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　　摘要:部分水解聚丙烯酰胺 (HPAM) Cr( Ⅲ )凝胶已在油田广泛应用, 是一类有效的调剖堵水

剂,对于调整吸水剖面和提高原油采收率起到重要作用。本文简要概述 HPAM Cr( Ⅲ ) 交联反应机

理的研究方法,如粘度法 、紫外-可见吸光光度法 、原子力显微镜( AFM) 、激光光散射法 、原子吸收法

等,并对流变学法的应用进行了重点介绍。
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前言

部分水解聚丙烯酰胺( HPAM) Cr( Ⅲ)交联体系近年来被广泛地应用于油田堵水调剖的工艺措

施中,对于提高采油率起到重要作用。在HPAM Cr( Ⅲ)凝胶的交联机理 、交联反应动力学等方面已

经有很多研究报道, 对于油田的现场应用具有重要的理论指导意义 。以下对 HPAM Cr( Ⅲ)交联反

应机理的研究方法及其进展进行简要概述。

图 1　HPAM Cr( Ⅲ )体系粘度在交联过程中

的变化示意图

1　粘度法

粘度法是测量凝胶溶液成胶过程的粘度变

化
[ 1,2]
。聚合物溶液交联形成凝胶的程度可以由体

系粘度的变化来表征, 因为聚合物分子链之间形

成的交联点增加了交联产物的流体力学半径, 因

此增加了对流动的阻力。交联体系粘度的增加是

溶胶-凝胶转变的直观特征, 因此, 交联体系流变学

研究大多测量剪切粘度的变化 。

HPAM Cr( Ⅲ)体系的交联动力学研究起始于

80年代初期 。Sydansk
[ 3]
利用粘度方法定性和半定量地研究了 HPAM Cr( Ⅲ)体系的凝胶反应。

Wang等
[ 1]
利用粘度法研究了 HPAM Cr( Ⅲ)交联体系的粘度在交联过程中的变化,示意于图 1

中。交联过程可分为三个阶段:诱导期,加速期和终止期 。实际发现聚合物和交联剂的浓度越大,
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诱导期越短。并得到速率方程

Vη= kf ( [ PA] ) [ P]
2
[Cr( Ⅲ) ]

2
( 1)

式中　Vη———反应速率;k ———加速阶段以粘度表示的凝胶反应速率常数;[ P] ———HPAM的浓度;

[Cr( Ⅲ) ] ———Cr( Ⅲ)的浓度;f ( [ PA] ) ———表示凝胶反应之前, HPAM 的浓度对体系粘度的影响,由

下列方程给出

f ( [ PA] ) =η=2.36×10
15
[ PA]

3.1
( 2)

他们推测的反应机理如下:
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2　流变学法

大多数聚合物在溶液中表现出非牛顿流体的特性,部分原因是聚合物以弹性能量的形式储存

了一些应变,部分原因是施加的剪切导致聚合物分子沿流动方向进行取向,降低了对流动的有效阻

力。剪切对水溶性聚合物交联反应的影响很大:一方面通过混合加速了传质,增加交联基团接触碰

撞的机会,因此能加速交联反应;另一方面,剪切能剪断已经形成的交联点,从而减缓交联反应 。

向凝胶溶液中施加一小振幅的应力,运用流变学手段测量此应力产生的应变可以监测凝胶形

成的动力学过程
[ 4, 5]
。Ferry

[ 6]
将此应变划分为两部分,并与振荡应力通过式 3的形式联系起来。

σ( t ) =γ0 ( G′sinωt +G″cosωt ) ( 3)

式中　G′———储能模量( Pa) ;G″———损耗模量( Pa) ;ω———振荡频率( radians per sec) ;γ0 ———应变

的峰值;σ( t ) ———加在凝胶溶液上的振荡应力 。G′反映了凝胶溶液的固体性质或弹性性质, 而 G″

反映了凝胶溶液的液体性质或粘性性质 。

Bhaskar
[ 5]
将Cr( Ⅲ)-HPAM 凝胶溶液 G′值应用于式 4中,确定了有效弹性交联密度(νc ) 。在推

导式 4时, Bhaskar将 G′～ t曲线外推到无限长的时间内,然后应用Young等
[ 7]
的平衡溶胀实验确定

的平衡交联密度得到前置因子 g 为 0.4。然后他应用前置因子 0.4和 G′通过式 4得到了有效弹性

交联密度 。

G′=gνckT +Gen′ ( 4)

式中　g ———前置因子;k ———Boltzmann 常数;T ———温度(  ) ;νc ———有效弹性交联密度(摩尔 单

位体积) ;G′———储能模量( Pa) ;G′en ———缠结储能模量(通常被认为是交联体系的起始储能模量) 。

采用 Bhaskar法监测 HPAM Cr( Ⅲ)体系的主要难点在于 G′值测量的仅仅是有效的弹性交联产

物(在不同的HPAM分子链间的交联) 。交联还可能发生在同一HPAM分子链上的羧基之间,从而

导致没有弹性的分子内交联。

采用 Bhaskar方法的另一个困难是估计前置因子 g 。式 4适用于稳态剪切 。Ferry
[ 6]
认为 G′是
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振荡频率的函数,且 G′随振荡频率的增加而增加。

根据橡胶弹性理论
[ 8]
,可由 G′求交联点间的链平均分子量

[ 9]
:

G′=( C pRT M c) ( 1 -2Mc MW ) ( 5)

式中　 ———前置因子 (其值为 1 ～ 10) ;Cp ———聚合物浓度;R ———气体常数;T ———绝对温度;

Mc ———交联点间的链平均分子量;Mw ———聚合物的重均分子量。结果发现凝胶的交联点间的链

平均分子量随交联剂浓度的增加而下降 。

图 2　HPAM Cr( Ⅲ )交联体系的 G′, G″与

反应时间的关系示意图

图2是 HPAM Cr( Ⅲ)交联体系 G′和G″随 t

的变化曲线, G′和 G″的数值都随时间增大, 但

G′增大幅度高于 G″。G″在反应开始阶段大于

G′, 表明体系主要呈现粘性 。当反应进行很短

时间后, G′超过G″占据主要地位,体系主要表现

为弹性。G″值在初期有少许增长, 随后其值随 t

基本无变化, 说明体系在交联期中粘性行为基

本不变 。图 2的结果还表明在交联的初期, G′

随 t急剧增大,表明交联反应速度很快,随后 G′

随 t变化平缓,表明交联反应速度变慢,而后 G′

随 t变化又加剧 。

直接采用成胶过程中 G′或G″的变化监测

HPAM Cr( Ⅲ)体系成胶速率的第一种流变学方法是直接比较 G′随时间的变化。这种方法假设 G′

值代表了凝胶溶液的固体或者弹性性质, G′的值可直接反映出凝胶溶液的强度 。Prudhomme等
[ 4]
,

Bhaskar
[ 5]
, Lockhart

[ 10]
曾通过实验测得的 G′～ t 曲线直接比较 HPAM Cr( Ⅲ)凝胶体系的成胶速率 。

监测相对成胶速率的第二种方法是计算 G′的值增长到与G″值相等的时间 。Winter
[ 11]
认为在此点

后, G′值高于G″值,凝胶溶液呈现出较强的固体或弹性特征, 而液体或粘性特征较弱。Lockhart
[ 10]

也采用 G′-G″交联时间比较了一系列含有不同浓度的 Cr( Ⅲ) ,HPAM和H
+
的凝胶溶液体系 。

Klaveness等
[ 12]
则从 G′随时间的变化速率的角度考察了 HPAM Cr( Ⅲ)的动力学反应过程 。

Allain
[ 4]
在研究该体系的流变性质时, 曾引用渗透模型来描述此体系 。他认为交联体系中 G′的改

变是由网状结构的形成而引起的, 在渗透模型中, 凝胶形成的 G′与交联剂浓度有关, 其关系为一种

幂律关系:

G′=G0′
C -C c

Cc

θ

( 6)

式中　C———交联剂浓度;C c———临界交联剂浓度;θ———幂率指数;G0′———常数。

渗透模型对于半流体聚合物溶液是有效的。Klaveness在此基础上, 确定了所采用体系的 θ值,

并进一步推导出反应过程中 G′的变化反映了交联产物浓度的变化 。

ln[ ( G′∞ )
1 θ
-( G′)

1 θ
] =ln

( G0′)
1 θ

C c
( C∞ -C ) =ln

( G0′)
1 θ

C c
+ln( C∞ -C ) ( 7)

G′
1 θ
∞ -G′

1 θ
=αRe

-k
Ⅰ

t

+βRe
-k
Ⅱ

t

式中 　C∞———最终交联剂浓度;αR ———常数;βR———常数;k Ⅰ ———快速反应阶段速率常数;

k Ⅱ ———慢速反应阶段速率常数 。因此, 交联动力学可以通过测定不同时刻交联体系的 G′来监测 。

整个反应过程可分为两个阶段,快速反应阶段和慢速反应阶段。同时他们还采用紫外光谱法
[ 13]
考
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察了凝胶反应的动力学过程, 并结合此法提出了反应机理为伴随有副反应发生的平行反应:

Cr( Ⅲ) aq+P Cr( Ⅲ) ……( P)
　k1 　

Cr( Ⅲ) -( P)

Cr( Ⅲ) -( P) +P
　快　

Cr( Ⅲ) -( P) 2

Cr( Ⅲ) aq+P
k2

k -2
( byproduct)

式中　P———聚合物, byproduct———副产物。

Bhaskar
[ 5]
发现,凝胶体系的起始 pH 对凝胶速率有很大的影响, pH 每增加半个单位, 凝胶速率

提高 2.2倍 。剪切对凝胶速率的影响是两方面的,即对相对快的凝胶体系的交联反应起加速作用,

而对相对慢的凝胶体系的交联反应起减缓作用。增加 Cr( Ⅲ)和聚合物的浓度, 将增大交联反应速

率。平衡溶涨实验得到的交联密度与流变实验得到的值是一致的 。凝胶点被重新定义, 即在凝胶

点时,对于零剪切交联反应,动态粘度达到最大值;对于剪切交联反应,动态粘度出现拐点 。

3　紫外-可见吸光光度法

该方法是测定特定波长下体系的吸光度随时间的变化率来研究交联反应 。Allain
[ 14]
最先指出

HPAM-Cr( Ⅲ)的交联反应改变了金属 Cr( Ⅲ)的紫外-可见光谱,他们发现此体系分别在 264 、426和

580nm处有吸收峰,并且随着交联的进行,峰强度增加。Montanari等
[ 15]
利用 264nm处的吸光度随时

间的变化,研究了HPAM Cr( Ⅲ)体系的交联反应 。得出的动力学速率方程为

K =Aexp(-Ea RT) [Cr( Ⅲ) ] [H
+
]
-0.8
[ P]

0.8
( 8)

式中:K ———速率常数;A———前置因子且=( 4.9±0.5) ×10
8
s
-1
;E a———表观反应活化能且=79.4

±7.5J mol;R ———气体常数;T———绝对温度。基本与 Allian
[ 14]
等推导的一致。他们给出的反应机

理示意如下:

Cr( OH) n +PCO2
- 慢

k1
( PCO2

-
) Cr(OH) n ( H2O) 4-n

k n

　
交联产物 ( 9)

　　第一步是慢反应,是速率决定步骤, k n 是其他的所有导致交联反应的速率常数, kn>>k1 。

图 3　紫外-可见吸光光度法测定交联比

Kleveness等
[ 13]
利用 570nm 处的 HPAM Cr( Ⅲ)的吸光度随时间的变化监测凝胶的生成 。他们

认为交联反应是一种双阶段反应,分为快速反应阶段和慢速反应阶段 。反应对 Cr( Ⅲ)的反应级数

在1.0 ～ 1.3之间 。反应机理为伴随有副反应发生的平行反应 。他们还利用最终吸光度的值, D∞ ,

与[ PCOO
-
] 0 [Cr( Ⅲ) ] 0 作图, 发现起始 D∞随着浓度

比值的增大而增大,在 2.3处出现转折,然后随浓度比

值的增大基本不变(图 3) 。这表明该反应是不可逆反

应,交联比[ PCOO
-
] 0∶[ Cr( Ⅲ) ] 0=2.3∶1。

4　原子力显微镜( AFM)

最近几年, AFM 已由对聚合物表面几何形貌的三

维表征发展到深入研究高分子的纳米结构和表面性能

等新领域
[ 16 ～ 19]

,并由此导出了若干新概念和新方法 。

白春礼等
[ 20]
利用 AFM 研究了聚丙烯酰胺凝胶的
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分形结构 。他们运用 AFM 对加入不同浓度Cr( Ⅲ)的聚丙烯酰胺在成胶前后进行了观察,着重分析

了交联剂浓度对于凝胶结构的影响 。

人们认为聚丙烯酰胺与Cr( Ⅲ)试剂的成胶过程实际上是一种分形生长的过程
[ 18]
。在分形学

上把这种生长模式统称为“有限扩散凝聚”( diffusion-limited aggregation, DLA) , 而凝胶的形成过程因

为是集团间的凝聚被称为是“有限扩散集团凝聚”( diffusion-limited cluster aggregation, DLCA)模型,这

种扩散置限聚集体模型的相应参数都满足 Laplace 方程, 所以有时也把他们称为 Laplace 分形。对

于有限扩散生长模式得到的凝聚体的分形维数的计算,有两种办法, 密度相关函数法和确定作为离

子数 N 的凝聚体回转半径法。1984年, Tokuyama和Kawasaki
[ 21]
提出了计算DLA凝聚体分形维数D

的比较简单的公式, 并且其计算结果与实验测定结果相吻合 。

白春礼等发现 Cr( Ⅲ)与聚丙烯酰胺的交联过程其实就是分形生长的过程。聚集体具有随机

分杈的开放的结构, 体现了分形学中所说的自相似性 。这个凝聚体的自相似性是在统计意义下的

自相似性,如果把一个较大的树枝状的分枝缩小并且略去其细致的结构,那末他具有与较小的树枝

状的枝杈相同的形态 。而聚集体是靠交联剂分子在聚合物中的无规扩散并与之发生化学反应而形

成的,分形学中把这种生长模式统称为“有限扩散凝聚” 。而本文所述的凝胶的形成则属于 DLA中

的一种———有限扩散集团凝聚 。

采用比较简单 Tokuyama和Kawasaki公式进行计算聚集体分形维数:

D =( d
2
+1) ( d +1) ( 10)

　　式中　d 为欧氏几何维数 。计算所得二维空间聚集体的分形维数 D =1.667,这个数值与实验

测得的数据非常接近 。

5　激光光散射方法

光散射技术是表征大分子和 或分子聚集体稀溶液特性的有效手段
[ 22 ～ 24]

。体系的散射强度和

时间的相关函数的测量可提供有关分子量 、形状 、大小以及多分散性方面的信息 。使用光散射技术

可以测定胶束的流体力学半径 RH 和旋转半径 RG 。

聚丙烯酰胺胶态分散凝胶体系由于聚丙烯酰胺的水化程度好,分散相和分散介质密度差小,折

射率之差小,用一般的沉降法 、光散射法进行粒度分析不能得到结果。Malvern Zetasizer3000电位和

粒度分析仪根据动态光散射原理测量粒度, 即:颗粒在悬浮液中的随机运动使光强随时间产生脉

动,用数字相关器处理这个脉冲信号测得颗粒运动的扩散系数, 再利用 Stokes-Einstein方程计算颗

粒粒径。在测量过程中入射光角度选定为 90°,入射光波长 633nm 。在该入射角度下一般高分子无

规线团的粒度响应 0,而凝胶有正常的粒度响应。并且可以作出所测体系的粒度分布图
[ 25]
。

吴奇等
[ 26]
用激光光散射研究了低水解度 HPAM 高分子链与 Ca

2+
络和的动力学过程, 认为

HPAM 与Ca
2+
的络和存在一个分子内和分子间络和过程的转变。对每一个部分水解聚丙烯酰胺样

品,都存在一个分子间络和转变占优势的临界 Ca
2+
离子浓度[ Ca

2+
] agg ,该临界浓度与HPAM 分子链

中的羧酸根离子浓度有关 。当[ Ca
2+
] >[ Ca

2+
] agg时,络和起始阶段主要还是分子内络和过程, 进而

逐步地转化为分子间的聚集过程, 这种络和过程是一种反应控制聚集过程( RLCA) 。

6　原子吸收法

韩明等人采用原子吸收法研究黄原胶以三价铬交联的水凝胶的脱水行为
[ 27]
。笔者依据平衡
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溶涨原理
[ 7]
采用原子吸收法考察HPAM Cr( Ⅲ)交联反应过程中交联密度(ρ)的变化 。ρ指参加交联

反应的Cr( Ⅲ)在凝胶中的密度, 即单位体积凝胶中参与交联反应的 Cr( Ⅲ)的量( g cm
3
) 。ρ可在微

观上反映交联点的数目, 宏观上与凝胶的强度和脱水程度相联系, 因而是交联体系的一个重要参

数。ρ过大,凝胶容易发生脱水,即凝胶体积收缩, 部分溶剂水从凝胶中分离出来,形成凝胶和溶剂

两相,将严重影响凝胶的使用效果;ρ过小,形成的凝胶强度小, 不能满足调剖堵水作业的要求 。研

究HPAM Cr( Ⅲ)体系的交联密度, 既有益于加深了解交联机理和规律,同时也可为其实际工业应用

提供理论依据。

7　小结

总之,粘度及流变学法可得到有关 HPAM Cr( Ⅲ)凝胶体系交联程度的信息,并可计算有效弹性

交联密度和凝胶的交联点间的链平均分子量 。紫外和可见光谱法反映凝胶体系微观性质的变化,

并可得到交联比 。原子力显微镜( AFM)可观察到 Cr( Ⅲ)与 HPAM 的交联过程是分形生长的过程,

并计算了分形维数。激光光散射法可测得凝胶离子的粒度及其分布 。原子吸收法可测得交联密

度,为凝胶的配制和应用提供实验依据 。
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Abstract:Water based gels, comprising partially hydrolyzed polyacrylamide ( HPAM) cross-linked with

chromium ( Ⅲ) , are now finding widespread use for near well-bore water and gas shut-off in the oil industry .

The study on the mechanism and kinetics of the cross-linking reaction is very important to understand and im-

prove the in-situ application of the gels technology.This paper reviewed several researchmethods on the mecha-

nism and kinetics of the crosslinking reaction between HPAM and chromium ( Ⅲ) , such as Uv-visible spectros-

copy, atomic force microspectrocopy ( AFM) , laser light scattering method, and focused on the rheological mea-

surements.

Key words:Gelation;Rheological measurement;Uv-visible spectroscopy;Atomic force microspectrocopy

(AFM) ;Laser light scattering method
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