
收稿日期:2014-03-08
基金项目:“十二五冶国家科技重大专项(2011ZX05010-003,2011ZX05057-005); 黑龙江省自然科学基金重点项目(ZD201312)
作者简介:牛丽伟(1979-),女,讲师,博士,研究方向为油田化学和提高油气采收率。 E-mail: niuliwei1979@ 163. com。

摇 摇 文章编号:1673鄄5005(2014)06鄄0186鄄06摇 摇 摇 doi:10. 3969 / j. issn. 1673鄄5005. 2014. 06. 028

一聚合物、聚表剂和 Cr3+ 聚合物凝胶分子构型
及其渗流特性差异
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摘要:利用扫描电镜(SEM)、动态光散射(DLS)、流变仪和岩心驱替等实验方法研究聚合物、聚表剂和 Cr3+聚合物凝胶

的分子结构形态、分子线团尺寸、流变性、传输运移能力和渗流特性差异。 结果表明:聚合物分子在水溶液中形成无规

则的空间立体网络结构;聚表剂分子结构形态呈现片-网状结构;聚合物凝胶 1 发生以分子内为主、分子间为辅的交联

反应,聚合物凝胶 2 发生以分子间为主、分子内为辅的交联反应;在相同质量浓度条件下,聚表剂分子线团尺寸最大,其
次是聚合物凝胶 2,再次为聚合物,聚合物凝胶 1 分子线团尺寸最小;聚表剂分子线团尺寸分布最分散,其次是聚合物

凝胶 1,再次为聚合物凝胶 2,聚合物分子线团尺寸分布最集中;4 种驱油剂均表现出先剪切增稠、后剪切变稀的流变特

性,其中聚表剂剪切增稠和剪切变稀现象最明显;聚合物溶液传输运移能力最好,其次为聚合物凝胶 1,再次为聚合物

凝胶 2,聚表剂溶液传输运移能力最差;聚合物凝胶残余阻力系数大于阻力系数,表现出独特的渗流特性。
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Abstract: The differences in molecular configuration, molecular coil dimension, as well as rheological and seepage proper鄄
ties among polymer, active polymer, and Cr3+ polymer gel were investigated by scanning electron microscopy (SEM), dy鄄
namic light scattering (DLS), rheometer and core flow experiment. The results show that a kind of stereoscopic random retic鄄
ulation is formed when polymer molecules are dissolved in the water solution. The molecular structure of active polymer pres鄄
ents a flake鄄network configuration. For polymer gel 1 molecules, intra鄄molecular cross鄄linking is dominant with subsidiary in鄄
ter鄄molecular cross鄄linking. However, for polymer gel 2 molecules, inter鄄molecular cross鄄linking is dominant with subsidiary
intra鄄molecular cross鄄linking. At the same concentration, the molecular coil dimension (Dh) of active polymer is the largest,
followed by polymer gel 2, then the polymer. And the Dh of polymer gel 1 is the smallest. The Dh distribution of active poly鄄
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mer is the most decentralized, followed by polymer gel 1, then the polymer gel 2. And the Dh distribution of polymer is the
most centralized. Four oil displacement agents exhibit the rheological property of shear鄄thickening and followed by shear鄄
thinning, in which the shear鄄thickening and the shear鄄thinning of active polymer are most significant. The migration capacity
of polymer solution in the porous media is the greatest, followed by polymer gel 1, then polymer gel 2. And the active poly鄄
mer is the worst. The residual resistance factor of polymer gel is bigger than the resistance factor, showing a kind of peculiar
seepage characteristics.
Key words: oil displacement agent; molecular configuration; molecular coil dimension; rheological property; seepage prop鄄
erty; mechanism analysis

摇 摇 大庆油田聚合物驱和复合驱增油量已连续 10 a
超过 1000伊104 t[1鄄2],同时,聚合物凝胶调驱技术在

矿场试验中取得了较好的增油降水效果[3鄄4]。 新型

驱油剂聚表剂(又称活性聚合物,简称 P鄄2)具有较

强的增黏性、抗盐性和耐温性,同时具有一定的表面

活性[5鄄6]。 聚合物(简称 P鄄1)和聚合物凝胶(简称 P鄄
3 和 P鄄4)宏观特性[7鄄10]及其微观结构[11鄄12] 研究日益

被重视,笔者通过利用扫描电镜( SEM)、动态光散

射(DLS)、流变仪和岩心驱替实验等方法,对 P鄄1、P鄄
2、P鄄3 和 P鄄4 的分子结构形态、分子线团尺寸、流变

性、传输运移能力和渗流特性等方面进行研究,并对

其特性差异原因进行深入分析。

1摇 实摇 验

1郾 1摇 化学药剂

P鄄1 为大庆炼化公司生产的“中分冶部分水解聚

丙烯酰胺,相对分子质量 1 300 伊104,固含量 90% 。
P鄄2 为上海海博公司生产的海博玉型聚表剂,相对

分子质量 1 200伊104,固含量 88% 。 P鄄3 和 P鄄4 中聚

合物为“中分冶部分水解聚丙烯酰胺,交联剂为有机

铬,Cr3+有效含量 2郾 7% 。 实验用水为大庆油田采油

一厂注入污水,矿化度 4012郾 7 mg / L,离子组成(mg /
L) 为: Na+ + K+ 1 265郾 0、 Ca2+ 32郾 1、 Mg2+ 7郾 3、 Cl-

780郾 1、SO2-
4 9郾 6、CO2-

3 210郾 1 和 HCO-
31 708郾 6。

1郾 2摇 岩摇 心

流动性实验岩心为石英砂环氧树脂胶结人造均

质柱状岩心[13],几何尺寸 椎2郾 5 cm伊10 cm,气测渗

透率为 1 000伊10-3 滋m2。 传输运移能力实验岩心为

石英砂环氧树脂胶结人造均质方岩心[13],高伊宽伊长
为 4郾 5 cm伊4郾 5 cm伊30 cm,气测渗透率为 1000伊10-3

滋m2,在岩心入口和中间部位各设有 1 个测压点,岩
心结构及测压点分布见图 1。
1郾 3摇 实验设备

采用 Hitachi (日立) S鄄3400N 扫描电镜观测分

子结构形态,采用 BI鄄200SM 型广角动 /静态光散射

系统测试分子线团尺寸及分布,采用德国哈克

(HAAKE)公司 RS鄄150 流变仪测试流变性。 岩心驱

替实验装置由无锡石油仪器厂生产,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。

图 1摇 传输运移能力实验模型及测压点分布

Fig. 1摇 Schematic diagram of experimental core for
transmission migration ability and it謖s pressure

measurement points

1郾 4摇 实验温度

扫描电镜(SEM)实验温度为常温,其余实验温

度为 45 益。

2摇 结果分析

2郾 1摇 分子结构形态

P鄄1(200 mg / L)、P鄄2(200 mg / L)、P鄄3(200 mg /
L,聚合物 颐 Cr3+ = 120)和 P鄄4(200 mg / L,聚合物 颐
Cr3+ =60)的分子结构形态电镜照片见图 2。

从图 2 可知,不同驱油剂具有不同的分子结构

形态。 P鄄1 分子呈现长链结构,分子链段间静电斥

力较强,使高分子链构象比较舒展,P鄄1 分子长链间

接触,互相缠绕在一起,构成了无规则的空间立体网

络结构,这种网络结构存在粗主干和细分支,且大部

分网络骨架是由 P鄄1 分子聚集体形成的。 与 P鄄1 相

比较,P鄄3 分子构型仍存在网络结构,但其立体性不

强,且其凝胶分子呈球状不规则地分布在每条网络

骨架上,由于加入了较低质量浓度的 Cr3+,Cr3+ 与
HPAM 间发生以分子内为主、分子间为辅的交联反

应[14],导致 HPAM 分子链间的缠绕遭到破坏,使其

空间骨架变稀疏,呈现局部性网状结构。 与 P鄄3 不

同,P鄄4 分子结构以聚集体-聚集体的结合方式形成

存在,Cr3+与 HPAM 间发生以分子间为主、分子内为

辅的交联反应[14],使 HPAM 分子紧密敛集,体系中

分子呈现胶冻状态。 对于 P鄄2,整个分子呈现片-网
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状结构,这是由于 P鄄2 分子主链带有含极性端基的

短侧链,且侧链上嫁接了活性基团,使主链舒展程度

更好,可以发生大规模交联反应。 但由于其分子结

构中主干体积不一样,使得 P鄄2 溶液黏度性能不太

稳定[15]。

图 2摇 分子结构形态 SEM 照片(200 倍)
Fig. 2摇 SEM pictures of molecule configuration

(magnified 200 times)

2郾 2摇 分子线团尺寸

4 种驱油剂(质量浓度与分子结构形态实验相

同)分子线团尺寸 Dh 分布曲线见图 3。

图 3摇 驱油剂 Dh 分布曲线

Fig. 3摇 Dh distribution curves of flooding agents

从图 3 可以看出,在相同质量浓度条件下,P鄄2
Dh 最大,平均为 1 270郾 5 nm,分布最分散,出现 3 个

波峰,且峰值依次增大,最大值出现在 1 700 nm;其
次是 P鄄4,为 277郾 8 nm,该值远远小于 P鄄2,且其分布

只有一个波峰;再其次为 P鄄1,Dh 平均值为 143郾 6
nm,分布最集中;P鄄3 的 Dh 最小,平均仅为 132郾 5

nm,其分布出现 2 个波峰。 上述现象主要取决于各

种驱油剂在水溶液中的分子构型。 在 P鄄1 溶液中,
聚合物分子带负电,静电斥力使聚合物分子链更加

舒展,在水溶液中呈现无规则线团状[16鄄17]。 在 P鄄3
和 P鄄4 中,交联反应可以改变聚合物分子线团尺寸,
分子内交联会使 HPAM 分子支链变短,分子线团回

缩,尺寸变小;而分子间交联会将 2 个甚至多个

HPAM 分子交联在一起,使得分子线团尺寸变大。
P鄄3 由于其 Cr3+ 质量浓度较低,体系内主要发生分

子内交联,使得平均尺寸变小;而 P鄄4 的 Cr3+质量浓

度较大,体系内发生分子间交联较多,所以平均分子

线团尺寸变大。 对于 P鄄2,由于其溶液中发生大范

围的交联反应,且两种交联反应同时发生,许多分子

聚集在一起,使得分子线团尺寸最大。
2郾 3摇 流变性

P鄄1(1 000 mg / L)、P鄄2(1 000 mg / L)、P鄄3(1 000
mg / L,聚合物 颐 Cr3+ = 120)和 P鄄4(1 000 mg / L,聚合

物 颐 Cr3+ = 60)的视黏度与剪切速率关系曲线见图

4。

图 4摇 视黏度与剪切速率关系曲线

Fig. 4摇 Relationships between apparent viscosity
and shearing rate

从图 4 可以看出,4 种驱油剂均表现出先剪切

增稠、后剪切变稀的流变特性,即在最初很小剪切速

率范围内,视黏度随剪切速率增加而增大,超过这一

剪切速率范围后,视黏度随剪切速率增加而减小。
说明多分散体系黏度的变化正是体系微观结构变化

及其内部基团间相互作用的宏观体现。 结合 Hoff鄄
man 的 ODT 机制 (有序到无序) 和 Brady 等通过

Stokesian 动态模拟提出的粒子簇生成机制[18鄄19],当
静止时,驱油体系中分子是以各向异性的分形结构

存在的,分子间有较强的静电斥力或位阻作用来保

证驱油剂粒子间形成有序结构,且固液间通过氢键
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的桥梁作用形成稳定的连续空间结构。 在低剪切速

率下,驱油体系中粒子的有序结构受到破坏,流体作

用力成为主要作用力,这就导致了粒子簇的生成,粒
子簇随着流体作用力的增大而变大,对流体的阻碍

作用也就变大,体系黏度增大。 随着剪切速率增大,
一方面,体系中固液间作用力变大,阻止了粒子簇的

生成;另一方面,剪切速率的增大使得分子间作用力

无法使受到破坏的空间结构得到修复,体系空间立

体网状结构受到破坏的程度越来越大,且驱油剂分

子在流动时各液层间速度梯度变大,细而长的大分

子同时穿过几个流速不等的液层时,导致同一个大

分子的各个部分前进速度差变大,分子的取向活动

增强,驱油剂视黏度大幅下降。 当剪切速率增加到

一定程度后,驱油剂分子网状结构大部分已改变为

线性结构,剪切作用对其产生的影响变小,视黏度逐

渐趋于常数。
进一步分析发现,等剪切速率条件下,P鄄1 溶液

视黏度总大于 P鄄3;当剪切速率在 0郾 15 ~ 8 s鄄1时,P鄄4
视黏度大于 P鄄1 溶液;当剪切速率大于 19 s-1时,P鄄4
视黏度最小。 这主要是因为 Cr3+与聚合物分子发生

了不同程度的交联反应,当剪切速率较低时,以分子

间交联为主的 P鄄4 视黏度较大,以分子内交联为主

的 P鄄3 由于形成了局部网状结构,视黏度反而小于

P鄄1 溶液。 当剪切速率较高时,P鄄4 由于分子聚集体

较大,抗剪切能力变弱,视黏度最低。 此外,P鄄2 剪

切增稠和剪切变稀的现象均比较明显,是由于剪切

过程中 P鄄2 体系形成的粒子簇较大,但其分子空间

网络结构稳定性不好造成的。
2郾 4摇 传输运移能力

从岩心一端注入驱油剂(质量浓度与流变性实

验相同),测量岩心入口压力和中间压力,利用岩心

前半部分和后半部分流动压差及其变化来评价驱油

体系在多孔介质内的传输能力。 实验过程中岩心

前、后半部分压差实验数据见表 1。
表 1摇 测压点压差测试数据

Table 1摇 Pressure difference of pressure
measurement points MPa

驱油

剂

化学驱阶段结束

前半部分 后半部分

后续水驱阶段结束

前半部分 后半部分

P鄄1 0郾 043 0郾 023 0郾 012 0郾 034 0
P鄄2 0郾 399 0郾 001 0郾 169 0郾 000 8
P鄄3 0郾 213 0郾 011 0郾 112 0郾 018 0
P鄄4 0郾 349 0郾 001 0郾 134 0郾 000 6

从表 1 可以看出,P鄄1 溶液沿岩心长度方向滞

留比较均匀,无论是化学驱还是后续水驱阶段,岩心

前后部分压差差异都较小,表明其传输运移能力较

强。 与此相反,P鄄2 和 P鄄4 由于交联反应以分子间为

主,其分子线团尺寸变大,在两个驱替阶段岩心前后

部分压差差异都较大,表明 P鄄2 和 P鄄4 在岩心前半

部分滞留量较大(甚至堵塞在岩心端面),后半部分

滞留量较小,传输和运移能力较差,且 P鄄2 最差。 对

于 P鄄3,由于体系中交联反应以分子内为主,分子线

团尺寸变小,其传输运移能力好于 P鄄4。 但由于交

联反应导致其分子刚性增强,柔性变差,其运移能力

比同浓度 P鄄1 溶液差。
2郾 5摇 流动实验

4 种驱油剂(质量浓度与流变性实验相同)阻力

系数和残余阻力系数测试结果见表 2。
表 2摇 阻力系数和残余阻力系数测试结果

Table 2摇 Experimental results of resistance factor and
residual resistance factor

驱油剂 阻力系数 FR 残余阻力系数 FRR

P鄄1 20郾 0 6郾 7
P鄄2 251郾 8 93郾 9
P鄄3 156郾 7 281郾 0
P鄄4 224郾 1 357郾 2

从表 2 可知,P鄄1 溶液阻力系数和残余阻力系

数最小,P鄄4 和 P鄄3 阻力系数和残余阻力系数较大,
且残余阻力系数大于阻力系数,P鄄2 溶液阻力系数

最大,但残余阻力系数较小,仅大于 P鄄1 溶液。 上述

现象的主要原因为:对于 P鄄1 溶液,其体系中分子链

柔性较强,后续水驱时被孔隙喉道捕集的分子很多

都可以被采出,导致流动阻力减小。 对于 P鄄4 和 P鄄
3,Cr3+与聚合物分子发生交联反应,分子线团尺寸

变大或刚性增强,使其更容易被岩石喉道捕集。 随

着注入水的稀释,Cr3+ 浓度降低导致岩石孔隙中矿

化度降低,分子线团膨胀占主要作用[20],使注入压

力升高,残余阻力系数大于阻力系数。 对于 P鄄2 溶

液,由于分子聚集体过大,会出现堵塞岩心端面的情

况,注入压力出现虚高,从而使阻力系数最大而残余

阻力系数较小。

3摇 结摇 论

(1)P鄄1 分子在水溶液中构成无规则的空间立

体网络结构。 P鄄2 分子结构形态呈现片-网状结构。
P鄄3 发生以分子内为主、分子间为辅的交联反应。
P鄄4 发生以分子间为主、分子内为辅的交联反应。

(2)在相同质量浓度条件下,P鄄2 分子线团尺寸
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最大,其次是 P鄄4,再次为 P鄄1,P鄄3 分子线团尺寸最

小;P鄄2 分子线团尺寸分布最分散,其次是 P鄄3,再次

为 P鄄4,P鄄1 分子线团尺寸分布最集中。
(3)4 种驱油剂均表现出先剪切增稠、后剪切变

稀的流变特性,其中 P鄄2 剪切增稠和剪切变稀现象

最明显。
(4)P鄄1 溶液传输运移能力最好,其次为 P鄄3,再

其次为 P鄄4,P鄄2 溶液传输运移能力最差。
(5)P鄄1 溶液阻力系数和残余阻力系数最小,P鄄

4 和 P鄄3 阻力系数和残余阻力系数较大,且残余阻

力系数大于阻力系数,P鄄2 溶液阻力系数最大,但残

余阻力系数较小。
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