修改说明
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本文可以在本刊发表，理由是：（1）立意比较新颖，过去都是氧化剂、生物酶、潜在酸等降解聚合物冻胶，本文提出了一种低温活化过硫酸盐降解聚合物冻胶，有一定的创新性；（2）探讨了降解机理，评价了PDS浓度、TA浓度、温度对降解的影响，考察了PDS/TA体系的腐蚀性；（3）最后与常规降解剂进行了对比评价。有一定的理论价值和学术价值。
建议在如下方面修改：（1）引言部分要加入国内外文献调研内容，重点是国内有哪些人在开展这方面的研究，做了什么实验？取得什么结果？存在的主要问题是什么？本文的优势在哪儿？
答：已经进行了修改和完善，如增加了文献调研与文献标注，并在正文中以红色字体突出显示。
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审稿人评审意见（二）
（1）请在实验方法中增加TA制备；
答：已补充“1.2.1 活化剂TA的制备”， 并在正文中以红色字体突出显示。
（2）如何以冻胶体积表征聚合物冻胶的降解率？
答：已在实验方法中进行完善，并在正文中以红色字体突出显示。
3、请阐明TA/PDS低温活化机理
答：已增加了低温活化机理的相关内容，并在正文中以红色字体突出显示。即：TA/PDS低温活化、快速降解聚合物冻胶的机理为：低温下，TA能提供PDS产生强氧化物质所需的能量，使PDS分解产生降解聚合物冻胶的主要活性自由基—超氧阴离子自由基（O2·-）。当PDS浓度增加时，TA/PDS对聚合物的降解率增加，且TA对PDS的活化作用存在一个最佳值，在其它条件固定的情况下，温度升高能促进TA/PDS低温降解聚合物冻胶。
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摘要：温度是影响聚合物冻胶降解的关键因素。针对低温油藏中聚合物冻胶引起的堵塞，提出使用过硫酸盐为氧化降解剂，通过低温活化的方法提高过硫酸盐的氧化性。首先利用自由基淬灭实验和自由基测试，确定了TA活化过硫酸盐降解聚合物机理；其次，研究了不同温度下活化体系中过硫酸盐浓度、TA浓度、地层水中阴离子等对降解聚合物冻胶的影响，优化了活化体系的配方，并评价了该体系的腐蚀性。结果表明，35℃时，TA活化过硫酸盐体系能够快速降解聚合物冻胶，形成的超氧阴离子自由基是降解冻胶的主要活性自由基。随着过硫酸盐浓度增加，降解率增大，但TA的浓度存在最佳值，而温度升高可以加快冻胶降解。和常规解堵剂相比，TA活化过硫酸盐能快速降解聚合物冻胶，且腐蚀性小。低温下，该体系比其他常规聚合物驱油藏解堵剂有更好的降解效果。
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Study on low temperature degradation of HPAM gel by activation of persulfate
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Abstract: Temperature is a key factor limiting the degradation of polymer gel. Aiming at the blockage caused by polymer gel in low temperature reservoirs, the system of TA activated persulfate was proposed to use as a plugging remover to degrade polymer gel in this work. First, the quenching experiment and the radical test were used to determine the mechanism to degrade the polymer; the second was to study the effect of persulfate concentration, TA concentration, temperature and anions in formation water on the degradation, and the optimal reaction concentration was selected according to the change of polymer gel’s degradation efficiency and the corrosion with the concentration; Finally, the degradation effect of the system was compared with the conventional polymer plugging removers. The results showed that  TA activated persulfate can rapidly degrade the polymer gel at 35 ℃, and the superoxide anion radicals are the main active radicals in degradation reaction. Compared with other polymer plugging removers, the said system of TA activated persulfate could rapidly degrade polymer gel with mild corrosion in the low temperature reservoir.
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油藏的强非均质性会严重影响注水开发效果，由于层间和层内渗透率相差大，在注水过程中容易发生高渗透层突进的现象，低渗透储层难以被动用。调剖堵水措施是油田稳油控水和提高采收率的重要技术手段，其中弱凝胶深部调驱是改善井组开发效果常用的措施[1-3]。随着聚合物冻胶调剖堵水的广泛应用，由此也产生了聚合物冻胶造成的储层堵塞问题。在低温油藏中，常用的铬冻胶弱凝胶体系封堵性好，但是产生地层堵塞也很难解除[4-6]。目前，针对这类由聚合物冻胶造成的堵塞，应用最广泛且有效的解堵剂是强氧化剂体系[7-11]。例如，过氧化物、次氯酸盐和过硫酸盐等。过硫酸盐作为解堵剂相比于其他氧化剂有很多优点，其在室温下比较稳定，易溶于水且不会对环境产生污染，在一定温度条件下，能自发释放出活性自由基，攻击大分子聚合物的主链使之断裂为小分子从而解除聚合物冻胶堵塞。
在低温油藏中，过硫酸盐释放活性自由基的速度大大降低，其降解聚合物的能力也会受到限制。因此，可采用活化剂活化过硫酸盐释放自由基以克服温度的影响，氧化断裂聚合物碳碳键，使形成网状分子结构的聚合物冻胶降解，从而达到解堵的目的。目前聚驱油藏解堵剂主要是使用还原剂、金属离子或螯合态的金属离子活化过硫酸盐降解聚合物[9]。过硫酸盐主要包括过一硫酸盐（peroxymonosulfate，PDS）和过二硫酸盐（persulfate，PDS）。PDS（2KHSO5·KHSO4·K2SO4）中的过硫酸氢钾（KHSO5）是一种分子结构不对称的过氧化物，比PDS（Na2S2O8、（NH4）2S2O8）的活性更高，更容易被激发和活化，且活化能产生具有强氧化性的自由基[12-13]。
国内外学者对过硫酸盐低温降解聚合物进行了相关研究。如国内学者付美龙等人研究了1种复配解堵剂，破胶效果达到98%，但适用温度不够低[8]；Gao等人研究了一种新的解堵剂配方，该配方对凝胶的解堵率达到90%以上，但是经济成本较高[10]；曹正权等人研究了一种粒状解堵剂，解堵效果良好，但复配组分多，低温下解堵效果不佳[11]。Qi等人研究了一种新的过氧单硫酸盐解堵剂激活方法，该方法能在pH为中性条件下降解聚合物，尤其适用于碱性条件，但对矿化度的适用边界不明确[12]；薛玉莹制备了一系列可以和过硫酸盐低温协同降解油田高聚物的催化剂，降解率达到85-90%，但是催化剂加量较大，反应时间较短，不利于油田施工[13]。国外学者Ghanbari等人阐述了过硫酸盐低温降解聚合物的机理和进展，但针对性不明确[14]。；鉴于此，本文研究了一种低温高效、成本低且腐蚀性小的活化过硫酸盐降解聚合物的药剂（TA），该药剂相对于其它常规活化过硫酸盐方法，同等情况下，对聚合物具有更好的降解效果。
本文利用自制的活化剂TA，活化过硫酸盐来降解聚合物冻胶，以明确该体系作为低温聚合物油藏解堵剂的潜力，并根据自由基淬灭实验和自由基检测，分析TA活化过硫酸盐降解聚合物的机理；然后通过单因素变量实验研究不同温度下，过硫酸盐浓度、TA浓度和地层水中阴离子对降解效果的影响；最后对比不同聚合物降解剂对聚合物冻胶的降解效果及腐蚀性。
1实验方法
1.1实验药品和仪器
部分水解聚丙烯酰胺HPAM（相对分子质量为2500×104，法国爱森公司）；亚氨基二琥珀酸四钠（IDS），过硫酸钠（PDS），重铬酸钾，水合硫酸铜，无水亚硫酸钠，无水碳酸钠，甲醇，叔丁醇，对苯醌，七水合硫酸亚铁，柠檬酸钠。上述低分子化合物均由国药集团化学药剂有限公司提供。
电子天平（梅特勒—托利多仪器（上海）有限公司）；HJ-6磁力搅拌器（巩义市予华仪器有限责任公司）；精密鼓风干燥恒温箱（施都凯仪器设备（上海）有限公司）；电子顺磁共振波谱仪（Bruker A300）；玻璃仪器等。
1.2实验方法
1.2.1 活化剂TA的制备
称取0.1mol水合硫酸铜放入烧杯中，加入500mL 蒸馏水，然后加入0.4mol亚氨基二琥珀酸四钠，搅拌均匀后静置24 h；再加入10%碳酸钠溶液调节pH值至12，静置过夜即成为TA原液。按TA原液作为计量药剂，进行下述破胶与相关试验
1.2.2铬冻胶的制备
将部分水解聚丙烯酰胺溶液、铬交联剂（由重铬酸钾和无水亚硫酸钠混合而成）溶液和适量水混合均匀后移入安瓿瓶中，封口后置于60℃恒温烘箱中48h配制成聚合物铬冻胶（2000mg/L HPAM+1200mg/L Cr（Ⅲ））。
1.2.3降解聚合物冻胶
配制一定浓度的TA/PDS溶液，按混合溶液与聚合物冻胶块体积比2:1加入到带刻度的具塞试管中，置于35℃恒温箱中恒温；每隔一段时间使用镊子取出冻胶块，观察具塞试管中液面的变化后即可计算出冻胶块的体积。放回冻胶块继续观察，直至实验结束。改变反应温度进行实验，同时研究不同TA浓度、PDS浓度、不同类型离子的影响，得到不同影响因素对冻胶的降解效果的影响。冻胶降解率根据下式计算： 


式中V是一段时间后的冻胶体积，V0是初始冻胶体积。
不同体系中冻胶降解实验的过程同上所述。
1.2.4 自由基分析
为确定TA活化过硫酸盐降解冻胶的机理，在体系中加入自由基捕获剂，通过对冻胶降解的抑制程度判断自由基的贡献度。TA和PDS在体系中的浓度分别为0.10 mol/L和0.12 mol/L，在体系中，自由基捕获剂：氧化剂=10:1（摩尔浓度比）分别加入甲醇、叔丁醇和对苯醌淬灭自由基，观察冻胶的降解情况。
使用DMPO-甲醇作为自旋捕获剂，并通过电子顺磁共振波谱仪（EPR）检测自由基的产生。在TA/PDS溶液中移取100 ul的溶液，加入10 mg/L的DMPO-甲醇溶液，毛细吸管吸取混合后的溶液加入石英核磁管，在电子顺磁共振仪中进行测试。
1.2.5 腐蚀性评价
按照SY/T 5405-1996（酸化腐蚀抑制剂性能的测试方法和评估指标）中的方法，使用挂片失重法测定体系的腐蚀性，N80钢片腐蚀速率按照下式进行计算： 


式中W1和W2分别是实验前后N80钢带的重量，S是N80钢带的表面积，t是反应时间。
2 实验结果与分析
2.1 TA活化过硫酸钠降解聚合物冻胶
35℃条件下，保持体系中的PDS和TA的浓度分别为0.10 mol/L和0.12 mol/L，对聚合物冻胶进行降解，结果如图1所示。


图1  聚合物冻胶在不同介质中的降解率

从图1中可以看出，单独的PDS降解聚合物冻胶的速率很慢，24h时的冻胶的降解率仅有20.1%。虽然PDS在水中时具有很强的氧化性，但在低温条件下（35℃），周围环境无法提供足够的PDS分解所需要的能量，释放自由基的速度缓慢甚至停止，因此冻胶降解率很低。当体系中PDS和TA共同存在时，聚合物冻胶的降解速率得到了大幅度的提高，16h内冻胶可以完全降解，说明TA对PDS的活化作用产生了能够快速降解聚合物冻胶的强氧化性物质。
2.2 降解机理研究
为判断降解聚合物冻胶的主要活性自由基[2]，在TA/PDS体系中加入不同的自由基捕获剂，选择不含α-H的甲醇（MeOH）作为SO4·-和HO·的共同自由基捕获剂，叔丁醇（TBA）作为HO·的捕获剂，对苯醌（BQ）作为O2·-的自由基捕获剂。与没有加入自由基捕获剂的空白组进行对照，实验结果如图2所示。


图2  自由基捕获剂对冻胶降解的影响

与不加自由基捕获剂相比，加入MeOH或TBA后冻胶的降解率仍在95%以上，淬灭SO4·-和HO·对降解冻胶几乎没有影响，说明TA/PDS体系中并未生成或只生成少量的SO4·-和HO·，SO4·-和HO·不是主要降解冻胶的自由基。而加入O2·-的淬灭剂BQ时，24h后冻胶的降解率比空白组冻胶的降解率降低了84.7%，表明O2·-是导致冻胶降解的主要自由基。同时通过EPR自由基检测（如图3所示），也验证了这一实验结果


图3  TA/PDS体系中自由基

2.3 降解效果的影响因素
TA活化PDS产生氧化性自由基受到反应物浓度、温度和阴离子的影响，因此从PDS浓度、TA浓度和温度对降解聚合冻胶的影响。
2.3.1 PDS浓度的影响
在实验2.1的基础上，固定TA的浓度为0.10mol/L，改变体系中PDS的浓度。PDS的浓度对冻胶降解效果的影响如图4所示。


图4  PDS浓度对冻胶降解效果的影响

如图4所示，当TA的浓度为0.10 mol/L时，随着PDS浓度从0.06mol/L增加至0.10mol/L，冻胶降解率从48.1%增加至100%。继续增大PDS浓度后，冻胶降解速率变化不大。因此，选择存在最佳PDS浓度为0.10mol/L。
2.3.2 TA浓度的影响
固定PDS的浓度为0.10mol/L，TA的浓度对冻胶的降解率的影响如图5所示。


图5  TA浓度对冻胶降解效果的影响
如图4所示，当PDS浓度一定时，TA存在最佳降解浓度。TA浓度在0.06至0.12mol/L范围内，24h冻胶降解率增大了41.1%，且降解速率也增大。而浓度继续增大至0.14mol/L时，冻胶降解过程受到抑制，降解率减小至94.1%。研究表明，过量的TA快速活化PDS释放出大量的活性自由基之间发生淬灭反应，冻胶降解速率变低，所以TA的浓度也不宜过大，应选择的浓度为0.12mol/L。
2.3.3 温度的影响
温度是影响聚合物冻胶降解的重要因素。因此考察温度对TA活化PDS降解冻胶的影响，实验结果如图6所示。


图6  温度对冻胶降解效果的影响

当PDS和TA浓度分别为0.10mol/L和0.12mol/L条件下，温度对聚合物冻胶降解效果的影响，如图6所示。随着温度升高，冻胶降解速率逐渐增大。25℃时，冻胶完全降解所需时间是24h。而当温度升高到55℃时，聚合物冻胶8h内就可以完全降解。这是因为升高温度加快分子的热运动，增加分子间的碰撞概率，从而有利于提高冻胶降解速率。另外在该体系浓度下，温度在25~55℃范围内，24h内冻胶都能被完全降解，说明储层温度在此范围内都可应用TA/PDS体系解除由聚合物冻胶造成的堵塞[15]。
2.4 TA/PDS体系的腐蚀性
按照《酸化作用缓蚀剂性能实验方法及评价指标》的标准，采用挂片失重法测定N80钢片在不同浓度TA/PDS体系中的腐蚀速率。PDS、TA浓度与腐蚀性、冻胶降解率的关系如图7和图8所示。


图7  PDS浓度对腐蚀性和降解效果的影响

Fig. 4  Effect of PDS concentration on corrosivity and HPAM degradation


图8  TA浓度对腐蚀性和降解效果的影响

如图7所示，N80钢片的腐蚀速率随PDS浓度的增加而增加。从6h时冻胶的降解率可以看出，随PDS浓度的增大，降解率先增大后减小。当浓度为0.10mol/L时，冻胶降解率达到最大，此时体系溶液的腐蚀性仍然较小。从图8可以看出，当PDS浓度一定时，随着TA浓度的增加，N80钢片的腐蚀速率快速减小。当TA浓度为0.10mol/L或0.12mol/L时，冻胶都能快速快降解。结合图7和图8，TA活化PDS产生的自由基对N80的腐蚀速率很低。因此，考虑选择PDS、TA的浓度分别为0.10mol/L和0.12mol/L，该体系能够较好的降解冻胶。且在不加缓蚀剂的条件下，N80钢片的腐蚀速率为1.115 g·m-2·h-1，满足油田对入井流体的要求。
2.4 PDS/TA体系与常规类类似解堵体系对比
[bookmark: _GoBack]目前常用于聚合物驱油藏的解堵剂主要有过硫酸盐/亚硫酸钠、过硫酸盐/金属离子和过硫酸盐/螯合金属离子等。TA/PDS低温活化、快速降解聚合物冻胶的机理为：TA能提供PDS产生强氧化物质所需的能量，使PDS分解产生降解聚合物冻胶的主要活性自由基—超氧阴离子自由基（O2·-）。当PDS浓度增加时，TA/PDS对聚合物的降解率增加，且TA对PDS的活化作用存在一个最佳值，在其它条件固定的情况下，温度升高能促进TA/PDS低温降解聚合物冻胶。比较TA/PDS与不同体系对冻胶在24h内的降解效果，结果见表1。可以看到，低温下（35℃），TA/PDS体系对于聚合物冻胶的降解效果明显优于其他体系。
表1  不同降解体系在24h内对聚合物冻胶的降解率
	体系组成
	降解率，%

	0.10mol/L PDS + 0.12mol/L Na2SO3
	11.4

	0.10mol/L PDS + 0.12mol/L FeSO4
	43.6

	0.10mol/L PDS + 0.06mol/L FeSO4 + 0.06mol/L 柠檬酸亚铁
	50.3

	0.10mol/LPDS + 0.12mol/L TA
	100.0




3 结论
（1）低温TA活化PDS体系能够快速降解聚合物冻胶，反映过程中起主要降解作用的是超氧自由基。
（2）35℃时，0.08mol/L的PDS和0.12mol/L的TA组成的体系，可在24h内完全降解聚合物冻胶，比常规使用的其他氧化性解堵剂降解效果都好，且腐蚀性低，满足油田对入井流体的要求，具备低温油藏聚合物解堵潜力。
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