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摘要:采用流变法研究了聚合物质量分数、交联剂质量分数、温度、ｐＨ、盐离子、阴离子表活剂(ＳＤＢＳ)对 ＰＡＭ / ＰＥＩ 凝胶成

胶时间的影响ꎮ 实验结果表明ꎬ聚合物质量分数增加ꎬ凝胶成胶时间先增加后降低ꎻ而交联剂质量分数增加ꎬ凝胶成胶时间逐渐
降低ꎬ且降低幅度逐渐减小ꎻ温度增加ꎬ凝胶成胶时间缩短ꎻ中性条件下凝胶成胶时间比碱性时长ꎬ而酸性条件下凝胶无法成胶ꎻ
Ｎａ＋和 Ｃａ２＋均会延长凝胶成胶时间ꎬ且质量分数越高ꎬ成胶时间越长ꎻＳＤＢＳ 会极大地延长凝胶成胶时间ꎬＳＤＢＳ 质量分数为
０􀆰 ２％时ꎬ凝胶成胶时间增至 ５０ ｈ 左右ꎮ
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　 　 聚丙烯酰胺类交联聚合物凝胶是目前国内外油

田调剖堵水应用最为广泛的一类凝胶体系[１－２]ꎮ 聚

乙烯亚胺(ＰＥＩ)作为有机交联剂可与聚丙烯酰胺类

聚合物交联形成稳定的不可流动凝胶ꎬ该凝胶体系

具有低毒、热稳定性好等优点[３]ꎮ 据报道ꎬ Ａｌ －
Ｍｕｎｔａｓｈｅｒｉ 等[４－５]研究 ＰＡＭ / ＰＥＩ 凝胶体系的交联机

理和热稳定性发现ꎬ该凝胶体系能在 １３０℃下稳定

成胶 ８ 周以上ꎮ Ｅｌ－Ｋａｒｓａｎｉ 等[６] 在 １２０ ~ １５０℃下采

用流变法研究了 ＰＡＭ / ＰＥＩ 体系的交联动力学ꎮ
２００３ 和 ２００４ 年以 ＰＥＩ 作交联剂的新型有机交联凝

胶分别在墨西哥南部和中东地区油田成功应用ꎬ并
取得了良好的增油控水效果[７]ꎮ

国内赵梦云等[８] 在 １１０℃、稳态剪切条件下研

究了聚合物与交联剂质量分数、温度、剪切速率对

ＰＡＭ / ＰＥＩ 凝胶体系的影响ꎮ 吴运强等[９] 用低分子

质量 ＰＥＩ 作交联剂ꎬ开发了一种适用于高温高盐环

境的堵水剂ꎬ但未有现场应用报道ꎮ
调剖堵水作业对堵剂成胶时间要求十分严格ꎮ

堵剂的成胶时间一般定义为堵剂黏度增加的拐点所

对应的时间[１０－１１]ꎮ 成胶时间过长ꎬ堵剂注入地层后

难以成胶ꎬ起不到封堵的效果ꎻ成胶时间过短ꎬ堵剂

还未到达目标区域就已成胶ꎬ其调剖堵水的效果不

明显ꎬ甚至还可能造成井筒堵塞ꎬ影响油田生产ꎮ 笔

者针对 ＰＡＭ / ＰＥＩ 凝胶体系成胶时间的影响因素进

行了研究ꎬ分析了 ＰＡＭ 质量分数、ＰＥＩ 质量分数、温
度、ｐＨ、盐离子和表活剂对该体系成胶时间的影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验材料与仪器

实验材料:聚丙烯酰胺 ( ＰＡＭ)ꎬ分子质量为

􀅰５９􀅰
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１ ５００ 万~１ ６００ 万ꎬ水解度为 ２０％ꎬ法国爱森公司

(ＳＮＦ Ｆｌｏｅｒｇｅｒ)生产ꎻ聚乙烯亚胺(ＰＥＩ)ꎬ分子质量

为 ５０ ０００ꎬ德国巴斯夫公司(ＢＡＳＦ) 生产ꎻ氯化钠

(ＮａＣｌ)、氯化钙(ＣａＣｌ２)、盐酸(ＨＣｌ)、十二烷基苯磺

酸钠(ＳＤＢＳ)ꎬ国药集团化学试剂有限公司生产ꎮ
实验仪器:Ｂｒｏｏｋｆｉｅｌｄ ＤＶ２Ｔ 型黏度计ꎻＢｏｘｕｎ 恒

温干燥箱、ＪＪ－１ 型电动搅拌器ꎬ上海精科仪器有限

公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

取一定体积的去离子水按比例加入称量好的聚

合物ꎬ搅拌至完全溶解后静置 １２ ｈꎬ待用ꎻ向聚合物

溶液中加入制备好的交联剂溶液ꎬ搅拌至混合均匀

后ꎬ静置在恒温箱中加热ꎬ定时测量凝胶溶液黏度

(盐酸用于调节凝胶溶液的初始 ｐＨꎻ氯化钠、氯化

钙、表活剂等药品需在聚合物前先溶于去离子

水中)ꎮ

２　 实验结果与讨论

２􀆰 １　 聚合物质量分数

聚合物质量分数对 ＰＡＭ / ＰＥＩ 凝胶体系成胶时

间的变化曲线如图 １ 所示ꎮ 由图 １ 可以看出ꎬ交联

剂质量分数一定时ꎬ随着聚合物质量分数的增加ꎬ凝
胶体系的成胶时间先增加ꎮ 这是由于聚合物质量分

数增加ꎬ凝胶溶液黏度增长ꎬ使得 ＰＥＩ 分子流动性降

低ꎬ交联反应变慢ꎬ因而成胶时间变长ꎻ当溶液中的

聚合物质量分数继续增加ꎬ溶液中可供交联的酰胺

基团越来越多ꎬ交联反应变得越来越容易发生ꎬ此时

成胶时间开始缩短ꎮ

１—０􀆰 ０５％ ＰＥＩꎻ２—０􀆰 １０％ ＰＥＩꎻ３—０􀆰 １５％ ＰＥＩꎻ４—０􀆰 ２０％ ＰＥＩ

图 １　 聚合物质量分数对成胶时间的影响

２􀆰 ２　 交联剂质量分数

交联剂质量分数对 ＰＡＭ / ＰＥＩ 凝胶体系成胶时

间的变化曲线如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 可以看出ꎬ聚合

物质量分数一定ꎬ交联剂质量分数增加ꎬ成胶时间逐

渐降低ꎮ ＰＡＭ 与 ＰＥＩ 交联反应机理为 ＰＥＩ 的亚胺

氮亲核取代 ＰＡＭ 分子上酰胺基实现转氨基作用[１２]ꎮ

１—０􀆰 ２％ ＰＡＭꎻ２—０􀆰 ３％ ＰＡＭꎻ３—０􀆰 ５％ ＰＡＭꎻ４—０􀆰 ７％ ＰＡＭ

图 ２　 交联剂质量分数对成胶时间的影响
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　 　 (上接第 ９４ 页)
因素法考察了反应温度、四氟硼酸活性炭质量对废

润滑油再生效果的影响ꎮ 在反应时间为 ６０ ｍｉｎꎬ反
应温度为 １４０℃ꎬ在 ０􀆰 ５％ ＨＢＦ４ / ＡＣ 质量为 ０􀆰 ３ ｇ 的

条件下ꎬ测得再生油的收率为 ８６􀆰 ６％ꎬ黏度指数为

１２２ꎬ凝点为－１８􀆰 １℃ꎬ硫质量分数为 ０􀆰 ０２９ ６％ꎬ残炭

为 ０􀆰 ５４９％ꎬ折光率为 １􀆰 ４５５ ９ꎬ色度为 １􀆰 ５ꎬ闪点为

２１１℃ꎬ２０℃密度为 ０􀆰 ８４５ ２ ｋｇ / ｍ３ꎮ 可以满足润滑

油基础油 ＨＶＩ１５０ 标准ꎮ
(３)采用 ＳＰＳＳ 软件对反应温度、活性炭质量对

再生废润滑油黏度指数的影响进行回归分析ꎬ得到

的回归方程的显著性(Ｓｉｇ.)均小于 ０􀆰 ０５ꎬ故所建立

的回归方程有效ꎮ
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２０１７ 年 ９ 月 秦义等:ＰＡＭ / ＰＥＩ 凝胶成胶时间影响因素分析

当聚合物质量分数一定时ꎬ交联剂质量分数增加ꎬ溶
液中可进行亲核取代的亚胺基也增加ꎬ加快了凝胶

体系的交联速率ꎬ使得成胶时间逐渐缩短ꎮ 由于凝

胶溶液中可供亲核取代的酰胺基团数量不变ꎬ因而

随着交联剂质量分数的增加ꎬ成胶时间降低幅度逐

渐变小ꎮ 聚合物质量分数为 ０􀆰 ２％时ꎬ交联剂质量

分数超过 ０􀆰 １０％后ꎬ凝胶体系成胶时间基本不变ꎮ
２􀆰 ３　 温度

研究了 ５０℃和 ８０℃下 ＰＡＭ / ＰＥＩ 体系的成胶曲

线ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 可以看出ꎬ温度越高ꎬ
成胶时间越短ꎮ 这主要是由于温度越高ꎬ凝胶溶液

中聚合物与交联剂的分子流动性越好ꎬ使得交联反

应速率增加ꎬ成胶时间缩短ꎮ

１—５０℃ꎻ２—８０℃

图 ３　 温度对成胶时间的影响

２􀆰 ４　 ｐＨ
ｐＨ 对凝胶的成胶时间的影响如图 ４ 所示ꎮ 由

图 ４ 可以看出ꎬ碱性和中性条件下ꎬＰＡＭ / ＰＥＩ 体系

可稳定成胶ꎬ且中性条件下凝胶体系成胶时间较碱

性时长ꎬ而酸性条件下无法成胶ꎮ 这是由于 ＰＥＩ 本
身为碱性物质(ｐＨ＝ １２ 左右)ꎬ其分子链上含有大量

带正电荷的亚胺基ꎮ 随着Ｈ＋的加入ꎬ凝胶溶液中 ＰＥＩ
分子质子化抑制了交联反应的发生ꎬ因而中性条件下

凝胶体系的成胶时间变长ꎮ 当凝胶溶液变为酸性时ꎬ
体系中的 ＰＥＩ 分子因质子化失去了与酰胺基团亲核

取代的活性ꎬ导致酸性条件下凝胶体系无法成胶ꎮ

１—ｐＨ＝ ４ꎻ２—ｐＨ＝ ７ꎻ３—ｐＨ＝ ９

图 ４　 ｐＨ 对成胶时间的影响

２􀆰 ５　 金属盐离子

２􀆰 ５􀆰 １　 钠离子

　 　 将不同质量分数的氯化钠引入 ＰＡＭ / ＰＥＩ 体

系ꎬ研究钠离子对凝胶体系成胶时间的影响ꎬ如图 ５
所示ꎮ 由图 ５ 可以看出ꎬ随着 ＮａＣｌ 质量分数的增

加ꎬ凝胶体系的成胶曲线逐渐向后推移ꎬ表明 ＮａＣｌ
的存在延长了凝胶的成胶时间ꎬ且其质量分数越大ꎬ
凝胶成胶时间越长ꎮ 凝胶成胶时间随 ＮａＣｌ 质量分

数的变化曲线如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６ 可以看出ꎬＮａＣｌ
能明显延长 ＰＡＭ / ＰＥＩ 凝胶成胶时间ꎬ主要是由于

Ｎａ＋的存在屏蔽了 ＰＡＭ 分子链上的负电荷ꎬ导致聚

合物分子链蜷曲ꎬ抑制了交联反应的发生ꎬ从而使得

凝胶体系的成胶时间变长ꎮ

１—０􀆰 ２％ ＮａＣｌꎻ２—０􀆰 ４％ ＮａＣｌꎻ３—０􀆰 ６％ ＮａＣｌꎻ
４—０􀆰 ８％ ＮａＣｌꎻ５—１􀆰 ０％ ＮａＣｌ

图 ５　 ＮａＣｌ 质量分数对凝胶成胶曲线的影响

图 ６　 ＮａＣｌ 质量分数对凝胶成胶时间的影响

２􀆰 ５􀆰 ２　 钙离子

不同质量分数的 ＣａＣｌ２ 对 ＰＡＭ / ＰＥＩ 凝胶体系

成胶曲线的影响如图 ７ 所示ꎮ 由图 ７ 可以看出ꎬ
Ｃａ２＋也能延长 ＰＡＭ / ＰＥＩ 体系的成胶时间ꎬ当 ＣａＣｌ２
质量分数达 ０􀆰 ８％时ꎬ凝胶成胶时间可延长至 １６􀆰 ５ ｈ
左右ꎮ 凝胶成胶时间随 ＣａＣｌ２ 的变化曲线如图 ８ 所

示ꎮ 由图 ８ 可以看出ꎬ其变化趋势与 ＮａＣｌ 存在时凝

　 　 　 　 　 　 　

１—０􀆰 ２％ ＣａＣｌ２ꎻ２—０􀆰 ４％ ＣａＣｌ２ꎻ３—０􀆰 ６％ ＣａＣｌ２ꎻ４—０􀆰 ８％ ＣａＣｌ２

图 ７　 ＣａＣｌ２ 质量分数对凝胶成胶曲线的影响

􀅰７９􀅰
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图 ８　 ＣａＣｌ２ 质量分数对凝胶成胶时间的影响

胶成胶时间变化曲线相似ꎮ Ｃａ２＋ 对 ＰＡＭ / ＰＥＩ 体系

成胶时间的影响机理也与 Ｎａ＋ 相同ꎬ都是通过对

ＰＡＭ 分子链上负电荷的屏蔽效应达到延长凝胶成

胶时间的效果ꎮ
２􀆰 ６　 阴离子表活剂(ＳＤＢＳ)

将不同质量分数的 ＳＤＢＳ 引入凝胶体系ꎬ研究

其对 ＰＡＭ / ＰＥＩ 体系成胶时间的影响ꎮ ＳＤＢＳ 对凝

胶体系成胶曲线和成胶时间的影响分别如图 ９、图
１０ 所示ꎮ 由图 ９、图 １０ 可以看出ꎬ表面活性剂的引

入大幅度延长了凝胶体系的成胶时间ꎬ随着表面活

性剂质量分数的增加ꎬ凝胶体系成胶时间增长幅度

也增加ꎮ 表活剂质量分数为 ０􀆰 ２０％时ꎬ凝胶体系的

成胶时间为 ５０ ｈ 左右ꎮ

１—０􀆰 ０５％ ＳＤＢＳꎻ２—０􀆰 １０％ ＳＤＢＳꎻ３—０􀆰 １５％ ＳＤＢＳꎻ
４—０􀆰 ２０％ ＳＤＢＳ

图 ９　 ＳＤＢＳ 质量分数对凝胶成胶曲线的影响

图 １０　 ＳＤＢＳ 质量分数对凝胶成胶时间的影响

与 ＮａＣｌ 和 ＣａＣｌ２ 相比ꎬＳＤＢＳ 对 ＰＡＭ / ＰＥＩ 凝

胶体系成胶时间的影响要强得多ꎮ 造成这种现象

的原因主要是:一方面是由于 ＳＤＢＳ 溶于水后电离

出的 Ｎａ＋使聚合物分子链蜷曲ꎬ抑制了交联反应作

用ꎬ延长了成胶时间ꎻ另一方面ꎬ电离出的长烷基

磺酸根离子具有较强的空间位阻效应ꎬ也会抑制

交联反应的发生ꎮ

３　 结论

(１)聚合物质量分数增加ꎬ凝胶体系的成胶时

间先增加后降低ꎻ而交联剂质量分数增加ꎬ凝胶成胶

时间逐渐下降ꎬ且降低幅度逐渐减小ꎮ
(２)温度升高ꎬ交联速率增加ꎬ凝胶成胶时间

缩短ꎮ
(３)凝胶体系可在中性和碱性条件下成胶ꎬ且

中性条件下的成胶时间较碱性时长ꎬ但在酸性条件

下无法成胶ꎮ
(４)盐离子和表活剂(ＳＤＢＳ)均能导致凝胶成

胶时间变长ꎬ且随着其质量分数增加ꎬ成胶时间延长

幅度越大ꎮ
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