０２３２９４９２８５６ ９４４
Ａ２３０６９２９２６２８６９２８０６２７８９ ９１２

　　注：０ｄ所测数值为７２ｈ抗压强度。

表５　水泥石的渗透率发展趋势
犜犪犫犾犲５　犇犲狏犲犾狅狆犿犲狀狋狋狉犲狀犱狅犳狆犲狉犿犲犪犫犻犾犻狋狔狅犳犮犲犿犲狀狋狊狋狅狀犲狊
编号 渗透率／ｍＤ

０ｄ ７ｄ １５ｄ ３０ｄ ６０ｄ
增长率／
％

Ａ０００２８０００３２７０００３３５００３７９００３８２３６４３
Ａ１００２５０００２５０００２３５００２１８００２１１－１５６０
Ａ２００２４７００２４８００２３２００２１３００２１０－１５０１

　　注：０ｄ所测数值为７２ｈ渗透率。

　　上述结果表明，Ａ１和Ａ２组水泥石抗腐蚀性能明
显优于Ａ０组水泥石，聚合物ＥＲＰ可有效减缓酸性环
境中水泥石抗压强度大幅度衰退、渗透率大幅增长的
不利影响。
２３　孔径分布

图６为空白水泥石及添加聚合物ＥＲＰ的水泥石
经不同腐蚀时间后的孔隙率及孔径分布对比，图７为
空白水泥石及添加聚合物ＥＲＰ的水泥石在腐蚀６０ｄ
后的孔隙尺寸分布测试结果。

图６　经不同腐蚀时间后的水泥石孔隙率及孔径分布对比
犉犻犵．６　犆狅犿狆犪狉犻狊狅狀狅犳狆狅狉狅狊犻狋狔犪狀犱狆狅狉犲狊犻狕犲犱犻狊狋狉犻犫狌狋犻狅狀狅犳

犮犲犿犲狀狋狆犪狊狋犲犪犳狋犲狉犱犻犳犳犲狉犲狀狋犮狅狉狉狅狊犻狅狀狋犻犿犲

图７　经过６０犱腐蚀的水泥石孔隙率及孔径分布
犉犻犵．７　犘狅狉狅狊犻狋狔犪狀犱狆狅狉犲狊犻狕犲犱犻狊狋狉犻犫狌狋犻狅狀狅犳犮犲犿犲狀狋狆犪狊狋犲

犪犳狋犲狉６０犱犮狅狉狉狅狊犻狅狀

　　由图６和图７可以看出，随着腐蚀时间的延长，
Ａ０组水泥石（无ＥＲＰ）的孔隙率呈现增大趋势，腐蚀
６０ｄ后的孔隙率增长了２７８９％；而Ａ１、Ａ２组水泥石
（添加ＥＲＰ）的孔隙率呈现逐渐降低并趋于稳定的趋势，
腐蚀６０ｄ后的孔隙率分别降低了９４２％和１１５８％；通
过分析孔径分布可知，腐蚀６０ｄ后，Ａ０组水泥石中大
于１００ｎｍ的有害孔增大７６１２％，小于５０ｎｍ的细孔
减小２７１２％；而Ａ１、Ａ２组中大于１００ｎｍ的有害孔
分别减小４５６３％和５１１３％，小于５０ｎｍ的细孔增大
２９４６％和３２０７％。

上述现象表明，Ａ０组水泥石经过腐蚀之后总孔隙
率增大，孔径粗化，有害孔增多，而Ａ１、Ａ２组水泥石总
孔隙率降低，孔隙细化，细孔增多。吴中伟［２０］提出减
少１００ｎｍ以上的有害孔、增加５０ｎｍ以下的少害孔和
无害孔，可以提高水泥基材料的耐久性及耐腐蚀性，因
此可以证明，此种环境响应型聚合物可以细化水泥石
微观结构，利于改善其耐腐蚀性。
２４　犛犈犕分析

选取空白水泥石（Ａ０组）和聚合物水泥石（Ａ２
组）腐蚀６０ｄ时的表层作为测试样品，用扫描电镜观
察其微观形貌，结果如图８所示。

由图８中两组水泥石显微形貌可知，未经腐蚀的
水泥石（Ａ０）的水化产物形貌清晰，Ｃａ（ＯＨ）２晶体表
现为棱角分明的六方片状形态，Ｃ—Ｓ—Ｈ凝胶多表现
为致密的团簇状形貌，Ｃａ（ＯＨ）２晶体与Ｃ—Ｓ—Ｈ凝
胶层叠生长，两者紧密结合形成连续凝胶分布状态，质
地紧密［８（ｂ）］。经过６０ｄ腐蚀的水泥石（Ａ０６０）表面
平整度降低，腐蚀痕迹明显，整体呈现多孔疏松状，主
要表现为产生大量腐蚀孔隙［图８（ｃ）］及大尺寸腐蚀
孔洞［图８（ｄ）］，水化产物Ｃａ（ＯＨ）２晶体已经破碎，难
以分辨，Ｃ—Ｓ—Ｈ凝胶呈现无规则疏松堆积状，颗粒
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感明显增强，图８（ｅ）中腐蚀晶相可能为碳化产物ＣａＣＯ３
及Ｃａ（ＯＨ）２晶体残体，破碎的Ｃａ（ＯＨ）２晶体与疏松
多孔的Ｃ—Ｓ—Ｈ凝胶之间出现明显孔隙。

Ａ０６０水泥石的孔径分析结果显示，腐蚀后的水泥
石中大于１００ｎｍ的有害孔数量显著增多，经过ＳＥＭ
图片可知，这主要是由Ｃａ（ＯＨ）２、Ｃ—Ｓ—Ｈ凝胶大量
腐蚀所致，是Ａ０６０水泥石孔隙率增大的直观体现。
根据文献［２１］可知，水化产物的碳化反应及淋滤作用
直接导致图８（ｅ）中腐蚀孔洞的出现。

相对于Ａ０６０水泥石碳化腐蚀形貌，添加聚合物
的水泥石（Ａ２６０）经过６０ｄ腐蚀之后，水泥石表面除了
形貌清晰的六方片状Ｃａ（ＯＨ）２晶体外，还出现一层
明显的膜状物质［图８（ｅ）和８（ｆ）］覆盖于Ｃ—Ｓ—Ｈ凝

胶、Ｃａ（ＯＨ）２晶体上［图８（ｅ）］，或者与两者交互生长
［图８（ｆ）］，形成一层坚硬致密的膜状物质，此物质避
免了Ａ０６０水泥石中Ｃａ（ＯＨ）２晶体和Ｃ—Ｓ—Ｈ凝胶
被腐蚀后大量微孔隙及孔洞的出现。

分析可知，由于此聚合物膜的包覆填充作用，才会
出现Ａ２６０水泥石经腐蚀之后大于１００ｎｍ孔减少、小
于５０ｎｍ孔增多、总孔隙率降低的现象，与孔径分析结
果相一致。
　　两组水泥石腐蚀前后微观形貌表明，相对于Ａ０６０
水泥石的严重腐蚀，Ａ２６０水泥石更好地保护了水泥石
微观结构完整性，腐蚀表面出现连续分布的膜状物质，
说明添加环境响应型聚合物ＥＲＰ在一定程度上改善
了水泥石的微观结构以及保持了水化产物的完整性。

图８　水泥石经过６０犱犆犗２腐蚀后的扫描电镜
犉犻犵．８　犛犮犪狀狀犻狀犵犲犾犲犮狋狉狅狀犿犻犮狉狅狊犮狅狆犲狆犻犮狋狌狉犲狊狅犳犮犲犿犲狀狋狊狋狅狀犲犪犳狋犲狉６０犱犆犗２犮狅狉狉狅狊犻狅狀
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２５　犡射线衍射分析
研究表明，水泥浆体系ｐＨ值大于１２６、且存在

游离Ｃａ（ＯＨ）２时，凝胶组分水化硅酸钙才能稳定存
在；而酸性气体ＣＯ２溶于水后易与碱性Ｃａ（ＯＨ）２发
生化学反应，导致水泥石体系的碱性减弱及水化凝胶
组分发生变化［１７］。选取空白水泥石（Ａ０组）和聚合物
水泥石（Ａ２组）腐蚀６０ｄ时的表层制样，进行水化产
物的Ｘ射线衍射分析，结果如图９所示。

图９　不同水泥石经６０犱腐蚀后水化产物的犡犚犇谱图
犉犻犵．９　犡犚犇狊狆犲犮狋狉犪狅犳犺狔犱狉犪狋犻狅狀狆狉狅犱狌犮狋狊狅犳犱犻犳犳犲狉犲狀狋犮犲犿犲狀狋

狊狋狅狀犲狊犪犳狋犲狉６０犱犮狅狉狉狅狊犻狅狀

　　两组水泥石的ＸＲＤ谱图显示，未经ＣＯ２腐蚀的
Ａ０水泥石水化物主要为Ｃａ（ＯＨ）２（１８０８４°，３４２６６°，
４７２２４°）、Ｃ—Ｓ—Ｈ（２０°～２８°）凝胶；腐蚀６０ｄ后，Ａ０
水泥石（Ａ０６０）谱图中Ｃａ（ＯＨ）２衍射峰、Ｃ—Ｓ—Ｈ凝
胶衍射峰强度出现明显降低，同时出现大量腐蚀产物

（２９５５４°，３９５０７°，４３３０８°）ＣａＣＯ３衍射峰［２２］，而Ａ２
水泥石（Ａ２６０）中Ｃａ（ＯＨ）２、水化硅酸钙凝胶ＣＳＨ衍
射峰强度仅发生轻微下降，出现少量ＣａＣＯ３衍射峰。
这说明Ａ０、Ａ２两种水泥石的水化产物Ｃａ（ＯＨ）２、Ｃ—
Ｓ—Ｈ均与湿相ＣＯ２发生化学反应，但新相碳酸钙产
物衍射峰强度表明，Ａ２反应程度低于Ａ０，Ａ２水泥石
可以有效减缓水泥石的碳化腐蚀反应，同时聚合物
ＥＲＰ可以提高水泥石的抗ＣＯ２腐蚀性能。需要说明
的是，在Ａ０６０水泥石的电镜扫描图中未观察到明显
的ＣａＣＯ３晶体，而在Ａ２水泥石（Ａ２６０）中聚合物膜边
沿附近发现少量粒柱状ＣａＣＯ３晶相［图８（ｅ）］，可能是
由于聚合物膜的吸附作用使得少量ＣａＣＯ３晶相发生
聚集，而Ａ０组水泥石中由于淋滤冲刷作用使得ＣａＣＯ３
以细小颗粒状分散于水泥石微观孔隙之中或者流失进
入养护环境所致。
２６　聚合物犈犚犘的作用机理

ＣＯ２对油井水泥的腐蚀作用过程表现为含有
ＣＯ２的腐蚀介质在压力等作用下通过水泥石表面微
观孔隙向水泥石内渗透，通过微观孔隙渗透到水泥石
表面或内部的湿相ＣＯ２与水泥石产物发生化学作
用［２３］。由此可见，提高固井水泥石抗渗透性，阻断腐
蚀介质的渗入通道是改善水泥石抗腐蚀性能的重要途
径。作用机理主要表现为２方面：

（１）增加水化产物包被层厚度，减少与离子交换
源的接触机会。如图１０所示，聚合物ＥＲＰ含有的亲
水基团（ＣＨ２—ＯＨ、—ＮＨ、—ＮＨ２），吸附于水泥石颗
粒表面产生溶剂化作用，使得水化硅酸钙（Ｃ—Ｓ—Ｈ）
凝胶包被层厚度增加［２４］，从而增加了水分子和水泥孔

图１０　聚合物犈犚犘包覆水泥颗粒及离子运移示意
犉犻犵．１０　犛犮犺犲犿犪狋犻犮犱犻犪犵狉犪犿狅犳狆狅犾狔犿犲狉犈犚犘犮狅犪狋犲犱狑犻狋犺犮犲犿犲狀狋狆犪狉狋犻犮犾犲狊犪狀犱犻狅狀狋狉犪狀狊狆狅狉狋
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隙水中Ｃａ２＋、ＯＨ－等离子在水泥石中扩散迁移的距
离，减缓了其在水泥石中的扩散速率，在一定程度上减
少了酸性腐蚀介质与离子交换源［Ｃａ（ＯＨ）２、Ｃ—Ｓ—
Ｈ］接触的机会［２５］。由此可见，水化硅酸钙凝胶包被
层不仅增大了酸性腐蚀介质透过包被层进入水泥石进
行碳化腐蚀反应的阻力，还减少了水化产物中Ｃａ２＋和
ＯＨ－透过包被层接触酸性介质的机会，从而可改善水
泥石的抗ＣＯ２腐蚀性能。
　　（２）酸性环境形成“膜状物质”，阻断酸性腐蚀介
质渗入通道。由聚合物ＥＲＰ在不同环境中的红外谱
图（图５）分析可知，在酸性（ｐＨ＜７）条件下，环境响应
型聚合物ＥＲＰ分子链结构中大量活性官能团羟甲基
（—ＣＨ２—ＯＨ）之间或者与酰胺基发生脱水缩合反应，
交联形成三维空间网络结构，进一步交联形成具有致
密网状结构的膜状物质［图８（ｅ）、图８（ｄ）］，这种膜状
物质覆盖于遇酸腐蚀水泥石表面形成“屏蔽层”或者填
充于孔洞之中对其进行封堵，降低水泥石孔隙率，阻断
酸性腐蚀介质向水泥石内部的渗入途径，减缓酸性腐蚀
介质向水泥石内部的渗入速率，减少酸性腐蚀介质与水
泥石水化产物Ｃａ（ＯＨ）２、水化Ｃ—Ｓ—Ｈ凝胶的持续接
触机会，从而达到抵抗酸性介质侵蚀的目的［２６２８］。

由此可见，聚合物有效改善水泥石抗ＣＯ２腐蚀性
能的作用机理为：聚合物ＥＲＰ增加了水化硅酸钙（Ｃ—
Ｓ—Ｈ）凝胶表面的水化包被层厚度；酸性环境中形成的
致密网状结构膜状物质覆盖于遇酸水泥石表面及腐蚀
微孔之中，可有效改善水泥石孔径分布，阻断酸性腐蚀
介质向水泥石内部的渗入途径，减少酸性腐蚀介质与水
泥石水化产物氢氧化钙、水化硅酸钙凝胶的持续接触机
会，进而达到提高水泥石抗ＣＯ２腐蚀性能的目的。
２７　犈犚犘对固井水泥浆的抗压强度及稠化性能的影响
　　由表６可以看出，当ＥＲＰ质量分数为小于４％时，
ＥＲＰ对水泥石的早期抗压强度（２４ｈ）具有轻微抑制作
用，对水泥石后期抗压强度无抑制作用，对水泥浆初始
稠度及稠化时间影响较小，且稠化时间可调；当ＥＲＰ
质量分数超过５％时，ＥＲＰ对水泥石的早期抗压
强度和后期抗压强度发展具有明显的抑制作用，初始

表６　犈犚犘对水泥石强度和稠化时间的影响
犜犪犫犾犲６　犜犺犲犻狀犳犾狌犲狀犮犲狅犳犈犚犘狅狀狊狋狉犲狀犵狋犺犪狀犱狋犺犻犮犽犲狀犻狀犵

狋犻犿犲狅犳犮犲犿犲狀狋狊狋狅狀犲狊
ＥＲＰ质量
分数／％

抗压强度／ＭＰａ
２４ｈ ７２ｈ

初始稠度／
Ｂｃ

稠化时间／
ｍｉｎ

０ ２４６７３１４３ １６ １９７
３ ２３２３３１５７ １９ ２００
４ ２２７８３１６３ ２０ ２１０
５ １９４５３０８６ ２４ ２４５
６ １７３５２９６８ ２６ ２５５

　　　　注：抗压强度和稠化时间测试温度均为９０℃。

稠度及稠化时间相应增大，对水泥浆产生明显的缓凝
作用。因此，结合水泥石防腐蚀效果及ＥＲＰ对水泥石
力学性能、稠化性能影响分析可知，当ＥＲＰ质量分数
小于４％时，不仅可以保证水泥石具有良好的抗腐蚀
性能，而且可以保证水泥石具有良好的综合性能，满足
固井施工要求。

３　结　论
（１）聚合物ＥＲＰ中含有羟甲基（—ＣＨ２—ＯＨ）、

酰胺、醚键等活性官能团，在酸性条件下发生通过缩合
交联形成具有三维网络结构的膜状分布形态，即具有
酸性响应特性；

（２）聚合物ＥＲＰ对腐蚀后的水泥石微观结构产
生明显影响，有害孔（＞１００ｎｍ）减少５１１３％，微细孔
（＜５０ｎｍ）增大３２０３％，总孔隙率降低１６３１％，使得
水泥石孔径细化，利于抗腐蚀性能的改善；

（３）聚合物ＥＲＰ可在水石遇酸表面或者内部形
成一膜状物质，膜状物质有效屏蔽了腐蚀介质与水化
产物的直接接触，保持水泥石结构完整性和水化产物
稳定性，提高水泥石的抗ＣＯ２腐蚀性能；

（４）聚合物ＥＲＰ在适当的加量范围内，不仅可以
保证水泥石具有良好的抗腐蚀性能，而且可以保证水
泥石具有良好的综合性能，满足固井施工要求。
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