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摘要：为了定量分析表面活性剂/聚合物二元体系（SP二元体系）在地下运移过程中色谱分离效应，利用石英晶体

微天平技术研究聚合物、表面活性剂在固/液界面吸附行为。研究结果表明，随着表面活性剂的浓度增大，耗散

因子D（与吸附层的黏、弹性有关）值先增大后降低，吸附过程中存在一个尖峰型吸附向平缓吸附的过渡；先通入

聚合物后通入表面活性剂时，共振频率 f（与吸附层的质量、流体浓度有关）快速减小，D的第Ⅱ阶段吸附逐渐消

失。对比表面活性剂溶液的D曲线，SP二元体系整体吸附量降低，SP二元体系有利于降低驱油体系化学剂吸附

损失；对比先通入聚合物体系后通入表面活性剂的D曲线，SP二元体系平衡时的D更大，表面活性剂和聚合物协

同作用增强，表面活性剂被包裹在聚合物网状结构中无法脱附。图14表4参14
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表面活性剂/聚合物（SP）二元复合驱作为一种

可大幅度提高采收率的技术［1］，可充分发挥聚合物

和表面活性剂的作用，在提高洗油效率的同时，更

好地实现流度控制和扩大波及体积的作用。但是，

SP二元复合体系在地下运移时会发生不同程度的

色谱分离，导致表面活性剂与聚合物的协同作用变

差［2-6］，从而影响驱替效果。定量表征 SP二元复合

体系在固液表面的吸附作用，明确SP二元复合体系

在地下运移过程中化学剂吸附作用的强弱，降低色

谱分离对驱油效果造成的影响，可为后续SP二元段

塞组合设计提供指导。关于SP二元复合体系的吸

附问题，研究者们做了大量工作［7-8］，但这些工作主

要是测定化学剂在油砂的静态吸附量或者物理模

拟过程中的动态吸附量，通过测定吸附前后聚合物

和表面活性剂浓度变化或者界面张力变化等来计

算最终的吸附量，无法分析表面活性剂和聚合物在

固体表面吸附的强弱以及二者在固液吸附过程中

的对色谱分离的贡献大小。本文利用石英晶体微

量天平耗散动力学研究化学剂在固液界面上的实

时耗散变化［9-14］，确定化学剂在固液界面的吸附层厚

度变化及贡献大小，为后续化学驱段塞设计提供理

论支撑。

1 实验部分

1.1 材料与仪器

表面活性剂金塔 1号：有效含量 20%，工业品，

新疆金塔公司；聚合物HJ1500W：工业品，相对分子

质量 1500×104，固含量 90%，水解度 25.6%，北京恒
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聚公司；污水：取自新疆克拉玛依油田公司81#处理

站，经曝氧处理，矿化度11009.31 mg/L，主要离子质

量浓度（单位 mg/L）：HCO3
- 1499.74、Cl- 5445.67、

SO4
2- 49.64、Ca2+ 114.18、Mg2+ 14.29、Na++K+ 4252.77；

去离子水：实验室自制。

Q-Sense E4石英晶体微量天平（瑞士百欧林公

司）；芯片（二氧化硅金芯片）；SQP型电子分析天平

（德国赛多利斯公司），Texas 500型旋转滴界面张力

仪（美国彪维公司）。

1.2 实验原理

石英晶体微量天平（QCM-D）是根据压电效应

制成的。在石英晶体上施加交流电压时，如果电信

号的频率与石英的固有谐振频率接近，石英晶体就

会按其固有频率不断振荡。QCM-D可提供多个频

率和耗散因子数据，其原理是一个石英晶体传感器

夹在电极中间形成三明治结构，在电极两端加入一

个交流电压，由于石英片的压电效应，芯片会在传

感器的共振频率处引发一个小的剪切振动。传感

器的共振频率依赖于芯片和芯片表面吸附层总的

共振质量。当交流电压关闭后，石英的振动呈指数

衰减，这个衰减被记录下来。通过同步检测得到共

振频率（f）和耗散因子（D），系统软件可以对吸附层

的质量，厚度，黏度和弹性进行定量分析。

mf =-cf （1）

D=Ed/2πEs （2）

其中，mf—晶体表面沉积物质质量，g；c—流体的浓

度mg/L；f—共振频率，Hz；D—耗散因子，Ed—储存

能量，g·cm-1·s-2；Es—耗损能量，g·cm-1·s-2。

1.3 实验方法

（1）聚合物溶液的配制

将 2.78 g 的聚合物 HJ1500W 加入 500 mL 的

81#处理站曝氧处理后水中，搅拌2h，配制成质量浓

度为 2500 mg/L的聚合物母液，静置备用。将一定

量的聚合物母液稀释，得到质量浓度分别为 300、

500、1000、1500和2000 mg/L的聚合物溶液，备用。

（2）表面活性剂溶液的配制

将一定量的表面活性剂金塔 1号加入 81#处理

站曝氧处理后的水中，配制成质量分数分别为

0.1%、0.2%、0.3%和0.4%的表面活性剂溶液，备用。

（3）界面张力测定

采用Texas 500旋转滴界面张力仪，在 40℃、转

速6000 r/min下，测定质量分数0.1%数 0.4%的表面

活性剂溶液与原油间的界面张力，取吸附平衡值。

（4）表面活性剂和聚合物在二氧化硅表面的吸

附测试

采用石英晶体微量天平（QCM-D）分析表面活

性剂和聚合物在二氧化硅表面的吸附耗散。

QCM-D 测量芯片材质为二氧化硅，蠕动泵的流速

为 0.1 uL/min，实验温度为 40℃，先空气基线走平，

后去离子水吸附平衡，通入实验样品，吸附平衡后

分别通蒸馏水，空气，最后处理共振频率（f）和耗散

因子（D）拟合数据。

2 结果与讨论

2.1 水质对吸附耗散影响

污水在二氧化硅芯片上的吸附耗散曲线如图1

所示。对比通入蒸馏水和81#污水后的频率的改变

值 f 和 D 发现，通入 81#污水的 f 在 10 Hz 范围内波

动，而D在 5×10-6范围内波动，81#污水中的可溶有

机物在二氧化硅芯片表面发生了吸附作用，其中钙

离子、镁离子、钠离子和二氧化硅芯片的静电作用

以及其它可溶性有机杂质等原因，使得污水比去离

图1 污水在二氧化硅芯片上的吸附耗散曲线
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子水形成膜的厚度更大，在石英晶体表面吸附量

更大。

2.2 表面活性剂对吸附耗散影响

2.2.1 表面活性剂吸附耗散曲线

0.3%表面活性剂溶液在二氧化硅芯片上的吸

附耗散曲线如图 2所示。与水相比，0.3%表面活性

剂溶液在二氧化硅芯片上的吸附变化更加明显。

表面活性剂的吸附可以分为三个阶段：第Ⅰ阶段，f
快速减小，D快速增加，表面活性剂快速吸附在二氧

化硅芯片表面；第Ⅱ阶段，f快速增加，D快速减小；

第 III阶段，f缓慢增加，D缓慢减小，表面活性剂的吸

附渐渐达到平衡。第一阶段吸附的表面活性剂会

阻碍后续表面活性剂的吸附，且在有流速的液体剪

切下，受到一定剪切力的表面活性剂分子容易脱

附。另外，石油磺酸盐并非单一纯物质而是具有一

定碳数分布的同系物，分子间的结构差异较大，在

芯片表面排列不具有规律性，造成部分表面活性剂

的吸附性能差异较大。

2.2.2 表面活性剂浓度对吸附耗散的影响

不同浓度的表面活性剂溶液在二氧化硅芯片

上的吸附耗散曲线如图 3所示，剪切模量和膜的厚

度如表 1所示。随着表面活性剂浓度的增大，表面

活性剂溶液在石英晶体表面吸附的D值先增大后减

小，吸附曲线的第Ⅱ阶段变得平缓，剪切模量和膜

的厚度先增大后降小，在表面活性剂质量分数为

0.2%时存在最大值。低浓度的表面活性剂分子在

二氧化硅芯片表面快速吸附，但是由于表面活性剂

并不是单纯物而是由系列同系物构成的混合物，其

在界面吸附效能不同，一些吸附效能低的分子逐渐

被吸附效能高的分子取代，吸附曲线呈尖峰型。随

着表面活性剂浓度增大，尖峰型吸附曲线逐渐消

失，这主要是因为高浓度时吸附效能高的分子可以

快速在界面上吸附完全，吸附效能低的表面活性剂

分子无法插入到界面。

2.3 聚合物的固液界面吸附耗散影响

2.3.1 聚合物的固体吸附耗散曲线

浓度为1500 mg/L的聚合物溶液在二氧化硅芯

片上的吸附耗散曲线如图4所示。聚合物溶液在二

图2 0.3%表面活性剂溶液在二氧化硅
芯片上的吸附耗散曲线
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硅芯片上的吸附耗散曲线
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氧化硅芯片表面的吸附耗散曲线可以分为两个阶

段：第Ⅰ阶段，D快速上升，f快速下降，聚合物快速

吸附；第Ⅱ阶段，D缓慢下降，f缓慢下降，聚合物在

二氧化硅表面的吸附渐渐地达到平衡，剪切模量为

102536.2 Pa，膜的厚度为 7.5×10-6 nm。聚合物在溶

液中是相互缠绕的，分子间作用力强。宏观上聚合

物溶液的黏度越大，聚合物间的相互作用越强，流

体对膜的剪切力也越大，因此聚合物也越脱容易发

生脱附。

2.3.2 聚合物浓度对吸附耗散的影响

不同质量分数的金塔1号表面活性剂溶液与原

油的界面张力见表2。表面活性剂质量分数在0.2%

数 0.3%范围内，界面张力可达到超低数量级。因此

选，固定表面活性剂质量分数为 0.3%，改变聚合物

浓度进行以下实验。先分别通入 300、500、1000、

1500和 2000 mg/L聚合物溶液，然后通入质量分数

0.3%的表面活性剂溶液，聚合物和表面活性剂在二

氧化硅芯片上的吸附耗散曲线如图 5所示，聚合物

和表面活性剂在二氧化硅芯片上膜的厚度和剪切

模量见表3。不同聚合物浓度下表面活性剂分子分

散在聚合物缠绕的网状结构中。聚合物溶液较高

时，表面活性剂的吸附作用被聚合物的吸附作用掩

盖，体系的吸附曲线和单独聚合物溶液的吸附曲线

很类似。

先通过聚合物溶液时表面形成一层聚合物膜，

再通过0.3%表面活性剂溶液时，表面活性剂分子会

扩散和吸附到聚合物膜上，随着聚合物质量浓度的

增加，聚合物膜上吸附的表面活性剂增多，表面活

性剂脱附速率减小，当聚合物浓度高于 1500 mg/L

时，吸附耗散曲线中的第Ⅱ阶段（f快速增加，D快速

减小）消失。与单独的表面活性剂吸附耗散曲线相

比，前置高浓度聚合物段塞可减少表面活性剂在固

图4 聚合物在二氧化硅芯片上的吸附耗散曲线

（1500 mg/L）
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0.00425
0.00736

表2 不同质量分数的金塔1号溶液与原油间的界面张力

曲线参数1，2，3，4，5聚合物浓度分别为300、500、1000、1500
和2000 mg/L；表面活性剂质量分数为0.3%

图5 聚合物和表面活性剂在二氧化硅芯片上
的吸附耗散曲线
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液界面的吸附膜质量，降低表面活性剂的吸附

损耗。

2.4 SP二元复合体系的吸附耗散影响

配方为 1500 mg/L聚合物+0.3%表面活性剂的

SP 二元复合体系，在 40℃下的吸附耗散曲线见图

6。SP二元复合体系的吸附耗散曲线和单独聚合物

溶液的相似。对比通入表面活性剂体系的吸附耗

散曲线可以发现，SP二元复合体系吸附平衡时的D
值更大，膜的厚度为1.6×10-6 nm，说明表面活性剂和

聚合物协同作用增大了固液表面吸附膜厚度。表

面活性剂以胶束的形态分散在聚合物相互缠绕的

网中，使得表面活性剂无法以游散状态脱离，即SP

二元复合体系中聚合物在固体表面的吸附滞留量

大于表面活性剂的吸附滞留，聚合物的固/液吸附影

响大于表面活性剂的影响，此时主要表现为聚合物

吸附曲线的特性。先通入聚合物后通入表面活性

剂时，由于聚合物黏度较大，吸附滞留能力强，表面

活性剂很难在芯片吸附，膜的厚度比SP二元复合体

系的大，很难表现出表面活性剂吸附滞留作用，因

此，在段塞设计时先注入高浓度聚合物段塞有利于

降低表面活性剂吸附损耗。

2.5 温度对SP二元体系的吸附耗散的影响

不同温度下，SP二元复合体系的吸附耗散曲线

如图7所示，SP二元复合体系在二氧化硅芯片上膜

的厚度和剪切模量见表 4。随着温度的升高，表面

活性剂和聚合物分子热运动增加，宏观上表现为D、

f随测试时间波动较大，聚合物和表面活性剂分子在

固液界面吸附、脱附作用更加明显。随着温度升

高，剪切模量越小，膜的厚度减小。这是因为温度

升高，体系的运动速率增快，体系的黏度减小，流体

和聚合物之间的分子间作用力减小。

3 结论

利用石英晶体微天平技术可从分子吸附角度

定量表征聚合物和表面活性剂在二氧化硅芯片表

面的吸附滞留量，从而明确两者在固体表面吸附滞

留影响。随着表面活性剂浓度的增大，石英晶体表

面D值先增大后降低，存在一个尖峰型吸附向平缓
图6 SP二元复合体系在二氧化硅芯片上的

吸附耗散曲线（40℃）

图7 不同温度下SP二元复合体系在二氧化
硅芯片上的吸附曲线

表4 不同温度下SP二元复合体系在在二氧
化硅芯片上膜的厚度

温度/℃
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吸附的过渡；与单独的表面活性剂溶液相比，先通

入聚合物后通入表面活性剂时，f迅速增大，D的第

Ⅱ阶段吸附消失。在前置使用一个高浓度聚合物

段塞时可以减少表面活性剂在固液界面的吸附膜

厚度，降低表面活性剂的吸附损耗。该研究结果可

为SP二元复合驱段塞设计提供参考。本文结论仅

仅局限于二氧化硅芯片的吸附结果，还需要做单矿

物芯片表面的吸附滞留量的测试。
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Quantitative Characterization of Adsorption Behavior of Surfactant-polymer Binary Compound System
by Quartz Crystal Microbalance Detector Technology

LUAN Huoxin1，2，AI Ting3，CHEN Quansheng1，2，GUAN Dan1，2，QUE Tingli1，2，TANG Wenjie1，2，XIANG Xiangxing1，2

（1. Research Institute of Experiment and Detection，Xinjiang Oilfield Branch Company，Petrochina，Karamay，Xinjiang 834000，P R of China；2.

Xinjiang Laboratory of Petroleum Reserve in Conglomerate，Karamay 834000，P R of China；3. China University of Petroleum（Beijing）102204，P R of

China）

Abstract: in order to analyze the chromatographic fractionation effect of the surfactant-polymer binary compound system during

underground migration，the adsorption behavior of polymer，surfactant，and surfactant-polymer binary compound system in

solid-liquid surface was characterized quantitatively by using quartz crystal microbalance detector technology. The results showed

that with the surfactant concentration increased the dissipation factors D value，which was related to the iscosity and elasticity of the

adsorption layer，increased first and then decreased，and there was a transition concentration from peak type adsorption to slow

adsorption. Comparing the surfactant solution of D curve，when first injecting polymer solution and then injecting surfactant

solution，the adsorption curve of the second stage of the D disappeared gradually and the resonance frequency f，which was related

to the mass of the adsorption layer and the solution concentration，decreased rapidly. The adsorption of the surfactant-polymer

binary compound system was reduced which was conducive to the design of the oil flooding system. It was found that the D value of

the surfactant-polymer binary compound system was bigger compared to that when first injecting polymer solution and then

injecting surfactant solution system，which indicated that There was a synergistic effect of the polymer and surfactant in the

solid-liquid interface adsorption layer，inducing that the surfactant was wrapped and could not be detached from the polymer

network structure.

Keywords: quartz crystal microbalance detector；solid/liquid interface；surfactant-polymer flooding；chromatographic separation；
quantitative characterization
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