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水溶性环糊精聚合物提高疏水缔合聚合物性能研究
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摘要：为了提高疏水缔合聚合物（HAP）的流变性能和在多孔介质中的流度控制能力，将环糊精和环氧氯丙烷缩聚得到一种

水溶性的环糊精聚合物（β-CDP），并将其与HAP混合。结果表明，环糊精聚合物与疏水缔合聚合物之间的主客体包合作

用大幅改善了疏水缔合聚合物溶液的增黏能力和黏弹性，并且主客体包合体系（β-CDP/HAP）保持了显著的剪切稀释性。

β-CDP/HAP表现出独特的黏—温关系，其黏流活化能随温度变化，表现出极强的耐温能力。岩心流动实验表明，β-CDP/HAP
在多孔介质中形成多层吸附，比HAP具有更强的流度控制能力。通过疏水基团和环糊精基团之间的主客体作用来可以增

强分子间的相互作用，能提高缔合聚合物的综合性能。
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Abstract: In order to improve the rheological properties of hydrophobically associating polymers（HAP）and the mobility control
ability in porous media, a water-soluble cyclodextrin polymer, β -CDP. is synthesized by condensation of the cyclodextrin and
epichlorohydrin, meanwhile, mixed with the HAP. The results showed that the host-guest interaction improves the thickening
ability and viscoelasticity of the HAP solution. The host-guest inclusion system of β-CDP and HAP maintained shear thinning
behavior. β -CDP/HAP demonstrated special viscosity-temperature curves and its activation energy changes with temperature,
showing a strong ability of temperature resistance. The core flooding experiments showed that β -CDP/HAP formed multilayer
adsorption in porous media and had stronger mobility control ability than HAP. By the host-guest interaction between the
hydrophobesp and the cyclodextrin groups, the intermolecular interaction can be enhanced, and the comprehensive performance of
HAP can be improved.
Keywords: hydrophobically associative polymer; β-cyclodextrin polymer; host-guest inclusion; rheology; mobility control

引用格式：李玺，周希，叶仲斌，等 .水溶性环糊精聚合物提高疏水缔合聚合物性能研究[J].油气藏评价与开发，2021，11（6）：884-889.
LI Xi, ZHOU Xi, YE Zhongbin, et al. Performance enhancement of hydrophobically associative polymer by watersoluble β-cyclodextrin
polymer[J]. Petroleum Reservoir Evaluation and Development, 2021, 11（6）: 884-889.

DOI：10.13809/j.cnki.cn32-1825/te.2021.06.013

收稿日期：2021-04-19。
第一作者简介：李玺（1988—），男，博士，讲师，主要从事油田化学相关研究。地址：四川省成都市郫都区中信大道二段 1号，邮政编码：

611730。E-mail：lixifantasy@sina.com
基金项目：海洋石油高效开发国家重点实验室“海上油田驱油聚合物的化学速溶方法探索”（CCL2018RCPS0037RON）；油气藏地质及开发

工程国家重点实验“超分子协同作用提高缔合聚合物增黏效率机理研究”（PLN2020-3）。

884



李 玺，等 .水溶性环糊精聚合物提高疏水缔合聚合物性能研究
2021年

第11卷 第6期
随着全球能源需求的增长和储量的枯竭，提高

采收率（EOR）变得越来越重要。聚合物驱作为一种

可靠的提高采收率技术应用广泛[1-4]。在聚合物驱

中，水溶性聚合物可以通过增稠和降低渗透率来调

整水油流度比（M），得到更高的采收率。疏水缔合聚

合物（HAP）是一种改性丙烯酰胺（HPAM）共聚物，可

以通过引入少量的疏水基团（通常少于 2 mol%）到

HPAM骨架上而得到[2]。疏水基团的分子间缔合可

形成可逆的三维网络结构，使HPAM溶液黏度显著

增加。升温和盐可以在一定程度上增强疏水缔合作

用，因此，HAP对高温和高矿化度有很强的耐受性。

此外，被高剪切速率拆散的疏水缔合连接可以在剪

切作用消除后再次形成，这使得HAP对剪切作用也

有很好的抵抗力。可逆疏水缔合连接使得HAP在增

黏和适应复杂油藏环境方面都有优异的性能[5-7]。因

此，在聚合物分子间引入非共价相互作用是开发优

良EOR聚合物体系的好办法。

β-环糊精（β-CD）是一种环状低聚物，由 7个通

过 1，4-α-糖苷键连接的葡萄糖单元组成[8]（图 1）。

由于环糊精的外缘亲水而内腔疏水，β-CD的内腔可

选择性地将大小合适的疏水性分子包合，形成主体

—客体包合物。环糊精及其聚合物具有调节疏水改

性聚合物溶液流变性质的能力，引起了科学界的广

泛关注。环糊精聚合物与HAP通过主体—客体包合

产生更强的相互作用，能够进一步提高溶液流变性

能。已报道的这类环糊精聚合物通常将环糊精作为

支链或悬挂基团[9-11]。此外，还有另外一种环糊精整

合在聚合物骨架中的水溶性环糊精聚合物[12]。这类

聚合物的环糊精含量更高，且可以通过一锅法简单

的合成，有望与HAP在溶液中形成更多的网络连接。

这项工作通过 β-CD与环氧氯丙烷（EP）缩聚，

制备了水溶性环糊精聚合物（β-CDP），尝试利用环

糊精含量更高的 β-CDP和HAP之间的主体—客体

相互作用来形成的高效增稠的溶液体系（β-CDP/
HAP）。通过流变实验评价了β-CDP/HAP溶液的流

变性质，包括耐温性，抗盐性，抗剪切性能和黏弹性，

并通过岩心实验评估了该体系的流度控制能力。

1 实验部分

1.1 实验仪器与试剂

仪器：数显悬吊臂搅拌器，江苏亿晨搅拌科技有

限公司；Brookfield DV-Ⅲ黏度计，美国 Brookfield公
司；HAAKE MARS Ⅲ旋转流变仪，德国Thermo Fisher
公司；冷冻干燥机，宁波双嘉仪器有限公司；Waring
混合器，北京海富达科技有限公司；电子天平，量程

120 g，精度0.000 1 g，上海精密科学仪器有限公司。

试剂：β-CD，阿拉丁生物化学技术有限公司；

EP、氢氧化钠（NaOH）、丙酮、NaCl均为分析纯，盐

酸（HCl），科龙化学试剂厂；HPAM（水解度为 25 %；

Mw=1.6×107；特性黏数 19.4 dLg-1），HAP（水解度为

21 %；Mw=6.6×106，特性黏数 21.7 dLg-1），光亚聚合物

化工有限公司。

1.2 测定方法

1.2.1 β-CDP的合成

β-CDP通过环糊精与环氧氯丙烷在碱性溶液中

按照文献[12-13]缩聚而成。将 5 g β-CD（0.44 mmol）溶

解在 10 mL NaOH溶液中并搅拌过夜。将混合物加

热至 35 ℃，迅速加入EP（4.709 mL）。恒温 35 ℃至聚

合反应形成胶体前，加入丙酮停止聚合过程。除去

上层有机层，加入 1 mol/L HCl调整产物 pH值到 12，
加热至 50 ℃，水解过夜。冷却后，用HCl调整该溶液

至中性，并渗滤（分子量截留值 2万）。最后冷冻干燥

分离出聚合物样品。该聚合物的β-CD分子被不同

长度的聚（2-羟丙基）醚序列修饰，具有自由端或充

当多个 CD之间的桥。由于该产物含有大量支链结

构，其构象非常紧凑[13]。

1.2.2 溶液制备及流变性能测定

通过将预称重的聚合物以所需的质量分数

（0.5 %）溶解在去离子水中，然后搅拌均匀获得的聚

合物母液，加入盐水稀释得到目标溶液。优化了组

CH2 CH

C

NH2

O

CH2 CH

C

O-

O

CH2 CH

CH2

NH3C CH3

疏水缔合聚合物环糊精聚合物

x y z

图1 环糊精聚合物和疏水缔合聚合物结构示意图

Fig. 1 β-CDP and HAP structures
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分比例后，获得了具有最出色流变性能的主客体包

合聚合物溶液 β-CDP/HAP（HAP：β-CDP=0.2 %：

0.5 %）。通过用 brookfield DV-III黏度计在 7.34 s-1
下测量表观黏度，评价HPAM、HAP和β-CD/HAP的
溶液性质。在Waring混合器中以 6 000 r/min剪切不

同时长，通过剪切前后的剪切降解率（%）定量描述聚

合物抗剪切能力，见式（1）：

Sd = μ0 - μμ0
× 100% （1）

式中：Sd为剪切降解率；μ0为聚合物溶液的原始黏

度，mPa·s；μ为剪切后聚合物溶液的黏度，mPa·s。
聚合物样品的黏弹性通过流变仪测定。在 25℃

下，进行小振幅振荡分析以确定弹性模量（G′）和黏

性模量（G ″）与频率的关系。所有测量均在线性响应

区域中进行。在 25 °C下使用锥板进行了黏度测试，

评价聚合物溶液的剪切稀释性。实验中聚合物溶液

的浓度都为1 750 mg/L。
1.2.3 流度控制能力测定

在 45 ℃下，进行了岩心驱油实验以研究聚合物

的流度控制能力和 EOR能力。实验中使用盐水为

4 500 mg/L的NaCl溶液。不同溶液的驱替过程采用

相同驱替速度，4 mL/min。实验使用了 3个人造砂岩

岩心，基本参数见表1。
阻力系数（RF）和残余阻力系数（RRF）用于表征

聚合物在多孔介质中的流度控制能力。用式（2）和

（3）分别计算RF和RRF。
RF =

Kw μw
Kp μp

（2）

RRF =
Kwb
Kwa

（3）
式（2）—式（3）中：Kw为水相渗透率，10-3μm2；Kp为聚合

物溶液渗透率，10-3μm2；μw为水的黏度，mPa·s；μp为
聚合物溶液黏度，mPa·s；Kwb为聚合物驱之前水相渗

透率，10-3μm2；Kwa为聚合物驱后水相渗透率，10-3μm2。
聚合物吸附层的平均流体动力学厚度可以根据

Poiseuille方程由式（4）计算得出[3,4,14]：

e = rp ( )1 - RRF -1/4 （4）
式中：e为聚合物层的平均流体动力学厚度，μm；rp为
多孔介质孔喉半径，μm。

2 结果与讨论

2.1 溶液流变性质

2.1.1 剪切稀释性

在温度 25 ℃，剪切速率从 0.01 s-1到 1 000 s-1的
条件下研究了HPAM、HAP、β-CDP/HAP溶液的剪切

稀释性。

图 2所示，3种聚合物溶液的黏度与剪切速率的

关系图可分为两部分：牛顿平台或剪切增稠区；剪切

稀释区。实验数据与改进的 Carreau模型一致[5,14]，
见式（5）：

ηS =
η0

é
ë
ê

ù
û
ú1 + ( )λS γ̇
2 1 - n/2 （5）

式中：ηS为剪切黏度，mPa·s；η0为零剪切黏度，mPa·s；
λS为时间常数，s；1/λS为临界剪切速率（γ̇c），高于该

临界剪切速率，黏度开始下降；γ̇为剪切速率，s-1；n为
标准幂律指数。

表 2显示了 3种聚合物溶液的参数，表现出以下

编号

1
2
3

直径（cm）
3.804
3.801
3.810

长度（cm）
7.69
7.71
7.68

孔隙度（%）

18.93
19.16
19.42

渗透率（10-3μm2）

884
917
846

表1 岩心基础数据

Table 1 Basic data of core

图2 聚合物溶液黏度随剪切速率的变化

Fig. 2 Viscosity of polymer solution varies with shear rate
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表2 三种溶液的Carreau模型参数

Table 2 Carreau model parameters for three solutions

样品

HPAM
HAP

β-CDP/HAP

零剪切黏度
（mPa·s）
47.5
624.5
1 513.9

时间常数
（s）
0.52
0.64
0.81

临界剪切速率
（s-1）
1.94
1.57
1.24

n

0.77
0.40
0.35
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显著特征：①3种聚合物溶液，n都小于 1，表现出经

典的幂律流体行为；②HAP溶液的η0远高于HPAM，

但低于 β-CDP/HAP，表明 HAP和 β-CDP/HAP溶液

中都存在结构黏度，且β-CDP/HAP溶液中的结构黏

度更高；③HAP和 β-CDP/HAP的 γ̇c 值比 HPAM更

小，也即β-CDP/HAP的零剪切和幂律区域的转变向

较低剪切速率方向移动。

3种溶液呈现出不同的临界剪切速率表明，HAP
和β-CDP/HAP中的通过非共价键作用力（疏水缔合

和包合作用）形成的连接点首先被拆除，然后再发生

聚合物链的解缠结。在低剪切速率区，β-CDP/HAP
出现了最明显的剪切增稠现象，这一现象也经常在

HAP溶液体系中观察到[2,8,15]。对于疏水缔合溶液体

系这一现象的解释通常是，剪切导致了分子内向分

子间缔合转化或者高分子链的非高斯链伸展[16]。在

β-CDP/HAP溶液中，主要是疏水基团与环糊精空腔

的包合连接，因此，剪切增稠现象表明，剪切有利于

链的诱导取向和延伸，进一步增强了环糊精空腔与

疏水基团之间的包合作用。显著的剪切增稠也意味

着，β-CDP/HAP溶液中的HAP链段可能处于较为蜷

缩的构象。随着剪切速率进一步增加，可逆网络结

构被完全破坏，此时β-CDP/HAP表现出与HAP相似

的黏度。最高的零切黏度，有助于β-CDP/HAP体系

在多孔介质中低速流动时建立流动阻力，而最强的

剪切稀释行为，则使其保持良好的可注入性。

2.1.2 抗剪切性能

机械降解现象会发生在聚合物的配制、运输、注

入、流经井筒附件地层以及整个油层渗流过程中，造

成聚合物溶液的黏度不可逆地下降[6-7]。
图 3绘制了聚合物样品的剪切降解率与剪切时

间的函数关系。聚合物样品的剪切降解随着剪切时

间的增加先急剧增加而后达到平稳。剪切 10 min
后，HPAM的剪切降解率约为 86.4 %，而 HAP和

β -CDP/HAP 的 剪 切 降 解 率 分 别 约 为 45.9 % 和

54.6 %。HPAM的剪切降解主要是由聚合物链断裂

引起的。HPAM的流体力学体积随着剪切而减小，

从而黏度降低。剪切作用对HAP和 β-CDP/HAP溶
液的影响不仅是聚合物链断裂，还破坏疏水缔合结

构或主客体包合结构。因此，在剪切作用的初始阶

段，溶液黏度迅速降低。但由于HAP分子量较小，聚

合物链断裂程度较低，且疏水基团或主客体作用

在剪切消失后会从新形成网络结构。因此，HAP和
β-CDP/HAP溶液的剪切降解率低于HPAM。

对比 2种具有“非共价键”连接的聚合物溶液，

β-CDP/HAP溶液的剪切降解率略微高于HAP溶液。

这可能与β-CDP/HAP溶液黏度更高，受到的剪切应

力更高有关。这也意味着 β-CDP/HAP分子间的由

于额外的包合作用产生了比疏水缔合更强的分子间

作用。虽然 β-CDP/HAP溶液的剪切降解率比HAP
溶液更高，但考虑其最高初始黏度，β-CDP/HAP溶

液依然有最高的保留黏度。

2.1.3 耐盐性

NaCl质量分数和聚合物溶液黏度之间关系

见图4。
随NaCl质量分数增加，聚合物溶液黏度先下降

然后达到平稳。这是因为随着矿化度的增加，聚合

物链的静电排斥力持续降低，缩小了聚合物流体力

学尺寸。尽管盐会促进缔合作用和包合作用，但电

荷屏蔽效应同样降低HAP和 β-CDP/HAP的增稠能

力，导致聚合物溶液黏度在第一阶段急剧下降。虽

图3 聚合物溶液的剪切降解率随剪切时间的变化

Fig. 3 Shear degradation rate of polymer solution varies with

shear time
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图4 聚合物溶液黏度随NaCl浓度的变化

Fig. 4 Viscosity of polymer solution varies with NaCl
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然相同质量分数的 β-CDP/HAP溶液具有更高的黏

度，但在高盐质量分数的溶液（30 000 mg/L的 NaCl
溶液）中，β-CDP/HAP的黏度保留率（37 %）不如

HAP（52 %）。这可能是因为盐促进疏水基团与环糊

精的包合，而构象极其蜷缩的β-CDP导致HAP呈现

出更为蜷缩的构象，导致溶液网络密度降低。

2.1.4 耐温性

聚合物溶液黏度与温度的关系见图5。
HPAM溶液黏度随温度升高持续降低，这是高

温下分子热运动加剧导致。而HAP和 β-CDP/HAP
溶液的黏度先升高而后降低。两溶液的黏度峰值都

出现在 35 ℃，因此，可以认为这部分黏度的增加应该

是由于温度升高促进疏水缔合导致，类似的现象在

其他缔合体系溶液中也经常观察到[1,17]。继续升温，

水分子热诱导运动加剧将削弱疏水基团形成的聚集

结构，导致溶液黏度再次降低。

通过Arrhenius方程 ln η = Ea
RT + ln A分析了溶液

在 35～95 ℃的黏—温关系。HPAM和HAP溶液温度

范围内在 lnη和 1/T之间显示出良好的线性关系。这

表明在该温度范围内，表观黏流活化能（Ea）恒定且

与温度无关。对于HPAM溶液，活化能为16.5 kJ/mol，
而对于HAP溶液，通过Arrhenius方程计算出来的活

化能仅为 5.8 kJ/mol。Ea大小通常代表着聚合物链间

作用强度（结合能或能垒），而很明显疏水缔合聚合

物链间作用比HPAM有更强，但HAP计算得到的表

观活化能却比HPAM更低。这可能是因为温度促进

疏水缔合，降低了溶液黏度对温度的敏感性，而

Arrhenius方程通过黏温关系计算得到的活化能仅代

表着聚合物溶液对温度的敏感程度。这种异常结果

通 常 出 现 在 热 增 黏 聚 合 物（thermoviscosifying

polymers）中[18-19]。
β-CDP/HAP溶液的Ea随着温度不断变化，这表

明不同温度下 β-CDP/HAP溶液网络结构连接机理

不同。随着温度的升高，分子热运动增强，环糊精

与疏水基团形成的包合物的离解率逐渐升高，未被

β-CDP包合的疏水基团数量增加，被释放出来的疏

水基团在溶液中可能形成新的缔合网络结构。因

此，不同温度下包合作用和缔合作用形成的网络

结构的比例不同。随温度变化的黏流活化能，表明

β-CDP/HAP能通过调整网络结构，抵抗升温的不利

影响。在 90 ℃左右，β-CDP/HAP溶液的黏温关系曲

线几乎趋平现出优异的耐温性能。

2.1.5 黏弹性

聚合物溶液模量随频率的变化关系见图6。
如图 6所示，弹性模量（G′）和黏性模量（G″）随着

频率的增加而上升。HAP溶液的 G′和 G″远高于

HPAM。β-CDP/HAP比HAP的G′和G″显着提高，且

在整个测试区域G′都大于G″，表现出典型的黏弹性

流体特征。这是因为疏水侧链通过空间效应和疏水

作用等相互作用，紧密地固定在β-CDP的环糊精疏

水空腔中，形成更强的网络连接，额外的包合作用能

进一步提升缔合聚合物溶液的黏弹性[20]。

2.2 流度控制能力

β-CDP/HAP、HAP和HPAM在多孔介质中的流

动中的RF和RRF，见图7。
随聚合物段塞注入，3种聚合物溶液的RF值先迅

速增加而后逐步平稳。β-CDP/HAP能产生最高的

图5 聚合物溶液黏度随温度的变化

Fig. 5 Viscosity of polymer solution varies with temperature

20
0

100

200

300

400

500

40 60 80 100

HPAM
HAP
β-CDP/HAP

黏
度

(m
Pa
·

s)

温度(℃)
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Fig. 6 Frequency sweep curve of polymer solution
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RF值，这意味着 β-CDP/HAP，在多孔介质中有最高

的有效黏度和流度控制能力。流度控制能力实验结

果见表 3，β-CDP/HAP和 HAP的 RRF值比 HPAM的

RRF值高得多。这通常归因于疏水基团缔合形成的

多层吸附，内层聚合物通过氢键连接到矿物表面，而

松散结合的外层通过疏水作用与内层相连。由于多

层吸附，缔合聚合物能显著降低多孔介质的渗透率。

β-CDP/HAP的高 RRF的机理也应该类似，环糊精基

团与疏水基团的包合作用使得外层聚合物与内层

聚合物得以连接，形成了多层吸附层。比较三者吸

附层厚度值，HPAM形成了单分子吸附层，厚度与

其在稀溶液中的流体力学半径相当[14]。而 HAP和

β-CDP/HAP体系则通过分子间的非共价键连接形

成了更厚的吸附层。β-CDP/HAP比HAP的吸附层

厚度略高，可能由于包合作用形成了聚集体的水力

学半径比疏水缔合作用形成的更大[3-4]。更强的渗透

率降低能力使 β-CDP/HAP可能用于裂缝性或非均

质性油藏的调剖中。

3 结论

β-CDP/HAP溶液中聚合物链可以通过环糊精

与疏水基团的主体—客体包合增强分子间相互作

用，进而提高疏水缔合聚合物溶液的增稠能力和黏

弹性。β-CDP/HAP还能在不同温度下调整主体-客
体包合和缔合形成网络结构的比例，表现出独特的

黏—温关系和极强的耐温性。由于环糊精与疏水基

团通过“非共价键”作用连接，β-CDP/HAP能够保持

剪切稀释性，有利于保持聚合物溶液的注入能力。

在多孔介质流动中，β-CDP/HAP体系通过多层吸

附，表现出更强的流度控制能力，可能适用于裂缝性

或非均质性油藏的剖面调整。
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图7 阻力系数和残余阻力系数随聚合物注入孔隙

体积倍数的变化

Fig. 7 RF and RRF varies with pore volume of

polymer injection
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表 3 流度控制能力实验结果

Table 3 Experimental results of fluidity control ability
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