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丙烯酰胺类聚合物在储层岩石表面的吸附行为*
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摘要：研究聚合物在油气储层岩石表面的吸附滞留对于工作液配方优化、提升非常规油气藏经济效益具有重大

意义。为分析储层岩石与丙烯酰胺类聚合物的吸附作用，采用淀粉-碘化镉法间接测定了部分水解聚丙烯酰胺

（HPAM）、部分水解丙烯酰胺/二烯丙基二甲基氯化铵共聚物（HPAD）和丙烯酰胺类疏水缔合聚合物（HAP）在页

岩、煤岩和砂岩表面的吸附量，量化了吸附时间、聚合物浓度、温度和矿化度对3种聚合物在岩石表面吸附行为的

影响。结果表明，HPAM和HAP在岩石表面的吸附更符合准二级吸附动力学模型，而HPAD则更符合准一级吸

附动力学模型。与HPAD和HAP相比，HPAM平衡吸附量更大。3种聚合物在储层岩石上的吸附过程都更符合

Freundlich吸附模型。达到吸附平衡所需时间与聚合物、储层岩石种类密切相关。HPAM在3种岩石表面的吸附

会达到饱和，而HPAD和HAP的吸附量随着时间推移而增加。温度升高，会导致解吸附加剧，从而导致吸附量下

降；溶液矿化度升高，聚合物的溶解度降低，导致吸附量增加。聚合物在储层表面的持续吸附是其在工作液中消

耗的主要原因。HPAD和HAP可能会由于其在储层岩石表面的持续吸附，导致有效浓度过低而使工作液失效。
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0 前言

页岩油气藏、煤岩气藏、致密性砂岩油气藏等

非常规油气资源，已成为重要的接替资源［1-2］。研究

表明，中国非常规油气资源丰富，发展潜力巨大［3-4］。

目前，国内外学者已对非常规储层岩石（页岩、砂

岩、煤岩）岩性和相关储层岩石特点与储层物性进

行了相关研究。页岩是沉积岩的一种，由黏土矿

物、石英、方解石、长石等矿物构成，具有层理发育、

致密、低孔低渗等特点［5］。砂岩也属于沉积岩，由石

英、长石等碎屑颗粒和胶结物所构成，具有明显的

亲水特性［6］。煤岩主要为富碳物质，具有亲水特性，

一般由镜质组、壳质组、惰性组以及矿物质构成［7-8］。

煤岩所具有的微充填胞腔以及含有的羰基或羧基

等含氧结构［9-10］，有利于聚合物中的特定基团在煤

岩表面形成氢键，因此具有较强的吸附能力。不同

于常规岩石储层，煤岩的孔隙结构极不均匀［9，11］，割

理和端割理是储蓄煤层气的空间，其中割理也是运

输气体和水的重要通道［12］。

常规压裂液对气藏伤害大，国内外一般都采用

对其伤害较小的压裂液，如滑溜水压裂液［13］、聚合

物压裂液［14］、清洁压裂液等［15］。丙烯酰胺类聚合物

为聚合物压裂液的重要组成成分。降低聚合物在

储层岩石表面的吸附量有利于其在储层中的使用［16］。
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国内外学者对丙烯酰胺类聚合物的吸附行为进行

了研究。刘晓等［17］研究了不同矿物质对聚丙烯酰

胺吸附的影响，发现盐类矿物的吸附主要依靠电荷

间引力，而黏土矿物的吸附不仅存在电荷间引力而

且比表面作用显著。除此之外，曾凡刚等［18］通过含

石英二元矿物对聚丙烯酰胺吸附的影响发现，当多

种矿物同时存在时，吸附量与矿物配比会形成不成

比例的协同效应。Argillier等［19］研究了丙烯酰胺和

甲基丙烯酸烷基的亲水/疏水共聚物在水溶液和固

液界面上的行为，发现聚合物分子链中疏水基团对

聚合物溶液的流变性能和吸附性能有较大影响。

另外，Berg等［20］研究了聚合物在岩相尺度上的浓度

分布，通过体积平均模型来计算吸附量。但岩石内

部结构复杂多变，对于宏观岩心可以使用该模型估

测，针对微观或者小颗粒岩样的研究仍然以实验方

法更为准确。王春龙等［21］指出，压裂液对储层的伤

害主要为聚合物在多孔岩石上的滞留、水相圈闭等

导致的岩层相对和绝对渗透率的降低，从而导致压

裂液滤失严重，返排率较低，直接影响页岩气、煤层

气和砂岩气的渗流能力。因此，研究聚合物在油气

藏多孔介质的吸附滞留对于压裂液配方优化、提升

非常规油气藏经济效益具有重大意义。聚丙烯酰

胺类聚合物作为常用的处理剂，却鲜见其在储层岩

石表面吸附行为的相关研究。

本文研究了在钻井、储层改造以及提高采收率

过程中常见的 3种丙烯酰胺类聚合物处理剂，部分

水解聚丙烯酰胺（HPAM）、部分水解丙烯酰胺/二烯

丙基二甲基氯化铵共聚物（HPAD）和丙烯酰胺类疏

水缔合聚合物（HAP）在煤岩、页岩和砂岩表面的吸

附行为规律。利用淀粉-碘化镉法间接测定聚合物

在岩石表面的吸附量，研究其吸附特性。

1 实验部分

1.1 材料与仪器

碘化镉、可溶性淀粉、聚丙烯酰胺（PAM）、丙烯

酰胺（AM）、二甲基二烯丙基氯化铵（DMDAAC）、

氢氧化钠、无水乙醇、浓盐酸、碳酸钠、氯化钠、甲酸

钠、乙酸钠（三水）、冰乙酸、水合硫酸铝、氯化锰、硫

酸氢钠、溴水（3%），分析纯，成都市科隆化学品有限

公司；丙烯酰胺类疏水缔合聚合物（HAP），四川光

亚聚合物有限公司；煤样，沁水盆地马必东区块；页

岩、砂岩，四川盆地威远区块。

L6S型紫外可见分光光度计，成都特思特仪器

有限公司；WQF520型红外光谱仪，北京瑞利分析仪

器有限公司；AVANCE III HD 400MHz型核磁共振

波谱仪，瑞士布鲁克公司；NOVA 2000e N20-20E型

全自动物理吸附仪，美国康塔仪器公司。

1.2 实验方法

1.2.1 HPAM、HPAD和HAP的制备

3 种丙烯酰胺类聚合物 HPAM、HPAD 与 HAP

的分子结构如图 1所示。（1）将PAM在 85 ℃的碱性

条件下水解 16 h 得到 HPAM。（2）AM 与 DMDAAC

在去离子水中以物质的量比5∶1混合；通入N2，再注

入质量分数为0.1%的MnCl2和质量分数为0.05%的

NaHSO3，将反应体系在60 ℃水浴中加热12 h；产物

用无水乙醇洗涤，并在 60 ℃真空干燥 12 h，得到

HPAD。（3）HAP的单体包括AM、丙烯酸和含双键的

长链烷烃。溶解疏水性单体的方法通常是在水中加

入适当的表面活性剂，让其与水溶性单体进行共

聚。参照参考文献［22］，采用胶束共聚法制备HAP。

1.2.2 储层岩石的处理

使用全自动物理吸附仪对 3种岩样进行测试，

结果如表 1所示。页岩、煤岩和砂岩样品的比表面

积、单点平均孔径和单点总孔容存在显著差异。为

排除这些差异对吸附量测定的影响，储层岩石样品

均处理成为粉末状并过100目（0.150 mm）筛后进行

吸附实验。

图1 HPAM、HPAD和HAP的分子结构
Fig.1 Molecular structure of HPAM，HPAD and HAP
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1.2.3 聚合物浓度的测定

采用淀粉-碘化镉法测定聚合物浓度。聚合物

均含有酰胺基团，与溴水反应后能将碘离子还原成

碘单质，遇淀粉形成络合物显色，使用紫外可见分

光光度计测定体系吸光度。根据标准曲线计算

聚合物溶液的浓度。具体步骤如下：（1）配制100～

500 mg/L（质量浓度梯度 100 mg/L）的聚合物溶液

各 100 mL，搅拌分散5 h。（2）用移液管移取乙酸-乙

酸钠缓冲溶液于 100 mL容量瓶中，加入 4.0 mL（1）

中的聚合物溶液和 40 mL去离子水，混合均匀后加

入 4.0 mL 溴水，10 min 后加入 100 mL 预先配制的

1%甲酸钠溶液并摇匀，静置 5 min，再加入 10 mL

淀粉 -碘化镉试剂定容，静置 10 min，用紫外可见

分光光度计测定吸光度。（3）选取最佳吸收波长

（525 nm）处的吸光度，作标准曲线。（4）吸附岩样

后在 8000 r/min条件下离心 10 min后，上清液中的

聚合物质量浓度即吸附后的聚合物质量浓度，采用

与（2）中相同的方式得到吸光度，通过（3）中的标准

曲线计算得到吸附后的聚合物质量浓度。（5）不同

矿化度的聚合物溶液使用对应质量浓度的NaCl溶

液配制聚合物溶液，其他步骤与上述步骤一致。

1.2.4 吸附量的测定

通过吸附量的变化研究聚合物在岩石表面的

吸附行为。聚合物在岩样上发生吸附使得溶液中

聚合物的浓度下降，通过离心的方法将吸附于岩样

的聚合物和游离在溶液中的聚合物分离，使用1.2.3

节中聚合物浓度的测定方法，分别测定吸附前和吸

附后的聚合物质量浓度，根据式（1）计算聚合物的

吸附量：

q =
( )c1 - c2 V

m
（1）

式中，c1—吸附前聚合物质量浓度，mg/L；c2—吸附

后聚合物质量浓度，mg/L；V—聚合物溶液体积，L；

m—岩石质量，g；q—单位质量岩石对聚合物的吸附

量，mg/g。

2 结果与讨论

2.1 聚合物溶液标准曲线

在525 nm波长下，得到3种丙烯酰胺类聚合物

HPAM、HPAD 和 HAP 的标准曲线。由图 2 可见，3

种丙烯酰胺类聚合物的质量浓度与吸光度呈现良

好的线性关系，R2均超过0.99。

表1 3种岩样的物性参数
Table 1 Physical parameters of three types of rock samples

岩样

页岩

煤岩

砂岩

比表面积/（m2·g-1）

12.21
1.66
7.56

单点平均孔径/nm
9.53

23.62
15.29

单点总孔容/（cc·g-1）

2.91×10-2

9.83×10-3

2.89×10-2

（a）HPAM

（b）HPAD

（c）HAP

图2 3种丙烯酰胺类聚合物溶液的标准曲线
Fig.2 Standard curves of three acrylamide polymer solutions
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2.2 丙烯酰胺类聚合物的表征

通过红外光谱和核磁氢谱（图 3），可直观看到

HPAM、HPAD和HAP的吸附基团基本一致。3460 cm-1

处归属为酰胺基中N—H的伸缩振动峰；2920 cm-1

处归属为亚甲基 C—H 的伸缩振动特征吸收峰；

1700 cm-1处归属为羧基中C=O的伸缩振动特征吸

收峰。核磁共振中化学位移的变化与积分面积的

差异反映3种样品中基团比例的不同。

2.3 聚合物在岩石表面的吸附动力学

测量吸附不同时间后的聚合物溶液残余浓度，

根据式（1）计算吸附量，结果如图4所示。常温条件

下，岩石和聚合物的种类显著影响吸附平衡时间与

平衡吸附量。HPAM在页岩、砂岩、煤岩表面达到吸

附平衡分别需要约1、3、5 h。HPAD在砂岩表面0.5 h

内即达到吸附平衡，在页岩和煤岩表面约 2 h达到

吸附平衡。HAP在砂岩和煤岩表面约5 h达到吸附

平衡，在页岩表面约6 h达到吸附平衡。在Origin软

件中使用分析工具箱分别采用准一级动力学和准

二级动力学吸附模型进行拟合，结果如表 2 与表 3

所示。HPAM和HAP在岩石表面的吸附更符合准

二级吸附动力学模型，而 HPAD 则更符合准一级

吸附动力学模型。3 种聚合物中，HPAM 的平衡

吸附量最大，而 HPAD 和 HAP 的平衡吸附量较

小，由此可知 HPAM 更容易因吸附而在储层岩石

表面滞留。

图3 3种聚合物的红外光谱（a）与核磁氢谱（b）
Fig.3 Infrared spectra（a） and nuclear magnetic hydrogen

spectra（b）of three polymers

（a）HPAM

（b）HPAD

（c）HAP

图4 3种聚合物在不同储层岩石表面的吸附量-时间曲线
Fig.4 Adsorption-time curves of three polymers on the sur-

faces of different reservoir rocks
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2.4 等温吸附曲线

不同质量浓度的聚合物溶液吸附后，根据1.2.4

节计算得到吸附量，结果如图5所示。

随着HPAM溶液浓度的增大，其在岩样表面的

吸附量增加，在700 mg/L左右达到吸附平衡。由于

聚合物浓度越高，溶液中含有的聚合物大分子链越

多，与岩石表面接触的机会越大，岩石表面吸附的

聚合物大分子链就越多，即吸附量越大。HAP 和

HPAD的吸附行为与HPAM不同，HAP和HPAD的

吸附随着浓度的增加而增加，没有达到稳定吸附水

平。其中，HAP因疏水基的缔合作用而形成间接吸

附，从而使多分子层吸附的数量增加，吸附层相比

HPAM更为紧密［23］。

在低浓度下的吸附过程多使用 Langmiur 和

Freundlich吸附等温线方程描述［24］。其中，Langmiur

吸附模型描述了以静电力为主的聚合物分子在颗

粒表面的单层吸附。Freundlich吸附是用来描述以

化学吸附为主的吸附模型，其吸附特征主要表现为

较强的选择性与不可逆性，且吸附速率较慢。

Langmiur吸附等温线方程的线性表达式为：

1
qe

= 1
KL·Ce·Qm

+ 1
Qm

（2）

式中，qe—平衡吸附量，mg/g；Ce—平衡浓度，mg/L；

KL—Langmiur吸附常数；Qm—饱和吸附量，mg/g。

Freundlich吸附等温线方程的线性表达式为：

ln qe = 1
KF

ln Ce + ln L （3）

式中，KF—Freundlich 吸附常数；L—衡量聚合物吸

附能力的系数。

表2 准一级吸附动力学模型拟合结果
Table 2 Fitting results of the pseudo-first-order adsorption kinetics model

项目

吸附速率常
数/min-1

平衡吸附量

R2

页岩

HPAM

0.073

15.837

0.3045

HPAD

0.068

8.435

0.6132

HAP

＜0

＜0

＜0

煤岩

HPAM

0.006

41.892

0.9122

HPAD

0.022

6.273

0.9106

HAP

0.077

13.756

0.0176

砂岩

HPAM

0.017

21.315

0.9140

HPAD

0.077

9.620

0.7581

HAP

0.081

13.657

0.0119

项目

吸附速率常
数/min-1

平衡吸附量

R2

页岩

HPAM

1.3×10-2

16.207

0.4971

HPAD

2.7×10-2

8.598

0.5301

HAP

3.1×10-3

15.015

0.4483

煤岩

HPAM

3.8×10-4

38.022

0.8028

HPAD

4.2×10-3

7.023

0.9280

HAP

1.2×10-2

14.225

0.4303

砂岩

HPAM

1.1×10-3

23.753

0.9376

HPAD

1.4×10-1

9.625

0.0333

HAP

1.3×10-2

14.104

0.4303

表3 准二级吸附动力学模型拟合结果
Table 3 Fitting results of the pseudo-second-order adsorption kinetics model

图5 聚合物浓度对聚合物在储层岩石表面吸附的影响
Fig.5 Effect of polymers concentration on the surface adsorption of reservoir rocks

（a）HPAM （b）HPAD （c）HAP

吸
附

量
/（

m
g·g

-1
）

40

30

20

10

质量浓度/（mg·L-1）

页岩
煤岩
砂岩

页岩
煤岩
砂岩

页岩
煤岩
砂岩

质量浓度/（mg·L-1） 质量浓度/（mg·L-1）
200 300 400 500 600 700 800 200 300 400 500 600 700 800 200 300 400 500 600 700 800

吸
附

量
/（

m
g·g

-1
）

25

20

15

10

5

25

20

15

10

5 吸
附

量
/（

m
g·g

-1
）

224



第 41 卷第 2 期

http：//ythx.scu.edu.cn

将储层岩石与聚合物的吸附过程分别与Lang-

miur 吸附模型以及 Freundlich 吸附模型进行拟合，

结果如表4与表5所示。对比拟合结果，采用Freun-

dilich 吸附模型进行拟合得到的相关性强于采用

Langmiur吸附模型进行拟合得到的相关性，即R2数

值更大，表明在页岩、煤岩以及砂岩表面吸附聚合

物的过程与 Freundlich 吸附模型更为接近，聚合物

的酰胺基团和阳离子基团在岩石表面的作用对吸

附过程的贡献仍然较为明显。

2.5 其他影响因素

2.5.1 温度对聚合物吸附量的影响

在不同温度下，测定500 mg/L聚合物溶液在岩

石表面吸附的吸附量，结果如图 6所示。随着温度

的上升，聚合物在页岩、砂岩和煤岩表面的吸附量

下降。这是由于吸附是一个放热过程，温度升高，

不利于吸附的发生。同时，吸附行为与解吸附行为

相互竞争，当温度升高时，利于解吸附的发生，解吸

附加剧。温度升高，也会使聚合物与岩石表面的静

电作用力减弱，最终导致吸附量下降。

2.5.2 矿化度对聚合物吸附行为的影响

矿化度对 500 mg/L 聚合物溶液在岩石表面吸

附量的影响如图 7所示。随着矿化度的增加，聚合

物在岩石表面的吸附量均增大。随着矿化度的增

加，水分子之间的作用加强，从而破坏聚合物中水

化基团与水形成的氢键，降低聚合物的溶解度，导

致吸附量增加；在矿化度不超过90 g/L的条件下，溶

表4 Langmiur吸附模型拟合结果
Table 4 Fitting results of Langmuir adsorption model

项目

Qm

KL/10-3

R2

页岩

HPAM

5.93

-232.02

0.8486

HPAD

-2.50

-1.33

0.8941

HAP

-9.12

-0.87

0.9883

煤岩

HPAM

-18.15

-1.06

0.8452

HPAD

-13.76

-0.69

0.9828

HAP

-1.54

-1.64

0.7743

砂岩

HPAM

-3.77

-1.56

0.8032

HPAD

-8.18

-0.85

0.9770

HAP

-3.06

-1.34

0.8974

表5 Freundlich吸附模型拟合结果
Table 5 Fitting results of Freundlich adsorption model

项目

KF

L/10-3

R2

页岩

HPAM

0.69

3.92

0.8558

HPAD

0.49

0.02

0.9521

HAP

0.67

0.02

0.9949

煤岩

HPAM

0.78

7.10

0.8224

HPAD

0.75

1.80

0.9929

HAP

0.75

1.80

0.8718

砂岩

HPAM

0.50

0.06

0.8451

HPAD

0.66

0.06

0.9909

HAP

0.66

0.06

0.9652

（a）HPAM （b）HPAD （c）HAP

图6 温度对聚合物在储层岩石表面吸附的影响
Fig.6 Effect of temperature on the surface adsorption of reservoir rocks
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液的极性随矿化度增大而增强，电荷的屏蔽作用使

聚合物分子链更加伸展，从而导致吸附量增加［23］。

3 结论

采用淀粉-碘化镉法建立了吸光度-聚合物质量

浓度的线性关系，研究了吸附时间、聚合物浓度、温

度和矿化度对3种聚合物在3种岩石表面吸附行为

的影响。

达到吸附平衡所需要的时间因聚合物、岩石的

种类差异而有所不同。拟合结果表明，HPAM 和

HAP在岩石表面的吸附更符合准二级吸附动力学

模型，而HPAD则更符合准一级吸附动力学模型。3

种聚合物中，HPAM 平衡吸附量最大，而 HPAD 和

HAP平衡吸附量较小。HPAM在3种岩石表面的吸

附会达到饱和，而 HPAD 和 HAP 的吸附量持续增

加。3 种聚合物在储层岩石上的吸附过程都符合

Freundlich吸附模型。温度升高使 3种聚合物吸附

量降低，而矿化度升高使吸附量显著增大。
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Adsorption Behavior of Acrylamide Polymers on Reservoir Rock Surface
YANG Yukun1，LI Junhan2，YU Ming3，YANG Simin1，AO Hongdan1，LUO Pingya4，LIN Ling1

（1. College of Chemistry and Chemical Engineering，Southwest Petroleum University，Chengdu，Sichuan 610500，P R of China；2. East-China

Petroleum Engineering Company，Ltd，Sinopec，Nanjing，Jiangsu 210019，P R of China；3. CNPC Bohai Drilling Engineering Company，Ltd，

Tianjin 300280，P R of China；4. National Key Laboratory of Oil and Gas Reservoir Geology and Exploitation（Southwest Petroleum University），

Chengdu，Sichuan 610500，P R of China）

Abstract: The adsorption and retention of polymers on the surfaces of oil and gas reservoir rocks play a significant role

in the optimization of drilling fluid formulations and enhancing the economic benefits of unconventional oil and gas

reservoirs. In this study，the adsorption of partially hydrolyzed polyacrylamide（HPAM），partially hydrolyzed poly（acrylamide/

diallyldimethylammonium chloride）（HPAD），and hydrophobically associating polyacrylamide（HAP）on shale，coal rock，and

sandstone surfaces was indirectly measured by starch cadmium iodide method. The adsorption quantities were quantified. The

effects of adsorption time，polymer concentration，temperature，and salinity on the adsorption behavior of the three polymers on

rock surfaces were analyzed. The results indicated that the adsorption of HPAM and HAP on rock surfaces conformed more closely

to the pseudo-second-order adsorption kinetic model，while that of HPAD adhered more closely to the pseudo-first-order adsorption

kinetic model. Compared with HPAD and HAP，HPAM exhibited a higher equilibrium adsorption capacity. The adsorption

processes of all three polymers on reservoir rocks better fit the Freundlich adsorption model. The time required to reach adsorption

equilibrium was closely related to the polymer and the type of reservoir rock. The adsorption of HPAM reached saturation on the

surfaces of all three rock types，while the adsorption of HPAD and HAP increased over time. An increase in temperature intensified

desorption，resulting in a decrease in adsorption quantity. Conversely，an increase in salinity reduced the solubility of polymers，

leading to an increase in adsorption quantity. The continuous adsorption of polymers on reservoir surfaces was the main reason for

their consumption in drilling fluids. The sustained adsorption of HPAD and HAP on reservoir rock surfaces might result in the

failure of drilling fluids due to their low concentrations.

Keywords: acrylamide；polymer；shale；coal rock；sandstone；adsorption

（上接第211页。continued from p. 211）
Development and Application of New Acidsoluble Aggravating Agent for Drilling Fluid

HOU Yegui，DAI Rongdong，SUN Lijun，WANG Zhiwei，YU Shaoqing，WANG Kai，WANG Jian

（Research Institute of Petroleum Engineering Company，Ltd，Sinopec，Dongying，Shandong 257000，P R of China）

Abstract: An acid-soluble weighting agent was prepared using hydroxyapatite as raw material and sodium hexametaphosphate as

modifier. The chemical structure of sample was characterized by FTIR. The acid solubility，Zeta potential，and wettability of the

modified weighted agent were evaluated. Finally，the influence on the rheology and the filtrate loss of drilling fluids as well as the

reservoir protection effect was analyzed. The results indicated that the solubilization rate of the modified weighting agent under 10%

HCl solution was up to 88.27% . Drilling fluids with modified weighting agents had good rheology and filtration loss reduction

properties. The permeability recovery value of the core contaminated by the drilling fluid mixed with modified weighting agent

was ＞90% after soaking in 10% HCl solution for 2 h，which showed that the mud cake formed by the participation of modified

weighting agents could be effectively dissolved and removed under the effect of acidic，thus protecting the reservoir.

Keywords: acid-soluble weightings；hydroxyapatite；surface modification；water-based drilling fluids；reservoir protection
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