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摘要:采用分子模拟软件 Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｔｕｄｉｏ２０１７Ｒ２ 分别构建非离子型疏水改性聚丙烯酰胺(ＨＭ－ＰＡＭ)、部分水解水溶性疏

水缔合聚丙烯酰胺(ＨＡＷＳＰ)、部分水解阴离子型聚丙烯酰胺(ＨＰＡＭ)溶液模型ꎬ通过分子动力学模拟的方法来计算 ＨＰＡＭ、
ＨＡＷＳＰ 与 ＨＭ－ＰＡＭ 类聚合物在不同 ＮａＣｌ 浓度下的回旋半径(Ｒｇ )、均方位移(ＭＳＤ)ꎮ 从模拟结果来看ꎬＨＡＷＳＰ 与 ＨＭ－
ＰＡＭ、ＨＰＡＭ 相比具有更大的回旋半径、更大的特性黏数、更大的流体力学尺寸ꎬ会产生更好的减阻效果ꎮ 在室内采用流体流动

阻力测试仪测定 ＨＰＡＭ、ＨＡＷＳＰ 与 ＨＭ－ＰＡＭ 减阻聚合物在不同 ＮａＣｌ 浓度、不同剪切条件下的减阻性能ꎮ 实验结果表明ꎬ
ＨＡＷＳＰ 型聚合物减阻效果良好ꎬ与 ＨＭ－ＰＡＭ、ＨＰＡＭ 相比具有更好的耐盐性、抗剪切性ꎬ与模拟结果一致ꎮ
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　 　 近年来随着致密油气藏储层开发的不断深入ꎬ
体积压裂逐步成为非常规油气资源开发的重要手

段ꎮ 滑溜水体积压裂由于成本低、对地层伤害小ꎬ备
受人们关注ꎮ 该体系通过向井底注入大排量压裂液

来改造裂缝体积[１－２]ꎮ 井筒中的磨阻越高ꎬ施工压

力就越大ꎬ因此降低摩阻成为施工过程中亟待解决

的问题[３－４]ꎮ 减阻剂可以通过分子链对湍流的脉动

和旋涡起到抑制作用ꎬ从而降低流动阻力ꎬ减阻剂的

加入可以显著提高施工效果[５－７]ꎮ
常用的聚丙烯酰胺类减阻剂由于水解会产生

—ＣＯＯ－基团ꎬ导致抗盐、抗剪切性较差ꎬ会影响到最

终的减阻效果[８－１２]ꎮ 而疏水缔合物上的疏水基团相

互聚集ꎬ通过缔合作用形成一种可逆的三维网状结

构ꎬ该结构具有自修复功能ꎬ可以提升抗盐性和抗剪

切性[１３－１６]ꎮ
近些年来计算机模拟已经成为指导聚合物合成

改性的重要手段ꎬ与传统的实验相比计算机模拟可

以在微观和分子尺度上给出更多的解释[１７－１８]ꎮ 它

不仅可以弥补传统实验方法的不足ꎬ还可以提高研

究效率、缩短研究周期[１９－２０]ꎮ
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采用分子模拟软件 Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｔｕｄｉｏ２０１７Ｒ２ 构建

不同的减阻聚合物模型ꎬ比较 ＨＰＡＭ、ＨＡＷＳＰ 与

ＨＭ－ＰＡＭ 型聚合物在不同 ＮａＣｌ 质量分数下的回旋

半径(Ｒｇ)、均方位移(ＭＳＤ)ꎬ并在室内通过流体流

动阻力测试仪测定不同聚合物在不同 ＮａＣｌ 质量分

数、不同剪切条件下的减阻性能ꎮ

１　 分子模拟

１􀆰 １　 模型构建

利用Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｔｕｄｉｏ２０１７Ｒ２ 软件包中的 Ｖｉｓｕａｌｉｚｅｒ
模块分别构建 ＨＭ－ＰＡＭ、ＨＰＡＭ、ＨＡＷＳＰ ３ 条聚合

物链ꎮ ＨＭ－ＰＡＭ 是一条聚合度为 １００ 的无规聚合

物链ꎬ其中疏水单体与丙烯酰胺的摩尔比为 ３ ∶ ９７
[如图 １(ａ)所示]ꎮ ＨＰＡＭ 是一条聚合度为 １００、水
解度 ２０％ 的无规聚合物链 [如图 １ ( ｂ) 所示]ꎮ
ＨＡＷＳＰ 是一条聚合度为 １００、水解度为 ２０％的无规

聚合物链ꎬ其中疏水单体、—ＣＯＯＮａ 基团与丙烯酰

胺的摩尔比为 ３ ∶２０ ∶７７[如图 １(ｃ)所示]ꎮ 将构建

好的聚合物链加入到含不同 Ｎａ＋、Ｃｌ－ 的水分子(其
中水分子数目为 １ ０００)晶胞中ꎬ得到了不同 ＮａＣｌ 质
量分数下的聚合物模型如图 ２ 所示ꎮ

(ａ)ＨＭ－ＰＡＭ (ｂ)ＨＰＡＭ

(ｃ)ＨＡＷＳＰ

图 １　 不同聚合物链分子结构

　 　 通过 Ｆｏｒｃｉｔｅ 模块中的 Ｇｅｏｍｅｔｒｙ Ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ 工

具对模型进行结构优化ꎬ使分子达到能量最优构型ꎬ
采用 Ａｔｏｍ－ｂａｓｅｄ 法、Ｅｗａｌｄ 法分别计算范德华力和

静电力ꎬ优化过程选用 Ｓｍａｒｔ 优化法[７－８]ꎮ
采用 Ｆｏｒｃｉｔｅ 模块中的 Ｄｙｎａｍｉｃｓ 工具对图 ２ 中

优化好的图层进行计算ꎬ选择 Ｅｎｓｅｍｂｌｅ 为 ＮＶＴ(正
则系综)ꎬ Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ３０３ Ｋꎬ Ｔｉｍｅ ｓｔｅｐ １ ｆｓꎬ Ｔｏｔａｌ
ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ５００ ｐｓꎬＮｕｍｂｅｒ ｏｆ ｓｔｅｐｓ ５００ ０００ꎬ在
Ｃｏｍｐａｓｓ 力场下进行分子动力学模拟ꎬ对每个模型

重复多次计算ꎬ使每组数据的偏差在 ５％之内ꎬ并对

最终得到的动力学轨迹进行分析ꎮ

(ａ)不含 ＮａＣｌ (ｂ)含 ０􀆰 ５％ ＮａＣｌ

(ｃ)含 １％ ＮａＣｌ (ｄ)含 １􀆰 ５％ ＮａＣｌ

(ｅ)含 ２％ ＮａＣｌ

图 ２　 不同 ＮａＣｌ 质量分数的混合图层

特性黏数是分子链重要的流体力学参数ꎬ可以

反映无限稀释的情况下聚合物的流体力学尺寸ꎮ 分

子链的构象尺寸可采用回旋半径来描述[４－５]ꎮ
[η] ＝ ６３ / ２Φ(Ｒｇ) ３ /Ｍ

式中ꎬＭ 为聚合物的摩尔质量ꎻΦ ＝ １０πＮＡ / ３ꎻＮＡ 为

阿佛加德罗常数ꎮ
由上式可以看出ꎬ[η]与(Ｒｇ) ３ /Ｍ 呈正比关系ꎬ

通过 ＭＳ 软件可以计算出 Ｒｇꎬ进而判断出[η]的变

化趋势ꎮ
１􀆰 ２　 盐质量分数对 ＨＡＷＳＰ、ＨＰＡＭ 和 ＨＭ－ＰＡＭ
回旋半径的影响

聚合物分子链由于具有柔顺性ꎬ能不断改变其

构象ꎬ构象改变分子尺寸也随之改变ꎮ 分子链的构

象尺寸一般用回旋半径来描述ꎮ 回旋半径是指分子

链中每个链节与分子链质心之间距离的均方值ꎮ
Ｒ２

ｇ ＝ ∑Ｎ

ｉ ＝ １
ｓ２ｉ / Ｎ

式中ꎬＮ 为链节数ꎻＳｉ 为 ｉ 原子到质心的距离ꎮ
由图 ３ 中可以看出ꎬ经过改性后的聚合物与

ＨＰＡＭ 相比ꎬ在不同的 ＮａＣｌ 质量分数下都具有更大
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的回旋半径ꎮ 经过改性后的聚合物不会由于 ＮａＣｌ
浓度的上升ꎬ而导致回旋半径急剧下降ꎬ改性后耐盐

性得到了提升ꎮ

１—ＨＡＷＳＰꎻ２—ＨＭ－ＰＡＭꎻ３—ＨＰＡＭ

图 ３　 不同 ＮａＣｌ 质量分数下 ＨＡＷＳＰ、ＨＭ－ＰＡＭ、
ＨＰＡＭ 的 Ｒｇ

经过改性后的聚合物 ＨＡＷＳＰ、ＨＭ－ＰＡＭꎬ随着

ＮａＣｌ 质量分数的增大ꎬ回旋半径先增大后减小ꎮ 这

是由于当外加电解质加入到溶液的初期ꎬ反离子

(Ｎａ＋)会产生屏蔽作用ꎬ此时溶液极性增加使得主

链形态由蜷曲转为舒展ꎬ表现为回旋半径增大ꎮ 而

随着 ＮａＣｌ 质量分数继续增大ꎬＮａ＋的屏蔽效应减弱ꎬ
高质量分数的 Ｎａ＋会破坏水化层ꎬ使其释放出自由

水ꎬ并开始抑制—ＣＯＯ－基团的排斥作用ꎬ使得主链

形态由舒展变为卷曲ꎬ 表现为回旋半径减小ꎮ
ＨＡＷＳＰ 在浓度大于临界缔合浓度(ＣＡＣ)时ꎬ高分

子链溶液间以分子间缔合为主ꎬ形成的三维空间网

状结构使得流体力学体积急剧增大ꎬ所以 ＨＡＷＳＰ
在不同 ＮａＣｌ 质量分数下的回旋半径更大ꎮ

Ｖｉｒｋ 在研究高分子减阻的起始点时ꎬ发现了回

旋半径与减阻常数的关系:
Ｒｇ × (τ∗

ｗ ) １ / ２ ＝ Ｃ

式中ꎬＲｇ 为回旋半径ꎻτ∗
ｗ 为减阻反应点时壁面切应

力ꎻＣ 为减阻剂的物性常数ꎮ
根据 Ｖｉｒｋ 反应点假说可知ꎬ当 Ｒｇ ×τ１ / ２

ｗ 大于临

界壁面切应力时才能减阻ꎬ在临界壁面切应力一定

的情况下ꎬＲｇ 越大ꎬ减阻的起始点就越低ꎬ具有的减

阻区域就更大ꎬ可以发挥更好的减阻效果ꎮ
１􀆰 ３　 不同聚合物链在溶液中均方位移

均方位移是表征粒子动力特性的重要参量ꎬ是
粒子位移平方的平均值(ｍｅａｎ ｓｑｕａｒｅ ｄｉｓｐｌａｃｅｍｅｎｔꎬ
ＭＳＤ)ꎬ表达式如下:

ＭＳＤ ＝ ‹ ｒｉ( ｔ) － ｒｉ(０) ｜ ２›

式中ꎬ括号表示平均值ꎻｒｉ( ｔ)表示第 ｉ 个分子在 ｔ 时
刻的位置ꎻｒｉ(０)表示第 ｉ 个分子在初始时刻的位置ꎮ

根据 Ｅｉｎｓｔｅｉｎ 公式可知ꎬＭＳＤ 曲线的斜率可以

计算出分子的扩散系数ꎮ
Ｄ ＝ ｌｉｍ

ｔ→∞
[‹ ｜ ｒｉ( ｔ) － ｒｉ(０) ｜ ２› / ６ｔ]

　 　 水分子的扩散系数可以反映出水分子在体系中

的迁移能力ꎮ 扩散系数越小ꎬ水分子被束缚得越严

重ꎬ体系黏度也就越大ꎮ 由图 ４ 中可以看出ꎬ与

ＨＰＡＭ 相比改性后的聚合物中水分子的扩散系数更

小ꎮ 经过改性后的聚合物 ＨＡＷＳＰ、ＨＭ－ＰＡＭꎬ随着

ＮａＣｌ 质量分数的增大ꎬ扩散系数先减小后增大ꎮ 在

相同的 ＮａＣｌ 质量分数下ꎬ聚合物溶液中水分子的扩

散系 数 大 小 关 系 依 次 为 ＨＰＡＭ > ＨＭ － ＰＡＭ >
ＨＡＷＳＰꎬ这与其回旋半径的变化趋势一致ꎮ

１—ＨＡＷＳＰꎻ２—ＨＭ－ＰＡＭꎻ３—ＨＰＡＭ

图 ４　 不同聚合物溶液体系在不同 ＮａＣｌ
质量分数下水分子的扩散系数

２　 结果与分析

２􀆰 １　 减阻性能测试

ＨＢＬＺ－Ｉ 型流体流动阻力测试仪通过大排量泵

向管柱中注入一定排量的滑溜水ꎬ来模拟现场的施

工情况ꎬ流程示意图见图 ５ꎮ 通过管路测定在清水

和加入减阻剂后的压降来计算减阻率ꎮ 测试管路长

１０ ｍꎬ管径为 ８ ｍｍꎬ测试温度为 ２５℃ꎮ
ＤＲ％ ＝ (ΔＰ０ － ΔＰＤＲ) / ΔＰ０ × １００％

式中ꎬΔＰ０ 为未加减阻剂时管道两端的摩阻压降ꎬ
ＰａꎻΔＰＤＲ 为加入减阻剂之后管道两端的摩阻压

降ꎬＰａꎮ

图 ５　 ＨＢＬＺＹ－Ⅰ型滑溜水流阻测试仪流程示意图
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２􀆰 ２　 ＮａＣｌ 质量分数对减阻率的影响

在室内分别配置 ＨＭ－ＰＡＭ、ＨＰＡＭ、ＨＡＷＳＰ 减

阻溶液ꎬ质量分数为 ０􀆰 ０５％ꎬ使用摩阻仪测定其在

不同 ＮａＣｌ 质量分数下的减阻率ꎬ见图 ６ꎮ

１—ＨＡＷＳＰꎻ２—ＨＭ－ＰＡＭꎻ３—ＨＰＡＭ

图 ６　 不同 ＮａＣｌ 质量分数下的减阻率

由图 ６ 中可以看出ꎬ随着 ＮａＣｌ 质量分数的增

大ꎬＨＰＡＭ 的减阻率一直在减小ꎬ而改性后的聚合物

ＨＡＷＳＰ、ＨＭ－ＰＡＭ 减阻率呈先增大后减小的趋势ꎮ
在相同 ＮａＣｌ 质量分数下的减阻率关系为 ＨＡＷＳＰ>
ＨＭ－ＰＡＭ>ＨＰＡＭꎬ与模拟中回旋半径的变化趋势一

致ꎮ 对于 ＨＡＷＳＰ 虽然也存在盐离子的静电屏蔽和

降黏作用ꎬ但一定质量分数的盐离子反而会促进疏

水长链烷基间的缔合作用ꎬ增大分子间的缔合程度

和缔合强度ꎬ使得 ＨＡＷＳＰ 在较高 ＮａＣｌ 质量分数下

仍能保持很高的减阻率ꎮ
２􀆰 ３　 剪切对减阻率的影响

在室内分别配置 ＨＭ－ＰＡＭ、ＨＰＡＭ、ＨＡＷＳＰ 减

阻溶液ꎬ质量分数为 ０􀆰 ０５％ꎬ采用流变仪对 ３ 种减阻

溶液在 １７０ ｓ－１下剪切ꎬ测定其在不同剪切时间后的

减阻率ꎬ见图 ７ꎮ

１—ＨＡＷＳＰꎻ２—ＨＭ－ＰＡＭꎻ３—ＨＰＡＭ

图 ７　 不同剪切时间下的减阻率

由图 ７ 中可知ꎬＨＭ－ＰＡＭ、ＨＰＡＭ 减阻剂随着

剪切时间的增加ꎬ减阻率逐渐下降ꎬ在剪切 ５００ ｓ 后

减阻率小于 ５０％ꎮ ＨＡＷＳＰ 减阻剂在 ３００ ｓ 内的减

阻率几乎保持不变ꎬ３００ ｓ 后减阻率略微下降ꎬ剪切

５００ ｓ 后减阻率仍大于 ６５％ꎮ
ＨＡＷＳＰ 在一定剪切速率下ꎬ剪切应力破坏了

稀溶液中 ＨＡＷＳＰ 分子内缔合ꎬ分子链的形态由卷

曲变为舒展ꎬ缔合方式从分子内缔合逐渐转为分子

间缔合ꎬ逐渐伸展开的高分子链在分子间缔合成三

维空间网状结构ꎮ 缔合的空间网状结构具备良好的

耐剪切性ꎬ使其在剪切作用下仍能保持较高的减

阻率ꎮ

３　 结论

通过 Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｔｕｄｉｏ２０１７Ｒ２ 软件分别构建了

ＨＰＡＭ、ＨＡＷＳＰ 与 ＨＭ－ＰＡＭ 的聚合物模型ꎬ分析比

较了在不同 ＮａＣｌ 质量分数下的回旋半径(Ｒｇ)、均
方位移(ＭＳＤ)ꎬ结果表明ꎬＨＡＷＳＰ 在相同的 ＮａＣｌ
质量分数下具有更大回旋半径、更大的特性黏数ꎬ具
有更好的减阻潜力ꎮ 在室内采用流体流动阻力测试

仪测定 ＨＰＡＭ、ＨＡＷＳＰ 与 ＨＭ－ＰＡＭ 减阻体系在不

同 ＮａＣｌ 质量分数、不同剪切条件下的减阻率ꎮ 结果

表明ꎬ经过疏水改性过的 ＨＡＷＳＰ 减阻性能最好ꎬ具
有良好的耐盐性和抗剪切性ꎬ从而验证了模拟的准

确性ꎮ
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解释[９]ꎮ
以应用较多的哌嗪活化剂为例ꎮ 液膜中碱催化

的 ＭＤＥＡ 水溶液吸收 ＣＯ２ꎬＲ３Ｎ 生成弱键的中间化

合物ꎬ而后水解ꎬ见反应式(１)、(２)ꎮ 液膜中 ＰＺ(反
应式 简 称 Ｐ ) 吸 收 ＣＯ２ꎬ 生 成 中 间 化 合 物 ＰＺ
(ＣＯＯ) ２ꎬ见反应式(３)ꎮ 与 ＤＥＡ 的传递方式不同

的是ꎬ该中间产物 ＰＺ(ＣＯＯ) ２ 在液膜中立即发生水

解ꎬ见反应式(４)ꎬ使得 ＰＺ 获得再生ꎬ维持恒定的浓

度参与 ＣＯ２ 的传递[１０－１１]ꎮ
Ｒ３Ｎ ＋ ＣＯ２ → Ｒ３ＮＣＯＯ (１)

Ｒ３ＮＣＯＯ ＋ Ｈ２Ｏ → Ｒ３ＮＨ ＋ ＋ ＨＣＯ －
３ (２)

Ｐ ＋ ２ＣＯ２ → Ｐ(ＣＯＯ) ２ (３)

Ｐ(ＣＯＯ２) ＋ ２Ｈ２Ｏ → ＰＨ２＋
２ ＋ ２ＨＣＯ －

３ (４)

　 　 由于活化剂 ＰＺ 非常有效地提高了 ＣＯ２ 在

ＭＤＥＡ 水溶液的水合反应速率ꎬ以至于在出吸收

塔的富液中已经没有两性中间化合物 ＰＺ(ＣＯＯ) ２

的存在ꎬＰＺ 也全部完成再生并恢复活性ꎬ因而 ＰＺ
可以被视为是一种 ＣＯ２ 水合反应的均相催化剂ꎮ
并且利用 ＰＺ 的催化激活作用可提高 ＭＤＥＡ 对

ＣＯ２ 的吸收与解析速率ꎬ能大大降低脱碳的热量

消耗ꎮ
２ 种机理具有相同的模式ꎮ
(１)模式 １:ＣＯ２＋活化剂 →中间产物ꎮ
(２)模式 ２:中间产物＋ＯＨ－ →ＨＣＯ－

３＋活化剂ꎮ

２　 工艺流程简介

根据不同的吸收溶剂衍生很多对应的工艺流

程ꎬ本文中以醇胺法中 ＭＤＥＡ 配方溶液为主ꎬ研究

不同的工艺流程ꎮ 工艺流程主要包括贫胺液吸收

ＣＯ２、富胺液再生 ２ 部分ꎬ其中 ＣＯ２ 吸收可分为一段

吸收和二段吸收ꎬ胺液再生包活多级闪蒸再生、闪

蒸＋汽提再生以及半贫液分流再生等方式ꎬ从而形

成不同工艺流程ꎮ 本次主要研究天然气常规脱碳工

艺及其一段吸收(闪蒸＋汽提)再生改进工艺ꎮ
２􀆰 １　 天然气常规脱碳工艺

一段吸收工艺为脱碳的基本工艺ꎬ原料气从底

部进入吸收塔ꎬ在吸收塔中与自上而下的贫胺液逆

流接触ꎬ脱除原料气中酸性组分ꎮ 从吸收塔底出来

的富液经降压后进入闪蒸罐ꎬ闪蒸出胺液中溶解的

大部分烃类ꎬ闪蒸气进入燃料气系统ꎮ 闪蒸后的醇

胺富液与再生后的贫胺液换热ꎬ之后进入再生塔ꎬ在
再生塔中分解出吸收的酸气ꎬ得到贫液从塔底流出ꎬ
与富液换热后ꎬ再次作为吸收剂循环使用ꎮ 工艺流

程如图 １ 所示ꎮ

图 １　 天然气常规脱碳工艺

２􀆰 ２　 一段吸收＋(闪蒸＋汽提)再生工艺

一段吸收＋(闪蒸＋汽提)再生工艺流程如图 ２
所示ꎬ原料气从底部进入吸收塔ꎬ与自上而下的贫胺

液逆流接触并脱除其中酸性组分ꎬ塔底出来的富液

则降压至一定压力后进入一级闪蒸罐ꎮ 在一级闪蒸

罐内ꎬ富胺液溶解和夹带的大部分烃类被闪蒸出来ꎬ
闪蒸气去燃料气系统或灼烧放空ꎮ
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