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摘要!为解决油田用丙烯酰胺类聚合物抗温%抗盐性能差的问题$以丙烯酰胺%丙烯酸及双尾型疏水单体#D苯乙基D#十二

烷基甲基丙烯酰胺"aL?+$+#为主要原料$合成了一种新型疏水缔合聚合物"?NT$aD*(#' 采用 k̀a$+作为对比$研究了

?NT$aD*( 的增黏性能%抗温抗盐能力和驱油性能$结果表明$聚合物的临界缔合质量浓度在 ( #)) 2MEf左右$BCh聚合物的

黏度保留率达 =(Y!BZ$同时在一定的矿化度范围内表现出明显的盐增稠效应' 岩心驱替实验表明$水驱至含水率为 BWZ后$

)Y! ac?NT$aD*( 驱及后续水驱的采收率提高了 *CY*#Z&聚合物驱第 ( 段塞?NT$aD*( 采收率提高了 *)YC!Z$远远高于第

( 段塞 k̀a$+的 !Y(WZ'
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<<我国许多油田都已进入水驱中后期$由于储层

的非均质性$在水驱后的储层仍然有大量的剩余油

未开采出来' 三次采油中的聚合物驱$技术简单$成

本较低$能提高采收率 *)Z$已成为一项提高采收

率的关键技术(* D()

'

我国部分油藏温度较高甚至偏离酸性(!)

$部分

水解聚丙烯酰胺 "Ta$+# 和梳型抗盐聚合物

" k̀a$+#在高温高盐条件下易发生分子链降解$稳

定性差(# DC)

' 为了解决这一难题$合成出了一种新

型疏水缔合聚合物 ?NT$aD*($在一定浓度条件下

分子间产生缔合作用$形成可逆的物理网状结

构(" D=)

$与传统的聚合物水溶液相比$这种结构使

?NT$aD*( 的水溶液具有独特的流体力学性质$表

现出良好的增黏性%耐盐和耐温性$同时疏水基团使

得疏水缔合聚合物较常规聚合物具有黏弹性$与非

牛顿流体存在一定的差异(W)

'

目前制备疏水缔合聚合物最常用的方法是胶束

共聚法$该方法合成的疏水缔合聚合物具有疏水微

嵌段结构$具有明显的增黏效果(!)

' 因此采用水溶

液胶束聚合法合成了双尾型丙烯酰胺类疏水缔合聚

合物"?NT$aD*(#$对其溶液性能%驱油性能进行了

评价$并与 k̀a$+进行了对比'

;<实验部分

;>;<试剂与仪器

(D羟基D#D"(D羟乙氧基# D(D甲基苯丙酮

-=**-
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"7&M548&.(BCB#$d0$北京英利科技发展有限公司生

产&#D苯乙 基 D#十二烷基甲基丙烯酰胺

"aL?+$+#$实验室自制(!)

&丙烯酰胺"$+#%丙烯

酸"$$#%十二烷基硫酸钠"J?J#%无水乙醇%氢氧化

钠%氯化钠%氯化钙$d0$成都科龙化工试剂厂生产'

Km@DC() 红外光谱仪" [̀&压片#&m85/:5#C)

环境扫描电镜"美国$@L7#&?cD

1

bRfN>$流变仪

"美国$[&,,GI63.-#&+0>!)( 高温高压流变仪 "中

国$安东帕#'

;>=<疏水缔合聚合物的合成

称取一定量的 $+%$$$加入蒸馏水溶解$用

_5HT水溶液调节 %T为 " Ŵ$加入一定量的

aL?+$+和 J?J$控制总单体质量分数为 (CZ$在

磁力搅拌器上搅拌均匀$通氮除氧 !) 23/ 后$加入

一定量的 7&M548&.(BCB$置于光引发装置下反应

! 1$得疏水缔合聚合物$其结构式如图 * 所示' 将

聚合物剪碎后放入 ")h真空烘箱干燥 (# 1"用于红

外表征的部分先用丙酮反复洗涤%沉淀#$粉碎后得

到白色粉末状聚合物'

图 *<?NT$aD*( 的结构式

;>B<疏水缔合聚合物溶液分子结构和微观结构表征

对多次提纯的聚合物进行红外光谱表征"@Ne

7>#' 配制 ( ))) 2MEf的 ?NT$aD*( 溶液$用环境

扫描电镜表征?NT$aD*( 在矿化度为 # i*)

#

2MEf

的氯化钠溶液中的微观结构'

;>D<疏水缔合聚合物的性能测试

*Y#Y*<增黏性能

用清水配制不同质量浓度的 ?NT$aD*( 和

k̀a$+溶液$在室温条件下$用[&,,GI3.6- 流变仪测

定聚合物溶液的表观黏度"剪切速率为 =Y!# 9

D*

#'

*Y#Y(<耐温性能

用清水配制质量浓度为 ( ))) 2MEf的聚合物

溶液$利用 +0>!)( 高温高压流变仪测试聚合物溶

液在不同温度下的黏度"剪切速率为 =Y!# 9

D*

#'

*Y#Y!<剪切稀释性

用清水配制质量浓度为 ( ))) 2MEf的聚合物

溶液$利用 +0>!)( 高温高压流变仪测定溶液在不

同剪切速率下的黏度'

*Y#Y#<抗盐性能

配制一系列含有不同浓度 _5

b和 05

( b的聚合

物溶液"质量浓度为 ( ))) 2MEf#$用 [&,,GI3.6- 流

变仪测量其表观黏度"剪切速率为 =Y!# 9

D*

#'

*Y#YC<岩心流动实验

模拟中国石化西北分公司某油藏条件进行岩芯

驱替实验' "原油黏度为 #(Y"B 2a5-9$地层水矿化

度为 **( #CB 2MEf$用地层水作注入水$地层温度为

=Ch$其中钙镁质量浓度为 W(* 2MEf#'

实验步骤!

!

测定岩心尺寸和干重后真空饱和

模拟地层水'

"

测定岩心渗透率$再以相同的速度

进行聚合物驱和后续水驱$记录驱替压力和流量$计

算阻力系数"?

&

#和残余阻力系数"?

&&

#'

#

重复步骤

!

$将岩心饱和原油进行水驱至含水率为 BWZ$随

后以相同的驱替速度注 )Y! ac聚合物段塞$随后转

水驱$注入 )YC ac的注入水$计算原油的采收率'

$

重复步骤
!

$将岩心饱和原油进行水驱至含水率

为 BWZ$随后以相同的驱替速度注 )Y! ac聚合物

段塞$随后转水驱$注入 )YC ac的注入水后再次注

入 )Y! ac的聚合物' 计算原油采收率'

=<结果与讨论

=>;<聚合物溶液结构表征

由提纯后的 ?NT$aD*( 的红外光谱图可知$

! ##" 42

D*为酰胺基 _+T伸缩振动的吸收峰$

( B(B 42

D*为+0T

(

+伸缩振动峰$* "#! 42

D*为羰

基的特征吸收峰$* CC* 42

D*为苯环骨架振动$

* !B" 42

D* 为+0T

(

+面 内 弯 曲 振 动 吸 收 峰$

"B# 42

D*为苯环的0+T面外弯曲振动' 红外光谱

图中出现了疏水单体中苯环的特征峰以及各种水溶

性单体的特征峰'

( ))) 2MEf的?NT$aD*( 溶液在矿化度为 # i

*)

#

2MEf的氯化钠溶液中的微观结构如图 ( 所示'

图 (<?NT$aD*( 的微观形貌

由图 ( 可知$聚合物溶液中形成了大量的空间

网状结构$这种特征与疏水缔合聚合物的溶液特征

-W**-
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相符$从侧面验证了疏水单体成功地引入到聚合物

分子的主链中'

=>=<聚合物的增黏性能

不同质量浓度下聚合物溶液的表观黏度如图 !

所示' 通过作图得到 ?NT$aD*( 临界缔合质量浓

度约为 ( #)) 2MEf' 质量浓度较低时$?NT$aD*(

以分子内缔合作用为主$聚合物分子链卷曲$黏度增

长缓慢&当聚合物质量浓度达到临界缔合浓度后$

?NT$aD*( 以分子间缔合作用为主$形成可逆且具

有一定强度的三维物理交联网络结构(B D*))

$聚合物

溶液的黏度显著增大' k̀a$+溶液黏度增大的主

要原因是分子间相互缠绕的程度增强' 所以$

?NT$aD*( 的增黏效果明显优于 k̀a$+'

*+?NT$aD*(&(+ k̀a$+

图 !<聚合物的黏度浓度关系

=>B<聚合物的耐温性能

?NT$aD*( 和 k̀a$+的黏温关系如图 # 所

示' 由图 # 可知$随溶液温度的升高黏度先略微升

高后降低$计算得到 ?NT$aD*( 和 k̀a$+( 种聚

合物的黏度在 BCh时的黏度保留率分别 =(Y!BZ为

和 "*Y)"Z'

*+)Y(Z ?NT$aD*(&(+)Y(Z k̀a$+

图 #<聚合物的黏度温度关系

疏水缔合是吸热的熵驱动过程' 在一定范围

内$温度升高导致缔合作用增强$聚合物溶液黏度增

高(**)

&体系温度超过一定值后$随着温度升高$疏水

单元和水分子的运动加剧$疏水作用减弱$聚合物溶

液黏度降低' 聚合物溶液黏度的变化就是由上述 (

个因素控制的(**)

'

=>D<聚合物的剪切稀释性

?NT$aD*( 和 k̀a$+的黏度D剪切速率关系

如图 C 所示' 由图 C 可知$随着剪切速率的增加$

( 种溶液的表观黏度先下降最后趋于平缓' 主要原

因是当剪切速率变大时$分子间的缔合和缠绕会发

生解构现象$物理交联网络被剪切力逐渐拆散甚至

基本平衡$溶液表观黏度则逐渐降低直至最后变化

不大(*( D*!)

' 较为成熟且可以用于聚合物驱油油藏

数值模拟的幂律"a,U.&Df5U#模型表达式为!

+

UT-

"

+Z*

"*#

式中$T为稠度系数$

"

为流变指数'

通过对式"*#两边取对数$线性化幂律模型为!

6M

+

l6MTY"+ D*#6M

"

<<求出 k̀a$+和?NT$aD*( 的稠度系数和流变

指数' 其中 k̀a$+ 的稠度系数 T为 * )"*Y*

2a5-9-9

+ D*

$流变指数 +为 )Y!!&?NT$aD*( 的稠度

系数T为 * #C=Y( 2a5-9-9

+ D*

$流变指数 + 为 )Y!#'

(种聚合物的流变指数相当$但是?NT$aD*( 的稠度

系数大于 k̀a$+的稠度系数$其增黏性优于 k̀a$+'

*+)Y(Z k̀a$+&(+)Y(Z ?NT$aD*(

图 C<聚合物的黏度与剪切速率关系

=>E<抗盐性能

聚合物在不同矿化度下的黏度如图 " 所示' 由

图 " 可知$?NT$aD*( 在一定矿化度范围内$随着矿

化度的升高$黏度增大$表现出明显的盐增稠效应$

在较低和较高质量浓度范围$随着矿化度的增高黏

度降低' 对于 k̀a$+$随着 _5

b和 05

( b

( 种离子

质量浓度的升高$聚合物的黏度急剧下降'

"5#_506

"P#0506

(

*+)Y(Z ?NT$aD*(&(+)Y(Z k̀a$+

图 "<盐离子对聚合物表观黏度的影响

-B**-
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盐使 ?NT$aD*( 的黏度发生变化的主要原因

有!

!

阳离子屏蔽了聚合物链上的阴离子$使得链上

离子基团之间的斥力降低$高分子链卷曲收缩$流体

力学体积减小&

"

盐的加入使得溶剂的极性变强$疏

水基团的缔合作用增强$物理交联点变多$使得聚合

物的黏度变大' 这 ( 种作用相互竞争$决定了聚合

物的溶液的黏度(*#)

'

=>S<岩心流动实验

(Y"Y*<阻力系数及残余阻力系数

聚合物的阻力系数及残余阻力系数如表 *

所示'

表 ;<聚合物的阻力系数与残余阻力系数

岩芯

编号

渗透率E

2?

聚合物

种类

质量分

数EZ

黏度E

"2a5-9#

阻力

系数?

&

残余阻力

系数?

&&

* #=! k̀a$+ )Y( !)YC *(YW= #Y##

( #!) ?NT$aD*( )Y( *)(YW ##Y*) WY!B

由表 * 可知$?NT$aD*( 具有更好的增黏性$能

够明显地改善油水流度比$阻力系数 ?

&

为 ##Y*)&聚

合物分子在多空介质中滞留$调节非均质性达到较

低的残余阻力系数?

&&

为 WY!B$有利于注入施工'

(Y"Y(<驱油能力

不同黏度的聚合物驱岩芯流动实验结果如表 (

所示'

表 =<聚合物驱岩芯流动实验结果

岩芯

编号
聚合物体系

渗透率E

2?

/

*

E

Z

/

(

E

Z

/1KE

Z

* *YC MEf k̀a$+ #)CY! #*Y(( #WYCB =Y!=

( *YC MEf?NT$aD*( #*(YW #)Y#) C!YWW *!Y#W

! (Y) MEf?NT$aD*( #!*YW# #CY=" ")YB) *CY*#

由表 ( 可知$对于相同质量浓度的聚合物体系$

?NT$aD*( 提高采收率高于 k̀a$+&对比不同质量

浓度的?NT$aD*($质量浓度越大$提高采收率的幅

度越大' ?NT$aD*( 提高采收率高的原因是疏水缔

合聚合物具有黏弹性$在多孔介质中能够携带部分

水流通道%盲孔壁处的原油(*C)

$同时疏水缔合聚合

物具有一定的流体力学体积$在孔喉处起到类似于

调剖的作用(*")

'

聚合物段塞驱替的实验结果如表 ! 所示'

由表 ! 可知$与 k̀a$+相比$?NT$aD*( 为聚

合物段塞驱替中的第 ( 段塞$在相同的质量浓度条

件下$可以提高采收率 *)YC!Z$大于 k̀a$+的

!Y(WZ' 其主要原因是 ?NT$aD*( 的缔合作用使

得他的水动力体积增大$在孔喉处起到了调剖作用$

扩大了波及效率' 由表 (%表 ! 可知$合成的疏水缔

合聚合物?NT$aD*( 发挥了较好的驱替效果$在油

田三次采油中具有很大的应用前景'

表 B<聚合物段塞驱替的实验结果

岩芯

编号
注入方案

/

*

E

Z

/

(

�E

Z

/

(

E

Z

/1KE

Z

/1K�E

Z

* *YC MEf k̀a$+b

*YC MEf k̀a$+

#(Y! #BYC* C(Y=B =Y(* !Y(W

( *YC MEf k̀a$+b

*YC MEf?NT$aD*(

#*YB #BY!( CBYWC =Y#( *)YC!

<<注!/

(

�为第 * 次聚合物驱时总的采收率$/

(

为总的采收率$

/1Kl/

(

[D/

(

$/1K[l/

(

D/

(

�'

B<结论

"*#丙烯酰胺%丙烯酸%#D苯乙基D#十二烷基

甲基丙烯酰胺共聚合成了疏水缔合聚合物?NT$aD

*($通过红外光谱和扫描电镜表征了聚合物的微观

结构和目标产物在一定矿化度下的微观形貌'

"(#对 k̀a$+和 ?NT$aD*( ( 种聚合物进行

了耐温测试$?NT$aD*( 表现出了良好的耐温性$加

热到 BCh仍然具有 =(Y!BZ的黏度保留率$明显高

于 k̀a$+的 "*Y)"Z'

"! # 在 _506质量浓度范围为 ")YW Ŵ # i

*)

#

2MEf时$?NT$aD*( 对 _5

b表现出明显的盐增

稠效应&在0506

(

质量浓度介于 *#) "̂)) 2MEf时$

?NT$aD*( 对05

( b表现出一定的盐增稠效应'

"##?NT$aD*( 能够有效地控制流度比$获得

较高的阻力系数$水驱至含水率 BWZ时$能够大幅

度地提高采收率' 注入 )Y! ac的聚合物溶液及后

续水驱$提高 *CY*#Z的原油采收率' 在聚合物段

塞驱替时$二次注聚 ?NT$aD*( 能够提高采收率

*)YC!Z$明显优于 k̀a$+的 !Y(WZ'
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置"首先将 )Y)! M石墨烯置于小石墨坩埚中$然后

将 (YW MJ3粉及装有石墨烯的小坩埚置于密闭的大

石墨坩埚中#' 然后置于真空热压烧结炉中"型号

\ND#)D()k#$在真空 *)

D!

a5下分别升温至 * ())%

* (C)%* !))h及 * !C)h$保温 " 1$随后随炉冷却至

室温' 为研究加热时间对实验的影响$在 * ())h加

热条件下$加热时间延长至 *( 1 制备样品$作为对

比实验'

;>=<样品的测试表征

样品的物相组成和晶相结构由 A射线衍射仪

"A>?# "a$_56;:3456A. a.&:$荷兰$铜靶$ #) Gc$

#) +5#测试得出&样品的形貌和微观结构由场发射

扫描电子显微镜"@LDJL+# "SLHfSJ+D=)))@$日

本生产#和场发射透射电子显微镜 "NL+# "@L7

N.4/53@()$RJ$生产#观察分析&并用 >525/ 光谱

仪"?36,&f$[>$+D*[$法国生产#对样品的组成及

结构进一步分析'

=<结果与讨论

=>;<温度对制备?+$纳米颗粒的影响

不同煅烧温度下制备样品的 A>?图如图 * 所

示' 图 * 右侧是 !( !̂W}的 A>?局部放大图' (

(

为 ("Y!W}处的衍射峰对应石墨烯的 "))(#晶面$

!CYC=%#*Y("%CBYWB%=*Y"!}和 =CY#(}处的衍射峰分

别对应 !0DJ30相的"***#%"())#%"(()#%"!**#和

"(((#晶面 "a?@卡片号!))D))*D***B#' 此外$

!!YC!}处的衍射峰对应着 (TDJ30相的"*))#晶面

"a?@卡片号!))D)(BD**("#' 由图 * 可知$当温度

升高至 * ())h时$样品中开始出现 !0DJ30的衍射

峰$表明样品中有 J30相的生成' 进一步升至

* !))h时$!0DJ30衍射峰的强度明显增强$同时还

有微弱的 (TDJ30相衍射峰出现"如 A>?局部放大

图所示#$表明在此温度条件下生成了 !0DJ30和

(TDJ30两相共存的混晶 J30' * !C)h时$!0DJ30

和 (TDJ30衍射峰的强度均达到最大$表明此温度

条件下最适合 J30的生长'

从图 * 可看出$随着煅烧温度从 * ())h升高到

* !C)h$ J30的衍射峰强度逐渐增强$当温度为

* ())h$J3粉高温熔融并转化为气态 J3原子$然后

扩散并吸附于石墨烯表面' 相比于石墨烯中心位置

完好的价键$J3更容易吸附在石墨烯边缘的缺陷%

悬挂键和自由基上$生成 J3+0键(")

' J3+0键的

形成和0+0键的断裂同时进行$然后逐渐向石墨

烯中心位置扩展' J3与石墨烯的反应可以用下面

的式子表示!

J3"M# b0"9

&''

# J30"9#

*+* !C)h&(+* !))h&!+* (C)h&#+* ())h&C+原料石墨烯

图 *<不同温度下保温 " 1制备的样品A>?图

"右侧为 !(}̂ !W}的A>?局部放大图#

(((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((
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