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Abstract: The effect of aging time, water salinity, and aging temperature on the structure and aqueous behavior of the 
water-soluble hydrophobically associating polymer is investigated by FTIR, DLS, rheological and fluorescence 
technologies. The influence of macromolecular composition and conformation on intermolecular entanglement and 
hydrophobically associating are explored. For different salinities, the thermal degradation binary kinetic equation with 
aging time and temperature are established. The results show that after shearing, the thickening effect will rise up in a 
certain time, due to the hydrophobically associating structure. And the thickening property is enhanced by moderate 
increase of hydrolysis level caused by aging effect. 
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摘  要：本文采用红外、动态光散射、流变、荧光技术，研究了老化时间、模拟水矿化度、老化温度对水溶性

疏水缔合聚合物本体结构和溶液性质的影响，探讨了分子组成、构象变化对分子间缠结、疏水缔合等结构的作

用，建立了不同矿化度下水溶性疏水缔合聚合物溶液的温度、老化时间相关的热降解二元动力学方程。实验结

果表明，疏水缔合结构的存在使其在发挥抗盐、增稠作用时能够经受一定时间的考验，老化引起的水解程度的

适度增加反而有利于聚合物的增粘性。 
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1. 引言 

水溶性疏水缔合聚合物已成为当今高分子材料 

科学研究的新热点之一，它是指在聚合物亲水性大分

子链上带有少量疏水基团的一类水溶性聚合物，其溶

液特性与一般聚合物溶液大相径庭[1-3]。在水溶液中，

此类聚合物的疏水基团由于疏水作用而发生聚集，使 
*资助信息：“十二五”国家重大专项项目 24 课题 4“海上稠油化

学驱油技术”项目(2011ZX05024-004)。 
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大分子链产生分子内和分子间缔合。当聚合物浓度高

于某一临界浓度(临界缔合浓度)后，大分子链通过疏

水缔合作用聚集，形成以分子间缔合为主的超分子结

构——动态物理交联网络，流体力学体积增大，溶液

粘度大幅度升高[4]。在高剪切作用下，疏水缔合形成

的动态物理交联网络被破坏，溶液粘度下降，剪切作

用降低或消除后大分子链间的物理交联重新形成，粘

度又将恢复，不发生一般相对高分子质量的部分水解

聚丙烯酰胺在高剪切速率下的不可逆机械降解[5,6]。这

些特殊的性质使得水溶性疏水缔合聚合物可望在许

多领域得到应用，如作为石油三次采油的驱油剂、化

妆品和涂料的增粘剂、水处理剂、磨擦减阻剂、流度

控制剂等[7-9]。 

目前，丙烯酰胺基的水溶性疏水缔合聚合物在渤

海稠油油田聚合物驱现场试验中取得增油降水的显著

效果[10]。对驱替剂来说，溶液的流变性和热稳定性是

非常重要的。聚合物在提高原油采收率中的作用是增

加水相粘度、提高波及系数为主[11-16]，但是也存在着

很多问题。聚合物注入油层后，在高温条件下会发生

热降解和进一步水解，破坏聚合物的稳定性，大大降

低聚合物的驱油效果[17-19]。因此驱油剂不仅应有较强

的增粘性，同时也有较好的稳定性，从而使聚合物流

变性能研究中对其长期稳定性的考察显得尤为重要。 

本工作利用红外、流变、动态光散射和荧光技术

研究模拟经过地面注入流程和井底过炮眼的强烈机

械剪切后水溶性疏水缔合聚合物驱油剂体系的性能

变化，比较老化时间和老化温度对聚合物本体结构及

其溶液性能的影响，探讨分子组成、构象变化对分子

间缠结、缔合等结构的作用，建立不同矿化度下水溶

性疏水缔合聚合物溶液的温度、老化时间相关的热降

解二元动力学方程。 

2. 实验部分 

2.1. 原料 

水溶性疏水缔合聚合物由四川光亚公司提供，固

含量 91.22%，粘均分子量为 1.2 × 107。实验用模拟水

总矿化度和离子浓度见表 1。 

2.2. 溶液配制 

1) 将 500 mL 烧杯置于(45 ± 0.5)℃恒温水浴中， 

Table 1. Total salinity and ion concentration of experimental water 
表 1. 实验用模拟水离子浓度和总矿化度 

总矿化度
(mg/L) 

(Na+) + (K+) Mg2+ Ca2+ Cl− 2

4SO   3HCO 2

3CO 

3908 1258 12 40 434 29 1553 582

6664 2454 38 95 4039 6 32 0 

9374 3092 159 276 5436 85 312 14 

 

同时插入搅拌棒，向烧杯中加入 70 mL 模拟水，并调

整搅拌器速度至(400 ± 5) r/min，恒温搅拌 10 min； 

2) 准确称取 0.384 g 聚合物干粉，在 1 min 内缓

慢均匀地把聚合物干粉撒入恒温搅拌的模拟水中，继

续恒温搅拌 2 h，即配制成 5000 mg/L 的母液； 

3) 量取 130 mL 模拟水倒入母液中，即将母液稀

释成 1750 mg/L 的目标液，恒温搅拌 10 min，室温静

置 30 min； 

4) 用 WARING 搅拌器 1 档剪切 20 s 模拟聚合物

溶液经过地面注入流程和井底过炮眼的强烈机械剪

切后的状态，目标液在室温下剪切后通氮除氧 30 

min，转入窄口样品瓶密封储存，即为待测溶液； 

5) 将待测溶液置于恒温培养箱中，定时等量取样

测试。 

2.3. 红外 

用德国 Bruker 公司 VERTEX 70 型傅立叶转换红

外光谱仪分析聚合物在 9374 mg/L模拟水和 65℃条件

下老化前后的分子组成和结构变化，聚合物经溴化钾

压片后，选择频率收集范围在 400~4000 cm−1之间。 

2.4. 动态光散射 

用 Wyatt 公司 DAWN HELEOS 多角度激光光散

射仪测定聚合物在溶液中的流体动力学半径。 

2.5. 流变 

用HAAKE公司生产的RS600型同轴圆筒式流变

仪在 65℃测定聚合物溶液粘度随剪切速率变化的趋

势。 

2.6. 荧光 

采用芘作为荧光探针，使用 LS-55 荧光/磷光/发

光光度计考察聚合物在溶液中的缔合行为。芘探针浓

度为 1 × 10−6 mol/L，荧光激发波长为 335 nm，激发
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狭缝宽度为 5 nm，发射狭缝宽度为 5 nm，发射波长

范围 350~600 nm。 

3. 结果与讨论 

水溶性疏水缔合聚合物分子链上含有亲水的酰

胺基、带电基团和疏水基团，分子内的静电斥力及极

性基团的水化作用导致排除体积增大，使分子链扩张

伸展。分子内的缔合使分子链卷曲，与分子内的排除

体积作用相抗衡，分子间的缔合使聚合物的流体动力

学体积显著增大，直至形成具有一定强度的三维物理

交联网络结构，但分子间的缔合会降低体系的混合

熵。所以，对于水溶性疏水缔合聚合物溶液体系，不

仅存在分子的链缠结，而且还存在着与时间相关的分

子内和分子间的疏水缔合相互作用。 

3.1. 水解度的变化 

水溶性疏水缔合聚合物在 9374 mg/L模拟水和 65

℃条件下老化前后的红外光谱及各吸收峰的归属分

别见图 1 和表 2。 

羧酸根基团在 1558.43 cm−1波数处呈现强的特征

吸收峰，可利用该峰与酰胺基 1672.22 cm−1波数峰吸

光度之比 R 来表征聚合物中羧酸根含量的变化(表 3)。 

未老化和老化 96 h 后的聚合物样品水解度变化

不大，老化时间达到 600 h 后，聚合物中羧酸根含量

增大，说明聚合物水解程度增加，但水解速率较慢。 

3.2. 溶液粘度和粒径分布的变化 

水溶性疏水缔合聚合物分别在 3908 mg/L、6664 

mg/L、9374 mg/L 模拟水和 65℃条件下老化前后的表

观粘度、粒径分布见图 2~图 4。 

由图可知，粒径越大，粒径分布越宽，相应的溶

液粘度也越大。粒径分布随矿化度升高而变宽，分散

性由单分散变为多分散，说明水溶性疏水缔合聚合物

具有一定的盐增稠特性；粒径随老化时间延长先增大

后减小，粒径分布先变宽后变窄，分散性由多分散变

为单分散；聚合物在高矿化度水中的粘度稳定性大于

低矿化度水，说明水溶性疏水缔合聚合物具有一定的

抗盐特性。 

3.3. 热降解的二元动力学方程 

由于不同矿化度溶液中的离子含量，尤其是二价 
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Figure 1. IR spectra of polymer after different aging time 
图 1. 不同老化时间后聚合物的红外光谱 

 
Table 2. Ascription of the absorption peaks 

表 2. 各吸收峰的归属 

波数(cm−1) 强度 归属 

3440.89 强 −CONH2 基团 N-H 不对称伸缩振动 

3197.86 强 −CONH2 基团 N-H 对称伸缩振动 

2929.77 中 −CH3 伸缩振动 

2865.41 弱 −CH2 伸缩振动 

2777.40 弱 −CH 伸缩振动 

1672.22 强 −CONH2 基团 C=O 对称伸缩振动 

1614.02 中 −CONH2 基团 N-H 弯曲振动 

1558.43 强 −COO−基团 C=O 对称伸缩振动 

1444.26 中 −CONH2 基团 C-N 弯曲振动 

1400.27 中 −CONH2 基团 C-N-H 弯曲振动 

1319.26 弱 −CONH2 基团 C-N 伸缩振动 

 
Table 3. Aging effect on transmission, absorbance and the degree 

of hydrolysis 
表 3. 老化时间对透光率、吸光度及水解度的影响 

降解时间 Ts(−CONH2) Ts(−COO−) As(−CONH2) As(−COO−) R 

0 h 0.820 0.851 0.0860 0.0670 18.74

96 h 0.559 0.633 0.2526 0.1986 21.38

600 h 0.789 0.853 0.1029 0.0690 32.91

 

钙镁离子的含量不同，水溶性疏水缔合聚合物的伸展

状态、疏水基团间的缔合程度不同，因而使聚合物在

溶液中表现出了不同的流变性。 

根据剪切速率为 7.3 s−1 时，矿化度分别为 3908 

mg/L、6664 mg/L、9374 mg/L 的水溶性疏水缔合聚合

物溶液在 35℃、45℃、57℃、65℃、75℃条件下老化

不同时间后的表观粘度值，以粘度 z 对老化时间 x 和 
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Figure 2. Apparent viscosity, particle size distribution changes with 
the aging time with salinity 3908 mg/L 

图 2. 聚合物在 3908 mg/L 模拟水中的溶液表观粘度、粒径分布随

老化时间的变化 
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Figure 3. Apparent viscosity, particle size distribution changes with 
the aging time with salinity 6664 mg/L 

图 3. 聚合物在 6664 mg/L 模拟水中的溶液表观粘度、粒径分布随

老化时间的变化 
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Figure 4. Apparent viscosity, particle size distribution changes with 
the aging time with salinity 9374 mg/L 

图 4. 聚合物在 9374 mg/L 模拟水中的溶液表观粘度、粒径分布随

老化时间的变化 

 

温度 y 作图(图 5(a)、6(a)、7(a))，经 LogisticCum(式

1)回归，得到聚合物在不同矿化度条件下的热降解动

力学拟合曲面(图 5(b)、6(b)、7(b))和方程(式 2、3、4)。 

0

1 e 1 e
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D F

Bz z


 
   

    
   

       (1) 

矿化度为 3908 mg/L 的聚合物溶液粘度随温度和

老化时间变化的二元非线性回归式为： 

40.91169 789.85058

8.32298 3643.00254

382.61654
209.48772

1 e 1 e
x y

z
 


 

   
    

   

 (2) 

R-Square = 0.7706, F = 71.65384 

矿化度为 6664 mg/L 的聚合物溶液粘度随温度和

老化时间变化的二元非线性回归式为： 

29.13222 651.01917

5.29956 272.16554

116.77279
106.90410

1 e 1 e
x y

z
 


 

   
    

   

  (3) 

R-Square = 0.71091, F = 50.39361 
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矿化度为 9374 mg/L 的聚合物溶液粘度随温度和

老化时间变化的二元非线性回归式为： 

4.62868 32.86358

0.25959 4.72289

77.09660
84.98164

1 e 1 e
x y

z
 

 
   
    

   

   (4) 

R-Square = 0.78115, F = 65.10942 

低时，温度对

聚合

变化 

溶解度极小，体系的荧光

强度

五个峰，其中，第一峰(373 

nm)与

实验结果说明，当地层水矿化度较

物的稳定性的影响较小；当地层水矿化度较高

时，聚合物对温度比较敏感，即温度对聚合物的稳定

性的影响较大。 

3.4. 微观结构的

由于疏水性探针在水中

很低，而水溶性疏水缔合聚合物在溶液中能形成

分子内和分子间的疏水缔合微区，作为探针的芘将增

溶到这些疏水微区中，溶解度显著增大，体系的荧光

强度也相应得到提高。利用荧光探针的此种性质，通

过测定不同聚合物体系荧光强度，验证疏水微区的形

成，探针分子由水相进入到聚集体的疏水微区中，以

判断聚合物的聚集行为。 

芘单体的荧光光谱显示

第三峰(384 nm)的荧光强度之比(I3/I1)强烈地依

赖于芘分子所处环境的极性。芘分子荧光光谱中的

I1/I3与芘分子所处环境的微极性 εm存在如下线性关系

(式 5)： 

 1 386.2 87.8m I I            (5) 

因此，可以通过测定探针的 I1/I3判

的微

，24~300 h 范围内，芘在聚合物溶液

中的

大说明疏水微区的非极性也随之增

强(图

0 h 后，溶液荧光强度显著降低，即老化

约 2

老化时间超过 600 h 后，I3/I1又呈上升趋势，这 

断有序组合体

区极性。 

如图 8 所示

荧光强度随老化时间的延长而增大，说明聚合物

中增溶芘的疏水微区数量逐渐增多，即聚合物的缔合

比例逐渐增大。 

同时 I3/I1的增

9)。 

超过 45

0 天后，聚合物体系中的缔合比例降低。这可能

与聚合物水解度增大，分子链构象更为伸展，骨架刚

性增强，造成缔合障碍有关。同时 I3/I1随老化时间延

长而降低说明疏水微区的非极性也随之减弱。 

 

(a)                              (b) 

Figure 5. (a) Three-dimensional color surface map; and (b) The 
binary polyno ity vs aging 

tim /L 
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mial regression surface chart; of viscos
e and temperature with salinity 3908 mg

5. 矿化度为 3908 mg/L 的聚合物溶液粘度随温度和老化时间变

化的：(a) 三维彩色映射表面图；(b) 二元多项式回归曲面图 

 

(a)                              (b) 
Figure 6. (a) Three-dimensional color surface map; and (b) The 
binary polynomial regression surface chart; of viscosity vs agin
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g 
e and temperature with salinity 6664 mg

6. 矿化度为 6664 mg/L 的聚合物溶液粘度随温度和老化时间变

化的：(a) 三维彩色映射表面图；(b) 及二元多项式回归曲面图 

 

(a)                              (b) 

Figure 7. (a) Three-dimensional color surface map; and (b) The 
binary polyn ity vs aging 
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7. 矿化度为 9374 mg/L 的聚合物溶液粘度随温度和老化时间变

化的：(a) 三维彩色映射表面图；(b) 及二元多项式回归曲面图 
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Figure 8. Fluorescence spectra of pyrene molecules in the polymer 
solution under different aging time 

图 8. 芘分子在不同老化时间下的聚合物溶液中的荧光光谱图 

Copyright © 2013 Hanspub 19 
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Figure 9. Variation of I3/I1 with aging time 
图 9. 芘分子的 I3/I1随聚合物溶液老化时间的变化规律 
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小片段发生聚集并增溶芘分子，由于主链的缩短使

老化时间的延长，水溶性疏水缔合聚合物水

解度增大，但水解速度较慢； 
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