
第21卷 第2期 油 气 地 质 与 采 收 率 Vol.21, No.2
2014年3月 Petroleum Geology and Recovery Efficiency Mar.2014

收稿日期：2013-12-18。
作者简介：郭学信，男，副教授，从事化学化工方面的科研和教学工作。联系电话：13176618091，E-mail：slgx999@163.com。

基金项目：国家科技重大专项“大型油气田及煤层气开发”（2011ZX05022-001）。

提高聚丙烯酰胺相对分子质量实验条件研究
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摘要：聚合物驱已成为老油田提高采收率的重要手段之一，驱油用聚丙烯酰胺相对分子质量约为2 000×104，就相同

结构和组成的聚合物而言，相对分子质量越大，增粘性能越好，驱油效率越高。利用精制丙烯酰胺单体、碳酸钠和

水为主要原料，采用水溶液均相聚合法，分析了起始反应温度、螯合剂EDTA-2Na的物质的量浓度、水解时间等对

聚丙烯酰胺相对分子质量的影响，确定了较高相对分子质量聚丙烯酰胺的合成条件。结果表明，在起始反应温度

为10 ℃，螯合剂EDTA-2Na的物质的量浓度为0.168 mmol/L，水解时间为5 h时，聚丙烯酰胺相对分子质量最大。
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聚丙烯酰胺是丙烯酰胺的聚合产物，是一种线

型水溶性高分子化合物［1-2］。聚丙烯酰胺以其良好

的增稠性、絮凝性、剪切性、降阻性和分散性，被广

泛应用于钻井、堵水调剖和三次采油等领域［3-5］。聚

合物可增加注入水的粘度，降低油层的水相渗透

率，改善水油流度比，提高驱油剂的波及体积和驱

替效率，进而提高原油采收率。中国大庆、胜利、河

南等油区开展了大规模聚合物驱油技术的推广应

用，动用石油地质储量达10×108 t以上，年产油量达

1 300×104 t，聚合物驱油技术已成为中国老油区大

幅度提高采收率的主导技术之一［6-8］。目前驱油用

聚丙烯酰胺相对分子质量约为2 000×104，就相同结

构和组成的聚合物而言，分子质量越大，增粘性能

越好，驱油效率越高，因此提高聚合物相对分子质

量成为提高聚合物驱油性能的主要方法之一［9-10］。

然而，对聚丙烯酰胺合成条件的研究主要集中在反

应趋势的定性分析和引发体系的优选上，对反应条

件的量化分析较少［11］。因此，笔者采用水溶液均相

聚合法对聚丙烯酰胺的合成条件进行实验研究，分

析了起始反应温度、螯合剂EDTA-2Na的物质的量

浓度以及水解时间对其相对分子质量的影响，以确

定合成较高相对分子质量聚丙烯酰胺的最佳条件。

1 实验方法

在丙烯酰胺单体水溶液中加入碳酸钠形成均

相合成溶液，控制一定的反应条件，使丙烯酰胺在

引发体系中聚合生成聚丙烯酰胺。该工艺对反应

温度和杂质成分影响较为敏感，对引发体系的性能

要求较高，为得到较高相对分子质量的聚丙烯酰

胺，需要严格控制反应条件。

1.1 实验试剂

丙烯酰胺单体是丙烯腈在骨架铜催化水合作

用下水解，产物进行2次蒸馏去除易挥发杂质组分，

得到的粗丙烯酰胺单体。将粗丙烯酰胺单体经过

活性炭脱色—阳离子交换树脂—阴离子交换树

脂—混合柱等精制过程得到高纯度的丙烯酰胺单

体。活性炭的吸附及过滤能力强，可除去粗丙烯酰

胺单体中的悬浮物和大颗粒杂质；阳离子交换树脂

能与单体溶液中带正电的离子或基团进行置换，清

除Cu2+和Fe3+；阴离子交换树脂可与单体溶液中带负

电的离子或基团进行置换，清除Cl-和HSiO3-；再经

过混合柱处理，即可得到高纯度的丙烯酰胺溶液。

其他实验试剂包括：高纯度的去离子水，电导率不

大于 2 μS/cm；纯度大于 99.99%的氮气；纯度大于

99%的碳酸钠，工业品；纯度大于99.5%的过硫酸钾

和纯度大于99%的硫酸铜，均为分析纯。

1.2 实验参数的测定

丙烯酰胺的质量浓度 在（25±0.2）℃条件下，

丙烯酰胺水溶液的折射率与质量浓度［12］的关系为

C = 631.7(nD - 1.332 5) （1）
式中：C 为丙烯酰胺的质量浓度，g/L；nD 为折
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射率，%。

聚丙烯酰胺固含量 参照聚丙烯酰胺固含量

的测定方法［13］，在称量瓶中加入0.6～0.8 g聚丙烯酰

胺样品，置于温度为（105±1）℃的恒温干燥箱中，烘

至恒重后冷却至室温，测定干燥前后聚丙烯酰胺的

质量变化。其固含量的计算式为

s = m
m0

× 100% （2）
式中：s为聚丙烯酰胺的固含量，%；m 为聚丙

烯酰胺干燥后的质量，g；m0 为聚丙烯酰胺干燥前的

质量，g。
聚丙烯酰胺相对分子质量 利用测定聚丙烯

酰胺特性粘数的方法测定其相对分子质量［14］，在

（30±0.05）℃下，用乌氏粘度计测定聚丙烯酰胺溶液

的特性粘数。聚丙烯酰胺的相对分子质量为

M = 1.563 × 105η1.515 （3）
式中：M 为聚丙烯酰胺的相对分子质量；η 为

聚丙烯酰胺溶液的特性粘数。

1.3 实验步骤

实验步骤与工业生产流程一致，包括：①测定

丙烯酰胺溶液的质量浓度，加入一定量的去离子

水，搅拌均匀。②将反应母液转移至广口瓶，加入

一定量的碳酸钠溶液，安装好反应装置。③将广口

瓶置于冰水浴中，降温至所需的起始反应温度，恒

温；加入螯合剂 EDTA-2Na；向广口瓶中通入氮气

30 min，加入引发剂；继续通入氮，5 min后停止，密

封广口瓶，静置保温。④当聚合反应达到最高温度

后，将广口瓶置于恒温水浴中水解。⑤将水解后的

胶体卸出，造粒，放入恒温干燥箱中。⑥将经过烘干

的样品进行粉碎等处理后，得到白色聚合物样品。

2 实验条件分析

2.1 起始反应温度

随着温度升高，聚合反应速率明显加快［15］，但

聚合物相对分子质量会降低。提高聚丙烯酰胺的相

对分子质量，须选择尽可能低的聚合起始反应温

度。但是起始反应温度太低，会使丙烯酰胺晶体析

出，影响聚合反应的转化率，同时会使反应的诱导

期增长，有时甚至不能引发反应。由聚丙烯酰胺相

对分子质量随起始反应温度的变化规律（图 1）可

知，起始反应温度为8 ℃时，聚丙烯酰胺的相对分子

质量为 1 880.5×104；而起始反应温度为 10 ℃时，相

对分子质量为 2 109.9×104，这是由于起始反应温度

为8 ℃时，反应母液中有丙烯酰胺单体析出，降低了

图1 聚丙烯酰胺相对分子质量随起始反应温度的变化

反应体系中单体的浓度，导致相对分子质量降低。

当起始反应温度为 12 ℃时，相对分子质量降至

2 015.8×104；起始反应温度继续升高至 16 ℃时，相

对分子质量仅为1 895.3×104。因此，起始反应温度为

10 ℃时，可得到相对分子质量较高的聚丙烯酰胺。

丙烯酰胺聚合反应是放热过程，当聚合体系的

散热速率大于反应的产热速率时，体系的温度降

低，当反应体系温度升至最高点时反应终止。由不

同起始温度下聚合反应温度变化（图 2）可知，随着

起始反应温度的升高，起始反应速率增大，聚合反

应时间缩短，聚合体系最终温度升高。起始反应温

度为10 ℃时，聚合反应时间为120 min，聚合体系最

终温度为56.5 ℃，反应时间和最终温度都较为适中，

有利于反应条件的控制和相对分子质量的提高。

图2 不同起始反应温度下聚合反应温度变化

2.2 螯合剂EDTA-2Na的物质的量浓度

实验采用的丙烯酰胺虽然经过精制，但仍含有

0.1～8 mg/kg的铜。铜离子可与自由基结合，具有

阻聚作用。在聚合过程中加入一定量的螯合剂可

消除或减轻铜离子的阻聚作用。由螯合剂EDTA-
2Na物质的量浓度对聚丙烯酰胺相对分子质量的影

响（图3）可知，未添加螯合剂EDTA-2Na时，聚丙烯

酰胺的相对分子质量仅为 1 908.6×104，随着螯合剂

EDTA-2Na的物质的量浓度的增加，相对分子质量

先增大后减小。当物质的量浓度为 0.16～0.18
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mmol/L 时，聚丙烯酰胺相对分子质量最大，接近

2 100×104。继续增加螯合剂EDTA-2Na的浓度，聚

丙烯酰胺的相对分子质量迅速下降，这是因为过量

的螯合剂EDTA-2Na充当了链转移剂［16］，发生了链

转移反应，导致聚丙烯酰胺的相对分子质量下降。

结合工业配方，确定螯合剂EDTA-2Na的最佳物质

的量浓度为0.168 mmol/L。

图3 螯合剂EDTA-2Na的物质的量浓度对聚丙烯酰胺
相对分子质量的影响

2.3 水解时间

聚丙烯酰胺在碱性条件下水解时，部分酰胺基

转化成羧基，得到阴离子型聚丙烯酰胺。水解时间

不仅影响聚丙烯酰胺的水解度，也会影响聚丙烯酰

胺的相对分子质量。将水解度为 25%作为目标水

解度［16］，起始反应温度为 10 ℃，水解温度恒为

80 ℃，考察水解时间为 3～6 h时，对聚丙烯酰胺相

对分子质量的影响。实验结果（图 4）表明，随着水

解时间的延长，聚丙烯酰胺的水解度逐渐增大，水

解时间为 4～5 h 时，聚丙烯酰胺的水解度约为

25%；当水解时间为 6 h时，聚丙烯酰胺的水解度为

25.7%，已水解过度。当聚丙烯酰胺的水解时间为

3～6 h时，聚丙烯酰胺的相对分子质量先增加后减

小，水解时间为5 h时，聚丙烯酰胺的相对分子质量

最高。这是因为水解时间过短，水解不够充分；水

解时间过长，聚合物热降解严重，影响聚丙烯酰胺

的相对分子质量。

图4 聚丙烯酰胺相对分子质量和水解度与
水解时间的关系

3 结论

聚丙烯酰胺的相对分子质量随起始反应温度

的增加先增加后减小，当起始反应温度为 10 ℃时，

相对分子质量相对较高。螯合剂EDTA-2Na可消除

或减轻金属离子杂质的阻聚作用，有利于提高聚丙

烯酰胺的相对分子质量，同时螯合剂EDTA-2Na也
是一种链转移剂，浓度过高会发生链转移反应，使

聚丙烯酰胺的相对分子质量降低，其最佳物质的量

浓度为0.168 mmol/L。聚丙烯酰胺的相对分子质量

随水解时间先增加后降低，水解时间过短，水解不

够充分；水解时间过长，聚合物热降解严重；水解时

间为5 h时，聚丙烯酰胺的相对分子质量最大。
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