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摘要!以丙烯酰胺&@*'为主要单体"丙烯酸&@@'和 $>丙烯酰胺>$>甲基丙磺酸&@*fF'为功能性单体"采用反相微乳液聚

合法合成了 # 种纳微米级丙烯酰胺微球调剖剂&f@*@F'# 利用激光粒径分析仪考察了 f@*@F吸水溶胀后粒径变化"通过吸

水膨胀倍数表征了f@*@F的耐温性$耐盐性"通过流变分析仪表征了 f@*@F 的注入性"采用封堵实验研究了 f@*@F 的封堵

特性# 结果表明"随着溶胀时间的增加"f@*@F微球的粒径从 )[W!!

(

1膨胀至 ![$;#

(

1%在 ")k下"f@*@F的吸水膨胀倍数

增至 $[A 倍%随着剪切速率的增加"f@*@F 乳液表现出剪切变稀的特性# 室内封堵实验表明"其运移性良好"采收率提高

至 W:["$`#

关键词!丙烯酰胺共聚物%吸水膨胀倍数%耐温性%耐盐性%封堵特性
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??为了提高低渗透裂缝性油藏的水驱效果"国内

特低渗油田通过调整注采比和采油强度的方法进行

增油控水"但效果并不明显"因此开发调驱技术来提

高低渗透油藏采收率是非常必要的*# >!+

# 调驱技术

能够实现注入水在油藏内部的滞留并转化成地层能

量"地层深部流体转向提高扩大注入波及体积"从而

达到较好的增油降水效果*B >A+

#

笔者通过反相微乳液聚合法制备丙烯酰胺共聚

物来提高油藏采收率# 利用来源广泛的丙烯酰胺为

主要单体"通过与丙烯酸$$>丙烯酰胺>$>甲基丙磺

酸共聚"$"$>亚甲基双丙烯酰胺为交联单体"以溶

剂油为油相"在乳化剂的作用下合成了可水化膨胀

的丙烯酰胺共聚物微球调剖剂&f@*@F'"并重点研

究了f@*@F在提高采收率方面的耐温性$耐盐性$

注入性及封堵特性等性能#

f@*@F随着驱替液进入地层的深部并封堵高

渗水通道"使液体流向改变"扩大水驱波及体积"最

终达到提高采收率的目的# f@*@F 微球可通过氢

键吸附在由于水冲刷而暴露出来的地层表面"交联

剂交联的聚合物为 # 个网络"充满网络的水与流动

的水是同相# 水流动时"f@*@F 在水中伸展"整个

网络保持膨胀状态"水的流动阻力大%油流动时"油

与冻胶网络中的水非同相"油相可对水相施加压力"

该压力使冻胶网络中的水析出"引起冻胶网络收缩"

减小了油的流动阻力*"+

# 其封堵调剖机理如图 #

所示#

-B;-



$)#" 年 #$ 月 马国艳等!纳微米级丙烯酰胺微球调剖剂的应用性能研究

图 #?f@*@F微球封堵调剖机理

;<实验部分

;@;<试剂

丙烯酰胺&@*'$氢氧化钠&N3Z_'"工业品"江

阴泽峰有限公司生产%溶剂油$$"$}>偶氮二异丁基

脒二盐酸盐&dA) 引发剂'"工业品"浙江正信石油

科技有限公司生产%失水山梨糖醇脂肪酸酯

&FS3.:)'$脂肪醇聚氧乙烯醚"工业品"上海市百科

化工有限公司生产%丙烯酸&@@'$$>丙烯酰胺>$>

甲基丙磺酸 &@*fF'$$"$>亚甲基双丙烯酰胺

&*M@'"工业品"南通宏申化工有限公司生产%过硫

酸铵&@fF'$亚硫酸氢钠&N3_FZ

!

'"分析纯"天津红

岩化学试剂有限公司生产#

;@=<L8N8X微球的制备

&#'油相的配制!将一定量的溶剂油加入三口

烧瓶中"然后将占体系总质量 A`的乳化剂 FS3.:)

加入三口瓶中"开启搅拌装置并搅拌均匀#

&$'水相的配制!首先配制质量分数为 !)`的

@*水溶液"然后向其中加入一定量的 @@$@*fF$

*M@"以及占单体总质量 )[#`的引发剂 @fF"占单

体总质量 )[#$`的 dA) 引发剂"控制体系温度为

A ]#)k"放在磁力搅拌器上搅拌均匀"用 B)`

N3Z_水溶液调节水相体系 S_至 " ]W"得透明水

相溶液# 油水质量比为 #[#Al#"单体总质量分数为

!)`"其中"@@占 @*质量的 "`"@*fF 占 @*质

量的 B`"*M@占@*质量的 )[#B`#

&!'将步骤&$'制得的透明水相溶液缓慢加入

油相中"转速为 !)) -C12."温度为 !)k"乳化 !) 12.

后得到透明微泛黄稳定的乳液"通入氮气 $) ]

!) 12."以排除体系中的氧气"之后滴加还原性引发

剂N3_FZ

!

&质量分数为 #`'"控制在 # 0 内滴加完

毕"之后继续反应 ! ]A 0"其中"N3_FZ

!

占单体总

质量的 )[#`#

&B'向步骤&!'中加入转相剂脂肪醇聚氧乙烯

醚进行转相"转相剂与乳化剂质量比为 $l## !) 12.

后即得水分散性良好的丙烯酰胺共聚物反相乳液#

;@><L8N8X微球的性能测试

粒径测试!利用去离子水配制质量浓度为 A KCP

的f@*@F微球乳液的水分散液"并分别于")k水浴

中溶胀 )$A$#)$#A , 后"采用马尔文激光粒度分析仪

对f@*@F的初始粒径和膨胀后粒径进行测试#

耐温性测试!将 )[A Kf@*@F 加入 #)) 1P盛

有去离子水的具塞量筒中"于 B) ]:)k条件下溶胀

#A ,后"记录加入f@*@F溶胀前后体积分别为M

#

$

M

$

"计算f@*@F的吸水膨胀倍数!

吸水膨胀倍数 4&M

$

WM

#

'YM

#

&#'

??耐盐性测试!将 )[A Kf@*@F 加入 #)) 1P盛

有矿化度为 A h#)

B

]:[A h#)

B

1KCP的盐水的具塞

量筒中"于 ")k条件下溶胀 # ,后"记录溶胀前后体

积分别为M

#

$M

$

"根据式&#'计算 f@*@F 的吸水膨

胀倍数#

流变性测试!利用标准盐水配制质量浓度为

A KCP的 f@*@F 溶液"并采用美国 <@公司生产的

@c$)))&T型动态流变仪来表征f@*@F溶液的流变

特性# 在 ")k条件下溶胀 #A ,后测试f@*@F微球

乳液黏度随剪切速率的变化#

封堵性测试!将所制得的f@*@F配制成质量浓度

为A KCP的f@*@F水分散液"并在")k下进行#) ,预

膨胀后进行填砂管调驱试验# 注入 )[A fd"本次封堵

实验岩心渗透率为 )[A:

(

1

$

"孔隙度为 #![A"`#

=<结果与讨论

=@;<L8N8X微球粒径测试

f@*@F微球的初始粒径尺寸只有非常小才可

顺利地通过地层近井地带的孔喉"而在进入地层的

过程中"要求其能慢慢地膨胀形成足够大的团聚体"

以封堵渗水通道的孔喉"迫使注入水改向"达到降水

增油的目的*:+

# f@*@F 微球的初始及溶胀后粒径

尺寸如表 # 所示# 从表 # 中可以看出"随着溶胀时

间的增加"f@*@F 微球的粒径从 )[W!!

(

1膨胀至

![$;#

(

1"说明 f@*@F 微球可以使其顺利地通过

狭窄较小的孔喉"进入到地层深部#

表 ;<溶胀不同时间后L8N8X微球的粒径

样品 未溶胀 溶胀 A , 溶胀 #) , 溶胀 #A ,

粒径C

(

1 )[WW! #[BB" $[BAA ![$;#

=@=<L8N8X微球耐温性测试

微球随注入液一起注入地层后"在油藏条件下"

微球在地层中吸水膨胀# 不同温度下微球吸水膨胀

倍数的变化情况如表 $ 所示#

表 =<不同温度下L8N8X的吸水膨胀倍数

温度Ck B) BA A) AA ") "A W) WA :)

吸水膨胀倍数C倍 #[A #[W #[: #[; $[A $[B $[B $[B $[B

-A;-
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??从表 $ 中可以看出"f@*@F 微球的吸水膨胀倍

数随着温度的升高逐渐增大# 当 f@*@F 微球遇到

水时"亲水的羧酸钠$磺酸钠基团和水分子以氢键作

用相结合"亲水性基团中离子基团开始水解成

,/ZZ

>

$,FZ

>

!

和游离的 N3

q

"水分子逐渐扩散至

f@*@F微球结构内部"由此造成f@*@F微球网络中

内外相水中的离子浓度的差异# 此差异使得外围水

可以持续渗透入微球内部"随温度的升高"此进程加

快"使得微球膨胀加快# 当膨胀倍数增大至约为 $[A

倍时"最终达到溶胀平衡*;+

# 由此说明"f@*@F 微球

可以在地层温度下使用"表现出良好的耐温性能#

=@><L8N8X微球耐盐性测试

不同矿化度下f@*@F 微球的吸水膨胀倍数如

表 ! 所示# 由表 ! 中可以看出"随着矿化度的增加"

f@*@F微球的吸水膨胀倍数从 ! 倍逐渐降低至 $[$

倍# 随着矿化度的增加"水中的 /3

$ q

$*K

$ q等离子

浓度增加"微球内部与水中离子浓度差降低"从而使

得f@*@F微球的吸水倍率下降"限制了微球的膨

胀# 但在高矿化度下"f@*@F微球仍能保持相当的

膨胀倍数"说明其耐矿化度性能优异# 且制备过程

引入了抗盐单体 @*fF",FZ

>

!

的存在使得 f@*@F

受外界金属离子的影响较小"从而使其具有一定的

抗盐性#

表 ><不同矿化度下L8N8X的吸水膨胀倍数

矿化度C&#)

B

1K-P

>#

'

"[) "[A W[) W[A :[) :[A ;[) ;[A

吸水膨胀倍数C倍 ![) $[; $[: $[W $[" $[A $[$ $[$

=@?<L8N8X微球的流变性测试

不同剪切速率下 f@*@F 微球乳液的表观黏度

如图 $ 所示# 由图 $ 可以看出"此f@*@F微球乳液

的初始黏度为 ![":! 1f3-7"随剪切速率的升高"黏

度明显降低"具有剪切变稀的特性"低黏度值及剪切

变稀性保证 f@*@F 微球乳液具有良好的现场注

入性#

图 $?不同剪切速率下f@*@F的表观黏度

=@A<L8N8X微球的封堵性测试

$[A[#?压力曲线

入口处总压力随注入水体积数的变化情况如图

! 所示# 当岩心注水压力稳定后开始注 f@*@F 微

球"注入后"压力从 )[#B *f3上升至 )[$B *f3"注

入f@*@F微球 )[Afd后"进行后续水驱"压力继续

上升"当压力升高到一定值后又突然降低"呈波动式

变化"这说明f@*@F微球先在孔喉处封堵"之后微

球变形通过喉道"水流通道打开"注入压力降低%当

在下一喉道处再次封堵时"表现为压力再升高"突

破"逐渐向前运移# 说明 f@*@F 微球对该渗透率

岩心具有较好的封堵特性*#)+

#

图 !?总压力随注入水fd数变化

$[A[$?总采收率曲线图

注入f@*@F微球后的采收率曲线如图 B 所示#

从图 B 可以看出"注入 )[Afd的 f@*@F 微球后"砂

管总采收率由水驱的 ";[A)`上升至 W:["$`"提高

了 #![#$`# 由此可见"采用f@*@F 微球作为封堵

调剖剂可有效提高采收率#

图 B?采收率曲线

><结论

&#'采用反相乳液聚合法合成的 f@*@F 聚合

物微球乳液可以应用于注水井的封堵调剖%随着溶

胀时间的增加"微球的粒径增大"说明 f@*@F 可以

使其顺利地通过狭窄较小的孔喉#

&$'f@*@F聚合物微球可在地层温度下使用"

耐温性$耐盐性良好#

&!'f@*@F 聚合物微球表现出剪切变稀的特

性"保证f@*@F微球具有良好的现场注入性#

&B'封堵实验表明"f@*@F 聚合物微球对该渗

透率岩心具有较好的封堵特性"将其作为封堵调剖

剂使用可有效达到提高采收率的目的#

???? !下转第 ;: 页"

-";-
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生产%#"$>二氯乙烷"质量分数大于 ;;[)`"天津市

光复科技发展有限公司生产%三氟化硼乙醚"质量分

数&以Mb

!

计'为 BW[)` ]BW[B`"沈阳国药化学试

剂有限公司生产%甲苯$乙酸乙酯$盐酸$无水乙醇等

有机溶剂均购于国药集团化学试剂有限公司#

仪器! *@eN@>5cWA) 傅里叶红外光谱仪

&b<5c'"美国尼高力仪器公司生产%<*!))) 型电镜

扫描仪"日立中国公司生产%<e@B))) 型热重分析

仪"铂金埃尔默仪器有限公司生产%#W;)b气相色谱

仪"安捷伦科技有限公司生产%%Xb>")A) 型真空干

燥箱$Fbm>$P型旋转蒸发仪和 %b>#)#F 集热式磁

力搅拌器"巩义市予华仪器有限责任公司生产%

f@ccBA$! 型催化实验装置"美国f@cc公司生产#

;@=<氯化 ; R氨基聚醚R>R甲基咪唑离子液体

"&W

=

YRLB7WRN#N'7*#的合成

首先将环氧氯丙烷开环聚合得端羟基聚环氧氯

丙烷 &fI/_'

*#B+

# 称取质量比为 $ l#的甲苯和

fI/_的混合溶液倒入装有回流冷凝管的三口烧瓶

中"开启搅拌# 采用分液漏斗向上述体系中缓慢滴

加溴素"滴加完毕后室温下继续反应 $ 0"然后采用

逐步升温再保温&不超过 A)k'方式反应 ! 0# 再将

过量氨水缓慢滴加到上述溶液中"继续反应直到溶

液颜色由红褐色变为无色并分层%再将温度保持在

!)k"反应约 ! 0后将下层油状液体用分液漏斗分离

出来"得到端氨基的聚醚溶液# 然后用去离子水洗涤

A次后于 :)k$)[); *f3条件下旋转蒸发"除去甲苯

溶剂及小分子物质"得到端氨基聚环氧氯丙烷#

将端氨基聚环氧氯丙烷与 $>甲基咪唑按一定

质量比加入到三口烧瓶中"开启搅拌"在 :)k的恒

温水浴下反应 $B 0"所得产品用乙酸乙酯洗涤 ! 次"

置入干燥箱内 W)k干燥 #$ 0"得到深棕色黏稠液体

即为目标产物氯化 #>氨基聚醚>!>甲基咪唑离子液

体*_

$

N>fI/_>*5*+/4&简写 f55P'# 其合成过程

及化学结构如图 # 所示#

图 #?"_

$

N>fI/_>*5*#/4的合成过程和

化学结构

;@><负载锆离子液体的合成

首先配制氯化锆质量比为 #lA的氯化锆水溶

液"加入与氯化锆同质量的乙醇溶液于固定容积的

圆底烧瓶中并加以搅拌"制得混合溶液# 然后按氯

化 #>氨基聚醚>!>甲基咪唑离子液体与上述混合溶

液的质量比为 Bl#的比例缓慢加入聚醚离子液体至

混合溶液中"在搅拌作用下逐渐呈现油珠状悬浮液

体系# 继续搅拌体系颜色逐渐变淡"油珠逐渐消失"

黏度逐渐增大"逐渐凝固成胶体状# 在 ")k条件下

陈化此胶体 " 0 后"将凝胶状体系置于干燥箱内

#A)k干燥 $B 0"得固体产物"研磨后得淡黄色固体

粉末即为负载锆型聚醚咪唑离子液体催化剂&X->

f55P'"其合成过程如图 $ 所示# 采用红外光谱仪和

核磁共振谱仪测定负载锆型咪唑离子液体的化学结

构%采用热重分析仪测试其热稳定性%采用电镜扫描

仪测定其表观形貌
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