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驱油用聚合物溶液的流变模型应用优化研究
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摘要：流变测试手段的进步推进了研究人员在较广的测试区间内对黏弹性流体的认识。驱油用聚合物溶液呈现“三段式”

的流变曲线特征（零剪切段、剪切变稀、极限剪切段），极其需要一个更为准确的描述模型和限定条件。以部分水解聚丙烯

酰胺和疏水缔合聚合物为研究对象，通过分析较广范围（0.01～10 000 s-1）的流变曲线，结合黏弹性模量变化进行研究。结

果表明：在实验条件下，两种聚合物的流变曲线可以用Carreau流变模型进行描述；疏水缔合作用形成的结构黏度，大幅度

增强了溶液的弹性作用，使聚合物溶液AP-P4的弹性模量占据主导。考虑弹性特征对流变曲线的影响，应用小幅振荡实

验数据推导的松弛时间谱，限制特征松弛时间（λ）的取值范围，最后通过Carreau流变模型的非线性回归拟合曲线高度匹配

了实验数据。研究黏弹性溶液流变本构方程时，需充分考虑溶液特性，搭建不同测试参数间的相互关系，建立合理的限制

条件，是优化和改进黏弹性流体流变本构方程的有效手段。
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Application and optimization of rheological model of polymer solution for oil displacement
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Abstract: The progress of rheological testing methods has promoted the researchers' understanding of viscoelastic fluids in a wider
testing range. The polymer solution used for oil displacement has the characteristics of“Three-stage”rheological curve（zero shear
section, shear thinning section, and ultimate shear section）, so a more accurate description model and limiting conditions are
extremely needed. Taking partially hydrolyzed polyacrylamide and hydrophobically associating polymer as the research objects, the
rheological curves in a wide range（0.01 ~ 10 000 s-1）have been analyzed, and the changes of viscoelastic modulus have been
studied. The results show that under the experimental conditions, the rheological curves of the two polymers can be described by
Carreau rheological model. The structural viscosity formed by hydrophobic association greatly enhances the elasticity of the
solution, and makes the elastic modulus of the polymer P-P4 dominant. Considering the influence of elastic characteristics on the
rheological curve, the relaxation time spectrum derived from the experimental data of small amplitude oscillation is used to limit the
characteristic relaxation time（λ）. Finally, the experimental data are highly matched by the nonlinear regression fitting curve of
Carreau rheological model. When studying the rheological constitutive equation of viscoelastic solution, it is necessary to fully
consider the solution characteristics, establish the relationship between different test parameters, and establish reasonable limiting
conditions, which are effective means to optimize and improve the rheological constitutive equation of viscoelastic fluid.
Keywords: hydrophobically associating polymer; viscoelasticity; rheological property; constitutive equation; characteristic
relaxation time
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驱油用聚合物溶液的完整剪切流变曲线特征应

该包括零剪切段、假塑段、极限剪切段、黏弹段、降解

段 5个部分（图 1a）[1-2]：假塑段是驱油用聚合物最为

常见的“剪切变稀”特征段[3-5]；零剪切段是指在很小

的剪切速率下，流动对分子结构无影响，聚合物溶液

黏度不随剪切速率变化而变化，即牛顿段，此时测定

的黏度就是零剪切黏度，对应的剪切速率就是零剪

切速率[6-8]；极限剪切段是因为剪切速率增加到一定

程度后，大分子取向达到极限状态，取向程度不再随

剪切速率变化而变化，聚合物溶液遵守牛顿流动定

律，表观黏度又成为常数，这就是极限牛顿段[9-11]；流
变仪的测定中，极限牛顿段这个区域也是能够获取

的，虽然黏弹段和降解段在常规研究中较为少见，但

是依然有相关文献证实了其存在。

综上所述，采用可以表征零剪切黏度段、剪切变

稀段、极限剪切黏度段 3个部分的数学模型（图 1b），

是目前描述驱油用聚合物流变性最为完整的，主要

有 Cross模型和 Carreau模型[12-13]。对比两个公式，

Carreau模型是驱油用聚合物较为适宜的表征模型[14]。
目前对于本构方程的拟合应用存在一个明显的

问题，就是采用最小二乘法的非线性拟合过程中所得

的数据与实际数据之间误差的平方和为最小，求取的

未知参数组合数据较多，没有限定条件的特征松弛时

间在拟合结果参数中数值波动较大，难以表征出黏弹

性流体的弹性特征，特别是拟合不同聚合物溶液质量

分数时的流变曲线，表征溶液特征参数值的准确度较

低。因此，有必要建立一种解析驱油用聚合物流变模

型的方法，提高其数值模拟的准确度。针对两种成

熟工业化应用的聚合物溶液部分水解聚丙烯酰胺

（HPAM）和疏水缔合聚合物（HAWP）开展室内实验

获得溶液的流变性和黏弹性，以 Carreau模型为基

础，通过应用黏弹模量实验数据，建立聚合物溶液的

特征松弛时间约束条件，进行非线性回归不同质量

分数的聚合物流变曲线，建立具有规律梯度的特征

参数，确保拟合的准确度。

1 实验和理论基础

1.1 实验条件

实 验 用 聚 合 物[15-16]：部 分 水 解 聚 丙 烯 酰 胺

（HPAM），黏均分子量2 000×104，固含量88.9 %，特性

黏数 1 855.7 mL/g，水解度 26 %，大庆炼化公司生产，

分子式见图 2a。疏水缔合聚合物（HAWP），黏均分

子量1 800×104，固含量88.0%，特性黏数2 447.0 mL/g，
水解度23.6 %，四川光亚公司生产，分子式见图2b。

实验盐水：3 000 mg/L的氯化钠，模拟溶液中的

阳离子对聚合物溶液的影响；实验仪器：RS600哈克

旋转流变仪，机械搅拌器，1 000 mL容量瓶，0.1 %精

度的电子天平，干燥皿；实验温度：20 ℃；溶液的流

变性测定[17]：配制两种聚合物溶液，质量分数分别

为 0.10 %，0.14 %，0.20 %，0.25 %，设置剪切速率从

r'=0.01 s-1到 r'=10 000 s-1。
溶液的黏弹性的测定[18]：对两种聚合物溶液进

行溶液配制，质量分数分别为 0.10 % ，0.14 % ，

0.20 %，0.25 %，设置角频率从 10 rad/s到 0.01 rad/s，
步长设置为4。

零剪切段

剪切速率

表
观
黏
度 零剪切黏度

剪切变稀

极限剪
切黏度

剪切速率

表
观
黏
度

驱油用聚合物的流变曲线

假塑段
黏弹段

降解段

极限剪切段

驱油用聚合物的流变曲线

a.示意曲线 b.实际测试曲线

图1 驱油用聚合物的剪切流变特征

Fig. 1 Shear rheological characteristics of polymer for oil displacement

678



朱诗杰，等 .驱油用聚合物溶液的流变模型应用优化研究
2022年

第12卷 第4期

1.2 数学分析理论

1.2.1 松弛时间谱的计算

松弛时间谱是描述材料黏弹性对时间或频率依

赖关系最一般的函数关系，流体的全部特性都表现

在松弛时间各不相同的所有运动模式和的贡献中[19]。
通过黏弹性模量的测试数据，应用典型线性本构方

程（Maxwell模型）分析线性黏弹性区间数据，聚合物

熔体的储能模量和耗能模量可表示成离散形式，根

据实验所测得的不同频率ωj下的G′、G″，采用最小二

乘法，添加约束条件，λi和 gi大于 0，计算方法全局最

优，计算出材料的离散松弛时间谱（λi，gi）
[20-21]。松弛

时间谱是松弛时间和模量的函数关系式：

G′( )ωj =∑i = 1
N gi

( )ωjλi
2

1 + ( )ωjλi
2 （1）

G ″ ( )ωj =∑i = 1
N gi

ωjλi

1 + ( )ωjλi
2 （2）

式中：ωj为剪切振荡频率，Hz；j为实验频率节点；N为

不同的Maxwell运动单元数目，采用六参数的计算最

为准确[22]，N组（λi，gi）构成材料的离散松弛时间谱。

1.2.2 动态模量的计算

根据聚合物 G′、G″可以求取动态模量 G*，见式

（3）[23]。动态模量是表征材料在不同的外载作用下

不同的响应特性，由于相位差的存在，产生了滞后现

象，使得应变分成了两部分，第一部分为弹性贡献，

与应变呈线性关系，第二部分为黏性贡献，与应变速

率呈线性关系：

G∗ = G′ + iG″ （3）
式中：G*为动态模量，Pa；G′为弹性模量，Pa；G″为黏性

模量，Pa；i为相位角，°。
将线性黏弹性材料的总应力用广义Maxwell模

型表示并对应变微分[8]，采用傅里叶变换求解微分方

程，可得动态模量表达式：

G∗ (ωj ) = G′ +∑i = 1
N i ( )ωjλi G″
1 + ( )ωjλi

（4）

松弛模量表示的是材料的松弛性能，是在一定

的温度和应力条件下材料应力与应变的比值。采用

广义Maxwell模型可以建立松弛模量与动态模量的

关系式：

g (i ) = G′ +∑i = 1
N G″e− t/λi （5）

式中：g（i）为弹性模量与黏性模量组合的动态模量

值；t为时间变量，s。
1.2.3 非线性回归流变曲线

应 用 MATLAB 软 件 ，将 流 变 实 验 数 据 带 入

Carreau-Yasuda模型式（6）进行拟合，获取表征流变

的特征参数：

μ = ( )( μ0 − μ inf ) [ ]1 + ( )λx a n − 1
a + μ inf （6）

式中：μ为表观黏度，mPa·s；μ0为零剪切黏度，mPa·s；
μ inf为极限剪切黏度，mPa·s；λ为特征松弛时间，s；
x为剪切速率，s-1；n为Carreau指数；a为Carreau常数。

2 结果与分析

2.1 驱油用聚合物溶液的黏弹特性

2.1.1 动态振荡实验数据

两种聚合物溶液符合线性黏弹性区间的频率为

0.1～1.7 Hz。因此，部分水解聚丙烯酰胺（HPAM）和

疏水缔合聚合物AP-P4溶液在线性黏弹区间内的黏

弹性实验数据结果见图3、图4。
部分水解聚丙烯酰胺（HPAM）在不同质量分数

条件下的储能/耗能模量存在一定的差异：①质量分

CH2

NH2
NH2

CH

C O C C CO O O

RO

m n

x y z

CH

Na

CH2 CH2 CH CH2
CH CH2

CH2

CH

O Na

a.HPAM分子式 b.HAWP（AP-P4）分子式

图2 聚合物的分子式

Fig. 2 Molecular formula of polymer
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数为 0.10 %和 0.14 %的耗能模量G″在整个振荡频率

范围内占据主导地位，表现出较强的黏性特征；②质

量分数增大至 0.20 %以后，在低振荡频率范围内，耗

能模量占据主导地位，随着振荡频率的增加，储能模

量增幅更强，逐渐占据主导地位，质量分数为 0.25 %

时，该现象更为明显。这就说明，HPAM在较高质量

分数下，同时振荡频率较好的条件下，其弹性特征的

表现才会更加的明显。在其黏弹性的表征中主要是

以黏性特征为主导作用，包括其在多孔介质中的流

动时，如果不能产生较强的弹性形变特征，整个流动

阻力的建立应该是以黏性黏度作为主导。

对于疏水缔合聚合物AP-P4（图 4），低于临界缔

合质量分数的黏弹性特征（临界缔合质量分数为

0.14 %）出现了G′和G″的交点；高于临界缔合质量分

数的 3个溶液质量分数，均表现出储能模量强于耗能

模量，这表明在研究的振荡区间内，聚合物AP-P4的
黏弹性是以弹性为主的变化特征，弹性特征占据主

导地位。相比HPAM，高质量分数条件下 AP-P4的
弹性模量和储能模量均远大于同质量分数条件下的

HPAM，这说明缔合作用明显增强了聚合物分子间的

作用力，又特别表现在增加了弹性模量特征。临界

缔合质量分数之下，AP-P4依然是以弹性模量占据

主导，这是因为分子内缔合加强了聚合物的内聚力，

使其抗形变能力大增。

可以看出，AP-P4的黏性特征变化中，弹性模量

十分重要，研究过程中不可忽视弹性作用带来的影

响，在后续的研究中应该考虑弹性模量的影响。

2.1.2 松弛时间的特征参数限定优化

1） HPAM、AP-P4的动态模量数据见表 1。表 1
中的HPAM和AP-P4都是随着溶液质量分数增加，

振荡频率增加，动态模量呈现上升趋势。根据其

拟合的幂律公式，计算可得研究质量分数范围内

的两种聚合物HPAM和 AP-P4，溶液 G*变化分别为

0.01～1.00 Pa和 0.15～2.00 Pa。其中，AP-P4动态模

量表现出的上升趋势规律性没有HPAM强，临界缔

合质量分数（0.14 %）以下的 0.10 %规律不同于临界

缔合质量分数以上的规律特征，这是聚合物的缔合

作用对其复数模量特征的影响。质量分数 0.25 %的

AP-P4在 0.1 Hz下的复数模量超过 1 Pa，相较于

HPAM，其具备更强的模量特征。
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图3 HPAM的弹性模量和黏性模量

Fig. 3 Elastic modulus and viscosity modulus of HPAM

图4 AP-P4的弹性模量和黏性模量

Fig. 4 Elastic modulus and viscosity modulus of

polymer AP-P4

质量分数（%）

0.10
0.14
0.20
0.25

HPAM
公式

G*=0.115 2f 0.760 6
G*=0.229 8f 0.646 5
G*=0.395 6f 0.520 9
G*=0.645 9f 0.467 7

拟合精度

R2=0.997 4
R2=0.995 5
R2=0.996 6
R2=0.997 3

AP-P4
公式

G*=0.407 1f 0.388 6
G*=0.522 3f 0.241 8
G*=0.835 9f 0.235 5
G*=1.542 7f 0.209 2

拟合精度

R2=0.999 1
R2=0.997 2
R2=0.994 5
R2=0.996 1

表1 不同质量分数下聚合物的动态模量

Table 1 Dynamic modulus of polymer at different concentrations

注：f为振荡频率,Hz。
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2） HPAM和AP-P4的松弛时间谱见表 2。部分

水解聚丙烯酰胺（HPAM）的松弛时间谱具有较为明

显的规律，随着松弛时间的增加，松弛模量呈现下降

的趋势，达到 100 s时，松弛模量呈现数量级的下降；

而随着聚合物溶液质量分数的增加，均呈现出类似

的特征。分析认为这是线性聚合物HPAM的分子结

构特征决定的，其聚集行为是呈现“颗粒”堆积的现

象，溶液质量分数的增加使其聚集行为增大，堆积体

变大，但并没有改变本质的分子间作用力，所以其具

有较为明显的规律性[24]。AP-P4的松弛时间谱呈现

的特征明显区别于HPAM，不再存在明显的松弛模

量随着松弛时间增加而下降的规律性。通过表 2可
以归纳为：①在低松弛时间条件下，保持较高的模量

特征；②在较高松弛时间下依然具备一定的模量值，

说明其弹性能量较大；③与HPAM对比，AP-P4具有

更大的松弛时间数学变量。缔合作用增强的弹性模

量和黏性模量很好地表现在了松弛时间谱上。

通过松弛模量与动态模量的公式转化，利用实

验数据计算的动态模量范围限制即可获得两种聚合

物在实验条件下的松弛时间范围（表3）。

2.2 驱油用聚合物溶液的流变特性

2.2.1 聚合物的流变曲线特征

HPAM和AP-P4的流变曲线实验结果见图 5和
图 6。从图 5可以看出，当剪切速率为 2 500 s-1左右

时，不同质量分数条件下HPAM的流变作用特征均

发生变化，这表明聚合物溶液达到了临界剪切速率，

而且HPAM的临界剪切速率范围并没有受到溶液质

类型

HPAM

AP-P4

质量分数（%）

0.10
0.14
0.20
0.25
0.10
0.14
0.20
0.25

g（Pa）
λi=0.01 s
5.12
6.27
3.21
5.04
11.89

1.46×10-7
6.06
5.96

λi=0.10 s
0.18
0.05
0.89
1.28

3.40×10-7
1.04
0.79
0.94

λi=1 s
0.10
0.21
0.28
0.46
0.15
0.19
0.33
0.60

λi=10 s
0.01
0.04
0.13
0.25
0.21
0.16
0.42
0.66

λi=100 s
5.90×10-10
1.65×10-9
4.83×10-9
1.68×10-9
5.49×10-6
9.38×10-8
5.26×10-6
3.52×10-6

λi=1 000 s
5.79×10-10
1.62×10-9
4.74×10-9
1.65×10-9
0.03
0.20
0.17
0.49

表2 两种聚合物的松弛谱特征

Table 2 Relaxation spectrum characteristics of two polymers

注：λi为松弛时间，s；g为弹性模量，Pa。

聚合物类型

HPAM
AP-P4

λ（s）
质量分数0.10 %

λ＜0.01
0.5＜λ＜1.0

质量分数0.14 %

λ＜0.01
0.5＜λ＜1.0

质量分数0.20 %

0.01＜λ＜0.10
0.5＜λ＜1.0

质量分数0.25 %

0.01＜λ＜0.10
0.5＜λ＜1.0

表3 研究质量分数范围内的聚合物松弛时间范围

Table 3 Polymer relaxation time range in study concentration range

注：λ为特征松弛时间，s。

1

10

100

1 000

0.01 0.1 1 10 100 1 000 10 000

溶
液
黏
度
(
m

Pa
·

s)

剪切速率(s-1)

剪切速率2 500 s-1

质量分数0.10 %
质量分数0.14 %
质量分数0.20 %
质量分数0.25 %

图5 HPAM的流变曲线

Fig. 5 Rheological curve of HPAM
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量分数的影响，4个溶液质量分数条件下都是该剪切

速率下出现黏度大幅度下降的特征。但是不同质量

分数聚合物在超过临界剪切速率的流变表现不一

样，溶液质量分数较高的 0.20 %、0.25 %在当前条件

下溶液黏度直线下降；而较低溶液质量分数的

0.14 %及以下均表现出剪切增稠区间，再出现降解

段。分析认为聚合物溶液的质量分数越高，分子线

团越紧密，相互作用力越强，导致主链的相邻键偏离

了正常键角的作用力较大，在不可抗拒的剪切外力

作用进一步增加时分子链被瞬间扯断，弹性形态没

有及时表现就直接断裂降黏；而低质量分数的聚合

物分子线团相互之间的作用力较弱，在不断变化的

剪切外力作用下，主链的相邻键偏离了正常键角，从

而产生弹性恢复力，而表现出黏弹性，使表观黏度增

加。HPAM的临界剪切速率不受质量分数和剪切速

率的影响，均在 2 500 s-1左右，在当前测定条件下，其

质量分数变化的影响会引起胀流段的出现。在临界

剪切速率以内未发生机械剪切的HPAM，依然呈现

典型的“剪切变稀”的幂律特征。

虽然AP-P4呈现了较好的“剪切变稀”特征，但

是不同于HPAM，其流变剪切特征呈现“三段式”，在

剪切速率为 7～100 s-1时，黏度下降幅度较大，而过

低的速率与过高的剪切速率时黏度下降幅度较低，

这是疏水缔合作用增强了分子间的作用力，无论是

分子内缔合作用，还是分子间的缔合作用均增强了

聚合物溶液的内聚力，从而导致其剪切变稀的特征

存在一定的变化。缔合作用并没有从本质上改变流

变特征，细微的作用变化使其在较低和较高剪切速

率条件下的黏度下降较为缓慢，表现出一定的抗剪

切性。AP-P4虽然在剪切流变区间中有一定的变

化，但是整体上表现出了“三段式”的特征。

2.2.2 聚合物溶液流变模拟结果

对特征松弛时间约束，拟合的计算结果如表 4
所示。

通过对特征松弛时间范围的强制约束，降低了

拟合过程中未知参数变量和算法的影响，特征松弛

时间值条件的变化，大幅度地提高了拟合数据的研

究意义。上述数据在公式的应用下形成的流变曲线

与实验测得的一致性较高。其反向推导出的零剪切

黏度，呈现出了聚合物溶液随着质量分数的增加，溶

液内的相互作用力增强的特征。

3 结论

1） 疏水缔合作用不仅仅大幅度提高聚合物溶

液的表观黏度，其弹性作用也得到大幅度提升，所以

实验条件下的黏弹模量实验数据中，AP-P4以弹性

模量特征为主导，而HPAM还是以黏性模量为主导。

2）通过小幅振荡实验数据推导的松弛时间谱，

限制聚合物溶液特征松弛时间（λ）的取值范围，再应

用Carreau-Yasuda流变模型拟合聚合物溶液（HPAM
和AP-P4）流变规律，不仅拟合精确度更高，而且可

以避免非线性回归计算手段带来的计算误差，获得

高度匹配实验数据的曲线特征。
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