
      
 

一      

1

聚丙烯酰胺是一种用途广、效能高的水溶性高  单体，分散介质，稳定剂和引发剂。和其它聚合方法
分子聚合物，广泛应用于水处理、造纸、纺织印染、矿

冶、医药、油气田开发等多个领域，并且越来越受到

相 比，分散聚合体 系具 有表观黏度低 、溶解速度快 、
    ‘    .    -I

介质蒸发热低 ，生产工艺简单 、可适用单体种类多等

    人们的关注。
    在油气田开发过程中，聚丙烯酰胺在聚合物驱、

    调剖堵水、防膨抑砂、采出污水处理、酸化等多个领

    域发挥着重要作用，但目前使用较多的聚丙烯酰胺

    干粉溶解时溶胀阶段较长，溶解速度缓慢，需要配置

    大型的溶解和熟化设备，占用空间大，在一些特殊场
    所使用受到限制，例如海洋平台作业。分散聚合法

    合成的聚丙烯酰胺乳液具有优良的溶解性能，现场

’  使用方便，并且对环境友好，在油田开发过程中有广
    阔的应用前景。

    一 、分 散 聚 合 法 合 成 聚 丙 烯 酰 胺 乳 液

    的研究和应用现状
    分散聚合法作为一种较新的聚合方法，最初是
    由英国ICI  公司在二十世纪70年代提出的 。̈  。分

    散聚合通常是指单体在分散介质中具有良好的溶解

    性，而生成的聚合物不溶于分散介质，借助于稳定剂

    而稳定的一种聚合方法，体系的稳定性通过聚合物
    粒子表面吸附存在于连续相中的两亲高分子稳定剂

    或接枝稳定剂来实现。分散聚合体系中主要组分为

特点，因此这种聚合方法近年来已引起国内外学者

的极大重视。

    对于分散聚合体系的研究，主要集中在苯乙烯

和甲基丙烯酸甲酯等非极性单体心卜Bo  ，由于丙烯酰

胺是水溶性极性单体，形成离子的表面能较大，易聚

并，其反应条件尤其是对分散剂的要求苛刻。丙烯

酰胺的分散聚合研究始于二十世纪90年代末期H1，

一般采用低碳醇/水}昆合物‘5]、[6 3  和盐水[7l.[8]  溶液

两种体系。

    分散聚合法合成的聚丙烯酰胺又称为 “水包

水”型聚丙烯酰胺乳液。冯玉军‘91  等将“水包水”型

聚合物乳液定义为：  一种或几种水溶性单体在一种

水溶性聚合物的溶液当中生成另一种水溶性聚合

物，在一定条件下这两种水溶性聚合物的溶液互不

混溶，其中一种聚合物及其所携带的水化水作为连

续相（  外相）包裹着作为分散相（  内相）  的另一种聚

合物及其水化水，由于内相和外相都是水相且两相

不互溶，因此称之为“水包水”乳液。

    国内外学者针对分散聚合法合成聚丙烯酰胺乳

液进行大量基础研究，主要集中在聚丙烯酰胺分散
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聚合 的成核与稳定 机理 [  10] .[11]，反应 的动力学 以及

聚合反应影响因素一幢。等方面 。

    目前分散聚合法合成聚丙烯酰胺主要采用两种

分散介质 ，以水和醇类物质 作为反应介质和 以盐水

作为反应介质 。稳定性是分散聚合法合成 聚丙烯酰

胺的一个关键指标 ，由于分 散剂的主要作用是来稳

定聚合物的 ，因此寻找高性价比的分散剂十分重要。

一般认为在分散聚合体系 中分散剂浓度 越高 ，形成

的核越小 ；比表面积越大 ，吸附单体到粒子内进行聚

合的概率也就越大 ，所得到的聚合产物分子量越高 ，

粒径 越小 。常用 的分 散 剂 有 聚 乙烯 基 吡 咯烷 酮

（ PVP）  、聚 乙烯 基 甲醚 （  PVME）  ∽卜∞1  等 。 由于 常 用

的分散剂价格 昂贵 ，且用 于分散聚合时的单体浓度

较低。因此研究人员合成了聚三甲基氯化铵丙烯酸

乙酯（ PAOTAC） c7]、[8]  ，聚 乙烯基 甲醚 （ PVME）  和马

来酸酐（ MA）  的共 聚物等多种性能更加优越 的分散

剂。另外 ，分散介质组成 、初始单体浓度 、引发剂、反

应时间和聚合温度等多种因素均对该法合成聚丙烯

酰胺 的稳定性 、溶解速度 、微球粒径及分散 性 、单体

转化率和相对分子质量等有影响。国内外学者在合

成条件优化方面做 了广泛而深入的研究。

    目前该聚丙烯酰胺乳液在国外主要应用于水处

理行业和造纸业 ，国内在这些行业 也进行 了一些应

用研究。
    邢仁卫等利用 自制 的 “水包水 ”型 阳离子聚丙

烯酰胺 ，对其在漂 白麦草浆 中的助留效果进行应用

研究 ，分析影 响助 留助滤效果 的因素如乳液用量 ，搅

拌速度 ，反应 时间，盐 离子浓度等 ，同时发现乳液对

水溶液中杂离子的累积具有一定 的抵御效果 ，pH值

对其助留性能影 响很 小 ，可 以满足酸性 、中性 、碱性

的不同造纸工艺的需要 L  Ⅲ。

    李建文等将实验室合 成 的“水 包水 ”型聚丙烯

酰胺乳液应用于漂 白麦草浆 ，考 虑其 成纸的增强效

果。结果表明在实验 围内 ，合成 的聚丙烯 酰胺乳液

具 有 良好 的增强作用 ，当添加量为 1.0%（相对绝干

浆）时 ，成纸抗张指数 、撕裂指数和耐破指数分别较空

白样增加了 28. 4% 、41. 5% 和 24. 2%。与市 场常用

的造纸增强剂相比，实验合成的聚丙烯酰胺乳液对纸

张的增强效果更明显 。同时，该产品具有较高的固含

量 ，与低固含量产品相比，减少了运输 费用 ；可以直接

向浆中添加 ，减少造纸厂的溶解设备 ，进而降低纸张

的生产成本 ，提高造纸厂的经济效益[  14]  。

    鲁红等采用室 内合成 的阳离子型聚丙烯酰胺乳

液用于废水絮凝 ，试验 表明将合成 的阳离子型絮凝

剂配合其它方法如厌氧 消化法来处理味精废 水，生

物需氧量 （ BOD）  ，化学需 氧量 （  COD）  ，以及 色度 的

去除率都大大提高 ，并且这种絮凝 剂的投 加质量分

数较小 ，实际运行 中的药剂成本低[  15]  。

    王丕新等将水介质分散型阳离子聚丙烯酰胺用

于硫酸庆大霉素制药废水处理。现场实验结果表明

与进 口粉末药剂和胶体药 剂相 比，水介 质分散型聚

丙烯酰胺 的溶解速度快 ，加药量少 ，处理成本低 ，水

悬浮物（ SS）和化学需 氧量 （COD）  的去除率最高 ，分

别达到 98.7%和 75.9% ，并且滤饼含水率最低 。另

外处理后废水完全达 到药 厂 的一级气浮处理要求 ，

有效地降低了后续处理 的负荷和运行费用 [  16]  。

二、在油田开发中的应用展望

1.污水处理

    絮凝沉 降法作为 一种经 济简便 的水质处理 方

法 ，在国内外广泛用来提 高水质处理效率 。聚丙烯

酰胺及其衍生物是一类重要的合成有机高分子絮凝

剂。阳离子型的聚丙烯酰胺是一种性能良好的絮凝

剂 ，它能实现絮凝 、助凝 、助滤和提 高澄清过程的效

率等多种作用。油井产出液 中分离 出的污水含有一

些原油 、细菌 、固体悬 浮物等多种物质 ，为达到污水

回注或外排要求 ，需要进行 除油 、杀菌 、絮凝等多项

水处理措施。聚丙烯酰胺是 目前现场常用 的一种除

油剂和絮凝剂。由于聚丙烯酰胺干粉溶解性较差 ，

需要现场配置聚合物分散装置 ，作业时间长 ，而分散

聚合法合成 的聚丙烯 酰胺 乳液 由于优 良的溶解 性

能 ，现场使用更加便利 ，目前 已经有人在这方面作 了

一些探讨 。
    一    一

    张胜归o  等采 用胜 利化 工集 团 的阳离 子型 聚丙

烯酰胺乳液针对胜利油 田辛一联合站的油田污水分

别进行了室 内试 验和现场试 验。试验表 明 ，分散聚

合法合成的阳离子型聚丙烯酰胺乳液与所选的无机

絮凝剂具有 良好 的协 同效应 ，复配使用可 以显著改

善絮凝效果 ，同时具有一定的除油能力 ，所使用的两

种乳液除油率均高于 95% （见表 1  ）  。

表 l  新型聚丙烯酰胺乳液对辛一

联合站污水的除油效果

●

●

●

注：聚合氯化铝加量为100 mg/L，乳液加量为4.5mg/L。    _

现场试验充分体现了分散聚合法合成的聚丙烯
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酰胺乳液溶解性方面的优势 （  见表 2）  ，乳液在 15

min内即可充分溶解，不需要使用任何外加转相剂，

并且可使用 自来水直接稀释。

表2  新型聚丙烯酰胺乳液对辛一

  联合站污水现场试验效果

注：聚合氯化铝加量为 100 mg/L，乳液加量为4.5 mg/L。

  2.调剖堵水

    调剖堵水技术作为高含水油藏改善水驱开发效
    果的一种有效手段，为油田控水稳油发挥重要作用。

    聚丙烯酰胺是目前国内外各个油田应用最多的

‘  一种交联用聚合物。在陆上油田多使用聚丙烯酰胺

    干粉进行调剖堵水作业，通常需要容积达几十立方

    米的配液和熟化装置，聚丙烯酰胺干粉的溶解时间
    至少40 min，甚至达到两个小时。而在海上油田，由

    于操作空间有限，放置大型的溶聚装置比较困难。

    目前在海洋平台上主要采用两种施工工艺进行调剖
    堵水作业，一种是在陆地上将干粉溶解好，然后通过

    运输船运输到海洋平台附近，采用船载的方式进行

    施工。另一种是直接将干粉运至平台附近或平台

    上，就地溶解后进行施工。不管哪种施工工艺聚丙
    烯酰胺所需的溶解时间都比较长，船舶租赁费用昂

    贵，作业成本较高。为了克服聚丙烯酰胺干粉溶解

    性上的缺陷，有人研制了“油包水”型聚丙烯酰胺反

    相乳液。虽然和聚丙烯酰胺干粉相比，溶解性能得
●  到明显改善，但“油包水”型聚丙烯酰胺反相乳液含

    有大量的有机溶剂或柴油，容易引起环境污染和火

    灾，并且使用过程中需要先加入转向剂转向，使用极
    不便利。

    考虑到分散聚合法合成的聚丙烯酰胺具有良好
    的溶解性能、对环境友好、使用简便等特点。笔者认

    为其在海上油田调剖堵水作业中具有很广阔的应用
    前景，并进行初步研究。

    针对分散聚合法合成的3  种聚丙烯酰胺乳液，

    笔者对其溶解性能进行了对比（见图1）  。采用蒸馏

    水配制聚合物溶液，聚丙烯酰胺的有效浓度为
    0.4%，在20℃下，用 ZNN - D6型旋转黏度计进行

    测量，转速为300 r/min，剪切速率为511 S-l  。

●    如图 1  所示，所用新型聚丙烯酰胺乳液均具有
    较好的溶解性能，在 15 min左右就能充分溶解。试
    验充分展现了分散聚合法合成的聚丙烯酰胺在溶解

性能上的优势。

    时间（min）
图1  三种聚丙烯酰胺乳液溶解性能

    采用岩心模拟实验对调剖体系的性能进行评

价，取直径为3. 85 cm，长度为30 cm的岩心管，用石

英砂填充岩心管，使渗透率为5 -6 p.m2  ，注入0. 5PV

的调剖剂（  聚丙烯酰胺乳液 4 000 mg/L，酚醛预缩

聚交联剂8 000 mg/L，用海水直接配制，所用海水水

质分析结果见表3）  ，在70℃下放置72 h，接好流程，

用海水冲刷，测定突破压力梯度及封堵后渗透率。

实验结果见表 4。

表3  埕岛油田中心一号平台七月份海水水质分析

表4  调剖体系的封堵性能表

    用海洋平 台注入海水直接配制 聚合物溶液 ，不
    --

同乳液和交联剂组成调剖体 系。在 20℃下 ，简单搅

拌 ，调剖体系就能在海水 中迅速分散 ，15 min即可充

分溶解。
    ，    ‘    -

    所使用 的分 子 量 为 （  6 - 8）  ×106  、水 解 度 为

o
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20%和10 010的两种阴离子型聚丙烯酰胺乳液，和一

种酚醛预缩聚交联剂组成的调剖体系，在70℃下成

冻时间可控制在3 -10 d，成冻强度可调。对填砂岩

心管封堵率均达到95%以上。调剖体系与海水配
伍性好，抗剪切能力强，在油田现场使用条件下具有

良好的稳定性，能够满足海上油田调剖要求。
3.防膨抑砂

    随着油气田开发的进行，油气井含水不断上升，
大量油气井开始出砂并日趋严重。油气井出砂易造

成油气层砂埋；抽油泵阀球点蚀、阀座不密封；还可

能引起突发性地层坍塌，导致套损甚至油气井报废，
严重影响油田正常生产。黏土颗粒的膨胀会堵塞喉

道，对油气层产生伤害，减低油气井的产能，因此需

要防止黏土颗粒的膨胀和运移。

    阳离子型聚丙烯酰胺是一种常用的有机防砂桥
接剂和黏土防膨剂。目前现场使用较多的为聚丙烯

酰胺干粉，利用分散聚合法合成的聚丙烯酰胺乳液

也可以达到同样的效果，并且表观黏度低、流动性

好、溶解速度快，且无块状，颗粒状不溶物，省去了溶

解设备并且产品无毒无腐蚀性，分散介质是水溶性
的，可有效地降低操作成本，提高工作效率。

    三、结论与建议
    分散聚合方法合成的聚丙烯酰胺乳液溶解速度

快、使用方便、对环境友好，在油田当中有很好的应

用前景。

    （1）在目前技术和经济条件下，分散聚合法合

成的聚丙烯酰胺乳液基本能够满足油田污水处理，
调剖堵水，防膨抑砂等领域的应用要求并已开展初

步研究。

    （2）  目前市场上已有该乳液产品出现，但多用

于水处理，用途较为单一，有必要针对油田的各种需

要，对新型聚丙烯酰胺乳液进行产品系列化并加大
现场施工工艺配套技术的研究力度。

    （3）分散聚合法合成的聚丙烯酰胺乳液还有望

作为防垢剂、防蜡剂、酸化用添加剂、稠化剂、减阻剂

等在油气田开发过程中使用，可以在这些领域开展
深入研究。
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