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低浓度部分水解聚丙烯酰胺!柠檬酸铝
交联体系剪切稳定性研究!

林梅钦!! 辛 见 李明远 董朝霞 吴肇亮
（中国石油大学提高采收率研究中心 北京 %"!!&)）

摘 要 采用粘度法、核孔膜过滤和动态光散射（89:）法，研究了高分子量低浓度的部分水解聚丙烯酰胺
（;<=>）与柠檬酸铝（=.?-@）反应所形成的交联体系的剪切稳定性和 ;<=>剪切降解后与 =.?-@反应所形成的
体系的封堵性能及降解机理 5研究结果表明，低浓度的 ;<=>与 =.?-@反应所形成的交联聚合物体系随剪切速
率增加，其对 %A!!+的核孔膜的封堵能力降低 5 ;<=>稀溶液剪切降解后再与 =.?-@反应，低剪切速率对其封
堵性能影响较小，而高剪切速率会使得其封堵性能大大降低 5 ;<=>B=.?-@交联体系和 ;<=>剪切降解后形成
的交联体系的封堵性能下降的原因是 ;<=>B=.?-@交联体系中交联聚合物线团（9<?）尺寸和 ;<=>中高分子
线团的尺寸变小 5
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低浓度的部分水解聚丙烯酰胺与柠檬酸铝反

应可以形成交联聚合物体系［%］5室内实验和油田
的现场试验表明，这种低浓度的聚合物所形成的

交联聚合物体系对孔隙介质具有特殊的封堵性

能［! C D］，可以用于油藏的深部调剖提高原油采收

率 5近十几年来，国内外对低浓度的交联聚合物体
系中交联聚合物分子的形态大小、封堵性质、流变

性及形成条件等基础研究方面做了许多工

作［’ C %"］5而对交联聚合物体系的稳定性（包括热稳
定性和剪切稳定性）研究较少 5林梅钦等［%%］曾经
研究了剪切作用对交联聚合物体系封堵性能的影

响，表明在一定的剪切作用下交联聚合物体系的

封堵性能降低，这种封堵性能的降低会影响其深

部调剖性能 5但对交联聚合物体系封堵性能降低
的根本原因并未做深入研究 5低浓度交联聚合物
体系在剪切作用下，其封堵性能变差是否与其中

的交联聚合物线团受剪切作用后形态、大小发生

变化以及 ;<=>B=.?-@ 交联体系中使用的部分水
解聚丙烯酰胺（;<=>）的剪切稳定性有关 5为此笔
者对低浓度的交联聚合物体系的剪切稳定性以及

;<=>剪切降解后再与 =.?-@ 反应所形成的体系
封堵性能进行了研究，并探讨了其封堵性能降低

的原因 5

" 实验部分

"#" 实验试剂
部分水解聚丙烯酰胺（;<=>）8<$%E"E，本实

验室合成，粘均分子量 %AD# F %"#，水解度 !DA"G；
交联剂柠檬酸铝，实验室自制，母液中 =.质量浓
度为 !""" +HB9；氯化钠，分析纯；去离子水，经孔
径 "A!!!+的醋酸纤维素微孔滤膜过滤 5
"#$ 实验方法
%A!A% 交联体系的配制 称取一定量的

;<=>母液于烧杯中，依次加入 %"G的 I,?. 母
液、柠檬酸铝母液及适量去离子水，混合均匀，使

体系含 ;<=> %"" +HB9，=. DA" +HB9，I,?. D"""
+HB9，配制好的交联体系在 &"J恒温下反应 5
% A!A! ;<=> 与交联聚合物体系剪切降解
将配制好的聚合物浓度为 %"" +HB9 的 ;<=> 溶
液及在 &"J恒温下反应 %"天形成已交联好的交
联体系，用天津市华兴科学仪器厂生产的 8$#&"%$
K$E型高速搅拌器在不同的搅拌速率下剪切溶液
D +-/5
%A!AE 核孔膜过滤 核孔膜过滤装置如图 %
所示 5交联聚合物体系通过核孔膜的过滤压力为
"A% ><,，实验中记录过滤不同体积的交联体系所
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需时间 !所用核微孔滤膜由中国原子能科学研究
院提供，孔径为 "#$!%，孔密度为 & ’ "() 个*+%$，

膜厚为 "(!%!

,-.! " ,-/0120-3. -3402//20-53

6）7$ +5302-381；9）:5340230 .2;.8；:）<1844;18 %8081；

=） :5302-381； >） ,-/0120-3. %8%?1238 @5/A81； ,）

B824;1-3. +C/-3A81

"#$#D 粘度测定 用乌氏粘度计测定 E<6B
稀溶液的粘度，测定温度为（F( G (#"）H !
"#$#& 动态光散射（=IJ）粒度分析 基于 =IJ
技术，用美国 9155K@2L83 公司的 M(</;4 型高灵敏
度颗粒粒径分析仪测定交联体系中 I<: 的粒度
分布 !分析仪采用 E8N78光源，功率为 "& %O，测
定波长为 )&M 3%!

! 结果与讨论

!"# 交联聚合物体系剪切降解对其封堵性能的
影响

质量浓度为 "(( %.*I的聚合物 =<N"F(F与交
联剂 6/:-0在 D(H下交联反应 "(天，形成的交联
体系经不同搅拌速率剪切作用后，其通过 "#$!%
核孔膜的过滤体积与过滤时间的关系如图 $ 所
示 !
图 $中可以看出，聚合物 =<N"F(F与 6/:-0反

应所形成的交联体系经不同的剪切速率剪切作用

后，随着剪切速率的不断增加，交联体系的封堵性

能越来越差，直至完全失去对 "#$!%核孔膜的封
堵能力 !未经剪切的交联体系，$( %I 溶液通过
"#$!%核孔膜的过滤时间为 $"&#M %-3，交联体系
在 "(F& 1*%-3搅拌速率剪切后，相同体积的交联
体系通过 "#$!% 核孔膜的过滤时间为 "DP#(P

,-.! $ Q@8 -3R/;83+8 5R 40-1 4@821-3. 2+0-53 53

18/20-534@-S ?80T883 R-/0120-53 L5/;%8（ !,）5R +1544/-3K8A

S5/C%81 4C408% L814;4 R-/0120-53 0-%8（ ",）

J0-11-3. 1208：2）753 4@821-3.；?）"(F& 1*%-3；+）$FUF

1*%-3；A）$PF& 1*%-3；8）F&UF 1*%-3

%-3!剪切速率继续增加到 F$P" 1*%-3 时，交联体
系通过 "#$!%核孔膜的过滤时间为 F&#DP %-3，此
时交联体系的封堵能力降低了很多，但还能对

"#$!%的核孔膜形成封堵 !当剪切速率达到 F&UF
1*%-3时，$( %I的交联体系通过核孔膜的过滤时
间只有 "(#$P %-3，交联体系对核孔膜的封堵能力
进一步降低 !这表明聚合物 =<N"F(F 与交联剂
6/:-0反应形成的交联体系的剪切稳定性较差，剪
切作用会使交联体系的封堵性变差，封堵能力变

弱 !
!"! $%&’剪切降解后形成的交联聚合物体系
封堵性能

质量浓度为 "(( %.*I 的部分水解聚丙烯酰
胺 =<N"F(F 稀溶液，在不同的剪切速率下剪切 &
%-3后，加入 6/:-0（6/ 的质量浓度为 & %.*I），在
D(H下进行交联反应，反应 $(天后形成的交联体
系通过 "#$!%的核孔膜时，其过滤体积与过滤时
间的关系如图 F所示 !
从图 F 中可以看出，当剪切速率在 ( V $"("

1*%-3之间时，聚丙烯酰胺 =<N"F(F 稀溶液剪切后
再与交联剂 6/:-0 反应所形成的交联体系，通过
"#$!%核孔膜的过滤速率较慢，而当剪切度率大
于 $"(" 1*%-3 时，剪切后的聚合物 =<N"F(F 与
6/:-0反应所形成的交联体系通过 "#$!%核孔膜
的过滤速率较快 !剪切速率为 "&D& 1*%-3时，聚合
物剪切后与 6/:-0反应所形成的交联体系，$( %I
溶液通过 "#$!%核孔膜的过滤时间为 "P)#F %-3，
与 E<6B未剪切时与 6/:-0反应所形成的交联体
系通过核孔膜的过滤时间基本相同 !当剪切速率
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!"#$ % &’( ")*+,()-( .* /012 3’(45")# 4-6".) .)

5(+46".)3’"7 8(69(() *"+6546".) :.+,;(（ !!）.* -5.33+")<(=

7.+>;(5 3>36(; :(53,3 *"+6546".) 6";(（ "!）

?6"55")# 546(：4）@.) 3’(45")#；8）ABCB 5D;")；-）EAFA

5D;")；=）EGBH 5D;")；(）%CAG 5D;")

增加到 EGBH 5D;") 时，/012剪切后所形成的 EF
;I的 交联体系通过 AJE!;核孔膜的过滤时间
为 %JFG ;")$剪切速率继续增加到 %CAG 5D;")时，
过滤时间仅为 FJK ;")，此时 /012剪切后形成的
交联体系已经不能对 AJE!;的核孔膜形成封堵 $
聚丙烯酰胺稀溶液剪切后与 1+L"6反应所形成的
交联体系的封堵能力，随着剪切速率的增加表现

出有规律的变化 $较低剪切速率时，聚丙烯酰胺稀
溶液剪切后与 1+L"6反应所形成的交联体系，能够
对 AJE!; 核孔膜产生封堵，随着剪切速率的增
加，/012稀溶液剪切后所形成的交联体系对 AJE

!;核孔膜的封堵能力下降，剪切速率继续增加，
/012剪切后形成的交联体系失去对 AJE!;核
孔膜的封堵性能 $

/012 稀溶液在高剪切速率作用后，再与
1+L"6反应所形成的交联体系已失去对 AJE!;核
孔膜的封堵能力 $但它是否能够对 FJC!;核孔膜
产生封堵与 /012稀溶液剪切后与 1+L"6是否产
生交联反应形成的交联体系有关 $为此实验研究
了质量浓度为 AFF ;#DI的 /012稀溶液经 %CAG
5D;")的速率剪切后与 1+L"6在 CFM下反应所形成
的交联体系对 FJC!;核孔膜的封堵情况，结果如
图 C所示 $
由图 C可以看出，当 /012稀溶液经搅拌速

率为 %CAG 5D;")剪切后，再与 1+L"6反应所形成的
交联体系，EF ;I溶液通过 AJE!;核孔膜的过滤
时间只有 FJK ;")$ 即此剪切速率下作用后的
/012再与 1+L"6反应所形成的交联体系，不能对
AJE!;核孔膜形成封堵 $相同条件下 /012稀溶

!"#$ C &’( 5(+46".)3’"7 8(69(() *"+6546".) :.+,;(（!!）

.* -5.33+")<(= 7.+>;(5 3>36(; 4)= *"+6546".) 6";(（ "!）

,)=(5 ="**(5()6 7.5( 3"N( ),-+(45 7.5( ;(;854)(

4）AJE!;；8）FJC!;；-）/012

液剪切后再与 1+L"6 反应所形成的交联体系，EF
;I溶液通过 FJC!;核孔膜的过滤时间为 AC%JKO
;")，而相同浓度的 /012溶液通过 FJC!;核孔
膜的过滤时间为 EJKE ;")$这表明聚丙烯酰胺稀
溶液剪切后再与 1+L"6反应形成的交联体系，尽管
不能对孔径较大的核孔膜形成封堵，但仍然能够

对更小孔径的核孔膜产生封堵 $
!"# 结果分析
上述研究结果表明，低浓度的 /012D1+L"6交

联体系受到剪切作用时，随着剪切速率增加，其对

核孔膜的封堵性能降低 $交联体系封堵性能的降
低与其剪切降解有关，交联体系剪切降解后其中

的 I0L尺寸会变小 $图 B 是 AFF ;#DI 的聚合物
P0QA%F%与交联剂 1+L"6在 CFM下反应 AF天后形
成的交联体系，在不同的剪切速率下作用后，交联

体系中交联聚合物线团的大小及其分布随剪切速

率的变化关系 $图中可以看出，聚合物 P0QA%F%与
交联剂反应后所形成的交联体系中交联聚合物线

团的大小，随着交联体系受剪切作用时的剪切速

率的增加而变小，而且剪切速率增加后，测得的交

联体系中的交联聚合物线团的大小分布变窄，即

剪切后的交联体系中交联聚合物线团大小趋向均

匀 $聚合物 P0QA%F%形成的交联体系，未剪切时的
I0L的平均表观流体力学直径为 HAK );，经剪切
速率为 E%G% 5D;")剪切后，交联体系中交联聚合
物线团的平均表观流体力学直径为 BAH );，即剪
切速率小于 E%G% 5D;")时，交联聚合物线团的平
均表观流体力学直径变化不大 $当剪切速率达到
EO%B 5D;") 时，交联体系中 I0L 的平均表观流体
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力学直径大幅度减小到 !"# $%左右 &剪切速率继
续增加到 ’#"( )*%+$ 时，,-. 的平均表观流体力
学直径仅为 /!/ $%左右 &这说明聚合物 0-1/’(’
与 23.+4反应所形成的交联体系，经高速搅拌剪切
作用后，交联体系中 5-26分子链发生断裂，使得
,-.大小变小，其对核孔膜的封堵性降低 &

7+8& 9 :;< =+>< ?+=4)+@A4+B$ BC ,-. DC4<) E)B==3+$F<?

GB3H%<) =H=4<% =;<D)

I4+))+$8 )D4<：D）JB$ =;<D)+$8；@）!’K’ )*%+$；E）!#’9

)*%+$；?）’#"( )*%+$

聚丙烯酰胺稀溶液先剪切后再与 23.+4反应
所形成的交联体系，其对核孔膜的封堵性能随剪

切速率增加降低 &交联体系封堵性能的降低与在
较高的搅拌速率下剪切后，5-26分子链发生断
裂，5-26分子变小有关 &图 L是 /(( %8*,的 0-1
/’(’稀溶液在不同的剪切速率作用下 5-26 分
子线团的平均表观流体力学直径大小的变化情

况 &图中可以看出，聚合物 0-1/’(’稀溶液未经剪
切作用和剪切速率较低时，5-26稀溶液的分子
线团大小分布范围较宽，并且平均粒径较大 &随着
剪切速率的增加，线团粒径的分布范围变窄，平均

粒径也随之减小 &剪切后 5-26溶液中高分子线
团大小都有不同程度减小 &聚合物 0-1/’(’ 在剪
切速率分别为 /K’" )*%+$和 !"/K )*%+$时，聚合物
溶液经剪切作用后，测得溶液中高分子线团的大

小分布随着剪切速率增加变化的范围相对较小 &

7+8& L :;< =+>< ?+=4)+@A4+B$ BC 5-26 DC4<) 5-26 =;<D)

I4+))+$8 )D4<：D）JB$ =;<D)+$8；@）/K’" )*%+$；E）!"/K

)*%+$；?）’#"( )*%+$

当剪切速率从!"/K )*%+$增加到’#"( )*%+$时，测得
溶液中高分子线团的平均粒径从 "9( $%左右降
到 M( $%左右，变化很大，而且高分子线团的大小
分布也变窄 &另外，随剪切速率的增加 5-26稀溶
液的粘度明显降低，剪切速率增加到 ’#"( )*%+$
时，/(( %8*,的 0-1/’(’ 稀溶液的粘度从未剪切
时的 /N/# %-D·=降到 /N(M %-D·= &即随着聚丙烯
酰胺稀溶液所受剪切作用的增加，无论是 5-26
稀溶液的粘度、还是稀溶液中高分子线团的大小，

都表现出明显有规律的变化，随剪切速率增加，稀

溶液粘度降低，高分子线团直径减小 &主要是由于
5-26分子在剪切作用下，5-26分子链发生断
裂，使得 5-26分子线团的直径变小，溶液中主要
是短链的 5-26分子，而且也使得受剪切作用后
的 5-26分子线团大小分布变窄 &这种较小分子
的 5-26与 23.+4反应也能够形成交联体系，只是
其形成的交联体系中交联聚合物线团的粒径比未

剪切（或剪切速率较低）的 5-26所形成的交联聚
合物粒径小，使得其不能对孔径较大的核孔膜形

成封堵，但能够对孔径较小的核孔膜形成有效封

堵 &
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