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疏水缔合聚合物在石英砂表面的吸附
———疏水基含量和微嵌段长度对吸附的影响

柳建新ａ　周　薇ｂ　刘义刚ｃ　郭拥军ａ　冯茹森ａ　舒　炼ａ

（ａ西南石油大学 油气藏地质及开发工程国家重点实验室　成都 ６１０５００；
ｂ中国海洋石油总公司，海洋石油高效开发国家重点实验室　北京；ｃ中海石油（中国）有限公司天津分公司　天津）

摘　要　研究了不同分子结构的疏水缔合聚合物和部分水解聚丙烯酰胺在４５、５５和６５℃下的静态吸附特
征。实验结果表明，疏水缔合聚合物的疏水基含量和微嵌段长度可以改变聚合物在石英砂表面的最大吸附

量，而其中疏水基含量是主要影响因素，等温吸附曲线出现２个平台区。随着温度的升高，部分水解聚丙烯
酰胺吸附量增大，而缔合聚合物则表现出相反的规律；缔合聚合物通过改变疏水基含量和微嵌段长度来影响

其吸附性能。
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聚合物在岩石矿物和孔隙介质中的吸附滞留损失，一方面使聚合物溶液的浓度降低，导致其流度控

制能力下降，驱油效率降低；另一方面又可使地层水相渗透率下降，增大其微观波及效率，对驱油有

利［１］。疏水缔合聚合物（ＨＡＷＳＰｓ）是具有抗温抗盐抗剪切性能的新型聚合物，它的吸附滞留特性不同
于常规的聚丙烯酰胺（ＰＡＭ）和部分水解聚丙烯酰胺（ＨＰＡＭ）［２］。文献［３５］报道了一些缔合聚合物的吸

附特征，通过与ＰＡＭ和ＨＰＡＭ等进行对比，对缔合聚合物的吸附特征及其机理形成不同的认识。从分
子角度而言，吸附性能是由吸附质和吸附剂的分子间相互作用的类型和大小所决定的，由于缔合聚合物

中的疏水基团类型、含量和在链段上的分布灵活多变，其分子结构具有多样性和复杂性，这也为实现聚

合物溶液的吸附滞留性能的可调控提供了丰富的手段，而目前尚未见到从疏水基含量及其在链段上分

布的角度研究缔合聚合物吸附滞留特性的报道。本文参考文献［６７］以十六烷基二甲基烯丙基氯化铵为

疏水单体，通过改变疏水单体加入量合成出不同疏水基含量的 Ｘ系列缔合聚合物，通过调整共聚反应
溶液极性合成出不同微嵌段长度（由于溶液聚合无法得到准确的嵌段长度，因此参考文献用相对微嵌

段长度进行比较）的ＮＨ系列缔合聚合物，通过研究不同分子结构的系列疏水缔合模型聚合物以及２种
ＨＰＡＭ在４５、５５和６５℃条件下的静态吸附特征来探讨分子结构对静态吸附性能的影响规律。

１　实验部分
１．１　仪器和试剂

ＵＶ２６０１型紫外分光光度计（上海菁华科技仪器有限公司）；ＳＨＡＣＡ型数显恒温振荡器（金坛市荣
华仪器制造有限公司）；ＣＥＮＴＲＩＦＵＧＥＭＯＤＥＬ０４０６１型台式离心机（上海医疗器械有限公司）；ＤＶＩＩＩ
型数字粘度计（美国Ｂｒｏｏｋｆｉｌｅｄ公司）。
２种市售部分水解聚丙烯酰胺ＭＯ４０００（日本，相对分子质量２５００万，自测水解度１７６％）、ＨＰＡＭ

２５００（大庆助剂厂，相对分子质量２５００万，自测水解度２０８％）；疏水缔合微嵌段模型聚合物 Ｘ系列
（不同疏水基含量）、ＮＨ系列（不同微嵌段长度），固含量９０％，结构参数见表１（其中特性粘数、水解度
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在３０℃下测定，临界缔合浓度（ＣＡＣ）在６５℃、６ｒ／ｍｉｎ下测定）；聚合物分子结构如Ｓｃｈｅｍｅ１所示。

表１　疏水缔合模型聚合物的结构参数
Ｔａｂｌｅ１　ＳｔｒｕｃｔｕｒａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＨＡＷＳＰｓ

Ｃｏｐｏｌｙｍｅｒ Ｉｎｔｒｉｎｓｉｃｖｉｓｃｏｓｉｔｙ／（ｍＬ·ｇ－１） Ｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓｄｅｇｒｅｅ／％ ＣＡＣ／（ｍｇ·Ｌ－１） Ｒｅｌａｔｉｖｅｌｅｎｇｔｈｏｆｂｌｏｃｋ Ｈｙｄｒｏｐｈｏｂｅｃｏｎｔｅｎｔａ／％

ＮＨ１ ７３５．２９ ２４．６ ９５０ ０．１ ０．５
ＮＨ２ ８４６．０２ ２４．２ ９００ １ ０．５
ＮＨ３ ８２２．３７ ２２．１ ８８０ ５ ０．５
ＮＨ４ ７５７．４６ ２３．６ １２００ ５０ ０．５
Ｘ１ ２６７９．１５ ２２．１ － ５ ０．０５
Ｘ２ １４４８．２ ２１．７ ８８０ ５ ０．７
Ｘ３ １２０６．８ ２１．２ ８００ ５ １．０
Ｘ４ ７３１．６２５ ２１．２ ７４７ ５ １．５

　　ａ．ｍｏｌａｒｆｒａｃｔｉｏｎ．
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Ｓｃｈｅｍｅ１　ＣｈｅｍｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆＨＡＷＳＰｓ（Ａ）ａｎｄＨＰＡＭ（Ｂ）

吸附剂为洗净干燥后的石英砂（粒度０２５～０１２ｍｍ）；实验用水为去离子水，配成５０００ｍｇ／Ｌ氯
化钠溶液使用。

１．２　实验方法
１．２．１　聚合物溶液的配制　分别将各种聚合物溶于 ５０００ｍｇ／Ｌ的氯化钠溶液配制成浓度为
５０００ｍｇ／Ｌ的聚合物溶液，用盐水稀释成各种浓度的标准溶液。
１．２．２　聚合物浓度的测量　采用淀粉碘化铬法［８］测定聚合物质量浓度，并建立聚合物质量浓度与吸

光度关系的标准曲线，经测定聚合物质量浓度在１０～２００ｍｇ／Ｌ范围内与吸光度具有良好的线性关系，
其线性相关系数Ｒ２＞０９９。
１．２．３　静态吸附量的测定　参照文献［８］方法，将聚合物溶液与石英砂按固液比１∶５（质量比）加入到
１００ｍＬ试剂瓶中充氮除氧后密封混合均匀，放置在水浴恒温振荡器在设定温度下振荡４８ｈ。吸附完成
后的聚合物溶液在３５００ｒ／ｍｉｎ的转速下离心分离 ３０ｍｉｎ。取出离心管中上层清液，并稀释至 １０～
２００ｍｇ／Ｌ范围内测定其浓度，再乘以稀释倍数得到平衡质量浓度ρｅ。

根据如下静态吸附计算公式计算其静态吸附量：

Γ＝
（ρ０－ρｅ）Ｖ

Ｇ （１）

式中，Г为静态吸附量，为每克石英砂吸附聚合物的微克数（μｇ／ｇ）；ρ０为聚合物初始质量浓度（ｍｇ／Ｌ）；
ρｅ为聚合物吸附后的平衡质量浓度（ｍｇ／Ｌ）；Ｖ为聚合物溶液的体积（ｍＬ）；Ｇ为石英砂颗粒的质量（ｇ）。

２　结果与讨论
２．１　不同聚合物的静态吸附性能

表２列出了本文所采用的２个系列的缔合聚合物和２种ＨＰＡＭ在同等实验条件下测得的最大吸附
量。其中Γｍａｘ为聚合物在石英砂表面所能达到的最大静态吸附量；ρｅｍａｘ为达到 Γｍａｘ时所对应的平衡浓
度。
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表２　不同聚合物在石英砂表面的最大吸附量
Ｔａｂｌｅ２　Ｍａｘｉｍｕｍａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｐｏｌｙｍｅｒｓｏｎｓａｎｄ

Ｃｏｐｏｌｙｍｅｒ
４５℃ ５５℃ ６５℃

Γｍａｘ／（μｇ·ｇ－１） ρｅｍａｘ／（ｍｇ·Ｌ－１） Γｍａｘ／（μｇ·ｇ－１） ρｅｍａｘ／（ｍｇ·Ｌ－１） Γｍａｘ／（μｇ·ｇ－１） ρｅｍａｘ／（ｍｇ·Ｌ－１）
Ｘ１ ２０４ ７５０ １８７ ９４０ １４７ ９８０
Ｘ２ ５０９ ９００ ４００ ９３０ ２４７ ９５０
Ｘ３ ６９９ ８６０ ４２９ １１００ １９５ ９７０
Ｘ４ １４１ ９７０ １３５ ９７０ １３１ １１７０
ＮＨ１ ８４５ １２００ ４５２ １１１０ ２８６ １１５０
ＮＨ２ ４８３ １２００ ３２４ １１４０ ２８８ １１５０
ＮＨ３ ５１１ １１００ ２５９ １１５５ １７２ １１７０
ＮＨ４ ４０３ １１２０ １９１ １１６５ １３８ １１７０

ＨＰＡＭ２５００ １４８ ９７０ １８７ ９７０ ２２５ ９７０
ＭＯ４０００ １３８ ９７０ １５３ ９７０ １７０ ９７０

２．２　疏水基含量对静态吸附性能的影响
由图１可知，随疏水基含量增加，最大吸附量变化并不是单调的，疏水基含量超过某一特定值后，吸

附量下降。表明通过疏水基含量的改变，缔合效应的强弱也发生改变，从而影响聚合物溶剂石英砂三
者之间的作用力。结合表２数据可见，几种聚合物均在大致相当的浓度达到吸附平衡，且随温度升高，
最大吸附量有所下降。同时在较低浓度范围内（ρｅ为２００～４００ｍｇ／Ｌ），有一个不太明显的平台区。

图１　４５℃时不同疏水基含量缔合聚合物的等温吸
附曲线

Ｆｉｇ．１　ＡｄｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓｆｏｒＨＡＷＳＰｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｈｙｄｒｏｐｈｏｂｅｃｏｎｔｅｎｔａｔ４５℃

图２　４５℃时不同微嵌段长度缔合聚合物的等温吸
附曲线

Ｆｉｇ．２　ＡｄｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓｆｏｒＨＡＷＳＰｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｌｅｎｇｔｈｏｆｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃｂｌｏｃｋａｔ４５℃

２．３　疏水微嵌段长度对静态吸附性能的影响
由图２结合表２的数据可知，随着嵌段长度的增加，最大吸附量缓慢下降，可能是由于嵌段长度的

增加，聚合物链段在固体表面以更加舒展的方式进行吸附，从而减小了其它链段接触固体表面吸附位的

机会。与２２节的规律类似，随着温度升高，最大吸附量也有不同程度的下降。在较低浓度范围内（ρｅ为
６００～１０００ｍｇ／Ｌ），也有一个平台区，但该平台区范围比２２节中的第一平台区更大。
２．４　温度对静态吸附性能的影响

为在同等实验条件下比较缔合聚合物与ＨＰＡＭ静态吸附性能的差异，本文选择了２种ＨＰＡＭ的工
业化产品（ＭＯ４０００，ＨＰＡＭ２５００）在４５、５５和６５℃进行静态吸附实验。由表２数据可知，ＭＯ４０００和
ＨＰＡＭ２５００的最大吸附量比较接近，并且随着温度升高，２种ＨＰＡＭ的最大吸附量均增加。

以下选取了４种水溶性聚合物不同温度下的等温吸附曲线进行对比。
ＭＯ４０００和ＨＰＡＭ２５００随着温度升高，吸附量增加，吸附焓（聚合物分子取代固体表面水分子过程

的焓变）为正值，这与文献［９］报道的趋势一致；而模型缔合聚合物随着温度升高，吸附量下降，吸附焓为

负值，表现出与ＨＰＡＭ完全相反的趋势。文献［１０］中的实验结果也证实了这种趋势。可能由于ＨＰＡＭ分
子间作用力主要通过链段互穿缠绕来形成，温度升高加剧了聚合物分子线团的收缩，使聚合物更容易以
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直立的方式进行吸附，到达固体表面的聚合物分子增多，促使吸附量上升；而对于缔合聚合物，当聚合物

浓度达到临界聚集浓度（ＣＡＣ）时明显出现缔合效应，由于缔合过程是个吸热过程，温度升高有利于增
强疏水链段的缔合效应，增大聚合物分子间作用力，与此同时聚合物和固体作用力随着温度升高而减

弱；并且由于本文采用的疏水基团为阳离子型表面活性基团，而离子型表面活性剂的溶解度随着温度升

高而增大，所以疏水基团从液固界面上逃逸的趋势增加，两方面共同作用的结果促使吸附量下降［９］。

结合表２数据可知，在较低温度时，大部分缔合聚合物的最大吸附量要高于 ＨＰＡＭ，这个现象与大
多数文献［３，１０１２］中的规律一致。这是因为目前大部分缔合聚合物采用的是阳离子型疏水单体，在具有负

电性的石英砂表面具有较强的吸附能力，这也是目前普遍认为缔合聚合物在油藏中的吸附滞留量高于

ＰＡＭ或ＨＰＡＭ的原因。但由本文中２个系列模型缔合聚合物的实验结果看，通过调整缔合聚合物中的
疏水基含量及分布可在较低温度下达到或低于ＨＰＡＭ的最大吸附量。并且随温度升高，最大吸附量的
变化趋势与ＨＰＡＭ完全相反。因而对于高温油藏，缔合聚合物可能具有比ＨＰＡＭ更小的吸附滞留量。

由图３可知，温度的变化同时还影响了第一平台区的宽度，无论是 ＨＰＡＭ还是缔合聚合物，随着温
度的升高，第一平台区宽度均在增加，与文献［１０］趋势一致，这个平台区主要出现在 ρｅ为２００～６００ｍｇ／Ｌ
浓度范围内。表明这个平台区的出现不是缔合效应作用的结果。

图３　ＨＰＡＭ２５００（Ａ）、ＭＯ４０００（Ｂ）、Ｘ２（Ｃ）和ＮＨ３（Ｄ）在不同温度下的等温吸附曲线
Ｆｉｇ．３　Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓｆｏｒｆｏｕｒｋｉｎｄｓｏｆｃｏｐｏｌｙｍｅｒｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

２．５　缔合聚合物的吸附焓
由表２中不同温度（３１８、３２８和３３８Ｋ）下的缔合聚合物吸附数据，利用ＣｌａｕｓｉｕｓＣｌａｐｅｙｒｏｎ公式可计

算聚合物吸附焓：

ｄｌｎΓｍａｘ／ｄｌｎＴ
－１ ＝－ΔＨ／Ｒ （２）

作出ｌｎΓｍａｘ与ｌｎＴ
－１关系图，求出斜率，进而计算出吸附焓ΔＨ。

表３　聚合物结构对吸附焓的影响

Ｔａｂｌｅ３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｐｏｌｙｍｅｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｎｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｅｎｔｈａｌｐｙ

Ｃｏｐｏｌｙｍｅｒ ＮＨ１ ＮＨ２ ＮＨ３ ＮＨ４ Ｘ１ Ｘ２ Ｘ３ Ｘ４ ＨＰＡＭ２５００ ＭＯ４０００

ΔＨ／（ｋＪ·ｍｏｌ－１） －１４８．０１ －１０６．９５ －１４８．４１ －１４６．１４ －４４．９１ －９８．８０ －１７１．２０ －９．５０ ５６．２６ ２８．２１

　　通过表３计算的数据分析可知，缔合聚合物的 ΔＨ＜０，而２种 ＨＰＡＭ的 ΔＨ＞０，表现出相反的趋
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势；嵌段长度的变化对吸附焓的影响很小，而疏水基含量的变化会明显影响吸附焓的大小。

２．６　缔合聚合物吸附机理探讨
缔合聚合物在多孔介质表面的吸附表现为较为复杂的吸附特征，影响静态吸附行为的原因很多，从

作用力的类型而言，包括范德华力、静电力和氢键作用等［１３］；从外部条件而言，温度、盐浓度、多孔介质

的性质（孔径大小、润湿性等）均有影响［２，１４］；从分子结构而言，聚合物的分子量及其分布、水解度、疏水

基含量、嵌段长度和所带电荷种类等均会在不同程度上影响聚合物的等温吸附特征［２，１０１１，１５１６］。这些条

件通过影响聚合物溶剂石英砂三者之间的作用力大小来影响其吸附曲线形状和吸附量，目前难以建
立这些因素与吸附焓的定量关系，但从本文的结果来看，缔合聚合物的疏水缔合效应在吸附过程中起到

了不可忽略的作用。

本文合成的缔合聚合物的等温吸附曲线具有２个平台区，在较低浓度下出现较弱的第一平台区可
能是由于氢键作用或聚合物中低分子量部分优先吸附的结果［１３，１７］；第二平台区均发生在临界缔合浓度

（ＣＡＣ）附近，表明缔合效应增强会使聚合物分子间的作用力大于聚合物与石英砂的结合力，从而使部
分聚合物分子脱离固体表面进入溶液，吸附量会有所下降［２］。

３　结　论
缔合聚合物随着疏水基含量增加，最大吸附量的变化不是单调的，在疏水基含量为１％左右达到最

大值；随着嵌段长度的进一步增加，最大吸附量随之降低；缔合聚合物在石英砂表面的吸附特征主要表

现为一弱一强２个平台区；ＨＰＡＭ的吸附焓为正值，表现为随着温度升高，吸附量增加，而本文中所有缔
合聚合物吸附焓为负值，它们均随温度升高吸附量下降，表现出缔合效应的强弱对其吸附量的变化有着

明显的影响；通过调整缔合聚合物疏水基含量和在链段上的分布，可以改变聚合物最大吸附量以适应不

同油藏条件的驱油要求。
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