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基于SR&NI ATRP引发机理延缓
就地聚合凝胶成胶时间
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摘要：针对热分解引发剂引发就地聚合凝胶成胶时间过快、聚合体系中活性自由基浓度难以控制的问题，提出将正

向与反向原子转移自由基聚合方法（SR&NI ATRP）应用于成胶时间控制。在就地聚合凝胶中加入三氯化铁、配体

和氯乙酸钠，可使自由基聚合机理转换成 SR&NI ATRP引发机理，从而使活性自由基浓度维持在较低水平，达到延

长成胶时间的目的。实验结果表明：在 50~80 ℃条件下，使用热分解引发剂的就地聚合凝胶成胶时间小于 10 h；相
比于乙二胺四乙酸四钠（EDTA四钠）和 1，10-菲罗啉（phen），2，2’-联双吡啶更适合充当 SR&NI ATRP的配体，在

60 ℃条件下，当加入其质量分数为 0.05%~0.09%时，可使成胶时间达到 25 h以上；另外，通过调整三氯化铁、2，2’-
联双吡啶和氯乙酸钠的质量分数，可控制就地聚合凝胶成胶时间为20~40 h，满足就地聚合凝胶深部调剖的要求。
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Delaying gelation time of in-situ polymerization gel system
based on SR&NI ATRP initiation mechanism
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Abstract：The gelation of the in-situ polymerization gel is rapid and the concentration of active free radical in the polymer⁃
ization system is hard to be controlled，which are caused by thermal decomposition initiator. In view of this problem，simul⁃
taneous reverse and normal initiation ATRP（SR&NI ATRP）is applied to control the gelation time. The ferric trichloride，li⁃
gand and sodium chloroacetate are added into the in-situ polymerization gel to convert the mechanism of free radical polym⁃
erization into SR&NI ATRP initiation mechanism to control the concentration of free radicals and prolong the gelation time.
Experiment results show that the gelation time of the in-situ polymerization gel using thermal decomposition radical initia⁃
tor is less than ten hours at 50-80 ℃. Compared with EDTA and 1，10-phenanthroline，2，2’-bipyridines is more suitable
for the ligand of SR&NI ATRP. The gelation time can be longer than 25 h when its mass fraction is between 0.05% and
0.09% at 60 ℃. In addition，the gelation time of in-situ polymerization gel could be controlled to be greater than 20-40 h
by adjusting the mass fraction of ferric trichloride，2，2’-bipyridine and sodium chloroacetate，which could meet the re⁃
quirements of deep profile control of the in-situ polymerization gel.
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油田开发过程中，长期的注水冲刷导致油藏非

均质性日益严重［1-2］。注入水易沿着渗流阻力较小

的高渗透带窜流，进而大大降低水驱波及体积及油

田采收率［3-4］。因此，对于非均质油藏的深部调剖已

成为中外石油工程领域研究热点［5-6］。

聚丙烯酰胺或丙烯酰胺共聚物辅以交联剂及

其他添加剂形成的聚合物本体凝胶，即就地聚合凝

胶，目前已在中外许多油田广泛应用［7-9］。由于地层

环境复杂多变，就地聚合凝胶的调剖效果受到多种

因素影响，如：色谱分离、吸附、稀释、矿化度、pH值

及成胶时间过快等［10］。其中，成胶时间的控制对于

就地聚合凝胶的深部调剖具有重要意义，特别是高

温低渗透油藏，成胶时间过快，易造成井筒和近井

油藏的堵塞，导致调剖失败。为了解决就地聚合凝

胶成胶时间过快的问题，目前常用方法有缓聚法、

双液法和多重乳液法等。例如，蒲万芬等研发了一

种延缓成胶技术，可在 120 ℃条件下，将成胶时间控

制在 20～72 h，但是所用体系含有毒性较高的甲醛

和苯环，对环境及施工人员危害较大［11］；王浩提出

双液法调剖工艺，2种工作液在接触后方可相互反

应形成封堵，但 2种工作液在地层中存在混合不均、

化学剂利用率低的问题［12］；魏发林等提出多重乳液

法用于延缓交联，但多重乳液法工艺复杂，施工成

本高，并且引发剂乳滴在低渗透油藏孔喉中易与乳

液分离，导致凝胶无法形成［13］。以上研究主要侧重

于工艺或添加缓聚剂来延长成胶时间，而忽略了聚

合反应产生的根本原因，即就地聚合凝胶均采用热

分解自由基引发剂引发聚合，如，过硫酸钾、2，2’-
偶氮（2-甲基丙基脒）二盐酸盐等，此类引发剂在较

高温度下极易快速分解产生大量活性自由基，自由

基浓度不可控，从而使成胶时间过快。因此，若能

将反应体系中活性自由基的浓度控制在较低水平，

必能减缓反应速率，延长成胶时间。基于上述分

析，探究采用正向与反向原子转移自由基聚合

（SR&NI ATRP）方法对就地聚合凝胶成胶时间进行

控制，以期为解决聚合凝胶成胶时间过快的问题提

供一种全新的思路。

1 实验准备

1.1 主要试剂与仪器

主要试剂包括丙烯酰胺、N，N’-亚甲基双丙烯

酰胺、氯乙酸钠、三氯化铁、过硫酸钾、乙二胺四乙

酸四钠（EDTA四钠）、2，2’-联双吡啶（bpy）和 1，10-
菲罗啉（phen），均为分析纯。实验所用 SR&NI
ATRP引发体系包含催化剂三氯化铁、配体、引发剂

氯乙酸钠和过硫酸钾。仪器包括容量为 100 mL的
蓝盖试剂瓶、北京神泰伟业仪器设备有限公司生产

的ZNCL-GS智能磁力搅拌器和恒温水浴锅等。

1.2 实验方法

固定就地聚合凝胶体系中丙烯酰胺单体质量

分数为 5%，N，N’-亚甲基双丙烯酰胺交联剂质量分

数为 0.05%。取 5.00 g丙烯酰胺单体，0.05 g N，N’-
亚甲基双丙烯酰胺交联剂，适量过硫酸钾引发剂，

置于 250 mL的烧杯中，加入 95 mL蒸馏水搅拌至完

全溶解，然后在搅拌的状态下，加入 SR&NI ATRP引
发体系中的引发剂氯乙酸钠、催化剂三氯化铁和配

体，充分混合均匀，将配制好的凝胶溶液密封于 100
mL的蓝盖试剂瓶中，并置于恒温水浴锅中进行反应

若干小时，直至有胶体生成，实验温度为60 ℃。

成胶时间和强度判定方法的依据是 SYDANSK
等提出的凝胶强度目测代码表［14-15］（表 1）。通过观

察凝胶体系成胶强度确定成胶时间，并将凝胶体系

失去流动状态且强度代码达到C级的时间定义为成

胶时间。

表1 凝胶强度目测代码表［14-15］

Table1 Visual code of gel strength［14-15］
凝胶强度代码

A
B
C

D

E
F
G
H
I
J

凝胶状态详细描述

没有凝胶形成，仍是原聚合物溶液

黏度较大的流动体

翻转玻璃瓶时，绝大部分凝胶

可以流到玻璃瓶的另一端

翻转玻璃瓶时，少量凝胶（＜15%）不能

流到玻璃瓶的另一端，常以舌型存在

翻转玻璃瓶时，少量凝胶能缓慢流到

玻璃瓶的另一端，大部分不具流动性

翻转玻璃瓶时，凝胶不能流到瓶口

翻转玻璃瓶时，凝胶只能流到玻璃瓶的中部

翻转玻璃瓶时，只有凝胶表面发生形变

翻转玻璃瓶时，凝胶表面不发生形变

摇动玻璃瓶时，能感觉到音叉般的机械震动

2 结果与讨论

2.1 热分解引发剂对成胶时间的影响

地下聚合凝胶体系常用的热分解引发剂主要
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包括无机引发剂和有机引发剂 2大类。以无机引发

剂过硫酸钾为例，探究不同温度下过硫酸钾质量分

数对就地聚合凝胶成胶时间的影响，并分析成胶时

间过快的原因。

由实验结果（图1）可知，不同温度下，过硫酸钾对成

胶时间的影响趋势一致，当过硫酸钾质量分数小于

0.15%时，随着过硫酸钾质量分数的增加，成胶时间

迅速缩短；而当过硫酸钾质量分数大于0.15%时，成

胶时间缩短呈减缓趋势。当过硫酸钾质量分数为

0.001%时，成胶时间依然小于10 h，难以满足油藏

深部调剖的需求。分析其聚合机理可知，过硫酸钾

产生初级活性自由基R·为吸热反应，其机理为引发

剂的热分解，化学方程式为：

（1）
此反应活化能约为 105～150 kJ/mol，分解速率常数

仅为 10-5±1 s-1；而初级活性自由基R·与丙烯酰胺单

体加成形成单体自由基Pi·也为吸热反应，单体自由

基Pi·的形成及增长的化学方程式为：

（2）
此反应活化能低，约为 20～34 kJ/mol，单体自由基

Pi·又可以迅速引发新的单体聚合，此反应链增长极

快，自由基聚合的链增长速率对自由基浓度呈一级

反应，链增长速率常数约为 103±1 L/（mol·s），这也是

自由基聚合链增长反应一旦开始，聚合速率难以控

制的根本原因，即反应过程中活性自由基Pi·浓度不

可控。因此，对于就地聚合凝胶体系，反应过程中

活性自由基Pi·浓度的控制是延长成胶时间的关键。

图1 不同温度下过硫酸钾质量分数对成胶时间的影响

Fig.1 Effect of mass fraction of potassium persulfate on
gelation time at different temperatures

2.2 采用SR&NI ATRP方法的成胶时间

传统热分解引发剂引发的自由基聚合反应，具

有慢引发、快增长、速终止的反应机理特征，因此，

就地聚合凝胶体系中活性自由基浓度难以控制，若

能降低活性自由基的浓度或活性，就可减缓聚合速

率，达到延长就地聚合凝胶成胶时间的目的。实验

以包含催化剂三氯化铁、配体、引发剂氯乙酸钠和

过硫酸钾的 SR&NI ATRP引发体系为就地聚合凝胶

的引发剂，研究 SR&NI ATRP各组分浓度对成胶时

间的影响。其SR&NI ATRP机理为：

采用单因素法，研究就地聚合凝胶体系中同时

加入 SR&NI ATRP引发体系与过硫酸钾对成胶时间

的影响。其反应机理具体为：常规热分解引发剂过

硫酸钾受热均裂形成初级自由基R·，与单体丙烯酰

胺加成生成活性自由基 Pi·，而 Pi·又可与高价态过

渡金属配合物发生氧化还原反应，生成休眠种 Pn-
X，由 SR&NI ATRP机理可知，低价态金属配合物又

可以夺取 Pn-X中的卤原子，使自由基 P·游离出来，

从而继续引发单体聚合成新的活性自由基Pi·，这种

活性种与休眠种的动态平衡，促使反应过程中活性

自由基Pi·浓度始终维持在较低水平，因而减缓了反

应速率，延长了成胶时间［16-18］。
2.2.1 配体优选

在 SR&NI ATRP反应体系中，配体的主要作用

是与过渡金属形成络合物，并调整中心金属的氧化

还原电位，建立原子转移的动态平衡，从而达到调

控聚合速率的目的，因此，配体的选择和设计对

SR&NI ATRP反应至关重要。以三氯化铁为 SR&NI
ATRP的催化剂，以聚合成胶时间为指标，研究铁系

常用配体EDTA四钠、bpy和 phen对 SR&NI ATRP反
应的影响［19-20］，并探讨聚合反应是否具有可控性，能

否达到延长就地聚合凝胶成胶时间的目的，其中过

硫酸钾质量分数为 0.001%，氯乙酸钠质量分数为

0.02%，三氯化铁质量分数为0.001%。

由实验结果（图 2）可知，在凝胶溶液中加入配

体 EDTA四钠后成胶时间依然很短，这说明 EDTA
四钠在此反应体系下无法形成有效的X-Fe（Ⅲ）配

合物，这可能是因为 EDTA四钠中含有 6对孤对电

子，与X-Fe（Ⅲ）形成的五元环配合物太稳定，活性



·128· 油 气 地 质 与 采 收 率 2020年3月

自由基Pi·难以与其发生氧化还原反应，因而无法控

制活性自由基 Pi·的浓度。而对于配体 bpy与 phen，
成胶时间明显延长，随着质量分数增加，成胶时间

逐渐增加然后趋于稳定，这说明 bpy，phen与Fe（Ⅲ）

形成的配合物，能够与活性自由基Pi·发生氧化还原

反应，其反应机理由自由基聚合机理转变成 SR&NI
ATRP机理。而成胶时间趋于稳定，是因为体系中

三氯化铁含量一定，配体质量分数足够高时，X-Fe
（Ⅲ）已经充分络合，即使继续增加配体浓度，对延

长成胶时间贡献也不大。综合考虑到配体的效果、

溶解性及经济性，选择 bpy作为 SR&NI ATRP配体，

并且确定其质量分数为0.005%。

图2 配体类型及质量分数对成胶时间的影响

Fig.2 Effect of types and mass fraction of ligandon gelation time
2.2.2 三氯化铁质量分数优化

三氯化铁在 SR&NI ATRP聚合反应中充当去活

剂的作用，其配合物能够使活性自由基Pi·失活转变

成休眠种，若加量太低则无法有效与 Pi·反应，致使

反应不可控。因此，在过硫酸钾质量分数为

0.001%，氯乙酸钠质量分数为 0.02%，bpy质量分数

为 0.005%的条件下，以聚合成胶时间为指标，优化

了三氯化铁在 SR&NI ATRP聚合反应中的质量分

数。

由实验结果（图 3）可以看出，随着三氯化铁质

量分数的增加，成胶时间逐渐增加，当质量分数为

0.003 0%时，成胶时间达 40 h，这是因为聚合体系中

过硫酸钾含量一定，增大三氯化铁的质量分数，将

会增大三氯化铁与过硫酸钾的反应速率，也就会提

高活性自由基Pi·的钝化剂的浓度，使得就地聚合体

系中生成的活性自由基 Pi·能够及时转换成休眠种

Pn-X，从而控制自由基 Pi·的浓度，并始终维持在较

低水平。因此，随着三氯化铁质量分数的增大，聚

合速率减缓，成胶时间延长。

2.2.3 氯乙酸钠质量分数确定

SR&NI ATRP体系中氯乙酸钠（P-X）在低价态

图3 三氯化铁质量分数对成胶时间的影响

Fig.3 Effect of mass fraction of ferric trichloride
on gelation time

金属配合物作用下能够产生活性自由基P·，从而确

保平衡反应始终向右进行。因此，考察不同氯乙酸

钠质量分数下就地聚合凝胶的成胶时间，其中过硫

酸钾质量分数为 0.001%，氯乙酸钠质量分数为

0.020%，bpy质量分数为 0.005%。由实验结果（图

4）可知，随着氯乙酸钠质量分数的增大，成胶时间

由 39 h降至 29 h，当质量分数超过 0.020%时，成胶

时间缩短趋势减缓，因此，该实验氯乙酸钠最佳质

量分数为0.020%。

图4 氯乙酸钠质量分数对成胶时间的影响

Fig.4 Effect of mass fraction of sodium chloroacetate
on gelation time

通过以上实验分析可知，依据 SR&NI ATRP机
理可以达到延长就地聚合凝胶体系成胶时间的目

的，通过调整三氯化铁、氯乙酸钠、bpy的质量分数

可使成胶时间控制在20 h以上。

2.3 不同温度下的成胶时间

由不同温度下就地聚合体系的成胶时间（表 2）
可知，当温度由 50 ℃升高至 90 ℃，成胶时间由 34 h
减小至 17 h，在 80 ℃时成胶时间依然大于 20 h，由
于过硫酸钾分解属于吸热反应，温度升高，分解速
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表2 不同温度下就地聚合体系的成胶时间
Table2 Gelation time of in-situ polymerization gel system

at different temperatures
温度（℃）
50
60
70
80
90

注：过硫酸钾质量分数为 0.001%，三氯化铁质量分数为 0.001%，

bpy质量分数为0.005 %，氯乙酸钠质量分数为0.020%。

成胶时间（h）
34
30
26
21
17

凝胶强度代码

Ⅰ
Ⅰ
Ⅰ
Ⅰ
D

率加快，单位时间内产生更多的活性自由基R·，与

聚合单体反应加快，促使活性自由基Pi·来不及与金

属配合物反应生成休眠种，从而导致聚合反应可控

性变差。另外，通过对比 2种引发方式下的成胶时

间，SR&NI ATRP引发体系可以明显延长就地聚合

凝胶的成胶时间，当温度为 50~80 ℃时，成胶时间可

以大于 20 h；而使用过硫酸钾引发剂，成胶时间仅为

数小时。

由图 5可知，在 50~80 ℃，就地聚合体系成胶后

的强度均能达到Ⅰ级，但 90 ℃下，凝胶强度仅为D

图5 不同温度下成胶状态

Fig.5 Gel status at different temperatures
级，这是因为实验中以丙烯酰胺为聚合单体，根据

文献［21-22］可知，聚丙烯酰胺的耐温性能较差，当

温度达到 90 ℃时，产生的聚丙烯酰胺易发生热分

解，从而导致凝胶强度降低。

3 结论

就地聚合凝胶成胶时间过快的主要原因是热

分解自由基引发剂聚合时自由基浓度不可控，据

此，提出将正向与反向原子转移自由基聚合

（SR&NI ATRP）机理应用于就地聚合凝胶成胶时间

的控制。

SR&NI ATRP引发体系由三氯化铁、2，2’-联双

吡啶、氯乙酸钠和过硫酸钾 4部分构成。在过硫酸

钾引发的就地聚合凝胶体系中加入三氯化铁、2，
2’-联双吡啶和氯乙酸钠，可使过硫酸钾引发的活

性自由基聚合机理转换成 SR&NI ATRP引发机理，

从而使自由基浓度维持在较低水平，达到延长成胶

时间的目的。

在温度为 50~80 ℃时，使用过硫酸钾为引发剂

的就地聚合凝胶体系成胶时间仅为数小时，而通过

SR&NI ATRP聚合方法可使就地聚合凝胶成胶时间

大于20 h，满足就地聚合凝胶深部调剖的要求。
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