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疏水缔合聚合物对不同结构甜菜碱溶液
动态界面张力的影响
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（1.西南石油大学 油气藏地质及开发工程国家重点实验室，四川 成都 610500；
2.中国石化胜利油田分公司 胜利采油厂，山东 东营 257051）

摘要：为提高苛刻条件油藏的采收率，筛选新型化学剂，研究驱油用疏水缔合聚合物对烷基磺基甜菜碱（ASB）和芳

基磺基甜菜碱（BSB）溶液与煤油间动态界面张力的影响，考察了油相中的油酸对体系界面张力的影响。结果表明：

对于煤油和油酸模拟油，界面上的直链型甜菜碱ASB的亲水基团尺寸较大，疏水烷基链之间存在较大空隙，疏水缔

合聚合物分子结构中的疏水嵌段与ASB混合吸附，导致界面张力降低；支链型甜菜碱BSB分子的亲水基团与亲油

基团尺寸匹配，在界面上排列紧密，而疏水嵌段在界面上的吸附破坏了界面膜的紧密排列，界面张力明显增大。
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Effect of hydrophobically associating polymer on the dynamic
interfacial tensions of betaine solutions with different structures

WANG Yi1，CHEN Hong1，YE Zhongbin1，WANG Jian2

（1.State Key Laboratory of Oil and Gas Reservoir Geology and Exploitation，Southwest Petroleum University，Chengdu

City，Sichuan Province，610500，China；2.Shengli Oil Production Plant，Shengli Oilfield Company，
SINOPEC，Dongying City，Shandong Province，257051，China）

Abstract：In order to improve the recovery of the reservoirs with strict conditions，new type of chemical agent was selected，
and the effect of hydrophobically associating polymer on the dynamic interfacial tensions of straight and branched chain be⁃
taine solutions against kerosene have been studied. The influence of oleic acid in the oil on interfacial tension of betaine
systems were investigated. The experiment results show that for both kerosene and model oil containing oleic acid，the
mixed adsorption of hydrophobic part of hydrophobic associated polymer and straight chain betaine ASB will lead to the re⁃
duction of interfacial tension because the large spaces exist between hydrophobic chains of ASB，which comes from the
large size of hydrophilic part in betaine molecule. The compact film will be formed by branched chain betaine BSB because
the size of hydrophobic part matches its hydrophilic part. Therefore，the adsorption of hydrophobic part of associated poly⁃
mer will destroy the tight arrangement of BSB film and result in the obvious increase of the interfacial tension values.
Key words：betaine；hydrophobically associating polymer；branched chain；oleic acid；interfacial tension

随着人类社会的发展，常规油藏的开发已不能

满足日益增长的石油需求，因此，开发高温高盐、低

渗透、非均质等苛刻条件油藏成为当前提高石油采

收率领域的重要任务［1-4］。化学驱技术是大幅度提高

石油采收率的重要手段，通过驱油聚合物和表面活

性剂的复配使用，既可增加粘度提高波及效率，又

能降低界面张力提高洗油效率，现场应用取得良好

效果［5-6］。由于苛刻条件油藏具有温度高、矿化度高
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及二价离子含量高等特征，使得适用于常规油藏的

驱油表面活性剂和聚合物失去效果，须研发耐温抗

盐的新型化学驱体系，以满足高温高盐油藏化学驱

技术的需要，具有重要的理论意义和应用价值［7-8］。

甜菜碱是一种两性离子表面活性剂，其分子中

的亲水基团同时含有阴离子基团和阳离子基团，受

温度和矿化度的影响较小，且具有很好的抗二价离

子的能力。更重要的是，甜菜碱类表面活性剂具有

较强的界面活性，适宜结构的甜菜碱能与原油达到

超低界面张力，且使用浓度远低于常规表面活性

剂，表现出在高温高盐油藏良好的应用前景［9-10］。

疏水缔合聚合物通过分子间缔合，形成网络结构，

达到显著的增粘效果。这种网络结构耐温抗盐，因

而疏水缔合聚合物适用于高温高盐油藏。目前，关

于甜菜碱类表面活性剂降低油水界面张力的作用

机制已有深入研究［11-12］，但关于疏水缔合聚合物与

甜菜碱间相互作用对降低界面张力的影响规律，尚

缺乏系统研究［13-14］。笔者以高纯度的不同结构甜菜

碱和油田现场使用的疏水缔合聚合物为研究对象，

考察甜菜碱疏水基结构对二元体系界面张力的影

响，以期为甜菜碱驱油体系的设计提供理论依据。

1 实验材料与方法

样品及试剂 实验用甜菜碱为由中国石油勘

探开发研究院提供、纯度大于95%的烷基磺基甜菜

碱（ASB）和芳基磺基甜菜碱（BSB），前者为直链型，

后者为支链型，结构如图 1所示。实验用聚合物为

由中国石油勘探开发研究院提供的疏水缔合聚合

物APP5，其特性粘数为 2 043 mL/g；北京化学试剂

公司生产的油酸和氯化钠，分析纯；二次蒸馏水，电

阻率大于18.2 mΩ·cm；北京化学试剂公司生产的煤

油，经硅胶柱提纯，室温下与二蒸馏水的界面张力

约为42 mN/m。

图1 烷基磺基甜菜碱和芳基磺基
甜菜碱的结构简式

Fig.1 Structures and abbreviations of alkyl sulfobetaine
and benzyl substituted sulfobetaine

界面张力测定方法 利用美国彪维公司生产

的 TX500C界面张力仪测定油水两相的界面张力，

油、水体积比约为1∶200，转速为5 000 r/min，实验温

度均为（50.0±0.5）℃。具体实验方法及界面张力计

算见文献［14］。

2 实验结果与分析

2.1 甜菜碱溶液与煤油间的动态界面张力

为评价不同结构甜菜碱的界面活性，在NaCl质
量分数为1.0%的条件下，测定不同质量分数甜菜碱

溶液与煤油间的动态界面张力。从图2a可以看出，

当ASB的质量分数由 0.01%增至 0.2%时，动态界面

张力一开始陡降至超低，然后快速回弹，其稳态值

均在0.1 mN/m左右，曲线呈明显的“V”型，变化趋势

相同，且数值接近。这说明ASB具有较强的界面活

性，甚至低至 0.01%的用量也足以产生瞬时的超低

界面张力。

图2 不同质量分数甜菜碱溶液与煤油间的动态界面张力

Fig.2 Dynamic interfacial tensions of ASB and BSB solutionswith different concentrations against kerosene
需要指出的是，动态界面张力的“V”型曲线一

般出现在酸性原油与碱溶液的混合体系，对应于石

油酸在界面上快速与碱反应生成石油酸皂以及石

油酸皂从界面向水相转移的过程［15］。而ASB溶液

呈中性，且煤油中不存在能与碱反应的石油酸，图

2a中的特征曲线说明ASB分子在界面上异于常规

表面活性剂。ASB和 BSB中的亲水基团包含磺酸

基、铵基及其间的氢键，尺寸较大；而ASB分子亲油

基团为直链烷基，尺寸较小。表面活性剂降低界面

张力的能力取决界面膜排列的紧密程度：排列越紧
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密，溶剂分子越少，界面张力越低。图 2a实验结果

表明，ASB分子在界面上吸附成膜过程中分子排列

方式发生了变化，由紧密变为疏松。根据文献［11］
可知，吸附平衡时，甜菜碱分子中较大的亲水基团

会平铺在界面上，亲水基团所占面积大于亲油基团

占据的面积，这是ASB溶液与煤油间稳态界面张力

只能降至0.1 mN/m数量级的原因。而短时间的瞬时

界面张力能够达到超低，说明ASB分子是以亲水基

团在水相、亲油基团在油相的方式吸附到界面上，

能在短时间内形成紧密界面膜，将界面张力降至超

低；随着时间的变化，ASB分子在界面上的取向发生

改变，亲水基团向界面平铺，分子占据空间变大，部

分ASB分子从界面上脱附，导致动态界面张力增大。

关于甜菜碱ASB在界面上特征吸附方式的推

论可以在甜菜碱BSB溶液与煤油间的动态界面张

力实验结果中得到验证。分析图2b可知，不同质量

分数BSB溶液与煤油间的动态界面张力随时间总

体呈逐渐降低至平台值的趋势，呈“L”型，体现出完

全不同于ASB溶液的特点；稳态值则随BSB质量分

数的增大逐渐减低，在BSB质量分数为0.2%时达到

超低。从图1b中可以看出，BSB分子亲油基团中含

有支链化的芳基结构，尺寸较大。当吸附开始时，

亲水基团在水相，其在界面上占据面积较小，无法

形成紧密的界面膜，界面张力较大；随时间的变化，

亲水基团向界面平铺，占据面积逐渐增大，与亲油

基团的尺寸变得匹配，界面膜越来越紧密，降低界

面张力能力增强，并在BSB质量分数为0.2%时达到

超低。另外，BSB溶液动态界面张力达到平衡的时

间随BSB质量分数的增大而变长，也说明并非扩散

交换过程控制界面膜的性质，界面张力的缓慢降低

源于亲水基团向界面平铺的取向变化。

2.2 疏水缔合聚合物对直链型甜菜碱溶液动态界

面张力的影响

疏水缔合聚合物是目前油田常用的增粘聚合

物之一，具有耐温抗盐的优势。在甜菜碱ASB质量

分数为 0.2%和NaCl质量分数为 1%的条件下，测定

不同质量分数疏水缔合聚合物APP5对直链型甜菜

碱ASB溶液与煤油间的动态界面张力。由图 3可

见，随着加入的APP5质量分数的增加，界面张力稳

态值有所降低，而且动态界面张力出现最低值后增

大趋势变弱。这是因为，APP5为疏水缔合聚合物，

分子结构中存在疏水嵌段；而界面上ASB分子的疏

水烷基链之间存在较大空隙。当ASB分子的亲水

基团向界面平铺时，一方面，APP5疏水嵌段与ASB
分子在界面上混合吸附，促进界面膜的紧密排列，

界面张力因而降低。另一方面，疏水嵌段也会与

ASB分子形成类似混合胶束的界面聚集体，减少界

面上活性分子的数量，从而对界面张力的降低产生

不利影响。综合这2方面的因素，APP5与ASB相互

作用，导致界面张力降幅有限。

图3 APP5对ASB溶液与煤油间动态界面张力的影响

Fig.3 Effect of APP5 on the dynamic interfacial tensionsof ASB solutions against kerosene
由于原油中含有以石油酸为代表的活性组分，

为了更接近原油的实际情况，将油酸溶解在煤油中

配制成油酸模拟油，研究ASB溶液与油酸模拟油间

动态界面张力及疏水缔合聚合物的影响。在NaCl
质量分数为1.0%条件下，由不同物质的量分数油酸

模拟油与质量分数为 0.2%甜菜碱ASB溶液间的动

态界面张力（图4a）可以看出：加入不同物质的量分

图4 APP5对ASB溶液与油酸模拟油间
动态界面张力的影响

Fig.4 Effect of APP5 on the dynamic interfacial tensions of
ASB solutions against model oils

containing oleic acid
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数的油酸后，体系的动态界面张力呈“W”型，界面张

力随时间出现2个最低值，第1个最低值对应于ASB
分子亲水基团向界面的平铺，第 2个最低值则与油

酸分子在界面上的混合吸附有关。随着ASB分子

亲水基团界面占据空间的增大，界面张力增大，同

时，油酸分子开始在界面上混合吸附，界面张力再

度降低。不过，油酸分子尺寸较小，不足以填满ASB
分子疏水基团之间的空隙，当亲水基团在界面上的

平铺程度逐渐增大时，界面膜紧密程度再次降低，

表现为动态界面张力出现第2个最低值。随着油酸

物质的量分数的增大，混合吸附能力越强，则第1个
最低值被削弱，而第2个最低值变得更明显。

油酸分子除了在界面上混合吸附外，还能通过

改变油相性质，影响表面活性剂在界面上的吸附。

对于煤油而言，ASB油溶性较强，油相中加入油酸，

将增加ASB在油相中的分配，从而降低界面浓度，

导致界面张力稳态值上升［16］。

对比图4a和图4b发现，对于不同物质的量分数

的油酸模拟油，质量分数为0.18%APP5的加入都会

导致界面张力不同程度的降低，这与对图 3结果的

讨论是一致的。而对于APP5+ASB体系，少量油酸

导致界面张力略微增大，与其破坏亲水亲油平衡相

关；随着油酸物质的量分数的增大，疏水嵌段、油酸

和ASB分子在界面上混合吸附，界面张力反而略有

降低。

2.3 疏水缔合聚合物对支链型甜菜碱溶液动态界

面张力的影响

固定甜菜碱质量分数为0.2%，NaCl质量分数为

1%，由不同质量分数疏水缔合聚合物APP5对支链

型甜菜碱BSB溶液与煤油间动态界面张力的影响

（图 5）可见，随着加入的APP5质量分数的增加，动

态界面张力均呈“L”型，变化不大，但界面张力稳态

值逐渐升高，从10-3 mN/m升至10-1 mN/m数量级，其

变化趋势与ASB体系截然不同。这是由于BSB分

图5 APP5对BSB溶液与煤油间动态界面张力的影响

Fig.5 Effect of APP5 on the dynamic interfacial tensionsof BSB solutions against kerosene

子的亲水基团和亲油基团尺寸相当，在界面上排列

较为紧密，一旦加入APP5，界面上BSB分子与疏水

嵌段形成聚集体，极大程度破坏了界面膜的紧密排

列，界面张力陡然增大。

分析油酸对BSB体系动态界面张力的影响（图

6a）可知，随着油酸物质的量分数的增加，BSB体系

的界面张力稳态值显著增大。这是因为，油酸一方

面破坏体系的亲水亲油平衡，另一方面，由于单独

BSB界面膜已经足够紧密，油酸分子在界面上的吸

附反而破坏界面膜的结构。这2种作用机制均导致

界面张力的增大。对比图6a和图6b发现，当体系中

加入APP5时，界面张力进一步增大，这说明疏水嵌

段在界面上的存在加剧了对界面膜结构的破坏。

图6 APP5对BSB溶液与油酸模拟油间
动态界面张力的影响

Fig.6 Effect of APP5 on the dynamic interfacial tensions of
BSB solutions against model oils

containing oleic acid

3 结论

直链型甜菜碱ASB分子的亲水基团尺寸较大，

随时间变化向界面平铺，动态界面张力出现明显的

瞬时最低值，稳态值较高；支链型甜菜碱BSB分子

的亲水基团和亲油基团尺寸匹配，稳态值可在高浓

度下达到超低。

界面上直链型甜菜碱ASB分子的疏水烷基链

之间存在较大空隙，疏水缔合聚合物APP5分子结
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构中的疏水嵌段与ASB混合吸附，界面张力略有降

低；支链型甜菜碱 BSB分子在界面上排列较为紧

密，疏水嵌段在界面上的吸附破坏界面膜的紧密排

列，界面张力明显增大。

当油相中存在不同质量分数的油酸时，疏水嵌

段、油酸和直链型ASB分子在界面上混合吸附，界

面张力降低；而油酸分子在界面上的竞争吸附造成

支链型BSB界面膜疏松，界面张力大幅度增大。
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