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缓膨型核壳纳米微球的制备及性能 
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摘要：为解决油田用聚合物微球尺寸较大，并且前期膨胀过快而难以注入的问题，以丙烯酰胺（AM）、丙烯酸

（AA）、2-丙烯酰胺-2-甲基丙磺酸（AMPS）和甲基丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵（DMC）为聚合单体，采用反

相乳液二次聚合法，首先制备了阴离子核体微球，通过加入带有阳离子单体 DMC 的壳体材料和阳离子引发剂

偶氮二异丁基脒盐酸盐（AIBA），利用阴阳离子的相互作用及阳离子引发机制，制备了核壳纳米微球（PAE 微

球）。采用 FTIR、TGA、1HNMR、SEM 和 TEM 对其进行了表征，通过盐溶液溶解实验和界面张力测定，评价

了 PAE 微球的化学稳定性、界面张力和润湿能力。通过吸水膨胀实验和模拟填砂管实验，评估了 PAE 微球的吸

水膨胀性能和调驱性能。结果表明，质量分数 0.5%的 PAE 微球乳液可将界面张力从 70.10 mN/m 降至 1.12 mN/m。

在 65 ℃下，PAE 微球可缓膨 35 d，膨胀倍数可达 13.51。PAE 微球的采收率为 72.34%，采收率增幅可达 18.45%。 
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Abstract: In order to address the problem of large size and the difficulty in injection due to the rapid 

expansion rate in the early stage associated with polymer microspheres for oilfield use, anionic core 

microspheres were prepared by reverse emulsion secondary polymerization using acrylamide (AM), acrylic 

acid (AA) and methyl acryloxyethyl trimethyl ammonium chloride (DMC) as polymeric monomers, and 

interacted with cationic monomer DMC shell material and cationic initiator azodibutyramide hydrochloride 

(AIBA) to obtain core-shell nanospheres (PAE microspheres), which were characterized by FTIR, TGA, 1HNMR, 

SEM as well as TEM, evaluated by salt solution dissolution experiment and interfacial tension measurement 

for chemical stability, interfacial tension and wetting ability, and analyzed by water absorption and 

expansion experiments and simulated sand tube experiments for water absorption and expansion 

performance. The results showed that PAE microsphere emulsion with 0.5% mass fraction could reduce the 

interfacial tension from 70.10 mN/m to 1.12 mN/m. At 65 ℃, PAE microspheres could be slowly expanded 

for 35 d, with the expansion ratio reaching 13.51, the oil repulsion rate 72.34%, and the recovery increased by 

18.45%. 

Key words: reverse emulsion method; core-shell nanospheres; oilfield profile control and flooding; 

enhanced oil recovery; slow-expanding performance; secondary polymerization; oil field chemicals 
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随着石油的不断开发，大部分油田已进入高含

水期或特高含水期的开发阶段[1]，非均质性特征凸

显。由于高渗透区域的存在，注入水优先沿高渗透

通道流动[2]。70%以上的剩余油滞留在注水无法到达

的低渗透区域[3]。水驱是提高原油采收率的重要技

术手段[4-5]，但长期水驱后易发生水窜，尤其是稠油

和非均质油藏更是如此[6-7]。注入水一旦沿高渗透水通

道流入生产井，含水率将迅速上升，产油量将显著下

降。为了降低这些地区的含水率，提高注入水波及系

数[8]，需要进行调剖堵水，聚合物驱法是主要技术之

一[9-11]。其中，常用的方法包括注入聚合物[12]、胶凝

体系[13]、颗粒体系[14]、泡沫[15]等。在这些化学方法的

调剖剂中，聚合物存在封堵能力差的缺点[16]，原位凝

胶体系存在成胶时间难以控制的问题[17]，泡沫作为消

泡剂存在有效期短的问题[18]。因此，具备良好的封堵

能力和较低的成本的颗粒体系，包括预交联凝胶颗粒

和聚合物微球[19-22]，已被许多油田用于调剖堵水处理。

特别是聚丙烯酰胺（PAM）型微球[23-24]，具有尺寸可

控[25]、水中分散性好、易于进入深部地层、油藏温度

下吸水膨胀等特点，被广泛用于调剖堵水处理。PAM

微球在石油工业中的研究和应用主要集中于提高采收

率领域，尤其是在三次采油技术中，作为调剖堵水剂

和驱油剂具有显著作用。PAM 微球被广泛应用于油田

的调剖堵水作业中，以解决地层渗透率差异导致的水

窜问题。PAM 微球在注入地层后，吸水膨胀形成柔软

的胶质颗粒，能够填充高渗透层孔隙，降低水的流动

能力。因此，在油田深部调剖堵水领域，PAM 型微球

展现出了其独特的应用潜力。 

WANG 等[26]以 2-丙烯酰胺十六烷磺酸为疏水

单体，采用反悬浮聚合技术合成了一类疏水缔合聚

合物微球〔P(AM-S)〕，经流体动力学尺寸、形貌、

微观结构和荧光分析和缔合行为、作用机理探究，

发现 P(AM-S)的临界缔合质量浓度为 5000 mg/L。当

微球质量浓度达到临界缔合质量浓度时，微球聚集

形成片状区域。随着 NaCl 浓度的增加，微球的平均

粒径和表观黏度均呈先减小后增大的趋势，表现出

优异的耐盐性。然而，常规的 PAM 型微球在前期阶

段存在快速膨胀的问题，这限制了其在地层深部的

运移距离，影响了其封堵效果。并且，由于 PAM 型

微球分子尺寸较大，难以注入，导致其在提高采收

率方面的应用受到限制。 

本文拟采用反相乳液二次聚合法，制备缓膨型

核壳纳米微球。首先通过乳液第一次聚合制备具有

阴离子特性的核体微球。在此基础上，通过加入含

有阳离子单体的壳体材料与阳离子引发剂进行二次

聚合。在二次聚合过程中，利用阴阳离子间的静电

相互吸引作用以及阳离子引发剂的机制，进一步制

备具备缓膨特性的核壳型纳米微球。通过 FTIR、

TGA、1HNMR、SEM 和 TEM 表征分析核壳型纳米

微球的化学结构、热稳定性及微观形态，测试其在

实际应用中的吸水膨胀能力与调驱性能。以期为油田

调驱领域提供一种核壳微球的制备策略与方法。 

1  实验部分 

1.1  试剂和仪器 

改性交联剂（AE，自制[27]，以甲基丙烯酸二甲

氨基乙酯与氯乙酸钠为原材料，采用季铵化反应制

备）、丙烯酰胺（AM）、过硫酸铵（APS）、甲基丙

烯酰氧乙基三甲基氯化铵（DMC）、丙烯酸（AA），

N,N'-亚甲基双丙烯酰胺（MBA）、2-丙烯酰胺-2-甲

基丙磺酸（AMPS），分析纯，上海麦克林生化科技

股份有限公司；吩噻嗪、氯乙酸钠，分析纯，上海

阿拉丁生化科技股份有限公司；聚乙二醇二丙烯酸

酯（PGE），分析纯，湖北成丰化工有限公司；偶氮

二异丁基脒盐酸盐（AIBA），分析纯，广州瑞狮生物

科技有限公司；Span80、Tween80，化学纯，西陇科

学股份有限公司；OP-10，化学纯，山东优索化工科

技有限公司；白油，工业级，北京京润嘉源科技有限

公司；过硫酸铵（APS）、亚硫酸氢钠（SHS），分析

纯，沈阳市华东试剂厂。 

KX-1613QTD 型超声振荡仪，北京科玺有限公

司；STA1150 型同步热分析仪（TGA），上海众路实

业有限公司；NKT-N9 型纳米激光粒度分析仪，山东

耐克特分析仪器有限公司；JYW-200 型表面张力测试

仪，承德优特检测仪器有限公司；EscaLab 250Xi 型 X

射线光电子能谱仪（XPS），美国 Thermo Fisher 

Scientific 公司；恒温水浴箱，自制；砂管，自制；JS94

系列微电泳仪，上海中晨数字技术设备有限公司。 

1.2  方法 

1.2.1  核壳型纳米微球制备 

1.2.1.1  原料液配制 

核体溶液配制：称取 AA（3.20 g）和 AE（0.50 g）

溶于去离子水（12.78 g）中，搅拌至完全溶解，用

浓度 1 mol/L 的 NaOH 溶液调节溶液 pH=7~8，控制

温度在 30 ℃以下，再加入 AM（8.70 g）和 MBA

（0.16 g），加入一定量去离子水，使体系中单体

（AA+AM）总质量分数为 50%，最后加入占单体总

质量 0.3%的水溶性引发剂 APS 后，搅拌至均匀，

得到核体溶液 A。 

油相配制：配制 m(Span80)∶m(Tween80)＝3∶1

的复配乳化剂，将其（6.55 g）加入到白油（32.00 g）

中，搅拌均匀，得到复配乳化剂质量分数 17%的油相。 

壳体溶液配制：配制质量分数 30%的 AM 水溶液
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（10.0 g），加入阳离子单体 DMC（0.6 g）、PGE（0.5 g）

和 AMPS（0.5 g），搅拌均匀，得到壳体溶液 B。 

1.2.1.2  聚合反应 

第一次聚合：将油相加入装有电动搅拌装置的

三口烧瓶，在常温下，缓慢加入核体溶液 A 后通氮

气，保持转速 300 r/min 预乳化 30 min，然后滴加占

核体溶液 A 总质量 0.3%的引发剂 SHS，调整转速至

500 r/min，同时升温至 50 ℃反应 2 h，得到核体微

球乳液。 

第二次聚合：第一次聚合反应完成后，降温至

常温，将壳体溶液 B 加入核体微球乳液中，通氮气

30 min，然后加入水溶性引发剂 AIBA（占 AA+AM

总质量的 0.5%）引发第二次聚合反应，同时升温至

65 ℃继续反应 2 h 后得到核壳微球乳液，记为 PAE

微球乳液。将 PAE 微球乳液用无水乙醇破乳，并进

行反复洗涤，经过沉淀和减压抽滤后，放在 60 ℃

烘箱中干燥 12 h，得到核壳型缓膨微球粉末。 

PAE 微球乳液制备过程如图 1 所示。 
 

 
 

图 1  反相乳液二次聚合法制备核壳微球示意图 
Fig. 1  Schematic diagram of preparation of core-shell nanospheres by reverse emulsion secondary polymerization method 
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1.2.2  聚合物微球制备 

通过反相悬浮技术制备常规的聚合物微球[28]。

首先，将白油（42.0 g）和 OP-10（7.7 g）混合均匀

后，加入 250 mL 三口烧瓶中，然后通入氮气除氧

10 min，形成油相。将去离子水（38.6 g）、AM（9.0 g）

和 AMPS（1.0 g）混合溶解，并使用质量分数 20%

的 NaOH 溶液调节 pH＝7~8，再加入质量分数 2%

的 MBA 水溶液（0.5 mL），搅拌至完全溶解，形成

水相。使用恒压滴液漏斗将水相缓慢滴入三口烧瓶

中的油相中，同时启动搅拌器，600 r/min 搅拌 1 h。

随后，将温度提升至 40 ℃，并加入质量分数 3%的

APS 水溶液（0.5 mL）和质量分数 1%的 SHS 水溶

液（0.4 mL），300 r/min 搅拌 3 h。最终得到乳白色

的聚合物微球乳液，记为 PAM 微球乳液。 

1.3  表征与测试 

FTIR 测试：KBr 压片法，波数范围 4000~ 

400 cm–1，分辨率 4 cm–1，扫描次数 32 次。 

TGA 测试：将 PAE 和 PAM 微球粉末进行热稳

定性测试。氮气氛围，升温范围为 25~450 ℃，升

温速率 10 ℃/min。 

SEM 测试：样品喷金，低位二次电子（LEI）

模式，工作电流 20 μA，电子加速电压 10.0 kV。 

TEM 测试：工作电压 200 kV，分辨率 0.24 nm。。 

Zeta 电位测试：采用微电泳仪对核壳微球的核

体溶液以及制备后的核壳微球溶液进行了电位测

试。 

粒度测试：将核壳微球乳液按体积比 1∶50 溶

于去离子水，超声振荡 10 min，使用纳米激光粒度

分析仪对 PAE 微球进行粒径分布测试。 

偏光显微镜测试：采用无水乙醇稀释核壳型

PAE 微球和 PAM 微球，然后将样品置于超声振荡仪

中以确保均匀分散。接着，使用一次性胶头滴管吸

取少量分散后的样品，均匀地涂覆在载玻片上，并

将其置于偏光显微镜下进行观察。 

XPS 测试：利用 X 射线光电子能谱仪测试微球

粉末结构，Al Kα为射线源，并以 C 1s（284.8 eV）

为基准对数据进行校正。测量角度 90°，测量深度

10 nm。 

1.4  吸水膨胀性能测试 

称取 PAE 和 PAM 微球乳液，分别放入去离子

水中配制成质量分数 0.5%的 PAE 和 PAM 分散液，

置于 45、55、65 ℃恒温箱，每隔 5d 取出样品，采

用纳米激光粒度分析仪测定其平均粒径。根据式（1）

计算纳米微球的膨胀倍数。 

 膨胀倍数＝D2/D1 （1） 

式中：D2 和 D1 分别为膨胀后和膨胀前纳米微球平

均粒径，nm。 

1.5  界面张力测试 

分别将表面活性剂十二烷基苯磺酸钠、PAM 微

球乳液和 PAE 微球乳液分散在去离子水中形成质量

分数为 0.5%的分散体系。根据 SY/T 5370—2018

《表面及界面张力测定方法》，利用表面张力测试

仪，采用圆环法在室温下测定去离子水、PAM 乳液

分散体（p1）、表面活性剂分散体以及 PAE 乳液分

散体（p2）的界面张力。 

1.6  稳定性测试 

将核壳微球乳液与饱和 NaCl 溶液，按照体积比

9∶1、8∶2、7∶3、6∶4、5∶5、4∶6 混合，静置

24 h 后观察乳液状态。 

将核壳微球乳液分散在不同质量分数（1%、

3%、5%、10%、15%）的 NaCl 溶液中，然后测量

其粒径分布。 

1.7  物模调驱性能测试 

调驱装置流程示意图如图 2 所示。 
 

 
 

图 2  调驱装置流程示意图 
Fig. 2  Schematic diagram of the drive devicet 

 

首先，对砂管进行完全填充并测定其干质量

m 砂管 d（g），随后注入饱和模拟水并测定其湿质量

m 砂管  w（g）。根据式（2）计算砂管的孔隙率，测定

达到压力平衡状态下的压差 Δp（MPa）。然后，依

据达西定律〔式（3）〕计算砂管的渗透率（Ka，mD）；

其次，向砂管内注入模拟原油，并记录排出的水体
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积（V1，mL），即原油饱和体积，随后将原油置于 90 ℃

的恒温箱中老化 24 h；之后，进行一次水驱实验，直

至砂管出口的含水率>98%，根据式（4）计算一次水

驱的采收率；然后，注入质量浓度 5000 mg/L 的微球

调驱剂，注入量为 1 PV（孔隙体积），记录压差 p1

（MPa），并将砂管两端封闭后置于 80 ℃恒温箱中恒

温 5、20、35 d；最后，进行二次水驱，直至出口的含

水率再次>98%，记录过程中排出液的体积 V （mL）、

压差 p2（MPa）和砂管的渗透率 Kb（10–3 μm2）。在整

个实验过程中，泵注流速维持在 1 mL/min。最终，根

据式（5）和（6）计算采收率（%）和含水率（%）。 

 

w d( )
/ % 100

m m
V





 砂管 砂管

水 砂管
 （2） 

式中：Φ为砂管的孔隙率，%；ρ  水为注入水的密度，

g/cm3；V 砂管为砂管的体积，cm3。 

 
a

Q LK
A P





 （3） 

式中：Q 为流速，mL/min；μ 为流体的黏度，mPa·s，

L 为砂管的长度，cm；A 为砂管的横截面积，cm²；

P 为达到压力平衡状态下的压差，MPa。 

 η1/%=V2/V1×100 （4） 

式中：η1 为一次水驱的采收率，%；V2 为一次采出

液中的油体积，mL；V1 为原油饱和体积，mL。 

 η2/%=V3/V1×100 （5） 

式中：η2 为二次水驱的采收率，%；V3 为二次采出

液中的油体积，mL；V1 为原油饱和体积，mL。 

 γ/%=V 水/V 总×100 （6） 

式中：γ 为含水率，%；V  水为排出液中水的体积，

mL；V 总为排出液的体积，mL。 

2  结果与讨论 

2.1  表征结果分析 
2.1.1  FTIR 

图 3 为 PAE 微球粉末和 PAM 微球粉末的 FTIR

谱图。 
 

 
 

图 3  PAE 微球和 PAM 微球的 FTIR 谱图 
Fig. 3  FTIR spectra of PAE microspheres and PAM 

microspheres 
 

从图 3 可以看出，3349、3187 cm–1 处为—NH2

的 N—H 伸缩振动吸收峰；2801 cm–1 处为饱和—

CH2、—CH 上 C—H 伸缩振动吸收峰；1670 cm–1

处为—CONH2 中 C==O 的特征吸收峰；1434 cm–1

处为—OH 面内弯曲特征峰；与 PAM 微球不同的是，

PAE 微球在 816 cm–1 处为阳离子单体 DMC 中季铵

盐—N+(CH3)3 的特征峰；679 cm–1 处为 C—H 面外

弯曲振动峰；1332、1111 cm–1 处为 PGE 中 C—O—

C 醚键的特征峰。表明成功制备了 PAE 微球，符合

设计的分子结构。 
2.1.2  TGA 

图 4 为 PAE 微球粉末的 TGA 和 DTG 曲线。 
 

 
 

图 4  PAE 微球的 TGA 和 DTG 曲线 

Fig. 4  TGA and DTG curves of PAE microspheres 
 

从图 4 的 TGA 曲线可以看出，PAE 微球热分解

主要分为 3 个阶段。第一阶段为 25~124 ℃，其特点

是微球表面的水分的挥发过程，质量损失约 3%。第

二、第三阶段为 PAE 微球的热分解阶段：第二阶段为

124~290 ℃，其中主要是由于微球壳的酰胺键和酯键

分解，导致质量损失 33.43%；第三阶段为 290~409 ℃，

其质量减少主要是由于 PAE 微球中的 PAM 微球主链

的基团分解，导致质量损失 32.79%。 
2.1.3  1HNMR 

图 5 为 PAE 微球的壳体和核体的 1HNMR 谱图。 

从图 5a 可以看出，δ 4.60 处为溶剂重水（D2O）

峰；δ 1.35 为 AMPS 中甲基氢的峰；δ 1.45~1.70、

2.00~2.31 分别为聚合物骨架亚甲基氢和次甲基氢的

峰；δ 3.12 为 DMC 中季铵盐基团中甲基氢的峰及 DMC

中与叔胺基相连的甲基氢的峰，且未出现烯氢峰。 

从图 5b 可以看出，δ 1.08~1.83 处为亚甲基氢质

子峰；δ 1.86~2.27 处为主链甲基氢质子的特征峰，这

两个峰是分开的。对于聚丙烯酸，在 D2O 中，亚甲基

质子的峰值位于 δ 1.44~2.10，甲基质子的位移位于 δ 
3.24~4.93。这意味着聚丙烯酰胺的质子峰与聚丙烯酸

的质子峰部分重叠。因此，在  PAE 微球的球核的
1HNMR 谱图中，亚甲基和甲基质子的峰连接在一起，

形成一个大峰。 
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图 5  PAE 微球的壳体（a）和核体（b）的 1HNMR 谱图 
Fig. 5  1HNMR spectra of microspheres with shell (a) and 

core (b) structures 
 

综上所述，单体 AM、AA、AMPS 和 DMC 成

功聚合得到核壳型纳米微球。 

2.1.4  Zeta 电位和粒径分布 

图 6 为不同单体配比制备的 PAE 微球核体的粒

径分布和 Zeta 电位。 
 

 

 
 

a—1∶1；b—2∶1；c—3∶1 

图 6  不同 n(AA)∶n(AM)制备的 PAE 微球核体的粒径分

布曲线（a~c）；PAE 微球核体和 PAE 微球的 Zeta

电位（d） 
Fig. 6  Particle size curves of PAE microspheres prepared 

with different n(AA)∶n(AM) (a~c); Zeta potential 
(d) of PAE microsphere core and PAE microspheres 

 
从图 6a~c 可以看出，随着 n(AA)∶n(AM)（1∶

1、2∶1、3∶1）的增加，PAE 微球核体的平均粒径，

从不同的单体配比： 1 ∶ 1 （ ~250 nm）、 2 ∶ 1

（~345 nm）、3∶1（~370 nm）随着丙烯酸加量的增

加，核体粒径也在增加。这是因为，AA 单体含量

的增加，意味着更多的单体单元参与聚合反应，进

而导致生成的聚合物链增长，增加了微球的粒径；

在 PAE 微球的制备过程中，AA 可能首先在核部分

聚合，随着其含量的增加，核部的生长更为明显，

从而导致微球整体粒径的增大。 

PAE 微球的核体和 PAE 微球〔n(AA)∶n(AM)= 

1∶3〕的 Zeta 电位如图 6d 所示。从图中可以观察

到，PAE 微球的核体表面由于富含大量的羧酸根离

子（—COO−）和两性离子基团，其 Zeta 电位表现

为负值。而 PAE 微球的 Zeta 电位则显示为正值，

这表明，PAE 微球表面分布不同程度的正电荷。这

是因为，PAE 微球的外壳是由亲水性聚合物链构

成，这也证实了 PAE 微球表面确实存在阳离子基

团（DMC）。 

2.1.5  SEM 和 TEM 

图 7 为 PAE 微球的 SEM 图和 TEM 图。 
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图 7  PAE 微球的 SEM 图（a~c）和 TEM 图（d~f） 
Fig. 7  SEM (a~c) and TEM (d~f) images of PAE microspheres 

 

从图 7 可以看出，PAE 微球为微球形态，其呈

现出良好的球形，直径约为 500 nm（图 7a~c）。PAE

微球呈明显的核壳形态结构，其壳层边界不规则

（图 7d~f），被壳层包裹的核体密度较大，是乳液聚

合反应形成的 PAE 微球核体。 

2.2  膨胀性能及缓膨性能分析 

图 8 为 PAE 微球的耐温性和耐盐性考察结果，

PAE 微球和 PAM 微球缓膨性能对比。 

微球的吸水膨胀能力是评估其应用性能的关键

指标。从图 8a 的 PAE 微球膨胀倍数随温度的变化

曲线可以看出，PAE 微球的膨胀倍率随温度的升高

而增高，这是由大分子链的延伸和水分子热力学运

动的增强所致。 

 

 

 
 

a—耐温性；b—耐盐性；c—随时间变化；d—机理分析 

图 8  PAE 微球的缓膨性能 
Fig. 8  Swelling pproperties of PAE microspheres 

 

从图 8b 的 PAE 微球膨胀倍数随矿化度的变化

曲线可以看出，随着矿化度（0~15000 mg/L）的增

加，PAE 微球的膨胀倍数从约 15 减小到约 12。这

是因为，一方面，支链上的酰胺基团形成沉积物，

并与 Ca2+和 Mg2+产生静电屏蔽，导致分子链卷曲，

减少网络空间以保留自由水；另一方面，随着矿化

度的增加，水分子的扩散能力降低，导致 PAE 微球

的膨胀倍数降低。 

从图 8c 可以看出，PAM 微球的膨胀倍数在初

始阶段迅速上升，随后达到稳定状态。而 PAE 微球

的膨胀倍数在前 25 d 保持缓慢增加，之后迅速增加，

至 35 d 达到最大值，此后至第 40 d 趋于稳定。对比
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来看，在 65 ℃下，PAE 微球经过 7 d 的水化过程，

其膨胀倍数为 1.32；相比之下，PAM 微球在 3 d 内

即达到较高的膨胀倍数，为 12.33。在缓膨 35 d 后，

PAE 微球的膨胀倍数为 13.51，而 PAM 微球则为

13.76。可以看出，PAE 微球展现出的缓膨胀特性。

这主要归因于，其独特的核壳结构。核部分为微球

提供了必要的强度和稳定性，而壳层的一定厚度则

要求溶液必须通过壳层才能渗透至内核。这一过程

延长了水分子进入内核的时间，从而实现了对 PAE

微球吸水膨胀倍速的控制。 

一般情况下，PAE 微球通过吸水膨胀（图 8d），

堵塞孔喉调节注水剖面。微球的膨胀特性对封堵效

果有重要影响。膨胀后合适的粒径是影响孔喉封堵

效果的重要因素。为了使微球进入更深的地层，一

般采用直径小于孔喉尺寸的纳米级微球，微球的膨

胀伴随着运移过程，膨胀微球进入地层深处，积聚

并堵塞孔喉。 

2.3  化学稳定性能分析 

图 9a 和 b 为 PAE 微球乳液经饱和 NaCl 溶液稀

释后和静置 24 h 后的数码照片。 
 

 
 

图 9  PAE 微球乳液经饱和 NaCl 溶液稀释后（a）和静置

24 h（b）的数码照片；PAE 微球分散在不同质量

分数的 NaCl 溶液中的粒径分布曲线（c） 
Fig. 9  Digital photos of PAE microspheres emulsions after 

dilution with saturated NaCl solution (a) and 
standing for 24 h (b); Particle sizes curves of PAE 
microspheres dispersed in NaCl solutions with 
different mass fractions (c) 

从图 9a 可以看出，PAE 微球在饱和 NaCl 溶液

中仍然具有较好的分散性，静置 24 h 后没有出现沉

淀和乳液分层等不稳定现象（图 9b），表明 PAE 微

球乳液具有优异的化学稳定性。 

图 9c 为 PAE 微球分散在不同质量分数的 NaCl

溶液粒径分布图。从图 9c 可以看出，PAE 微球分散

在不同质量分数（1%、3%、5%、10%、15%）的

NaCl 溶液后，其粒径并没有发生变化，依然呈现出

标准的正态分布，平均粒径约为 500 nm，表明在高

矿化度下，PAE 微球乳液不会发生粒子的聚并或团

聚行为，具有较好的化学稳定性。 

2.4  界面张力分析 

图 10 为去离子水、PAM 分散体 p1、表面活性

剂分散体和 PAE 乳液分散体 p2 的界面张力。 
 

 
 

插图为实物数码照片 

图 10  不同体系的界面张力 
Fig. 10  Interfacial tension of different systems 

 

从图 10 可以看出，去离子水、表面活性剂分散

体、PAM 乳液分散体 p1 和 PAE 乳液分散体 p2 的界

面张力分别为 70.10、20.80、1.14、1.12 mN/m，表

明 PAE 微球乳液与表面活性剂一样具有降低界面张

力的能力，并且 PAE 微球乳液降低界面张力的效果

更为明显。 

2.5  PAE 微球形成机理和缓膨机理 

2.5.1  PAE 微球形成机理 

（1）阳离子 AIBA 引发剂通过静电相互作用被

吸附在带负电的 PAE 微球核体表面，该表面是由羧

酸盐官能团提供负电荷。 

（2）在 65 ℃下，AIBA 引发剂分解形成伯胺自

由基（R—NH2•），其中碳自由基（R•）侧向外翻转，

伯胺阳离子部分（NH3
+）向 PAE 微球核体表面翻转。

在 P(AE/AA) PAE 微球核体中加入阳离子单体 DMC

后，PAE 微球核体中的氨基自由基引发 DMC 聚合，

形成少量存在于水相中的阳离子聚合产物。 

（3）由于 DMC 单体在水中的溶解度较低，聚

合反应主要在 PAE 微球核体表面进行，形成的 PAE

微球-DMC 随后被吸附在 PAE 微球核体表面。随着
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聚合的进行，含有羧酸盐和季铵盐亲水端基的 DMC

和 P(AE/AA)单体通过浓度梯度驱动从内核迁移到

核体表面的聚合位点，以补偿被消耗的单体。 

（4）具有亲水端基的聚合物链，由于其端基与

水介质之间的氢键和静电相互作用，倾向于在界面

处吸附，从而促进核壳结构的形成。 

2.5.2  缓膨机理 

图 11 为 PAE 微球缓膨机理示意图。 
 

 
 

图 11  核壳型纳米微球的形成与缓膨机理示意图 
Fig.11  Schematic diagram of formation and swelling mechanism of core-shell nanospheres 

 
从图 11 可以看出，一方面，壳上的阳离子电荷

导致微球吸水膨胀。由于传统微球分子链上存在羧

酸基团，分子链上的羧酸根与地层水中游离的氢离

子结合形成羧酸，导致微球分子链上无电荷，水化

能力和膨胀性能变差。而 PAE 微球在酸性地层中可

以实现优异的膨胀。在微球中引入阳离子单体

DMC，微球分子链中含有磺酸基和铵基，可形成“内

盐键”。当微球处于酸性地层时，氢离子分布在磺酸

盐外层，形成双电层屏蔽其阴离子电荷，“内盐键”

打开铵基暴露在分子链上，由于微球内外的电荷不

平衡而产生渗透压，使微球在酸性形成下吸水膨胀。

另一方面，壳上不稳定的交联导致微球的二次膨胀。

交联剂 AE 和 PGE 中存在酯键，当形成温度达到酯

键断裂温度时，由于酯键的断裂，微球内部交联密

度降低。因此，微球可以在酸性环境中吸收水分并

进一步膨胀。 

因为反应体系内有丙烯酸钠，当进行自由基聚

合时会被共聚接枝在核体表面形成带有阴离子电荷

的 PAE 乳液。PAE 微球核体乳液 Zeta 电位为

–32.32 mV，说明接枝成功，核体为阴离子纳米微球。

而 PAE 微球壳体电位为 10.16 mV。这是由于壳体反

应液中带有阳离子单体 DMC，由于该阳离子单体中

含有不饱和键以及季铵盐结构，所以进行自由基聚

合时会对带有阴离子的核体有一定亲和性，有助于壳

体在核体表面引发聚合，形成稳定的核壳结构。 

图 12 为 PAE 微球的 XPS 谱图。 

从图 12可以看出，PAE微球的 XPS谱图中，C 1s
和 O 1s 的吸收峰分别位于结合能 283.08 和 529.08 eV

附近。根据文献[27]计算出 PAE 微球核体理论单元 O

与 C 元素的原子个数比为 0.61∶1，而 PAE 微球为

0.08∶1。根据 XPS 测定结果计算得出，PAE 微球表

面 O 与 C 元素的原子个数比为 0.344∶1，这一结果

表明，PAE 微球表面被阳离子壳体单体所覆盖，而

内部则为阴离子 PAE 微球核体，即形成了以阳离子

单体（DMC）为壳、阴离子微球为核的核壳型纳米

微球。 

 

 
 

图 12  PAE 微球的 XPS 全谱（a）和 C 1s 高分辨 XPS 谱

图（b） 
Fig. 12  XPS full spectrum of PAE microspheres (a) and 

C 1s high-resolution XPS spectrum (b)  
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2.6  调驱性能和机理 

2.6.1  调驱性能 

图 13 为 PAE 微球在 65 ℃下缓膨不同时间时，

注入压力随 PV 数的变化。 
 

 
 

图 13  PAE 微球缓膨不同时间时，注入压力随 PV 数的

变化 
Fig. 13  Variation of injection pressure with PV number at 

different times of PAE microsphere slow expansion 
 

从图 13 可以看出，PAE 微球具备降低多孔介质

渗透性的能力，并且能够有效地封堵其孔隙。在模

拟地层水注入填充砂管后，经历了 5、25 d 的缓膨

过程，压力逐渐上升。5 d 缓膨期的压力 0.92 MPa

低于 25 d 的 3.15 MPa，表明在缓膨 5~25 d，部分孔

隙中的微球吸水膨胀后粒径增大，从而堵塞了原有

的孔隙。缓膨 25~35 d，注入压力还可以提高，表明

缓膨 25 d 后，PAE 微球依然保持缓膨性能，并且能

够实现持续的封堵效果。这是因为，微球因缓膨不

断变形而被后续驱替流体推进至填砂管的更深处，

导致缓膨 25~35 d 的压力上升。随着微球迁移到填

砂管的更深层，孔隙再次被堵塞。压力变化的锯齿

状波动揭示了研究中的 PAE 微球所遵循的“迁移-

堵塞-突破-重新堵塞”的动态机制。 

图 14 为 PAE 微球注入过程中，PV 数对采收率、

含水量和注入压力的影响。 
 

 
 

图 14  PAE 微球注入过程中，PV 数对采收率、含水量和

注入压力的影响 
Fig. 14  Effect of PV number on recovery, water content 

and injection pressure during PAE microsphere 
injection 

从图 14 可以看出，PAE 微球乳液注入 PV 数达

到 1.95 时，最终采收率为 72.34%，经过 PAE 微球

驱后，在水驱相比较提高采收率 18.45%。然而，随

着 PAE 微球乳液注入 PV 数的进一步增加，提升采

收率的效应开始逐渐减弱。这是因为，随着注入 PV

数的增加，PAE 微球对填砂管孔隙的封堵能力逐渐

增强，有效封堵了高渗层，实现了吸水剖面的调整

与波及面积的扩大。 

2.6.2  核壳型微球调驱机能分析 

PAE 微球被设计为深入储层的调驱示意图如

图 15 所示。 
 

 
 

图 15  PAE 微球被设计为深入储层的调驱示意图 
Fig. 15  Schematic diagram of PAE microspheres being 

designed to be modulated and driven in deep 
reservoirs 

 

微球在运移过程中的给定时间内降解时，通过

混合电荷的岩心之间的静电吸引形成聚集体，从而

有效堵塞低残油饱和度的高渗透层。 

PAE 微球结合了正电荷和负电荷的单体作为核

心组分。这些带电荷的单体增强了核心的亲水性，

增加了溶胀度，同时也增强了热稳定性。在膨胀之

前，它们在芯中形成交联的离子结构，即使在水渗

透之后也会延迟溶胀，从而增加了纳米微球对储层

的渗透。核壳微球是由内核和外壳组成，内核通常

是由一种稳定交联剂交联而成，而外壳则是由可降

解的聚合物链构成。PAE 微球深入到油田的储层中。

由于微球平均粒径约为 500 nm，因此，微球能够穿

透并分散到储层的不同部分。在微球被注入到储层

后，其外壳会在特定的时间范围内降解。PAE 微球

的外壳具有不同的电荷特性，使其在降解过程中能

够通过静电作用吸引彼此，从而聚集在一起。当外

壳开始降解并释放出内核时，由于混合电荷的存在，

这些内核会通过静电吸引聚集在一起形成更大的聚

集体。这些聚集体能够有效地堵塞高渗透层中的孔

隙和裂缝，减少油流，从而迫使油流向低渗透层，

提高低残油饱和度区域的油流效率。 

3  结论 

（1）采用二次乳液聚合法，制备了具有核壳结

构的 PAE 微球乳液。与常规 PAM 微球相比，PAE
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微球在 65 ℃环境中水化 35 d，膨胀倍数为 13.51，

具有缓膨特性。 

（2）核壳型微球的形成机理在于，加入阳离子

引发剂吸附在 PAE 微球核体带负电的表面。而阳离

子引发剂 AIBA 会引发阳离子单体 DMC 在其表面

聚合形成阳离子微球。加入阳离子单体壳体，具有

阴离子的 PAE 微球核体中的带负电荷片段，由于异

种电荷吸引作用，壳体倾向于在其表面处吸附聚合，

从而在引发剂的作用下形成 PAE 微球。 

（3）PAE 微球稳定性能较好，溶胀 7 d 后的

PAE 微球膨胀倍数为 1.32，且在高矿化水条件下几乎

能保持原有的膨胀性能，具有较好的耐温、抗盐性能 

（4）PAE 微球通过吸水膨胀封堵孔隙，降低渗

透性。采用 PAE 微球调驱后最终采收率为 72.34%，

提高采收率为 18.45%。 

本文制备的 PAE 微球有利于克服传统 PAM 微

球在注入初期膨胀过快，不易到达地层深部的缺点，

具备缓膨性能，具有较好的应用前景。 
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