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研究论文

亚铁离子对驱油聚合物溶液黏度的影响及其降黏机理

黄　漫ａ　李美蓉ａ　田兰兰ａ　黄　银ａ　马宝东ｂ　刘　坤ｂ

（ａ中国石油大学（华东）理学院　青岛 ２６６５８０；ｂ中国石化胜利油田地质科学研究院　东营 ２５７０１５）

摘　要　采用ＮａＯＨ沉淀法去除胜坨油田Ｔ２８区污水含有的亚铁离子（Ｆｅ２＋），使配制的聚合物溶液黏度增
加，通过红外光谱仪（ＩＲ）、荧光光谱仪及扫描电子显微镜（ＳＥＭ）对 Ｆｅ２＋的降黏机理进行了分析。结果表明，
采用ＮａＯＨ沉淀法处理Ｆｅ２＋含量为５９ｍｇ／Ｌ的污水，控制ｐＨ＝９，聚合物溶液的黏度可由１９１７ｍＰａ·ｓ提高
到９２５０ｍＰａ·ｓ。Ｆｅ２＋使聚合物大分子发生断链，分子间的缔合作用减弱，破坏了分子链间形成的空间网络结
构，导致溶液黏度显著降低；当用ＮａＯＨ处理Ｆｅ２＋后形成了Ｆｅ（ＯＨ）２沉淀而析出，同时使聚合物分子链间形
成致密的空间网络结构。
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国家重大专项（２０１１ｚｘ０５０１１００４）高温高盐油田化学驱提高采收率技术．国家重大科技专项基金（２００８ＺＸ０５０１１）和国家“八六三”

（２００８ＡＡ０９２８０１）资助项目
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聚合物驱油因其溶液的增黏性，改善了油水流度比，扩大了波及体积，提高了原油的采收率，在三次

采油中得到了广泛应用［１］。当油田进入特高含水期后含油污水不断增加，使低矿化度清水供应日益紧

张。当采用“清水配制聚合物母液、采油污水稀释注入”的注聚工艺时受到污水中各种离子，尤其是其中

还原性Ｆｅ２＋的影响使配制的聚合物溶液黏度急剧降低［２３］。

本文用模拟矿化水研究了水中 Ｆｅ２＋对配制聚合物溶液黏度的影响，采用 ＩＲ［４］、ＳＥＭ［５］和荧光光
谱［６］３种方法分析了Ｆｅ２＋的降黏机理。提供了解决含Ｆｅ２＋污水配制聚合物溶液黏度降低的一种方法。

１　实验部分
１．１　试剂和仪器

疏水缔合型聚丙烯酰胺（ＡＰＰ５，胜利油田地质科学研究院提供）：疏水基团为  Ｃ Ｃ Ｒ（含量
＜５％），固含量为９０８％，水解度２４５％，粘均相对分子质量为１４６×１０６，经无水乙醇抽提，真空干燥
恒重备用。ＮａＣｌ、ＫＣｌ、ＣａＣｌ２、ＭｇＣｌ２·６Ｈ２Ｏ、ＦｅＣｌ３和ＦｅＳＯ４均为分析纯试剂；二次蒸馏水（自制）。

ＢｒｏｏｋｆｉｅｌｄＤＶⅡ＋Ｐｒｏ型黏度计（美国 ＢＲＯＯＫＦＩＥＬＤ公司）；ＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒＯｎｅＦＴＩＲ（美国 Ｐｅｒｋｉｎ
Ｅｌｍｅｒ公司）：用含Ｆｅ２＋和不含Ｆｅ２＋的矿化水配制成质量浓度为１５００ｍｇ／Ｌ的聚合物溶液，搅拌均匀，静
置１ｄ，在４０℃下烘干，碾成粉末，与溴化钾以１∶１５０比例混合压片制样；Ｓ４８００型冷场扫描电子显微镜
（日本日立公司）：配制不同质量浓度的聚合物溶液，搅拌均匀后静置２４ｈ。分别取１００μＬ溶液滴在用
超声波处理的新云母片上铺展成膜，在干燥器中干燥０５ｈ后进行喷金［７］，加速电压５ｋＶ；Ｆｌｕｏｒａｍａｘ４
型荧光光谱仪（日本ＳＰＥＸ公司）：荧光的激发波长为３３５ｎｍ，激发狭缝宽度为１０ｎｍ，发射狭缝宽度为
２５ｎｍ，发射波长范围３５０～５５０ｎｍ。
１．２　模拟矿化水的配制

依据胜坨油田Ｔ２８区采出水水质组成配制模拟矿化水，其中各离子含量列于表１。即在１Ｌ二次蒸
馏水中加入０５８５ｇ六水氯化镁、１５１２ｇ氯化钙、１８５５４ｇ氯化钠、０８９８ｇ氯化钾，由于Ｆｅ２＋易被氧化
需单独配制，并于其中加入抗坏血酸（每１００ｍＬ浓度为１ｇ／Ｌ的Ｆｅ２＋中加入０１ｇ抗坏血酸）后保存，
实验时随用随加。
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表１　胜坨油田Ｔ２８区污水水质分析
Ｔａｂｌｅ１　ＱｕａｌｉｔｙａｎａｌｙｓｉｓｏｆｔｈｅｓｅｗａｇｅｆｒｏｍｔｈｅＴ２８ｄｉｓｔｒｉｃｔ，Ｓｈｅｎｇｔｕｏｏｉｌｆｉｌｅｄ

Ｔｏｔａｌｄｉｓｓｏｌｖｅｄｓｏｌｉｄｓ／
（ｍｇ·Ｌ－１）

ρ（Ｃｌ－）／
（ｍｇ·Ｌ－１）

ρ（Ｎａ＋）／
（ｍｇ·Ｌ－１）

ρ（Ｋ＋）／
（ｍｇ·Ｌ－１）

ρ（Ｃａ２＋）／
（ｍｇ·Ｌ－１）

ρ（Ｍｇ２＋）／
（ｍｇ·Ｌ－１）

ρ（Ｆｅ２＋）／
（ｍｇ·Ｌ－１）

２２０５４ １３０７３ ６７０３ １０６２ ５４０ １５０ ５．９

１．３　聚合物溶液黏度的测定
参照“用于提高石油采收率的聚合物评价的推荐作法 ＳＹ／Ｔ６５７６．２００３执行”配制聚合物母液。将

５ｇ／Ｌ的聚合物母液用模拟矿化水稀释到所需的浓度，用电磁搅拌１５ｈ后在现场温度８５℃下恒温
２０ｍｉｎ，测定其黏度，选择ＲＶ３号转子，转速为１２０ｒ／ｍｉｎ。
１．４　聚合物溶液荧光光谱的测定

准确称取 １０１１２ｍｇ芘溶解于甲醇后转移到 ５０ｍＬ容量瓶中，并用甲醇稀释至刻度，配制
１００μｇ／Ｌ芘的甲醇溶液。用微量进样器取１０μＬ１００μｇ／Ｌ芘的甲醇溶液于一系列小试管中，通 Ｎ２气
将甲醇吹干，配成１０ｍＬ不同质量浓度的聚合物溶液（芘含量为１００×１０－３μｇ／Ｌ），放入超声浴槽中分
散２０ｍｉｎ，稳定５ｈ，测定芘的荧光发射光谱。

２　结果与讨论

２．１　模拟矿化水中Ｆｅ２＋对聚合物溶液黏度的影响
含Ｆｅ２＋和不含 Ｆｅ２＋的矿化水稀释不同质量浓度的聚合物溶液的黏度测试结果见图１。由图１可

知，Ｆｅ２＋能使聚合物溶液黏度大幅降低，在聚合物溶液质量浓度为 １５００ｍｇ／Ｌ时，其黏度下降达到
８０％，因此，要提高污水配制聚合物溶液的黏度，必须先除去Ｆｅ２＋。

图１　Ｆｅ２＋对聚合物溶液黏度的影响

Ｆｉｇ．１　ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆＦｅ２＋ｏｎｔｈｅｖｉｓｃｏｓｉｔｙｏｆｐｏｌｙｍｅｒｓｏｌｕｔｉｏｎ
ａ．ｍｉｎｅｒａｌｉｚｅｄｗａｔｅｒｗｉｔｈｏｕｔＦｅ２＋；ｂ．ｍｉｎｅｒａｌｉｚｅｄｗａｔｅｒｗｉｔｈＦｅ２＋

图２　氧化剂对聚合物溶液黏度的影响
Ｆｉｇ．２　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｏｘｉｄａｎｔｓｏｎｔｈｅｖｉｓｃｏｓｉｔｙｏｆｐｏｌｙｍｅｒ
ｓｏｌｕｔｉｏｎ

ａ．ＫＭｎＯ４；ｂ．Ｈ２Ｏ２；ｃ．ＣｌＯ２

２．２　去除水质中Ｆｅ２＋的方法比较
２．２．１　氧化法　氧化剂可以使Ｆｅ２＋氧化成Ｆｅ３＋。但其氧化能力有限，不能将Ｆｅ２＋完全除去［８９］。模拟

矿化水（Ｆｅ２＋含量５９ｍｇ／Ｌ）中分别加入不同浓度的３种氧化剂（二氧化氯、过氧化氢及高锰酸钾）进行
处理，并分别用这些经处理过的矿化水稀释聚合物母液到１５００ｍｇ／Ｌ，测得其黏度结果见图２。由图２
可知，氧化剂的氧化性越强，增黏效果越好，即除Ｆｅ２＋效果越好。加入高锰酸钾能使聚合物黏度提高近
１００％，但产生棕色絮凝物，故不宜选用。
２．２．２　配合法　于模拟矿化水 （Ｆｅ２＋含量５９ｍｇ／Ｌ）中分别加入不同浓度的３种配合剂（邻菲罗啉
ｐｈｅｎ、酒石酸钾及三聚磷酸钠 ＳＴＰ）进行处理，并分别用这些经处理过的矿化水将聚合物母液稀释到
１５００ｍｇ／Ｌ，测其黏度结果见图３。由图３可知，各配合剂的增黏率在２０％～３０％，形成的配合物在高温
下不稳定，故也不宜选用。
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图３　配合剂浓度对聚合物溶液黏度的影响
Ｆｉｇ．３　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｌｉｇａｎｄｓｏｎｔｈｅ
ｖｉｓｃｏｓｉｔｙｏｆｐｏｌｙｍｅｒｓｏｌｕｔｉｏｎ

ａ．ｐｈｅｎ；ｂ．Ｃ４Ｈ４Ｏ６Ｋ２·１／２Ｈ２Ｏ；ｃ．ＳＴＰ

图４　溶液ｐＨ值对聚合物溶液黏度的影响
Ｆｉｇ．４　ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｓｏｌｕｔｉｏｎｐＨｏｎｐｏｌｙｍｅｒｓｏｌｕｔｉｏｎ
ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ

２．２．３　沉淀法　将模拟矿化水（Ｆｅ２＋含量５９ｍｇ／Ｌ）用１０％的 ＮａＯＨ溶液调节到不同 ｐＨ值，静置
３０ｍｉｎ，过滤沉淀。分别用这些经处理过的矿化水将聚合物母液稀释到１５００ｍｇ／Ｌ，测其黏度结果见
图４。由图 ４可知，聚合物溶液的黏度随着水质中 ｐＨ值的增大而增大；ｐＨ值为 ９时，黏度为
９２５０ｍＰａ·ｓ，比处理前提高１００％以上；这是因为 Ｆｅ２＋与 ＮａＯＨ形成沉淀而将 Ｆｅ２＋除去；同时碱性增
大，使聚合物的水解度增大，分子带的负电荷增多，聚合物分子间的斥力增加，也导致黏度增大［１０］。

图５　不同水质下疏水缔合型聚丙烯酰胺的红外光
谱图

Ｆｉｇ．５　ＳｔａｎｄａｒｄＦＴＩＲｏｆｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃａｌｌｙａｓｓｏｃｉａｔｅｄ
ｐｏｌｙａｃｒｙｌａｍｉｄｅｉｎｖａｒｉｏｕｓａｑｕｅｏｕｓｍｅｄｉａ
ａ．ｄｉｓｔｉｌｌｅｄｗａｔｅｒｗｉｔｈｏｕｔＦｅ２＋；ｂ．ｍｉｎｅｒａｌｉｚｅｄｗａｔｅｒｗｉｔｈｏｕｔ

Ｆｅ２＋；ｃ．ｍｉｎｅｒａｌｉｚｅｄｗａｔｅｒｗｉｔｈＦｅ２＋

２．３　Ｆｅ２＋降低聚合物溶液黏度的机理分析
２．３．１　聚合物分子结构变化的红外谱图分析　
图５为纯聚合物、含 Ｆｅ２＋和不含 Ｆｅ２＋的矿化水配制
的聚合物的红外光谱图。从图５可见，含 Ｆｅ２＋矿化
水配制的聚合物溶液在１６６０ｃｍ－１处的峰强增大，
１０４０ｃｍ－１左右的峰从无到有，从弱到强。ＡＭ的特
征峰在１０４０ｃｍ－１左右，是由双键产生的面外弯曲振
动峰［４］。以１６６０ｃｍ－１峰作为基准峰，ＡＭ特征峰与
基准峰的峰面积之比值 Ａ１０４０／Ａ１６６０反映对聚合物产
生降解作用的大小；矿化水的这个比值为０００７２，
含Ｆｅ２＋的矿化水的比值为００１７１，说明含Ｆｅ２＋的矿
化水使聚合物溶液黏度降低，主要是因为 Ｆｅ２＋使聚
合物发生断链，生成了丙烯酰胺类小分子物质。

２．３．２　聚合物溶液分子间缔合作用的荧光光谱分
析　图６为含 Ｆｅ２＋和不含 Ｆｅ２＋的矿化水配制的聚
合物溶液荧光光谱图。由图６Ａ可以看到，芘探针的
荧光发射光谱中第１发射峰和第３发射峰的位置分别在３７３和３８４ｎｍ附近；有Ｆｅ２＋的Ｉ１／Ｉ３值（１３２９）
大于无 Ｆｅ２＋的 Ｉ１／Ｉ３值（１２３１），说明加入 Ｆｅ

２＋后聚合物溶液中疏水微区变小，分子间的缔合作用减

弱［１１１２］。由图６Ｂ可以看到，在同样水质条件下，聚合物溶液的浓度越小，Ｉ１／Ｉ３越大。这是因为聚合物溶
液浓度较低时大分子之间的距离较远，分子间发生缔合的机率和数量均很小，使得疏水微区的量很少，

芘探针所处微环境的极性较大，故Ｉ１／Ｉ３大；而在聚合物溶液浓度较大时分子间发生缔合，形成了疏水微
区，非极性的芘分子将增溶到疏水微区中，使 Ｉ１／Ｉ３减小

［６］。而在同一聚合物溶液浓度下，加入 Ｆｅ２＋的
Ｉ１／Ｉ３值变大，这说明加入Ｆｅ

２＋后，聚合物溶液中疏水微区变小，聚合物分子间的缔合作用减弱，导致聚

合物溶液的黏度降低。

２．３．３　扫描电镜观察聚合物溶液的微观形貌　图７为不含 Ｆｅ２＋的模拟矿化水、含 Ｆｅ２＋模拟矿化水及
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图６　聚合物溶液（浓度为１５００ｍｇ／Ｌ）的荧光光谱图（Ａ）和芘Ｉ１／Ｉ３峰值与聚合物溶液浓度的关系曲线（Ｂ）

Ｆｉｇ．６　Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｐｏｌｙｍｅｒｓｏｌｕｔｉｏｎ（ｃ（ｐｏｌｙｍｅｒ）＝１５００ｍｇ／Ｌ）（Ａ）ａｎｄｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎ
Ｉ１／Ｉ３ａｎｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｐｏｌｙｍｅｒｓｏｌｕｔｉｏｎ（Ｂ）

ａ．ｍｉｎｅｒａｌｉｚｅｄｗａｔｅｒｗｉｔｈＦｅ２＋；ｂ．ｍｉｎｅｒａｌｉｚｅｄｗａｔｅｒｗｉｔｈｏｕｔＦｅ２＋

含Ｆｅ２＋并用１０％的ＮａＯＨ处理至ｐＨ值为９的模拟矿化水配制的质量浓度为１５００ｍｇ／Ｌ的聚合物溶液
干燥后的ＳＥＭ图。从图７Ａ可以看到，用不含Ｆｅ２＋模拟矿化水配制的聚合物溶液中形成了网络结构，这
是因为聚合物分子链间发生了缔合作用交联在一起；从图７Ｂ可以看到，用含Ｆｅ２＋模拟矿化水配制的聚
合物溶液中没有形成网络结构，呈散乱地分布，这是由于聚合物大分子链断裂，不能很好地缔合交联；从

图７Ｃ可以看到，用含Ｆｅ２＋模拟矿化水经ＮａＯＨ溶液处理至ｐＨ值为９后配制的聚合物溶液中形成了更
加清晰、致密的网络结构，这是聚合物分子链在溶液中充分伸展，相互交联缠绕的缘故［１３］。进一步说明

了Ｆｅ２＋使聚合物分子链断裂，破坏了分子链间缔合形成的网络结构。

图７　不同矿化水质配制的聚合物形貌
Ｆｉｇ．７　Ｐｏｌｙｍｅｒｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｕｎｄｅｒｖａｒｉｏｕｓｍｉｎｅｒａｌｉｚｅｄｗａｔｅｒ

Ａ．ｍｉｎｅｒａｌｉｚｅｄｗａｔｅｒ；Ｂ．ｍｉｎｅｒａｌｉｚｅｄｗａｔｅｒｗｉｔｈＦｅ２＋；Ｃ．ｍｉｎｅｒａｌｉｚｅｄｗａｔｅｒｗｉｔｈＦｅ２＋ａｆｔｅｒｔｒｅａｔｉｎｇ

３　结　论

胜坨油田Ｔ２８区污水中的 Ｆｅ２＋能使疏水缔合型聚丙烯酰胺溶液的黏度降低８０％以上。对比氧化
法、配合法及沉淀法处理水中Ｆｅ２＋，采用沉淀法处理Ｆｅ２＋（控制ｐＨ＝９时）效果最佳。通过红外光谱、荧
光光谱法及扫描电子显微镜对Ｆｅ２＋作用前后聚合物溶液微观结构及形貌变化的分析可见，Ｆｅ２＋使聚合
物分子链断裂，减弱了分子间的缔合作用，破坏了分子链间形成的网络结构，从而导致溶液黏度下降。
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