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水性树脂的制备及对油井水泥防腐性能的提升 
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摘要：以苯乙烯磺酸钠、环氧树脂 E54 为原料，制备了一种用于提高油井水泥石抗 CO2 腐蚀的水性环氧树脂

WEP。通过 FTIR、1HNMR 及 TG 分析了其化学结构和热稳定性。将制备的 WEP 分散到水中形成乳液，测试了

乳液的分散性与稳定性。将 WEP 用于油井水泥石中，在模拟地层高温高压及 CO2 酸性环境条件下进行了水泥

石腐蚀实验，通过抗压强度、热重分析、SEM 以及 XRD 评价了水泥石的腐蚀程度。结果表明，WEP 具有较好

的环境应用热稳定性，其热分解温度为 295 ℃。WEP 具有良好的自乳化性能，乳液分散均匀，乳液滴粒径较小，

且乳液稳定性高，在 6000 r/min 离心分离条件下可稳定 30 min 不分层。WEP 可有效提高水泥石抗 CO2 腐蚀性

能，水泥石在 180 ℃、总压 40 MPa、CO2 分压 10 MPa 条件下，腐蚀 90 d 后，含 WEP 的改性水泥石抗压强度

衰退率仅为 14.7%，CaCO3 质量分数仅为 0.25%，均远低于对比水泥石。XRD 和 SEM 结果表明，WEP 改性的

水泥石腐蚀后，其内部主要成分仍是水化硅酸钙等水化产物。WEP 在水泥石中形成包裹水化产物的聚合物膜，

从而减少了水化产物与 CO2 的接触，提高了水泥石的抗 CO2 腐蚀性能。 
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Abstract: A water-based epoxy resin WEP was synthesized from sodium styrene sulfonate and epoxy resin 

E54 to improve the CO2 corrosion resistance of oil well cement. The chemical structure and thermal 

stability of WEP obtained were then analyzed by FTIR, 1HNMR and TG. An emulsion was also prepared 

from WEP and water and tested for dispersion and stability. Furthermore, the corrosion experiment of oil 

well cement stone modified with WEP was conducted under simulated high temperature, high pressure and 

CO2 acidic environment, with the corrosion degree evaluated by compressive strength, thermal gravimetric 

analysis, SEM and XRD. The results showed that WEP exhibited good thermal stability for environmental 

applications with a thermal decomposition temperature of 295 ℃, as well as good self-emulsifying 

performance, uniform emulsion dispersion, small droplet size, and high emulsion stability. The emulsion 

formed by WEP and water could be stable for 30 min without stratification under centrifugal separation 

condition of 6000 r/min. It was also proved that WEP could effectively enhance the CO2 corrosion 

resistance of cement stone. After 90 days of corrosion at 180 ℃, total pressure of 40 MPa and CO2 partial 

pressure of 10 MPa, the cement stone modified by WEP showed a compressive strength decline rate of only 

14.7%, and CaCO3 mass fraction of only 0.25%, far lower than when compared with the cement control. 

XRD and SEM results revealed that the main components of WEP modified cement stone after corrosion 

were still hydration products such as hydrated calcium silicate, which were wrapped by the polymer film 

油田化学品与油品添加剂 
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formed by WEP thus reducing the contact between hydration products and CO2 and lead to improvement of 

the CO2 corrosion resistance of the cement stone. 

Key words: oil well cement; epoxy resin; high temperature anticorrosion; water-based resin;oil field 

chemicals 

随着油气资源开发的不断深入，油气开采面临

的挑战也日益增加[1]，尤其已探明的含 CO2 气体储

层越来越多，在地层高温高压条件下，CO2 气体处

于超临界状态，给固井水泥环带来腐蚀威胁[2]。一

旦固井水泥环被腐蚀，其力学性能下降，水泥环开

裂和窜流的问题就接踵而至，这将危及油气井安全

生产，严重时还会导致油气井生产寿命缩短，甚至

报废[3-4]。而且地层流体窜流至地面，也会对周围生

态环境造成危害[2, 5]。因此，提高固井水泥环抗 CO2

腐蚀性能，对于保障油气井安全生产，延长油气井

寿命有着极为重要的意义，也是目前固井水泥领域

的研究热点。 

目前，提高水泥环抗 CO2 气体侵蚀能力的措施

主要有两种。一是优化水泥组成，通过在水泥中加

入硅灰、粉煤灰等粒径较小的无机填料，以填充水

泥石孔隙、增加水泥石致密度及降低体系中碱性物

质的比例，从而提高水泥环对酸性介质的抗腐蚀性

能[6]。但这种方法主要是通过降低酸性介质在水泥

环基体中的渗透率来减缓腐蚀速率，其长期作用效

果有限，且超细无机材料的加入会使水泥浆增稠，

给施工带来不利影响。提高水泥环抗 CO2 气体侵蚀

能力的第二种措施是在水泥中加入胶乳，利用胶乳

的成膜作用，阻止酸性气体对水泥石的腐蚀[7-8]。但

胶乳不耐高温，当温度超过 90 ℃，胶乳膜就会被破

坏，对水泥石的防腐效果减弱[9-10]。环氧树脂是一

种热固性树脂，可以在相当宽的温度范围内固化，

固化物有很高的强度和黏接强度、较高的耐腐蚀性

及一定的韧性和耐热性，在提高水泥石性能方面具

有独特的优势[11-12]。CESTARI 等[13]研制了两种环氧

树脂水泥，进行了水泥石与 HCl 相互作用动力学研

究，发现环氧树脂加入后，会限制酸性物质向水泥

石内部扩散，从而提高了水泥石抗腐蚀性能。张红

丹[14]向水泥浆中加入环氧树脂乳液，评价了固化后

环氧树脂水泥石抗 CO2、H2S 腐蚀情况，结果表明环

氧树脂水泥石对 CO2、H2S 的防腐蚀性能均得到提高。 

由于环氧树脂为脂溶性物质，并不能直接掺于

水泥浆中，所以目前多以乳液方式应用于水泥浆中。

但乳液成分复杂，会对水泥浆性能带来一些负面影

响，且乳液稳定性不高，常需要现配现用，增加了

固井施工的复杂性。基于此，本文对价廉易得的环

氧树脂 E54 进行改性，通过引入磺酸基团，提高环

氧树脂的自乳化性能，使其无需外加乳化剂就可直 

接应用于水泥浆中，简化了施工工序。同时，通过

引入苯环刚性结构单元，进一步提高树脂耐温性。

本文最终选定以苯乙烯磺酸钠为单体对 E54 进行

聚合接枝改性。将改性后的树脂应用于固井水泥浆

中，重点讨论了改性树脂对水泥石抗 CO2 腐蚀性能

的影响。本研究有望对提高固井水泥石环复杂环境

下的耐久性提供借鉴，同时拓宽环氧树脂的应用范围。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

环氧树脂 E54、苯乙烯磺酸钠（SSS）、乙二醇

甲醚、过氧化苯甲酰、无水乙醇、顺丁烯二酸酐，

分析纯，成都市科龙试剂厂；G 级油井水泥，工业

品，嘉华特种水泥股份有限公司；分散剂 SYWJ-1、

降失水剂 SWJ-1 和消泡剂 X60L，川庆钻探井下作

业公司；硅粉，中海油田服务股份有限公司。 

WQF 520 型傅里叶变换红外光谱仪，北京瑞丽

分析仪器有限公司；Bruker AVANCE Ⅲ HD 400 核

磁共振波谱仪，瑞士 Bruker 公司；TG16G 离心机，

山东博科生物产业有限公司；BT- 9300LD 干湿法激

光粒度仪、荧光数码显微镜，德国 Carl Zeiss 公司；

TTRⅢ X 射线衍射仪，荷兰 Panalytical B.V.公司；

Quanta 250 FEG 型环境扫描电子显微镜，美国 FEI

公司；NYL-300 型压力试验机，中国建设技术与设

备公司；STA449F3 同步综合热分析仪，法国 Labsys 

EVO 公司；油浴锅、旋转蒸发仪、恒温振荡器，巩

义市予华仪器有限公司；增压养护釜、高温高压养

护釜，沈阳泰格石油仪器开发有限公司；圆柱状水

泥石养护模具，河北安凯实验仪器有限公司。 

1.2  水性环氧树脂 WEP 的制备 

采用自由基溶液聚合法 [15]对环氧树脂进行改

性，具体步骤如下：称取 20.0 g 环氧树脂 E54 溶解

于 20.0 g 乙二醇甲醚中，搅拌均匀后转入 250 mL

三口烧瓶，向烧瓶中通入氮气，油浴升温到 80 ℃；

30 min 后加入质量分数为 15%的引发剂过氧化苯甲

酰的丙酮溶液 10.0 mL；缓慢滴加苯乙烯磺酸钠

8.0 g（溶解在 16.0 g 去离子水中），在 80 ℃下反应

4 h，反应结束后减压蒸馏除去溶剂，使用 100 mL

去离子水对产物进行 3 次洗涤，分离出未反应的苯

乙烯磺酸钠单体，得到目标产物 WEP，为浅黄色透

明液体。反应路线如下所示。 
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1.3  结构表征 

红外光谱分析：将得到的目标产物溶于无水乙

醇中，滴加到溴化钾压片上，烘干（60 ℃、20 min）

后采用傅里叶变换红外光谱仪进行官能团分析。 

核磁共振氢谱分析：称取产物 8~10 mg，用氘

代二甲基亚砜（DMSO-d6）进行溶解，然后使用核

磁共振波谱仪对其进行分析。 

1.4  树脂性能测试 

乳液稳定性：将改性前后的环氧树脂与水按照

质量比为 1∶1 配制成乳液，倒入离心管中，摇匀后

恒温振荡 30 min，使用离心机测定乳液在 6000 r/min

转速下的稳定时间。 

乳液微观状态：将改性前后的环氧树脂与水按

照质量比 1∶1 配制成乳液，使用荧光数码显微镜观

察乳液中树脂的分散状态。 

树脂热稳定性：采用同步综合热分析仪对水性

环氧树脂 WEP 的耐热性能进行考察，实验在氮气气

氛下进行，温度范围 40~900 ℃，升温速率 10 ℃/min。 

1.5  防腐性能评价 

水泥浆的制备：按照国家标准 GB/T 19139—

2012《油井水泥试验方法》制备水泥浆，养护水泥

石样品。基础水泥浆体系配方如表 1 所示。 

水泥石 CO2 腐蚀实验：制备的水泥浆倒入圆柱

状水泥石养护模具（d×h=25 mm×25 mm，d 为圆柱

状模具内直径；h 为圆柱状模具高度）中，在 180 ℃、

21 MPa 增压养护釜中养护 48 h 后脱模，分别做好标

记。然后，将水泥石试样转入高温高压养护釜内进 

行 90 d 的 CO2 腐蚀实验（酸性环境是通过向养护釜

内注入 CO2 气体来实现的，实验条件参数根据渤海

目标油田地层温度、压力和介质条件确定：温度

180 ℃、总压 40 MPa、CO2 分压 10 MPa）。 

对腐蚀后水泥石进行抗压强度测定、热重分析

及微观分析，研究 WEP 对油井水泥石抗 CO2 腐蚀

性能的影响。 
 

表 1  水泥浆组成 
Table 1  Composition of cement slurry 

配方
G 级

水泥/g
硅粉/g WEP/g 

固化 

剂/g 

分散 

剂/g 

降失

水剂/g
水/g

对比水

泥石
400.0 160.0 0 0 2.0 4.0 176.0

WEP 水

泥石
400.0 160.0 16.0 3.2 2.0 4.0 176.0

 
抗压强度测试：将养护到一定龄期的水泥石脱

模、两端打磨平整，参照 GB/T 19139—2012《油井

水泥试验方法》使用压力试验机测定水泥石的抗压

强度。 

热重分析：将水泥石烘干、研磨成粉，使用同

步综合热分析仪分析其热失重情况。 

水泥石微观形貌：按照 GB/T 19139—2012《油

井水泥试验方法》制备水泥石样品，采用环境扫描

电子显微镜表征样品的微观形貌。 

水泥石水化产物微观结构分析：将水泥石放入无

水乙醇中静置 24 h 终止水化，然后烘干（110 ℃、

12 h）、研磨成粉，采用 X 射线衍射仪分析水泥石水

化产物微观结构。 

2  结果与讨论 

2.1  红外表征 

对改性前后的环氧树脂进行红外光谱分析，结

果如图 1 所示。图 1 显示，改性前的环氧树脂中的

特征峰主要为 914 cm–1 处环氧基 C—O 的特征吸收

峰，这个特征峰在改性后的 WEP 中仍然存在，表明

环氧基未被开环。改性后的环氧树脂在 3490 cm–1

处出现强吸收峰，对应对甲苯磺酸与环氧树脂中羟

基伸缩振动吸收峰的叠加；1190 cm–1 出现明显的特
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征峰，为磺酸基团中 S==O 的伸缩振动吸收峰；在

1040 cm–1 处为 S—O 的伸缩振动吸收峰。所以，苯

乙烯磺酸钠被成功接枝到环氧树脂 E54 上。 
 

 
 

图 1  E54 和 WEP 的 FTIR 谱图 
Fig. 1  FTIR spectra of E54 and WEP 

 

2.2  氢谱表征 

为了进一步探讨改性环氧树脂 WEP 的结构，对

其进行核磁共振氢谱分析，并与环氧树脂 E54 的谱

图[11]进行对比，结果见图 2、3。 
 

 
 

图 2  E54 的 1HNMR 谱图[11] 
Fig. 2  1HNMR spectrum of E54[11] 

 

 
 

图 3  WEP 的 1HNMR 谱图 
Fig. 3  1HNMR spectrum of WEP 

 
从图 2 可以看出，环氧基上 H 的化学位移分别

在 δ 2.7 和 δ 3.2 处；环氧树脂主链上苯环 H 的二重

峰化学位移在 δ 6.8 和 δ 7.2 处。图 3 中，δ 1.6 处出

现的特征峰归属于苯乙烯磺酸钠中 C—CH2—C 的

质子峰，δ 7.4 和 δ 7.6 处对称的二重峰是接枝单体

苯乙烯磺酸钠中苯环上的质子峰，对比环氧树脂主

链上苯环的特征峰可知，由于—SO3—的吸电子作

用，化学位移增大。还可以观察到，图 2 中 δ 3.3 处

存在五重特征峰，归属于环氧树脂主链上羟基碳上

H 的吸收峰，这个特征峰在 WEP 的谱图中消失，说

明发生了接枝反应，合成的产物为目标产物 WEP。 

2.3  乳液稳定性 

为了考察树脂乳液的稳定性，将乳液在 6000 r/min

转速下离心分离 30 min，离心前后乳液状态如图 4

所示。结果显示，E54 配制的乳液经离心分离 30 min

后，出现了明显分层，树脂完全沉淀到底部，而

WEP 配制的乳液未见明显分层。根据 GB/T11175—

2002《合成树脂乳液试验方法》标准，若乳液能在

6000 r/min 离心分离下稳定 30 min，即可判定为最

高稳定级 6 级。可见，改性后的 WEP 乳液具有良好

的稳定性。 

 

 
 

图 4  离心前（a）和离心后（b）树脂乳液的外观照片 
Fig. 4  Pictures of resin emulsions before (a) and after (b) 

centrifugation 

 
图 5 为荧光数码显微镜观察到的乳液情况。从

图 5 可以看出，改性前的环氧树脂 E54 乳液呈絮团

状，分散不均匀；而改性后的水性环氧树脂 WEP

乳液分散均匀，液滴较小，表明改性后的环氧树脂

在水中具有更好的分散性。这是因为改性树脂中

含有亲水性能强的磺酸基团，提高了树脂的自乳

化能力。  

 

 
 

图 5  E54（a）和 WEP（b）树脂乳液分布照片 
Fig. 5  Photos of distribution of E54 (a) and WEP (b) resin 

emulsion 
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2.4  TG-DTG 分析 

图 6 为 WEP 热重分析曲线。可以看出，WEP

树脂具有 3 个失重区域。第,1 个失重区是 55~260 ℃，

失重不到 10%，主要是样品中游离水的挥发所致。

第 2 失重区为 260~390 ℃，是主要失重区，失重率

为 50.25%，峰值温度为 295 ℃，主要是由于 WEP

树脂中官能团的热分解和树脂主链的断裂所致。第

3 个失重区为 390~900 ℃，即残留小分子的分解失

重。尽管随着温度升高，WEP 质量呈总体下降趋势，

但 WEP 开始大量失重的区域是在第 2 失重区，在温

度不超过 260 ℃时，WEP 具有较好的稳定性。结合

固井水泥石应用的井底温度条件，大多数井底静止

温度在 110 ~204 ℃[16]。因此，本研究所制备的产

品适用于井底高温条件，具有较好的应用环境热稳

定性。 
 

 
 

图 6  WEP 热重分析曲线 
Fig. 6  Thermogravimetric analysis curves of WEP 

 

2.5  水泥石防腐性能评价 

图 7 显示了不同腐蚀时间水泥石的抗压强度变

化。可以看出，随腐蚀时间的延长，对比水泥石和

WEP 水泥石抗压强度都降低。经过 90 d 腐蚀后，对

比水泥石抗压强度为 8.4 MPa，比腐蚀前降低了

62.0%；而 WEP 改性水泥石腐蚀后抗压强度仍高达

32.0 MPa，比腐蚀前仅降低 14.7%。这说明 WEP 可

以有效提高水泥石的抗 CO2 腐蚀性能。 
 

 
 

图 7  水泥石抗压强度的变化 
Fig. 7  Variation of compressive strength of cement stone 

此外，腐蚀实验是在高温（180 ℃）下进行，

一般来说，温度越高、腐蚀时间越久，CO2 扩散速

率越大，CO2 与水泥石中碱性成分的反应速率也会

相应增加，从而大幅降低水泥石抗压强度。YUAN

等[17]将胶乳添加到水泥石中，在 130 ℃下腐蚀 30 d

后，添加胶乳的水泥石比腐蚀前抗压强度降低

31.52%。综上可知，WEP 树脂防腐效果优于胶乳，

且具有更好的高温防腐性能。 

此外，腐蚀后水泥石中 CaCO3 含量也可反映水

泥石被腐蚀程度，CaCO3 含量越高，说明腐蚀情况

越重，反之越轻。本研究采用热重分析法对腐蚀前

后的水泥石进行分析，间接反映水泥石中 CaCO3 含

量，结果如图 8 所示。 
 

 
 

图 8  WEP 水泥石（同龄期未腐蚀）（a）、对比水泥石（腐

蚀后）（b）和 WEP 改性水泥石（腐蚀后）（c）的

热重分析曲线 
Fig. 8  Thermogravimetric analysis curves of WEP cement 

stone(uncorroded) (a), comparison of cement stone 
(after corrosion 90 d) (b) and WEP modified 
cement stone ( after corrosion 90 d) (c) 
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当温度升到 100 ℃时，由于水化硅酸钙和钙矾

石等脱水，以及水化产物的分解，样品开始有热损

失，热重曲线开始下降[18]。当温度升高到 600 ℃以

后，CaCO3 开始分解。对比改性前后水泥石的热重

分析曲线，发现在经过 CO2 腐蚀 90 d 后，对比水泥

石内部 CaCO3 质量分数约为 4.02%，而 WEP 改性后

的水泥石质量分数仅为 0.25%，与同龄期未腐蚀条

件下的水泥石中 CaCO3 含量相近。 

为了进一步考察腐蚀后水泥石水化产物的变

化，对腐蚀前后的水泥石进行了 XRD 分析，结果如

图 9 所示。由图 9 可知，腐蚀前水泥石主要产物有

水化硅酸钙凝胶（C-S-H）、二氧化硅、硅酸三钙

（C3S）等，经过 180 ℃、90 d 的腐蚀后，对比水

泥石谱图中部分水化产物如 C3S 的特征峰消失，出

现了大量 CaCO3 特征峰，包括方解石和文石两种晶

型；而 WEP 改性的水泥石主要成分仍是 C-S-H 等

水化产物。XRD 分析结果表明，WEP 改性的水泥

石在实验条件下被 CO2 腐蚀的程度明显低于对比水

泥石。 
 

 
 

图 9  水泥石样品的 XRD 谱图 
Fig. 9  XRD patterns of cement samples 

图 10 为经 CO2 腐蚀 90 d 后的水泥石剖面图。

由图 10 可知，从外到内可以清晰地观察到淋滤脱钙

层、炭化致密层、氢氧化钙溶解层和未腐蚀区域。

对氢氧化钙溶解层进行 SEM 分析可以看到，对比水

泥石水化产物被消耗而产生孔洞，并且孔洞中有方

解石存在，整体结构疏松；而 WEP 改性水泥石内部

没有明显的腐蚀孔洞，存在大量被聚合物膜包裹的

针状水化硅酸钙和颗粒状二氧化硅，整体结构致密。

通过对比两种水泥石腐蚀后的微观结构，进一步表

明在酸性条件下，WEP 可以保证水泥石的完整性。 
 

 
 

图 10  腐蚀后对比水泥石（a）和 WEP 改性水泥石（b）

的微观结构 
Fig. 10  Microstructure of contrast cement stone (a) and 

WEP modified cement stone (b) after corrosion 
 

2.6  作用机理 

结合以上宏观与微观分析，提出了 WEP 树脂在

水泥石中的防腐作用机理，机理示意图见图 11。 
 

 
 

图 11  WEP 树脂在水泥石中的防腐作用机理示意图 
Fig. 11  Schematic diagram of anticorrosion mechanism of WEP resin in cement stone 
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在温度大于 100 ℃时，环氧树脂开环与酸酐类

固化剂形成单酯，然后利用其羧基基团与环氧基加

成交联，形成三维网状结构并成膜[19-20]，这些树脂

膜本身具有较好的耐温、耐腐蚀性能；同时树脂膜

包裹水化产物或填充于水化产物之间，提高了水泥

石整体致密程度，大幅降低了水化产物与 CO2 的接

触，从而减小了 CO2 对水泥石的侵蚀程度。此外，

侧链上的磺酸基团还与水泥石中的 Ca2+、Al3+存在

螯合作用，也在一定程度上降低了 CO2 的腐蚀速率。 

3  结论 

为提高固井水泥石高温下抗 CO2 腐蚀性能，本

文以苯乙烯磺酸钠、环氧树脂 E54 为原料进行水性

环氧树脂 WEP 的制备与性能研究，得到结论如下。 

（1）FTIR、1HNMR 结果表明，成功制得目标

产物 WEP。WEP 乳液具有良好的稳定性与分散性，

离心测试和数码显微镜观察结果表明，WEP 乳液在

6000 r/min 离心分离 30 min 不分层，且乳液粒子分

散均匀，颗粒较小；热重分析显示，WEP 的热分解

峰值温度为 295 ℃，具有较好的应用环境热稳定性。 

（2）WEP 可以有效提高水泥石抗 CO2 腐蚀性

能，WEP 改性水泥石于温度 180 ℃、总压 40 MPa、

CO2 分压 10 MPa 条件下，经过 90 d 腐蚀后，其抗 

压强度衰退率仅为 14.7%；而相同腐蚀条件下，未

加入 WEP 的水泥石抗压强度衰退率则高达 62.0%。

同时，热重分析和 XRD 谱图也表明，WEP 改性的

水泥石腐蚀后内部 CaCO3 含量远低于对比水泥石。 

（3）SEM 结果表明，WEP 固化形成三维网状

结构并形成具有较好的耐温、耐腐蚀性能的树脂膜。

膜物质提高了水泥石结构致密性的同时对水化产物

进行了包裹隔离，减少了 CO2 与水泥水化产物的接

触，从而提高了水泥石抗 CO2 腐蚀性能。 

综上，WEP 能有效提高水泥石高温下抗 CO2

腐蚀性能，可助力高 CO2 含量油气藏的开发。同时，

也为环氧树脂的应用开辟了新的方向。 
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