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一种疏水缔合聚丙烯酰胺

作为压裂液减阻剂的性能研究
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摘要!利用丙烯酰胺"丙烯酸"抗盐单体和疏水单体并通过溶液聚合得到疏水缔合聚合物 =0C)#$$应用流变仪表征其溶液

的流变性能$通过管路摩阻测试系统研究了=0C)#$ 在不同应用条件下的降阻性能# 实验表明$不同质量分数的聚合物溶液的

黏度随着剪切时间的延长而下降$长时间剪切后黏度保留率较高# 聚合物溶液的黏度与剪切速率曲线符合幂律模型# 在质量

分数为 $a#b时$=0C)#$ 溶液的储能模量%Y均小于损耗模量%�$溶液表现为黏性行为%随着聚合物质量分数的提高$大分子链

的缔合作用增强$%Y大于%�# 合成的聚合物具有良好的减阻效果# 不同质量分数聚合物溶液的摩擦系数随雷诺数的增大均呈

减小趋势$而减阻率随着聚合物质量分数的增加先增大后减小# 疏水缔合作用对提高减阻率具有促进作用#
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OO近几年来$随着国内涪陵大型页岩气田以及以

长庆油田为代表的致密油气藏开发研究的深入$将

开采页岩气水平井压裂的技术方法优化应用在致密

砂岩上$采用多级分段压裂"大规模分段多簇的体积

压裂技术逐步成为我国非常规油气储层经济有效开

发的重要手段,# MP-

# 体积压裂主要以低黏携砂$大

排量$低砂比$大规模为施工方式$因此降低泵注

液体施工摩阻成为迫切需要解决的问题$这使得

高效减阻剂成为配套体积压裂的关键技术,: M]-

#

聚丙烯酰胺类减阻剂具有成本较低$减阻效果好$

溶解速度快$能够适用于现场施工混配要求的特

点$因此成为目前压裂液减阻剂的研究和应用的

热点和重点,^ M##-

#

疏水缔合聚丙烯酰胺是指聚丙烯酰胺亲水性大

分子链上带有少量疏水基团的水溶性聚合物$是最

近 #$ 多年来用于水流体流变性能控制的一种新材

料,#) M#!-

# 由于疏水缔合聚丙烯酰胺的分子质量普

遍低于常规线性聚丙烯酰胺$因此其减阻性能并未

(!##(
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受到广泛关注$相关报道较少# 但疏水缔合聚丙烯

酰胺可通过疏水缔合形成可逆的空间网状结构$表

现出良好的黏弹性以及抗盐抗剪切性$其溶液具有

独特的流变性能,#P M#"-

$并且随着减阻机理"减阻剂

的分子设计"结构与性能等研究的不断深入$人们认

识到优异的黏弹性$高聚合度$短支链少$长支链多

的聚合物具有优异的减阻性能$而疏水缔合聚丙烯

酰胺的结构正好满足了这一要求$因此$笔者利用丙

烯酰胺"丙烯酸"抗盐单体和疏水单体通过聚合得到

疏水缔合聚合物 =0C)#$$表征了其溶液的流变性

能$通过管路摩阻测试系统研究了其在不同应用条

件下的减阻性能$为该类聚合物作为压裂液减阻剂

得到应用提供基础数据和科学依据#

#B实验部分

#I#B实验材料

丙烯酰胺"丙烯酸"=*JC"烷基丙烯酰胺通过溶

液聚合得到=0C)#$ 聚合物$其结构式如图 # 所示$

其中$疏水单体摩尔分数为 #b$水解度为 #]b$相

对分子质量为 :$$ 万%氯化钠"氯化镁"氯化钙$均为

分析纯%实验用水为去离子水#

图 #O疏水缔合聚合物分子结构

乌式黏度计$美国科埃帕默仪表有限公司生产%

=Z)$$$[f型流变仪$美国 F=公司生产%流体阻力

研究装置!料液储罐"离心泵"涡轮流量计"测试管构

成的循环管路系统$采用涡轮流量传感器测定流体

流量$压差变送器测量压差$华东理工大学化学工程

研究所流变学研究室提供#

#I!B流变性能测试

稳态实验!制备质量分数分别为 $a#b"$a)b"

$a!b的=0C)#$ 溶液# 采用流变仪对溶液的流变

性能进行测试$测试剪切速率为 #]$ 8

M#

$温度从

)$ `̂ $j过程中体系的黏度变化%在 "$j"#]$ 8

M#

条件下剪切 # 1$观察不同体系的黏度变化#

动态实验!将上述聚合物溶液在温度为 !$j$

频率为 $a: VI的条件下$利用流变仪进行应变扫描

&扫描范围为 $a#b #̀$$b'$观察体系储能模量%Y

和损耗模量 %�的变化$确定线性黏弹区%之后固定

应变为 )b进行频率扫描&扫描范围为 $a$# #̀$

VI'$观察%Y和%�的变化#

#ICB评价方法

流体减阻率的测定原理,#]-

!循环管路系统先进

行校准$然后测试 =0C)#$ 溶液的减阻率# 测定其

压降与流量的关系$由公式计算得到流体减阻性能

曲线#

测试条件!在压裂施工中$压裂管柱可认为是光

滑管$故采用光滑不锈钢管作为测试管段$实验管段

长度 2 c)a$ 2$光滑管直径 ? c)$a: 22$泵注排量

为 $ !̀ DQ8#

!B结果与讨论

!I#B聚合物溶液流变行为研究

质量分数为 $a#b $̀a!b聚合物=0C)#$ 溶液

黏度与温度的关系曲线如图 ) 所示# 由图 ) 可知$

不同质量分数聚合物溶液均在 )$ "̀$j内出现热

增稠现象$这主要因为聚合物中疏水基团的缔合作

用是一个吸热的熵驱动过程$增加温度有利于分子

热运动$使分子链进一步伸展$进而增强疏水基团的

缔合作用使体系黏度上升$再继续升温$疏水基团和

水分子的热运动加剧$削弱了疏水缔合作用$导致溶

液表观黏度下降# =0C)#$ 溶液黏度与剪切时间的

关系曲线如图 ! 所示# 由图 ! 可知$随着剪切时间

的延长$不同质量分数的溶液黏度缓慢降低$长时间

剪OOOOOOO

#)$a#b =0C)#$%))$a)b =0C)#$%!)$a!b =0C)#$

图 )O表观黏度与温度的关系曲线

#)$a#b =0C)#$%))$a)b =0C)#$%!)$a!b =0C)#$

图 !O表观黏度与时间关系曲线
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切后黏度保留率较高$这是由于分子链上疏水基团

形成缔合结构$抗剪切能力较强#

聚合物溶液黏度随剪切速率变化曲线如图 P 所

示# 由图 P 可知$聚合物质量分数越高$溶液黏度越

大$但随着剪切速率的增大$不同质量分数的聚合物

溶液呈现剪切变稀性质$符合幂律流体的变化规律$

因此依据幂律模型
+

cT

&

- M#对图 P 进行拟合$结果

见表 ## 由表 # 可知$聚合物溶液黏M切曲线可用幂

律模型表征$线性相关系数I

) 接近于 ##

#)$a#b =0C)#$%))$a)b =0C)#$%!)$a!b =0C)#$

图 PO黏度与剪切速率关系曲线

表 #B黏度与剪切速率关系曲线的拟合结果

=0C)#$ 质量分数Qb

+
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&

- M#

T -
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+
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!I!B聚合物溶液的黏弹性测试

疏水缔合聚合物溶液为结构流体$表现出良好

的黏弹性$根据黏弹性减阻理论$该类聚合物溶液的

黏弹性可以吸收流体湍流漩涡的一部分能量$以弹

性的形式储存起来$从而实现减阻作用# 聚合物溶

液的模量与应变关系曲线如图 : 所示$模量随频率

变化曲线如图 " 所示$由图 :"图 " 可以发现$随着

聚合物质量分数的增加$溶液的%Y及%�都增加# 在

质量分数为 $a#b时$$a#b )̀$$b的应变范围内$

溶液的%Y均小于 %�$此时溶液以黏性为主$由于高

分子链在较低的质量分数范围内能够完全舒展$因

此黏度主要来自高分子链之间的黏滞力%随着聚合

物质量分数的提高$疏水基团数量也提高$产生缔合

作用增强$超分子聚集体的结构已经形成$结构的变

化导致流体力学体积增大$表观黏度相应升高$这时

黏度贡献主要来自非结构黏度和结构黏度$因此 %Y

开始等于甚至略超过%�%进一步提高聚合物的质量

分数$缔合程度进一步加强$形成更紧密的三维网状

结构$结构黏度进一步提高$因此%Y大于%�#

#)%Y$a#b =0C)#$%))%Y$a)b =0C)#$%!)%Y$a!b =0C)#$%

P)%Z$a#b =0C)#$%:)%Z$a)b =0C)#$%")%Z$a!b =0C)#$

图 :O模量与应变关系曲线

#)%Y$a#b =0C)#$%))%Y$a)b =0C)#$%!)%Y$a!b =0C)#$%

P)%Z$a#b =0C)#$%:)%Z$a)b =0C)#$%")%Z$a!b =0C)#$

图 "O模量与频率关系曲线

!ICB聚合物溶液减阻性能研究

聚合物溶液流体压降和摩擦系数随流量变化曲

线分别如图 ]"图 ^ 所示# 图 ] 和图 ^ 表明$在相同

流量下$聚合物溶液的压降和摩擦系数都小于水的

压降和摩擦系数$不同质量分数的聚合物溶液均具

OOOOOOO

#)清水%))$a#b =0C)#$%!)$a)b =0C)#$%P)$a!b =0C)#$

图 ]O压降与流量关系曲线

#)清水%))$a#b =0C)#$%!)$a)b =0C)#$%P)$a!b =0C)#$

图 ^O摩擦系数与流量关系曲线

(:##(
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有良好的减阻效果$且溶液的质量分数对减阻效果

有一定的影响#

聚合物溶液流体摩擦系数和减阻率随雷诺数变

化曲线分别如图 N"图 #$ 所示# 由图 N 可知$不同

质量分数聚合物溶液的摩擦系数均小于水$表明聚

合物溶液具有良好的减阻效果# 聚合物溶液的摩擦

系数随雷诺数的增大均呈现减小趋势$但趋势逐渐

趋于平缓$表明减阻效果逐渐趋于最大值# 在实验

范围内并未出现临界雷诺数$一直处于完全减阻区$

并且聚合物质量分数越大$越能在更广的流动范围

内具有良好的减阻特性#

#)清水%))$a#b =0C)#$%!)$a)b =0C)#$%P)$a!b =0C)#$

图 NO摩擦系数与雷诺数关系曲线

#)清水%))$a#b =0C)#$%!)$a)b =0C)#$%P)$a!b =0C)#$

图 #$O减阻率与雷诺数关系曲线

由图 #$ 可知$流体质量分数在 $a#b"$a)b"

$a!b时的最大减阻率分别达到 ]PaPb"]^a!b"

]!aNb$这表明并不是流体质量分数越高减阻性能

越好$而是存在合适的范围# 这是由于随着聚合物

质量分数的增加$溶液内部形成的可抑制紊流的黏

弹性增强$减阻能力提高$但质量分数的进一步提

高$提高了分子主链之间的缠结程度$反而增加了流

动阻力$减阻能力下降# 由此说明$疏水缔合聚合物

溶液的疏水缔合作用对提高减阻率具有促进作用$

分子质量并不是唯一的影响因素#

质量分数为 $a)b的聚合物溶液在不同矿化度

下减阻率与雷诺数的关系曲线如图 ## 所示# 由图

## 可知$随着溶液中矿化度的增加$流体的减阻率

逐渐减小$说明溶液中矿化度对该流体的减阻率有

影响$但是当矿化度大于 !$ $$$ SS2$矿化度增加对

溶液减阻率的影响不明显$这时聚合物溶液黏度也

极低$并且对矿化度的增加不再敏感# 这是由于无

机盐对聚合物分子链产生电荷屏蔽作用$并且电解

质会压缩分子链的水化膜双电层$从而分子链伸展

程度降低$分子链发生卷曲$流体力学体积减小# 这

一方面导致体系非结构黏度下降%另一方面$分子线

团尺寸减小$也会拆散疏水缔合网络结构# 当矿化

度达到一定值之后$疏水缔合网络结构彻底崩解$体

系丧失黏弹性减阻效应$仅依靠分子长链自身的拉

伸作用抑制湍流$因此减阻率基本维持在很低的水

平$这时其低分子质量的弊端就开始暴露$相比于高

分子质量的聚丙烯酰胺$其在高矿化度下的减阻性

能还有待提高#

#)清水%))矿化度 #$ $$$ SS2%!)矿化度 )$ $$$ SS2

图 ##O减阻率与雷诺数关系曲线

CB结论

&#'疏水缔合聚合物 =0C)#$ 溶液的流变行为

符合流体幂律方程$并且具有较好的耐温及抗剪切

性能# 黏弹性测试表明$随着聚合物质量分数的提

高$大分子链产生分子内或分子间的缔合作用增强$

结构黏度的提高对黏弹性增强作用明显#

&)'聚合物溶液减阻性能说明聚合物质量分数

并不是越高越好$当质量分数超过一定值后$减阻率

反而下降# 对于疏水缔合聚合物溶液体系$在合适

的质量分数范围内$疏水缔合作用对提高减阻率具

有促进作用$同时矿化度对聚合物溶液减阻性能有

一定影响#

&!'=0C)#$ 是一种理想的滑溜水压裂液减阻

剂$通过其疏水缔合效应可以达到滑溜水压裂体系

的应用要求#
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#B材料与方法

#I#B试验材料及方法

试验原泥取自南开大学马蹄湖$总氮含量为

!a: P̀ BQ?B$F%0含量为 ]: Ǹ$ BQ?B# 将底泥混

合均匀$静置 ! ,待性质稳定后$取 #a) D广口瓶 #^

只$分别铺入约 P$$ 2D底泥$并用虹吸法注入自来

水至 # D#

采用V@D智能型恒温培养箱实现对温度的控

制%生物促生剂为美国进口产品$主要成份包括微量

元素"维生素"天然荷尔蒙"有机酸"酶蛋白类物

质等#

#I!B正交试验分析方法

正交试验为 ) p!

: 型混合水平多因素试验$因

此$采用 D

#^

&) p!

]

'型正交表$并选用正交表第 #"

)"!"""] 列设计各因素水平的排列组合,]-

#

正交试验均值分析中$T值为各因素在同一水

平下试验数据的平均值$通过比较 T值的大小$能

够确定优化的因素水平组合%I值为各因素的极差

值$即T值中最大值与最小值之差$I值越大$相应

因素对试验结果影响越大#

#ICB指标监测方法

按照.水和废水监测分析方法/ &第 P 版'中的

标准方法进行测定,^-

# 具体方法如下!水体总氮测

定采用碱性过硫酸钾消解紫外分光光度法&=' &同

Y;##^NP)#N^N'%水体氨氮测定采用纳氏试剂分

光光度法&=' &同 Y;]P]N)#N^]'%底泥总氮测定

采用凯式定氮法%水体0%@测定采用酸性重铬酸钾

法&='&同Y;##N#P)#N^N'%底泥F%0测定采用燃

烧氧化M非分散红外吸收法&VK:$#))$$N'#

!B结果与分析

!I#B正交试验设计

投加04&E%

!

'

)

可改善底泥表观性状及还原状

态$增加系统中硝酸盐含量$从而抑制底泥中氮磷污

染物的释放$同时微生物能够以硝酸盐为电子受体

氧化有机碳源$促进底泥中有机物的降解$以葡萄糖

分子为例$反应式如下,N M#$-

!

0

"

V

#)

%

"

h#)E%

M

*++

!

#)E%

M

)

h"0%

)

h"V

)

%

0

"

V

#)

%

"

h#)E%

M

*++

)

PE

)

h"0%

)

h"V

)

%hP0%

)M

!

OO根据前人的实验结果,##-

$确定 04&E%

!

'

)

的

投量为 #a: BQ?B%为控制修复后水体 SV$04%

)

最

佳投量为 $a#b $̀a)b

,#)-

$设定 04%

)

投量为

)a: BQ?B# 化学药剂注入底泥$溶解释放 ) 个星期

后基本达到稳定$此时修复开始$同时投加生物菌

剂及促生剂#

酵母菌生长代谢旺盛$具有耐酸"耐高渗透压"

耐高浓度底物等特点$可有效降解有机污染物,#!-
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