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丙烯酰胺型阴离子表面活性单体与丙烯酰胺

共聚物水溶液的流变特性!

江立鼎 高保娇!! 孔德轮
（中北大学化学工程系 太原 "%""6)）

摘 要 以丙烯酰胺型阴离子表面活性单体 !$丙烯酰胺基十四烷基磺酸钠（7,8&9)( :）为共单体，与丙烯酰胺

（8&）的水溶液均相共聚合，使 7,8&9)( :的浓度分别处于临界胶束浓度上下，分别制备了具有无规结构与微嵌

段结构的两类共聚物；用红外光谱法对共聚物的结构进行了表征，使用乌氏粘度法测定了特性粘数，相对表示出

了共聚物的分子量；采用荧光探针法与表观粘度法重点研究了两类共聚物的疏水缔合性与水溶液的流变特性 4
研究结果表明，具有微嵌段结构的共聚物具有很强的疏水缔合性，当其水溶液的浓度达 ";! <=>后，表观粘度迅
速提高；其水溶液的切力变稀行为具有明显的可逆性，表现出强的抗剪切性能 4 本研究中特别发现，具有微嵌段
结构的共聚物其盐水溶液的表观粘度远高于纯水溶液的表观粘度，当共聚物浓度为 ";% <=>、9,9.! 浓度为

! <=>时，溶液的表观粘度竟然提高了 %个数量级，表现出独特的正性盐敏性（即遇盐变稠）4
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在目前的各种强化采油（?@A,@5?B 0-. C?50D?CE）
即 %次采油技术中，聚合物驱替是一种提高石油采
收率行之有效的方法，而且非常适合于我国的陆相

储层的地层条件［)，!］4 聚丙烯酰胺（’8&）与部分水
解的聚丙烯酰胺（F’8&）是普遍采用的驱油聚合
物，但该类聚合物在实际应用中存在若干明显的缺

点，需要研究与开发抗剪切、耐温与抗盐的高性能

驱油聚合物 4到目前为止，国内外研究结果表明，疏
水改性聚丙烯酰胺，即在亲水的聚丙烯酰胺大分子

主链上引入少量的疏水基团，尤其是引入少量疏水

微嵌 段，形 成 疏 水 缔 合 性 聚 丙 烯 酰 胺

（AEBC0GA01-5,..E ,HH05-,=-0@ G0.E,5CE.,+-B?，F8’8&），
是改进驱油聚合物性能的有效途径［% I #］，其原理在

于，大分子链之间的的疏水基团发生疏水相互作

用，形成动态物理交联网络，即形成超分子结构，增

大流体力学体积，使溶液粘度大幅度提高；温度升

高有利于疏水缔合，盐度可增加水溶液的极性，促

进疏水缔合作用 4但制备疏水缔合性聚丙烯酰胺所
遇到的最大困难在于疏水单体与亲水单体丙烯酰

胺（8&）的不相溶，故到目前为止，研究者们大多采
用胶束共聚合的方法，在聚合体系中加入小分子表

面活性剂，使疏水单体增溶于胶束之中，丙烯酰胺

（8&）则分散于连续相水介质中，进行微观非均相

共聚合反应［J］4在胶束聚合法中小分子表面活性剂
的加入带来诸多的负面影响［K I )"］，小分子表面活性

剂及其所含的杂质会产生链转移作用，影响聚合物

分子量的提高；为了纯化共聚物产品，需要复杂的

去除表面活性剂的后处理过程等 4 因此，需要探索
与研究制备高性能驱油聚合物的新途径 4
可聚合表面活性剂是一种功能性表面活性剂，

其分子结构中既含有亲水亲油基团又包含有可聚

合的官能基团（一般是可聚合的乙烯基）［))，)!］4 特
殊的结构赋予其独特的物理化学性质，与普通小分

子表面活性剂类似，具有表面活性；又与一般的聚

合单体类似，在引发剂作用下可发生均聚合或共聚

合，因此称为表面活性单体 4 表面活性单体的亲水
亲油性与可聚合性使其在众多科技领域有广阔的

应用前景，比如制备囊泡进行生物模拟、制备功能

高分子微球、构建软模板制备功能无机纳米材料及

无机L有机纳米复合材料、用于高性能拟无皂乳液
聚合体系（即不含普通表面活性剂的乳液聚合体

系）等［)% I )#］，特别是后者，为克服使用通用表面活

性剂的常规乳液聚合的诸多缺点，围绕拟无皂乳液

聚合所用表面活性单体，近年来进行了深入的开发

研究，开发出了多种马来酸酯类及丙烯酸酯类表面

活性单体［)J，)K］，应用于乳液聚合，极大地改进了胶
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乳及膜制品的性能 !目前，表面活性单体的研究还
仍然集中于对乳液聚合的改进研究 !
关于采用水溶性的表面活性单体与丙烯酰胺

进行水溶液均相共聚合的方法，制备具有强疏水缔

合性的 "#$#%，我们进行了初步尝试［&’，()］!结果表
明，这是制备高性能驱油聚合物的一条新思路、新

途径 !首先由于表面活性单体的亲水性，使丙烯酰
胺与之可实现水溶液均相共聚合（无需外加表面活

性剂），而且根据表面活性单体的胶束化参数，通过

控制共聚合条件，可使表面活性单体以微嵌段的形

式分布于大分子主链上，即形成疏水微嵌段，从而

使疏水侧链能更有效地发生疏水缔合，赋于聚丙烯

酰胺优良的增稠性与抗剪切性 !目前欧洲各国针对
改进乳液聚合所开发出的各种马来酸酯类或丙烯

酸酯类表面活性单体，均含有易水解的酯基，都不

适用于合成驱油聚合物（不能忍耐油藏的高温及盐

度）!本研究自行合成了丙烯酰胺型阴离子表面活
性单体 (*丙烯酰胺基十四烷磺酸钠（+,#%-&.*
/）［&’］，研究了 +,#%-&. /与 #%共聚合机理［()］，在
此基础上本文研究共聚物的流变特性，以期为采用

表面活性单体制备高性能的 "#$#%提供理论参
考 !

! 实验部分

!"! 试剂与仪器
自制 (*丙烯酰胺基十四烷基磺酸钠（012345 (*

,6789,5321*:;:7,2;6,<; 049=1<,:;，+,#%-&. /）；丙烯酰
胺（上海化学试剂站）化学纯，用前以丙酮为溶剂，

二次重结晶纯化；过硫酸铵（西安化学试剂厂）分析

纯；芘（#92736> 产品）；所用水均为二次蒸馏水；其它
试剂均为市售分析纯试剂 !

"?@#-"? A*(B))荧光光度计；$;7C3<*D95;7&E))
型傅立叶红外光谱仪；上海天平厂 +FG*&型旋转粘
度计；上海博迅实业有限公司医疗器械厂的 @"H*
’(气浴恒温振荡仪 !
!"# $%&’(!)*与 &’的共聚物的制备
在装有电动搅拌的四口瓶中，按一定的质量比

配制两种单体 +,#%-&. /与 #%的水溶液，控制单
体的总浓度为 B I:J，通 +( 气排氧 K) 53<，升温至

.BL，将引发剂（+".）( /(MN 加入到反应瓶中，搅拌

并在 +( 保护下，于 .BL恒温反应 . >（聚合反应时
间若太长，体系会变得很粘稠乃至凝胶状），以乙醇

为沉淀剂，沉淀出共聚物，用乙醇多次浸泡洗涤后，

于 .)L下真空干燥 (. >，置于干燥器中保存备用 !
改变两种单体的质量比，使 +,#%-&. / 分别处于

.)L的临界胶束浓度上下，得到结构与组成不同的
共聚物 ! 为进行比较，在相同聚合条件下，也合成
了均聚物 $#%!
!"+ 共聚物结构、组成及分子量的表征
用 OP7压片法测定共聚物的红外光谱，表征共

聚物的结构；以单体投料比近似地代表共聚物的化

学组成；以 & 519QR的 +,-9水溶液为溶剂，在恒温
（K)S) T )S&）L条件下，使用乌氏粘度计测定共聚物
水溶液粘度（浓度范围为 )S( I:J U )S). I:J），采
用稀释外推法确定共聚物的特性粘数［!］，用特性
粘数［!］相对地表示共聚物的分子量 !
!") 共聚物水溶液表观粘度的测定
准确称取一定量的聚合物，先在蒸馏水中溶胀

& U K天后，然后放在恒温振荡仪上振荡 E U &)天使
之完全溶解；用蒸馏水稀释配制成浓度为 &J（质
量百分数）的聚合物水溶液；同时配制浓度为 &)J
（质量百分数）的 -,-9( 水溶液 ! 用上述两种溶液稀
释配制聚合物浓度系列变化的纯水溶液与盐水溶

液；将溶液样品恒温在（(BS) T )S&）L，使用 +FG*&
型旋转粘度计测定表观粘度 !
!", 共聚物水溶液中探针芘荧光光谱的测定
将共聚物溶解于芘的饱和水溶液中（芘的浓度

约为 E V &)W E519·RW&），并用芘的饱和水溶液将共

聚物溶液进一步稀释，配制成浓度不同的共聚物溶

液，测定探针芘的荧光发射光谱，激发波长为 KKB
<5，狭缝为 (SB <5，扫描范围 KB) U .B) <5!

# 结果与讨论

#"! 共聚物的结构与组成
(S&S& 共聚物的结构 按文献［&’］的步骤与条
件合成了丙烯酰胺型阴离子表面活性单体 (*丙烯
酰胺基十四烷基磺酸钠（+,#%-&. /），通过水溶液
均相共聚合，制得了 +,#%-&. /与 #%的共聚物，共
聚物大分子链中有两种链节，其基本的化学结构如

图 &所示 !

A3X! & ->;536,9 0:746:47; 1= 61Y1985;7 1= +,#%-&./ ,<2 #%
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!"#"! 组成与微结构不同的共聚物 在相同的

聚合条件下，通过改变单体投料比，制备了微结构

不同（无规或微嵌段）与组成不同（$%&’(#) *含量
不同）的共聚物，相关的数据列于表 #+

!"#$% & (,-,./0123 3/456137819 :4912 97;;12145 ;119 2%57,

(,-./012
<119 2%57,

$%&’(#)*=&’（!=!）
&0,:45 ,;%

（$>)）!*!?@（A5B）
［!］

C

（0D=E）
(FGH+H（F&’） H+H：#HH H+H@ @IJ

(FGH+K H+K：LL+) H+H@ @)H
(FG#+I #+I：L@+I H+H@ @!I
(FG! !+H：L@+H H+H@ @#I

% M17E65 ;2%N57,4 ,; 74757%5,2 O!*!?@ 74 561 5,5%. ;119；C［!］P4527437N

Q73N,375/（0D=E）

表面活性单体 $%&’(#) *在 )HR的临界胶束
浓度为 @"! S #HT ) 0,.·DT#［#L］，而聚合体系中单体总

浓度为 I A5B，据此可算得制备共聚物 (FGH"K的体
系中，$%&’(#)*的浓度在其临界胶束浓度以下；而
制备共聚物 (FG#+I与 (FG!的体系中，$%&’(#) *的
浓度在其临界胶束浓度以上 +按照已探明的表面活
性单体与 &’的共聚合机理［!H U !!］，(FGH+ K应当是
无规共聚物，而 (FG#+I与 (FG!则均是微嵌段共聚
物，即 $%&’(#)*以微嵌段（微嵌段的长度与原单体

$%&’(#)*胶束的聚集数相当）的形式分布在共聚
物主链上，只是二者大分链中 $%&’(#) *的含量不
同而已 + $%&’(#) *与 &’所形成的具有微嵌段结
构的共聚物，其大分子链的结构可示意性地由图 !
表示 + 由表 #中还看到，在引发剂加入量相同的条
件下，随 $%&’(#)*投料比的增大，共聚物的特性粘
数有所减小，故可以认为分子量有所减小，但变化

不大，它们的分子量可视为基本相同 +

<7E+ ! *N610%57N 7..:352%57,4 ,; N,-,./012 N6%743 A756 07N2,C.,NV

352:N5:21

!"#"J 共聚物的红外光谱图 图 J中表示出了
均聚物 F&’及 $%&’(#) *与 &’共聚合产物的红
外光谱，两条谱线上均有酰胺基的特征吸收（J)HH
N0T#附近、#KLH N0T#附近、#)!J N0T#）；但在共聚物

的谱线上出现了磺酸根的特征吸收（##LH N0T#、

#H)J N0T#），而且由于共聚物侧链含有较多的亚甲

基—(>!—，故亚甲基的特征吸收（!L!I N0T#与

#)!J N0T#）的强度比均聚物明显增强 + 红外光谱数
据充分表明了 $%&’(#)*与 &’两种单体发生了共
聚合，生成了共聚物（由于共聚物中两种链节的相

互影响，使某些键的特征吸收有一定程度的位移）+

<7E+ J <WPX 3-1N52:0 ,; N,-,./012 ,; &’ %49 $%&’(#)*

’(’ 共聚物的疏水缔合性能
图 )为聚合物水溶液的表观粘度与聚合物浓

度的关系曲线，从图中可以看出（#）当聚合物浓度
较高时，共聚物溶液的表观粘度比均聚物 F&’溶
液的表观粘度大的多 +这是由于 $%&’(#) *链节的
侧链为十四碳的烷链，在疏水相互作用下，共聚物

大分子链之间缔合为动态网络结构，增大了流体力

学体积，故表观粘度远比均聚物 F&’溶液要大；
（!）J种共聚物溶液的表观粘度曲线的增幅均在
H"! A5B处明显变大，然后表观粘度都随浓度的增
加大迅速上升 + 此规律表明，H"!B是 $%&’(#) *与

&’共聚物溶液中分子内缔合向分子间缔合转变的
临界浓度，即临界缔合浓度，大于此浓度后，随着共

聚物浓度增大，大分子链之间的距离变小，分子间

的缔合程度加强，故表观粘度大幅度提高（F&’分
子链间无缔合现象，只是随浓度增加，分子链间相

互缠绕程度加强，表现为表观粘度逐渐增大）；（J）J
种共聚物溶液相比，(FGH"K溶液的表观粘度远比
(FG#"I与 (FG!溶液的小，这不仅由于 (FGH"K大分
子链 $%&’(#)*含量低，疏水侧链少，分子间缔合作
用弱，更重要的是在 (FGH"K大分子中，$%&’(#)*无
规地分布在主链上，而在 (FG#"I与 (FG!大分子中，
$%&’(#)*以微嵌段的形式分布在主链上，疏水侧
链能发生更有效的缔合，故导致上述现象，关于这

一微结构效应，在后门的讨论中会看得更清楚 +
用荧光探针芘的饱和水溶液配制不同浓度的

#IJ)期 江立鼎等：丙烯酰胺型阴离子表面活性单体与丙烯酰胺共聚物水溶液的流变特性
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9.4-.(6/6(.：（:;<= > =<?）@；A8.’( (’/.：B 1C ?

聚合物溶液，测定芘的荧光光谱，计算其!峰与"峰
强度之比，比值 !? D !E 与聚合物浓度的关系曲线示
于图 ;$芘是油溶性荧光化合物，其!峰（!F EG: *4
附近）与"峰（!F EH% *4 附近）强度的比值表征着
芘分子周围环境的极性强弱，比值越小环境的极性

越弱 $从图 ;看到 E点规律 $（?）共聚物溶液的比值
!? D !E 小于 IJK溶液，尤其在浓度较高的范围，差
别更大 $这是由于在共聚物溶液中，分子侧链的疏
水缔合形成了疏水微区，探针芘自动进入这些非极

性微区，故 !? D !E 较小，当共聚物浓度较高时，分子
链之间的疏水缔合形成了大的物理交联网络，网络

内的非极性进一步增强，故比值 !? D !E降到更小的
数值；（:）E种共聚物溶液的 !? D !E 数值均在浓度为

=<:L处发生明显的减小，这是分子内缔合向分子
间缔合转变的信号，所显示的临界缔合浓度与图 ?
的情况完全一致；（E）共聚物 MIN?<;与 MIN:溶液的
比值 !? D !E 小于 MIN=<B溶液，尤其越过临界缔合浓
度后，MIN?<;与 MIN:溶液的比值 !? D !E急剧下降 $
共聚物 MIN?<;与 MIN:的大分子链具有微嵌段结
构，当浓度增大时，疏水侧链强烈的缔合作用导致

大的物理交联网络的形成，网络内部环境非极性增

强，使 !? D !E 显著降低 $
!"# 剪切速率对表观粘度的影响
图 B是浓度为 =<E 7/L的聚合物水溶液，在剪

切速率先增加后降低的情况下，表观粘度随剪切速

率变化规律 $从图中可以看出，各共聚物溶液在本
研究的剪切速率范围内（B O B= 1C ?）都呈剪切变稀

的现象，即随剪切速率的增大表观粘度变小，呈现

假塑性流体的行为；但剪切速率再减小时，共聚物

!"#$ ; &’()"*# +, !? D !E (’/"+ +, -)(.*. "* -+3)4.(’56.+61

1+36/"+* 7"/8 -+3)4.( 2+*2.*/(’/"+*

9.4-.(6/6(.：（:;<= > =<?）@

MIN?<;与 MIN=<B的溶液粘度能完全恢复甚至还有
所增大，表现出的剪切变稀行为的可逆性，而均聚

物 IJK水溶液的粘度则降低了 $ 对于均聚物 IJK
的水溶液，在剪切作用下分子链发生不可逆的断裂

降解，故剪切作用再减小后，其粘度是不可能再恢

复的；而对于疏水缔合性的共聚物而言，疏水缔合

是一种分子间的弱相互作用，缔合形成的网络是一

种动态的物理交联网络，当剪切速率的增大时，物

理交联点被破坏，发生解缔合现象，宏观上表现为

溶液的表观粘度降低，而当剪切速率再减小时，大

分子链间的缔合网络又重新形成，使共聚物的粘度

完全恢复（MIN=<B）；对于具有微嵌段结构的 MIN
?<;，由于分子链之间的疏水缔合作用很强，受剪切
作用被解缔合的疏水侧链可能变得更为伸展，在剪

切作用减小后更容易发生分子间的缔合，故表观粘

度还有所增大 $

!"#$ B P,,.2/ +, 18.’( (’/. +* /8. ’--’(.*/ 0"12+1"/) +, -+3)4.(

’56.+61 1+36/"+*

9.4-.(6/6(.：（:;<= > =<?）@；I+3)4.( 2+*2.*/(’/"+*：=<E 7/L
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!"# 表观粘度对盐度的敏感性
使用含 ! "#$ %&%’! 的水溶液配制不同浓度

的聚合物溶液，测定它们的表观粘度，得到图 (中
的各条曲线 )在图 (中可以看到一个特殊的现象，
对于共聚物 %*+,-.与 %*+!的盐水溶液，当它们的
浓度超过 /-!$的临界缔合浓度后，表观粘度急剧
提升，与图 !中的纯水溶液相比，浓度为 /-0$的
%*+!共聚物溶液其表观粘度竟然提高了近 0个数
量级（0! 1*&·2 !,/// 1*&·2），表现出流变行为对
盐度强烈的正性敏感性，而无规共聚物 %*+/) 3则
没有上述特异现象 ) 测定荧光探针芘在这些聚合
物盐水溶液中的荧光光谱，比值 !, 4 !0 与聚合物浓
度之间的关系曲线示于图 5)从图 5中看到，对于共
聚物 %*+,-.与 %*+!的盐水溶液，与图 6中的纯水
溶液相比，当它们的浓度超过 /-!$的临界缔合浓
度后，比值 !, 4 !0 下降的幅度更大，当共聚物的浓度
为 /-0$时，!, 4 !0 7 ,-0.，而在图 !的纯水溶液中，

!, 4 !0 7 ,-6(，表明探针芘在共聚物盐水溶液的疏水
缔合微区中所处的微环境极性更弱 )

89:) ( ;&<=9>: ?@ &AA&<B># C92D?29#= ?@ A?’=1B< 2?’E#9?> D?>#&9>9>:

! "#$ ?@ %&%’! "9#F A?’=1B< D?>DB>#<&#9?>

GB1AB<E#E<B：!.H；IFB&< <&#B：3 2J ,

水溶液中盐的加入，会增强水溶液极性，促进

疏水缔合作用，会使疏水缔合性聚合物盐水溶液的

表观粘度增大，但这种作用是有限的，对于上述的

奇特现象须从共聚物大分子链的微结构给出解释 )
对于共聚物 %*+!，阴离子型表面活性单体 K&LM%,6

I以微嵌段的形式分布在大分子主链上，而且强阴
离子基团磺酸根键合于靠近主链的部位，疏水烷基

长链则连接在磺酸根下方（见图 !），相当于在大分
子主链上并排悬挂着一组头基在上、尾部在下的阴

离子表面活性剂分子，致使大分子链之间会产生强

89:) 5 ;&<=9>: ?@ !, 4 !0 <&#9? ?@ A=<B>B 9> A?’=1B< 2?’E#9?>

D?>#&9>9>: ! "#$ ?@ %&%’! "9#F A?’=1B< D?>DB>#<&#9?>

GB1AB<E#E<B：!.H

的疏水缔合作用 )但是当微嵌段的疏水侧链发生分
子间缔合作用时，磺酸根阴离子的相互排斥，对疏

水侧链的缔合起一定的离散作用，阻碍疏水侧链相

互靠拢形成致密的物理交联网络 )若在水溶液中加
入 %&%’!，在静电相互作用下，反离子 %&! N离子会迅
速与磺酸根结合，二价的 %&! N 离子将发挥强的静
电屏蔽作用，促使大分子链之间的疏水微嵌段侧链

发生强烈的缔合作用，形成既致密又庞大的物理交

联网络，超分子结构的流体力学体积剧增，故使水

溶液的表观粘度发生几个数量级的提升，同时交联

网络内的极性变得很弱，故荧光探针芘的 !, 4 !0 变
得更小 )

89:) O P@@BD# ?@ D?>DB>#<&#9?> ?@ %&%’! ?> &AA&<B># C92D?29#= ?@

A?’=1B< &QEB?E2 2?’E#9?>

*?’=1B< D?>DB>#<&#9?>：/-0 "#$；IFB&< <&#B：3 2J ,

图 O为浓度为 /-0 "#$的共聚物盐水溶液，表
观粘度随 %&%’! 浓度的变化曲线 )由图 O同样可清
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楚地显示出具有微嵌段结构的共聚物其水溶液流

变行为对盐度强烈的正性敏感性 !随着 "#"$% 浓度
的增大，共聚物 "&’()*与 "&’%的盐水溶液的表观
粘度大幅度提升，而无规共聚物 "&’+),的盐水溶
液的表观粘度仅发生了很小的变化（这也是盐度促

进疏水缔合的结果）!上述结构的疏水缔合聚丙烯
酰胺，其水溶液粘度对盐度强烈的正性敏感性在文

献中鲜见报道，有文献报道了含丙烯酸的疏水缔合

聚丙烯酰胺表观粘度对 -.的敏感性［%/，%0］!本研究
所发现的现象与规律对于强化采油将具有非常重

要的意义 !
由上面的分析看来，丙烯酰胺型阴离子表面活

性单体与丙烯酰胺共聚物水溶液表观粘度对盐度

的正性敏感性实际上取决于两种结构因素，其一是

表面活性单体在主链上的微嵌段性分布；其二是阴

离子表面活性单体与共聚物主链的连接方式 ! 虽
然关于上述结构的丙烯酰胺共聚物水溶液表观粘

度对盐度强烈的正性敏感性鲜见报道，但关于离子

型表面活性单体与水溶性共聚物主链的连接方式

对共聚物疏水缔合性能的影响，12345262等也进行
了较深入的研究［%*］，他们的研究结果与我们的分

析有一个共同的地方，那就是离子型表面活性单体

的离子头基、疏水烷基相对于共聚物主链的位置，

是影响共聚物流变性能的一个重要结构因素 !
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