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高矿化度下特殊黏弹性流体的性能评价及
驱油机制研究
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摘要:采用黏度计、流变仪、动态光散射仪和扫描电镜,对交联聚合物凝胶和聚合物溶液的黏度、分子聚集体、分子线

团尺寸(Dh)和黏弹性及其影响因素进行研究。 采用岩心流动实验和调驱实验装置,评价交联聚合物凝胶的流动性

和调剖能力。 结果表明:调整溶剂水矿化度、聚合物和交联剂质量浓度可以使聚合物溶液中生成以分子内交联为主

的凝胶或以分子间交联为主的凝胶,分子内交联会使交联聚合物凝胶黏弹性大幅度增加,分子间交联对黏弹性影响

较小,交联反应先发生分子内交联,然后演变为分子间交联;黏弹性不仅能够提高洗油效率,而且能够提高微观波及

系数;与相同质量浓度聚合物溶液相比,分子内交联聚合物凝胶的黏度接近,Dh 略大,黏弹性、阻力系数和残余阻力

系数明显增大,具有较高的驱油效率。
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Performance evaluation and oil displacement mechanism
of special viscoelastic fluid in high salinity media
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Abstract: The viscosity, molecular aggregated state structure, molecular coil dimensions, viscoelasticity and influence factors
of the partially hydrolyzed polyacrylamide (HPAM) and the Cr3+ crosslinking polymer solution were studied by using Bush vis鄄
cometer, rheometer, dynamic light scattering and scanning electron microscope. The flow characteristics and profile modifica鄄
tion of crosslinking polymer were evaluated using core flow and flooding experiments. The results show that intramolecular
crosslinking reaction and intermolecular crosslinking reaction both could take place by adjusting the solvent salinity and
crosslinking agent mass concentration. The intramolecular crosslinking would make the system viscoelasticity increase obvious鄄
ly, but the intermolecular crosslinking has a little influence on the viscoelasticity. The intramolecular crosslinking reaction oc鄄
curs first, and then intermolecular crosslinking reaction occurs. And the viscoelasticity not only could improve cleaning efficien鄄
cy, but also could expand the microcosmic sweep coefficient. Compared with the same concentration polymer solution, the vis鄄
cosity of intramolecular crosslinking polymer gel is similar, but the molecular coil dimensions, viscoelasticity, drag coefficient
and residual drag coefficient of intramolecular crosslinking polymer gel are greater, so high oil displacement efficiency can be
obtained.
Key words: enhanced oil recovery; crosslinking polymer gel; intramolecular crosslinking; viscoelasticity; the first normal鄄
stress difference; molecular aggregated state structure; crosslinking mechanism
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摇 摇 传统聚合物溶液(PS)和弱凝胶的黏弹性随振

动频率(或角速度)的增加而增大[1鄄5],第一法向应

力差也是随振动频率的增加而增大,但在较高矿化

度条件下,室内合成新型交联聚合物凝胶(CPG)的
黏弹性和第一法向应力差变化规律却与此相反,即
储能模量、损耗模量和第一法向应力差随振动频率

增加而减小,且绝对值较大。 王德民等[1鄄3,6] 认为,
具有黏弹性的聚合物溶液会不同程度地降低各类残

余油量,黏弹性和第一法向应力差越大,携带出的残

余油量越大,驱替效率越高。 笔者对交联聚合物凝

胶黏度、分子聚集体、分子线团尺寸、黏弹性、第一法

向应力差、流动特性和调驱性能进行研究,探讨相关

机制。

1摇 实验材料

1郾 1摇 化学药剂

聚合物:大庆炼化公司生产部分水解聚丙烯酰

胺,相对分子质量为 1900伊104(有效含量 88郾 1% ,水
解度为 26郾 0% )。

交联剂:有机铬,Cr3+有效含量 2郾 7% 。
实验用水:海上某油田模拟注入水,离子组成

为:Ca2+、Mg2+、K+ 和 Na+、Cl-、SO4
2-、和 HCO3

- 的质

量浓度分别为 0郾 826 7、0郾 060 8、2郾 968 8、6郾 051 6、
0郾 060 和 0郾 208 7 g / L,总矿化度 10郾 176 6 g / L。

岩心:实验岩心为石英砂环氧树脂胶结人造岩

心[7],包括柱状岩心和二维纵向层内非均质物理模

型。 柱状岩心尺寸为 椎2郾 5 cm伊10 cm,气测渗透率

为 2郾 4 滋m2;二维纵向岩心包括高、中和低 3 个渗透

层,其渗透率分别为 6郾 2、2郾 5 和 1郾 0 滋m2,厚度分别

为 1、2 和 1郾 5 cm,几何尺寸为 4郾 5 cm伊4郾 5 cm伊30
cm。
1郾 2摇 实验仪器实验方法

采用 DV鄄域型布氏黏度仪测试黏度,转速为 6
r / min,测试温度 65 益。

采用日立(Hitachi)S鄄3400N 扫描电镜(SEM)观
测聚合物溶液和交联聚合物凝胶体系中聚合物分子

聚集体。 首先在-70 益下将聚合物溶液和二元复合

驱油体系冷冻升华制取样品,然后进行喷金、电镜观

察和典型区域拍照。
聚合物分子线团尺寸 Dh 采用美国布鲁克海文

BI鄄200SM 型广角动 /静态光散射仪系统(Brookhaven
Instruments Cop, USA) 测 试, 主 要 部 件 包 括 BI鄄
9000AT 型激光相关器和信号处理仪,氩离子激光器

(200 mW,波长 532郾 0 nm),测定时散射角为 90毅。

测试前,所有样品经 3郾 0 滋m 核微孔滤膜过滤,试样

瓶用 KQ3200DE 型数控超声波清洗器清洗。 测试

后,采用 CONTIN 数学模型进行数据处理。
黏弹性采用 Haake100 流变仪测定,测试温度

65 益。
调驱剂流动特性采用阻力系数 FR 和残余阻力

系数 FRR来描述,它是调驱剂在多孔介质内滞留量

的技术指标,其定义为

摇 FR =
啄p2

啄p1
,FRR =

啄p3

啄p1
.

式中,啄p1 为岩心水驱压差;啄p2 为化学驱压差;啄p3 为

后续水驱压差。 上述注入过程应当保持注液速度相

同,注入量 3VP ~ 4VP(VP 为孔隙体积)。
流动特性和驱油效果测试仪器设备基本相似,

主要包括平流泵、压力传感器、岩心夹持器、手摇泵

和中间容器等。 除平流泵和手摇泵外,其他部分置

于温度为 65 益的恒温箱内,设备流程见图 1。

图 1摇 实验设备与流程

Fig. 1摇 Experimental equipment and procedures

1郾 3摇 合成方法

将一定量的聚合物缓慢加入搅拌的海上某油田

注入水中,搅拌 2 ~ 3 h,使其充分溶解。 在搅拌的情

况下加入一定量的交联剂,在 65 益条件下测量其性

能。 以分子间交联为主的反应在 10 min 内就开始

发生,30 min 内黏度迅速增加,12 h 后黏度基本不

变,说明交联反应基本完成;以分子内交联为主的反

应在几分钟内就开始反应,6 h 黏度基本不变,而分

子内为主的交联反应速度较分子间交联的反应更

快[8]。 以分子内交联为主的聚合物凝胶应成为交

联聚合物溶液,而以分子间交联为主的聚合物凝胶

可以称作凝胶,为方便叙述这里统一称作交联聚合

物凝胶。

2摇 结果分析

2郾 1摇 黏度及其影响因素

聚合物质量浓度(籽Pol)为 1郾 2 g / L 的聚合物溶

液及交联聚合物凝胶的黏度结果见表 1。 其中,m
(Pol) 颐 m(Cr3+)为聚合物与铬的质量比。

由表 1 可以看出,交联剂质量浓度对 1郾 2 g / L
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的交联聚合物凝胶黏度存在影响。 成胶前和成胶

后,交联聚合物凝胶的黏度均随着交联剂质量浓度

的增加稍有下降。 与聚合物溶液相比黏度变化不

大,说明没有发生分子间交联[9鄄10]。
表 1摇 时黏度测试数据(籽Pol =1郾 2 g / L)

Table 1摇 Experimental data of viscosity (1郾 2 g / L)
mPa·s

反应时间 t / h
m(Pol) 颐 m(Cr3+)

90 180 270 0

0郾 5 3郾 9 4郾 3 4郾 4 4郾 5
12郾 0 4郾 2 7郾 2 7郾 4 7郾 4

聚合物质量浓度为 2郾 4 g / L 的聚合物溶液及交

联聚合物凝胶的黏度结果见表 2。
表 2摇 黏度测试数据(籽Pol =2郾 4 g / L)

Table 2摇 Experimental data of viscosity
(籽Pol =2郾 4 g / L) mPa·s

反应时间

t / h

m(Pol) 颐 m(Cr3+)

90 180 270 360 540 0

0郾 5 12郾 1 13 14郾 3 17 12郾 4 13郾 7
12郾 0 12 387 2 287 566郾 7 347郾 9 15郾 1 16郾 3

由表 2 可以看出,交联剂浓度对 2郾 4 g / L 的交

联聚合物凝胶黏度存在影响。 成胶前,随着交联剂

质量浓度增加,黏度先上升后下降,总体变化不大;
成胶后,随交联剂质量浓度的增加,黏度逐渐增加。

m(Pol) 颐 m(Cr3+)= 540 的交联聚合物凝胶和聚合

物溶液黏度基本一致。 说明 m( Pol) 颐 m(Cr3+ ) <
540 时发生了以分子间交联为主的交联反应[9鄄10],m
(Pol) 颐 m(Cr3+)= 540 时可能发生以分子内交联为

主的交联反应[9鄄10]。
2郾 2摇 分子聚集体

聚合物溶液(籽Pol = 1郾 2 g / L)和交联聚合物凝胶

(籽Pol =1郾 2 g / L 且 m(Pol) 颐 m(Cr3+)= 270 和 90)65
益恒温 12 h 后稀释至 0郾 1 g / L 的分子聚集体电镜扫

描图(放大 200 倍)见图 2。
由图 2 看出,交联剂质量浓度对聚合物分子聚

集体存在影响。 当 m(Pol) 颐 m(Cr3+) = 270 时,聚
合物分子物理缠结明显降低,聚合物分子有一定的

蜷缩。 当 m(Pol) 颐 m(Cr3+)= 90 时,聚合物分子的

物理缠结降低更加明显,聚合物分子更趋向于蜷曲,
可能发生了以分子内交联为主、分子间交联为辅的

交联反应,也可能是 Cr3+质量浓度增加从而使矿化

度增加,从而使聚合物分子更趋于卷曲构象,从而使

物理缠结程度更低,或者两者均有。
聚合物溶液(籽Pol = 2郾 4 g / L)和交联聚合物凝胶

(籽Pol =2郾 4 g / L 且 m(Pol) 颐 m(Cr3+) = 540 和 270)
65 益恒温 12 h 后稀释至 0郾 2 g / L 分子聚集态电镜

扫描图(放大 200 倍)见图 3。

图 2摇 聚合物分子和交联聚合物凝胶的电镜图(1郾 2 g / L)
Fig. 2摇 EM of polymer molecule and crosslinking polymer gel(1郾 2 g / L)

摇 摇 由图 3 可以看出,交联剂质量浓度对聚合物分

子聚集体存在影响。 当 m( Pol) 颐 m ( Cr3+ ) = 540
时,聚合物分子物理缠结略有降低,聚合物分子有少

量蜷缩。 当 m(Pol) 颐 m(Cr3+) = 270 时,聚合物分

子成连片状,明显发生了以分子间交联为主的反应。
2郾 3摇 分子线团尺寸

聚合物质量浓度对聚合物分子线团尺寸的影响

结果见表 3。
从表 3 看出,聚合物质量浓度、交联剂质量浓度

和时间对 Dh 存在影响。 不同质量浓度的聚合物溶

液稀释到相同质量浓度后分子线团尺寸比较接近。

对于交联聚合物凝胶而言,聚合物质量浓度为 1郾 2
g / L 的交联聚合物凝胶,随着交联剂质量浓度的增

加,Dh 降低。 聚合物质量浓度为 2郾 4 g / L 的交联聚

合物凝胶,随着交联剂质量浓度的增加,Dh 增加。
对于 1郾 2 g / L 的交联聚合物凝胶和 m ( Pol) 颐 m
(Cr3+)为 540 的质量浓度为 2郾 4 g / L 的交联聚合物

凝胶来说,分子线团尺寸较相同时间的聚合物溶液

比较接近,说明未发生明显的分子间交联反应;对于

m(Pol) 颐 m(Cr3+)为 270 的质量浓度为 2郾 4 g / L 的

交联聚合物凝胶来说,开始与聚合物的较为接近,后
来明显大于聚合物溶液的,说明明显发生了分子间
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交联反应。 常温下 0郾 5 h 的交联聚合物凝胶较开始

的分子线团尺寸较小,可能发生了以分子内交联为

主的交联反应[11]。

图 3摇 聚合物分子和交联聚合物凝胶的电镜图(籽Pol =2郾 4 g / L)

Fig. 3摇 SEM of polymer molecule and crosslinking polymer gel(籽Pol =2郾 4 g / L)

表 3摇 聚合物分子和交联聚合物凝胶的分子线团尺寸

Table 3摇 Dh of polymer molecule and crosslinking polymer gel

调驱剂 m(Pol) 颐 m(Cr3+) 质量浓度 籽 / (g·L-1)
分子线团尺寸 Dh / nm

0 h 0郾 5 h 0 h 0郾 5 h 6 h 12 h

聚合物溶液

交联聚合

物凝胶

—

270
90
540
270

1郾 2
2郾 4

1郾 2

2郾 4

167郾 6 168郾 5 178郾 2 182郾 5 205郾 2 207郾 1
171郾 6 173郾 2 181郾 3 186郾 3 207郾 5 208郾 2
158郾 2 152郾 4 165郾 2 179郾 6 218郾 5 220郾 6
151郾 1 142郾 3 159郾 4 172郾 4 216郾 5 217郾 3
162郾 4 153郾 5 172郾 5 195郾 4 241郾 5 254郾 4
164郾 3 154郾 9 176郾 3 224郾 2 315郾 4 429郾 3

注:聚合物溶液及交联聚合物凝胶制备好后,常温预热 0 和 0郾 5 h,或 65 益预热 0、0郾 5、6 和 12 h,然后均稀释至 0郾 1 g / L。

2郾 4摇 黏弹性

聚合物质量浓度为 1郾 2 g / L 的聚合物溶液和交

联聚合物凝胶的黏弹性和第一法向应力差随振动频

率变化结果见图 4。

图 4摇 黏弹性和第一法向应力差曲线(籽Pol =1郾 2 g / L)

Fig. 4摇 Viscoelasticity and the first normal stress difference curve(籽Pol =1郾 2 g / L)

摇 摇 由图 4 可以看出,交联剂的浓度对交联聚合物

凝胶的储能模量(G忆)、损耗模量(G义)和第一法向应

力差(N1)存在影响。 随着 m(Pol) 颐 m(Cr3+)的增

加(铬含量降低),交联聚合物凝胶的 G忆、G义和 N1 逐

渐增加,结合表 2 发现,加入交联剂后,黏度未明显

上升,而黏弹性和第一法向应力差明显上升。 这主

要是因为:注入水的矿化度较大,聚合物分子倾向于

发生卷起,又因为聚合物质量浓度较低,聚合物分子

间接触的几率明显降低,在交联剂的作用下容易发

生分子内交联,难以发生分子间交联。 由于聚合物

质量浓度较低,发生分子内交联所需的交联剂较少,
因此随着交联剂质量浓度的增加,剩余的交联剂不

会再参与交联反应,仅会使水中的矿化度和阳离子

含量增加,根据 Stern鄄Grahame 双电层模型理论[12],
水中的矿化度和阳离子含量增加会压缩聚合物分子

的扩散双电层,使交联聚合物凝胶分子线团收缩。
且阳离子对聚合物分子线团 Dh 的影响程度顺序为

Fe3+(Al3+、Cr3+)>Mg2+(Ca2+)> Na+(K+) [13鄄15]。 从而

使黏度、储能模量、损耗模量和第一法向应力随交联

剂质量浓度的增加而降低。
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交联聚合物凝胶的 G忆、G义和 N1 大于聚合物溶

液的,且趋势不同。
黏弹性理论[16] 认为,弹性是体系的固体行为,

黏性是体系的液体行为,可用储能模量和损耗模量

表示体系的弹性和黏性的强度。 用复数剪切模量

(G*)表示体系的弹性和黏性的强度:
摇 G* =G忆+iG义,

根据 Maxwell 模型可以推导出[16]

G义= 浊棕
1+棕2子2 G忆= 浊子棕2

1+棕2子2 .

可以看出,当振动频率(即角速度 棕)较小时,弛豫

时间 子 影响较为明显,即体系滞后现象影响体系的

G忆、G义较为明显。 而从分子运动和变化角度分析,体
系的滞后现象与其本身的化学结构有关,一般刚性

分子的滞后现象小,而柔性分子的滞后现象严

重[11]。 聚合物溶液中 HPAM 分子链为线性结构,大
分子链之间没有较强的化学键连接,柔性好;交联聚

合物凝胶中由于有配位键起交联作用,因此聚合物

分子刚性较强。 交联聚合物凝胶的 G忆、G义明显大于

聚合物溶液的;而当振动频率较大时,角速度影响占

主导地位,交联聚合物凝胶的 G忆、G义比较接近聚合

物溶液的。
在聚合物溶液中,随着频率升高,聚合物溶液的

G忆和 G义都相应增大,即黏弹性具有增大特性。 主要

是因为振荡频率较小即力作用时间较长时,大分子

线团有充足的时间改变构象,摆脱缠绕,缓慢和相互

超越地流动,同时链的弹性拉伸可在流动中逐渐回

复,因此溶液的黏性占优势,弹性不明显。 而振荡频

率较大,力作用时间较短时,弹性变形能大部分储存

在体系内部,黏性损耗的能量相对较少,因此弹性占

主导[17]。 在交联聚合物凝胶中则不同,由于发生分

子内交联,有起交联作用的配位键作用[18,19],聚合

物分子的构象不能够随意改变,只有当键能较弱的

配位键被破坏后[18,19],构象才能像聚合物溶液中的

聚合物分子一样发生改变。 而当振动频率足够大

时,分子内交联的配位键基本断裂完全,因此它的

G忆和 G义和聚合物溶液的 G忆和 G义趋于一致。
从图 4 还可看出,聚合物溶液的 G忆小于 G义,而

交联聚合物凝胶的 G忆大于 G义。 即 G义 / G忆 = tan 啄[20]

(其中 啄 为应变变化落后于应力变化的相位角),聚
合物溶液的 tan 啄>1,交联聚合物凝胶 tan 啄<1。 这

是因为聚合物溶液柔性好,弛豫时间长,因此相位角

大;交联聚合物凝胶的刚性强,弛豫时间短,相位角

小。
聚合物质量浓度为 2郾 4 g / L 的聚合物溶液及交

联聚合物凝胶的黏弹性和第一法向应力差随振动频

率变化结果见图 5。

图 5摇 黏弹性和第一法向应力差曲线(籽Pol =2郾 4 g / L)

Fig. 5摇 Viscoelasticity and the first normal stress difference curve(籽Pol =2郾 4 g / L)

摇 摇 由图 5 看出,交联剂的浓度对储能模量(G忆)、
损耗模量(G义)和第一法向应力差(N1)存在影响。
交联聚合物凝胶的 G忆、G义和 N1 明显高于聚合物溶

液的。 而不同 m(Pol) 颐 m(Cr3+)的交联聚合物凝胶

的 G忆、G义和 N1 都比较接近。 结合表 3 和图 3 进一步

分析可以看出,m(Pol) 颐 m(Cr3+)= 540 时主要发生

的分子内交联,而 m(Pol) 颐 m(Cr3+)= 360 和 270 时

主要发生的是分子间交联。 但是它们的 G忆、G义和 N1

基本相同,m(Pol) 颐 m(Cr3+)= 360 和 270 时仅在开

始的时候高于 m(Pol) 颐 m(Cr3+) = 540 的,再结合

分子构型及分子线团尺寸可以推断交联聚合物凝胶

的交联及断裂机制:当溶剂水的矿化度较高时,水中

阳离子质量浓度较高,根据 Stern鄄Grahame 双电层模

型理论[12]阳离子会向聚合物分子链表面 Stern 层运

移,一部分还将进入 Stern 层中和分子链表面上的部

分负电荷,导致聚合物分子扩散层厚度减小,分子链

卷曲收缩,线团尺寸减小,不同分子间的接触变得困

难。 此时 Cr3+加入到聚合物溶液中,它会促使同一
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聚合物分子链上不同支链间的分子内交链反应,分
子形态收缩形成密实线团,可称为单分子球,这个过

程对体系的黏度影响不大,分子线团尺寸略有下降,
是诱导期。 随后发生单分子球间的交联,即分子间

交联,这个期间交联反应不断进行,单位时间交联点

不断增加,因而分子线团尺寸逐渐增加,体系黏度迅

速增加,因而出现加速期。 分子间交联结束后黏度

不再变化,即为稳定期。 所以诱导期主要是发生分

子内交联形成单分子球,加速期主要是发生分子间

交联逐渐形成空间网络结构。 而当聚合物浓度较低

或者交联剂浓度较低时交联反应会停止在诱导期

(图 6)。 当形成的交联聚合物凝胶受到剪切后,分
子间交联的配位键键能小,必将首先断裂,然后断裂

的是键长较短键能较强的分子内交联的配位

键[8,21鄄22],最后才会是键长最短键能最强的聚合物

分子上的共价键。

图 6摇 聚合物交联反应分子结构形态

Fig. 6摇 Molecular structure of crosslinking
reaction of polymer

2郾 5摇 流动性

2郾 5郾 1摇 聚合物质量浓度对流动性的影响

聚合物质量浓度对交联聚合物凝胶和聚合物溶

液阻力系数和残余阻力系数的影响结果见表 4。
从表 4 可以看出,聚合物质量浓度对交联聚合

物凝胶和聚合物溶液阻力系数和残余阻力系数存

在影响。 在相同渗透率条件下,聚合物质量浓度愈

高,阻力系数和残余阻力系数愈大。 与聚合物溶液

相比较,交联聚合物凝胶的阻力系数和残余阻力系

数要大得多。 此外,与聚合物溶液不同,交联聚合物

凝胶的残余阻力系数要大于阻力系数,表现出独特

的渗流特性。 这可能是因为,在聚合物溶液中,后续

水驱会对滞留在岩心中的聚合物溶液起到稀释的作

用,从而使封堵能力变差;而对于交联聚合物凝胶来

说,同样会使其质量浓度下降,但是同样会对原有溶

液中的 Cr3+进行稀释,由于阳离子对聚合物分子线

团 Dh 的影响程度顺序为 Fe3+ ( Al3+、 Cr3+ ) > Mg2+

(Ca2+)>Na+(K+) [13鄄15],因此会使交联聚合物凝胶的

分子线团尺寸增加,从而使封堵能力增强,注入压力

升高,最终使后续水压力高于化学驱压力。
表 4摇 聚合物质量浓度对 FR 和 FRR的影响结果

Table 4摇 Effect of polymer mass concentration
on FR and FRR

调驱剂

聚合物质量浓度 籽Pol / (g·L-1)

0郾 8

FR FRR

1郾 2

FR FRR

1郾 4

FR FRR

交联聚合物凝胶 8郾 1 9郾 7 1 967郾 0 堵塞 4 790郾 3 堵塞

聚合物溶液 6郾 1 2郾 8 8郾 5 3郾 2 16郾 1 7郾 6

注:m(Pol) 颐 m(Cr3+)= 270, 渗透率 kg =2郾 4 滋m2。

2郾 5郾 2摇 m(Pol) 颐 m(Cr3+)对流动性的影响

m(Pol) 颐 m(Cr3+)对交联聚合物凝胶和聚合物

溶液阻力系数和残余阻力系数的影响结果见表 5。
从表 5 中可以看出,m(Pol) 颐 m(Cr3+)对交联

聚合物凝胶阻力系数和残余阻力系数存在影响。 在

聚合物质量浓度和岩心渗透率相同条件下,m(Pol)
颐 m(Cr3+)愈大,即 Cr3+质量浓度愈低,阻力系数和

残余阻力系数愈小。 此外,与聚合物溶液不同,交联

聚合物凝胶的残余阻力系数远大于阻力系数。

表 5摇 m(Pol) 颐 m(Cr3+)对 FR 和 FRR的影响结果

Table 5摇 Effect of m(Pol) 颐 m(Cr3+) on FR and FRR

调驱剂
m(Pol) 颐 m(Cr3+)= 0

FR FRR

m(Pol) 颐 m(Cr3+)= 540

FR FRR

m(Pol) 颐 m(Cr3+)= 360

FR FRR

m(Pol) 颐 m(Cr3+)= 270

FR FRR

交联聚合物凝胶 8郾 5 3郾 2 483郾 9 1 306郾 5 548郾 4 1 709郾 7 1 967 堵塞

注:籽Pol =1郾 2 g / L, 渗透率 kg =2郾 4 滋m2。

2郾 6摇 调驱效果

聚合物溶液和交联聚合物凝胶调驱采收率实验

数据见表 6。
从表 6 看出,调驱剂类型对调驱增油效果存在

影响。 在相同段塞尺寸和注入时机条件下,交联聚

合物凝胶调驱采收率增幅为 14郾 6% ,聚合物调驱为

9郾 3% ,二者相差 5郾 3% 。 由此可见,交联聚合物凝

胶调驱效果要优于聚合物溶液。
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表 6摇 采收率实验结果

Table 6摇 Recovery data of experiment

方案

编号
实验内容

工作液黏度

滋 / (mPa·s)

含油饱和

度 So / %

采收率 ER / %

水驱 化学驱

采收率增幅

驻ER / %

1鄄0 水驱至含水 98% 0郾 6 75郾 9 41郾 4 — —
1鄄1 水驱至 40% +0郾 10VP 1郾 6 g / L 聚合物溶液+后续水驱至 98% 4郾 5 75郾 8 28郾 6 50郾 7 9郾 3
1鄄2 水驱至 40% +0郾 10VP1郾 2 g / L 交联聚合物凝胶(m(Pol) 颐 m(Cr3+)= 270)+后续水驱至 98% 4郾 4 75郾 5 28郾 4 56郾 0 14郾 6

3摇 机制分析

3郾 1摇 扩大波及系数

根据 Stern鄄Grahame 双电层模型理论[12],聚合

物溶液的矿化度越高,Na+、K+、Ca2+、Mg2+质量浓度

越大,聚合物分子就越容易趋于卷曲收缩构象,这主

要是因为阳离子对 HPAM 大分子链上羧基负离子

之间的静电排斥起到的屏蔽作用,因此借助排斥力

使分子链展开能力大大减少,从而降低分子链缠绕

概率所致。 当在高矿化度聚合物溶液中加入 Cr3+

时,卷曲收缩的聚合物分子形成的分子内交联的单

个分子聚合物分子线团,或者形成几个分子交联在

一起的局部网状结构。 在聚合物溶液中,聚合物分

子为柔性分子,在经过岩心孔隙时,聚合物分子易被

拉长变形,然后通过孔隙;而交联聚合物凝胶则不

同,交联聚合物凝胶由于有起交联作用的配位键的

作用,分子线团的刚性明显增强,因此在外力的作用

下不容易变形,交联的分子线团不容易通过岩心孔

隙,且当几个交联线团一起通过孔隙时,根据“架
桥冶原理[23],当这些胶团或胶体颗粒分子线团的水

动力学半径大于 0郾 46 倍的孔喉半径时,3 个胶团或

胶体颗粒分子线团可形成稳定的三角“架桥冶,从而

对孔喉形成较稳定堵塞。 另外当这些胶团颗粒在孔

喉处发生堵塞时,由于聚合物胶团间的间距明显降

低,在溶液中的 Cr3+或者 Ca2+和Mg2+等作用下,会发

生分子间交联,从而形成更加稳定的堵塞;另一方

面,聚合物和胶体颗粒也会在地层中吸附、滞留,减
小孔道有效直径,使阻力系数和残余阻力系数提高,
两者产生的协同效应可导致孔隙的过流断面变小,
从而起到良好的扩大波及体积和调整吸水剖面的作

用[13]。 另外驱油剂的黏弹性还有利于微观波及效

率[4],且黏弹性越大,微观波及系数越大,而交联聚

合物凝胶的黏弹性明显大于聚合物溶液和聚合物溶

液的,因此微观波及效率更高。
3郾 2摇 提高洗油效率

传统黏弹性理论认为,当黏弹性的驱油剂溶液

流过孔道盲端时,其后面的流体不仅可以推动前面

的流体流动,而且可以携带后面和其侧面(盲端中)
的聚合物分子流动[3]。 这是由于驱油剂分子是柔

性长链高分子,各分子之间相互缠绕。 当聚合物分

子运动时,相互缠绕的聚合物分子的运动互相制约,
从而产生拉伸,带动后面和周围的分子运动,从而携

带盲端中的残余油。 聚合物溶液的黏弹性越大,第
一法向应力差越大,因拉伸而携带的盲端中的残余

油量就越大[1鄄2]。 另外岳湘安等[24] 研究认为,黏弹

涡流效应是聚合物溶液提高微观驱油效率的重要机

制之一。 随着聚合物溶液黏弹性增强(Weissenberg
数增大),在孔隙盲端及喉道中的黏弹性涡流加剧,
涡流区域也随之扩大,这种黏弹涡可将孔隙盲端和

喉道中的部分残余油分散成油滴或油丝并携带至主

流区,使之成为可驱动原油。 因此,黏弹性越大,洗
油效率越高。 交联聚合物凝胶的黏弹性及第一法向

应力差高于聚合物和聚合物的。 主要是因为,它们

的分子构型不同,聚合物溶液中,聚合物分子是以卷

曲的柔顺长链线性分子存在,而交联聚合物凝胶中,
聚合物分子是以“局部网状冶结构存在。 在较低振

动频率下,聚合物溶液中的聚合物分子构象变化较

慢因此弹性较小,而交联聚合物凝胶由于有起交联

作用的配位键作用,因此弹性较大;在较高振动频率

下,聚合物溶液中的聚合物分子构象变化较快,因此

弹性较大,而交联聚合物凝胶中起交联作用的配位

键基本均以断裂,仅靠聚合物分子改变构象来体现

弹性,因此弹性较小,且和聚合物溶液的比较接近。
总体上,交联聚合物凝胶的黏弹性较大,从而使其第

一法向应力差较大。 因此,交联聚合物凝胶具有更

高的洗油效率。

4摇 结摇 论

(1)与低质量浓度聚合物溶液相比,低质量浓

度交联聚合物凝胶黏度接近,但储能模量、损耗模量

和第一法向应力差均较大。
(2)由于分子内交联的配位键存在,交联聚合

物凝胶表现出独特的黏弹性行为,黏弹性与振动频

率变化趋势与聚合物溶液的相反。
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(3)分子间交联聚合物凝胶黏度显著增加,但
对其储能模量、损耗模量和第一法向应力差的贡献

不太明显。
(4)与相同质量浓度聚合物溶液相比,交联聚

合物凝胶阻力系数和残余阻力系数较大,调驱效果

较好。
(5)在交联聚合物凝胶内,通常先发生分子内

交联,然后发生分子间交联反应,这主要取决于溶剂

水矿化度、聚合物和交联剂质量浓度。
(6)与相同质量浓度聚合物溶液相比较,交联

聚合物凝胶黏弹性较强,这有利于提高洗油效率和

扩大波及系数。
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