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阳离子聚丙烯酰胺微球水溶液的剪切性及黏弹性能*

周伟康1，周文超2，李光辉1，李晓丹1，严美容1

（1. 燕山大学车辆与能源学院，河北 秦皇岛 066004；2. 中海油能源发展股份有限公司工程技术分公司，天津 300450）

摘要：为揭示阳离子单体和交联剂浓度对阳离子聚丙烯酰胺微球水溶液的剪切性及黏弹性的影响规律，以丙烯

酰胺（AM）、甲基丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵（DMC）和N，N'-亚甲基双丙烯酰胺（MBA）等为原料，通过反相乳液

聚合法制备了阳离子度为2%数 20%、交联度为0和阳离子度为10%、交联度为0.05%数 0.2%的微球。采用高温

高压流变仪研究了聚合物微球溶液的耐温耐剪切性、剪切恢复性以及黏弹性。结果表明，聚合物微球溶液的耐

温耐剪切性优良，在80℃、170 s-1的条件下剪切2 h的黏度仍能保持在150 mPa·s以上。增加阳离子度，微球溶液

抗剪切性和剪切恢复性增强，黏度保留率从30.79%增至68.56%；加入交联剂，微球溶液的稳定性增强，黏度保留

率高达85.38%，但微球溶液的整体黏度降低。在0.01数 10 Hz频率扫描范围内，聚合物微球溶液的弹性模量始

终大于黏性模量，具有良好的弹性；且随着阳离子度增加，微球溶液的黏弹性模量呈增大趋势；随着交联度增加，

微球溶液的黏弹性模量先增大后减小。图8参13
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我国大多数油田已进入注水开发中后期，由于

窜流、绕流等现象造成大面积注水无效循环，严重

影响油田进一步开发，而聚合物微球深部调剖技术

可有效缓解这一问题。该技术主要通过微球膨胀

后的增黏作用及吸附、滞留堵塞窜流孔道。林梅钦

等［1］通过研究纳米级水溶胀交联聚丙烯酰胺微球发

现在一定的剪切速率范围内，交联聚丙烯酰胺微球

分散体系在质量浓度为100数 900 mg/L时表现出较

明显的胀流体特性，且为依时性体系。吴鹏伟等［2］

研究了丙烯酰胺基交联聚合物微球对钻井液性能

的影响。该交联聚合物微球对钻井液具有显著的

降滤失作用和一定的增黏作用，耐温性能优良。

Yao等［3-4］发现微米级聚丙烯酰胺微球悬浮液在不同

温度和剪切速率下表现出不同的流变性质；表观黏

度随着聚合物微球浓度的增加而平稳地增加，微球

的储能模量和损耗模量均随温度的升高而降低。

但有关阳离子聚丙烯酰胺微球流变体系的研究较

少。在制备微球过程中引入阳离子单体，对微球的

吸水膨胀能力、静电吸引作用有着重要的影响，因

此微球的阳离子化对强化其调剖能力有着重要的

研究意义。李光辉等［5］通过研究阳离子聚丙烯酰胺

微球黏度以及浓乳液的流变性特征，发现微球增黏

存在最佳阳离子度，合适的稳定交联剂浓度是颗粒

空间结构形成及相互作用增强的重要条件。为了

进一步研究阳离子聚丙烯酰胺微球溶液的流变性

能，本文用反相乳液聚合法合成阳离子聚丙烯酰胺

微球，通过改变阳离子单体和交联剂浓度，分析其

对聚合物微球溶液耐温剪切性、剪切恢复性及黏弹
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性的影响规律。

1 实验部分

1.1 材料与仪器

司班80（Span80）、吐温60（Tween60）、丙烯酰胺

（AM）、甲基丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵（DMC）、

N，N'-亚甲基双丙烯酰胺（MBA）、过硫酸铵（APS）、

亚硫酸氢钠（NaHSO3）、无水乙醇，其中 Span80、

Tween60为化学纯，其余均为分析纯，国药集团化学

试剂有限公司；白油，工业级，广东穗欣化工有限公

司；去离子水，自制。

Haake MARS Ⅲ高温高压流变仪，美国赛默飞

世尔科技公司；HD2004W电动搅拌器，上海司乐仪

器有限公司；HH-1数显恒温水浴锅，江苏金坛市环

宇科学仪器厂；DZF-6020真空干燥箱，上海一恒科

学仪器有限公司。

1.2 实验方法

（1）阳离子聚丙烯酰胺微球的制备

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Span80、Tween60和白油，

其中白油作为外相，Span80、Tween60为乳化剂。用

搅拌器搅拌均匀后，加入AM和DMC单体水溶液，

再加入少量APS和交联剂MBA，其中AM、DMC与

MBA组成的水溶液为水相，通入氮气后加入少量引

发剂亚硫酸氢钠，30℃下反应 1 h，即可得到聚合物

微球溶液。制备了两个系列的微球：①不含交联剂

MBA，阳离子度（阳离子单体占总单体的质量分数）

分别为 2%、5%、10%、20%（后文表示为 2%数 20%

DMC-0 MBA）的微球。②恒定10%阳离子度，交联

度（MBA占水相的质量分数）分别为 0.05%、0.1%、

0.2%（后文表示为 10% DMC-0.05%数 0.2% MBA）

的微球。将两个系列的聚合物微球溶液用丙酮沉

淀后，用无水乙醇提纯3次，置于50℃真空干燥箱中

干燥5 h至恒重，得到微球颗粒备用。

（2）阳离子聚丙烯酰胺微球性能评价

用蒸馏水配制质量分数为 1%的聚丙烯酰胺微

球溶液，并用高温高压流变仪测定微球溶液的各项

性能。①耐温耐剪切性。将聚合物微球溶液倒入

流变仪的测量筒内，将温度设置为 80℃（模拟地层

的温度），在恒定温度、恒定剪切速率（170 s-1）下，测

试阳离子聚丙烯酰胺微球的表观黏度随时间的变

化。②剪切恢复性。实验温度为30℃，实验时间为

30 min，将剪切速率从 135 s-1升至 1635 s-1后又降至

135 s-1，评价阳离子聚丙烯酰胺微球溶液的抗剪切

性以及剪切恢复性能。③黏弹性。在温度为 80℃

时，对阳离子聚丙烯酰胺微球溶液进行 0.01数 10

Hz频率扫描，得到弹性模量（G'）和黏性模量（G''）与

频率（f）之间的关系。

2 结果与讨论

2.1 耐温耐剪切性

在 80℃ 下 ，2% DMC-0 MBA、10% DMC-0

MBA、10% DMC-0.05% MBA聚丙烯酰胺微球溶液

的表观黏度随剪切时间的变化见图 1。3种聚合物

微球耐温剪切过程中的黏度变化差异较大。随剪

切时间延长，曲线 1的黏度逐渐降低。在剪切力的

作用下，分子链发生断裂，动力学体积减小，黏度降

低［6］。对比曲线1，曲线2的黏度随着剪切时间增加

逐渐升高。这是由于阳离子度增大，聚合物链之间

的静电排斥作用增强，高分子链更加伸展［7］，动力学

体积增加；且由于酰胺基团的存在，聚合物链的刚

性增加，抗剪切能力增强。曲线 3的黏度变化幅度

非常小。此过程中，由于交联剂的加入，聚合物分

子线团缠绕更加紧密，其空间立体网络结构强度增

加，微球稳定性能显著提高，黏度基本不随剪切时

间改变。以上3种聚合物微球溶液经高温剪切后的

黏度均保持在150 mPa·s以上，耐温剪切性优良。

2.2 剪切恢复性

在 30℃ 下 ，2% DMC-0 MBA、10% DMC-0

聚丙烯酰胺微球溶液组成：1—2% DMC-0 MBA；2—10% DMC-

0 MBA；3—10% DMC-0.05% MBA

图1 80℃下3种聚合物微球溶液的黏度随剪切时间的变化
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MBA、10% DMC-0.05% MBA聚丙烯酰胺微球溶液

的黏度随剪切速率的变化见图2。聚合物微球的黏

度随着剪切速率增加而逐渐降低，最后趋向稳定，

表明聚合物微球溶液为假塑性流体。聚合物微球

溶液形成的三维网络结构在剪切力作用下被破坏，

表观黏度下降，当剪切力变小，体系中重新生成新

的网络结构，表观黏度增加［8］。

组成为 2% DMC-0 MBA聚合物微球溶液的剪

切恢复性较差（图 2（a）），黏度保留率只有 30.79%。

这是由于聚合物微球溶液经过高速剪切后，分子链

受到破坏，黏度降低，不能在短时间内重新形成或

完全恢复原有网络结构［9］。组成为 10% DMC-0

MBA 聚合物微球溶液的剪切恢复性能较好（图 2

（b）），黏度保留率为68.56%。图2（a）和图2（b）两种

微球水溶液的剪切恢复性能相差较大的原因是由

于阳离子的增加，一方面，因聚合物中季铵盐基团

的位阻效应，分子间运动阻力增大，聚合物微球溶

液的表观黏度降幅较小［10］；另一方面，聚合物分子

链中季铵盐基团与相邻的羧酸根基团结合形成的

环状结构增强，增强了聚合物链的刚性和聚合物网

络结构的强度，使其抗剪切能力增强［11］。组成为

10% DMC-0.05% MBA 聚合物微球溶液的初始黏

度较低（图2（c）），剪切恢复曲线几乎与抗剪切性曲

线重合，剪切恢复性极好，其黏度保留率为

85.38%。由于交联剂的加入，此时微球交联网络结

构中的交联点增多，形成的三维网络结构比较致

密，微球结构韧性增强，因此抗剪切性能增强。然

而此时致密结构影响水分子进入微球内部，微球溶

胀性减弱，导致微球的整体黏度较低。因此，在油

田封堵作业中，将配制合适浓度的阳离子聚合物微

球溶液泵送至地层时，在高速流动的井筒中，剪切

力增大，微球网络结构被拆散，黏度降低，有利于

减少管内流动阻力，注入性良好，到达低速流动的

地层后，微球网络结构又能缓慢恢复，黏度升高，

有利于调剖或堵水。

2.3 黏弹性

不同阳离子度（不含MBA）聚合物微球溶液的

弹性模量（储能模量）G'和黏性模量（耗能模量）G"随

频率的变化见图 3，不同交联度聚合物微球溶液的

G'和G"随频率的变化见图4。由图3可见，随着频率

升高，聚合物微球溶液G'变化较小，G''在低频率下减

小，在高频率下增大，且此过程中G'始终高于G"，表

明微球具有变形的特点。这使得聚合物微球在地

下运移时，能通过受压而发生自身的弹性变形从孔

喉中通过。随着阳离子度增加，聚合物微球内分子

间的缠绕更紧密，G'和G"不同程度地增大，表明阳离

子度的增加可以使聚合物微球的网络结构得到加

强，具有较高的黏弹性［12］。

由图 4可见，随着交联度的增加，聚合物微球

黏弹性模量先增大后减小，当交联度为 0.1%时，黏

弹性模量达到最大。这是由于交联剂的加入，使得

聚合物大分子链结构转变成互穿网状结构，聚合物

分子质量增大，微球溶液的G'和G"也相应增加［13］。

1—抗剪切曲线；2—剪切恢复曲线

图2 30℃下3种聚合物微球溶液的黏度随剪切
速率的变化
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但当交联剂浓度过大时，会导致聚合物微球内部网

络结构交联点增多，形成的交联网状结构过于紧

密，微球弹性变形能力变差，表现为G'降低。交联度

为0.1%时聚合物微球的黏弹性最好。

3 结论

阳离子聚丙烯酰胺微球溶液的耐温耐剪切性

优良，经80℃高温剪切2 h后，聚合物微球溶液黏度

仍保持在 150 mPa·s以上。增大阳离子度，微球溶

液的耐温耐剪切性能提高、抗剪切性和剪切恢复性

增强，黏度保留率从30.79%增至68.56%。增大交联

剂浓度，微球溶液的热稳定性能增强，黏度保留率

升高，整体黏度明显降低。

1%的阳离子聚丙烯酰胺微球溶液的弹性模量

（G'）始终大于黏性模量（G''），微球溶液表现出良好

的弹性。随着阳离子度的增大，微球溶液黏弹性不

同程度地增加；交联度对聚合物微球溶液黏弹性模

量的影响规律呈先增加后减小的趋势。
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图3 不同阳离子度聚合物微球溶液的黏弹性模量随频率的变化
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图4 不同交联度聚合物微球溶液的黏弹性模量随频率的变化
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Shear and Viscoelastic Properties of Cationic Polyacrylamide Microsphere Aqueous Solution
ZHOU Weikang1，ZHOU Wenchao2，LI Guanghui1，LI Xiaodan1，YAN Meirong1

（1. School of Vehicle and Energy，Yanshan University，Qinhuangdao，Hebei 066004，P R of China；2. Engineering Technology Branch Company，

CNOOC Energy Technology and Services Limited，Tianjin 300450，P R of China）

Abstract: In order to reveal the effect of cationic monomer and crosslinker concentration on the shear and viscoelasticity of cationic

polyacrylamide microsphere aqueous solution，the microspheres with cationic degree of 2%—20%，crosslinking degree of 0，and

cationic degree of 10%，crosslinking degree of 0.05%—0.2% were prepared by inverse emulsion polymerization，taking acrylamide

（AM），methacryloyloxyethyl trimethyl ammonium chloride（DMC）and N，N'-methylene bisacrylamide（MBA）as raw materials.

The high temperature and high pressure rheometer was used to test and evaluate the temperature and shear resistance，shear

recovery and viscoelasticity of cationic polyacrylamide microsphere solution. The results showed that the viscosity of polymer

microsphere solution could be maintained above 150 mPa·s after shearing for two hours at 80°C and 170 s-1，indicating excellent

temperature and shear resistance. With increasing cationicity，the shear resistance and shear recovery of microsphere solution

enhanced，and the retention of viscosity increased from 30.79% to 68.56%. When the crosslinking agent was added，the stability of

microspheres solution enhanced，and the viscosity retention rate was as high as 85.38%，but the overall viscosity of microspheres

solution decreased. In the frequency range of 0.01—10 Hz，the elastic modulus of polymer microsphere solution was always greater

than the viscous modulus，showing good elasticity. And as the cationic degree increased，the viscoelastic modulus of microspheres

solution tended to increase. With the increase of crosslinking degree，the viscoelastic modulus of microspheres solution increased

first and then decreased.

Keywords: polyacrylamide；polymer microsphere；temperature and shear resistance；shear recovery；viscoelasticity
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