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近年来，聚合物微球深部调剖技术迅速发展［1-4］，

已广泛应用于青海、长庆、胜利等多个油田，并取得

良好的效果［5-6］。然而，聚丙烯酰胺微球在提高采收

率的同时，产生了大量含有聚合物的采出水，对地

面水处理造成一定影响。尤其是注入地层的聚丙

烯酰胺微球随原油和水混合液进入地面油水分离

与水处理终端，大幅增加了混合液的黏度，使油水

分离难度加大［7-8］。因此，对聚丙烯酰胺微球降解的

研究十分重要。

有关聚丙烯酰胺降解的研究较多。李金环等［9］

通过质谱仪研究了部分水解聚丙烯酰胺（HPAM）降

解的中间产物，主要有乙酰胺、丙酰胺和乙酸等。

Levitt等［10-11］的研究表明聚丙烯酰胺（PAM）中丙烯

酸骨架通过自由基机理裂解，导致分子量下降和黏

度降低。Rong等［12］指出光催化剂在光照下产生活

性自由基，引发 PAM 氧化降解为NO3
-、H2O 和 CO2。

张汝生等［13］认为在酸和高温的作用下线性两性离

子共聚物酸液稠化剂CXS的降解以主链的断链为

主，伴有酯键和酰胺键的水解。陈奎等［14］研究线性

阳离子型聚丙烯酰胺P（DMC-AM）降解时得出了相

似的结果。然而有关阴离子聚丙烯酰胺微球的降

解鲜有报道。本文采用乳液聚合法制备了 P

（AM-AMPS）微球，通过高温降解实验分析了微球

的降解规律。

1 实验部分

1.1 材料与仪器

2-丙烯酰胺-2-甲基丙磺酸（AMPS）、白油、丙烯

酰胺（AM）、过硫酸铵、N，N-亚甲基双丙烯酰胺、亚

硫酸氢钠、无水乙醇、环己烷，分析纯，吐温60、司班
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摘要：为揭示阴离子聚丙烯酰胺微球的降解规律，以2-丙烯酰胺-2甲基丙磺酸（AMPS）与丙烯酰胺（AM）为单体，

采用乳液聚合法制备了阴离子聚丙烯酰胺P（AM-AMPS）微球。通过透射电镜、红外光谱仪、热重分析仪分析了

所制备微球的结构与热稳定性，并测量了在水中溶胀后的微球在80℃下降解不同时间的黏度、pH值和粒径。结

果表明，合成的P（AM-AMPS）微球分布均匀，粒径约为70 nm，其与线性聚丙烯酰胺在无水条件下的热稳定性相

近。与线性聚丙烯酰胺水解后呈碱性且pH值缓慢上升不同，微球在溶液中降解的0数 4 h内，自由基氧化降解使

微球溶液黏度急剧下降，而水解反应相对缓慢，pH值维持在2.75左右；4 h后，自由基氧化降解速率减小，水解反

应促使溶液pH值迅速上升。在降解反应的0数 4 h内，微球外层的阴离子聚合物链段首先降解，而后微球内核部

分破碎，微球粒径迅速降低。图7参20
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80，化学纯，上海国药集团化学试剂有限公司。

HT7700 透射电子显微镜，日本日立高新技术

公司；STA449C热重分析仪，德国耐驰仪器制造公

司；Equinox55 傅里叶红外光谱仪，德国布鲁克公

司；LVDV3T旋转黏度计，美国博勒飞公司；pHS-3c

pH计，上海雷磁公司；Nano-ZS90动态光散射仪，英

国马尔文仪器有限公司。

1.2 实验方法

（1）微球的制备与降解。在装有温度计、搅拌

器以及氮气保护装置的三口烧瓶中加入一定配比

的司班80、吐温60和白油，用搅拌器搅拌均匀，再加

入AM和AMPS单体水溶液（其中AMPS单体占总

单体的物质的量比为 10%），加入少量过硫酸铵和

N，N-亚甲基双丙烯酰胺，通入氮气后加入少量引发

剂亚硫酸氢钠，30℃下反应 1 h，即可得到阴离子度

为 10%的 P（AM-AMPS）微球溶液。将微球溶液用

无水乙醇清洗数次后置于 60℃真空干燥箱中干燥

5 h至恒重，得到微球颗粒。

配制 0.5% P（AM-AMPS）溶液，分装于蓝色高

硅丝扣瓶中，通高纯N2除氧后，密封置于 80℃鼓风

干燥箱中降解1 h、2 h、4 h、1 d、5 d、10 d。

（2）微 球 形 貌 表 征 。 用 超 声 波 将 微 量 P

（AM-AMPS）微球分散于适量环己烷中，得到均匀

的微球环己烷分散液。用透射电镜（TEM）分析微

球的形貌特征。

（3）热重分析。取 5 mg P（AM-AMPS）微球样

品，在温度 25数 250℃、升温速率 20℃/min、通N2速

率 10 mL/min的条件下，用热重分析仪测定样品的

失重情况。

（4）红外光谱表征。取制备的P（AM-AMPS）微

球压片制样，用傅里叶红外光谱仪测定微球样品的

红外光谱。

（5）黏度的测定。在 25℃下，用旋转黏度计测

定0.5% P（AM-AMPS）微球溶液降解不同时间后的

黏度，剪切速率从2 s-1增至20 s-1。

（6）pH 值的测定。在 25℃下，用 pH 计测定

0.3% P（AM-AMPS）聚合物和0.5%微球溶液在不同

降解时间下的pH值，以此表征其降解速率及程度。

（7）粒径表征。在 25℃下，分别将降解不同时

间后的 0.5% P（AM-AMPS）微球溶液稀释至１‰，

用超声波超声分散30 min后，用动态光散射仪测定

P（AM-AMPS）微球在水中溶胀后的粒径。

2 结果与讨论

2.1 微球形貌

阴离子度为 10%的 P（AM-AMPS）微球在环己

烷中没有溶胀时的 TEM 照片见图 1。合成的微球

呈球形，粒径约70 nm，分布较为均匀。

2.2 微球结构

合成微球的红外光谱（图 2）中，3323 cm-1 和

3192 cm-1 处为伯酰胺—NH2 的特征吸收峰；1656

cm-1处的强吸收峰为酰胺基团中 C=O 伸缩振动吸

收峰；2960、2923、2854 cm-1处为饱和—CH3、—CH2

的不对称及对称伸缩振动吸收峰；1420 cm-1处为—

CH2剪式弯曲振动吸收峰；1450 cm-1处为C—N伸缩

振动吸收峰；1182、1038、620 cm-1处为—SO3—的对

称和不对称伸缩振动吸收峰［13］。结合TEM分析结

果，说明合成的微球即为P（AM-AMPS）微球。

2.3 微球热稳定性

P（AM-AMPS）微球的热重曲线（图3）中存在两

个失重阶段：45数 125℃区间内热失质量为 6.32%，

这是由样品内残留的水挥发导致，与 DSC 曲线上

75.4℃处吸热峰对应；150数 225℃区间内热失质量

图1 P（AM-AMPS）微球透射电镜照片

图2 P（AM-AMPS）微球的红外光谱图
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为 28.34%，与酰胺基团热分解的理论值 30.15%相

近，并与DSC曲线上194.5℃处的吸热峰相对应［12］。

从热失重曲线分析可以看出，微球在 150℃以下的

无水条件中没有降解，与线性聚丙烯酰胺具有相同

的热稳定性。

2.4 微球溶液黏度随降解时间的变化

P（AM-AMPS）微球溶液黏度随降解时间的变

化如图4所示。微球溶液黏度随着降解时间的延长

迅速降低。由于微球制备过程中残留的引发剂引

起自由基氧化断链反应，使大分子聚合物降解为小

分子聚合物链段［14］。当剪切速率为 7 s-1时，球溶液

初始黏度为 832 mPa·s，降解 4 h 后黏度降至 95

mPa·s，黏度保留率为12.89%。降解1数 10 d后，黏

度降至10 mPa·s以下。

2.5 微球溶液pH值随降解时间的变化

P（AM-AMPS）微球溶液pH值随降解时间的变

化如图5所示。微球溶液的pH值在0数 4 h内维持

在 2.75左右，4 h后 pH值明显上升。过硫酸铵热解

生成·SO4
-，其攻击聚合物链上H而生成H+，使微球

溶液呈酸性，见反应式（1）和（2）［15］。其中，PH代表

聚合物，P·代表聚合物链自由基。同时，酰胺基（—

CONH2）水解成羧基（—COOH）和NH4
+，使溶液 pH

值升高。降解时间小于 4 h时，水解反应速率接近

氧化降解产生 H+的速率，pH 值基本稳定在 2.75 左

右；4 h后，氧化断链反应速率下降，水解反应使溶液

的pH值迅速上升。
2
2 8 4SO 2SO- -æææÆ ◊受热

（1）
2

4 4SO PH P H SO- + -+ Æ ◊ + +· （2）

对比阴离子聚丙烯酰胺微球与线性聚合物的

降解可见，由于聚丙烯酰胺在酸性条件下的水解过

程表现出自加速作用［16］，微球中丙烯酰胺链节水解

产生的羧基加速邻位酰胺基及酯基的水解，使微球

pH值迅速上升。而线性聚丙烯酰胺几乎没有残留

引发剂，只有微量溶解氧引起其降解，对pH值没有

影响。而其酰胺基团的水解使得 pH 值呈弱碱性，

且生成的—OH催化酰胺基团（—CONH2）水解生成

—COO-。由于—COO-对亲核基团—OH有静电排

斥作用，阻碍了—OH催化相邻的酰胺基和酯基，线

性聚丙烯酰胺的水解速率较慢，pH值上升缓慢［17］。

2.6 微球粒径随降解时间的变化

P（AM-AMPS）微球在水中溶胀后的粒径随降

解时间的变化如图6所示。微球粒径随降解时间的

延长呈下降趋势。微球初始粒径为 774 nm，降解

图3 P（AM-AMPS）微球差热-热重分析

图4 P（AM-AMPS）微球溶液降解不同时间后的黏度

图5 线性聚合物和微球pH值随降
解时间的变化

聚合物

时间/h
0 1 2 4 24 120 240

8

6

4

2

pH
值

图6 P（AM-AMPS）微球溶胀后的粒径
随降解时间的变化

温度/℃

剪切速率/s-1

时间/h

质
量

/%

100

80

60

40

20
50 100 150 200 250

60

50

40

30

20

热
流

量
/（

m
W
·m

g-1
）

DSC

TG 6.32

28.34

0 1 2 4 24 120 240

粒
径

/n
m

800

600

400

200

0

黏
度

/（
m

P
a·s）

1600

1200

800

400

0
0 4 8 12 16 20

0 h
1 h
2 h
4 h
1 d
5 d
10 d

微球

413



油 田 化 学 2019 年

4 h后粒径降至650 nm。对比图4可见，0数 4 h内溶

液黏度的降低远远快于微球有效体积减小造成的

黏度降低。这是由于聚合物微球的交联密度从内

层到外层逐渐减少（图 7a），当微球在水中溶胀时，

部分聚合物支链随机伸展到水中（图 7b）。由于阴

离子聚合物链段具有亲水作用，更容易伸展到水

中。微球外层交联密度小，因此伸展出的聚合物链

段更容易被氧化降解（图7c），从而使这些阴离子聚

合物链段的电黏性效应和缠结效应大幅降低，加剧

了黏度的降低。4 h后，微球内核逐渐破碎，粒径快

速下降，如图 7d所示。最终，微球由大分子聚合物

降解为小分子链段（图7e），溶液黏度降至几mPa·s。

3 结论

以2-丙烯酰胺-2甲基丙磺酸（AMPS）与丙烯酰

胺（AM）为单体，采用乳液聚合法制备了分布均匀、

粒径约为70 nm的P（AM-AMPS）微球，其与线性聚

丙烯酰胺在无水条件下的热稳定性相近。微球在

溶液中降解的0数 4 h内，自由基氧化降解作用使溶

液黏度迅速降低，其与酰胺基水解反应共同作用使

微球溶液 pH 值维持在 2.75 左右，微球外层的阴离

子聚合物链段首先降解，微球粒径逐渐降低；4 h后，

自由基氧化降解反应速率大幅降低，水解反应使溶

液的 pH 值迅速上升，这与线性聚烯酰胺水解后呈

碱性且 pH值缓慢上升不同，4 h后微球内核逐渐破

碎，导致粒径快速降低。
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图7 P（AM-AMPS）微球降解过程
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Synergy Oil Displacment Effect of Polymeric Microspheres and Origin Microorganism Flooding System
HAN Zuowei，CAO Li，WANG Xiaofeng，SU Ming

（The First Oil Production Plant，Changqing Oilfield Branch Company，PetroChina，Yan’an，Shaanxi 710075，P R of China）

Abstract: In order to further study the synergistic oil displacement effect of polymer microspheres and origin microorganism

flooding technology in low-permeability fractured reservoirs，the plugging ability of polymer microspheres to the core，the

compatibility of microorganisms with reservoir temperature and formation water，and the influence of polymer microspheres on the

propagation ability of microorganisms were studied，and microbiological displacement and polymer microsphere/compound

microbe flooding experiments were also carried out. The test results showed that polymer microspheres had a good injectability in

low-permeability cores. With the further migration of polymer microspheres in low permeability cores，the stepwise plugging effect

would be produced. The optimized microorganisms could grow and propagate well in the reservoir of the target block，with the

addition of polymer microspheres. The interfacial tension between oil and water could be reduced by 47% in microorganism flood

test and the oil displacement efficiency could be increased by 6.91% compared with that of water flooding. Oil displacement

efficiency was higher than that of water flooding with the increasing of 10.05% in microspheres/origin microorganism flooding test，

which met the field profile control and flooding adjustment needs of low-permeability fractured reservoirs in Wangyao block of

Ansai oilfield.

Keywords: polymer microsphere；origin microorganism；low permeability fractured reservoir；Wangyao block；profile control and
flooding adjustment

韩作为，曹丽，王晓锋等：聚合物微球与本源微生物的协同驱油效果
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Degradation of Anionic Polyacrylamide Microsphere
LI Xiaodan，LI Guanghui，YAN Meirong，ZHOU Weikang

（Department of Petroleum Engineering，Yanshan University，Qinhuangdao，Hebei 066004，P R of China）

Abstract: In order to reveal the degradation of anionic polyacrylamide microsphere，anionic polyacrylamide P（AM-AMPS）

microsphere was prepared by emulsion polymerization using 2-acrylamide-2-methylpropanesulfonic acid（AMPS）and acrylamide

（AM）as monomers. The structure and thermal stability of the prepared microsphere were analyzed by transmission electron

microscopy，infrared spectrometer and thermogravimetric analyzer. The viscosity，pH value and particle size of the microsphere

which degraded different times at 80℃ after swelling in water were measured. The results showed that the synthesized P

（AM-AMPS）microsphere had a uniform distribution with a particle size of about 70 nm，whose thermal stability was similar to

that of linear polyacrylamide under anhydrous condition. Different from the linear polyacrylamide hydrolysis，whose hydrolysate

was alkaline and the pH value slowly increased，the oxidative degradation of free radical caused the viscosity of the microsphere

solution to drop sharply during 0—4 h microsphere degradation in solution，while the hydrolysis reaction was relatively slow，and

the pH value maintained at about 2.75. After 4 h，the oxidation degradation rate of free radical decreased，and the hydrolysis

reaction promoted the pH value of solution to rise rapidly. Within 0—4 h of the degradation reaction，the anionic polymer segment

in outer layer of the microsphere degraded first，and then the microsphere core partially broken，and the particle size of the

microsphere rapidly decreased.

Keywords: polyacrylamide；polymer；microsphere；degradation；hydrolysis
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