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正负离子和表面活性剂对水解聚丙烯酰胺分子

线团尺寸的影响及其作用机理!

&DE FG$!! zH,
（大庆石油学院石油工程学院 提高油气采收率教育部重点实验室 大庆 %(55%#）

摘 要 采用动态光散射（<=>）方法，研究了无机电解质正离子与负离子对部分水解聚丙烯酰胺（?@AB）分
子线团尺寸的影响，也研究了阴离子型表面活性剂与非离子型表面活性剂对 ?@AB分子线团尺寸的影响 :结
果表明，无机电解质负离子对 ?@AB分子尺寸（分子流体力学直径（!8））影响较小，而无机电解质正离子对

!8 的影响较大，且影响程度随正离子浓度增大而减小 : C.! D、B4! D、ED 和 F.D 对 !8 的作用强弱顺序为 B4! D

G C.! D G F.D G ED :当向聚合物溶液中加入阴离子型表面活性剂时，随表面活性剂浓度增大，!8 先减小，后增

大，再减小 :此外，由于强烈的静电斥力作用，阴离子型表面活性剂分子在聚合物分子表面吸附较弱，难形成
“表面活性剂$聚合物”络合物，而非离子型表面活性剂会以类似于胶束聚集体的形式吸附在聚合物分子链上，
形成“表面活性剂$聚合物”络合物，结果造成 !8 随表面活性剂浓度增加而逐渐增大 :
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目前，国内主要油田已进入特高含水开发期，

“控水稳油”任务十分艰巨，且新油田勘探难度逐

渐加大，短时间内难有重大发现 :因此，挖掘国内
老油田生产潜力、提高原油采收率已成为石油工

业的必然选择［% H 5］:近年来，国内大庆油田在化学
驱油技术研究和应用方面取得重大突破，聚合物

驱和复合驱增油量已连续 + 年超过 %I" J %"K

吨［&，+］，随着聚合物驱油和复合体系驱油技术应用

规模的逐渐扩大，一方面用于聚合物溶液配制的

清水资源日趋紧张，另一方面，大量采出污水又不

能就地回注地层，给环境保护带来极大压力 :因
此，采用污水配制聚合物溶液已经成为油田生产

的必然选择 :与清水相比较，采出污水矿化度高，
污水聚合物溶液性能势必发生变化 :近年来，“碱L
表面活性剂L聚合物”三元复合驱在提高油田采收
率中发挥了重要作用 :但必须看到，当向聚合物溶
液中加入碱和表面活性剂后，聚合物分子线团尺

寸必将发生变化，进而影响聚合物溶液的流度控

制能力 :因此，电解质、碱和表面活性剂对聚合物
分子线团影响及其作用机理成为石油科技工作者

十分关心的问题 :
电解质、碱和表面活性剂对聚合物溶液宏观

性能影响方面已有文献报道［( H %%］，但有关它们对

聚合物分子线团尺寸影响方面的文献报道还不

多 :笔者采用动态光散射法（<=>），研究了碱、油
田污水中所含无机电解质正负离子以及表面活性

剂对 ?@AB 分子线团尺寸的影响，并应用 >MNO3$
PO.8.-双电层模型理论、串珠模型理论和动力学
模型对其作用机理进行了分析，这对改善聚合物

驱和三元复合驱增油效果具有参考价值 :

! 实验部分

!"! 实验材料
%I%I% 化学药剂 聚合物为大庆炼化公司生

产的部分水解聚丙烯酰胺干粉（?@AB，简称“超
高”，下同），黏均相对分子量 !I+ J %"K，固含量
##Q，理化性能指标见表 %I 电解质包括 F.C0（有
效含量 ’’I+Q）、EC0（有效含量 ’’I(Q）、B4C0!（有
效含量 ’#I+Q）、C.C0!（有效含量 ’5I"Q）、F.!>R&

（有效含量 ’KI"Q）和 F.?CR5（有效含量 ’’I#Q）
等 :碱包括 F.R?和 F.!CR5，固含量分别为 ’(I"Q
和 ’#Q :表面活性剂为重烷基苯石油磺酸盐（简
称“磺酸盐”），由大庆油田东昊公司生产，有效含

量 +"Q :非离子表面活性剂“辽河 # 号”，有效含
量 +"Q :
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C@C@? 实验用水 实验用水包括大庆油田注

入清水（离子组成见表 ?）和超纯水（电导率
I CF@? L! &1（MNO9公司））P水使用前须经核微

孔滤膜过滤，核微孔滤膜孔径为 D@FD"1，由 Q3--
公司提供 P

!"#$% ’ !"# ’() &(1/(+’%’() (. #4/#*’1#)% 83%#*（17RN）
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&(’ 仪器设备
采用美国 [*((\"36#) [S2?DD<L 型广角动R静

态光散射仪系统（[*((\"36#) S)+%*,1#)%+ T(/，
]<9），其主要部件包括 [S2JDDD9!型激光相关器
和信号处理仪，氩离子激光器（?DD 1=，波长
AX?@D )1），测定时散射角为 JD^P采用 TWV!SV数
学模型进行数据处理 P
测试样品须经 D@FD"1核微孔滤膜过滤，试

样瓶采用 _‘X?DD;M型数控超声波清洗器清洗 P
&() 实验原理
聚合物分子线团尺寸变化主要由各种正负离

子和表面活性分子引起 P a(42a-(*0 引入了等效圆
球流体力学体积概念［C?］，将不停热运动的高分子

线团看作一个直径为 !" 的等效圆球，这样就可

直接采用动态光散射法测量聚合物分子线团尺寸

（!"）P

’ 结果与讨论

’(& 无机电解质负离子对聚合物分子线团尺寸
的影响

为考察无机电解质负离子及其类型对聚合物

分子尺寸 !" 影响，在保证 V3U 摩尔质量浓度相

同的条件下，分别采用含 V3T-、V3WZ、V3ZTWX、

V3?TWX 和 V3?<WH 的溶剂水配制聚合物溶液，然

后测试聚合物分子尺寸 !"，结果见表 X@
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从表 X和图 C可以看出，当正离子浓度相同
时，几种无机电解质负离子对聚合物分子线团尺

寸 !" 的影响相近 P T- Y和 <W? Y
H 对 !" 的影响程度

基本相同，!" 分布规律十分相似 P WZY、ZTWY
X 和

TWX
? Y对聚合物分子线团尺寸 !" 影响比较大，!"

分布规律也比较相似 P
产生上述现象的主要原因是，ZQ9L 是一种

集高相对分子质量、共聚物和阴离子型聚电解质

X种特性于一身的聚合物，当它溶于水时，聚合物
分子链—TWWY V3U基团上的 V3U发生电离，致使

聚合物分子带负电，这导致聚合物分子链上离子

基团间相互排斥，促使聚合物分子链呈现舒展状

态 P因此，表 X中的几种无机电解质负离子不会与
Z9QL分子之间发生静电作用或者只有微弱的静

电作用，仅仅是由于与之存在长程范氏力而在大

分子表面发生为数不多的特性吸附，且同价离子

的特性吸附能力也有所不同 P另一方面，溶液中的
无机电解质正离子会相应降低负离子与 ZQ9L大
分子之间的静电斥力 P这两方面共同作用导致无
机电解质负离子对聚合物分子无太大影响，所以

T-Y和 <WH
? Y对 !" 及其分布影响基本相同 P然而，

相较于 T-Y和 <WH
? Y，含有 WZY、ZTWY

X 或 TWX
? Y的

ZQ9L溶液分子线团尺寸要大 P这是由于含有
WZY、ZTWX

Y 或 TWX
? Y 溶液的 /Z 值大于 E，使得

ZQ9L水解度呈现一定程度的增大，聚合物分子
链上负电荷数增加，聚合物分子链间排斥作用较

强，聚合物分子链比较舒展，分子流体力学等价球

较大 P
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综上所述，;<=>分子尺寸受无机电解质负
离子的影响不大，而受正离子的影响较大 $
!"! 无机电解质正离子对聚合物分子线团尺寸
的影响

采用不同摩尔浓度 ?3@A 溶剂水配制 ;<=>
溶液，聚合物分子线团尺寸 !’ 测试结果如图 6
所示 $采用相同摩尔浓度 ?3@A、B@A、>#@A6 和 @3@A6
溶剂水配制 ;<=>溶液，聚合物分子线团尺寸 !’

测试结果见表 CD
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从图 6可以看出，正离子浓度对聚合物分子

线团尺寸 !’ 有很大影响 $当 ?3K浓度较低时，!’

随 ?3K浓度增大而减小的幅度比较大 $当 ?3K 浓

度超过 7D7G 8/A9:时，!’ 随 ?3K浓度增大而减小

的幅度开始减小 $从表 C可知，C种正离子对聚合
物分子线团 !’ 的影响程度大小顺序为 >#6 K R
@36 K R ?3K R BK $
上述现象可由 J+(,0ST,3’38( 双电层理论［%M］

解释 $带负电的聚合物分子与体相溶液间的界面
上会出现双电层 $双电层可分为两部分，紧靠聚合
物分子表面的那部分里，?3K 离子由于静电吸引

力和足够大的范德华引力克服了热运动，连同部

分溶剂分子（水偶极子）一起强烈地吸附在表面

上，在表面上形成牢固结合，称之为特性吸附离

子 $这些特性吸附离子的电性中心构成 J+(,0 平
面，J+(,0 平面与表面之间的区域称为 J+(,0 吸附
层 $在 J+(,0吸附层之外，离子呈扩散分布构成扩
散层，扩散层仅有一、两个聚合物分子的厚度 $
;<=>分子表面双电层结构示意图如图 M所示 $

!"#$ M &’( *U(+F’ 834 /2 +’( ;<=> 8/A(F.A(（3）30) "+* (A(F+,"F3A )/.-A( A3L(,（-）

依据 J+(,0ST,3’38(双电层模型理论［%M V %G］，正

离子对 ;<=>分子线团尺寸的影响主要来源于两
方面，一方面是其通过影响 ;<=>分子双电层厚

度使得!电势发生变化，另一方面是正离子对
;<=>大分子链上羧基负离子之间的静电排斥起
到的屏蔽作用，使得 ;<=>分子链卷曲程度发生
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变化 !!电势和 "#$%分子双电层厚度 ! &’ 可分

别用下列公式表示：

! (") *& !# （’）

$&’ ( %"#
+!$) %, *( ),

’
,

（,）

式中，$) 表示正离子在溶液内部（" ( )）的浓
度，% 为离子的价数，*为电子电荷，") 为表面电

势，#为 -.*/0吸附层厚度，与 -.*/0层内正离子吸
附量有关，在表面最大吸附范围内，正离子吸附地

越多，#越大 ! -.*/0吸附层中正离子的吸附量可
用其占据表面吸附位的份数&表示，&可用
1203456/7-.*/0公式解释：

& ( ’

’ 8 ’
& *9:

%’" 8’( )"#

（;）

式中，& 为溶液中正离子的摩尔分数浓度，"为
双电层内某点处的电势，’为特性吸附能 !
由式（’）、（,）和（;）可知，在超纯水中，由于无

外加正离子，聚合物分子间的静电排斥及水化作

用使本来卷曲的聚合物分子链伸展开，形成比较

疏松的无规线团，(< 较大 !当加入 =2>?并增大其
浓度时，较多的外加正离子进入 -.*/0吸附层，这
些正离子部分中和了 "#$% 大分子链上的负电
荷，一方面使得双电层厚度 ! &’ 减小，同时增大了

-.*/0层内的正离子的占据表面吸附位的份数&，
使得吸附层厚度#越大，从而减小了!电势，链
段的负电性减小，造成分子链卷曲，形成较为紧密

的无规线团，分子线团尺寸 (< 减小；更重要的是

分布在双电层内的正离子对 "#$%大分子链上羧
基负离子之间的静电排斥起到了屏蔽作用（见图

;@），导致羧基负离子之间的静电排斥力大大降
低，故使 "#$%大分子链卷曲和收缩而排除水分
子包裹的作用增强，导致流体力学直径 (< 减小，

从而测试 "#$% 分子线团尺寸减小 !继续增大
=2>?浓度，一方面更多的正离子吸附在 "#$%大
分子表面，使得 -.*/0吸附层内正电荷密度逐渐有
超过表面负电荷密度的趋势，!电势会随正离子
浓度的增加趋于零，即，=28离子在 "#$%大分子
表面的吸附量达到一定值后，再增大 =2>?浓度，
=28也不可能再进入 -.*/0吸附层，不可能再对减
小大分子链尺寸发挥作用；但另一方面，=28 对

"#$%大分子链上羧基负离子之间的静电排斥屏
蔽作用还随 =2>?浓度的增大有增强的趋势，但增
强程度不大，因而聚合物分子尺寸 (< 变化也趋

于平缓，表 A所列实验数据证明了这一点 !
当浓度相同时，正离子类型对双电层影响主

要来源于离子价电数、极化率和水化能力 !对于电
荷数相同的正离子，它们进入 -.*/0层的能力由特
性吸附能(的大小决定，(主要取决于离子的极
化率和水化能力 !由表 B可知，>2, 8离子半径大于
%3, 8离子半径，则其极化率也较大，容易在带电
表面作用下产生诱导偶极距而被吸附，相应离子

变形后半径较大，吸附后的 -.*/0层较大，电势下
降较慢，"#$%分子的卷曲程度较小 !更重要的是
%3, 8离子半径小于 >2, 8离子，其水化离子的半径
就小，就更容易与 "#$%大分子链的负离子发生
静电相互作用，必然使 (< 减小 !上述两个方面因
素共同影响，使得 >2, 8对聚合物分子尺寸的压缩
作用要小于 %3, 8 ! C8 和 =28 对聚合物分子线团

尺寸影响也具有类似的机理 ! 电荷数不同的正离
子，如 =28和 >2, 8，其离子半径相差不多，但由于
>2, 8电荷数较多，使扩散层变薄，从而减小了双电
层厚度 !此外，>2, 8 电荷数比 =28 大，所以 >2, 8 离
子能更有效地屏蔽 "#$%大分子链上羧基负离子
之间的相互排斥作用，促使 "#$%分子卷曲程度
增大，分子线团尺寸变小 !

!"#$% & D<* /2E65F 20E :G?2/6H2@6?6.I GJ K2.6G06F

>2.6G0 C8 =28 >2, 8 %3, 8

L2E65F M ’);（04） ’;; NB NN OB

#G?2/6H2@6?6.I M ’)A)

（>·4,·P& ’）
)QN,; )Q’NN )QB, )Q’)B

’() 表面活性剂对聚合物分子线团尺寸的影响
,Q;Q’ 阴离子型表面活性剂 在清水配制

"#$%溶液中加入不同质量浓度磺酸盐（目前油
田常用驱油表面活性剂），得到“磺酸盐R聚合物”
二元复合体系，聚合物分子线团尺寸 (< 测试结

果见表 O !

!"#$% * D<* (< S6.< E6JJ*/*0. 206G06K F5/J2K.20. KG0K*0./2.6G0F（) (

,QB M ’)T，*# ( ,)) 43R1）

-24:?* KG4:GF6.6G0F
$06G06K F5/J2K.20. KG0K*0./2.6G0（S.U）

) )Q), )Q)A )Q)O )Q)+

%*20 (<（04） AOBQ, A;’Q+ A+OQT A’TQA A’TQ)

从表 O可以看出，磺酸盐对聚合物分子线团
尺寸存在影响 !随着磺酸盐浓度增加，聚合物分子
线团尺寸先减小、后增大、再减小，最终趋于平稳 !
产生上述现象的主要原因是，磺酸盐对聚合
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物分子线团尺寸的影响主要来源于其溶于水后电

离出的 !"#和具有表面活性的磺酸根负离子 $表
面活性剂分子对双电层的影响，主要取决与其在

大分子表面的特性吸附能力和与大分子之间静电

斥力 $表面活性剂分子以及其聚集后形成的胶束
与聚合物分子线团之间的范德华力往往会克服静

电斥力，使其对双电层的影响一般是特性吸附占

支配地位，此时溶液中其它离子都可视为“不相干

离子”［%&］$但是，强烈的静电斥力使阴离子型表面
活性剂分子在聚合物大分子表面的特性吸附相对

较弱，难以形成“表面活性剂’聚合物”络合物 $
当磺酸盐浓度较小时，随着磺酸盐浓度增加，

!"#对 ()*+大分子链负电荷的屏蔽作用使分子
线团尺寸变小；继续增大磺酸盐浓度时，!"#离子

对 ()*+大分子链的负电荷发挥了很大的电中和
作用，此时，在疏水相互作用下，部分磺酸盐分子

会被吸附到 ()*+大分子链上，并沿主链形成胶
束（亦可视为“串珠”），使 ()*+ 大分子链的 !,

增大；再继续增大溶液中的磺酸盐浓度时，会有一

部分表面活性剂分子从聚合物分子链上解聚集，

与溶液中的表面活性剂分子形成自由胶束，从而

造成聚合物分子尺寸减小 $
- ./.- 非离子型表面活性剂 在清水 ()*+
溶液中加入不同质量浓度“辽河 0号”非离子型表
面活性剂，得到二元复合体系，聚合物分子线团尺

寸 !, 测试结果见表 1 $

!"#$% & 2,3 !,456, 7588393:6 :;:5;:5< =>98"<6":6 <;:<3:69"65;:=（" ?

-.@ A %B1，#) ? -BB CDEF）

G"CHI3 <;CH;=565;:=
!;:5;:5< =>98"<6":6 <;:<3:69"65;:（46J）

B B.B- B.B& B.BK B.B0

!,（:C） &K@.- &L%.0 @-@.- @&1./ @@%.%

从表 1可以看出，随非离子型表面活性剂浓
度增加，聚合物分子线团尺寸逐渐增大，并最终趋

于稳定 $非离子型表面活性剂本身不发生电离，不
带电荷，没有静电斥力，且分子中的亲水基团体积

较大，仅靠极性原子形成氢键溶于水，与溶剂作用

力较弱，易形成胶束［%K］$依据 G,59","C"等［%1］提出
的“串珠模型理论”，当聚合物溶液中加入非离子

型表面活性剂时，表面活性剂分子会以类似于胶

束聚集体形式吸附（结合）在聚合物分子链上，形

成如图 &所示的“表面活性剂’聚合物”络合物 $

M5D$ & !3<NI"<3 C;73I 8;9“=>98"<6":6’H;IOC39”<;CHI3P

动力学模型［%0］理论认为，单个表面活性剂分

子首先与聚合物分子链逐步结合，然后胶束或聚

集体直接与聚合物分子链作用，每一步由一速率

常数和质量作用定律所控制 $随着过程的进行，聚
合物分子链上各个链合点上结合的表面活性剂分

子数增加，在各键合点形成表面活性剂胶束，最终

形成“表面活性剂’聚合物”络合物 $随表面活性剂
分子浓度的增加，这种络合物分子尺寸会逐渐变

大 $当增大到一定值后，表面活性剂分子已占据所
有聚合物分子链上所能容纳的位置，“表面活性剂

’聚合物”络合物分子线团尺寸达到稳定 $

’ 结论
（%）负离子对 ()*+溶液中聚合物分子线团
尺寸 !, 的影响较小，正离子影响较大 $ Q"- #、

+D- #、R# 和 !"# 对 !, 作用强弱顺序为 +D- # S
Q"- # S !"# S R#；（-）!"T(、!"(QT/ 或 !"-QT/ 等

会使聚合物水解度增加，分子线团尺寸有所增加，

但正离子对聚合物分子线团尺寸影响仍占主要地

位；（/）在聚合物溶液中加入阴离子型表面活性
剂，随表面活性剂浓度增大，聚合物分子线团尺寸

先减小，后增大，再减小 $强烈的静电斥力使阴离
子型表面活性剂分子在聚合物大分子表面的特性

吸附相对较弱，难以形成“表面活性剂’聚合物”络
合物；（&）在聚合物溶液中加入非离子型表面活性
剂，表面活性剂以类似于胶束聚集体形式吸附（结

合）在聚合物分子链上，形成“表面活性剂’聚合
物”络合物，导致聚合物分子线团尺寸增大 $
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