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复合体系各组分对油水界面剪切粘弹性的影响规律
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摘要：为了探究复合体系各组分（碱、表面活性剂、聚合物）对油水界面剪切粘弹性的影响规律，利用 Physica
MCR301型流变仪测量了不同化学驱油体系与原油的界面剪切粘弹性。结果表明，原油和去离子水可以形成较坚

固的界面膜，有较高的界面剪切粘弹性；少量表面活性剂（如质量浓度为100 mg/L）的加入就会大幅度降低油水界面

剪切粘弹性，在考察的质量浓度范围内，表面活性剂溶液的质量浓度越大，界面剪切粘弹性越低，在较高的质量浓

度（如 3 000 mg/L）和较高的振荡角频率（如 1 rad/s）下，界面储能模量超出仪器测量下限；碱会严重破坏油水界面

膜，使界面的损耗模量大幅度降低，界面的储能模量超出仪器测量下限，但是有机碱对界面膜的伤害要小于无机

碱；聚合物的加入也会对油水界面剪切粘弹性产生影响，形成的界面膜抗剪切性能减弱。
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Effects of components in combination system on oil-water
interfacial shear viscoelasticity
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Abstract：Physica MCR301 rheometer was used to measure interfacial shear viscoelasticity between different chemical
flooding systems and crude oil in order to explore effects of components in combination system（alkali，surfactant，polymer）
on oil-water interfacial shear viscoelasticity. The results show that rigid interfacial film can be formed between crude oil
and deionized water with high interfacial shear viscoelasticity. Small amounts of surfactant（like mass concentration of 100
mg/L）will significantly reduce interfacial viscoelasticity of crude oil and water. Within the examined mass concentration of
the surfactant，higher concentration of the surfactant brings lower interfacial shear viscoelasticity of the interfacial film. Un⁃
der the condition of high mass concentration of the surfactant（like 3 000 mg/L）and high oscillation angular frequency
（like 1 rad/s），interfacial storage modulus exceeds the lower limit of the instrument. Alkali may cause serious damage to
the interfacial film. Interfacial loss modulus of lye-oil system are far less than that of water-oil system and interfacial stor⁃
age modulus of the lye-oil system is too small to be tested，but the damage of organic base on the interfacial film is smaller
than that of inorganic base. Polymer will increase the oil-water interfacial viscoelasticity，but the interfacial film can be de⁃
stroyed easily.
Key words：interfacial shear viscoelasticity；interfacial film；surfactant；alkali；polymer

界面流变性是油水界面膜的重要性质，与原油

乳状液的稳定性和驱替速度密切相关［1-14］，包括界

面粘度和界面粘弹性等。界面粘弹性反映了界面

膜强度，它使界面膜具有可扩张和可压缩性，当界
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面膜遭到破坏时，较强的界面粘弹性能使界面膜产

生抵抗并迅速恢复形变。界面粘弹性可用界面储

能模量和界面损耗模量 2个参数表征，分别代表界

面膜的弹性和粘性［15］。界面粘弹性分为界面剪切

粘弹性和界面扩张粘弹性，2种粘弹性互补且针对

界面层的焦点不同［16］。界面扩张粘弹性反映的是

界面膜的瞬时稳定性，界面剪切粘弹性反映了界面

膜的长期稳定性［17-20］。无论是实验还是理论研究都

表明，界面剪切粘弹性要比界面扩张粘弹性小几个

数量级，因此前者对测量方法和测量精度的要求很

高，目前针对界面粘弹性的研究主要集中在界面扩

张粘弹性［21-23］，几乎没有针对界面剪切粘弹性的研

究。

利用Physica MCR301型流变仪［24］，采用双河油

田某油组原油，分别测量原油与去离子水、一元表

面活性剂溶液、一元聚合物溶液、一元碱液、表面活

性剂—聚合物二元体系溶液以及表面活性剂—

碱—聚合物三元体系溶液的界面剪切粘弹性，考察

三元复合体系的各组分对界面剪切粘弹性的影响

规律。

1 实验器材与方法

1.1 实验器材与条件

实验仪器包括Physica MCR301型流变仪、容量

瓶、烧杯和50 mL注射器。

实验试剂包括去离子水，由阴离子型和非离子

型复配而成的有效质量分数为 50%的表面活性剂

SH-6，水解度为19.43、相对分子质量为1 965.9×104

的聚合物 1630S，氢氧化钠（分析纯），乙醇胺，双河

油田除气除水原油与煤油按体积比为2∶1配制成的

模拟油（实验温度下粘度为4.6 mPa·s）。
实验温度为50 ℃。

1.2 界面剪切粘弹性测试原理

应用 Physica MCR301型流变仪测量界面剪切

粘弹性，所用转子为双锥形几何体转子。转子以某

一角频率和应变幅度振荡，其边缘位于 2种非混相

流体的界面区域，对界面施加正弦剪切，使之形变，

但是界面区域不发生变化，体相对于界面剪切粘弹

性的影响通过水动力学分析来排除，这样就可以对

界面的剪切粘弹性进行定量测量。以前的很多测

试方法都没有排除体相的影响，以至于不能得到准

确的界面剪切粘弹性。

1.3 界面剪切粘弹性测试方法

界面剪切粘弹性测试步骤包括：①打开仪器和

转子连接到仪器上；②在测量池中加入一定量的待

测水溶液（下相液体）；③利用法向应力确定转子的

位置，使转子的边缘与下相液体表面相切；④用注

射器取30 mL模拟油（上相液体），缓缓地、均匀地加

到转子表面，并在测量杯上面盖上防挥发盖；⑤设

定角频率、应变振幅、取点间隔、取点个数等参数，

静置30 min后，开始测试。

体相粘弹性测试步骤包括：①关闭仪器和软

件，取下界面测量系统，换上体相同轴圆筒测量系

统；②打开仪器和相关软件，初始化，设定所需温

度，将圆柱形转子连接到仪器上；③向测量杯中加

入一定的待测水溶液（下相液体）或模拟油（上相液

体），液体的量以使转子下降后能没过转子为准；④
在与界面测试时相同的温度、角频率范围、取点间

隔等参数下测量油相和水相的体相粘弹性。

界面粘弹性排除体相干扰的处理方法是：把体

相粘弹性数据和界面剪切粘弹性数据导入仪器自

有的程序中处理，排除体相粘弹性对界面剪切粘弹

性的影响。

2 实验结果分析

2.1 去离子水与原油的界面剪切粘弹性

研究表明，原油与水之间坚硬的界面膜主要是

沥青质在油水界面富集形成的网络结构，沥青质界

面膜厚度约为2~10 nm，沥青质在界面上交叉连接，

使界面膜有很高的粘度和粘弹性，为油滴聚并形成

了一道屏障，高的界面能量也为恢复界面变形提供

了很强的驱动力，因此使得油水乳状液稳定［25-28］。

而在驱油过程中，不同驱替体系的注入无疑会在界

面上形成竞相吸附，对界面膜的流变性产生影响。

为了考察不同复合体系组分对油水界面剪切粘弹

性的影响，首先测试去离子水和原油的界面剪切粘

弹性（图1），以便与后面的结果进行对比。

图1 去离子水与原油的界面剪切粘弹性

Fig.1 Interfacial shear viscoelasticity of deionizedwater and crude oil
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由图 1可知，油水界面的储能模量和损耗模量

都随振荡角频率的增大而增加。当振荡角频率较

低时，损耗模量高于储能模量，界面膜的粘性大于

弹性；振荡角频率继续增大，损耗模量与储能模量

有一个交点，之后，储能模量大于损耗模量，界面膜

的弹性大于粘性。

2.2 一元体系溶液与原油的界面剪切粘弹性

2.2.1 表面活性剂溶液与原油的界面剪切粘弹性

结合图1，由质量浓度为100，1 000和3 000 mg/
L的表面活性剂SH-6溶液与原油的界面储能模量、

损耗模量随振荡角频率的变化（图 2）可以看出，质

量浓度为100 mg/L的SH-6溶液与原油的界面剪切

粘弹性远小于油水界面的剪切粘弹性，这表明少量

SH-6的加入即可大幅度降低油水界面的粘弹性。

随着表面活性剂溶液质量浓度的增大，界面粘弹性

进一步降低，但幅度不大。表面活性剂溶液和原油

界面的损耗模量随着振荡角频率的增大而增加，储

能模量在振荡角频率较低或较高时都因为其值太

小，而达不到仪器的测量下限。表面活性剂溶液和

原油接触后，表面活性剂会迅速吸附到油水界面

上，使得界面上可吸附的沥青质大量减少，表面活

性剂形成界面膜的强度较低，界面剪切粘弹性降

低。质量浓度为1 000和3 000 mg/L的SH-6溶液与

原油的界面剪切粘弹性接近，表明表面活性剂在界

面的吸附基本达到饱和。当振荡角频率较高时，界

面膜的网络结构被破坏，界面的储能模量又迅速降

低，最终因太小而不可测。

图2 不同质量浓度的表面活性剂溶液与

原油的界面剪切粘弹性

Fig.2 Interfacial shear viscoelasticity of surfactantsolution and crude oil
2.2.2 聚合物溶液与原油的界面剪切粘弹性

由质量浓度为 1 000 和 2 000 mg/L 的聚合物

1630S溶液与原油的界面储能模量和损耗模量随振

荡角频率的变化（图 3）可知，随着振荡角频率的增

加，聚合物溶液与原油界面的储能模量和损耗模量

都增大。随着聚合物溶液质量浓度的增大，界面剪

切粘弹性增加。在低振荡角频率下（如 0.01 和

0.014 7 rad/s），质量浓度为 1 000 和 2 000 mg/L 的

1630S溶液与原油界面的损耗模量大于油水界面的

损耗模量；在振荡角频率为 0.01 rad/s时，质量浓度

为 2 000 mg/L的 1630S溶液与原油的储能模量甚至

大于油水界面的储能模量，但是随着振荡角频率的

增大，1630S溶液与原油界面的储能模量和损耗模

量又都低于油水界面的相应值。这是因为聚合物

溶液质量浓度越大，吸附在界面上的聚合物越多，

占据了部分沥青质的位置，聚合物分子链较长，吸

附在界面的聚合物和沥青质交错连接形成网络结

构，增加了界面的剪切粘弹性。但是，新形成的界

面膜不稳定，抗剪切性能不如油水界面膜，因此剪

切振荡后，粘弹性降低［29-30］。聚合物溶液与原油界

面的储能模量和损耗模量之间有很明显的交点，而

且聚合物溶液质量浓度越大，出现交点的振荡角频

率越小。在交点左边，储能模量小于损耗模量，即

界面膜的弹性小于粘性；交点右边，储能模量大于

损耗模量，即界面膜的弹性大于粘性。聚合物溶液

质量浓度增大使界面储能模量和损耗模量的交点

提前，表明聚合物大分子与沥青质在界面上缠绕交

错形成的网络结构虽然不是很稳定，但是对界面膜

弹性的贡献要相对大于粘性。

图3 聚合物溶液与原油的界面剪切粘弹性

Fig.3 Interfacial shear viscoelasticity of polymersolution and crude oil
2.2.3 碱液与原油的界面剪切粘弹性

由质量浓度为 10 000 mg/L的氢氧化钠（无机

碱）和10 000 mg/L的乙醇胺（有机碱）溶液与原油的

界面剪切粘弹性（图 4）可见，碱液与原油界面的储

能模量值太小，不可测；由损耗模量的实验结果可

见，无机碱和有机碱的加入都会大幅度降低油水界

面剪切粘弹性。在低振荡角频率下，氢氧化钠溶液
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图4 碱液与原油的界面剪切粘弹性

Fig.4 Interfacial shear viscoelasticity of lye and crude oil
和原油界面的损耗模量值也因太小而不可测。出

现这一现象的原因有 2个：①碱与原油中的界面活

性物质反应，生成表面活性剂，吸附在界面上，取代

了沥青质的位置，表面活性剂形成的界面膜强度很

弱；②碱会软化并破坏界面膜，大幅度降低界面剪

切粘弹性。从图 4还可看出，有机碱对界面膜的作

用要小于无机碱。

2.3 表面活性剂—聚合物二元体系溶液与原油的

界面剪切粘弹性

固定1630S溶液的质量浓度为1 500 mg/L，配制

表面活性剂的质量浓度分别为 1 000和 3 000 mg/L
的表面活性剂—聚合物二元体系溶液，将表面活性

剂—聚合物二元体系溶液和聚合物溶液与原油的

界面剪切粘弹性进行对比。由实验结果（图 5）可

见，表面活性剂的加入大幅度降低了聚合物溶液和

原油的界面粘弹性，这是由于表面活性剂在界面的

吸附取代了一部分聚合物和沥青质的位置，使界面

膜的剪切粘弹性降低。当振荡角频率较高时，损耗

模量和储能模量开始下降，这是由于界面上的聚合

图5 表面活性剂—聚合物二元体系溶液与

原油的界面剪切粘弹性

Fig.5 Interfacial shear viscoelasticity of surfactant-polymersolution and crude oil

物和沥青质减少之后，界面膜的网络结构强度相对

降低，而且较高的振荡角频率也破坏了界面膜的网

络结构。

2.4 表面活性剂—碱—聚合物三元体系溶液与原

油的界面剪切粘弹性

由表面活性剂—碱—聚合物三元体系溶液与

原油的界面剪切粘弹性（图 6）可见，碱的加入降低

了界面膜的弹性和粘性，但是乙醇胺对界面膜粘弹

性的伤害要远小于氢氧化钠。这表明，在三元复合

驱中用有机碱来代替无机碱更有利于乳状液的稳

定，为三元复合驱中用有机碱代替无机碱提供了理

论依据。

图6 三元体系溶液与原油的界面剪切粘弹性

Fig.6 Interfacial shear viscoelasticity of surfactant-polymer-base solution and crude oil

3 结论

对去离子水、一元表面活性剂溶液、一元聚合

物溶液、一元碱液、表面活性剂—聚合物二元体系

溶液以及表面活性剂—碱—聚合物三元体系溶液

与原油的界面剪切粘弹性进行了测定，由结果分析

可知：双河油田某油组原油与去离子水之间可以形

成比较坚硬的界面膜，界面剪切粘弹性较大；表面

活性剂的加入会使油水界面的剪切粘弹性显著降

低，且表面活性剂溶液的质量浓度越大，界面剪切

粘弹性降低越明显；碱的加入也会显著降低油水界

面剪切粘弹性，有机碱对界面膜的破坏程度小于无

机碱对界面膜的破坏程度；聚合物的加入会增大低

振荡角频率下的油水界面剪切粘弹性，但是新形成

的界面膜在剪切作用下容易被破坏。表面活性剂

的加入，显著降低了聚合物溶液和原油的界面粘弹
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性，使表面活性剂—聚合物二元体系溶液与原油的

界面剪切粘弹性低于聚合物溶液与原油的界面剪

切粘弹性，而且高的振荡角频率下界面膜被破坏，

储能模量和损耗模量都降低。碱的加入会降低表

面活性剂—聚合物二元体系溶液与原油的界面剪

切粘弹性，但是有机碱对界面剪切粘弹性的降低幅

度要远小于无机碱。
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