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一聚磷酸酯抑制 AMDAC 冻胶失水机制
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摘要:考察聚磷酸酯(PAE)对丙烯酰胺 /丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵共聚物(AMDAC)冻胶失水规律的影响,研究

PAE 对冻胶微观形貌、AMDAC 流体力学直径、重均相对分子质量、黏度的影响,通过红外光谱技术分析 PAE 抑制冻

胶失水的作用机制。 结果表明:PAE 可有效抑制冻胶失水;基于 PAE 与 AMDAC 的水解反应,PAE 与 AMDAC 之间发

生交联反应生成 C—O—P 化学键,该交联反应使得 AMDAC 分子的流体力学直径、重均相对分子质量、溶液黏度增

大,冻胶持水能力获得提高;PAE 与 AMDAC 的交联反应使冻胶由单基团交联(酚醛与胺基交联)变为双基团交联,
冻胶初始网格密度增大,冻胶中的水更加牢固地固定在网格中;PAE 与 AMDAC 的交联反应生成了热稳定性优异的

高分子氨基磷酸酯,交联后的 AMDAC 热稳定性获得极大提高,分子链不易发生断裂,从而改善了高温条件下冻胶的

稳定性。
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Abstract:The effect of sodium tripolyphosphate (PAE)on the syneresis of the hydrogel formulated with acrylamide copolymer
of acryloyloxyethyltrimethyl ammonium chloride (AMDAC) was investigated. And the influence of PAE on the microstructure
of gel, the hydrodynamic radius, weight-average molecular weight and viscosity of AMDAC were studied as well. Besides,
the mechanism of PAE inhibiting the syneresis of gel was characterized by infrared spectroscopy. It is found that PAE can in鄄
hibit the gel syneresis effectively. Due to the hydrolysis reaction of PAE and AMDAC, the crosslinking reaction occurs be鄄
tween PAE and AMDAC, which produces the C-O-P bond. In this way, the viscosity, weight-average molecular weight and
hydrophilicity of AMDAC are significantly increased by PAE, whereby the water-holding capacity of the gel is improved. Be鄄
sides, the above crosslinking reaction changes the gel from single group crosslinking (crosslinking between phenolic and ami鄄
no) to double groups crosslinking, leading to the increase of initial mesh density of the gel. Hence, the water in gel is firmly
fixed in the grid. In addition, this crosslinking reaction generates the poly-phosphoramidate with excellent thermal stability,
whereby the thermal stability of the crosslinked AMDAC increases and the macromolecular chain is not easy to be destroyed.

2019 年摇 第 43 卷摇 摇 摇 摇 摇 摇 中国石油大学学报(自然科学版) 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 Vol. 43摇 No. 3
摇 第 3 期摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 Journal of China University of Petroleum摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 Jun. 2019



Therefore the gel stability at high temperature is improved.
Keywords: sodium tripolyphosphate; syneresis; gel; crosslink mechanism

摇 摇 油田的持续挖潜和油层的非均质性使油井出水

问题越来越严重[1鄄3],油田普遍使用的堵水化学剂为

聚合物冻胶,其中聚丙烯酰胺冻胶是最常用的冻胶

体系之一[4鄄8]。 聚丙烯酰胺冻胶在地层孔隙及裂缝

中长期存在,受地层温度、无机盐以及自身结构稳定

性的影响,冻胶会发生体积收缩现象,导致水相从冻

胶本体中分离出来,产生冻胶和水两相,缩减了油田

堵水的有效期[9]。 相对于普通的聚丙烯酰胺,丙烯

酰胺 /丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵共聚物(AMDAC)
分子带正电,具有更好的耐盐性,通过静电吸附更容

易在砂岩地层中的大孔道及裂缝有效驻留,提高冻

胶的封堵率。 为增强 AMDAC 冻胶的耐温性,扩大

AMDAC 冻胶在高温高盐油藏中应用范围,笔者考

察聚磷酸酯(PAE)抑制丙烯酰胺 /丙烯酰氧乙基三

甲基氯化铵共聚物-酚醛冻胶失水的作用规律,研
究 PAE 对 AMDAC 黏度、流体力学直径以及冻胶微

观形貌的影响,结合红外光谱分析,探讨 PAE 抑制

AMDAC 冻胶失水的作用机制。

1摇 实验材料与方法

1. 1摇 实验药品及仪器

实验药品: AMDAC 相对分子质量与阳离子度

分别为 800 万及 15% ,北京恒聚集团;苯酚、甲醛、
硫脲、氯化钠、PAE,分析纯,阿拉丁试剂有限公司。

实验仪器:S-4800 冷场扫描电镜,日本 Hitachi;
Zetasizer Nano S90 激光光散射仪,英国 Malvern;
Nicolet6700 智能傅里叶红外光谱仪,美国 Nicolet;
BI-200SM 广角度动 /静态激光散射仪,美国布鲁克

海文; Brookfield LVDV-II+pro 旋转式黏度计,美国

Brookfield;电子分析天平,精度为 0. 0001 g; JJ-1 型

搅拌器、恒温水浴锅和恒温箱等。
1. 2摇 失水率测定

基础配方:0. 5% AMDAC+0. 1% 苯酚+0. 1% 甲

醛+0. 3%硫脲+5. 8% NaCl。 配制成含有不同质量

分数 PAE 的成胶液,分别将 20 g 成胶液置于安瓿瓶

中,用酒精喷灯封口,最后放置于 130 益 恒温箱中

(每种样品烧制多个安瓿瓶),待其成胶后于不同时

间取出一个安瓿瓶,打开安瓿瓶,用天平称量由于冻

胶体积收缩所脱出的水的质量,该质量与初始成胶

液的质量(20 g)之比即为失水率。
1. 3摇 黏度测定

将含有不同质量分数 PAE 的 0. 5% AMDAC 溶

液置于 60益水浴锅中,分别处理 1 ~ 30 d,在 25 益
条件下利用 Brookfield LVDV-II+pro 黏度计(ULA
转子)测定不同 AMDAC 溶液的黏度,测定值与 AM鄄
DAC 黏度的初始值之比即为黏度保留率;将含有不

同质量分数 PAE 的 AMDAC 冻胶置于 130 益恒温箱

中,分别于不同时间取出,冷却,在 60 益条件下利用

SA-70 转子(专门测定超黏稠物质黏度)测定冻胶

的黏度。
1. 4摇 激光光散射分析

流体力学直径测定:分别将含有 0% 与 0. 5%
PAE 的 0. 5%AMDAC 溶液置于 60 益条件下热处理

不同时间,然后将 AMDAC 溶液稀释至 5 mg / L,用美

国 Milipore 公司的孔径为 380 nm 的滤膜对样品过

滤除尘, 随后移入英国 Malvern 公司的长方体石英

光散射池中待测, 石英光散射池在使用前作除尘处

理。 测量条件:散射角为 90毅,温度为 25 益。
重均相对分子质量测定:分别将除氧后的含有

0%与 0. 5% PAE 的 0. 5% AMDAC 溶液(氧质量浓

度低于 0. 1 mg / L)置于 60 益条件下热处理不同时

间,用美国 Milipore 公司的孔径为 380 nm 的滤膜对

样品过滤除尘,通过静态光散射技术测定重均相对

分子质量。 测量条件:散射角为 10毅 ~ 180毅,温度为

25 益,溶剂为甲苯。
1. 5摇 冻胶微观形貌观察

分别取少量含有 0% 与 0. 5% PAE 的未失水冻

胶于干净的云母片上,在-80 益条件下冷冻 6 h 后,
利用真空冷冻干燥机将冻胶中的水除去,然后在干

燥的冻胶表面喷金,最后利用扫描电镜对冻胶的微

观形貌进行观察分析。
1. 6摇 红外光谱分析

分别将含有 0% 与 0. 5% AMDAC 的 0. 5% PAE
溶液置于 60 益条件下热处理 48 与 72 h,利用冷冻

干燥技术将以上样品以及未做任何处理的 AMDAC
粉末进行干燥,将得到的样品利用研钵磨细,以质量

比 1 颐 100 的比例与 KBr 混合再次研磨,通过 Nico鄄
let6700 智能傅里叶红外光谱仪对研磨制得的混合

粉末进行红外光谱分析。

2摇 结果分析

2郾 1摇 PAE 对冻胶失水的影响

针对新疆油区某区块的油藏状况,利用 AM鄄
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DAC 研制了一种堵水用冻胶,考察其在不同温度

条件下的失水规律,结果如图 1 所示。 可以看出:
当温度为 100 益时,冻胶热处理 30 d 后几乎不收

缩失水,该冻胶在 100 益下具有优异的稳定性;随
着热处理温度的升高,冻胶失水加剧,当温度升高

至 130 益时,冻胶 5 d 失水率即达 40% ,30 d 失水

率超过 50% ,这是由于升高温度使得聚合物降解

加剧,冻胶网格结构受到破坏,进而导致冻胶持水

能力下降[10] 。

图 1摇 温度对冻胶失水的影响

Fig. 1摇 Effect of temperature on syneresis rate of gel

为降低冻胶失水率,拟通过向成胶液中加入助剂

来提高冻胶的耐温能力。 通过大量筛选实验发现,
PAE 对冻胶失水有明显的抑制作用(图 2)。 在 130
益条件下,随着成胶液中 PAE 质量分数的增大,冻胶

失水率明显下降,当 PAE 质量分数增大至 0郾 5%时,
冻胶热处理 30 d 后几乎不失水。 由此可见,PAE 可

有效抑制 AMDAC 冻胶失水,有利于延长调剖堵水的

有效期。 由于 PAE 价格低廉,经济效益明显。

图 2摇 PAE 质量分数对失水的影响

Fig. 2摇 Effect of PAE concentration on syneresis
rate of gel

2郾 2摇 PAE 对冻胶成胶时间的影响

冻胶失水主要有两种方式:破胶失水和收缩失

水。 当聚合物和交联剂用量较低,形成的冻胶强度

较弱时,冻胶易发生破胶失水。 一方面,由于冻胶交

联速度较慢,冻胶无法形成稳定的网格结构,因此冻

胶的持水能力较低;另一方面,在油藏条件下(温
度、无机盐的影响),聚合物必然会发生降解,聚合

物分子链的断裂导致冻胶网格结构的破坏,使得水

从冻胶网格结构中脱出。 对于冻胶收缩失水,过交

联被公认为失水的主要原因,同时聚合物降解也是

冻胶收缩失水的一个重要原因。 Gales 等[11] 将失水

现象解释为冻胶从一种较高的溶胀状态转变为较低

溶胀状态的过程,而溶胀状态的变化取决于高分子

和溶剂的混合自由能以及交联网络的弹性自由能。
冻胶处于稳定状态时,混合自由能与弹性自由能相

等;当冻胶初始形成未过交联时,冻胶弹性自由能较

小,小于混合自由能,随着交联密度的增大,弹性自

由能不断增大,当冻胶过交联时,弹性自由能超过混

合自由能,为维持化学平衡状态,冻胶通过体积收缩

来减小混合自由能与弹性自由能之间的差值,因而

出现失水现象。 通过在成胶液中加入延迟交联剂,
控制交联速度,抑制过交联现象的发生,是当下有效

控制冻胶失水的主要措施[12鄄13]。
由于 PAE 能有效抑制 AMDAC 冻胶失水,推测

PAE 是一种延迟交联剂,考察 PAE 对冻胶成胶时间

的影响,结果见图 3。 可以看出:当成胶液中不含

PAE 时,成胶时间约为 28 h;随着成胶液中 PAE 质

量分数的提高,冻胶黏度升高速率增大,成胶时间缩

短,当 PAE 质量分数达到 1% 时,成胶时间降低至

10 h。 PAE 不是一种延迟交联剂,不能降低冻胶的

交联速度;在成胶液中加入 PAE 可提高冻胶的最终

成胶黏度,且随着 PAE 质量分数的升高,冻胶最终

成胶黏度逐渐增大。 向成胶液中加入普通无机盐

(NaCl、CaCl2、MgCl2)时,由于无机盐可压缩聚合物

分子的扩散双电层、减小水化层厚度,使得聚合物分

子变得蜷曲,减少了聚合物分子链上的有效交联点

数目,使得冻胶形成后的网格结构强度变弱,因此普

通无机盐的存在会降低冻胶黏度[14鄄15]。 当向成胶

液中加入延迟交联剂(草酸钠、乳酸钠、醋酸钠等)
时,由于延迟交联剂与交联剂之间的络合作用,交联

剂的反应活性降低,冻胶交联速度减小,最终也会导

致冻胶形成后黏度减弱[16鄄20]。 因此向成胶液中加

入普通无机盐以及无机盐类的延迟交联剂均会降低

冻胶黏度,然而分子结构中含有一价阳离子的 PAE
却会增大冻胶黏度,其中必定存在未知的反应导致

交联速度加快、冻胶黏度提高。
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图 3摇 PAE 对成胶时间的影响

Fig. 3摇 Effect of PAE on gelation time

2郾 3摇 PAE 对 AMDAC 黏度、流体力学直径及相对

分子质量的影响

摇 摇 冻胶收缩失水的一个重要原因是聚合物的降

解,聚合物溶液的黏度能有效反映聚合物的降解程

度。 由于 PAE 不能降低冻胶的交联速度,推测 PAE
可能会抑制聚合物的降解,考察 PAE 对热处理不同

时间的 AMDAC 黏度的影响,结果见图 4。 可以看

出:当 AMDAC 溶液中不含 PAE 时,在 60 益条件下

图 4摇 PAE 对 AMDAC 黏度的影响

Fig. 4摇 Effect of PAE on viscosity of AMDAC

热处理 1 d,AMDAC 的黏度保留率即降至 50% 以

下,AMDAC 本身的热稳定性较差;当向 AMDAC 溶

液中加入 PAE 时,AMDAC 溶液黏度不降反增,当
PAE 质量分数为 0郾 5%时,AMDAC 黏度保留率最大

可增至 250% ,热处理 30 d 后,黏度保留率仍保持为

200% 。 一般而言,普通无机盐可压缩聚合物分子的

双电层,使得聚合物分子变得蜷曲,流体力学直径减

小,因此聚合物溶液黏度降低[15]。 然而 PAE 对

AMDAC 却有增黏作用,因此推测 PAE 可能与 AM鄄
DAC 产生了交联作用,导致聚合物溶液黏度升高。

考察 PAE 对 AMDAC 流体力学直径的影响,结
果见图 5。 可以看出:当 AMDAC 溶液中不含 PAE
时,随着热处理时间的增加,AMDAC 分子流体力学

直径不断减小,说明在热处理的过程中,AMDAC 发

生降解,分子链断裂,导致流体力学直径变小;当
AMDAC 溶液中含 0郾 5% PAE 时,随着热处理时间的

增加,AMDAC 分子流体力学直径不断增大。 一般

而言,普通无机盐会压缩聚电解质分子的扩散双电

层,导致聚电解质分子蜷曲,流体力学直径减小;此
外,由于金属阳离子在水溶液中具有一定的水合能

力(Hofmeister 效应) [21],因此在含盐的聚电解质溶

液中金属阳离子和聚电解质分子有竞争吸水的行

为。 无机盐的存在使得聚电解质分子对水分子的水

合能力降低,而聚电解质分子水溶能力的下降会导

致分子链蜷曲,因此聚电解质流体力学直径减小。
综上所述,普通无机盐的存在不会增大 AMDAC 分

子的流体力学直径,更不能随着热处理时间的增加

而提高 AMDAC 分子的流体力学直径。 因此推断

PAE 与 AMDAC 确实发生了交联反应。

图 5摇 PAE 对 AMDAC 流体力学直径的影响

Fig. 5摇 Effect of PAE on hydrodynamic
diameter of AMDAC

通过静态光散射技术测定了 PAE 对 AMDAC
重均相对分子质量(Mw)的影响,结果见图 6。 可以

看出:当 AMDAC 溶液中不含 PAE 时,随着热处理

时间的延长,AMDAC 的 Mw 缓慢减小,这是由于

AMDAC 发生降解导致的;当 AMDAC 溶液中含

0郾 5%的 PAE 时,在热处理过程中,AMDAC 的Mw 不

降反增,特别是热处理初期,AMDAC 的 Mw 增长迅

速,当热处理至第 5 d 时,AMDAC 的 Mw 略微降低。
在热处理条件下,只有分子间发生交联反应时,聚合
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物的 Mw 才会出现增大的现象。 因此可以断定 PAE
与 AMDAC 确实发生了交联反应。

图 6摇 PAE 对 AMDAC 重均相对分子质量的影响

Fig. 6摇 Effect of PAE on the weight鄄average
molecular weight of AMDAC

2郾 4摇 PAE 与 AMDAC 的交联机制

为进一步验证 PAE 与 AMDAC 之间交联作用

的存在,分别对初始 AMDAC、热处理 72 h 后的 PAE
以及热处理 48、72 h 后的 AMDAC-PAE 体系进行红

外光谱分析,结果见图 7。 可以看出:对于初始 AM鄄
DAC,波数 1 730 cm-1 处的吸收峰归属于酯基中

C O的伸缩振动吸收峰[22];AMDAC 与 PAE 在

60 益下反应 48 h 后,1 730 cm-1处的吸收峰依然存

在,表明此时 AMDAC 分子中的酯基并未完全水解;
在波数 1 560 及 1 060 cm-1处生成了两个新的吸收

峰,分别归属于羧基中 C O 的伸缩振动吸收峰以

及 C—O—P 的伸缩振动吸收峰[23],说明酯基水解

生成羧基的同时,也与 PAE 发生了交联反应;当
AMDAC 与 PAE 在 60 益下反应 72 h 后,1 730 cm-1

处的吸收峰消失,说明此时所有酯基均发生了水

解,这正是热处理 3 d 后 AMDAC 的 Mw 不再增大

的原因。

图 7摇 红外光谱图

Fig. 7摇 FTIR spectra

由于受到键能及分子构象的影响,在加热条件

下,PAE 分子主链 P—O—P—O—P 中的 P—O 易发

生断裂,即 PAE 发生水解反应,断裂后的残键易与

其他反应活性高的基团发生反应[24],推断 AMDAC
与 PAE 反应机制如图 8 所示。 当 PAE 分子主链

P—O—P—O—P 中只有一个 P—O 发生断裂时(反
应途径 a),残余的磷酸根基团与 AMDAC 中酯基水

解产生的残基交联,当交联后的磷酸根进一步水解

时,反应产生的磷酸根残基又可与 AMDAC 分子发

生交联反应(反应途径 c),使得 AMDAC 分子发生

分子内或分子间交联;如果 PAE 分子主链 P—O—
P—O—P 中有 2 个 P—O 发生断裂时 (反应途径

b),磷酸根直接导致 AMDAC 分子发生分子内或分

子间交联。 由于体系中含有大量的 PAE 分子,因此

PAE 会使更多的 AMDAC 分子交联缠绕在一起并最

终形成三维网络结构。 据此可知 PAE 抑制冻胶失

水的机制:一方面由于 PAE 具有极强的水化能力,
PAE 与 AMDAC 发生交联反应后会显著提高 AM鄄
DAC 分子的流体力学直径,使得 AMDAC 亲水性增

强,导致冻胶持水能力获得提高;PAE 与 AMDAC 的

交联反应使得冻胶由原始的单基团交联(酚醛与胺

基交联)变为双基团交联,冻胶初始网格密度增大,
使得网格中的水更加牢固地固定在网格中,因此失

水得以抑制。 另一方面,长链脂肪族磷酸酯,特别是

含氨基的高分子磷酸酯,具有优异的热稳定性,通常

用于阻燃材料[25],由于 PAE 与 AMDAC 发生交联后

的反应产物是一种含氨基的高分子磷酸酯,因此与

单独的 AMDAC 相比,交联后的 AMDAC 热稳定性

获得极大提高,分子链不易发生断裂,使得冻胶的网

格结构更加稳定,从而显著改善了高温条件下冻胶

的稳定性。
由图 7 可知,AMDAC 与 PAE 在 60 益下反应 72

h 后,AMDAC 中的酯基消失,说明 AMDAC 已经完

全水解。 结合图 4 与图 5 可知,AMDAC 与 PAE 反

应 72 h 后,聚合物的黏度和流体力学直径依然在增

大,这表明体系中存在其他因素导致聚合物黏度和

流体力学直径增大。 一般而言,聚丙烯酰胺类聚合

物在热处理的过程中均会出现水解现象(酰胺基转

变为羧基),当部分水解聚丙烯酰胺相对分子质量

相同时,分子中羧基含量越高,其黏度及流体力学直

径越大。 由图 4 可知,当 AMDAC 溶液中不含 PAE
时,随着热处理时间的延长,溶液黏度呈现持续降低

的趋势,说明单纯的 AMDAC 水解反应不足以使溶

液黏度升高。
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图 8摇 PAE 与 AMDAC 的反应机制

Fig. 8摇 Reaction mechanism between PAE and AMDAC

摇 摇 由图 6 及图 7 可知,在 PAE 存在条件下,一部

分 AMDAC 与 PAE 发生了交联反应,另一部分 AM鄄
DAC 水解生成了部分水解聚丙烯酰胺(HPAM),因
此推测 HPAM 与 PAE 发生了反应,从而导致 AM鄄
DAC 完全水解之后体系的黏度依然增大。 考察

60益下不同含量的 PAE 对 HPAM 黏度的影响(图
9),表明 PAE 对 HPAM 也具有增黏效应,但增黏幅

度较小。 Chen 等[26] 认为在一定条件下,磷酸盐可

与羧基产生络合反应,因此能够提高羧基聚合物的

亲水性及其黏度。 这说明 PAE 对 AMDAC 的作用

分为两个方面:PAE 与 AMDAC 中酯基水解产生的

残基的交联反应是聚合物黏度增大、冻胶失水减少

的主要因素;PAE 与 AMDAC 中酯基水解产生的羧

基的络合效应可在一定程度上增大聚合物黏度、抑
制冻胶失水。

图 9摇 PAE 对 HPAM 黏度的影响

Fig. 9摇 Effect of PAE on viscosity of HPAM

2郾 5摇 PAE 对冻胶微观形貌的影响

图 10 为 PAE 质量分数分别为 0% 和 0郾 5% 的

冻胶扫描电镜图像。 可以看出:不含 PAE 的冻胶是

由微小颗粒组成的体型结构,颗粒大小不均,粒径分

布主要在 1 ~ 3 滋m,在体型结构中存在着大量的孔

隙,这些孔隙是冻胶的容水空间;当放大 2 000 倍

时,含 0郾 5% PAE 的冻胶为含有微小孔洞的膜状结

构,当放大倍数提高至 10 000 倍时,冻胶呈现为由

微小颗粒组成的体型结构。 与不含 PAE 的冻胶相

比,PAE 的存在使得颗粒粒度减小,粒径主要分布

在 0郾 5 ~ 1 滋m,而且颗粒分布密集,颗粒间的孔隙体

积减小。 同时颗粒之间有丝状结构相连,使得冻胶

结构更加稳固。 由此 PAE 与 AMDAC 的交联作用

使得冻胶微观结构更加紧密,单位容水孔隙体积减

小,冻胶中的水被分散为更微小的液滴吸附在聚合

物分子链上,进而导致小液滴不易聚并形成大液滴,
无法轻易从冻胶网格结构中“逃逸冶出去,因此冻胶

失水得以抑制。

图 10摇 PAE 对冻胶微观结构的影响

Fig. 10摇 Effect of PAE on microstructure of gels

3摇 结摇 论

(1)PAE 与 AMDAC 之间通过生成 C—O—P 化

学键产生交联作用,该交联反应使得 AMDAC 分子

的重均相对分子质量和流体力学直径增大,增强了

AMDAC 分子的水化能力,导致冻胶持水能力获得
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提高。
(2)PAE 与 AMDAC 的交联反应使冻胶由单基

团交联(酚醛与胺基交联)变为双基团交联,冻胶初

始网格密度大幅增大,导致网格中的水更加牢固地

固定在网格中,因此失水得以抑制。
(3)PAE 与 AMDAC 发生交联后的反应产物是

一种含氨基的高分子磷酸酯,因此与 AMDAC 相比,
交联后的 AMDAC 热稳定性获得极大提高,分子链

不易发生断裂,使得冻胶的网格结构更加稳定,从而

显著改善了高温条件下冻胶的稳定性。
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