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聚合物疏水单体与表面活性剂对
聚/表二元体系聚集体的作用

季岩峰，曹绪龙，郭兰磊，闵令元，窦丽霞，庞雪君，李 斌
（中国石化胜利油田分公司 勘探开发研究院，山东 东营 257015）

摘要：将不同疏水单体的两亲聚合物与阴离子表面活性剂十二烷基硫酸钠（SDS）复配得到聚/表二元体系，利用流

变学方法、动态光散射和芘荧光探针法，研究疏水单体与SDS对两亲聚合物及其二元体系聚集体的作用规律。结

果表明：由于疏水缔合和电性作用，SDS在水溶液中会与两亲聚合物发生相互作用。当SDS质量浓度为0~50 mg/L
时，二元体系溶液表观粘度大幅度增大，芘的荧光光谱 I1/I3值明显降低，这说明二元体系溶液表观粘度的增大主要

是因为表面活性剂增强了疏水微区间的缔合作用，从而增大了溶液中原有空间网状结构的规模与强度；继续增大

SDS的质量浓度，溶液表观粘度开始迅速下降，由于强烈的缔合和静电作用，使得两亲聚合物聚集体发生解离，并与

SDS形成混合聚集体，大量小分子表面活性剂的加入，降低了混合聚集体的流体力学半径，导致溶液粘度及粘弹性

下降。对比不同疏水基团碳原子数（十二烷基、十六烷基和十八烷基）的影响规律发现，SDS的加入对疏水单体为

N-十八烷基丙烯酰胺的两亲聚合物作用最小。这是因为，随着碳原子数的增加，两亲聚合物的疏水基团缔合强度

增高，高分子之间排斥作用越弱，聚集体结构更加紧密，SDS便难以进行解离和重组作用。
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Influence of hydrophobic groups of polymer and surfactant
on aggregation of polymer/surfactant binary system

Ji Yanfeng，Cao Xulong，Guo Lanlei，Min Lingyuan，Dou Lixia，Pang Xuejun，Li Bin
（Research Institute of Exploration and Development，Shengli Oilfield Company，

SINOPEC，Dongying City，Shandong Province，257015，China）

Abstract：A binary system was formed with the addition of the anionic surfactant SDS into amphiphilic polymer solution
with different hydrophobic groups. The interactions between hydrophobic groups，SDS and amphiphilic polymer and the bi⁃
nary system were studied by using rheological measurements，dynamic light scattering and pyrene fluorescence probe. The
results show that due to the effect of hydrophobic association and electrical property，SDS will interact with amphiphilic
polymers in the aqueous solution. At a low concentration of SDS（0-50 mg/L），the apparent viscosity of the binary system
solution will have dynamic increase and the fluorescence spectrum of pyrene I1/I3 value will be decreased obviously. This
suggests that the increasing of apparent viscosity is mainly because the hydrophobic association of micro ranges is en⁃
hanced by surfactant，and the size and strength of the original space grid structure are also increased in the solution. When
the concentration of SDS is higher，the apparent viscosity of the solution starts to go down rapidly. Strong association and
electrostatic action result in the separation of the aggregations of the amphiphilic polymer and the formation of mixed aggre⁃
gations. A lot of small-molecule surfactants is added，which makes the dynamic diameter of the mixed aggregations fluid de⁃
crease. And viscosity and viscoelasticity of the solution drop. Comparing rules of different number of carbon atoms（dodecyl，
hexadecyl and octadecyl）in hydrophobic groups，it is found that the influence of SDS on the amphiphilic polymer with hy⁃
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drophobic monomer of N-octadecyl acrylamide is minimal. This is because that along with the increasing of the number of
carbon atoms，the association strength of the hydrophobic groups in the amphiphilic polymer is higher，and repulsive inter⁃
actions among high molecules become weaker and the aggregate structure is closer，and it will be harder to be dissociated
and recombined by SDS.
Key words：amphiphilic polymers；surfactant；association intensity；rheological properties；micro polarity

随着中国化工业的高速发展，具有不同特殊物

化特性的高分子水溶性聚合物层出不穷。由于部

分水解聚丙烯酰胺（HPAM）具有合成工艺简单、成

本低廉及较好的溶液增粘能力，被广泛应用在石油

化工领域。为了提高HPAM的粘弹性和增粘能力，

研究人员在高分子主链上引入疏水单体［1-2］，当该聚

合物质量浓度高于临界聚集浓度时，由于缔合作

用，疏水单体在水溶液中发生交联形成具有一定强

度的聚集体，使得流体力学半径增大，溶液粘弹性

提高。鉴于两亲聚合物独特的流变学特性，目前已

被广泛应用在油田化学驱方面［3-8］。在实际的三采

过程中，单一聚合物溶液不能完全满足提高采收率

的要求，这是因为，聚合物虽可以改善油水流度比，

但是不具备降低油水界面张力的能力，很难将原油

从吸附岩层上剥离下来，形成稳定的乳状液。因此

将表面活性剂与聚合物复配得到聚/表二元体系，以

达到改善流度比和降低油水界面张力的目的。目

前，对聚/表二元体系已有很多研究。当HPAM与不

同类型表面活性剂（阳离子型、阴离子型以及非离

子型）复配后［9］，可改变体系的粘弹性和界面活性。

通过调配聚表类型和配比，可以应对不同油藏条

件。但两亲聚合物疏水基团缔合强度对表面活性

剂与两亲聚合物相互作用的机理没有深入研究。

为此，笔者通过研究 3种具有不同疏水单体的两亲

聚合物在水溶液中与十二烷基硫酸钠（SDS）相互作

用规律，探讨小分子表面活性剂对高分子聚集体解

离、混合重组作用机理，以及疏水基团缔合强度对

混合聚集体作用影响规律，以期为两亲聚合物与表

面活性剂二元体系的建立和应用提供参考和依据。

1 实验器材与方法

1.1 实验器材

实验室自制不同碳链长度疏水基团的两亲聚

合物：N-十二烷基丙烯酰胺/丙烯酰胺/丙烯酸钠三

元共聚物（APC12），N-十六烷基丙烯酰胺/丙烯酰

胺/丙烯酸钠三元共聚物（APC16），N-十八烷基丙烯

酰胺/丙烯酰胺/丙烯酸钠三元共聚物（APC18）。三

者水解度均为 30 mol%，疏水单体的物质的量分数

均为 1 mol%。实验用阴离子表面活性剂为 SDS，分
析纯，国药集团。

实验仪器主要包括：Brookfield DV-II+旋转粘

度计、安东帕MCR301流变仪、Hitachi F4500荧光光

度仪以及配有 ALV-5000 数字式时间相关器的

ALV/SP-125激光光散射仪。

1.2 实验方法

溶液流变特性测试 在温度为45 ℃、剪切速率

为 7.34 s-1的条件下，利用Brookfield DV-II+旋转粘

度计测定质量浓度为1 500 mg/L的两亲聚合物溶液

的表观粘度。在同样条件下，利用安东帕MCR301
流变仪同轴圆筒系统测定溶液粘弹性能，以确定流

变学参数。

聚集体流体力学半径测试 利用ALV/SP-125
激光光散射仪，在温度为 45 ℃、波长为 632.8 nm的

条件下，对溶液进行30°~90°变角测试，利用Stocks-
Einstein公式［10-11］计算流体力学半径。

聚集体微极性测试 在配制的 100 mL两亲聚

合物溶液中，加入适量的芘乙醇分散液（芘的物质

的量浓度为1.0×10-5 mol/L），声波处理24 h。在荧光

激发波长为 335 nm、测量范围为 350~450 nm［12-13］的

条件下，利用Hitachi F4500荧光光度仪测定溶液中

芘的荧光光谱。

2 聚/表二元体系溶液宏观流变学特
性

由于两亲聚合物存在疏水缔合单体，因此其在

水溶液中会发生疏水缔合作用并形成聚集体。当

溶液浓度较低时，在水溶液中主要是单高分子内缔

合，当溶液浓度逐步增大且高于临界聚集浓度时，

聚合物高分子从分子内缔合转变为分子间缔合，形

成稳定的空间网络结构，宏观表现为溶液粘度较

高［14-15］。将同样具有疏水缔合作用的表面活性剂，

加入到浓度高于临界聚集浓度的两亲聚合物溶液

中，参与聚集体的形成，势必会影响其物化性能。

2.1 表观粘度

两亲聚合物为水溶性高分子聚合物，增粘能力

是考察其性能的重要指标。将SDS分别加入到质量
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浓度为 1 500 mg/L 的 3 类两亲聚合物（APC12，
APC16和APC18）溶液中，研究其表观粘度的变化规

律。结果（图 1）表明：随着 SDS质量浓度的增加，3
类聚/表二元体系溶液的表观粘度均先短暂平衡后

急剧增加，分别在 SDS质量浓度为 125，210和 230
mg/L时体系表观粘度达到最大值；随着SDS质量浓

度的进一步增大，体系表观粘度快速降低。这是因

为，SDS在水溶液中是一种电解质，可以电离成为 1
个阳离子和 1个阴离子，两亲聚合物与 SDS之间的

相互作用主要为疏水缔合和电性作用。

图1 SDS质量浓度对二元体系溶液表观粘度的影响

Fig.1 Influence of SDS concentration on apparentviscosity of AP/SDS mixed solutions
对于质量浓度高于临界聚集浓度（1 000 mg/L）

的两亲聚合物，SDS对两亲聚合物溶液表观粘度的

影响遵循Biggs3段模型［16］。第 1阶段：当溶液中未

加入 SDS时，两亲聚合物在水溶液中发生以分子间

缔合为主、分子内缔合为辅的相互作用，使得溶液

内存在大量的疏水微区，两亲聚合物的亲水端基裸

露在疏水微区外围，使得高分子发生内向卷曲；当

溶液中加入少量的表面活性剂时，其 SDS的疏水端

基开始与两亲聚合物的疏水端基发生纠缠，形成混

合胶束，而亲水端基由于具有小尺寸分子优势，积

极取代两亲聚合物的亲水端基进而保护混合胶束

的疏水内核，使得高分子链变得相对伸展。同时，

由于表面活性剂的电离作用，使得混合胶束表面形

成大量电荷，从而压缩分子双电层，导致高分子链

收缩。因此，当 SDS质量浓度较低（0~50 mg/L）时，

体系粘度没有发生明显变化。第 2阶段：随着 SDS
质量浓度的增加，两亲聚合物亲水端基被 SDS逐步

完全取代，继续加入SDS时，SDS开始与两亲聚合物

部分疏水端基形成新的混合聚集体，并促使两亲聚

合物进一步发生分子间缔合，形成规模更大、结构

更加紧密的空间网络结构，使得体系粘度快速增

大。因此，当 SDS质量浓度为 50~100 mg/L时，体系

粘度急剧增大。第3阶段：SDS质量浓度继续增大，

溶液中混合聚集体浓度继续增加，每一个聚集体中

平均包含的疏水端基数小于 2，这意味着原本形成

的聚合物空间网络结构发生解离，体系粘度急剧下

降，当溶液中聚集体结构被完全解离后，体系粘度

达到平衡。

对比不同疏水基团碳原子数的影响规律发现，

在同一聚合物质量浓度下，APC18体系粘度最高，

APC12体系粘度最低。对于两亲聚合物而言，疏水

基团碳链长度不同，使其具有不同的疏水缔合强

度，并随着疏水单体碳原子数的增多，疏水缔合能

力增强，所形成聚集体结构强度越大，参与分子间

缔合的高分子聚合物也越多，增粘能力越强［17］。溶

液中加入 SDS，APC18体系粘度变化幅度最小（图

1）。这是因为，两亲聚合物的疏水基团疏水性越

强，电荷之间排斥作用相对越弱，聚集体内部结构

更为紧实，相同质量浓度下，SDS很难对聚合物所形

成的聚集体进行解离和重组。

2.2 粘弹性能

质量浓度为1 500 mg/L的APC12溶液加入SDS
前后的粘弹性测试结果（图 2）表明：加入 SDS前后

APC12溶液的储能模量（G′）总是大于损耗模量

（G″），溶液呈现弹性凝胶特性。这主要是缔合结构

具有较高弹性所致，这种弹性随着疏水缔合强度的

增强而变大［11］。当 APC12 溶液加入质量浓度为

100 mg/L的 SDS时，溶液的储能模量和损耗模量均

有所增大，说明溶液的粘弹性均有所增大。这是因

为 SDS的疏水基团促进两亲聚合物缔合结构的形

成，增强了聚集体强度。而当APC12溶液加入质量

浓度为 1 000 mg/L的 SDS时，SDS在溶液中形成胶

束，解离了两亲聚合物原本形成的聚集体结构，溶

液的粘弹性均呈明显下降趋势。

高分子形成的聚集体在不同的剪切条件下会

发生变化。两亲聚合物溶液为假塑性流体［17］，当剪

图2 APC12溶液及APC12/SDS二元体系溶液粘弹性

Fig.2 Viscoelasticity of APC12 and APC12/SDS
mixed solutions
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切速率较低时，聚集体结构不足以被破坏，体系的

表观粘度不会发生变化；当剪切速率逐渐增大到一

定强度后，聚集体结构发生扭曲、解离，体系的表观

粘度降低，宏观表现为剪切变稀性；当剪切速率进

一步增大，聚集体结构最终被完全破坏，高分子主

链从卷曲态转变为伸展状态，溶液表观粘度不再发

生变化。首尾 2个剪切过程为流体极限阶段，不能

反映流体在剪切过程中溶液的流变学变化性质。

分析APC12溶液及其二元体系表观粘度在剪切变

稀阶段的表观粘度变化曲线（图 3），并利用幂律公

式进行拟合，结果（表1）表明：两亲聚合物溶液及其

二元体系流变曲线的幂律指数均小于 1，且随着疏

水链碳原子数的增大而呈现减小的趋势。

图3 APC12溶液及其二元体系在不同剪切
速率下的表观粘度变化

Fig.3 Apparent viscosity of APC12 and APC12/SDS mixedsolutions under different shearing rates
表1 3类两亲聚合物流变曲线幂律公式拟合常数
Table1 Fitting constants of the rheological curves of

amphiphilic polymer solutions by
power law model

体系组成

1 500 mg/L APC12
1 500 mg/L APC12 +100 mg/L SDS
1 500 mg/L APC12 +1 500 mg/L SDS

1 500 mg/L APC16
1 500 mg/L APC16 +100 mg/L SDS
1 500 mg/L APC16 +1 500 mg/L SDS

1 500 mg/L APC18
1 500 mg/L APC18 +100 mg/L SDS
1 500 mg/L APC18 +1500 mg/L SDS

注：K 为稠度系数，Pa·sn。

lgK
2.752
3.625
2.617
3.215
3.752
3.023
3.723
4.120
3.768

幂律指数

0.341
0.234
0.426
0.253
0.202
0.286
0.201
0.195
0.213

通过幂律公式可知，稠度系数越大且幂律指数

越小，聚合物及其二元体系的增粘能力越强。分析

稠度系数和幂律指数可知：对于同一种两亲聚合

物，随着SDS质量浓度的增加，体系增粘能力呈现先

增后减的趋势；两亲聚合物疏水基团缔合强度越

大，体系增粘能力越强。当溶液中加入少量的 SDS
时，其非极性疏水端基促进了两亲聚合物在溶液中

形成更致密的空间网络结构，两亲聚合物溶液粘弹

性及剪切粘度均有所增加；当加入的 SDS质量浓度

过高时，小分子表面活性剂在水溶液中形成胶束，

由于胶束具有强的非极性，使得两亲聚合物的疏水

基团增溶到胶束中，进而使原本形成的聚集体发生

解离，溶液粘弹性能和增粘性能均有明显的下降。

对于不同疏水强度的两亲聚合物，疏水基团缔合强

度越高，其所形成的聚集体结构性能越强，SDS小分

子较难增溶聚集体中的疏水基团，进而使聚集体发

生解离，因此，随着疏水基团烷基链的增长，SDS对
所形成聚集体的影响变小。

3 聚/表二元体系溶液微观作用机理

上述宏观表现必定是聚合物在溶液中微观聚

集行为所致。因此，利用荧光光谱和动态光散射，

从分子角度分析以上作用规律，进一步探讨两亲聚

合物与SDS之间的作用机理。

对于高分子聚合物溶液而言，流体的宏观性质

是由其在溶液中的聚集形态所决定的，特别是对于

具有疏水缔合基团的两亲聚合物，其粘弹性及增

粘、抗剪切性质均取决于其在水溶液中形成的高分

子聚集体结构。聚集体是因不同分子间弱相互作

用通过组装或自组装结合而成的。这种作用力可

以是分子间正负电荷的吸引力，也可以是分子间形

成新的氢键和配位键，还可以是聚集体之间的特殊

相互识别作用，甚至是聚合物中部分功能基团和无

机物共结晶而形成的。对于两亲聚合物体系，其聚

集体主要是通过非极性疏水基团缔合作用而形成

的，属于弱相互作用力。也正是因为相互作用较

弱，使得该聚集体在受到高速剪切时容易发生解

离。

3.1 聚集体流体力学半径

两亲聚合物在水溶液中可形成聚集体，由于大

量高分子发生分子间交联作用，使得聚集体在溶液

中存在颗粒特性，发生布朗运动。利用动态光散射

法监测聚集体的布朗运动现象，得到聚集体空间尺

寸与构象的变化信息，从而研究表面活性剂的加入

对两亲聚合物所形成聚集体的解离、混合作用规

律。

3类两亲聚合物加入表面活性剂前后所形成聚

集体的流体力学半径的变化规律（图 4）表明，同一

条曲线存在 2个峰，一个峰在 100 nm左右，另一个
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图4 SDS对3类两亲聚合物溶液中聚集体
流体力学半径的影响

Fig.4 Effect of SDS concentration on apparent hydrodynamic
radius in 3 amphiphilic polymer solutions

峰在2 000 nm左右。这2个峰代表着不同的物理意

义，前者主要是高分子内疏水缔合所形成聚集体的

流体力学半径，后者为高分子间缔合所形成的。由

于SDS的加入对分子内缔合所形成的聚集体流体力

学半径影响较小，且当聚合物质量浓度高于临界聚

集浓度时，分子间缔合成为主导，因此主要研究分

子间缔合峰。APC12，APC16和APC18在水溶液中

所形成聚集体的流体力学半径分别为 2 982，2 577
和1 900 nm，随着疏水基团碳原子数的增加，流体力

学半径减小。这主要是因为，对于不同疏水基团的

两亲聚合物，疏水基团的疏水性越强，电荷之间排

斥作用相对减弱，导致聚集体内部结构更为紧实，

表现为聚集体流体力学半径较小。

在两亲聚合物溶液中加入高低2种质量浓度的

SDS，当加入 SDS的质量浓度为 100 mg/L时，3类两

亲聚合物中聚集体流体力学半径均呈增大趋势。

此时，由于疏水基团具有较高的非极性，使得原本

游离在外的聚合物疏水基团更容易参与到分子间

缔合过程中，导致混合聚集体的流体力学半径增

大。当加入的 SDS质量浓度为 1 000 mg/L时，SDS
疏水基团与两亲聚合物疏水基团发生强烈的相互

作用，由于 SDS为小分子，空间位阻小，两亲聚合物

疏水基团更倾向与 SDS发生缔合，使得原本形成的

聚集体发生解离，导致流体力学半径降低。这也是

聚合物溶液表观粘度先降后增的主要原因。

3.2 聚集体微极性

两亲聚合物聚集体的形成主要是极性与非极

性基团相互作用的结果。聚集体流体力学半径的

变化是其周围极性变化所致。为了更加深入地研

究 SDS对两亲聚合物聚集体的作用机理，使用芘荧

光探针法探究聚集体微极性的变化规律。

由于大量非极性疏水基团的存在，两亲聚合物

在水溶液中形成非极性微区。当溶液中加入非极

性物质时，根据相似相溶原理，非极性物质会进入

非极性微区。由于芘具有非极性及荧光特性，其被

用于探索两亲聚合物聚集体属性的研究中。荧光

光谱可以反映芘探针所在微环境的极性，进而推断

出溶液中聚合物所形成聚集体的物化特性［16，18］。从

图5可以看出，APC12的芘稳态荧光发射光谱存在5
个特征吸收峰，其中第 1振动峰和第 3振动峰的波

长分别为373和385 nm。

图5 APC12两亲聚合物溶液中芘的荧光吸收光谱

Fig.5 Fluorescence spectra of pyrene in amphiphilicpolymer APC12 solutions
第1振动峰与第3振动峰对应的荧光强度的比

值为 I1/I3，该值是随着芘所处环境的极性变化而改

变的［19］。分析芘的 I1/I3值与溶液SDS质量浓度的关
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系（图6）可以看出：当SDS质量浓度较低时，表面活

性剂在水溶液中参与聚集体的形成，由于表面活性

剂分子较小，使原本进入聚集体的芘解离到溶液

中，I1/I3值呈降低趋势；当SDS质量浓度大于50 mg/L
时，I1/I3值开始增大。这是因为，当 SDS质量浓度较

低时，其与两亲聚合物形成混合胶束，由于电离作

用，SDS在混合胶束表面形成大量电荷，压缩分子双

电层，使得高分子聚集体链收缩，增溶了游离在水

溶液中的芘，使得 I1/I3值呈增大趋势。当 SDS的质

量浓度进一步增大时，表面活性剂与两亲聚合物的

疏水端基形成新的混合聚集体，随着混合聚集体在

溶液中浓度的增大，平均每个聚集体包含的疏水端

基数逐渐下降，使得两亲聚合物高分子链更加伸

展，导致所形成的疏水微区不足以稳定原本在两亲

聚合物疏水微区中的芘，使得芘解离到水溶液中，I1/
I3值明显上升。当SDS质量浓度增至临界聚集浓度

时，I1/I3值开始迅速降低，此时体系中 SDS与两亲聚

合物形成稳定的混合聚集体，由于疏水缔合作用，

芘大量进入新形成的聚集体中。当表面活性剂分

子在聚合物链上的结合达到饱和后，随着 SDS质量

浓度的继续增加，I1/I3值基本保持不变，这可能因为

水溶液中已不存在可解离的两亲聚合物聚集体，新

增的 SDS游离在水溶液中，浓度的增加对溶液微极

性影响很小［20-21］。对比不同疏水强度的疏水单体，

同等浓度时在水溶液中形成的聚集体缔合强度不

同。疏水缔合强度高的两亲聚合物溶液中的芘浓

度最低，SDS的解离作用也最小。

图6 芘的 I1/I3值与SDS质量浓度的关系

Fig.6 Relationship between SDS concentrationand I1/I3 of pyrene

4 结论

对于疏水基团不同的两亲聚合物，疏水基团的

疏水性越强，电荷之间排斥作用相对越弱，导致聚

集体内部结构更为紧密，表现为聚集体流体力学半

径较小。当两亲聚合物溶液中加入 SDS后，SDS分

子与两亲聚合物发生相互作用，当 SDS质量浓度较

低时，非极性疏水基团的存在有助于构建更紧密的

两亲聚合物空间网络结构，提高两亲聚合物溶液的

粘弹性能及增粘性能；当 SDS的质量浓度大于 100
mg/L时，聚/表二元体系中两亲聚合物聚集体开始发

生解离，与表面活性剂形成混合聚集体。疏水基团

疏水性越弱，SDS的解离作用越强，对溶液微极性影

响越大，越容易形成稳定的混合聚集体。
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