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疏水缔合聚合物P（AM/PTDAB/AMPS/NaAA）的制备
及性能评价*

窦立霞，祝仰文，季岩峰

（胜利油田勘探开发研究院，山东 东营257015）

摘要：采用水溶液聚合后水解法，以丙烯酰胺（AM）、（4-丙烯酰胺基）苯基十四烷基二甲基溴化铵（PTDAB）、2-丙

烯酰胺基-2 甲基丙磺酸（AMPS）为原料合成了疏水缔合聚合物 P（AM/PTDAB/AMPS/NaAA），通过考察反应条

件对合成聚合物的特性黏数、溶解性以及增黏性的影响规律确定了最佳合成条件，研究了最佳合成条件下所合

成聚合物的耐温抗盐性、剪切稳定性以及热稳定性。聚合物的最佳合成条件为：PTDAB 加量为总单体质量的

0.5%～0.8%，AMPS加量为总单体质量的15%，总单体质量分数为25%，复合引发剂加量为总单体质量的0.1%，

pH值为8，引发温度30℃。采用矿化度100 g/L的盐水配制的质量浓度2000 mg/L的合成聚合物溶液的黏度仍大

于 30 mPa·s；采用矿化度 20 g/L 的盐水配制质量浓度 2000 mg/L 的合成聚合物溶液在转速 5000 r/min 下剪切 3

min再静置4 h后的黏度保留率可达80%以上；聚合物溶液在85℃高温老化150 d后的黏度大于20 mPa·s。所合

成四元共聚物表现出优异的耐温抗盐性、剪切稳定性以及热稳定性，性能优于高相对分子质量抗盐聚丙烯酰胺P

（AM-AMPS-NaAA）。图10表3参14
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0 前言

部分水解聚丙烯酰胺（HPAM）在三次采油中被

广泛应用，但由于HPAM存在抗盐性差、高温下容

易降解的缺点，在高温高盐情况下HPAM溶液的黏

度急剧降低，使其难以满足高温高盐油藏需求。为

此，研究者们采用含有刚性侧基、耐盐基团、耐水解

基团以及疏水基团的功能性单体与丙烯酰胺共聚，

从而对聚丙烯酰胺分子结构改性，以提高聚合物的

耐温抗盐性能［1—2］。其中，疏水缔合聚合物的大分

子链中引入了疏水基团，疏水基团具有逃离水分子

而自发聚集的特点，当浓度高于聚合物临界缔合浓

度以上，疏水缔合聚合物以分子间缔合为主，形成

分子间物理交联网络结构，进而大幅度提高聚合物

的耐温抗盐性能［3—5］。目前常用疏水单体为N-烷基

丙烯酰胺、烷基丙烯酸酯等油溶性疏水单体，采用

该类单体合成疏水缔合聚合物时需要加入大量的

表面活性剂，但在后处理过程中需要除去表面活性

剂，不利于聚合物工业化生产［6］。基于此，本文采用

自制阳离子型疏水单体（4-丙烯酰胺基）苯基十四烷

基二甲基溴化铵（PTDAB）制备疏水缔合聚合物，该

单体为表面活性大单体［4，6］，具有良好的水溶性，可

采用常规水溶液聚合方法制备共聚物，且该单体分

子结构中除常规的长链烷基外，还引入了具有大的

空间位阻和刚性的苯环结构，有利于抑制分子内缔

合作用，提高聚合物的热稳定性能。2-丙烯酰胺
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基-2甲基丙磺酸（AMPS）单体中含有磺酸基团，对

阳离子的进攻不敏感，引入AMPS单体可以提高聚

合物对钙镁离子的容忍能力，不易发生沉淀，提高

聚合物溶液的黏度保留率，进而提高聚合物的抗盐

性能与高温稳定性［7—8］。

本文采用水溶液聚合后水解法，以丙烯酰胺、

自制含刚性侧基阳离子型疏水单体（4-丙烯酰胺基）

苯基十四烷基二甲基溴化铵、AMPS为单体制备疏

水缔合聚合物，考察了反应条件对聚合物特性黏

数、溶解性与增黏性的影响，确定了最佳合成条件，

并对聚合物分子结构进行了表征，研究了所合成的

疏水缔合聚合物耐温抗盐性、剪切稳定性与长期热

稳定性。

1 实验部分

1.1 材料与仪器

丙烯酰胺（AM）、2-丙烯酰胺基-2 甲基丙磺酸

（AMPS），工业级，江西昌九农科化工有限公司；（4-

丙 烯 酰 胺 基）苯 基 十 四 烷 基 二 甲 基 溴 化 铵

（PTDAB），实验室自制；氢氧化钠、乙醇、冰醋酸、碳

酸氢钠、过硫酸铵、亚硫酸氢钠、氯化钠、氯化钙、六

水氯化镁等，分析纯，成都市科龙化工试剂厂；高相

对分子质量抗盐聚丙烯酰胺P（AM/AMPS/NaAA），

特性黏数 3000 mL/g，山东宝莫生物化工有限公

司。配液用水，矿化度 30000 mg/L，主要离子质量

浓度（单位mg/L）为：Ca2+ 500、Mg2+ 200、Na+ 10938、

Cl- 18361，pH值7.5。

LV DV-Ⅲ型黏度计，美国 Brookfield 公司；

Nicolet6700 型 傅 立 叶 变 换 红 外 光 谱 仪 ，美 国

ThermoFisher公司。

1.2 实验方法

1.2.1 疏水缔合聚合物的合成与表征

按设计方案向三口烧瓶中依次加入一定量水、

AM、AMPS和疏水单体PTDAB，水浴升温至设定的

温度，通氮气除氧，加入一定量的过硫酸钾-亚硫酸

氢钠复合引发剂溶液引发聚合反应 5～7 h，反应在

绝热环境下进行。聚合反应结束后按照水解度

15%加入水解剂 NaOH，在 95℃下水解 2 h，然后干

燥、粉碎，获得聚合物干粉，将聚合物干粉溶解成高

浓度溶液，再经过乙醇沉淀、干燥获得最终产品。

取一定量的纯化后的合成聚合物，采用KBr压

片法制样，对样品进行傅立叶变换红外光谱扫描，

表征合成聚合物的分子结构。

1.2.2 聚合物性能评价

（1）聚合物特性黏数测试

依照国家标准GB/T 12005.10—92《聚丙烯酰胺

分子量测定 黏度法》测试并计算聚合物特性黏数。

（2）聚合物溶液黏度测试

先用配液用水将聚合物配制成质量浓度为

5000 mg/L 的母液，再将母液采用上述盐水稀释成

质量浓度为 1000～3000 mg/L 的目标溶液。采用

LV DV-Ⅲ型黏度计在温度85℃、剪切速率7.34 s-1下

测试聚合物溶液的黏度。

（3）聚合物耐温抗盐性能测试

将按最优条件合成的聚合物（PTDAB 加量

0.5%～0.8%，特性黏数1600～1700 mL/g）与高相对

分子质量抗盐聚丙烯酰胺P（AM/AMPS/NaAA）（特

性黏数3000 mL/g）进行耐温抗盐性能对比。

耐温性能测试：采用 3#盐水配制质量浓度为

2000 mg/L 的聚合物溶液，测试不同温度（30、40、

50、60、70、80、90℃）、剪切速率 7.34 s-1下聚合物溶

液的黏度。

抗盐性能测试：采用不同矿化度的盐水配制质

量浓度为 2000 mg/L 的聚合物溶液，测试在温度

90℃、剪切速率 7.34 s-1下聚合物溶液的黏度，盐水

的组成及pH值如表1所示。

（4）聚合物抗剪切稳定性测试

采用3#盐水配制质量浓度为2000 mg/L的聚合

物溶液，在吴茵搅拌器中以转速 5000 r/min 剪切 3

min，测试剪切前后聚合物溶液的黏度，并计算黏度

保留率。静置 4 h后再测试聚合物溶液的黏度，考

表1 不同盐水组成

水质
编号

1#
2#
3#
4#
5#
6#

盐水
矿化度/
（g·L-1）

5
10
20
30
50

100

Ca2+/
（mg·L-1）

140
210
350
700
1400
2800

Mg2+/
（mg·L-1）

60
90
150
300
600
1200

Na+/
（mg·L-1）

1719
3562
7247
10564
17196
34393

Cl-/
（mg·L-1）

3080
6137
12253
18435
30803
61606

pH值

7.2
7.2
7.2
7.2
7.2
7.2

120
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察聚合物溶液经机械剪切后黏度恢复情况。

（5）长期热稳定性测试

采用3#盐水配制质量浓度为2000 mg/L的聚合

物溶液，将聚合物溶液置于白蛋白瓶中压盖密封，

通氮气充分除氧 3 h，然后置于 85℃恒温干燥箱中

老化，测试老化不同时间后聚合物溶液的黏度（温

度85℃、剪切速率7.34 s-1）。

2 结果与讨论

2.1 合成聚合物的结构分析

图 1为合成聚合物的红外光谱图。其中，3568

cm-1处归属于酰胺基 N—H 键的伸缩振动峰；3183

cm-1处归属于芳环 C—H 键伸缩振动峰；2946 cm-1

处归属于甲基、亚甲基C—H键的伸缩振动峰；1667

cm-1 处归属于酰胺Ⅰ带 C=O 的伸缩振动峰；1607

cm-1处归属于芳环骨架振动峰；1458 cm-1处归属于

甲基、亚甲基不对称面内弯曲振动峰；1410 cm-1处

归属于C—O键的伸缩振动峰；1315cm-1归属于C—

N键的伸缩振动峰，1194 cm-1、1119 cm-1附近有磺酸

基的特征吸收峰，综合以上分析，产物含有酰胺基、

烷基、亚甲基、羧基、磺酸基、芳基等基团，可以判断

所合成产物为目标产物。

2.2 合成条件对聚合物性能的影响

2.2.1 引发温度对聚合物特性黏数的影响

为获得高相对分子量的聚合物，应尽可能降低

引发温度，以保持体系中、低自由基浓度［9］。固定

PTDAB 加量为总单体质量的 0.5%、AMPS 加量为

总单体质量的15%、总单体质量分数为25%，复合引

发剂加量0.1%，pH值为7.5，引发温度对聚合物特性

黏数的影响如图 2所示。可以看出，温度（20℃）过

低时合成聚合物的特性黏数较低，这是因为引发温

度过低会导致聚合反应不完全。随聚合温度进一步

增加，合成聚合物的特性黏数先增加后降低，这是因

为温度过高，链转移加剧，从而导致聚合物特性黏数

急剧下降［10］，故确定实验引发温度以30℃最佳。

2.2.2 总单体质量分数对聚合物特性黏数的影响

固定 PTDAB 加量为总单体质量的 0.5% ，

AMPS为总单体质量的 15%，复合引发剂加量为总

单体质量的 0.1%，pH 值为 7.5，在 30℃下总单体质

量分数对合成聚合物特性黏数的影响如图 3所示。

可看出，合成聚合物的特性黏数随总单体质量分数

的增加先增大后减小。这是因为单体质量分数增

加可增加单体与活性链的碰撞，利于提高聚合物的

相对分子质量，但单体质量分数过高会导致聚合反

应速率过快，聚合热不易导出，体系温度过高而链

转移加剧，聚合物的相对分子质量降低［11］。因此，

确定总单体质量分数以20%～25%为最佳。

2.2.3 pH值对聚合物特性黏数及溶解性的影响

体系的 pH值对单体活性以及引发剂活性均有

图1 合成聚合物的FT-IR谱图

图2 引发温度对聚合物特性黏数影响

图3 总单体质量分数对合成聚合物特性黏数的影响
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影响，适宜的pH值有利于自由基的缓慢释放，保证

聚合反应平稳进行，提高聚合物的相对分子质量。

固定 PTDAB 加量为总单体质量的 0.5%，AMPS 加

量为总单体质量的15%，复合引发剂加量为总单体

质量为 0.1%，总单体质量分数为 25%，反应温度为

30℃，采用冰醋酸、碳酸氢钠调节聚合体系的 pH

值，体系 pH 值对合成聚合物的特性黏数及溶解性

能的影响如图 4 所示。可看出，随体系 pH 值的增

大，合成聚合物的特性黏数先增加后降低。同时，

pH值对聚合物溶解性有着重要影响，碱性条件下反

应合成聚合物的溶解性明显改善。这是因为在酸

性条件下容易发生交联反应，而在碱性条件下丙烯

酰胺与碱生成氮三丙酰胺（NTP），利于改善聚合物

溶解性［12］。综合pH值对特性黏数以及溶解性能影

响情况，确定反应体系的pH值以8最佳。

2.2.4 缔合单体PTDAB加量对聚合物特性黏数、溶

解性及增黏性的影响

大分子链中疏水基团量与聚合物溶液性能密

切相关。疏水基团量过低则疏水缔合作用弱，分子

间难以形成高强度物理交联网络；疏水基团量过高

则会造成缔合作用过强，同时可能造成分子内缔合

大于分子间缔合而导致聚合物溶解性下降。固定

AMPS加量为总单体质量的 15%、复合引发剂加量

为总单体质量的 0.1%、总单体质量分数为 25%、体

系pH值为8、引发温度为30℃，疏水单体PTDAB加

量对聚合物溶解性、特性黏数以及盐水中增黏性的

影响如图5、图6所示。可看出，随着PTDAB加量的

增大，体系链转移作用加强，合成聚合物的特性黏

数逐渐下降。随着疏水单体PTDAB加量从0.1%增

至 0.8%，合成聚合物的增黏作用逐渐增强，当疏水

单体PTDAB加量增至 1.0%时，合成聚合物的增黏

作用降低，这与聚合物特性黏数明显降低以及疏水

单体加量过高导致分子内缔合高于分子间缔合相

关。此外，疏水单体 PTDAB 加量过高会使得合成

聚合物的疏水性增加，聚合物溶解性明显下降，当

疏水单体PTDAB加量增至1.0%时合成聚合物的溶

解时间长达8.0 h，难以满足水溶性聚合物的溶解需

求。综合缔合单体加量对合成聚合物的溶解性、特

性黏数以及增黏性影响，确定疏水单体 PTDAB 加

量以0.5%～0.8%为最佳。

2.2.5 功能单体AMPS加量对聚合物特性黏数以及

增黏性的影响

固定 PTDAB加量为总单体质量的 0.5%、复合

引发剂加量为总单体质量的0.1%、总单体质量分数

为 25%、pH值为 8、引发温度 30℃，AMPS加量对合

成聚合物特性黏数以及盐水中增黏性的影响如图

7、图8所示。可看出，随AMPS加量的增大，聚合物

特性黏数先无明显变化，当AMPS加量高于20%时，

合成聚合物的特性黏数显著降低。AMPS加量过高

不利于高相对分子质量聚合物的制备。AMPS加量

图4 pH值对合成聚合物特性黏数、溶解时间的影响

图5 疏水单体加量对聚合物特性黏数、溶解时间的影响

图6 疏水单体加量对聚合物增黏性的影响
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由 5%增至 15%，合成聚合物的增黏性明显提高，继

续增加AMPS加量时，由于合成聚合物特性黏数的

降低，聚合物增黏性保持不变甚至进一步降低，综

合 AMPS 加量对聚合物特性黏数、增黏性的影响，

确定AMPS加量以15%～20%为最佳。

综上，合成聚合物的最优条件为：PTDAB加量

为总单体质量的0.5%～0.8%，AMPS加量为总单体

质量的15%，总单体质量分数为25%，复合引发剂加

量为总单体质量的0.1%，pH值为8，引发温度30℃。

2.3 合成聚合物的溶液性能

2.3.1 耐温抗盐性能

按照1.2.2中聚合物耐温抗盐性能测试方法，对

比研究了合成聚合物与高相对分子质量抗盐聚丙

烯酰胺耐温抗盐性，结果如图 9、表 2所示。从图 9

可以看出，不同分子结构聚合物溶液的黏度均随着

温度的升高而下降，但所合成聚合物溶液的黏度明

显高于高相对分子质量抗盐聚丙烯酰胺溶液的，表

明所合成聚合物的耐温性能明显优于抗盐聚丙烯

酰胺的。一方面，升高温度使得离子基团水化减

弱，大分子链卷曲，黏度下降；另一方面，疏水缔合

作用为熵增，温度增加会促进缔合作用［13］，两者共

同作用使得所合成聚合物在高温下仍具有较高黏

度，而高相对分子质量抗盐聚丙烯酰胺不会发生疏

水缔合作用，因此溶液黏度随温度升高而急剧降低。

从表2可看出，在低矿化度条件下，高相对分子

质量聚丙烯酰胺溶液仍具有较高黏度。但随着矿

化度逐渐增加，高相对分子质量聚丙烯酰胺溶液的

黏度显著降低，当溶剂矿化度增至30 g/L时，高相对

分子质量聚丙烯酰胺溶液的黏度低于20 mPa·s，这是

因为矿化度增加，大分子链变得更为卷曲，从而导

致聚合物溶液的黏度急剧降低。对于合成聚合

物，在溶剂矿化度为 100 g/L 时溶液的黏度仍大于

30 mPa·s。虽然矿化度的增加使得大分子链卷曲，

非结构黏度值降低，但由于疏水基团间形成了分子

间物理交联，增加了结构黏度，从而使得所合成的

疏水缔合聚合物在高温高盐条件下仍具有较高的

黏度。

2.3.2 抗剪切稳定性

聚合物在机械剪切作用下会发生降解，相对分

图7 AMPS加量对聚合物特性黏数的影响

图8 AMPS加量对聚合物增黏性影响

图9 合成聚合物与高相对分子质量抗盐聚
丙烯酰胺的耐温性能对比

表2 合成聚合物与高相对分子质量抗盐聚
丙烯酰胺的抗盐性能对比

配液
盐水
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不同分子结构聚合物溶液黏度/（mPa·s）

合成聚合物
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85.8
74.2
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35.2
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15.4

合成聚合物
（0.8% PTDAB）

156.8
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75.4
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35.2

高相对分子
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丙烯酰胺
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11.5
8.9

特
性

黏
数

/（
m

L·g
-

1 ）

AMPS加量/%

5%
10%
15%
20%
25%
30%

黏
度

/（
m

P
a·s）

聚合物质量浓度/（mg·L-1）

黏
度

/（
m

P
a·s）

温度/℃

合成聚合物（0.5% PTDAB）
合成聚合物（0.8% PTDAB）
高分子抗盐聚丙烯酰胺

1000 1500 2000 2500 3000

100

80

60

40

20

0

5 10 15 20 25 30

1800

1700

1600

1500

1400

1300

1200

200

160

120

80

40

0
30 40 50 60 70 80 90

窦立霞，祝仰文，季岩峰：疏水缔合聚合物P（AM/PTDAB/AMPS/NaAA）的制备及性能评价 123



油 田 化 学 2021 年

http：//ythx.scu.edu.cn

子质量降低，从而使得聚合物溶液黏度降低，对于

高相对分子质量聚合物，机械降解尤为明显。按照

1.2.2中聚合物抗剪切稳定性测试方法，对比研究了

合成聚合物与高相对分子质量抗盐聚丙烯酰胺抗

剪切稳定性，如表3所示。由表3可知，机械剪切后

合成聚合物溶液的黏度保留率大于80%，且静置后

聚合物溶液黏度明显增大，基本恢复到剪切前的初

始黏度值。而高相对分子质量聚丙烯酰胺溶液经

过高速剪切后，溶液黏度保留率仅 47.81%，且溶液

静置后黏度无明显变化。这是因为对于高相对分

子质量聚丙烯酰胺，高相对分子质量是实现高黏度

的最关键因素，机械剪切会造成分子链断裂，相对

分子质量明显降低，导致溶液黏度明显降低。而对

于合成聚合物，其相对分子质量本身不太高，受机

械剪切降解作用不大，并且疏水缔合作用形成的动

态物理交联网络结构虽然在高速剪切下会被一定

程度拆散，但在静置后物理交联网络可自动恢复。

本文采用的疏水单体为大分子侧基刚性基团，提高

了聚合物抗剪切能力，使得合成聚合物具有优异的

抗剪切性能。

2.3.3 长期热稳定性

聚合物在高温老化过程中会发生氧化降解，导

致相对分子质量降低，而且丙烯酰胺水解反应导致

丙烯酸钠与溶剂中二价离子物理交联发生相分离

而失效，从而导致溶液性能变差，因此，常规聚丙烯

酰胺难以满足溶液长期稳定性需求［14］。按照 1.2.2

中聚合物长期热稳定性测试方法，对比研究了两种

聚合物溶液在 85℃长期稳定性，结果如图 10所示。

结果表明，所合成聚合物具备优异的长期稳定性，

85℃高温老化 150 d 后溶液黏度仍大于 20 mPa·s，

而高相对分子质量抗盐聚丙烯酰胺溶液在老化150

d时的黏度仅 5 mPa·s。这是因为所合成聚合物分

子间发生的疏水缔合作用可以弥补聚合物降解所

造成的黏度损失，此外所合成聚合物的疏水链节含

有大侧基，可提高聚合物分子链的热稳定性，并且

分子结构中引入了抗盐单体AMPS，从而使得所合

成聚合物具有优异热稳定性。

3 结论

采用水溶液聚合后水解法合成的AM/PTDAB/

AMPS/NaAA四元共聚物的最佳合成条件为：引发

温度 30℃，单体质量分数 25%，pH 值 8，PTDAB 加

量0.5%～0.8%，AMPS加量为15%～20%。

合成聚合物在高温高盐条件下黏度仍有15.4～

35.2 mPa·s，机械剪切黏度保留率可达80%以上，聚

合物溶液高温老化 150 d后的黏度大于 20 mPa·s，

具有优异的长期热稳定性，与高相对分子质量抗盐

聚丙烯酰胺相比优势明显。
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parameters. The results showed that the average size of SiO2 nanoparticles was about 50 nm；when the particle concentration was

0.15%，the interfacial tension value was the lowest，being of 0.55 mN/m；when the concentration was below 0.15%，the stability

of the system was good，and the higher the concentration，the worse the stability of the system. Flooding experiments in cores with

20×10-3 μm2 showed that SiO2 nanofluid could effectively reduce water cut and injection pressure. The injection parameters reached

its optimization when the injection rate，injection volume and particle concentration was 0.1 mL/min，0.5 PV and 0.15% ，

respectively. Under these conditions，oil recovery could be enhanced by 25.41% . The SiO2 nanoparticles with hydrophobicity

synthesized in this study can be used to efficiently enhance oil recovery in low permeability reservoirs.

Keywords: SiO2 nanoparticle；low permeability；nano-fluid flooding；optimization of injection parameters；enhanced oil recovery

（上接第124页。continued from p.124）
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Synthesis and Solution Properties of AM/PTDAB/AMPS/NaAA Quaternary Copolymer
DOU Lixia，ZHU Yangwen，JI Yanfeng

（Shengli Oilfield Exploration and Development Research Institute，Dongying，Shangdong 257015，P R of China）

Abstract: The hydrophobic association quaternary copolymer was synthesized by aqueous solution polymerization using acrylamide

（AM），（4-acrylamide）phenyl tetradecyl dimethyl ammonium bromide（PTDAB），2-acryamido-2-methylpropanesulfonic acid

（AMPS）and subsequent hydrolysis. The effects of reaction conditions on the intrinsic viscosity，solubility and increase viscosity of

the synthesized polymer were investigated to determine the optimal synthesis conditions. The temperature resistance，salt

resistance，shear stability and thermal stability of the synthesized polymer under the optimal synthesis condition were studied. The

optimum synthesis condition was determined as follows：PTDAB content was 0.5%—0.8% of total monomer mass，2-acryamido-

2-methylpropanesulfonic acid content was 15%—20% of total monomer mass，total addition amount of the monomers was 25%，

compound initiator content was 0.1% of total monomer mass，pH value was 8 and the reaction temperature was 30℃ . When the

solvent salinity was 100 g/L，the viscosity of the quaternary copolymer solution with the concentration of 2000 mg/L was still

greater than 30 mPa·s，and when the solvent salinity was 20 g/L，the mechanical shear viscosity retention rate of the synthetic

polymer solution with the concentration of 2000 mg/L could reach more than 80%，sheared at a speed of 5000 r/min for 3 min and

then stood for 4 h，the viscosity of the solution aging at 85℃ for 150 days，was greater than 20 mPa·s.The results showed that the

quaternary copolymer had better salt tolerance，heat resistance，ability of shear stability and thermal stability，compared to the high

molecular weight salt resistant polyacrylamide P（AM-AMPS-NaAA）.

Keywords: aqueous solution polymerization temperature-resistant and salt-resistant polymer；hydrophobic associated polymer；solution
properties
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