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摘要：以丙烯酰胺（AM）、疏水单体烯丙基十二胺、两性可聚合型离子表面活性剂（H-66）为原料，通过自由

基水溶液聚合制备了一种聚丙烯酰胺类聚合物（RDTA）。通过 1HNMR、13CNMR、FTIR 和 MS 表征了聚合物

结构，通过表观黏度、SEM 和流变性能测试了 RDTA 在不同溶液中的缔合效应，考察了该缔合行为与温度的关

系。结果表明，RDTA 的临界缔合质量分数为 0.25%~0.30%。盐离子对 RDTA 高分子链的刺激作用能够增强该

分子链的结构黏度。弹性模量随 RDTA 质量分数的增加而增大，溶液体系表现为弹性体，体系的空间结构更加

密集。在 70、90、120 ℃和 170 s–1 剪切下，质量分数 0.5%的 RDTA 盐溶液（以质量分数 6%的 NaCl 水溶液为

溶剂）中剪切时间<300 s 时，溶液表观黏度呈现缓慢上升趋势，说明 RDTA 在 NaCl 水溶液中存在盐刺激 RDTA

溶液增稠的现象，继续剪切 1 h 后，剩余表观黏度仍保持在 60 mPa·s 以上。 

关键词：疏水缔合聚丙烯酰胺；耐盐；黏弹性；耐温耐剪切；油田化学品 

中图分类号：O632.1     文献标识码：A    文章编号：1003-5214 (2024) 02-0447-11 

Synthesis and performance evaluation of temperature-resistant and 
salt-resistant hydrophobic associative polymer 

CUI Wenyu1, LAI Xiaojuan1,2*, YANG Xiaoliang3, ZHAO Jing4,  
WANG Lei1, WEN Xin1, XUE Yuyu1 

（1. China Key Laboratory of Light Industry Light Chemical Additives, Shaanxi University of Science & Technology, 
Xi'an 710021, Shaanxi, China; 2. Shaanxi Academy of Agricultural Products Processing Technology, Xi'an 710021, 
Shaanxi, China; 3. First Oil Production Plant of Changqing Oilfield Company, Xi'an 710021, Shaanxi, China; 4. Xi'an 
Changqing Chemical Group Co., Ltd., Xi'an 710021, Shaanxi, China） 

Abstract: Polyacrylamide polymer (RDTA) was prepared from free radical aqueous solution 

polymerization of acrylamide (AM), hydrophobic monomer allyl group dodecylamine and amphoteric 

polymerizable ionic surfactant (H-66), and characterized by 1HNMR, 13CNMR, FTIR and MS. The 

association performance of RDTA in different solutions and the relationship between the association 

behavior and temperature were further investigated through apparent viscosity, SEM, and rheological 

properties tests. The results indicated that the critical association mass fraction of RDTA was between 

0.25% and 0.30%. The stimulation effect of salt ions on RDTA polymer chains could enhance the structural 

viscosity of the molecular chain. Moreover, the elastic modulus increased with the increment of RDTA 

mass fraction, and the solution system exhibited elasticity, resulting in a denser spatial structure. Under 

shear conditions of 170 s–1 and temperatures of 70, 90 and 120 ℃, RDTA salt solution with a mass fraction 

of 0.5% ( using mass fraction of 6% NaCl as solvent) showed a shear time of < 300 s, while a slow upward 

trend for apparent viscosity of solution, indicating that salt stimulated RDTA solution thickening in NaCl 

油田化学品与油品添加剂 
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aqueous solution. After further shearing for 1 h, the residual apparent viscosity of shearing remained above 

60 mPa·s. 

Key words: hydrophobic associative polyacrylamide; salt resistance; viscoelasticity; temperature and shear 

resistance; oil field chemicals 

随着油气资源的不断开采，深井高温、高矿化度

和低渗透油藏这种复杂油藏成为主要的油田开发领

域。合成聚合物压裂液在油田生产过程中被广泛应用
[1-4]。目前，对聚合物压裂液的耐盐、耐温抗剪切、储

层污染度和地层适应性等性能有了更高的要求。 

对于常规的聚丙烯酰胺（PAM），分子中的酰胺

基在偏酸、偏碱环境中快速水解；中性环境中，升

高温度能加快酰胺基的水解速率。因此，普通的

PAM 耐温耐盐性能差。所以，常规 PAM 的分子结

构决定了其只能应用于中低温低盐储层[5-10]。疏水

缔合聚合物作为一种耐温耐盐的聚合物，成为近年

来研究的热点。疏水缔合聚合物可通过疏水基团间

的范德华力、氢键和离子键形成可逆的空间网络结

构，在临界缔合浓度（CAC）以上，随着聚合物浓

度的增大其溶液的黏度显著提高，聚合物的耐温性

和耐盐性相继提高[11-15]。但疏水缔合单体的加入导

致聚合物的水溶性较差[16-17]，不能满足油田的实际

需要。因此，耐温耐盐水溶性聚合物的研发成为当

前主要课题。SARSENBEKULY 等[18]制备了一种疏

水缔合聚合物（RH-4），该聚合物在质量浓度为

80000 mg/L NaCl 水溶液中可以保持较高的剪切黏

度，并且由于其良好的疏水缔合性能，对 Ca2+和

Mg2+具有良好的耐受性。GAO 等[19]制备的疏水缔合

聚合物（UUCPAM）在质量分数 2%的 NaCl 水溶液

中配成质量分数 0.3%的聚合物溶液，在 90 ℃、170 

s–1 下剪切 3600 s，剪切剩余黏度在 80 mPa·s 左右。

上述聚合物在低盐环境下具有良好的耐温耐盐性

能，然而还有改进的空间。 

本文优化聚合物高分子链的分子结构以提高聚

合物在高盐、高温环境下的适应性。采用水溶液自

由基聚合法，以丙烯酰胺（AM）作为线性水溶性分

子主链结构，两性可聚合型离子表面活性剂（H-66）

为功能性抗盐单体，烯丙基十二胺为疏水单体，制

备一种在盐水中溶解速率快、溶解性好的聚合物，

并对其耐温耐盐性能进行评价。 

1  实验部分 

1.1  试剂及仪器 

AM，工业品，河南克微尔生物科技有限公司；

过硫酸铵（APS），分析纯，山西金悦鑫源新材料有

限公司；二水甲醛合次硫酸氢钠（吊白块），分析纯，

深圳市瑞吉特生物科技有限公司；过氧化二苯甲酰

（BPO），分析纯，上海恒远生化试剂有限公司；

NaOH、NaCl、CaCl2，分析纯，河南东科化工销售

有限公司；3-氯-2-羟基丙磺酸钠（CHPS-Na），分析

纯，青岛西沣生物科技有限公司；乙二醇，分析纯，

天津通鸣化工有限公司；乙二醇单乙醚，分析纯，

山东六安化工有限公司；苄基三乙基氯化铵，分析

纯，吴江市神龙化工销售有限公司；1,2-二溴乙烷，

分析纯，咸阳市盛达化工产品有限公司；3-氯丙烯，

分析纯，上海吉佳生化科技有限公司；正十二胺，分

析纯，上海阿拉丁生化科技股份有限公司；四氢呋喃

（THF），分析纯，山东满堂红生物化工有限公司；癸

烯酰胺丙基二甲基叔胺（PKOO-1）为实验室合成[20]。 

LN11-ZNN-D6B 六速旋转黏度计，北京海富达

科技有限公司；HAAKE MARS 40 旋转流变仪，美

国赛默飞世尔科技有限公司；ZRX-02041 傅里叶变

换红外光谱仪，北京中瑞祥科技有限公司；AVANCE 

Ⅲ 600 MHz 核磁共振波谱仪，德国布鲁克公司；

SEM 3200 扫描电子显微镜（SEM），国仪量子科技

有限公司；RE-6000AT 旋转蒸发仪，上海予华仪器

设备有限公司。 

1.2  疏水单体烯丙基十二胺的合成 

称取 38.3 g（0.50 mol）3-氯丙烯、120.3 g（0.65 mol）

十二胺、180.0 g（2.50 mol）四氢呋喃加至 500 mL

单口烧瓶中，30 ℃下搅拌反应 5 h 后用质量分数

40%的 NaOH 水溶液调节体系 pH 至中性，之后将混

合溶液旋蒸得到黏稠状液体烯丙基十二胺，产率为

82%。其反应式如下所示。 
 

 
 

1.3  抗盐单体 H-66 的合成 

（1）称取 50.0 g（0.25 mol）3-氯-2-羟基丙烷磺酸

钠和 150.0 g（2.27 mol）乙二醇混合加入到 500 mL 三

口烧瓶中，70 ℃下加热溶解后，在 30 min 内将装在

恒压滴液漏斗中的 95.0 g（0.375 mol）PKOO-1 滴加

完毕，于70 ℃下反应6 h，反应过程中用质量分数40%

的 NaOH 水溶液调节混合溶液的 pH 在 7.5 ~ 8.5，然

后将混合液体旋蒸至黏稠状，得到淡黄色固体产物可

聚合阳离子型磺酸盐甜菜碱（H-6），产率为 75%。 

（2）称取 60.0 g（0.26 mol）H-6 和 120.0 g（1.33 
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mol）乙二醇单乙醚（溶剂）加入 250 mL 三口烧瓶

中，混合均匀之后加入少量质量分数 40% NaOH 溶

液后滴加 10 g 苄基三乙基氯化铵（相转移催化剂）。

搅拌下用恒压滴液漏斗缓慢滴加 49.7 g（0.26 mol）

1,2-二溴乙烷，于 85 ℃下继续反应 2 h。减压蒸馏

除去溶剂乙二醇单乙醚与未参与反应的 1,2-二溴乙

烷，最后得到两性可聚合型离子表面活性剂（H-66），

产率为 57%。其合成路线如下所示： 
 

中间体 H-6 的合成： 

 
 

抗盐单体 H-66 合成： 
 

 
 

1.4  聚合物 RDTA 的合成 

称取 240 g AM、15 g 疏水单体烯丙基十二胺和

8 g 抗盐单体 H-66，加入 400 g 去离子水搅拌至固体

溶解，用质量分数 40%的 NaOH 水溶液将 pH 调至

6~7（NaOH 溶液加入会提升溶液温度，加入时应控

制溶液温度不能超过 30 ℃），将配好的溶液装入 1 L

塑料瓶中冷冻至–5 ℃左右。 

分别配制质量分数 5%、3%和 2%的 APS、吊白

块和 BPO 水溶液作为引发剂。–5 ℃时在塑料瓶中通

入 N2 以除去其中的 O2，通 N2 30 min 后依次加入 5.0、

2.5 和 2.0 mL APS、吊白块和 BPO 水溶液引发剂，溶

液起黏后停止通入 N2 并保温处理，间隔 15 min 记录

胶块的温度并记录反应的最高温度（最高温度一般在

75~85 ℃）。待胶块冷却至 25 ℃后剪碎并在 60 ℃烘

箱中干燥 8 h。烘干后的颗粒打成粉末并过 70 目筛后

得疏水缔合聚合物粉末。其合成反应式如下所示。 
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1.5  结构表征与性能测试 

FTIR 测试：将 KBr 粉末和 RDTA 干粉混合压片，

利用傅里叶变换红外光谱仪对分子结构进行表征。 
1HNMR 测试：以 D2O 为溶剂，四甲基硅烷为

内标物，利用核磁共振波谱仪对 RDTA 进行结构表征。 

临界缔合质量分数测定：分别配制质量分数

0.10%、0.15%、0.20%、0.25%、0.30%、0.35%、0.40%、

0.45%、0.50%、0.55%和 0.60%的 RDTA 水溶液并

测定其在 25 ℃、170 s–1 下的表观黏度；通过聚合

物质量分数与表观黏度的变化曲线得到临界缔合

质量分数。 

耐盐性能测定：分别配制质量分数 2%、4%、

6%、8%和 10%的 NaCl 水溶液和质量分数为 1%、

2%、3%、4%和 5%的 CaCl2 水溶液作为溶剂，通过

六速旋转黏度计测定质量分数 0.2%、0.4%、0.6%的

RDTA 溶液在 25 ℃、170 s–1 下的表观黏度（简称黏

度，下同）。 

SEM 测试：以去离子水、质量分数 6%的 NaCl

水溶液为溶剂，配制质量分数 0.2%的 RDTA 溶液，

经冷冻干燥后通过 SEM 观察该样品的微观形貌。 

黏弹性能测试：在去离子水、质量分数 1% 的

CaCl2水溶液和质量分数为 6%的 NaCl 水溶液 3 种溶剂

中分别配制质量分数0.2%、0.4%和0.6%的RDTA溶液，

通过旋转流变仪测试聚合物溶液在 30 ℃下应力与频

率变化时弹性模量（G′）和黏性模量（G″）的变化。 

流变性能测试：以去离子水、质量分数 6%的

NaCl 水溶液和质量分数 1%的 CaCl2 水溶液作为溶

剂，在 70、90、120 ℃和 170 s–1 下，测试质量分数

0.5% RDTA 溶液的流变性能。 

2  结果与讨论   

2.1  H-66 的结构表征 

H-66 的 1HNMR、13CNMR 和 MS 谱图见图 1。 

由图 1a 可知，δ 1.08(a)为—CH2SO3Na 的质子

峰，δ 1.29~1.53(b,c)为—(CH2)6—的质子峰，δ 2.13(e)

为—CH2C==O 的质子峰， δ 1.72~3.42(d,f,i)为—

(CH2)2CH2—的质子峰，δ 2.28(o)为 N—(CH3)2 的质

子峰，δ 2.60~3.20(g,h)为—CH2CH—O—的质子峰，

δ 3.54(j)为—O(CH2)O—的质子峰，δ 4.88~5.13(k,l)

为 CH2==的质子峰，δ 5.82(m)为==CH—的质子峰，

δ 7.70 (n)为—NH—的质子峰。 

由图 1b 可知，δ 24.2~33.9(a)为—(CH2)6—中各

sp3-C 的共振吸收峰，δ 36.5(b)为—CH2—C==O 中

sp3-C 的共振吸收峰，δ 38.3(c)为—NH—CH2—中

sp3-C 的共振吸收峰，δ 57.5(d)为 N—(CH3)2 中 sp3-C

的共振吸收峰，δ 59.1(e)为—CH2SO3Na 中 sp3-C 的

共振吸收峰，δ 65.7(f)为—CH2—N—中 sp3-C 的共振

吸收峰，δ 68.4(g)为—O—(CH2)2—中 sp3-C 的共振

吸收峰，δ 70.0~73.0(h)为—N—CH2CH—O—中各

sp3-C 的共振吸收峰，δ 115.7(i)为==CH2 中 sp2-C 的

共振吸收峰，δ 139.1(j)为==CH—中 sp3-C 的共振吸

收峰，δ 172.6(k)为—C==O 中 sp2-C 的共振吸收峰。 

由图 1c 可知，在正离子检测模式下检测到的最

大丰度的质谱信号为 m/Z=740.06，m/Z=450.00 处是

醚键裂解之后的碎片离子峰。在 H-66 形成离子源

时，Na+和—SO3
2–脱离，剩下带一个正电的季铵离子。

因此，H-66 的相对分子质量（简称分子量）等于实

测质荷比与 Na+和—SO3
2–离子相对分子质量之和，

为 843.06，与 H-66 分子量的计算值一致。通过对

H-66 单体 1HNMR、13CNMR 和 MS 结构表征，表明

合成的 H-66 功能单体与设计的基本吻合。 

 

 
 

图 1  H-66 的 1HNMR（a)、13CNMR（b）和 MS（c）

谱图 
Fig. 1  1HNMR (a), 13CNMR (b) and MS spectra (c) of 

H-66 
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2.2  RDTA 的结构表征 

通过 FTIR 对 H-66 和 RDTA 的结构进行表征，

结果如图 2 所示。 
 

 
 

图 2  H-66、RDTA 的 FTIR 谱图 
Fig. 2  FTIR spectra of H-66 and RDTA 

 

由图 2 可知，RDTA 的谱图中，3471 cm–1 处  

是—NH2 中 N—H 键的伸缩振动吸收峰；2916 和

2864 cm–1 处强峰是—CH3 和—CH2—中 C—H 键的

伸缩振动吸收；1674 cm–1 处是酰胺基中 C==O 键的

伸缩振动吸收峰；1458 cm–1 处是—CH2—中 C—H

键的弯曲振动吸收峰；1259 cm–1 处是 C—N 键的伸

缩振动吸收峰；765 cm–1 处是 RDTA 疏水链中直链

烷烃—(CH2)11—的吸收峰；1353 和 1105 cm–1 处是

磺酸钠基团中 S==O 键和 S—O 键的伸缩振动吸收

峰，说明磺酸钠基团引入到聚合物分子链上。1649 cm–1

处为 H-66 中 C==C 键的伸缩振动吸收峰，在 RDTA

谱图中未出现，说明 H-66 中的双键通过聚合反应连

到聚丙烯酰胺分子链上。 

RDTA 的 1HNMR 如图 3 所示。 
 

 
 

图 3  RDTA 的 1HNMR 谱图 
Fig. 3  1HNMR spectrum of RDTA 

 

由图 3 可知，δ 3.96 为 D2O 的溶剂峰，δ 0.98(a)

为—CH3 的质子峰，δ 1.18(b)为 H-66 中—(CH2)6—

的质子峰，δ 1.46(c)烯丙基十二胺中—(CH2)n—的质

子峰，δ 1.51~1.61(d)和 δ 2.03~2.11(e)为—CH2—CH

—的质子峰，δ 3.0(f)为季铵盐上—CH3 的质子峰，δ 

3.6~3.8(g)为聚合物中—CH2CH2O—的质子峰，δ 7.2 

(h)为—CONH2 的质子峰。通过 FTIR 和 1HNMR 结

构表征，表明合成的疏水缔合聚合物 RDTA 与设计

的基本吻合。 

2.3  RDTA 临界缔合质量分数的测定 

不同质量分数的 RDTA 溶液与其黏度的变化关

系如图 4 所示。 
 

 
 

图 4  不同质量分数 RDTA 溶液的黏度 
Fig. 4  Apparent viscosity of RDTA solutions with 

different mass fractions 

 
由图 4 可知，RDTA 质量分数为 0.10%~0.25%

时，RDTA 水溶液的黏度随着质量分数的升高缓慢

增大；当 RDTA 质量分数为 0.30%~0.60%时，RDTA

水溶液的黏度随质量分数的升高快速上升；当

RDTA 质量分数为 0.25%~0.30%时存在一个交点，

通过线性拟合可知交点横坐标在 0.28%附近，此交

点即为 RDTA 的临界缔合质量分数（W*）。低质量

分数 RDTA 溶液以分子内缔合为主，聚合物质量分

数增加，疏水单体含量也随之上升，RDTA 溶液由

分子内缔合转为分子间缔合；通过疏水缔合作用，

分子内部形成空间网络结构，此时 RDTA 溶液的黏

度由聚合物分子链的线性黏度和疏水单体的结构黏

度两部分组成。因此，RDTA 质量分数增加，疏水

单体含量也随之增加，分子内部的缔合区间增多，

溶液黏度存在一个快速上升的突变点，即 RDTA 的

临界缔合质量分数。 

当聚合物质量分数较低时，以单分子形态存在

于溶液中；当其质量分数达到一定值时，聚合物溶

液中高分子链自发形成微小的胶束结构，也称为疏

水缔合微区。常用芘荧光探针探测聚合物溶液中疏

水缔合微区的性质。在芘浓度为 1×10–5 mol/L 条件

下，聚合物溶液的荧光发射谱中第一谱带强度（I1）

和第三谱带强度（I3）的比值（I1/I3）越小，疏水缔

合区的极性越小，RDTA 疏水性越强。因此，可通

过 I1/I3 的变化反映芘所处微观环境的极性变化。 

芘在不同质量分数的 RDTA 溶液中的荧光发射
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光谱如图 5 所示；不同质量分数 RDTA 溶液中 I1/I3

的变化如图 6 所示。 

 

 
 

图 5  芘在不同质量分数 RDTA 溶液中的荧光发射光谱 
Fig. 5  Fluorescence emission spectra in RDTA solutions 

with different mass fractions 

 

 
 

图 6  不同质量分数 RDTA 溶液中 I1/I3 变化 
Fig. 6  I1/I3 change of RDTA solutions with different mass 

fractions 

 
由图 5、6 可见，不同质量分数的 RDTA 溶液中，

芘在疏水缔合微区的荧光强度都随波长的增加而呈

先上升后下降的趋势。I1/I3 值随着 RDTA 质量分数

的增加呈先缓慢降低再快速降低后缓慢降低的趋

势。当 RDTA 溶液质量分数为 0.25%~0.30%时，随

着 RDTA 质量分数的增加，I1/I3 值明显降低，可知

芘所处微环境极性明显减弱，说明聚合物溶液中存

在大量的疏水微区。因此，RDTA 的 W*值在 0.25%~ 

0.30%内。 

2.4  耐盐性能 

常温下，不同质量分数 RDTA 在不同质量分数

NaCl、CaCl2 水溶液中的黏度如图 7 所示。 

由图 7 可知，随着 Na+、Ca2+质量分数的增加，

常规 PAM 的黏度降低；这是因为，常规 PAM 是

阴离子聚合物，离子基团间的斥力随着盐离子的

加入相应减弱，导致高分子直链卷曲收缩，聚合

物的线性黏度随着直链流体力学体积的减小而相

应降低。  

 
 

图 7  RDTA 在 NaCl（a）和 CaCl2（b）溶液中的黏度 
Fig. 7  Apparent viscosity of RDTA in NaCl (a) and CaCl2 

(b) solutions 
 

随着无机盐质量分数的增加，PAM 盐溶液黏度

不断下降，而 RDTA 盐溶液的黏度呈先上升后下降

趋势，但始终高于 PAM 盐溶液；这是因为，高分子

链中引入的抗盐单体 H-66 中磺酸钠基团增加了聚

合物基团在盐溶液中的耐受力，同时增加了聚合物

链的刚性。无机盐的静电屏蔽作用可通过引入的疏

水单体而减弱，盐的加入刺激了疏水缔合作用，高

分子链卷曲程度得到有效抑制，因此，随着 NaCl

和 CaCl2 质量分数的增加，聚合物的黏度缓慢增大；

随着 NaCl 和 CaCl2 质量分数的继续增加，盐离子的

静电屏蔽作用继续增大，高分子链收缩，溶液黏度

降低。当 w(NaCl)＜6%和 w(CaCl2)＜1%时，极性较

强的 NaCl 增加了聚合物的流体力学体积，溶液的黏

度有所上升。当 w(NaCl)＞6%和 w(CaCl2)＞1%后，

聚合物的黏度呈下降趋势，这是因为随着 Na+浓度

的增加，增强了高分子链的静电屏蔽作用，Na+对

高分子链的吸引程度增强，高分子链发生卷曲缠

绕，分子链的流体力学体积减小，聚合物的黏度相应

降低[21]；同时，随着 Ca2+浓度的上升，由于 Ca2+

本身体积较大的缘故和溶液中高密度的正电荷之

间的正电排斥作用压缩高分子链产生卷曲收缩，高

分子链的流体力学体积减小，聚合物溶液的黏度呈

下降趋势[22]。 

由于引入单体本身的独特性，在溶液体系中的

氢键、疏水基团的疏水缔合作用和盐离子静电力共

同作用下，RDTA 比常规 PAM 具有更强的耐盐性能。
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高分子链的结构因为功能性单体的加入更加稳定，

所以在浓度较高的盐溶液中聚合物能够保持较高的

黏度。 

2.5  SEM 分析 

图 8 为 RDTA 在去离子水和质量分数为 6%的

NaCl 水溶液中的 SEM 图。 
 

 
 

图 8  RDTA 在去离子水（a、b）和质量分数 6%的 NaCl

水溶液（c、d）中的 SEM 图 
Fig. 8  SEM images of RDTA in deionized water (a, b) and  

NaCl solutions with 6% mass fractions (c, d) 
 

由图 8 可知，RDTA 分子在清水中呈现片状的

空间网络构架；盐溶液中的静电屏蔽作用刺激高分

子链卷曲收缩，分子结构更加紧密，分子链的结构

黏度得到增强。功能基团 H-66 中磺酸钠基团增加了

聚合物在盐溶液中的耐受力，同时增加了聚合物链

的刚性。高分子链中疏水单体的引入增强了疏水缔

合作用，这些疏水长链相互缠绕形成空间网络结构，

聚合物的流体力学体积增加，聚合物在水溶液中溶

胀时因为疏水性长链对离子的不敏感而减弱了离子

对溶胀后 RDTA 的立体结构的影响。因此，聚合物

在盐溶液中的耐受力得到大大改善。 

2.6  黏弹性能 

以去离子水、质量分数 1%的 CaCl2 水溶液和质

量分数 6%的 NaCl 水溶液为溶剂，配制质量分数

0.2%、0.4%和 0.6% RDTA 溶液，测试溶液的 G′和 G″

随应力与频率的变化，结果如图 9 所示。 

由图 9 可知，在应力扫描范围内，质量分数 0.2%

的 RDTA 溶液中，G′＜G″，线性平台区不明显，RDTA

表现为黏性体，高分子链以分子内缔合为主；质量

分数 0.4%的 RDTA 溶液中，线性平台区在剪切范围

较低时出现，随着剪切应力的增大平台区缓慢消失，

这是因为不稳定的分子链间疏水缔合结构在剪切应

力不断增大时被破坏；质量分数 0.6%的 RDTA 溶液

中，G′＞G″，线性平台区比较明显，说明分子链之

间的缔合作用在较强的应力剪切下能够保持稳定，

此时聚合物表现为弹性体，高分子链呈现分子之间

的缔合；RDTA 盐溶液中线性平台区平稳，高剪切

下 RDTA 溶液体系基本保持不变。因此，选定 0.5 Pa

应力的线性平台区对聚合物进行频率扫描，结果如

图 10 所示。 

 

 
 

图 9  RDTA 盐溶液的 G′与 G″随应力的变化曲线 
Fig. 9  Change curves of G′ and G″ of RDTA solutions 

with stress 
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图 10  扫描频率对 RDTA 黏弹性的影响 
Fig. 10  Effect of scanning frequency on viscoelasticity of RDTA 

 

由图 10 可知，随着扫描频率的增加，G′和 G″

大致都增大；质量分数 0.2% RDTA 溶液中，G′＜G″，

聚合物以黏性体为主；在 0.5~10 Hz 扫描频率范围

内，质量分数 0.4%和 0.6% RDTA 溶液中，G′＞G″，

聚合物以弹性体为主；这是因为随着频率的逐渐增

加，分子内缔合逐渐变为分子间的缔合，分子之间

相互缠结形成类似交联的结构，RDTA 溶液体系的

空间网络结构得到增强。随着 RDTA 质量分数的增

加，G′相应增大，溶液体系表现为弹性体，聚合物

的空间结构更加紧密。同等条件下，G′和 G″（清水

溶液）＜G′和 G″（盐溶液），这是由于疏水单体在

盐溶液中因带电粒子的电荷刺激作用出现增溶效

应，疏水区间结构紧密，RDTA 溶液表现出更高的

黏弹性。 

2.7  耐温耐剪切性能 

在 70、90、120 ℃和 170 s–1 下，质量分数 0.5% 

RDTA 水溶液的流变性能如图 11 所示。 
 

 

 
 

图 11  质量分数 0.5%的RDTA 水溶液黏度与热剪切的关系 
Fig. 11  Relationship between apparent viscosity and 

thermal shear of RDTA aqueous solution with 
0.5% mass fraction 

 
由图 11 可知，随着温度的升高，RDTA 水溶液

的黏度逐渐降低，因为温度的升高加剧了分子的热

运动，从而减弱了高分子的疏水缔合作用；温度恒

定时，分子内缔合部分转变为分子间缔合并保持动

态平衡，体系黏度相对稳定。70、90 和 120 ℃恒温

剪切时聚合物黏度大体不变，最终剩余剪切黏度分

别为 124.0、105.7 和 76.6 mPa·s。因此，RDTA 水

溶液具有良好的耐温耐剪切能力。 

在质量分数 6% NaCl、1% CaCl2 水溶液中配制

质量分数 0.5% RDTA 溶液，测定其在 70、90、120 ℃

和 170 s–1 条件下的剪切性能如图 12 所示。 

由图 12 可知，70 ℃、170 s–1 下剪切，RDTA

在质量分数 6%的 NaCl 水溶液、质量分数 1%的 CaCl2

水溶液中的剩余黏度分别为 119.0 和 111.8 mPa·s，耐

盐、耐温耐剪切性能良好。当剪切时间＜300 s 时，

RDTA 在质量分数 6%的 NaCl 水溶液中黏度缓慢上

升，这是因为在 NaCl 溶液中出现盐增稠现象，在质

量分数 1%的 CaCl2 水溶液中未出现这种现象。这是

因为在 RDTA 溶液中由于 Na+的加入产生反电解质效

应，从而影响聚合物溶液的自聚集行为。在 90 ℃、

170 s–1 下，RDTA 在质量分数 1%的 CaCl2 水溶液、

质量分数 6%的 NaCl 水溶液中剪切完成后剩余黏度

分别为 94.3 和 103.1 mPa·s，文献[20]制备的疏水缔

合聚合物，在质量分数 2%的 NaCl 水溶液中配制的
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质量分数 0.3%聚合物溶液，在 90 ℃、170 s–1 下剪切

3600 s，剩余黏度为 80 mPa·s 左右，改性后的 RDTA

聚合物耐盐性能明显提高；在120 ℃、170 s–1下，RDTA

在质量分数 1%的 CaCl2 水溶液、质量分数 6%的 NaCl

水溶液中最终剩余黏度分别为 62.8 和 72.5 mPa·s。 

综上，RDTA 在质量分数 6%的 NaCl 水溶液中比

在质量分数1%的CaCl2水溶液中具有更优的耐温耐盐

性能。 

 

 

 
 

图 12  质量分数 0.5% RDTA 盐溶液的黏度与热剪切的关

系 
Fig. 12  Relationship between viscosity and thermal shear 

of RDTA salt solution with 0.5% mass fraction 
 

分别在去离子水、质量分数 6% NaCl 水溶液和

质量分数 1%的 CaCl2 水溶液中，于 90 ℃、170 s–1

下，测试质量分数 0.5%的常规 PAM 溶液的耐温耐

剪切性能，结果如图 13 所示。 
 

 
 

图 13  质量分数 0.5% PAM 盐溶液的黏度与热剪切的关

系 
Fig. 13  Relationship between viscosity and thermal shear 

of PAM salt solutions with 0.5% mass fraction 
 

由图 13 可知，90 ℃、170 s–1 下，质量分数 0.5% 

PAM 在清水、质量分数 6%的 NaCl 水溶液和质量分

数 1%的 CaCl2 水溶液中的剪切剩余黏度分别为

81.4、42.0 和 38.4 mPa·s，其剪切剩余黏度均小于同

等条件下的 RDTA 溶液。综上，RDTA 相较于常规的

PAM 有着更加优异的耐温耐盐性能。 
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2.8  耐盐机理分析 

RDTA 耐盐机理分析如图 14 所示。 

由图 14 可知，RDTA 高分子链上引入耐盐单体

H-66 后，由于磺酸钠基团中强极性的阴离子基团—

SO3
2–对盐离子不敏感，增加了聚合物基团在盐溶液

中的耐受力，同时聚合物链的刚性也得到增强。 

 
 

图 14  RDTA 的耐盐机理示意图 
Fig. 14  Schematic diagram of salt tolerance mechanism of 

RDTA 
 

疏水单体烯丙基十二胺加入后，高分子链上的

疏水基团增加，疏水缔合作用增强，高分子结构更

易形成，RDTA 的流体力学体积明显增加。此外，

烯丙基十二胺的氮十二烷基可与金属盐离子发生络

合反应，金属盐离子的空轨道被氮十二烷基上氮原

子的孤对电子进攻。RDTA 盐溶液中的这种络合作

用提升了高分子链的疏水缔合作用和对盐离子的忍

耐力，RDTA 溶液的耐盐和流变性能得到有效提升。 

3  结论 

（1）以 AM、抗盐单体 H-66 和疏水单体烯丙基

十二胺为原料，经水溶液自由基聚合反应制备了一

种耐温耐盐疏水缔合聚合物 RDTA，经过耐盐性能

测试，得到该聚合物在盐水中有着较高的黏度，解

决了传统疏水缔合聚合物耐盐性差的问题。通过

SEM 观察到，RDTA 分子在水中呈现片状的空间网

络构架，盐溶液中的静电屏蔽作用、抗盐单体 H-66

在盐水中优异的忍耐力和疏水单体间的疏水缔合作

用，使分子聚集更加紧密，分子刚性增强，RDTA

抗盐性能提升。 

（2）黏弹性测试表明，质量分数 0.2% RDTA 溶

液中，线性平台区不明显，G′＜G″，RDTA 表现为

黏性体；质量分数 0.4% RDTA 溶液中，线性平台区

在剪切应力和频率较低时出现，随着剪切应力的增

大平台区缓慢消失，G′＞G″，RDTA 表现为弹性体；

质量分数 0.6% RDTA 溶液中，线性平台区比较明显，

G′＞G″，RDTA 表现为弹性体。同等条件下，G′和 G″

（清水溶液）＜G′和 G″（盐溶液），这是由于疏水

单体在盐溶液中因带电粒子的电荷刺激作用出现增

溶效应，疏水区间结构紧密，RDTA 溶液表现出更

高的黏弹性。 

（3）流变性能表明，70、90、120 ℃和 170 s–1

下，质量分数 0.5% RDTA 溶液剪切剩余黏度分别是

124.0、105.7 和 76.6 mPa·s，具有优异的耐剪切性能。

RDTA 在质量分数 6%的 NaCl 水溶液中配成质量分

数 0.5%的聚合物溶液，在 90 ℃、170 s–1 下剪切 1 h，

剩余黏度为 103.1 mPa·s。此外，在 120 ℃、170 s–1

下，在质量分数 6%的 NaCl 水溶液、质量分数 1%

的 CaCl2 水溶液中配成的质量分数 0.5% RDTA 聚合

物溶液，剩余黏度仍保持在 60 mPa·s 以上。在质量

分数 6%的 NaCl 水溶液中，剪切时间＜300 s 时，

RDTA 溶液黏度呈上升趋势，具有一定的盐增稠能

力。综上，RDTA 具有优异的耐盐、耐温耐剪切性

能。 
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