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摘要摇 研究了水溶液中带有负电荷的磺化聚丙烯酰胺与三乙烯四胺之间的相互作用, 考察了三乙烯四胺的

引入对磺化聚丙烯酰胺黏度及流变学性质的影响. 研究发现, 三乙烯四胺的加入可以有效地提高磺化聚丙

烯酰胺的黏度、 抗剪切性及剪切回复性等性能, 为进一步研究其在驱油中的应用提供了理论基础.
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以高温高盐油藏为主要研究对象的三次采油技术是目前油田化学领域的研究热点之一. 针对该类

油藏的特点, 聚合物驱油是一种目前广泛采用的提高采收率的方法[1,2] . 传统的驱油用聚合物主要是

部分水解聚丙烯酰胺[3 ~ 7] . 在高温高盐油藏中利用聚合物驱油的过程中会遇到诸如聚合物遇盐黏度降

低和高温水解等问题, 严重影响了该技术的应用[8] . 为解决这一问题,目前采用较多的方法是在制备

聚丙烯酰胺时引入新的共聚物单体及可抑制酰胺基团水解的基团, 从而使部分水解聚丙烯酰胺逐步向

疏水缔合型聚丙烯酰胺发展[9 ~ 13] . 本课题组[14]曾报道带有负电荷的阴离子型聚丙烯酰胺与表面活性

剂的相互作用, 发现带有负电荷的聚丙烯酰胺与阳离子表面活性剂分子通过静电相互作用, 在聚合物

链上引入疏水侧链, 侧链之间的疏水缔合作用改善了聚丙烯酰胺的抗剪切能力以及剪切回复性. 本文

研究了阴离子型的磺化聚丙烯酰胺与三乙烯四胺形成的超分子复合体系的黏度和流变性质, 重点考察

了在水、 盐水以及矿化水等不同环境中三乙烯四胺对磺化聚丙烯酰胺黏度、 抗剪切性及剪切回复性的

影响. 与共价修饰不同基团的聚合物体系相比, 磺化聚丙烯酰胺与三乙烯四胺复合体系具有易于制备

以及剪切回复性能强等诸多优势[15] . 同时, 有机阳离子寡聚体三乙烯四胺相对于无机强碱具有可降解

的特性, 考虑到今后聚合物驱油的绿色环保可回收的发展要求, 可改变传统碱驱污染地下环境的现

状, 为石油事业的发展提供了新的思路.

1摇 实验部分

1. 1摇 试剂与仪器

乙二胺、 二乙烯三胺和三乙烯四胺均为分析纯, 购自百灵威科技有限公司; 去离子水为实验室

自制.
DIN 53810 型乌氏黏度计[测试温度为(30依0郾 1) 益, 德国 Schott 公司]; AR1500 型流变仪(美国

TA 公司); ZETAPALS / BI鄄200SM 型广角激光散射仪(美国 Brookhaven 公司).
1. 2摇 实验过程

磺化聚丙烯酰胺(SPAM, 分子量 6郾 2伊105)参照文献[14]方法制备. SPAM 和三乙烯四胺的结构式

见图 1. 模拟矿化水的配置: 1郾 47 g MgCl2·6H2O+1郾 94 g CaCl2+29郾 90 g NaCl+993郾 34 g 水(矿化程度

为 32郾 868 g / L).



Fig. 1摇 Structures of SPAM(A) and triethylenetetraamine(B)

2摇 结果与讨论

2. 1摇 三乙烯四胺对磺化聚丙烯酰胺黏度的影响

考察了纯水、 NaCl(1 mol / L)以及矿化水溶液中, 固定 SPAM 浓度为 2 mg / mL, 加入三乙烯四胺引

起的黏度变化. 测定方法为将 SPAM 溶液及三乙烯四胺溶液按照 4 颐 3的体积比混合, 静置 12 h, 以不

出现絮凝物为溶解标准. 在 7郾 34 s-1的剪切速率下测得黏度如下: 在水、 NaCl(1 mol / L)和矿化水中

SPAM 的黏度分别为 0郾 347, 0郾 024 和 0郾 021 Pa·s; 而在 SPAM /三乙烯四胺复合体系的黏度分别为

0郾 425, 0郾 055 和 0郾 051 Pa·s.
无论在纯水或盐水溶液中, SPAM /三乙烯四胺复合体系的黏度均比 SPAM 自身的黏度明显提高.

其可能原因是: 一方面极性溶剂有利于 SPAM 与三乙烯四胺形成三维网络结构的超分子复合物, 从而

增加了体系的黏度[16], 并且增溶作用增强了在盐溶液中的溶解性[17]; 另一方面, 三乙烯四胺较高的

正电荷密度屏蔽了盐水溶液中的无机盐阳离子, 尤其是钙、 镁离子对 SPAM 中磺酸根阴离子的中和与

沉淀作用[18] . 通过分析 Zeta 电势发现, SPAM 中加入三乙烯四胺后 Zeta 电势发生明显变化. 单纯的

SPAM 在水溶液中的电势为-29郾 37 mV, 引入三乙烯四胺后电势变为 12郾 17 mV, 说明三乙烯四胺参与

Fig. 2摇 TEM image of SPAM with triethylenetetraamine

了 SPAM 的组装. 通过静电相互作用将阴离子聚合

物交联起来, 中和了磺化聚丙烯酰胺的负电性, 得

到了微带正电性的组装体. TEM 照片(图 2)也证明

形成了大尺寸的组装体. 此外, 考察了 SPAM 与其

它寡聚乙烯二胺如乙二胺、 二乙烯三胺等复合体系

的黏度, 结果表明, 乙二胺和二乙烯三胺对 SPAM
的增黏效果均低于三乙烯四胺. SPAM /三乙烯四胺

复合体系在纯水和盐溶液中高于 SPAM 自身的黏度

使得其在油田大规模应用成为可能.
2. 2摇 三乙烯四胺对磺化聚丙烯酰胺流变性质的影响

为考察三乙烯四胺对 SPAM 流变性能的影响, 测试了 2 mg / mL 的 SPAM /三乙烯四胺复合体系(体
积比 4 颐 3)的黏度随着剪切速率(0 ~ 1000 s-1)的变化情况(图 3), 并绘制了上述复合体系在 200 s-1速

率下剪切 2 min 后, 溶液黏度(浊)与初始黏度(浊0)之比随时间变化的黏度回复曲线(图 4).

Fig. 3摇 Effect of shear rate on the apparent viscosity
of SPAM ( a ) and SPAM + triethylenetet鄄
raamine(b) in aqueous solution at 45 益

Fig. 4摇 Recovery of viscosity of aqueous solution of
SPAM(a) and SPAM+triethylenetetraamine
(b) after shearing for 2 min at 45 益

由图 3 可见, SPAM /三乙烯四胺复合体系表现出明显高于 SPAM 自身的抗剪切性. 即使在较高的
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剪切速率(1000 s-1)下, SPAM /三乙烯四胺复合体系的黏度也仅下降 40% ; 而在相同条件下, SPAM 自

身的黏度则下降了 93% . 由图 4 可见, SPAM /三乙烯四胺复合体系在剪切停止后其黏度值可以回复到

90% , 显示出较好的剪切回复性; 而在相同条件下, SPAM 的黏度值仅回复到约 82% . 这主要是由

SPAM 与三乙烯四胺之间的弱相互作用所致, 如范德华力、 氢键和静电相互作用等提高了复合体系的

稳定性, 使其对外力剪切显示出较好的耐受性. 另一方面, 当 SPAM /三乙烯四胺复合体系经过高速剪

切后, 由于范德华力、 氢键及静电相互作用等非共价弱相互作用的可逆性, SPAM 与三乙烯四胺重新

缔合成为超分子复合体系, 剪切时断裂的三维网络结构得以恢复. 同时在剪切力作用下体系链状结构

更加舒展, 使非共价键作用导致的重新缔合过程较为容易, 所以复合体系黏度回复较快. 进一步的对

比实验发现, SPAM 与乙二胺或二乙烯三胺形成的复合体系的抗剪切性和剪切回复性均低于 SPAM /三
乙烯四胺复合体系. 其可能的原因是在 SPAM 与寡聚乙烯二胺之间的弱相互作用中, 静电相互作用起

主导作用. 乙二胺或二乙烯三胺分子较低的正电荷密度降低了主客体之间的静电相互作用, 从而导致

SPAM 与乙二胺或二乙烯三胺形成的复合体系具有相对较低的抗剪切性和剪切回复性.
本文还研究了 SPAM /三乙烯四胺复合体系在盐水溶液和矿化水溶液中的抗剪切能力以及剪切回

复性. 由图 5 和图 6 可见, 在 1 mol / L NaCl 溶液和矿化水溶液中, 与单纯的 SPAM 相比, 复合体系仍然

有很好的流变性能, 不仅抗剪切能力明显高于单纯的 SPAM, 而且在强剪切力作用后能够很快地回复

缔合结构, 体现在宏观上的表现就是黏度的恢复能力. 推测 NaCl 和其它电解质的加入对聚合物上缔合

的有机多胺阳离子产生的双电层起到压缩作用, 但还是存在少量的负电性, 这种微小的负电性也使聚

合物线团尺寸稍微变大[19 ~ 21] . Na+, Ca2+和 Mg2+的加入使得疏水集团的逃离更加方便, 同时疏水基团

的水化膜层变薄. 引起表观黏度的增大, 同时在盐水中聚丙烯酰胺链内部化学结构的变化导致其链的

柔性发生了变化[13,22 ~ 24] .

Fig. 5摇 Effect of shear rate on the apparent viscosity
of SPAM + NaCl ( a), SPAM +mineralized
water( b), SPAM + triethylenetetraamine +
NaCl(c) and SPAM+triethylenetetraamine+
mineralized water(d) at 45 益

Fig. 6 摇 Recovery of viscosity of SPAM+NaCl( a),
SPAM + mineralized water ( b ), SPAM +
triethylenetetraamine+NaCl( c) and SPAM
+ triethylenetetraamine + mineralized water
(d) after shearing for 2 min at 45 益

3摇 结摇 摇 论

本实验发现带有正电荷的三乙烯四胺可与带有负电荷的磺化聚丙烯酰胺通过非共价相互作用形成

超分子复合体系, 通过超分子作用得到缔合聚合物网络, 明显改善了阴离子聚丙烯酰胺的抗剪切能

力. 静电作用导致的重新缔合较为容易, 致使聚合物的黏度恢复能力和剪切回复性得到显著提高. 这

种超分子缔合体系在盐水和矿化水中仍能保持较好的流变性质, 为在油田的实际应用奠定了基础.
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Influence of Triethylenetetraamine on Properties of
Sulfonated Polyacrylamide覮
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Abstract摇 The water鄄soluble negatively charged polyacrylamide was prepared by free radical copolymerization
method. The interaction between negatively charged sulfonated polyacrylamide and triethylenetetraamine was
investigated in aqueous solution and mineralized water. The results indicated that the addition of triethylene鄄
tetraamine can efficiently influence the viscosity and rheological properties of sulfonated polyacrylamide, which
provides the theoretical basis for the further application in oil displacement.
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