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水溶性高分子弱凝胶体系凝胶化
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摘要 为研究弱凝胶的形成过程，并把高分子弱凝胶用于三次采油，采用三维 Monte Carlo 模拟了高分子溶

液凝胶化过程. 模拟预测了凝胶化开始的时间，得到了凝胶化过程中分子量分布的演化规律和胶团生长的

三维图像. 发现生成溶胶与凝胶团的歧化过程，初始聚合物的浓度对能否形成凝胶至关重要，低于临界浓度

不能形成凝胶. 模拟了凝胶化速度和聚合物浓度以及交联剂浓度的关系，并与粘度随凝胶化时间变化的实

验结果进行比较，结果表明，聚合物浓度较高时，浓度对交联反应的影响减弱，这一趋势与实验结果相一

致.
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高分子弱凝胶是由高分子溶液进行一定程度的交联形成的，虽然是流体，但表现出强烈的粘弹性

和高粘滞性. 国内外学者对弱凝胶的凝胶化过程都有一定的研究［1，2］. 弱凝胶已应用于石油开采、生物

医药和食品工业等多个领域，为了提高弱凝胶在大规模矿场三次采油的采收率，亟待研究凝胶化过程

的影响因素，以便在合理的数学模型指导下取得最大的经济效益.
从空间结构上看，高分子凝胶化是一种随机的、非均一的发展过程，Monte Carlo 模拟是对凝胶的

生成过程进行研究的一种简便可行的方法. Chen 和 Chiu［3］发展的 Monte Carlo 模拟方法，可用于具有

复杂化学反应机理的交联反应体系. Nosaka 等［4］建立了可以描述三维空间中有引发剂、单体和交联剂

存在，通过自由基聚合机理发生交联化反应的模型. Wen 等［5，6］建立了既考虑到化学反应动力学常数，

又考虑到高分子的空间分布的 Monte Carlo 方法. 还有一些模型［7，8］也部分考虑了一些关键速率过程的

影响. 上述模型中，均未考虑单体和高分子的扩散和空间受限效应，秦原等［9］利用协同运动算法进行

了二维模拟，本文发展的 Monte Carlo 方法则可以明确考虑这两种效应，并利用三维 Monte Carlo 凝胶

化模拟模型，对实用体系的模型参数、物料参数与工艺条件之间的关系及工程预测的可靠性进行了探

索，预测了弱凝胶体系凝胶化所需时间与空间分布，以期对弱凝胶应用于三次采油提供理论指导.

1 Monte Carlo 模拟

1. 1 模拟方法

采用的模拟链运动和交联的离散格子模型，可以明确地考虑交联反应中链构型、浓度分布及凝胶

团的空间形状等时空演化. 其基本思想是：高分子链由一系列链段组成，在空间作随机运动，如果任

意两个链段之间的距离小于一个特定的尺度（通常为 1 ～ 2 个链段长度）时，则两者以某种概率 k 发生

交联. 所用参数及其物理意义：N 为三维空间中高分子链的数目，对应于实验中高分子溶液的浓度；m
为一个高分子链中链段数；k 可称为反应概率参数，对应于扩散速率与交联剂反应常数的比值，反映



发生反应所需要的碰撞次数；t 为所用的时间步数，对应于一定长度的实际时间段. 假设格子模型满足

周期性边界条件，在一次计算中高分子链段的扩散速率不变，链段间碰撞发生交联反应的几率不变，

反应空间大小不变.
1. 2 胶团尺寸的三维发展和高分子浓度的影响

模拟发现，在高分子链的浓度太低时发生分子间交联的概率极低，不能发生凝胶化，只有当高分

子链浓度达到一定水平时，体系在交联剂的作用下才能发生交联（图 1）. 其中初始高分子链的数目是

N = 1 000，链长 m = 100，体系的尺寸 Lx = Ly = Lz = 100，因此高分子的链段浓度 c = mN /（Lx Ly Lz ）=
0. 1. 这里假定每一个链段占据一个单元格子，链段浓度与实测高分子浓度之间存在某种比例关系.

在交联反应的初期，生成的高分子集团的分子量大小相差不多，最大和次大的集团个数也比较

多，且空间分布均匀. 在反应接近凝胶点时，分子量最大的高分子集团只有一个，并且其中的链段在

空间中的分布不均匀. 在达到凝胶点时，分子量最大的凝胶团贯穿整个体系. 相反，当高分子浓度较

低时（c = 0. 004），则在模拟时间内分子量最大的高分子集团的增长非常缓慢，难以达到凝胶化所必需

的尺度（如图 2 所示）. 应该指出，这两种情况下，链段碰撞并反应的几率相同，也就是交联剂浓度一

样，后者不能发生凝胶化是因为分子间交联的概率远远低于分子内交联. 因此，采用这个模型可以预

测发生凝胶化的临界高分子浓度.

Fig. 1 An example of gelation
The middle dark sites stand for the largest percolated molecular group，

the most dark for the second largest for the light dark，the rest mole-

cules. N = 1 000，Lx = Ly = Lz = 100，c = 0. 1，t = 500 000.

Fig. 2 An example of system without gelation
 N = 1 000，Lx = Ly = Lz = 500，c = 0. 004，t = 500 000（ the final

state of simulation）. The dark sites stand for the two largest molec-

ular groups for the gray，the rest molecules.

2 实验部分

ARES 流变仪（同轴圆筒）：美国 TA Instruments 公司；Autosizer 4700 激光光散射仪：英国 Malvern
公司. 部分水解聚丙烯酰胺 HPAM，M4000，重均分子量 3. 013 × 107 ，胜利油田提供. 间苯二酚，上海

化学试剂五联化工厂生产；酚-醛交联剂，自制.
按照 PAM / 交联剂 / 间苯二酚 / 盐水的不同配方配制溶液 200 mL，分别放置在磨口锥形瓶中，置于

80 ℃ 的烘箱内使其交联，而后在不同的时间取出定量样品，冷却后进行粘弹性的测定，取点的方法由

实验进程而定. 通氮气保持溶液体系中无氧，流变实验中样品的测试温度均为 25 ℃ . 采用动态激光光

散射法（DLS）测定溶液中聚丙烯酰胺的分子形态［10］.

3 理论和实验的比较

3. 1 模拟与动态光散射谱的比较

样品中 HPAM 和 交 联 剂（ 苯 酚 和 甲 醛）的 质 量 浓 度 为 1 000 mg / L，间 苯 二 酚 的 质 量 浓 度 为

100 mg / L，在 80 ℃ 交联，在每一个时间点取出的凝胶液用标准盐水稀释至 50 mg / L，过滤灰尘后在

25 ℃ 对其进行光散射测定，结果见图 3. 图 4 是 Monte Carlo 模拟结果，参数为 Lx = Ly = Lz = 100，

t = 500 000，n = 1 000，m = 100，k = 100. 分子量分布随时间的演化统计结果也示于图 4，在交联反应
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的初期，体系中的分子量分布比较窄，逐步变宽；分子量增长到一定程度时，分子量分布出现双峰，即

体系分为两个集团，其中一个分子量很大，但集团内高分子数量很少，对应于凝胶集团，另一个平均

分子量比较小，但集团内高分子数量较多，对应于溶胶集团. 这是高分子交联中典型的歧化现象. 这

一模拟结果与动态光散射的结果一致. 由动态光散射图（图 3）可以看到，粒子半径从一个峰逐渐变为

两个峰，这两个峰的距离随时间增大.

Fig. 3 DLS of sample HPAM（50 mg / L）

Reaction time a. 0 h，b. 3 h，c. 5 h.

Fig. 4 The evolvement of mass molecular weight
distribution at a higher concentration

Lx = Ly = Lz = 100，t = 500 000，N = 1 000，m = 100.

3. 2 交联剂的浓度对粘度的影响

为检验 Monte Carlo 模拟方法的可靠性，利用凝胶点以前聚合物溶液的粘度基本和其重均分子量

成正比的关系，把模拟结果与流变测量结果作对比. 部分水解聚丙烯酰胺在不同交联剂浓度下的粘度

随时间的变化如图 5 所示. 交联剂的质量浓度为 500，1 000，1 500 mg / L. 在 Monte Carlo 模拟中通过调

节 k 参数，可以近似模拟交联剂的浓度效应. 交联剂的浓度越大，交联反应的速率越快，相应的 k 值就

越小. 假设 k 值和交联剂浓度成反比，得到了重均分子量随时间变化的理论预测曲线，经过归一化处

理，如图 5 中所示，与粘度曲线转折点符合甚佳. 可见 Monte Carlo 模拟准确地预言了凝胶化开始的时

间和交联剂浓度的关系.

 Fig. 5  Comparison between simulation and experi-
ments at different concentrations of crosslink
agent
p（ HPAM）= 1 500 mg / L，the dashed lines are the

Monte Carlo simulation results.

  Fig. 6 Comparison between simulation and experi-
ment at different concentrations of polymer
The dashed lines are the Monte Carlo simulation re-

sults.

3. 3 聚丙烯酰胺浓度对粘度的影响

将 Monte Carlo 模拟重均分子量随时间变化的结果与聚丙烯酰胺浓度对粘度的影响结果的实验值

进行对比，见图 6. 模拟结果和实验结果基本符合，特别是在聚丙烯酰胺浓度相对较高的区域，聚合物

浓度对交联反应影响不大，与实验结果一致. 定量预测涉及到模型中的基本假设，即每个单元空间中

高分子链段实际占有的比例为浓度 c. 按图 6 中 N = 1 000，m = 100，Lx = Ly = Lz = 100，c = 0. 1，相应于

185 No. 3  杨健茂等：水溶性高分子弱凝胶体系凝胶化过程的 Monte Carlo 模拟



实验中 PAM 分子量 3. 013 × 107 ，实测质量浓度 1 000 mg / L 来计算，每个链段分子量为 3. 013 × 105 ，每

单元格中高分子重量占据 1% ，即浓度转换因子 c / cexp 为 100. 对可交联的最低的聚丙烯酰胺浓度的模

拟预测值和其它的物理量的模拟值与实测值的定量比较，往往与链段即单元格的选取有关，还有待于

进一步优化算法和选取恰当的转换因子.
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Monte Carlo Simulation of the Gelation Process of
the Aqueous Polymer Weak Gel

YANG Jian-Mao2 ，CAO Xu-Long1 ，ZHANG Kun-Ling2 ，

SONG Xin-Wang1 ，QIU Feng2 ，XU Yuan-Ze2*

（1. Research Institute of Geological Sciences，Shengli Oilfield，SINOPEC，Dongying 257015，China；

2. Department of Macromolecular Science，Key Laboratory of Molecular Engineering of
Polymers of Ministry of Education，Fudan University，Shanghai 200433，China）

Abstract To study the gelation process of weak gel and apply weak gel for the industrial practice of tertiary
oil recovery，three dimensional Monte Carlo simulations were carried out to obtain the growth of average molec-
ular weights and gel growth images. It is found that the initial polymer concentration is critical for the gel for-
mation. The dismutation process of sol-gel groups is clearly observed. The relationship between the speed of
gelation and the concentration of crosslink agent was also simulated. The predicted dependency of the gel time
upon the concentration of crosslink agent is in good agreement with the experimental data of viscosity versus
time. Also，the polymer concentration effects agree well with viscosity data. The simulation correctly predicts
that the concentration effect on crosslink reaction will be weaker at the higher polymer concentration.
Keywords Monte Carlo simulation；Weak gel；Gelation；Tertiary oil recovery
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