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摘要：以丙烯酰胺（AM）、丙烯酸（AA）、N-(3-甲基丙烯酰胺基丙基)-N,N-二甲基十六烷基溴化铵（NADA）以及1-二甲胺基烯丙基膦酸（DMAAPA）为原料，制备了一种水溶性两性离子共聚物驱油剂（ANND），对其进行了FTIR结构表征，考察了NADA与DMAAPA的加量和配比、引发剂加量、温度对共聚物特性黏数的影响，探究了共聚物的耐盐、抗温、流变等性能。结果表明：聚合物ANND具有良好的水溶性；在相同条件下，与HPAM溶液进行对比，共聚物ANND溶液在剪切速率500 s-1下的黏度保留值为28.46 mPa·s，而1000万分子量的HPAM的为23.1 mPa·s；当温度为100 ℃，剪切速率为170 s-1时，ANND黏度为40.48 mPa·s，而HPAM溶液的为31.31 mPa·s；在80 ℃下老化10 d后，其黏度保留率为38%，高于同等条件下HPAM溶液的17%；在抗盐性实验中，2000 mg/L共聚物ANND溶液在质量浓度为30000 mg/L的NaCl，2000 mg/L的MgCl2和CaCl2溶液中的表观黏度分别为28.9、32.1和30.7 mPa·s，优于HPAM的9.8、17.7和16.3 mPa·s。在模拟驱油实验中，ANND的采出率为55.67%，与水驱相比，能够提高原油采收率达14.30%；与HPAM相比，提高原油采收率6.73%。
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Abstract: The water-soluble zwitterionic copolymer (ANND) was synthesized by acrylamide (AM), acrylic acid (AA), N-(3-methacrylamidopropyl)-N,N-dimethylheptadecan-1-aminium bromide (NADA) and phosphate group-containing monomer 1-dimethylaminoallyl phosphoric acid (DMAAPA). And then, the copolymer was characterized by IR, and the properties (salt tolerance, temperature resistant, rheology etc.) of it were studied. The results showed that the apparent viscosity of 2000 mg/L copolymer solution was 40.48 mPa·s at 100 ℃ and shear rates of 170 s-1, and 28.46 mPa·s at 500 s-1 in 25 ℃. Furthermore, to study the aging properties of copolymer, it has been kept in water bath at 80 ℃ for 10 days. The result illustrated that the viscosity retention rate of copolymer could remain 38% which is higher than 17% of HPAM. And it could remain 28.9 mPa·s, 32.1 mPa·s, 30.7 mPa·s in 30000 mg/L NaCl, 2000 mg/L CaCl2 and 2000 mg/L MgCl2 solutions, respectively. While the HPAM only 9.8, 17.7 and 16.3 mPa·s remains at same conditions. The stimulating displacement experiment indicated that the recovery ratio of 2000 mg/L copolymer solution was enhanced 14.3%.
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聚合物驱油是提高原油采收率（EOR）的重要手段，目前常用的聚合物有超高分子量的部分水解聚丙烯酰胺（HPAM）、疏水缔合聚合物、梳形聚合物和两性离子聚合物等[1]。其中，两性离子聚合物分子链中同时含有阴、阳离子基团，其阴、阳离子基团可分布于不同单体，也可集中于同一单体中[2]。由于结构的特殊性，两性离子聚合物在水溶液中，分子链中正负电荷间相互吸引，使其分子链收缩，流体力学体积减小，黏度较低；而在盐水中，由于盐对两性离子聚合物分子内的阴、阳离子基团相互吸引力的削弱和屏蔽，致使聚合物分子更加舒展，表现出反聚电解质效应[3]。
王琳等[4]制备了两性离子聚合物poly(AM-DEPS)，在海水中的黏度保留率可满足驱替液要求，因此在海上油田生产平台具有很大优势。Song等[5-6]制备的甜菜碱型两性离子共聚物在高价态盐溶液中的黏度保留率较高，可有效提高高盐条件下的原油采收率。由此可见，两性离子聚合物具有优异的抗盐性，但仍存在增黏性、抗剪切、黏弹性差等缺点[7]。针对该缺点，在两性离子聚合物分子链中引入疏水长链或刚性基团，如六个碳以上的烷烃链、苯环等，可通过加强分子间的作用力来增加聚合物的黏度、抗剪切性和耐温性[8-11]。同时，区别于其他阴离子基团（如羧酸、磺酸等），采用膦酸基团作为阴离子基团可进一步增强共聚物的亲水性，降低其盐敏感度[12-13]。
基于前期研究，本文采用N-(3-甲基丙烯酰胺基丙基)-N,N-二甲基十六烷基溴化铵（NADA）、1-二甲胺基烯丙基膦酸（DMAAPA）两种单体与丙烯酰胺（AM）、丙烯酸（AA）共聚得到一种水溶性两性离子共聚物（ANND），并测定了其水溶性、耐温抗盐性与流变性能（抗剪切、黏弹、剪切恢复）进行了室内模拟驱油实验，为其在油田中的实际应用提供理论基础。
1 实验部分
1.1 试剂与仪器
丙烯酰胺（AM）、丙烯酸（AA）、溴代十六烷、丙酮、二甲胺、乙醇、乙腈、氢氧化钠、过硫酸钾、亚硫酸氢钠、氯化钠、氯化钙、氯化镁等均为AR，成都市科隆化工试剂厂；N-(3-二甲氨基丙基)甲基丙烯酰胺（DMAPMA），AR，成都化夏化学试剂有限公司；部分水解聚丙烯酰胺（HPAM），工业品，黏均相对分子质量约为1.0×107，大庆炼化公司；DMAAPA参照文献[14]制备。
WQF-510A/52OA 傅里叶变换红外光谱仪（KBr压片），北京瑞利分析仪器（集团）公司；HAAKE MARS III流变仪，德国Haake-Technik公司；LC-20A型高效液相色谱仪，日本Hitachi 公司；SYD-2650乌氏黏度计，北京绿野创能机电设备有限公司；BRUKER AM 400 MHz核磁共振仪( D2O作溶剂)，瑞士Bruker公司。
1.2 NADA的制备
取20 mL溴代十六烷于250 mL三口烧瓶中，加入50 mL丙酮，0.05 g对苯二酚，再滴加11 mL的N-(3-二甲氨基丙基)甲基丙烯酰胺（DMAPMA），搅拌均匀。在65 ℃下加热回流48 h，蒸出溶剂，将粗产物重新溶于少量丙酮中，加过量石油醚萃取，分液，得到得到棕黄色黏稠油状液体即为产物N-(3-甲基丙烯酰胺基丙基)-N,N-二甲基十六烷基溴化铵（NADA），产率为86.3%。1H NMR (400 MHz，D2O)，δ：5.82、5.28 (s，2H，CH2=CH-)，3.31〔s，6H，N+(CH3)2〕，3.07 (s，6H，-NHCH2CH2-、CH2N+CH2)，1.97 (m，2H，-CH2CH2CH2-)，1.89 (s，3H，CH2=CCH3)，1.58 (m，2H，-N+CH2CH2-)，1.24(m，26H，-CH2(CH2)13CH3)，0.84(t，3H，-CH2CH3）。
反应过程如下：


1.3 共聚物ANND的制备
称取0.01 g NADA、0.01 g DMAAPA、2.96 g AA、7 g AM于250 mL三口烧瓶中，加入30 mL去离子水充分搅拌使其溶解，用NaOH调节pH=7，通氮气20 min；加热至35 ℃后，加人引发剂亚硫酸氢钠0.0063 g和过硫酸铵0.0137 g（物质的量比为1:1），充分搅拌后恒温35 ℃反应8 h；反应结束后，得到半透明凝胶状固体，将反应产物用乙醇多次洗涤、干燥48 h、粉碎，得到9.8962 g白色粉末，即共聚物ANND，产率为98.96%。1H NMR (400 MHz，D2O)，δ：3.30、3.28(m，10H，CH3-N+-CH3、-CH2-N+-CH2-)，3.18(t，2H，NH-CH2-)，1.99 (m，2H，NH-CH2-CH2-)，2.26 (m，7H，NH2-CO-CH-、CH3-N-CH3)，2.4 (m，1H，-N-CH-PO3H-)，2.19(d，2H，CH2-COO-)，1.68 (m，2H，-CO-CH- CH2)，1.52 (m，2H，-CH2CH-)，1.43、1.37(m，6H，-CHCH2CH-、CH2-C-CH2)，1.27〔m，32H，CH-(CH2)13CH3、C-CH3〕。
合成路线如下图所示：


1.4 共聚物ANND的组成测定
用LC-20A型高效液相色谱仪分别测定AA、AM、NADA以及提纯聚合物所用的乙醇的色谱图，其中测试条件为AM、AA：ODS柱，V(甲醇) :V(水) = 9:1，210 nm，40 ℃，1.0 mL/min；NADA：ODS柱，V(乙腈):V(水) = 9:1，210 nm，40 ℃，1.0 mL/min。然后由初始投料质量计算单体转化率以及聚合物组成。计算公式如下：

其中：α为单体转化率（%）；W为单体原始投料质量（g）；A为提纯聚合物所用乙醇的色谱图中单体峰面积；C0/A0为单体标准曲线（用容量瓶准确配制质量浓度分别为10、20、30、40、50 mg/L的单体乙醇溶液，用液相色谱分别测定出不同质量浓度下单体的峰面积A0；再以所得单体峰面积A0对浓度C0作图，线性拟合得出）斜率的倒数；V为提纯聚合物所用乙醇的总体积（L）。
1.5 特性黏数的测定
共聚物ANND特性黏数[η]的测定参照GB 12005.1-89《聚丙烯酰胺特性黏数测定方法》[15]测定，采用逐步稀释法[15]测定。
1.6 共聚物ANND的性能评价
表观黏度和黏弹性测定：以纯水或盐水配制质量浓度为2000 mg/L的共聚物溶液，用流变仪测试共聚物溶液的表观黏度，储能模量（G’）和耗能模量（G’’）；老化性测定：用盐水〔ρ（NaCl）=2000 mg/L〕分别配制2000 mg/L的共聚物ANND和HPAM溶液，置于玻璃封管中，在空气条件下，封口放置于80 ℃恒温水浴锅中老化，定时取样，用流变仪测定溶液的黏度。
1.7 室内模拟驱油实验
配制总矿化度为9753 mg/L的模拟矿化水〔ρ（Na+）=3452 mg/L，ρ（Mg2+）=165 mg/L，ρ（Ca2+）=260 mg/L，ρ（SO42-）=69 mg/L，ρ（HCO3-）=305 mg/L，ρ（CO32-）=15 mg/L，ρ（Cl-）=5487 mg/L〕，再以该矿化水配制2000 mg/L的共聚物ANND和HPAM溶液。模拟油藏温度为85 ℃，原油黏度为64.2 mPa·s，一维填砂管模型长度为25 cm，直径2.5 cm，孔隙度26.66%，渗透率847.6×10-3 μm2。模拟矿化水的注入速率为1.0 mL/min，共聚物盐溶液的注入速率为1.0 mL/min。
2 结果与讨论
2.1 反应条件对共聚反应的影响
2.1.1 NADA与DMAAPA加量对共聚物特性黏数的影响
单体总质量为反应体系总质量的25.0%，引发剂〔n(过硫酸铵）:n(亚硫酸氢钠)=1:1〕总质量占单体总质量的0.20%，pH=7，40 ℃下恒温反应8 h，考察了DMAAPA与NADA的总加量（两者总质量占单体总质量分数的比例）与质量比对共聚物特性黏数的影响，结果见表1。其中，表观黏度的测试条件为：温度为25 ℃，剪切速率为7.34 s-1。
表1 NADA与DMAAPA加入量对聚合物特性黏数的影响
Table 1 Effect of monomer ration polymer intrinsic viscosity
	序号
	w(AM)/%
	w(AA)/%
	w(DMAAPA)/%
	w(NADA)/%
	表观黏度（mPa·s）
	特性黏数 (mL/g)
	产率（%）

	1
	70
	29.4
	0.360
	0.240
	230.13
	663.82
	89.85

	2
	70
	29.4
	0.300
	0.300
	343.36
	745.26
	97.08

	3
	70
	29.4
	0.240
	0.360
	335.62
	739.72
	96.79

	4
	70
	29.4
	0.200
	0.400
	328.15
	710.49
	94.95

	5
	70
	29.8
	0.100
	0.100
	367.12
	763.81
	97.88

	6
	70
	29.6
	0.200
	0.200
	364.26
	760.29
	96.84

	7
	70
	29.2
	0.400
	0.400
	286.91
	704.68
	94.13


由表1中可知，随着DMAAPA与NADA质量比的减小（见序号1，2，3，4），共聚物的特性黏数先增大后减小，当两者质量比为1:1（序号2）时，共聚物的特性黏数达到最大值745.26 mL/g；而随着DMAAPA与NADA总加量的增大（见序号5，6，2，7），共聚物的特性黏数逐渐下降，对比可知，当w(DMAAPA + NADA) = 0.20%，w(DMAAPA) : w(NADA) = 1:1时，共聚物特性黏数达到最大763.81 mL/g。因此，最佳用量为w(DMAAPA + NADA) = 0.20%，w(DMAAPA) : w(NADA) = 1:1。
2.1.2、引发剂加量、温度对共聚物特性黏数的影响
在单体总质量为反应体系总质量的25%，DMAAPA与NADA总加量占单体总质量的0.2%，w(DMAAPA):w(NADA)=1:1，引发剂体系为n(过硫酸铵):n(亚硫酸氢钠)=1:1，反应8 h，考察了引发剂加量及温度对共聚物特性黏数的影响，结果见表2。其中，表观黏度的测试条件为：温度25 ℃，剪切速率为7.34 s-1。
表2引发剂加入量与温度对聚合物特性黏数的影响
Table 2 Effect of temperature and initiator dosage on polymer intrinsic viscosity
	序号
	pH
	温度（℃）
	w(引发剂)（%） 
	表观黏度（mPa·s）
	特性黏数(mL/g)
	产率（%）

	1
	7
	30
	0.200
	0.00
	0.00
	0

	2
	7
	35
	0.200
	418.12
	799.02
	98.96

	3
	7
	40
	0.200
	367.12
	763.81
	96.84

	4
	7
	45
	0.200
	314.83
	724.76
	96.22

	5
	7
	50
	0.200
	310.57
	721.67
	95.21

	6
	7
	40
	0.100
	0.00
	0.00
	0

	7
	7
	40
	0.300
	234.84
	667.20
	89.20

	8
	7
	40
	0.400
	200.66
	642.60
	88.95


由表2可知，当温度为30 ℃时（序号 1），反应体系不聚合，当温度升高到35 ℃，共聚物的特性黏数达到最大值799.02 mg/L（序号2），随着反应温度继续上升（序号 3-5），共聚物的特性黏数逐渐下降；当引发剂质量分数为0.1%时（序号6），体系不反应，当加量增大到0.2%时，共聚物特性黏数达到最大值（序号3），其后，随着引发剂加量的继续增大，共聚物的特性黏数逐渐下降（entries 7-8）。对比温度对反应体系的影响（序号1、2、3、4、5）可得出反应体系最佳温度为35 ℃，而对比引发剂对反应的影响（序号6、3、7、8）可知最佳引发剂加量为单体总质量的0.2%。
2.2 共聚物ANND的FTIR表征
AM、AA、DMAAPA、NADA与共聚物ANND的FTIR红外光谱见图2。


图2 AA、AM、NADA与共聚物ANND的红外光谱图
Fig.2 FT-IR spectrum of AA, AM, DMAAPA, NADA and ANND
由图2可知，在NADA的谱图中，3340 cm-1为N—H伸缩振动吸收峰，2960～2850 cm-1为甲基、亚甲基C—H伸缩振动吸收峰，725 cm-1为多个亚甲基（>3）面内摇摆吸收峰， 1680 cm-1、1530 cm-1为—CONH—伸缩振动吸收峰， 1600～1575 cm-1为季铵盐吸收峰，910 cm-1为—CH=CH2伸缩振动吸收峰；DMAAPA谱图中，912 cm-1处出现了—CH=CH2伸缩振动吸收峰，1153 cm-1为R(HO)2P=O骨架中P=O键的伸缩振动吸收峰，2967 cm-1、1470 cm-1分别为甲基C—H键伸缩振动和甲基面内弯曲振动吸收峰[11]；共聚物ANND的谱图中，3343 cm-1为H2O、-OH、-NH2的伸缩振动吸收峰，2925 cm-1和2850 cm-1处为甲基和亚甲基的吸收峰，1640～1500 cm-1处为-NH-的吸收峰，2764 cm-1处和1315 cm-1处为-COO-的伸缩振动吸收峰，1540 cm-1与1690 cm-1处为-CONH-的伸缩振动吸收峰；1600～1575 cm-1为季铵盐的伸缩振动吸收峰，1274 cm-1为P=O的伸缩振动吸收峰，650 cm-1处为P-C的伸缩振动吸收峰；对比AM、AA、DMAAPA、NADA与共聚物ANND的红外光谱图，前四种物质均在910 cm-1左右有很明显的中强吸收峰，而ANND在此处无吸收峰，说明共聚物ANND中不含—C=C—，结合其谱图中其他位置吸收峰所代表的官能团可知，ANND为目标产物。
2.3 聚合物ANND的组成
共聚物合成中各单体初始投料质量分数为：AM，70.0%；AA，29.8%；NADA，0.1%；DMAAPA，0.1%。经纯化干燥后得共聚物9.8962 g。各个单体的标准曲线为：AAM = 4.5855×107×C+ 516352.3；AAA = 1.3631×107×C + 40203.9；ANADA = 4042.97×C + 1028.1（其中，A单体峰面积，代表单体的相对百分含量 %，C为单体质量浓度 mg/L）。根据标准曲线计算，最终确定共聚物中各个单体所占的质量分数为：AM，69.93%；AA，29.94%；NADA，0.07%；DMAAPA，0.06%。
2.4 共聚物ANND的性能测定
2.4.1 水溶性
实际应用中，除了要求共聚物在一定的温度以及盐度下保持良好的性能外，通常还要求所应用的共聚物具有良好的水溶性，因此选取本课题组前期研究的几种在耐温抗盐方面具有良好性能且含长链的丙烯酰胺类聚合物进行研究对比。在室温以及相同的搅拌速率下，用纯水配制ρ（共聚物）=2000 mg/L的不同共聚物溶液，测定它们在纯水中的溶解时间，结果见表3。
表3 不同聚合物的溶解时间
Table 3 Dissolution time of different copolymers.
	共聚物
	AM/AA/NIMA[16]
	AM/AA/NAE [17]
	AP-P4
	AM/AA/DBDAP[18]
	ANND

	溶解时间 (h)
	31
	28
	26
	24
	3


由表3可知，共聚物AM/AA/NIMA、AM/AA/NAE和AM/AA/DBDAP的溶解时间均为24 h及以上，可能是由于这几种共聚物中的功能单体（NIMA、NAE、DBDAP）结构中含有环状结构或长碳链（碳数>14）但不含亲水性强的离子基团，导致共聚物亲水性不强，溶解时间长；与本文共聚物结构类似（同含有季铵盐阳离子基团）的商业产品AP-P4，溶解时间为26 h，期溶解性在很大程度上限制了它的应用[14]；本文在共聚物链上同时引入季铵盐阳离子基团与磷酸基团后，ANND的水溶时间大大缩短，完全溶解仅需3 h，解决了含刚性结构功能单体（功能单体中含有环状结构或碳数>14）的共聚物因溶解时间长而被限制应用的问题。 
2.4.2耐盐性
HPAM是油田上应用最广泛的聚合物，但普通HPAM的耐温抗盐性已经难以满足目前高温高盐的油藏条件，在对其改性的过程中研发的超高分子量的HPAM因性能较普通的HPAM有很大提高而受到了油田工作者的青睐，因此本文选择1000万分子量的HPAM与ANND进行性能对比，希望能在前人研究的基础上进一步提高丙烯酰胺类聚合物的性能。在25 ℃下用纯水分别配制质量浓度为2000 mg/L的共聚物溶液和HPAM溶液，剪切速率为7.34 s-1时，考察了表观黏度随NaCl、CaCl2、MgCl2质量浓度的变化情况，结果见图4。






图4 共聚物的耐盐性
Fig 4 Salt tolerance of ANND
由图4可知，随着盐浓度的增大，共聚物溶液的表观黏度先急剧下降，后趋于平稳。当NaCl质量浓度达30000 mg/L时（图4a），共聚物的黏度为28.9 mPa·s，而HPAM黏度为9.8 mPa·s；当CaCl2、MgCl2质量浓度分别为2000 mg/L时（图4b、c），共聚物溶液的黏度分别为32.1 mPa·s、30.7 mPa·s，优于HPAM的17.7 mPa·s、16.3 mPa·s。由此可知，相对于1000万分子量的HPAM，ANND在较高浓度的NaCl、CaCl2和MgCl2条件下，能保持较高的黏度，在目前高矿化度的油藏条件下具有一定的应用前景。
2.4.3黏弹性
在施加在聚合物上的应力与聚合物产生的响应成线性关系的区域（线性黏弹区，本文中该应力范围为0～7.31 Pa）内，25 ℃下，分别考察了质量浓度为2000 mg/L的共聚物与HPAM溶液的黏弹性，结果见图5。


图5 共聚物的黏弹性
Fig 5 Viscoelasticity of ANND
由图5可知，当扫描频率小于0.4 Hz时，共聚物ANND溶液的黏性模量G”大于弹性模量G’，此时该溶液以黏性为主（G”> G’）；其后，随着扫描频率的继续增大，弹性模量G’逐渐大于黏性模量G”，ANND溶液以弹性为主（G’> G”）。而在整个扫描频率范围内，共聚物的黏性模量G”均高于HPAM且频率大于0.2 Hz时，共聚物弹性模量也高于HPAM。这表明ANND的黏弹性明显优于HPAM，更有利于提高驱替液的微观波及效率，提高原油采收率。
2.4.4剪切稀释性
在25 ℃下，质量浓度为2000 mg/L的共聚物水溶液和HPAM溶液在不同剪切速率下的表观黏度如图6所示。


图6 共聚物ANND的剪切稀释性
Fig 6 Shear thinning of ANND
由图6可知，剪切速率为100 s-1时，共聚物ANND溶液表观黏度为76.27 mPa·s，而HPAM溶液为71.34 mPa·s；其后，随着剪切速率的继续增大，共聚物溶液的表观黏度逐渐趋于平稳，不再继续降低，当剪切速率达到500 s-1时，共聚物溶液表观黏度为28.46 mPa·s，高于HPAM的23.1 mPa·s。这说明ANND具有较优异的抗剪切性能，在实际应用时不会因为剪切应力大而造成溶液表观黏度大幅降低影响驱油效率。
2.4.5剪切恢复性
25℃下，质量浓度为2000 mg/L的共聚物ANND溶液在170 s-1下连续剪切10 min，然后将剪切速率突变为510 s-1连续剪切10 min，随后再将剪切速率突降为170 s-1连续剪切10 min，观察聚合物溶液表观黏度变化情况，所得结果如图7所示。


图7 共聚物ANND的剪切恢复性
Fig 7 Shear recovery of ANND
由图7可知，剪切速率为170 s-1时，溶液表观黏度为52.56 mPa·s，连续测定10 min，溶液表观黏度基本无变化；当剪切速率突然上升到510 s-1时，共聚物溶液表观黏度突降为26.65 mPa·s，持续测定10 min基本保持不变；之后将剪切速率回到170 s-1时，共聚物溶液表观黏度又上升至52.45 mPa·s，与首次在170 s-1时测定的表观黏度52.56 mPa·s并无多大差异。这说明共聚物ANND具有良好的剪切恢复性。
2.4.6老化性
老化性能测试（剪切速率为7.34 s-1、老化温度80 ℃）结果见图8。


图8 共聚物ANND的抗老化性
Fig 8 Aging resistant of ANND
由图8可知，共聚物盐溶液静置保持24 h后，溶液表观黏度急剧下降，之后下降速率逐渐变缓，至基本保持不变。老化240 h后，共聚物ANND溶液的黏度保留率为38%，而相同条件下的HPAM溶液黏度保留率为17%，由此可知，相比于HPAM，ANND具有较好的抗老化性能。
2.4.7抗温性
在170 s-1下，质量浓度为2000 mg/L的共聚物ANND溶液和HPAM溶液在0~100 ℃下的表观黏度变化情况见图9。


图9 共聚物的耐温性
Fig 9 Temperature tolerance of ANND
由图9可知，共聚物溶液的表观黏度随温度的升高而逐渐下降，当温度为100 ℃时，共聚物ANND溶液的表观黏度为40.48 mPa·s，与HPAM溶液的31.31 mPa·s相比，共聚物溶液的表观黏度损失较小。这可能是因为聚合物侧链上的长链之间产生了缔合作用，形成了网络空间结构，缠绕在一起的分子链在高温下不易发生卷曲，从而增强了聚合物的抗温性。
2.4.8提高采收率实验
质量浓度为2000 mg/L的共聚物ANND溶液与HPAM溶液室内模拟驱油实验结果如图10所示。



图10 共聚物的驱油能力
Fig 10 Flooding capability of ANND 
由图10可知，在水驱阶段，原油采收率随着水的注入体积增大而逐渐增大，注入体积达到3 PV左右时，采收率为41.37%，而后基本趋于平稳，不在增加；当水驱采收率不再增加时（含水率达99%）开始注入聚合物溶液，聚合物溶液的注入体积为0.32 PV，随后继续注水使聚合物溶液充分流经填砂管（含水率再次升高到99%），携带出原油。结果表明，当总注入体积为5.6 PV时，共聚物ANND的采出率为55.67%，相同条件下HPAM的采出率为48.94%，水驱采出率为41.37%；相对于HPAM，ANND的采收率提高了6.73%，相对于水驱，提高了14.30%。所以共聚物ANND在室内模拟驱油条件下，提高采收率效果明显，具有一定的应用前景。
3 结论
（1）共聚物ANND的最佳合成条件为：反应温度35 ℃，pH=7，引发剂占单体总质量的0.2%，w(DMAAPA + NADA) = 0.2%，w(DMAAPA) : w(NADA) = 1:1。共聚物中AM，AA ，NADA ，DMAAPA的含量（质量分数）分别为 69.93%，29.94%，0.07%，0.06%。
（2）在500 s-1下，2000 mg/L的共聚物ANND溶液黏度保留值为28.46 mPa·s；温度为100 ℃，剪切速率为170 s-1时，共聚物溶液表观黏度为40.48 mPa·s，在80 ℃下老化10d，其黏度保留率为38.9%；在30000 mg/L的NaCl、2000 mg/L MgCl2和2000 mg/L CaCl2溶液中，剪切速率为7.34 s-1，其表观黏度分别为28.9 mPa·s、32.1 mPa·s和30.7 mPa·s。说明ANND具有良好的抗剪切能力，优异的耐温抗盐性和老化性。
（3）2000 mg/L的ANND溶液在室内模拟驱油实验条件下，与HPAM溶液相比，ANND溶液可提高采收率14.30%。说明共聚物ANND能满足目前高温高矿化度的油藏条件，并且相比于目前耐温抗盐性能较好的商业产品AP-P4，ANND还具有水溶时间短的优势，具有广阔的应用前景。

参考文献
[1] Kamal M S, Sultan A S, Al-Mubaiyedh U A, et al. Review on polymer flooding: rheology, adsorption, stability, and field applications of various polymer systems[J]. Polymer Reviews, 2015, 55(3): 491-530.
[2] Lowe A B, McCormick C L. Synthesis and solution properties of zwitterionic polymers[J]. Chemical Reviews, 2002, 102(11): 4177-4190.
[3] McCormick C L, Johnson C B. Water-soluble copolymers. 29. Ampholytic copolymers of sodium 2-acrylamido-2-methylpropanesulfonate with (2-acrylamido-2-methylpropyl) dimethylammonium chloride: solution properties[J]. Macromolecules, 1988, 21(3): 694-699.
[4] Wang Lin(王琳)，Yang Xiaohua(杨小华)，Lin Yongxue(林永学)，et al. The synthesis and evaluation of a new zwitterionic copolymer (AM/DEPS)[J]. Petroleum Drilling Techniques(石油钻探技术)，2016，(05):72-78.
[5] Ye T., Song Y., Zheng Q. Synthesis and solution property of acrylamide-sulfobetaine copolymers[J]. Colloid and Polymer Science, 2015, 293(3): 797-807.
[6] Ye T., Song Y., Zheng Q. Salt response and rheological behavior of acrylamide-sulfobetaine copolymer[J]. Colloid and Polymer Science, 2016,294(2): 389-397.
[7] Ye Lin(叶林)，Huang Ronghua(黄荣华). Synthesis and studies on the solution properties ofAM-AMPS-DMDA hydrophobic ampholytic copolymer[J]. Polymer Materials Science and Engineering(高分子材料科学与工程)，1998，14(3): 67-70.
[8] Gou Shaohua(苟绍华)，Cai Xiaoxiao(蔡潇潇)，Ye Zhongbin(叶仲斌)，et al. Synthesis and performance evaluation of zwitterionic polymer AM/AA/NAPA/NMQS[J]. Chemical Research and Application(化学研究与应用)，2014，26(8):1255-1259.
[9] Liu J, Song L, Shao G. Novel zwitterionic inorganic− organic hybrids: Kinetic and equilibrium model studies on Pb2+ removal from aqueous solution[J]. Journal of Chemical & Engineering Data, 2011, 56(5): 2119-2127.
[10] He Yang(何杨)，Gou Shaohua(苟绍华)，Sheng Cuicui(盛翠翠)，et al. Preparation and solution properties of a polymer EOR chemicals containing β-cyclodextrin and twin tail hydrophobic groups[J].Chemical Research and Application(化学研究与应用)，2015，27(7):997-1002.
[11] Gou S, He Y, Zhou L, et al. An anti-biodegradable hydrophobic sulfonate-based acrylamide copolymer containing 2, 4-dichlorophenoxy for enhanced oil recovery[J]. New Journal of Chemistry, 2015, 39(12):9265-9274.
[12] Gou S, Luo S, Liu T, et al. Thermally stable imidazoline-based sulfonate copolymers for enhanced oil recovery[J]. RSC Advances, 2015, 5(104): 85165-85173.
[13] Ye Z, Feng M, Gou S, et al. Hydrophobically associating acrylamide‐based copolymer for chemically enhanced oil recovery[J]. Journal of Applied Polymer Science, 2013, 130(4): 2901-2911.
[14] Gou S, Zhang Q, Yang C, et al. A novel α-aminophosphonic acid-modified acrylamide-based hydrophobic associating copolymer with superb water solubility for enhanced oil recovery[J]. RSC Advances, 2016, 6(80): 76696-76706.
[15] The Quality and Technology Supervision Bureau. Determination for limiting viscosity number of polyacrylamide: GB/T 12005.1-1989[S]. Beijing: Standards Press of China, 2005.
[16] Gou S, Yin T, Yan L, et al. Water-soluble complexes of hydrophobically modified polymer and surface active imidazolium-based ionic liquids for enhancing oil recovery[J]. Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects, 2015, 471: 45-53.
[17] Gou Shaohua（苟绍华），Gou Guangjun（苟光俊），Ye Zhongbin（叶仲斌），et al. Synthesis and properties for a new water soluble copolymers phosphate [J]. Chemical Research and Application（化学研究与应用），2011，23(8): 997-1001.
[18] Illy N, Couture G, Auvergne R, et al. New prospects for the synthesis of N-alkyl phosphonate/phosphonic acid-bearing oligo-chitosan[J]. RSC Advances, 2014, 4(46): 24042-24052.

image1.emf
H

N N

O

H

N

O

N

R

Br

Br CH

2

CH

3

15

R

=

CH

2

CH

3

15

DMAPMA

NADA



image2.emf
NH

2

O

OH

O

+

+

+

(NH

4

)

2

S

2

O

8

-NaHSO

3

35

o

C

H

2

N

O

O

O

PO

3

H

N

m

n

p

q

P

OH

O

OH

N

m

n p

q

H

N N

R

Br

O

O

HN NR

R=

CH

2

CH

2

CH

3

14

AM

AA

NADA

DMAAPA

ANND



image3.emf
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

波数/cm

-1

AM

AA

DMAAPA

NADA

Polymer


oleObject3.bin

image4.emf
0 5000 10000 15000 20000 25000 30000

0

100

200

300

400

500

0 5000 10000 15000 20000 25000 30000

0

20

40

60

80

100

120

140

160

Apparent viscosity

 

/mPa·s

 ρ(NaCl) / (mg/L)

 ANND

 HPAM

a


oleObject4.bin

image5.emf
0 500 1000 1500 2000

0

100

200

300

400

500

600 800 100012001400160018002000

0

20

40

60

80

100

120

140

160

180

Apparent viscosity

 /mPa·s

ρ(CaCl

2

) / (mg/L)

 ANND

 HPAM

b


oleObject5.bin

image6.emf
0 500 1000 1500 2000

0

100

200

300

400

500

600 800100012001400160018002000

50

100

150

200

Apparent viscosity

 /mPa·s

ρ(MgCl

2

) / (mg/L)

 ANND

HPAM

c


oleObject6.bin

image7.wmf
0.01

0.1

1

10

0.01

0.1

1

10

G'-ANND

G''-ANND

G'-HPAM

G''-HPAM

G',G''

 /Pa

f 

/Hz


oleObject7.bin

image8.emf
0 100 200 300 400 500

0

50

100

150

200

250

300

350

400

450

500

550

600

650

100 200 300 400 500

20

40

60

80

100

Apparent viscosity

 

/mPa·s

Shear rates /s

-1

 ANND

HPAM


oleObject8.bin

image9.emf
0 200 400 600 800100012001400160018002000

0

10

20

30

40

50

60

70

80

 ANND

 Shear rates

Apparent viscosity

 /（mPa·s）

Time /s

100

150

200

250

300

350

400

450

500

550

600

Shear rates

 /（s

-1

）


oleObject9.bin

image10.emf
0 50 100 150 200 250

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

η/η

0

Aging time /h

 ANND

 HPAM


oleObject10.bin

image11.emf
30 40 50 60 70 80 90 100 110

30

35

40

45

50

55

60

 ANND

 HPAM

Apparent viscosity

 /mPa·s

Temperature /℃


oleObject11.bin

image12.emf
0 1 2 3 4 5 6

0

20

40

60

80

100

 水驱

 ANND

 HPAM

采收率

 /%

注入体积 

/PV

0

20

40

60

80

100

 含水率含水率

 /%

水驱聚合物驱后续注水


oleObject12.bin

