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基于核碱基的仿生自组装聚合物
用于提高原油采收率的研究
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摘要:聚合物驱替作为重要的三次采油技术ꎬ可显著提高油藏波及效率ꎮ 但传统聚合物存在注入困难、易剪切降解、堵塞低

渗油藏及环境风险等问题ꎮ 基于核糖核酸中的鸟嘌呤和胞嘧啶构建仿生超分子聚合物 ＨＰＡＭ－Ｃ≡Ｇ－ＨＰＡＭꎬ通过氢键与疏水

作用形成多重相互作用网络ꎬ表现出高黏度、注入性和抗剪切性能ꎮ 表征分析和流变测试结果验证其结构与性能优势ꎮ 岩心驱

替实验表明ꎬ该材料在低渗透油藏中注入压力降低至传统聚合物的 １ / ３ꎬ１５ ｍＤ 岩心水驱后采收率可提高 １６􀆰 ３１％ꎮ 该体系在

低渗透油藏开发中具有广阔应用前景ꎮ
关键词:聚合物驱ꎻ低渗透油藏ꎻ提高采收率ꎻ仿生自组装ꎻ超分子聚合物
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　 　 在当前全球多数油田中ꎬ化学驱作为提高采收

率的重要技术手段ꎬ主要包括表面活性剂驱、碱驱和

聚合物驱等方式[１－３]ꎮ 其中ꎬ聚合物驱通过注入高

黏度聚合物溶液ꎬ能够改善油水两相间的流度比并

降低水相渗透率ꎬ从而显著扩大波及体积ꎬ提高驱油

效率[４－５]ꎮ 然而ꎬ中高渗透油田经历水驱后期后ꎬ往
往进入高含水阶段ꎬ导致进一步开采原油变得十分

困难[１－２]ꎮ 目前ꎬ开发重点已逐渐转向储量大但地

质条件复杂的低品位油藏ꎮ 传统驱油聚合物如聚丙

烯酰胺(ＰＡＭ)在高温高盐环境下性能受限ꎬ且难以

注入至低渗透油藏ꎬ难以满足实际生产需求ꎮ 因此ꎬ
开发具有特殊分子结构、可适应恶劣地层条件的新

型聚合物具有重要意义ꎮ
由于聚丙烯酰胺在高温高盐油藏环境中不可避

免地发生黏度损失ꎬ因此有必要采用合理的聚合物

改性策略ꎮ 已有研究表明ꎬ引入具备耐温耐盐性能

􀅰９４１􀅰
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的功能性单体是保护聚合物主链的一种有效方式ꎮ
大量疏水基团及阴阳离子单体被广泛研究ꎬ并发展

出多种新型耐温耐盐聚合物[５－７]ꎬ典型代表包括疏

水缔合聚合物(ＫＹＰＡＭ)、两性离子聚合物、梳状聚

合物等ꎮ 这些聚丙烯酰胺(ＨＰＡＭ)衍生物通常具有

良好的黏弹性和流度控制能力ꎬ在一定程度上能够

削弱聚合物分子链在高温下的蜷缩效应以及高盐条

件下金属离子的电荷屏蔽效应[８]ꎮ 然而ꎬ随着油藏

开发程度的加深及长期强注采操作ꎬ传统改性聚合

物的性能与不断恶化的地层条件之间存在巨大差

距ꎬ多数基于共价键的聚合物网络仍面临“难注入、
难提高采收率”的现实困境ꎮ 近年来ꎬ基于超分子

聚合物网络的油田化学材料不断被提出ꎬ以应对低

渗透、高温高盐等复杂油藏条件的挑战[９－１１]ꎮ 特别

是在 ２０１９ 年ꎬ四川大学冯玉军课题组[９]首次在低渗

透油藏中验证了超分子高黏聚合物的渗流适应性ꎬ
并揭示了其在多孔介质中穿透过程中的自组装行

为ꎮ 随着超分子化学理念在油田化学工程领域的应

用逐步深入ꎬ越来越多学者认为ꎬ超分子驱油体系正

成为聚合物驱提高采收率的另一类潜力材料ꎮ
然而ꎬ目前广泛使用的疏水基团与离子型功能

单体多来源于石化工业ꎬ其不可降解且对环境具有

一定毒性[１２－１４]ꎮ 受环保法规限制[１５]ꎬ这些不可再

生化学品的使用需格外谨慎ꎬ以避免对生态环境和

生物体产生不良影响ꎮ 目前已有部分生物基超分子

材料在油田化学驱油中获得初步应用ꎮ 例如ꎬＺｈａｏ
等[１６－１７]以葡萄糖为原料合成绿色环保驱油聚合物ꎬ
在盐度达 ２００ ｇ / Ｌ 的苛刻条件下仍具备优异黏度保

持能力ꎻＰｕ 等[１８]设计了以绿色低毒的金刚烷－环糊

精为超分子单元的驱油聚合物ꎬ具有良好的耐温、耐
盐及抗剪切性能ꎮ 因此ꎬ开发性能优异且环境友好

的生物基超分子驱油剂ꎬ成为在严酷油藏条件下实

现提高采收率与环境协调并重的关键ꎮ
本研究中ꎬ采用胶束聚合法合成了两种含鸟嘌

呤和胞嘧啶结构单元的核碱基功能化聚丙烯酰胺

(ＨＰＡＭ－Ｇ 和 ＨＰＡＭ－Ｃ)ꎬ并将其应用于低渗透油

藏的提高采收率研究ꎮ 通过傅里叶变换红外光谱

(ＦＴ－ＩＲ)和核磁共振(ＮＭＲ)对合成的核碱基单体

进行结构表征ꎻ利用环境扫描电镜(ＥＳＥＭ)观察自

组装聚合物的微观形貌ꎻ通过动态光散射(ＤＬＳ)与
微孔滤膜法测定其水合半径与分子尺寸ꎮ 对其溶液

性能如增稠性、黏弹性和抗剪切性能进行了系统评

价ꎬ并通过岩心驱替实验考察其在低渗透油藏中的

注入性与驱油性能ꎮ

１　 材料与试剂

１􀆰 １　 材料

鸟嘌呤(Ｇꎬ９８％)、胞嘧啶(Ｃꎬ９９％)、ＮꎬＮ－二甲

基甲酰胺(ＤＭＦꎬ９９􀆰 ５％)、６－溴－１－己烯(９５％)、三
乙 胺 ( ＴＥＡꎬ ９９％) 及 十 二 烷 基 硫 酸 钠 ( ＳＤＳꎬ
９８􀆰 ０％)ꎬ均购自上海阿拉丁生化科技有限公司ꎮ 丙

烯酰胺(ＡＭꎬ９９％)、丙烯酸(ＡＡｃꎬ９９􀆰 ７％)、过硫酸

铵(ＡＰＳꎬ９９􀆰 ５％)、重亚硫酸钠(ＮａＨＳＯ３ꎬ９９％)、异
丙醇和无水乙醇购自国药集团化学试剂有限公司ꎮ
实验中所用不同盐度的模拟盐水由福晨化学试剂有

限公 司 提 供 的 分 析 纯 氯 化 钠 ( ＮａＣｌ )、 氯 化 钙

(ＣａＣｌ２)和氯化镁(ＭｇＣｌ２)配制ꎮ 所有化学试剂均

按供货时的质量标准使用ꎬ未经进一步纯化ꎮ 部分

水解聚丙烯酰胺(ＨＰＡＭ)取自大港油田ꎮ
１􀆰 ２　 仪器及试剂

傅里叶变换红外光谱仪(ＦＴ－ＩＲꎬＷＱＦ－５１０Ａꎬ
中国)ꎻ 利用 ＦｌｕｏｒｏＭａｘ － ４ 进行荧光光谱实验ꎻ
１ＨＮＭＲ 和 １３ＣＮＭＲ 光谱在 ＣＤＣｌ３ 或 ＤＭＳＯ－ｄ６ 中、
４００ ＭＨｚ 下 通 过 ＢＲＵＫＥＲ ＡＶＡＮＣＥ ４００ 测 试ꎻ
Ｌｅｅｍａｎ ＥＡ３０００ ( ＵＳＡ ) 测 试 采 用 ＣＮＨＳ 方 法ꎻ
ＢＲＯＯＫＦＬＩＥＬＤＤＶ２ＴＬＶＪ０ 流变仪ꎬ美国ꎻ环境扫描

电镜 ＱＵＡＮＴＡ２２００(ＥＳＥＭ)ꎻ动态光散射仪 Ｚｅｔａｓｉｚｅｒ
Ｎａｎｏ ＺＳ９０ꎬ德国ꎻ高分辨质谱仪 Ｔｈｅｒｍｏ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ Ｑ
Ｅｘａｃｔｉｖｅꎬ美国(ＥＳＩ 方法)ꎻ试管架、试管、烧杯、三颈

烧瓶、水浴锅ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 特性粘度的测定

在 ２５℃、１􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＣｌ 溶液体系中用乌氏粘

度计测定样品的特性粘度ꎬ计算公式如式(１)、(２)
所示ꎮ

ηｒ ＝ ｔ１ / ｔ０ (１)
Ｍ ＝ ８０２[η] (２)

其中ꎬηｒ 和[η]分别为比粘度和特性粘度ꎬｍＰａ􀅰ｓꎻｔ１
为聚合物溶液的流动时间ꎬｓꎻ ｔ０ 为 １􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＣｌ
溶液的流动时间ꎬｓꎻＭ 为聚合物的分子量ꎬｇ / ｍｏｌꎮ
２􀆰 ２　 ６－核碱基－１－己烯(Ｃｈ、Ｇｈ)的制备

Ｇｈ 的合成步骤与 Ｃｈ 相同ꎮ 以 Ｃｈ 的合成为例ꎬ
称取 ０􀆰 ０１ ｍｏｌ 胞嘧啶(Ｃ)于 ５００ ｍＬ 三颈烧瓶中ꎬ加
入 ７５ ｍＬ ＮꎬＮ－二甲基甲酰胺(ＤＭＦꎬ或 ６９ ｍＬ 丙

酮)作为反应相ꎬ并加入氢氧化钠(ＮａＯＨ)作为酸性

结合剂ꎬ在 ２５℃下搅拌 １􀆰 ０ ~ ２􀆰 ０ ｈꎮ 随后在氮气保

护下ꎬ缓慢滴加含有 ６－溴－１－己烯的 ＤＭＦ 溶液ꎬ其
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中 ｎＣ ∶ｎＮａＯＨ ∶ｎ６－溴－１－己烯 ＝ １ ∶０􀆰 ７５ ∶１􀆰 ６ꎮ 上述合成的有

机产物通过大量异丙醇沉淀ꎬ经真空抽滤装置过滤

后ꎬ将所得滤渣置于真空干燥箱中ꎬ于 ６０􀆰 ０℃下干

燥 １２􀆰 ０ ｈꎬ最终得到 ６－胞嘧啶－１－己烯(Ｃｈ)ꎮ 其合

成路线见图 １ꎮ

图 １　 核碱基单体合成路线

２􀆰 ３　 核碱基功能化自组装聚合物的制备

将 ０􀆰 ３０ ｇ ＳＤＳ、０􀆰 ２ ｇ ＮａＣｌ、０􀆰 １０７ ｇ Ｃｈ 溶解在

４５􀆰 ０ ｍＬ 水中ꎬ得到光学透明的溶液ꎮ 将丙烯酰胺

(ＡＭ)、丙烯酸钠(ＮａＡＡ)和引发剂(ＡＰＳ)按一定比

例加入去离子水中ꎬ其中 ｎＡＭ ∶ｎＡＡ ∶ｎＣｈ ∶ｎＡＰＳ ＝ ６０ ∶３０ ∶
２􀆰 ２５ ∶０􀆰 ２０ꎬ在氮气保护下搅拌至完全溶解ꎬ在 ６０℃
下反应 ４ ｈ 后终止反应ꎬ冷却至室温ꎬ产物经无水乙

醇洗涤、真空干燥后粉碎ꎬ得到核碱基功能化的自组

装聚合物ꎬ命名为 ＨＰＡＭ－Ｃꎮ ＨＰＡＭ－Ｃ 和 ＨＰＡＭ－
Ｇ 的混合物表示为 ＨＰＡＭ－Ｃ≡Ｇ－ＨＰＡＭꎬ两种聚合

物的最佳混合比如图 ２ 所示ꎮ

图 ２　 １ ０００ ｍｇ / Ｌ ＨＰＡＭ－Ｃ 与 ＨＰＡＭ－Ｇ 的最佳

复配比例(ｆＨＰＡＭ－Ｃ表示 ＨＰＡＭ－Ｃ 的配比)

２􀆰 ４　 注入能力评价和提高采收率(ＥＯＲ)实验

对于类聚合物化学驱ꎬ溶液能否注入岩心是首

要问题ꎮ 在实验室进行新型自组装聚合物材料的注

入实验ꎬ可以有效分析一定浓度的自组装聚合物溶

液在不同渗透率条件下的注入和深部传播能力ꎮ 为

此ꎬ制备了透气性类型为 １０􀆰 ００×１０－３、１５􀆰 ００×１０－３、
２５􀆰 ００×１０－３ μｍ２ 的人造岩心ꎬ用注入压力、阻力因

子(ＲＦ)和残余阻力因子(ＲＲＦ)考察了自组装聚合

物的流度控制能力ꎮ 人造岩心的参数见表 １ꎮ 阻力

系数和剩余阻力系数计算如式(３)、式(４)所示ꎮ
ＲＦ ＝ ΔＰｐｏｌｙｍｅｒ / ΔＰｗａｔｅｒ ｆｌｏｏｄｉｎｇ (３)

ＲＲＦ ＝ ΔＰＳｕｂｓｅｑｕｅｎｔ ｗａｔｅｒ ｆｌｏｏｄｉｎｇ / ΔＰｗａｔｅｒ ｆｌｏｏｄｉｎｇ (４)

式中ꎬΔＰｗａｔｅｒ ｆｌｏｏｄｉｎｇ 是注聚前注水溶液的平衡压差ꎬ
ＭＰａꎻΔＰｐｏｌｙｍｅｒ 为注入聚合物溶液时的平衡压差ꎬ
ＭＰａꎻΔＰＳｕｂｓｅｑｕｅｎｔ ｗａｔｅｒ ｆｌｏｏｄｉｎｇ为后续水驱过程中的平衡压

差ꎬＭＰａꎮ
石油采收率以累积产油量与原始含油量的体积

比计算ꎮ 产油量达到初始饱和度并以百分比表示ꎬ
使用式(５)估算聚合物驱的提高石油采收率ꎮ

ＥＯＲ ＝ Ｅｔ － Ｅｗ (５)

式中ꎬＥ ｔ 为整个驱油过程的采油量ꎬ％ꎻＥｗ 为聚合物

驱前的初始水驱采收率ꎬ％ꎮ
表 １　 模拟地层水

离子 浓度 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) 离子 浓度 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１)
Ｃｌ－ ２７６０􀆰 ０４ Ｃａ２＋ ３１７􀆰 １１
ＳＯ２－

４ ２１４􀆰 ２４ Ｍｇ２＋ １１２􀆰 ６８
ＨＣＯ－

３ ３１􀆰 ７０ 总盐 ５３１０􀆰 ９６

Ｎａ＋ ２３６０􀆰 ６３ 　 　

３　 结果与分析

３􀆰 １　 核碱基功能化自组装聚合物的表征

在本研究中ꎬ通过傅里叶变换红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)
对合成的核碱基功能单体分子结构进行了表征ꎮ 如

图 ３(ａ)所示ꎬ对比分析了胞嘧啶(Ｃ)与 Ｃｈ 的红外

光谱ꎮ 结果表明ꎬＣｈ 的红外光谱中ꎬ２ ９９７ ｃｍ－１ 和

２ ９２６ ｃｍ－１吸收峰分别对应于􀪅􀪅ＣＨ２ 基团的伸缩振

动与—ＣＨ２—基团的伸缩振动ꎻ１ ６４１ ｃｍ－１为—Ｃ􀪅􀪅Ｃ
双键的伸缩振动峰ꎻ１ ８３２ ｃｍ－１和 ９０９ ｃｍ－１则分别为

􀪅􀪅ＣＨ２ 平面弯曲振动峰的二倍频峰和基频峰ꎮ
在图 ３(ｂ)中ꎬ对比分析了鸟嘌呤(Ｇ)与 Ｇｈ 的

红外光谱ꎮ 同样地ꎬ２ ９９７ ｃｍ－１处的吸收峰由􀪅􀪅ＣＨ２

的对称伸缩振动与—ＣＨ２—的非对称伸缩振动叠加

１—Ｃꎻ２—Ｃｈ

(ａ)胞嘧啶(Ｃ)与 Ｃｈ 的红外光谱
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１—Ｇꎻ２—Ｇｈ

(ｂ)鸟嘌呤(Ｇ)与 Ｇｈ 的红外光谱

图 ３　 核碱基功能单元的 ＦＴ－ＩＲ 曲线

产生ꎻ１ ８３２、 １ ６４１ ｃｍ－１ 和 ９０９ ｃｍ－１ 的峰位则与

—Ｃ􀪅􀪅ＣＨ２ 的振动特征相符ꎬ且与 Ｃｈ 的表征结果一

致ꎮ 此外ꎬ当碳链长度超过 ３ 个碳原子时ꎬ—ＣＨ２—
基团的摇摆振动在 ７２１ ｃｍ－１处出现明显吸收峰ꎮ 此

外ꎬＮＭＲ 结果如图 ４ 所示ꎮ
Ｇｈ 的 １ＨＮＭＲ (４００ ＭＨｚꎬ ＤＭＳＯ － ｄ６ ): １􀆰 ２４ ~

１􀆰 ３３(ｍꎬ２ＨꎬＨｄ)ꎬ１􀆰 ７１ ~ ２􀆰 ００(ｍꎬ２Ｈꎬｈｅ)ꎬ２􀆰 ０９ ~
２􀆰 １６(ｍꎬ２ＨꎬＨｃ)ꎬ４􀆰 ０１ ~ ４􀆰 ０６( ｔꎬ２ＨꎬＨｆ)ꎬ４􀆰 ８６(ｄꎬ

(ａ)Ｇｈ－ＨＮＭＲ

(ｂ)Ｇｈ－ＣＮＭＲ

(ｃ)Ｃｈ－ＨＮＭＲ

(ｄ)Ｃｈ－ＣＮＭＲ

图 ４　 核磁表征

１ＨꎬＨａ)ꎬ５􀆰 １１(ｄꎬ１ＨꎬＨａ′)ꎮ
Ｇｈ(１００ ＭＨｚꎬＣＤＣｌ３)的 １３ＣＮＭＲ:２６􀆰 ２４ꎬ３０􀆰 ４４ꎬ

３２􀆰 ８２ꎬ ４４􀆰 ９７ꎬ １１５􀆰 ０２ꎬ １１７􀆰 ５７ꎬ １３８􀆰 ５２ꎬ １３９􀆰 ３９ꎬ
１５３􀆰 ０８ꎬ１５６􀆰 ４９ꎬ１５７􀆰 １１ꎮ

Ｃｈ 的 １ＨＮＭＲ(４００ ＭＨｚꎬＣＤＣｌ３ ):３􀆰 ９３ ~ ４􀆰 ０５
(ｍꎬ６ＨꎬＨｄ＋ｅ＋ｉ)ꎬ４􀆰 ６４ ~ ４􀆰 ７１(ｍꎬ２ＨꎬＨｃ)ꎬ６􀆰 ０１ ~
６􀆰 ０５(ｔꎬ２ＨꎬＨｆ)ꎬ６􀆰 ９３( ｄꎬ１ＨꎬＨａ)ꎬ７􀆰 ６６ ~ ７􀆰 ７１( ｔꎬ
２ＨꎬＨａ′＋ｈ)ꎬ８􀆰 ３３~８􀆰 ４３(ｍꎬ１ＨꎬＨｂ)ꎬ１１􀆰 ２４(ｄꎬ１Ｈꎬ
Ｈａ)ꎮ

Ｃｈ(１００ ＭＨｚꎬＣＤＣｌ３)的 １３ＣＮＭＲ:２６􀆰 ８０ꎬ２７􀆰 ７７ꎬ
３６􀆰 ３６ꎬ ４９􀆰 ９１ꎬ ９７􀆰 ３４ꎬ １１７􀆰 ３６ꎬ １３８􀆰 ５９ꎬ １４２􀆰 ０６ꎬ
１５４􀆰 ６３ꎬ１６６􀆰 ３０ꎮ

分子结构表征结果表明ꎬ成功合成了带有可聚

合双键的胞嘧啶和鸟嘌呤单体ꎮ
如图 ５ 所示ꎬ在 ＨＰＡＭ－Ｃ≡Ｇ－ＨＰＡＭ 聚合物

中ꎬ核碱基功能单体以微嵌段方式分布于聚丙烯酰

胺主链上ꎮ 受生物 ＤＮＡ 双螺旋结构启发ꎬ该体系以

胞嘧啶与鸟嘌呤之间的三重氢键作为自组装驱动

力ꎬ在聚丙烯酰胺链之间构建三维网络结构ꎬ从而赋

予聚合物高黏度ꎮ 具体而言ꎬ考虑到极性小分子

(水)易与碱基对氢键活性位点结合并削弱三重氢

键[１９－２１]ꎬ我们在此前报道的分子结构基础上[２２] 进

一步改进ꎬ在 ＨＰＡＭ 主链与碱基功能单体之间引入

烷基链间隔基团ꎬ以增强氢键网络的稳定性ꎮ
荧光光谱结果表明ꎬＨＰＡＭ－Ｃ 和 ＨＰＡＭ－Ｇ 的

Ｉ１ / Ｉ３ 值均高于未改性 ＨＰＡＭꎬ表明二者之间存在疏

水缔合ꎮ 混合自组装后ꎬＨＰＡＭ－Ｃ≡Ｇ－ＨＰＡＭ 的

Ｉ１ / Ｉ３ 值进一步增大ꎬ显示出更强烈的疏水缔合行

为ꎮ 这可解释为:一方面ꎬ疏水性间隔碱基在聚合物

链间形成疏水微域ꎬ隔绝水分子以保护三重氢

键[２３－２４]ꎻ另一方面ꎬ有序的氢键阵列在一定程度上

增强了体系的疏水性ꎮ 总体而言ꎬ在 ＨＰＡＭ－Ｃ≡Ｇ－
ＨＰＡＭ 中ꎬ聚丙烯酰胺主链分子通过氢键与疏水相

互作用构建了多重超分子相互作用网络ꎬ驱动 ＨＰＡＭ
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１—ＨＰＡＭ７００ꎻ２—ＨＰＡＭ－Ｇꎻ３—ＨＰＡＭ－Ｃꎻ４—ＨＰＡＭ－Ｃ≡Ｇ－ＨＰＡＭ

图 ５　 ＨＰＡＭ－Ｃ≡Ｇ－ＨＰＡＭ 自组装聚合物结构图与荧光光谱表征

链构建三维网络结构ꎮ
３􀆰 ２　 流变学研究

在 ６０℃、５ ０００ ｍｇ / Ｌ 盐溶液中ꎬ分别测定了不

同浓度下 ＨＰＡＭ７００、ＨＰＡＭ１０００、ＨＰＡＭ－Ｃ、ＨＰＡＭ－Ｇ
及 ＨＰＡＭ－Ｃ≡Ｇ－ＨＰＡＭ 聚合物溶液的表观粘度ꎮ
结果如图 ６ 所示ꎮ 图 ６(ａ)显示ꎬ所有聚合物溶液的

粘度均随聚合物浓度的增加而升高ꎬ其中 ＨＰＡＭ１０００

由于分子量较大ꎬ分子链在水相中相互缠结ꎬ形成更

大团聚体ꎬ表现出最高的表观粘度ꎮ 当 ＨＰＡＭ－Ｃ 和

ＨＰＡＭ－Ｇ 的浓度超过 １ ５００ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ其粘度亦显著

上升ꎬ这是由于聚合物分子间的疏水缔合所致[２５]ꎮ
尤其值得指出的是ꎬＨＰＡＭ－Ｃ≡Ｇ－ＨＰＡＭ 在较低浓

度下即表现出更高的粘度ꎮ

(ａ)聚合物溶液表观粘度随浓率变化曲线

(ｂ)１ ５００ ｍｇ / Ｌ 聚合物溶液表观粘度随剪切速率变化曲线

(ｃ)１ ５００ ｍｇ / Ｌ 聚合物溶液复合模量随频率变化曲线

１—ＨＰＡＭ１０００ꎻ２—ＨＰＡＭ－Ｃ≡Ｇ－ＨＰＡＭꎻ３—ＨＰＡＭ５００ꎻ４—Ｃꎻ５—Ｇ

图 ６　 聚合物流变学测试

图 ６(ｂ)显示了聚合物溶液表观粘度随剪切速

率的变化曲线ꎮ 所有聚合物溶液均表现出不同程度

的剪切增稠特性ꎬ其中 ＨＰＡＭ－Ｃ≡Ｇ－ＨＰＡＭ 在低剪

切速率区间出现ꎬ随着剪切速率的增加ꎬ其表观粘度

缓慢下降ꎬ这正是由分子间相互作用形成的超分子

聚集体剪切稀化的典型规律[２６－２７]ꎮ 基于碱基对之

间氢键与疏水缔合的协同作用ꎬ多条聚合物链之间

形成超分子网络结构ꎬ使体系在低剪切区仍能维持

较高粘度ꎻ在高剪切区ꎬ这些由氢键和疏水缔合构筑

的复合聚集体被逐步解离ꎬ其破坏速率大于重构速

率ꎬ因而出现明显的剪切变稀现象ꎮ
粘弹性是衡量聚合物流变性能的重要指标ꎬ对

聚合物的微观驱油效率具有显著影响[２８－２９]ꎮ 图 ６
(ｃ)给出了各聚合物体系复合模量随频率变化的关

系曲线ꎬ其中 Ｇ′表征储能模量ꎬＧ″表征耗能模量ꎮ
从图中可见ꎬ随着频率增大ꎬＧ′与 Ｇ″均上升ꎮ 在低

频区ꎬＧ″>Ｇ′ꎬ表明粘性主导ꎬ体系呈粘性流体特征ꎻ
在高频区ꎬＧ′>Ｇ″ꎬ表明弹性主导ꎬ体系呈弹性固体特
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征ꎮ 此外ꎬ与混合前相比ꎬＨＰＡＭ－Ｃ≡Ｇ－ＨＰＡＭ 溶

液的储能模量和耗能模量均显著提高ꎬ说明由非共

价相互作用构建的超分子网络增强了 ＨＰＡＭ 的空

间结构强度[３０]ꎮ 从图 ７ 中各样品的对比可见ꎬ
ＨＰＡＭ－Ｃ 与 ＨＰＡＭ－Ｇ 溶液单体表现出的粘弹性较

差ꎬ经混合自组装后ꎬ体系粘弹性显著提升ꎬ并出现

悬挂行为ꎮ

(ａ)ＨＰＡＭ７００

(ｂ)ＨＰＡＭ－Ｃ≡Ｇ－ＨＰＡＭ

图 ７　 １ ５００ ｍｇ / Ｌ 聚合物溶液剪切恢复试验

此外ꎬ对聚合物溶液进行了剪切恢复性能测试ꎬ
以模拟聚合物分子簇在多孔介质中的迁移过程ꎮ 高

剪切速率用于模拟分子簇通过微细孔道时所受的剪

切作用ꎬ而低剪切速率则模拟其进入大孔隙后的状

态ꎮ 图中可见ꎬ在高剪切速率下ꎬ两种聚合物溶液的

粘度均显著下降ꎻ当恢复至低剪切速率后ꎬ粘度得以

回升ꎮ 然而ꎬ对于 ＨＰＡＭ７００ꎬ连续剪切过程会导致分

子簇解聚ꎬ使得粘度保持率持续下降ꎮ 相比之下ꎬ
ＨＰＡＭ－Ｃ≡Ｇ－ＨＰＡＭ 由于具备自组装机制ꎬ其粘度

恢复率较高ꎮ 因此ꎬ该自组装聚合物在低渗透油藏

中的迁移过程中粘度损失较小ꎮ
３􀆰 ３　 微观结构和聚集体表征

图 ８ 显示了 ＨＰＡＭ－Ｃ、ＨＰＡＭ－Ｇ 及 ＨＰＡＭ－Ｃ≡
Ｇ－ＨＰＡＭ 水溶液的 ＥＳＥＭ 图像ꎮ 由于 ＨＰＡＭ－Ｃ 和

ＨＰＡＭ－Ｇ 分子量较低且在低浓度下主要表现为分

子内聚合ꎬ其三维网络结构在微观上难以观察ꎬ反而

呈现出较为平滑的片状聚集态ꎬ因而在宏观尺度上

其黏弹性较低ꎮ 而如图 ８ 所示ꎬＨＰＡＭ － Ｃ≡Ｇ －
ＨＰＡＭ 则表现出明显的网络结构:碱基对之间通过

氢键与疏水缔合形成物理交联ꎬ多条聚合物链相互

交错ꎬ构筑出清晰可见的三维网络ꎮ 在高倍放大下ꎬ
该三维网络可被观察为由物理交联连接于延伸主链

上的片状超分子聚集体ꎮ

(ａ)ＨＰＡＭ－Ｃ(２５０ 倍) (ｂ)ＨＰＡＭ－Ｇ(２５０ 倍)

(ｃ)ＨＰＡＭ－Ｃ≡Ｇ－ＨＰＡＭ
(２５０ 倍)

(ｄ)ＨＰＡＭ－Ｃ≡Ｇ－ＨＰＡＭ
(１ ０００ 倍)

图 ８　 １ ５００ ｍｇ / Ｌ 聚合物溶液的 ＥＳＥＭ 图像

动态光散射(ＤＬＳ)结果与上述表征一致ꎮ 如图 ９
所示ꎬ在 ＨＰＡＭ－Ｃ 和 ＨＰＡＭ－Ｇ 溶液中ꎬＲＣ ＝ ３７􀆰 ８４ ｎｍ
和 ＲＧ ＝ ５０􀆰 ７５ ｎｍ 的峰值分别对应于分子内疏水缔

合结构ꎬ而 ＲＣ ＝ ２５５ ｎｍ 和 ＲＧ ＝ ２９５􀆰 ３１ ｎｍ 的峰值则

代表分子间疏水聚集体ꎮ 相较之下ꎬＨＰＡＭ－Ｃ≡Ｇ－
ＨＰＡＭ 溶液中出现了新的峰值 ＲＣＧ ＝ ５９６􀆰 ０５ ｎｍ 且

峰位明显向右偏移ꎬ表明疏水链与碱基对之间的氢

键协同作用ꎬ促成了比分子间疏水缔合更大的超分

子聚集体结构ꎬ其水合动态尺寸显著增大ꎬ并在宏观

上表现出更高的表观粘度ꎮ

１—ＨＰＡＭ－Ｃꎻ２—ＨＰＡＭ－Ｇꎻ３—ＨＰＡＭ－Ｃ≡Ｇ－ＨＰＡＭ

图 ９　 １ ５００ ｍｇ / Ｌ 聚合物溶液的 ＤＬＳ 结果

３􀆰 ４　 注入性评估

一般认为ꎬ聚合物的可注入性是决定其化学驱

性能的关键因素ꎬ因此首先需关注聚合物溶液在低

渗透岩心中的可注入性ꎬ如图 １０ 所示ꎮ
在渗透率为 ２５ ｍＤ 和 １５ ｍＤ 的岩心注入试验

中ꎬＨＰＡＭ－Ｃ≡Ｇ－ＨＰＡＭ 溶液的平衡注入压力分别
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(ａ)

(ｂ)

(ｃ)

１—１０􀆰 ００×１０－３ μｍ２ꎻ２—１５􀆰 ００×１０－３ μｍ２ꎻ３—２５􀆰 ００×１０－３ μｍ２

图 １０　 相同粘度(２１ ｍＰａ􀅰ｓ)的聚合物溶液

岩心注入压力曲线

小于 ０􀆰 ５ ＭＰａ 和 ０􀆰 ７ ＭＰａꎬ表现出良好的注入性ꎻ然
而ꎬ２ ０００ ｍｇ / Ｌ ＨＰＡＭ７００溶液的注入压力较高且上

升迅速ꎬＨＰＡＭ１０００溶液难以建立平衡注入压力ꎬ其注

入性能较差ꎮ 注入压力差异源于 ＨＰＡＭ－Ｃ≡Ｇ－
ＨＰＡＭ 中氢键与疏水缔合作用所形成的可逆解离—
聚集过程:在低渗介质中ꎬ超分子聚集体可解离为含

刚性碱基单元的单链结构ꎬ使聚合物得以通过狭窄

孔喉ꎻ而基于共价静态网络的 ＨＰＡＭ 则需破坏相对

坚固的碳链才能进入孔喉ꎬ该过程不可逆ꎬ因而二者

在可注入性上存在明显差异ꎮ 当渗透率降低至

１０ ｍＤ 时ꎬＨＰＡＭ－Ｃ≡Ｇ－ＨＰＡＭ 在注入体积累积至

约 ２０ ＰＶ 时平衡注入压力为 ０􀆰 ８３ ＭＰａꎬ且呈持续上

升趋势ꎻ同等条件下ꎬＨＰＡＭ１０００ 在约 ７ ＰＶ 时即达

３􀆰 １４ ＭＰａꎬ两种聚合物均表现出注入受限ꎮ 这一

结果表明ꎬ基于侧链自组装的共价聚合物始终存

在“注入极限”ꎬ而基于多重互补基元构筑的主链

型超分子增粘网络则显现为另一种可供选择的驱

油材料体系ꎮ
ＨＰＡＭ－Ｃ≡Ｇ－ＨＰＡＭ 溶液的阻力系数(ＲＦ)介

于 ３􀆰 ０ ~ ５􀆰 ０ 之间ꎬ残余阻力系数 (ＲＲＦ) 为 １􀆰 ０ ~
２􀆰 ５ꎮ 与具有相同表观粘度的 ＨＰＡＭ１０００溶液相比ꎬ
其 ＲＦ 和 ＲＲＦ 均低于 ＨＰＡＭ１０００ꎬ但 ＲＲＦ 与 ＨＰＡＭ７００

相当ꎮ 此外ꎬＨＰＡＭ－Ｃ≡Ｇ－ＨＰＡＭ 的 ＲＦ 和 ＲＲＦ 均

高于分子量 ２００ 万的聚丙烯酰胺溶液ꎬ表明该低分

子量自组装聚合物具有一定的流度控制能力

(图 １１)ꎮ

１—１０􀆰 ００×１０－３ μｍ２ꎻ２—１５􀆰 ００×１０－３ μｍ２ꎻ３—２５􀆰 ００×１０－３ μｍ２

图 １１　 ２１ ｍＰａ􀅰ｓ ＨＰＡＭ２００溶液在 ２１ ｍＰａ􀅰ｓ 下的

岩心注入压力曲线

３􀆰 ５　 提高采收率实验

由于提高采收率作业周期长ꎬ可能持续数月乃

至数年ꎬ因此聚合物需具备储层中的长期稳定性ꎮ
自组装聚合物的长期抗老化结果见图 １２ꎬ所有聚合

物在高温条件下表观粘度均显著下降ꎬ随后在一段

时间内缓慢降低ꎮ 与 ＨＰＡＭ 相比ꎬ ＨＰＡＭ － Ｃ 和

ＨＰＡＭ－Ｇ 的粘度下降具有明显滞后性ꎬ其粘度保持

率显著高于 ＨＰＡＭꎬ可能归因于核碱基的环状结构

增强了分子链刚性ꎬ从而延缓了聚合物链的卷曲水

解ꎮ 鉴于 ＨＰＡＭ１０００在 １５ ｍＤ 低渗透岩心中可注入

性较差ꎬ本研究开展了 ＨＰＡＭ１０００、ＨＰＡＭ７００及 ＨＰＡＭ－
Ｃ≡Ｇ－ＨＰＡＭ 的实验室岩心驱替试验ꎬ以评估其提

高采收率能力ꎮ

１—ＨＰＡＭ１０００ꎻ２—ＨＰＡＭ－Ｃ≡Ｇ－ＨＰＡＭꎻ３—ＨＰＡＭ７００ꎻ４—Ｇꎻ５—Ｃ

图 １２　 １ ５００ ｍｇ / Ｌ 聚合物抗老化实验

首先ꎬ需要关注压力曲线ꎬ如图 １３ 所示ꎮ 同类

型岩心在水驱阶段的驱油效果及注入压力基本一
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致ꎬ其变化规律均为先快速上升后缓慢趋稳ꎮ 然而ꎬ
在随后的聚合物驱阶段ꎬＨＰＡＭ－Ｃ≡Ｇ－ＨＰＡＭ 显示

出更低的稳定注入压力ꎬ该结果与注入性能评价相

符ꎮ 岩心驱替结果明确表明ꎬＨＰＡＭ－Ｃ≡Ｇ－ＨＰＡＭ
对提高采收率具有显著作用:在水驱后ꎬ采收率提高

了 １６􀆰 ３１％ꎬ而 ＨＰＡＭ７００的提高仅为 １１􀆰 ０９％(表 ２)ꎮ
分析认为ꎬＨＰＡＭ 溶液占据主通道后ꎬ大部分小孔隙

难以进入ꎻ在低渗透条件下ꎬＨＰＡＭ 系统更易受剪切

流和拉伸流影响ꎬ导致长链柔性线圈断裂降解为短

链ꎬ此过程不可逆ꎬ使降解后的 ＨＰＡＭ 无法充分发

挥驱油能力ꎮ 相比之下ꎬＨＰＡＭ－Ｃ≡Ｇ－ＨＰＡＭ 溶液

在流经低渗透岩心时ꎬ虽然也会发生剪切ꎬ但分子链

间的氢键先行断裂ꎬ作为一种“牺牲键”保护刚性碱

基单元维持分子构象ꎬ使两条单链更易通过狭窄孔

喉ꎬ并在注入压力驱动下ꎬ通过对小孔喉中原油的

“牵引”发挥驱油作用ꎮ 当两条单链在大孔隙中相

遇时ꎬ胞嘧啶与鸟嘌呤功能单体之间的非共价相互

作用促成超分子聚集体自组装ꎬ恢复高粘度ꎬ从而使

ＨＰＡＭ－Ｃ≡Ｇ－ＨＰＡＭ 超分子体系在兼顾驱油效率

(ａ)ＨＰＡＭ７００

(ｂ)ＨＰＡＭ－Ｃ≡Ｇ－ＨＰＡＭ

(ｃ)ＨＰＡＭ７００ꎬＨＰＡＭ－Ｃ≡Ｇ－ＨＰＡＭ

１—采收率ꎻ２—含水率

图 １３　 １５ ｍＤ 岩心聚合物溶液的强化采油曲线

表 ２　 提高采收率结果

注入体系 分子量 η Ｋ
压力 /
ＭＰａ

Ｅｗ /

％

Ｅｔ /

％

ＥＯＲ /
％

ＨＰＡＭ１０００ １０􀆰 １２ １４ １５􀆰 ００ — — — —
ＨＰＡＭ７００ ７􀆰 ０４ １４ １５􀆰 ００ １􀆰 ２７ １８􀆰 ０４ ２９􀆰 １３ １１􀆰 ０９
ＨＰＡＭ－Ｃ≡Ｇ－ＨＰＡＭ １􀆰 ６４ １４ １５􀆰 ００ ０􀆰 ８０ １７􀆰 ２０ ３３􀆰 ４８ １６􀆰 ３１
ＨＰＡＭ７００ꎻ

ＨＰＡＭ－Ｃ≡Ｇ－ＨＰＡＭ

５􀆰 ０４ꎻ
１􀆰 ６４

１４ １５􀆰 ００ １􀆰 ２７ꎻ
１􀆰 ０１

１７􀆰 １７ ３２􀆰 ２０ １５􀆰 ０３

与可注入性方面具有独特优势ꎮ 此外ꎬ在进行 ＨＰＡＭ
驱含水量达到 ９８％后注入 １􀆰 ２ ＰＶ ＨＰＡＭ－Ｃ≡Ｇ－
ＨＰＡＭ 溶液ꎬ采收率继续提高了 ３􀆰 ９４％ꎬ表明该自

组装聚合物能够进一步渗透并驱替剩余原油ꎬ具有

在长期聚合物驱油项目的老油田中回采残余油的潜

在应用价值ꎮ
在高温高盐 (８０℃ꎬ２１ ０００ ｍｇ / Ｌ ＮａＣｌꎬ２ ０００

ｍｇ / Ｌ ＣａＣｌ２ꎬ ２ ０００ ｍｇ / Ｌ ＭｇＣｌ２ ) 条件下ꎬ评估了

ＨＰＡＭ－Ｃ≡Ｇ－ＨＰＡＭ 提高采收率的能力ꎬ结果见图

１４ꎮ 由于温度升高及金属阳离子屏蔽效应导致

ＨＰＡＭ 链段热降解和电荷屏蔽ꎬＨＰＡＭ７００与 ＨＰＡＭ－
Ｃ≡Ｇ－ＨＰＡＭ 在岩心中的驱替粘度均有所下降ꎬ进
而造成采收率降低ꎮ ＨＰＡＭ７００水驱后的采收率仅为

４􀆰 ５６％ꎬ显著降低ꎮ 而 ＨＰＡＭ－Ｃ≡Ｇ－ＨＰＡＭ 中多重

超分子相互作用构建的聚丙烯酰胺网络具有更优异

的耐温耐盐性能ꎻ聚合物链上分布的刚性嘌呤和嘧

啶环亦增强了分子链刚性并改善了耐温性ꎮ 因此ꎬ
ＨＰＡＭ－Ｃ≡Ｇ－ＨＰＡＭ 在该苛刻条件下仍可使采收

率提高 １０􀆰 ０１％ꎮ

(ａ)ＨＰＡＭ７００

(ｂ)ＨＰＡＭ－Ｃ≡Ｇ－ＨＰＡＭ
１—采收率ꎻ２—含水率ꎻ３—压差

图 １４　 高温高盐条件下聚合物提高采收率曲线
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４　 结论

(１)通过傅里叶变换红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)、核磁

共振(ＮＭＲ)、环境扫描电镜(ＥＳＥＭ)和动态光散射

(ＤＬＳ)等手段ꎬ验证了鸟嘌呤与胞嘧啶功能单体的

成功合成及其在聚丙烯酰胺主链上的微嵌段分

布ꎬ证明了 ＨＰＡＭ－Ｃ≡Ｇ－ＨＰＡＭ 超分子网络结构

的形成ꎮ
(２)ＨＰＡＭ－Ｃ≡ＧＨＰＡＭ 在 ６０℃、高盐环境下表

现出高黏度、耐剪切及优异的粘弹性ꎻ剪切恢复实验

和低渗透岩心注入测试表明ꎬ其在 １０ ~ ２５ ｍＤ 岩心

中注入压力大幅低于常规 ＨＰＡＭꎬ并具有稳定的阻

力系数(ＲＦ)与残余阻力系数(ＲＲＦ)ꎬ展现出出色的

流度控制能力ꎮ
(３)岩心驱替实验中ꎬＨＰＡＭ－Ｃ≡Ｇ－ＨＰＡＭ 在

１５ ｍＤ 岩心水驱后可将采收率提升至 １６􀆰 ３１％ꎬ较
ＨＰＡＭ７００提高约 ５􀆰 ２ 个百分点ꎻ在高温高盐条件下

仍能实现约 １０􀆰 ０１％的驱油效果ꎬ并可渗透至小孔

喉盲端回采残余油ꎬ显示出在低渗透及复杂油藏环

境中的广阔应用前景ꎮ
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