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部分水解聚丙烯酰胺和聚乙烯醇混合溶液的流变性*
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摘要：采用蠕动实验研究了部分水解聚丙烯酰胺（HPAM）和聚乙烯醇（PVA）混合溶液（总质量分数为0.20 %）的

流变性（零剪切黏度），主要考察了体系组成比（以HPAM在聚合物中所占质量分数表示，RPH）和电解质（NaCl）浓

度（cNaCl）对流变性的影响，并对 HPAM 和 PVA 分子间相互作用机理进行了探讨。结果表明，PVA 可通过氢键与

HPAM 络合（或交联）形成高分子复合物，其络合 PVA/HPAM 摩尔比约为 90。RPH 在 0数 0.7 范围内，HPAM 和

PVA 混合产生黏度降低效应，其中在 RPH = 0.2 时黏度降低效应最强。而 RPH在 0.7数 1.0 范围内，基本无黏度效

应。加入 NaCl 可使混合溶液（RPH = 0.20）产生复合增黏效应，表明聚合物复配可提高 HPAM 溶液的抗盐能力。

本研究加深了对聚合物相互作用行为的认识，为基于HPAM的复配体系在强化采油工程中的应用研究提供了重

要信息。图6参31
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高分子复合物（interpolymer complexes，IPCs）

是一类新型材料，由两种或以上聚合物通过非共价

键作用，如Coulomb力［1］、氢键［2］、疏水作用［3］和 van

der Waals力［4］等而形成，其中通过氢键形成的 IPCs

最受关注［5-7］。氢键 IPCs溶液具有重要的理论和实

际应用价值，其流变性已得到广泛研究［8］。在稀溶

液中，两种聚合物的混合可导致黏度增大或降低效

应，因可形成“密实”［9］或“扩展”［10］的复合结构。在

亚浓溶液中，两种聚合物的混合可形成三维网络结

构而多呈现增黏效应［11］。

高相对分子质量的部分水解聚丙烯酰胺

（HPAM）作为聚合物驱油体系已被广泛用于强化采

油（EOR）工程中［12］，但 HPAM 的抗盐能力差，限制

了其在高盐油藏中的应用［13］。研究 HPAM 与其它

聚合物复配体系的流变行为，考察电解质的影响，

对新型聚合物驱油体系的研发和应用具有重要意

义。有关HPAM复配体系已有很多报道［14-16］，但很

少涉及电解质的影响。

聚乙烯醇（PVA）是一种被广泛应用的聚合物。

已有研究表明，PVA作为质子给予体聚合物可与很

多质子受体聚合物通过氢键形成复合物，如聚羧

酸［17］、聚丙烯酰胺［18］、聚酯［19］、聚糖［20］、聚乙烯基吡

咯烷酮［21］、聚氨基酸［22］和 DNA［23］等。但还无

HPAM 和 PVA 复配体系的相关研究报道。本文研

究了HPAM/PVA复配体系的流变性，考察了组成和

电解质（NaCl）对复配体系流变性的影响，以期加深

对聚合物相互作用行为的认识，为基于HPAM的复

配体系在EOR中的应用研究提供信息。
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1 实验部分

1.1 材料与仪器

聚乙烯醇 PVA，平均相对分子质量 7.6 × 105 g/

mol，醇解度 88%，Aladdin公司；部分水解聚丙烯酰

胺 HPAM，平均相对分子质量 1.7 × 107 g/mol，水解

度28.7%，中石化胜利油田采油工艺研究院。

RS 75 型流变仪，德国 HAAKE 公司；20SX 型

FT-IR光谱仪，美国Nicolet公司；pHS-3C型酸度计，

郑州宝晶电子科技有限公司。

1.2 实验方法

1.2.1 溶液配制

分别将 2.00 g的HPAM和PVA充分溶解于 998

g 的去离子水中，得质量分数为 0.2%的 HPAM 和

PVA溶液。将设计量的HPAM和PVA溶液混合，得

HPAM/PVA 混合溶液。溶液的 pH 用 0.1 mol/L 的

HCl 或 NaOH 溶液调节，电解质浓度用质量分数

10%的NaCl溶液调节。

混合溶液的组成由 HPAM 在两聚合物中所占

质量分数（RPH）表示，即：

PHPA
PH

PHPA PVA

c
R
c c

=
+ （1）

式中，cHPAM和 cPVA分别为 HPAM 和 PVA 在混合溶液

中的浓度。

1.2.2 流变性测定

采用 Haake RS 75 型流变仪测定样品的流变

性，Z41 DIN同轴圆筒转子系统，25.0 ± 0.1℃。每个

样品测试前均静置20 min。采用蠕变法测定样品的

零剪切黏度（η0）。对样品施加恒定应力 0.05 Pa，记

录柔量（J）随时间（t）的变化。采用蠕变平衡（即J随
t的变化率恒定）时的dJ/dt值，由式（2）计算η0

［24］：

0

d 1
d
J
t h

= （2）

1.2.3 FT-IR和电势滴定

采用 20SX型 FT-IR光谱仪在 25℃下测定样品

的红外吸收光谱。采用pHS-3C型酸度计在25℃下

对样品进行电势滴定。

2 结果与讨论

2.1 组成比的影响

图1为HPAM/PVA混合溶液在不同RPH值（0数

1）时的蠕动曲线，其中聚合物总质量分数（cp）为

0.20%，pH = 7.0 ± 0.1，测试温度 25℃。可以看出，

在最后50 s内，dJ/dt基本保持不变。因而，η0可由式

（3）计算：

0
end 550

50
J J

h =
- （3）

式中，Jend和 J550分别是 t = 600和550 s时的柔量。图

2给出了HPAM/PVA混合溶液η0随RPH的变化，可见

η0随RPH增大而增大。这是因为HPAM溶液的黏度

（η0约为9 Pa∙s）明显高于PVA溶液（η0 约为7 mPa∙s）。

所测定的η0值包含了 HPAM 和 PVA 分子相互

作用的贡献，可称为“实际黏度”（简记为ηa）。另外，

假设HPAM和PVA分子间无相互作用，根据混合溶

液的组成及相应纯HPAM和PVA溶液的η0，可用下

式计算其“理想黏度”（简记为ηi）：

ηi = ηHPAM + ηPVA （4）

式 中 ，ηHPAM 为 HPAM 纯 溶 液 在 其 质 量 分 数 为

0.20RPH%时的零剪切黏度，ηPVA为 PVA 纯溶液在质

量分数 0.20（1-RPH）%时的零剪切黏度。HPAM 和

PVA纯溶液在不同浓度下的零剪切黏度采用同样的

蠕动方法测定。图2也给出了ηi随RPH的变化结果。

聚合物复合产生的“黏度效应”可用ηa/ηi 表

征［25］。若ηa/ηi > 1，表明复配产生黏度增大效应，可

称为“正黏度效应”；若ηa/ηi < 1，则表明复配产生黏

度降低效应，可称为“负黏度效应”。不同 RPH 下

HPAM/PVA 混合溶液的ηa/ηi值见图 2。可以看出，

0 < RPH < 0.7时，ηa/ηi < 1，即产生负黏度效应，其中

RPH约 0.2时，ηa/ηi值最小，约 0.45，表明负黏度效应

RPH：1—0；2—4；3—0.05；4—0.06；5—0.08；6—0.1；
7—0.2；8—0.3；（9—）0.4；10—0.5；11—0.6；12—0.7；

13—0.8；14—0.9；15—1.0。

图1 HPAM/PVA混合溶液的蠕动曲线（cp = 0.20%）
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最强。而当RPH > 0.7时，ηa/ηi基本不再变化，其值约

为1，表明无黏度效应。

2.2 电解质的影响

分别测定了 PHPA 纯溶液（0.04 %）、PVA 纯溶

液（0.16 %）和 PHPA/PVA 混合溶液（cp = 0.20 %，

RPH = 0.2）在不同 NaCl 浓度（cNaCl，0数 1.0%）下的蠕

动曲线，得到HPAM/PVA混合溶液的ηa、ηi和ηa/ηi随

cNaCl的变化，结果见图 3。可以看出，随 cNaCl增大，η0

（ηa和ηi）急剧下降，后趋于平缓。有趣是，ηa/ηi值先

急剧增大，在 cNaCl 约为 0.02%时，ηa/ηi值由小于 1变

为大于 1，在 cNaCl 约 0.04 %时，ηa/ηi 值出现最大值

（约为 1.25），随后略有下降，在 cNaCl > 0.1%后基本

不再变化。这些结果表明，NaCl 可增强混合溶液

的黏度增大效应，在 cNaCl>0.02%时，体系呈现正黏度

效应。

2.3 作用机理探讨

图4为HPAM、PVA以及不同RPH的HPAM/PVA

复合物的 FT-IR 谱图。在 PVA 谱图（谱线 1）中，

1635 cm-1处的吸收峰源于乙酰基中C=O的伸缩振

动峰［26］。在 HPAM 谱图（谱线 5）中，1650 和 1558

cm-1处的吸收峰分别为酰胺基和羧基中 C=O 的伸

缩振动峰［27-28］。在HPAM/PVA复合物中，HPAM在

1650 cm-1处的吸收峰发生蓝移，而PVA在1635 cm-1

处的吸收峰基本消失（可能与HPAM吸收峰叠加所

致）。这些结果初步表明HPAM和PVA间存在氢键

作用，可能主要是HPAM的羧基同PVA的羟基间作

用。需说明的是，由于纯HPAM和PVA样品中分子

间也存在氢键作用，所以在复合物中各吸收峰的变

化不明显。

电势滴定是研究氢键 IPCs的常用技术［29］，为进

一步验证氢键作用的存在，对混合物溶液进行了电

势滴定。图 5是HPAM/PVA混合溶液（cp= 0.2%）的

pH随RPH的变化。可以看出，混合溶液的pH高于纯

HPAM 和 PVA 溶液的，表明二者间发生了氢键作

用。可能的氢键作用过程反应见式（5）和（6）。

HPAM 和 PVA 二者间的氢键作用导致 HPAM 水解

反应平衡左移，故致溶液 pH 值升高。在 RPH = 0.2

时，混合溶液的pH呈现最大值，对应于两种聚合物

分子间的完全络合。由此可推算出 PVA 和 HPAM

间的络合摩尔比为90，即一个HPAM分子可络合90

个 PVA分子。另外，这种完全络合状态的RPH值与

混合溶液呈现最大黏度降低效应（最小ηa/ηi值）的

RPH值（见图3）一致。

（5）

（6）

图2 HPAM/PVA混合溶液的实际零剪切黏度和理想零剪
切黏度以及ηa/ηi随RPH的变化（cp=0.20%，pH=7.0±0.1）

图3 HPAM/PVA混合溶液的实际零剪切黏度
和理想零剪切黏度以及ηa/ηi随 cNaCl的变化

（cp=0.20%，RPH=0.2，pH=7.0±0.1）

RPH：1—0；2—0.3；3—0.5；4—0.7；5—1.0
图4 HPAM/PVA复合物的FT-IR谱图
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HPAM/PVA 混合溶液的流变行为可用二者间

的相互作用来解释。所研究的 HPAM 是一种具高

相对分子质量（1.7 × 107 g/mol）的柔性高分子；相对

而言，所研究的PVA是一个小分子，因其相对分子

质量（7.6 × 105 g/mol）比 HPAM 低 2 个数量级。因

而，HPAM/PVA混合溶液的黏度主要来自HPAM的

贡献（见图 2）。另外，二者间的氢键作用可视为

PVA 对 HPAM 交联，且可存在两种模式，即分子内

交联和分子间交联。分子内交联可使 HPAM 分子

形态收缩，产生“黏度降低效应”（负黏度效应）。分

子间交联可形成三维网络结构，故可产生“黏度增

大效应”（正黏度效应）。

实验测得，HPAM 溶液的叠加浓度（c*）约为

0.13%。在RPH < 0.7时，HPAM在混合溶液中的浓度

（< 0.14%）低于其 c*值，故HPAM分子独立存在，不

产生相互缠绕。这时 PVA 的交联主要发生在

HPAM 分子内部，加之 PVA 的亲水性低于 HPAM，

导致HPAM分子收缩（如图 6中A和B所示），因而

产生黏度降低效应（即ηa/ηi < 1）［25，30］。RPH = 0.2时，

HPAM和PVA二者分子间完全络合，故黏度降低效

应最强（见图2）。当RPH > 0.7时，HPAM在混合溶液

中的浓度（> 0.14%）高于其 c*值，HPAM分子间发生

相互缠绕。这时除分子内交联外，PVA 也可在

HPAM分子间交联。另外，此时体系中PVA/HPAM

摩尔比小于10，远低于其络合摩尔比（约90）。因而，

在RPH >0.7条件下，PVA和HPAM间的氢键作用对体

系的黏度影响不大，故黏度效应不明显（ηa/ηi≈1）。

在HPAM/PVA混合溶液（RPH=0.2和 cp=0.2%）中

加入电解质NaCl，可使HPAM分子明显收缩［25，30］，故

体系黏度降低（见图3）。但NaCl使ηa/ηi值增大的原

因还不清楚。可能的解释是，Na+与 PVA分子争夺

交联位（HPAM的羧基位），减少分子内的交联密度，

致 使 ηa/ηi 值 增 大 。 在 较 高 NaCl 浓 度 时（cNaCl>

0.02%），由于HPAM无规线团表面位密度较低，一

个 PVA 分子上的所有羟基同时键合在一个 HPAM

分子上的几率减小，而键合在两个（或多个）HPAM

分子上的几率增大，即发生分子间交联（如图6中的

C 和 D），因而产生黏度增大效应，即ηa/ηi>1。更高

的NaCl浓度（cNaCl > 0.04%）可降低分子间交联密度

（如图 6中的D和E）［31］，故使ηa/ηi值又有所降低（见

图4）。这些结果表明，电解质可增强氢键 IPCs的增

黏效应，聚合物复配可增强其抗盐能力，这对其

EOR应用具有重要意义。

3 结论

在HPAM/PVA混合溶液中，二者可通过氢键形

成高分子复合物，PVA与HPAM的络合摩尔比约为

90。RPH在 0数 0.7 范围内（对应 HPAM 的稀溶液），

HPAM和PVA混合产生黏度降低效应（ηa/ηi < 1），缘

于PVA对HPAM的分子内交联，其中在RPH = 0.2时

黏度降低效应最强（ηa/ηi值最小），对应于二者分子

完全络合状态。而 RPH 在 0.7数 1.0 范围内（对应

HPAM的亚浓溶液），基本无黏度效应（ηa/ηi≈1），因

HPAM分子间存在相互缠绕，交联作用对黏度的影

响较弱（PVA 与 HPAM 的摩尔比远低于络合摩尔

比）。在混合溶液（RPH = 0.20）中加入NaCl，产生复

合增黏效应，可能是发生分子间交联所致。聚合物

复配可提高HPAM溶液的抗盐能力，这对HPAM在

EOR中的应用具有重要意义。

图5 HPAM/PVA混合溶液的pH值随
RPH的变化（cp=0.20%）

图6 HPAM/PVA混合溶液微结构随盐浓度的变化示意图
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Rheological Properties of Partially Hydrolyzed Polyacrylamide and Poly（vinyl alcohol）Mixed Solutions
LIU Ximing1，TIAN Yuqin1，LIU Weiwei1，TANG Yanyan1，ZHANG Donghui1，HOU Wanguo 2

（1. Petroleum Engineering Technology Research Institute，Shengli Oilfield Branch Company，Sinopec，Dongying，Shandong 257000，P R of China；2.

Key Laboratory for Colloid and Interface Chemistry（Ministry of Education），Shandong University，Jinan，Shandong 250100，P R of China）

Abstract: The rheological properties（zero-shear viscosities）of aqueous solutions containing partially hydrolyzed polyacrylamide

（HPAM）and poly（vinyl alcohol）（PVA）were investigated by creep tests at a total mass fraction of 0.20%，and the effect of the

mass fraction of HPAM in the two polymers（RPH）and electrolyte（NaCl）concentrations（cNaCl）on the rheological properties was

discussed. The interaction mechanism between HPAM and PVA was probed. The results showed that the interpolymer complex

could form between HPAM and PVA via hydrogen bonds，and the PVA/HPAM complex molar ratio was about 90. At 0<RPH<0.7，

the mixing of PVA and HPAM leaded to a“viscosity reduction effect”，and the strongest viscosity reduction effect appeared at RPH =

0.2. At RPH > 0.7，no obvious viscosity effect was observed. The presence of NaCl could lead to a“viscosity increase effect”for

PVA/HPAM mixed solution（RPH=0.20），suggesting that the mixing of PVA with HPAM could enhance the salt resistance of HPAM

solutions. This work deepened the understanding of interpolymer interaction behavior and provided important information for the

application of HPAM-based composites in the enhanced oil recovery.

Keywords: partially hydrolyzed polyacrylamide；poly（vinyl alcohol）；interpolymer complexes；rheology；viscosity；hydrogen bond
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