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新型互穿网络微球调驱剂的制备与
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摘要:针对常规聚丙烯酰胺微球膨胀过快导致其在运移过程中发生剪切破碎、封堵效率降低的问题ꎬ以丙烯酰胺(ＡＭ)、丙

烯酸(ＡＡ)、聚乙二醇二丙烯酸酯 ４００、酸处理淀粉、屏蔽剂为原料ꎬ采用反相乳液聚合的方法合成了一种耐剪切能力强、膨胀速
率可控的新型互穿网络微球调驱剂ꎮ 考察了淀粉质量分数对微球粒径的影响以及屏蔽剂浓度对微球膨胀性能的影响ꎮ 利用红
外光谱、热重、扫描、透射及驱替实验对产物的结构、形貌以及性能进行了分析ꎮ 结果表明ꎬ当淀粉质量分数为 ４‰、屏蔽剂浓度
为 ２ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ合成的互穿网络微球凝结率低ꎬ微球粒径保持在 ６３􀆰 ９４ ｎｍ 左右ꎬ膨胀速率由 １ ６００％降至 １７０％ꎬ岩心封堵效率由
８９􀆰 ４％提高至 ９６􀆰 ６％ꎮ 对岩心驱替实验前后微球微观形貌进行观察发现ꎬ其形貌基本不变ꎬ表现出良好的耐剪切性能ꎮ
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　 作者简介:宋昭杰(１９８４－)ꎬ男ꎬ硕士ꎬ工程师ꎬ研究方向为油田助剂ꎬｓｚｊ＿ｃｑ＠ ｐｅｔｒｏｃｈｉｎａ.ｃｏｍ.ｃｎꎻ赖小娟(１９８４－)ꎬ女ꎬ博士ꎬ教授ꎬ研究方向为功能

高分子材料的合成研究ꎬ３５７８４６６＠ １６３.ｃｏｍꎮ

　 　 微球是纳米－微米尺寸范围内轻微交联的聚合

物网络颗粒ꎬ广泛应用于医学、水处理、纸张、油田开

发等领域[１－４]ꎮ 近年来ꎬ聚合物微球以优异的堵水

性能、生产效率高被广泛应用ꎮ 微球在注入地层之

后ꎬ通过吸水膨胀封堵大的孔隙来达到堵水调剖的

目的ꎮ 随着深井调剖需求的逐渐增加ꎬ微球的粒径

需求也逐渐减小ꎮ ２０１８ 年闫秀丽[５] 通过悬浮聚合

制备了直径在 ３０ ~ ６０ μｍ 的聚丙烯酰微球ꎬ经过测

试ꎬ该微球具有良好的溶胀性能ꎮ ２０１９ 年李晓丹

等[６]利用 ＡＭ、ＡＭＰＳ 采用乳液聚合合成了粒径约为

７０ ｎｍ 阴离子聚丙烯酰胺微球ꎮ 然而ꎬ通过对现场

注入与采油率数据的对比发现ꎬ微球的注入对油田

采收率影响很小ꎬ造成这一现象的主要原因是现有

的聚丙烯酰胺微球吸水膨胀速率过快ꎬ在运移至目
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标地层的过程中ꎬ在地层强剪切力的作用下发生破

碎ꎮ 因此ꎬ控制微球的膨胀速率和耐剪切能力成为

当前需要解决的主要问题ꎮ
新型互穿网络微球不仅可以保留微球的良好的

封堵性[７－１４]ꎬ而且能较好地改善微球的强度和降低

膨胀速度ꎬ实现有效封堵[１５－２０]ꎮ
基于上述研究ꎬ笔者通过反相聚合ꎬ在 ＡＭ、ＡＡ、

ＰＥＧ－４００ 的基础上引入具有空间大分子结构的酸

处理淀粉和影响膨胀性能的屏蔽剂ꎮ 考察了酸处理

淀粉质量分数对互穿网络微球粒径的影响及屏蔽剂

浓度对互穿网络微球膨胀性能的影响ꎬ并对互穿网

络微球的性能进行研究ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

白油、Ｓｐａｎ８０、吐温 ８０ꎻ丙烯酰胺(ＡＭ)、丙烯酸

(ＡＡ)ꎬ聚乙二醇二丙烯酸酯 ４００(ＰＥＧ－４００)ꎬ陕西

长海油田助剂有限公司生产ꎻ酸处理淀粉ꎬ实验室自

制ꎻ屏蔽剂、过硫酸铵(ＡＰＳ)、亚硫酸氢钠( ＳＢＳ)ꎬ
ＡＲꎬ天津红岩药剂厂生产ꎻ实验室用水为纯净水ꎬ用
于制备所有水溶液ꎮ

Ｚｅｔａ 电位仪ꎬ丹东百特仪器有限公司生产ꎻ膨胀

分析仪ꎬ梅特勒生产ꎻＳＨＢ－３ 型循环水式多用真空

泵ꎬ郑州长城科工贸易有限公司生产ꎻＤＧＸ－９０７３Ｂ
电热恒温鼓风干燥箱ꎬ上海福麻实验设备有限公司

生产ꎻＨＡＡＫＥＲ ４０Ｓ 流变仪ꎬ德国生产ꎻ摩阻仪ꎬ江苏

海安生产ꎻＳ４８００ 型扫描电镜ꎬ日本理学生产ꎻ透射

电镜ꎬ美国 ＦＥＩ 生产ꎮ
１􀆰 ２　 反相乳液聚合制备新型互穿网络微球

水相:准确称取 ０􀆰 ４ ｇ 酸处理淀粉ꎬ与ＮａＯＨ 溶解

于 ３５ ｇ 的水中ꎬ沸水搅拌糊化ꎬ待冷却后加入 １８ ｇ
ＡＭ、１２ ｇ ＡＡ、０􀆰 ２ ｇ ＰＥＧ－４００ 及不同浓度屏蔽剂ꎮ

油相:将 ２０ ｇ 白油、１０ ｇ Ｓｐａｎ８０、５ ｇ ＴＷ８０ 置于

三口烧瓶中搅拌均匀ꎮ
在搅拌的情况下ꎬ将水相缓慢加入到配置好的

油相中ꎬ通 Ｎ２ ３０ ｍｉｎ 后ꎬ加入引发剂引发反应ꎬ得到

新型互穿网络微球ꎮ 将得到的新型互穿网络微球乳

液用无水乙醇洗涤 ３ 遍ꎬ抽滤ꎬ破乳ꎬ得到新型互穿

网络微球粉末ꎬ烘干备用ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 红外性能测试

为了研究酸处理淀粉是否参与反应ꎬ对互穿网

络微球进行了红外测试ꎬ结果如图 １ 所示ꎮ

１—常规微球ꎻ２—互穿网络微球

图 １　 ２ 种微球红外光谱图

由图 １ 可知ꎬ波数 ３ ４３１ ｃｍ－１左右主要为 Ｏ—
Ｈ、Ｎ—Ｈ 的振动吸收峰ꎬ在淀粉中存在着大量的

Ｏ—Ｈ 键ꎬ互穿网络微球的峰面积较大ꎻ２ ９２１ ｃｍ－１

和 ２ ８５０ ｃｍ－１处为 Ｃ—Ｈ 键的吸收峰ꎬ１ ６７６ ｃｍ－１和

１ ５９８ ｃｍ－１ 处为 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 键的吸收峰ꎬ１ ４４２ ｃｍ－１ 和

１ ３７１ ｃｍ－１为—ＣＨ３ 和—ＣＨ２ 的 Ｃ—Ｈ 键的弯曲振

动峰ꎮ １ １５０ ｃｍ－１为淀粉葡萄糖单元中的 Ｃ—Ｏ—Ｃ
不对称振动吸收峰ꎬ而常规微球中没有ꎬ说明酸处理

淀粉参与了反应ꎮ
２􀆰 ２　 热重性能测试

为了分析互穿网络微球的耐温性能ꎬ将制备的

微球粉末进行热重测试ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ

１—常规微球ꎻ２—互穿网络微球

图 ２　 ２ 种微球的热重分析图

由图 ２ 可知ꎬ互穿网络微球和常规微球在

２００℃之前质量损失不大ꎬ主要是自由水挥发的结

果ꎻ当 Ｔ>３００℃时ꎬ常规微球大于互穿网络微球失重

率ꎬ这一阶段是部分大分子链发生断裂导致的ꎻ当
Ｔ>５００℃时ꎬ聚合物质量下降缓慢ꎬ互穿网络微球剩

余质量明显大于常规微球ꎬ说明互穿网络微球耐温

性能更好ꎬ一方面ꎬ聚乙二醇二丙烯酸酯的加入起到

了交联剂的作用ꎬ使得聚丙烯酰胺高分子链由直链

结构形成了一定的交联网状结构ꎻ另一方面ꎬ淀粉的

加入使得高分子链的硬段含量增多ꎮ 同时淀粉和聚

丙烯酰胺 ２ 种高分子通过物理缠绕和氢键作用形成
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了互穿网络结构ꎬ形成交联致密的聚合物微球结构ꎬ
从而提高微球的热稳定性ꎮ
２􀆰 ３　 流变性能测试

为了分析常规微球和互穿网络微球的黏弹性ꎬ
在剪切应力为 ０􀆰 ５ Ｐａ、温度为 ２５℃、频率为 ０􀆰 １ ~
２ Ｈｚ 下ꎬ２ 种微球的流变测试结果如图 ３ 所示ꎮ

(ａ)常规微球触变性随频率的变化情况

(ｂ)互穿网络微球触变性随频率的变化情况

１—Ｇ′ꎻ２—Ｇ″

图 ３　 ２ 种微球的流变测试结果

由图 ３ 可知ꎬ２ 种微球弹性模量 Ｇ′均大于黏性

模量 Ｇ″ꎬ均表现为弹性流体ꎻ互穿网络微球的 Ｇ′大
于常规微球的 Ｇ′ꎬ说明互穿网络微球的弹性增强ꎮ
这是互穿网络微球中淀粉与聚丙烯酰胺分子通过分

子缠绕和氢键作用导致网络结构增强的结果ꎮ
２􀆰 ４　 添加剂对互穿网络微球性能的影响

２􀆰 ４􀆰 １　 酸处理淀粉对微球粒径的影响

酸处理淀粉的引入可以提高互穿网络微球的耐

剪切性能ꎬ淀粉的多少决定了互穿网络的强弱ꎮ 在

油水比为 １ ∶１、单体质量分数为 ３０％时ꎬ酸处理淀粉

对微球粒径的影响如图 ４ 所示ꎮ

图 ４　 淀粉质量分数与粒径的关系

由图 ４ 可知ꎬ随着淀粉质量分数的增加ꎬ微球的

粒径逐渐增大ꎮ 当淀粉质量分数由 ４‰增加至 ５‰
时ꎬ微球的粒径由 ６３􀆰 ９４ ｎｍ 增加至 １２７􀆰 ２３ ｎｍꎮ 这

是由于淀粉中存在大量的羟基、微球之间亲水性增

强及微球相互粘连导致ꎮ 因此ꎬ确定酸处理淀粉的

质量分数为 ４‰ꎮ
２􀆰 ４􀆰 ２　 互穿网络微球膨胀性能测试

当油水比为 １ ∶１、单体质量分数为 ３０％、酸处理

淀粉质量分数为 ４‰时ꎬ屏蔽剂加量对微球粒径的

影响如图 ５ 所示ꎮ

１—常规微球ꎻ２—互穿网络微球ꎻ３—互穿网络微球＋０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ
屏蔽剂ꎻ４—互穿网络微球＋１ ｍｏｌ / Ｌ 屏蔽剂ꎻ５—互穿网络

微球＋１􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 屏蔽剂ꎻ６—互穿网络微球＋２ ｍｏｌ / Ｌ 屏蔽剂

图 ５　 微球膨胀倍率与时间的关系

由图 ５ 可知ꎬ随着屏蔽剂浓度的增加ꎬ微球的膨

胀倍率逐渐减小ꎮ 当屏蔽剂浓度为 ２ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ微
球的膨胀倍率由 １ ６００％降低至 １７０％ꎻ继续增加屏

蔽剂浓度ꎬ屏蔽剂在溶液中析出ꎮ 原因是屏蔽剂中

存在大量的 Ｃａ２＋ꎬＣａ２＋与丙烯酸中的羧酸根反应生

成羧酸钙ꎬ屏蔽剂越多ꎬ生成的羧酸钙越多ꎬ聚合物

中的吸水基团越少ꎬ而羧酸钙在水中的溶解度较低ꎬ
因此微球的膨胀速率减小ꎮ 当屏蔽剂浓度大于

２ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ互穿网络微球的膨胀速率基本不变ꎬ并
且伴随着会有少量屏蔽剂析出ꎮ 因此ꎬ确定屏蔽剂

浓度为 ２ ｍｏｌ / Ｌ 以下ꎬ屏蔽剂加量可以根据现场井

况来调节ꎬ通过屏蔽剂加量控制微球的膨胀速率ꎬ实
现高效率封堵ꎮ
２􀆰 ５　 ＳＥＭ 性能测试

为了观察互穿网络微球的微观形貌ꎬ对常规微

球和互穿网络微球进行扫描电镜测试ꎬ结果如图 ６
所示ꎮ

(ａ)常规微球 (ｂ)加屏蔽剂
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(ｃ)加屏蔽剂＋４‰淀粉 (ｄ)加屏蔽剂＋５‰淀粉

图 ６　 ２ 种微球 ＳＥＭ 对比图

从图 ６(ａ)、图 ６(ｂ)中可以看出ꎬ加入屏蔽剂后

微球粒径比常规微球粒径更加均匀ꎬ分散性更好ꎻ从
图 ６(ｃ)、图 ６(ｄ)中可以看出ꎬ增加酸处理淀粉的浓

度ꎬ互穿网络微球之间发生粘连ꎬ这是淀粉浓度增加

至 ５‰时粒径突然增加的原因ꎮ
２􀆰 ６　 岩心驱替测试

为了评价常规微球和互穿网络微球在封堵性

能和耐剪切性能的差异ꎬ对 ２ 种微球进行岩心驱

替实验测试ꎮ 选用水测渗透率为 １􀆰 ３８５ ８６ ｍＤ 和

０􀆰 ９５３ ４９ ｍＤ 的岩心ꎬ在微球质量分数为 ０􀆰 ５％、测
试温度为 ６０℃、注入时间 ｔ 为 １２０ ｍｉｎ 时进行岩心

驱替测试ꎬ测试结果如图 ７ 所示ꎮ

(ａ)常规微球岩心驱替实验

(ｂ)互穿网络微球岩心驱替实验

１—注入压力ꎻ２—渗透率

图 ７　 ２ 种微球岩心驱替实验对比

由图 ７ 可知ꎬ岩心在注入 ０􀆰 ５％常规微球封堵

后ꎬ岩心渗透率变为 ０􀆰 １４６ ９０ ｍＤꎻ岩心注入 ０􀆰 ５％
互穿网络微球后ꎬ岩心渗透率为 ０􀆰 ０３４ ８１ ｍＤꎬ通过

计算ꎬ岩心的封堵率由 ８９􀆰 ４％提高至 ９６􀆰 ３％ꎬ互穿

网络微球的封堵性更好ꎮ 这是因为互穿网络微球的

膨胀速率较慢、微球更容易进入到小孔隙进行封堵

导致的ꎮ

２􀆰 ７　 ＴＥＭ 性能测试

为了进一步研究互穿网络微球的耐剪切性能ꎬ
将经过驱替剪切后的微球溶液进行透射电镜测试ꎬ
如图 ８ 所示ꎮ

(ａ)岩心前常规微球(７５ ０００×) (ｂ)岩心后常规微球(７５ ０００×)

(ｃ)互穿网络微球(６ ０００×) (ｄ)互穿网络微球(１５０ ０００×)

图 ８　 驱替前后互穿网络微球的外貌图

由图 ８(ａ)、图 ８(ｂ)可知ꎬ常规微球在经过岩心

剪切后ꎬ球形结构完全破碎ꎻ由图 ８(ｃ)、图 ８(ｄ)可
知ꎬ剪切后互穿网络微球依然保持球形结构ꎬ继续放

大至 １５０ ０００ 倍ꎬ互穿网络微球表面略有破损ꎬ说明

互穿网络微球的耐剪切良好ꎮ

３　 结论

(１)通过 ＡＭ、ＡＡ、聚乙二醇二丙烯酸酯 ４００、酸
处理淀粉、屏蔽剂合成了一种新型互穿网络微球ꎬ经
过性能评价确定了淀粉质量分数为 ４‰、屏蔽剂浓

度为 ２ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ互穿网络微球凝结率低ꎮ
(２)通过红外、热重、流变、扫描、透射及驱替实

验对互穿网络微球的结构、形貌及性能进行测试ꎬ结
果表明ꎬ酸处理淀粉参与反应ꎬ并且耐温性能良好ꎻ
屏蔽剂的引入不仅使得互穿网络微球粒径均匀ꎬ而
且可以实现膨胀速率可控ꎻ０􀆰 ５％互穿网络微球封堵

率为 ９６􀆰 ３％ꎬ经地层剪切后ꎬ形貌基本不变ꎬ表现出

良好的耐剪切性ꎮ
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