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复合吸水膨胀橡胶颗粒在二氧化碳中
膨胀性能的研究

马　涛1，2
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摘要：通过高温高压试验分析了颗粒尺寸、温度、橡胶质量分数对复合吸水膨胀橡胶颗粒在二氧化碳（CO2）中的膨

胀性能。结果表明：在相同温度和压力下，复合吸水膨胀橡胶颗粒尺寸越小和橡胶质量分数越高，其在CO2中膨胀倍数越

大；压力和时间相同时，温度越高，复合吸水膨胀橡胶颗粒在CO2中膨胀倍数越大。
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二氧化碳（CO2）驱油提高原油采收率的室内

试验始于20世纪50年代，油田试验始于60年代，70
年代随着CO2管线的铺设，其应用规模开始扩大。

近年来，国家对温室气体减排的重视，以CO2埋存

为主要目的的CO2驱油技术得到了国内外科研人

员的关注[1-2]。但是，由于CO2的密度远低于原油，

因此很容易导致气窜问题。国内外研究及矿场试

验[3-8]表明，CO2泡沫、凝胶可以有效改善CO2驱油

效果，提高原油采收率。但是对于油藏中存在的

大裂缝，泡沫和凝胶的封堵效果有限，颗粒类堵剂

（吸水膨胀橡胶）的强度高，在水驱中得到了大量

应用[9-12]。然而CO2驱油时，大裂缝是气体的主要

流动通道，气多水少，要求颗粒类堵剂不仅要在水

中膨胀，而且要在CO2中膨胀，因此对于其在CO2中

的膨胀性能的研究很有必要。

传统的吸水膨胀橡胶是在橡胶中加入吸水树

脂[13]，吸水膨胀倍数较小。复合吸水膨胀橡胶是

在吸水树脂制备过程中将橡胶烃分子分散其中，

然后进行硫化，这样橡胶分子网络与吸水树脂分

子网络互相穿插，大大提高了吸水膨胀橡胶的吸

水膨胀能力。

本工作通过高温高压试验分析了颗粒尺寸、

温度和橡胶质量分数对复合吸水膨胀橡胶颗粒在

CO2中膨胀性能的影响

1　实验

1. 1　主要原材料

天然胶乳，海南天骄营销配送有限公司提供；

丙烯酸、丙烯酰胺、N，N'-亚甲基双丙烯酰胺、过硫

酸铵和亚硫酸钠，北京化学试剂公司产品。

1. 2　配方

复合吸水膨胀橡胶　100，氧化锌　5，硬脂

酸　1 ，防老剂RD　1. 5，硫黄　2. 5，促进剂CZ　

1. 2。
1. 3　主要设备和仪器

FW100型高速万能粉碎机，天津泰斯特仪器

有限公司产品；XK160-320型开炼机，广东湛江橡

塑机械厂产品；XSM-500型橡塑试验密炼机，上海

科创橡塑机械设备有限公司产品；LH-2型硫化仪，

北京环峰化工机械实验厂产品；25 t电热平板硫化

机，上海橡胶机械厂产品；S-4800型扫描电子显微

镜（SEM），日本日立株式会社产品。

1. 4　试样制备

复合吸水膨胀橡胶颗粒的制备参照文献[14]

进行：将15 g单体（丙烯酰胺和丙烯酸混合物）、

N，N'-亚甲基双丙烯酰胺、过硫酸铵、亚硫酸钠均
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匀溶解在蒸馏水中，加入6. 5 g蒙脱土使其完全水

化剥离分散在反应体系中，最后加入30 g天然胶

乳，在氮气保护下于60 ℃反应4～5 h，得到中间

体；将中间体干燥、粉碎、硫化得到双组分互穿网

络吸水膨胀橡胶。

复合吸水膨胀橡胶在密炼机中塑炼，塑炼温

度为60 ℃，时间约为20 min，其后保持密炼室温度

为60 ℃，依次加入氧化锌、硬脂酸、防老剂、促进

剂，最后加入硫黄，混炼15 min左右；调节开炼机热

辊温度为60～80 ℃，从密炼机中排出的混炼胶在

热辊上包辊，然后调节辊距为0. 5 mm，打3个三角

包，1个卷，反复3次，操作时间控制在10 min之内。

混炼胶放置16 h后测试硫化特性，在平板硫化机上

硫化，硫化条件为145 ℃×t90。硫化后用万能粉碎

机粉碎、过筛制成橡胶颗粒。

样品A（颗粒）中橡胶质量分数为0. 45，样品B
（颗粒）中橡胶质量分数为0. 39。
1. 5　膨胀性能分析

1. 5. 1　定性评价

将待评价样品用游标卡尺量出长、宽、高，计

算体积v0（cm3），用万分之一天平称量质量m0（g），

放入高压容器中；连接气源、回压阀，抽真空除氧，

然后充入CO2气体，随着压力升高，逐渐增大回压

压力，直至达到试验压力，升压过程中，逐步将温

度升至试验温度。试验结束后，将高压容器中的

CO2放出、降温，取出样品，用游标卡尺量出样品

长、宽、高，计算样品体积v1（cm3），称量样品质量m1

（g），样品膨胀倍数按式（1）和（2）计算。

  F1＝（v1－v0）/v0                     （1）
      F2＝[（m1－m0）/ρCO2

－v0]/v0        （2）
式中：F1为体积膨胀倍数；F2为质量膨胀倍数；ρCO2

为CO2密度，g·cm-3。

F1按照样品膨胀前后的体积计算得到，因为

在CO2泄压过程中，原来溶于样品中的CO2降压膨

胀，所以测得样品膨胀后的体积大于在试验条件

下样品实际溶入CO2的体积，即所测F1值较实际值

偏大。

F2按照试样膨胀后的质量计算得到，在CO2泄

压过程中，原来溶于样品中的CO2降压后会有部分

溢出样品，因此测得样品增大的质量小于试验条

件下样品实际溶入的CO2质量，即测得F2值较实际

值偏小。

定性评价只用于分析温度和样品尺寸等因素

对样品膨胀趋势的影响。

1. 5. 2　定量评价

利用高温高压泡沫扫描仪的高温高压可视釜

进行样品膨胀性能的定量评价。将样品固定在可

视釜中，可视釜置于恒温烘箱中，连接注气管线、

回压阀等。烘箱外设置摄像头，记录釜中样品的

高度。先抽真空除去管线、釜中的空气，慢慢向釜

中注入CO2气体，同时将烘箱温度设置为试验温

度，注入过程中将回压逐渐调高，通过高压注入泵

向釜中注入CO2，直至达到试验设计压力。通过摄

像头随时测量样品高度，以此准确计算出样品膨

胀倍数。

1. 5. 3　微观结构

采用SEM观察样品膨胀后的微观结构。

2　结果与讨论

2. 1　样品尺寸

将不同颗粒尺寸的样品A置于高压容器中

进行膨胀性能评价，试验温度为90 ℃，压力为18 
MPa，时间为22 d。

试验结果表明，在相同试验温度和压力下，

样品的颗粒尺寸对其在CO2中的膨胀性有一定影

响。在上述试验条件下，样品A的体积由0. 260 5 
cm3增大到0. 569 8 cm3时，体积膨胀倍数由15. 58减
小至11. 95，质量膨胀倍数由1. 25减小至0. 92。样

品体积与膨胀倍数基本呈直线关系，体积越大，膨

胀倍数越小。这是由于样品体积增大后，其在CO2

中的膨胀除了要克服吸水树脂网络、亲CO2橡胶网

络的束缚力外，还需要克服样品体积增大所带来的

样品内在束缚，即样品体积越大，CO2向样品内部

扩散的速度越慢。

2. 2　温度

将体积为0. 260 5 cm3的样品A置于高压容器中

进行膨胀性能评价，试验温度分别为70，80和90 ℃，

压力为18 MPa，时间为22 d。
试验结果表明，试验压力和时间相同时，试验

温度越高，样品在CO2中膨胀的倍数越大。试验温

度由70 ℃升至90 ℃，样品A体积膨胀倍数由12. 81
增大至15. 58，增大了22%；质量膨胀倍数由0. 503
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（a）试验条件：90 ℃/18 MPa×22 d
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（b）试验条件：70 ℃/18 MPa×22 d

图1　膨胀样品A的SEM照片

增大至1. 25，增大了近150%。这是因为试验温度

越高，样品中的分子链，无论是吸水树脂分子链还

是橡胶分子链越舒展和越柔顺，这样就降低了样

品膨胀的阻力，使得进入样品中的CO2量增大，样

品膨胀倍数增大。

将试验温度为90和70 ℃的膨胀后样品取出，

其SEM照片如图1所示。

从图1可以看出，在相同试验压力和时间下，

试验温度越高，CO2进入样品的量越多，样品体积

膨胀越大、样品越柔软，卸压后样品膨胀倍数越

大。虽然后期样品都有收缩，但由于90 ℃时试验

样品的体积膨胀过大，样品中分子链的弹性减弱，

体积回缩的幅度没有70 ℃试验样品大。样品中的

孔洞是卸压过程中CO2排出时形成的通道，90 ℃
试验样品的孔洞直径为200～300 μm，而70 ℃试验

样品的孔洞直径为20～30 μm，即试验温度越高，

膨胀倍数越大，卸压时排出的气体越多，在表面形

成的排气通道尺寸越大。

2. 3　橡胶质量分数

定量分析不同橡胶质量分数的样品在高压下

的膨胀性。试验温度为70 ℃，压力为18 MPa，时
间为28 d，试验结果如图2所示。

从图2可以看出：试验28 d后，样品A的体积

由0. 379 cm3增大到0. 888 cm3，增大了134%；样

品B的体积由0. 277 cm3增大到0. 444 cm3，增大了

60%。这是因为样品B的橡胶质量分数为0. 39，而
样品A为0. 45，橡胶质量分数越高，CO2越容易进

入样品；另一方面，橡胶质量分数越高，则吸水树

脂网络质量分数越低，样品在CO2中的膨胀束缚力

越小。因此对于复合吸水膨胀橡胶颗粒，其橡胶

质量分数越高越有利于其在CO2中膨胀。
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图2　橡胶质量分数对样品膨胀性的影响
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Study on Expansion Properties of Water Swelling Rubber Composite in CO2

MA Tao1，2

（1. SINOPEC Petroleum Exploration and Production Research Institute，Beijing　100083，China；2. SINOPEC Key Laboratory of Marine Oil & 

Gas Reservoir Production，Beijing　100083，China）

Abstract：The effects of particle size，temperature and mass fraction of rubber on the expansion 
properties of the water swelling rubber composite particles in carbon dioxide（CO2） were analyzed by high 
temperature and high pressure experiments. The results showed that，at the same temperature and pressure，
the smaller the size and the higher the mass fraction of rubber，the larger the expansion ratio in CO2 was. At 
the same pressure and time，the higher the temperature，the bigger the expansion ratio was.

Key words：water swelling rubber composite；carbon dioxide；expansion property；particle size；
temperature；mass fraction of rubber

3　结论

（1）相同温度和压力下，复合吸水膨胀橡胶颗

粒尺寸越小，其在CO2中膨胀倍数越大。

（2）相同压力和时间下，温度越高，复合吸水

膨胀橡胶颗粒在CO2中膨胀倍数越大。

（3）相同温度和压力下，复合吸水膨胀橡胶颗粒

的橡胶质量分数越高，其在CO2中膨胀倍数越大。
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