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基于分子模拟的丙烯酰胺 /丙烯酸钠 /
2-丙烯酰胺基-2-甲基丙磺酸钠共聚物耐温机理

胡晓娜, 伊卓, 刘希, 张瑞琪, 李雅婧, 杨金彪
(中石化(北京)化工研究院有限公司, 北京 100013)

摘　 要　 为了在分子原子尺度研究在高温环境中聚丙烯酰胺溶液性能,通过实验方法与分子动力学模拟相结合,建立部分水

解聚丙烯酰胺(partially hydrolyzed polyacrylamide, HPAM)和丙烯酰胺-丙烯酸钠-2-丙烯酰胺基-2-甲基丙磺酸钠(AM / AANa /
AMPSNa)共聚物[acrylamide / sodium acrylate / 2-acrylamide-2-methylpropanesulfonate sodium copolymer, P(AM / AANa / AMPSNa)]
分子模型。 从聚合物分子链刚柔性、氢键、水化层、相互作用能以及盐阳离子影响等方面,系统研究了两种聚合物在高温下的

溶液性质,并阐释 P(AM / AANa / AMPSNa)耐温作用微观机理。 研究结果表明,在 P(AM / AANa / AMPSNa)分子链上引入含甲

基和磺化基团的侧链后,分子链刚性增加,同时磺酸基团与水形成更多的氢键且寿命更长;同时,强极性的磺酸基团使其水化

层更加致密,阻碍了高温下阳离子对 P(AM / AANa / AMPSNa)的静电屏蔽作用;不同温度条件下 P(AM / AANa / AMPSNa)分子

间非键相互作用更强,微观上分子链具有更强保水作用,宏观上具有更高黏度。
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Mechanism of Temperature Resistance of AM / AANa / AMPSNa
Copolymer Based on Molecular Simulation

HU Xiao-na, YI Zhuo, LIU Xi, ZHANG Rui-qi, LI Ya-jing, YANG Jin-biao
(SINOPEC (Beijing)Research Institute of Chemical Industry Co. , Ltd. , Beijing 100013, China)

[Abstract]　 In order to study the solution properties of polyacrylamide at high temperatures at the molecular-atomic scale, the molec-
ular models of partially hydrolyzed polyacrylamide(HPAM) and AM / AANa / AMPSNa copolymer [P(AM / AANa / AMPSNa)] have
been established through a combination of experimental methods and molecular dynamics simulations. The solution properties of the two
polymers at elevated temperatures were systematically investigated in terms of polymer chain rigidity and flexibility, hydrogen bonding,
hydration layer, interaction energy and the effect of salt cation, and the micro-mechanism of temperature resistance of P(AM / AANa /
AMPSNa) was explained. The results show that the introduction of side chains containing methyl and sulfonated groups into the molec-
ular chain of P(AM / AANa / AMPSNa) could increase the rigidity of the molecular chain, more hydrogen bonds are formed between sul-
fonated groups and water and has longer lifetime. At the same time, the strong polar sulfonic acid group makes the hydration layer den-
ser, which results in the weaker static shielding effect of the cations on the P(AM / AANa / AMPSNa). Under different temperature con-
ditions, P(AM / AANa / AMPSNa) has stronger intermolecular non-bonding interactions, stronger water retention effect of the molecular
chain at the microscopic level, and higher viscosity at the macroscopic level.
[Keywords]　 polymers; solution; kinetics; molecular simulation; microscale

　 　 中国高含水老油田年产油量均占全国的 70%
以上,但整体已进入高含水期或特高含水期,需进

一步大幅度提高采收率[1-6]。 聚合物驱油技术是一

种非常成熟的提高原油采收率技术,在中国胜利油

田、大庆油田已有许多较大规模的应用[7]。 传统部

分水解聚丙烯酰胺(partially hydrolyzed polyacrylam-
ide, HPAM)在高温高盐油藏应用,尤其是在油藏温

度大于 85 ℃,地层水矿化度为大于 30 000 mg / L,钙
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镁离子浓度大于 800 mg / L 时,增黏能力大幅减弱,
甚至聚合物溶液黏度急剧降低,很难满足这一类油

藏的驱油要求,这极大地限制了其应用[8-9]。 因此,
需要对常规聚丙烯酰胺分子进行改性,以提高其增

黏能力、耐高温和抗剪切能力,从而满足高温油藏

的驱油要求,以进一步提高原油采收率。 目前,研
究者已广泛开展了针对丙烯酰胺聚合物改性以及

溶液性能的研究[10-13]。 韩培慧[14] 开发了适合大庆

油田二类油层驱油用抗盐聚合物,该聚合物的抗盐

性、耐热稳定性、黏弹性和注入能力等性能优于同

分子质量的 HPAM。 赖南君等[15] 制备了 3 种不同

支化程度的树枝状聚合物,发现支化程度较高的

HPDA3. 0有着较高的流体力学半径和分子质量,
可通过增加支化程度提高抗剪切性能和流变性

能。 近年来,随着分子模拟技术的发展,提供了可

以从分子水平研究聚合物液相行为的方法,该技

术越来越多地用于研究聚合物分子的性质[16-20] 。
石阳等[21]采用分子动力学研究了 3 种不同类型的

功能单体改性部分水解聚丙烯酰胺在高温下的分

子链舒展程度、体系小分子扩散状态以及与水形

成的氢键强度。 Wang 等[22] 通过实验方法与模拟

计算相结合的方法研究了不同磺酸基修饰的

HPAM 溶液的黏度性质,发现了不同支链长度对

HPAM 溶液黏度及耐盐性有一定影响。 虽然分子

动力学模拟在丙烯酰胺类聚合物溶液性能研究中

已取得一定的研究成果,但在聚合物分子链侧基

对链的刚柔性以及高温下盐阳离子对聚合物溶液

性能的影响研究较少。
针对项目组已开发的丙烯酰胺-丙烯酸钠-2-丙

烯酰胺基-2-甲基丙磺酸钠(AM / AANa / AMPSNa)共
聚 物 [ acrylamide / sodium acrylate / 2-acrylamide-2-
methylpropanesulfonate sodium copolymer, P ( AM /
AANa / AMPSNa)],并与 HPAM 进行对比,采用实验

和分子动力学模拟相结合的方法探究不同温度下

聚合物分子链刚柔性、氢键、水化层、相互作用以及

盐阳离子等因素对溶液性能的影响,更全面地从分

子原子水平上对其耐温机理进行解释,从而为今后

更深入地设计改性聚丙烯酰胺分子奠定基础。

1　 实验部分

1. 1　 试剂与仪器

丙烯酰胺(纯度≥98% ),2-丙烯酰胺基-2-甲基

丙磺酸钠溶液(AMPSNa),50% 水溶液,购自西格玛

奥德里奇(上海)贸易有限公司;复合引发体系,实
验室自制;其他药品均为分析纯,购自国药集团化

学试剂有限公司。

黏度仪,美国 Brookfield DV-Ⅲ型;电热鼓风干

燥箱,上海一恒科学仪器有限公司。
1. 2　 模拟体系构建方法

采用 HPAM 和 P(AM / AANa / AMPSNa)两种聚

合物分子结构。 HPAM 分子由 6 个重复单元组成,
每个重复单元含有 4 个酰胺基和 1 个羧基,带 1 个

单位的负电荷,整个分子结构含有 6 个单位的负电

荷;P(AM / AANa / AMPSNa)分子由 2 个重复单元组

成,每个重复单元含有 10 个酰胺基、3 个羧基和 1
个磺酸基,带 4 个单位的负电荷,整个分子结构包含

8 个单位的负电荷。
模拟体系尺寸设置为 10 nm × 10 nm × 10 nm,

高温下,聚合物链段的运动加剧,相邻链段间容易

相互缠绕,因此在该模型中的盒子中心添加了 3 条

聚合物链段,用于考察它们在高温下的行为。 同

时,为了清楚地显示聚合物链,隐藏了水分子,只显

示了聚合物链和添加的盐离子。 采用的矿化度条

件为 NaCl:7 000 mg / L,对应的数量为 70 个。
通过 Packmol 软件建立上述体系,构建中使聚

合物链位于模拟体系中央,模拟体系的尺寸远远大

于采用聚合物链段伸展的最大长度,避免了由于周

期性边界条件导致的临近盒子中聚合物链间的镜

像作用,保证了模拟结果的合理性。
采用 Gromacs 4. 5. 5 软件包进行所有的分子动

力学模拟计算,体系中分子力场采用 CHARMM
(chemistry at HARvard macromolecular mechanics)力
场,采用 VMD 软件模拟结果的可视化。 积分算法

采用跳蛙算法,时间步长为 1 fs,模拟系综采用 NPT
系综。 采用 Nose-Hoover 方法进行控温,Parrinello-
Rahman 方法用于控压,模拟在 XYZ 这 3 个方向均

采用 周 期 边 界 条 件, 截 断 半 径 设 置 为 10 Å
(1 Å =10 - 10 m),所有体系的模拟时间为 10 ns。 黏

度采用横向电流自相关( transverse current autocorre-
lation, TCA)方法计算。

氢键数目的测定:根据氢键的几何结构判断是

否形成氢键并统计数目。 判断标准为氢原子和氧

原子之间特定的距离与夹角。 具体的,两个水分子

氧原子之间的距离不大于 3. 5 Å,同时氢键供体中

的 OH 与氢键受体上的 O 之间的夹角小于 30°
即可。

氢键寿命的计算:根据氢键的几何标准对模拟

轨迹进行分析,跟踪一段时间内氢原子、供体和受

体原子之间的距离和角度,对比每一时刻与初始时

刻的氢键,统计断裂氢键的数目,将断裂氢键的数

目超过初始时刻形成氢键数目的一半所需要的时

间定义为氢键的寿命。
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1. 3　 HPAM 和 P(AM / AANa / AMPSNa)的制备

(1)HPAM 的制备。 在反应釜中加入定量单体

AM 和去离子水,充分溶解后采用 NaOH 水溶液调

节溶液的 pH 至 6。 充分混合后,通氮除氧 30 min,
然后加入复合引发剂体系 ( 占 单 体 质 量 比 的

0. 02% ),在一定温度下反应至达到最高聚合温度

后结束,取出胶状物,造粒后按照水解度 20% ~
22%加入一定量的碱液,置于 60 ~70 ℃高温下水解,
然后经干燥、破碎、筛分得到 HPAM,结构如图 1(a)
所示。 得到的 HPAM 相对分子质量为 2 600 ×104,水
解度为 20. 3%。

(2)P(AM / AANa / AMPSNa)制备。 在反应釜中

加入定量 AM、AMPSNa 和去离子水,充分溶解后采

用 NaOH 水溶液调节溶液的 pH 至 6[10]。 充分混合

后,通氮除氧 30 min,然后加入计量的复合引发剂体

系(占单体质量比的 0. 02% ),在一定温度下反应至

达到最高聚合温度后结束,取出胶状物,造粒后按

照水解度 20% ~22%加入一定量的碱液,置于 60 ~
70 ℃ 高温下水解,然后经干燥、破碎、筛分得到

P(AM / AANa / AMPSNa)共聚物,结构如图 1 ( b)所

示。 得到的 P(AM / AANa / AMPSNa)相对分子质量

为2 300 × 104,水解度为 20. 3% 。

图 1　 HPAM 和 P(AM / AANa / AMPSNa)结构式

Fig. 1　 Structure formulas of HPAM and P (AM/ AANa / AMPSNa)

1. 4　 HPAM 和 P (AM / AANa / AMPSNa)的黏温

性能实验

配制浓度为 1 800 mg / L,且含有 NaCl 浓度为

7 000 mg / L的聚合物溶液,测定在 303、333、353、
368、372 K 下的溶液黏度。

2　 结果与讨论

2. 1　 实验研究

当聚丙烯酰胺注入地层时,受油藏高温环境的

影响,黏度会大幅降低。 对于温度的影响,主要考

察了涵盖不同油藏温度下溶液黏度变化。 通过对

比两种聚合物溶液黏度的变化,揭示温度对其黏度

的影响变化规律。 图 2 为两种聚合物在不同温度黏

度变化的实验值和模拟值。 由图 2 可知,随着温度

升高,两种聚合物溶液的黏度均呈现出近似线性的

下降趋势,但 P(AM / AANa / AMPSNa)耐温性明显优

于 HPAM。 模拟计算与实验测试的黏度变化趋势保

持一致。 丙烯酰胺类聚合物溶液的黏度主要取决

于溶液中聚合物的流体力学体积和溶液体系中缠

结点的多少[10]。 温度升高对黏度的影响,主要有两

方面因素:一是温度升高,聚合物分子热运动加剧,
分子链间的缠结点减少,流动阻力降低;二是温度

升高,水分子热运动加剧,聚合物分子链的流体力

学 半 径 减 小。 与 HPAM 相 比, P ( AM / AANa /
AMPSNa)分子结构引入了带有甲基和磺酸基团的

侧链,具有较大的空间位阻,分子链刚性强,在高温

下流体力学体积大;同时磺酸基的亲水性强,可与

水形成更多的氢键,在 3 种结构单元相互协同作用

下,耐温性能有了显著提升。

图 2　 温度对两种聚合物黏度的影响

Fig. 2　 The effect of temperature on the
viscosity of two polymers

2. 2　 耐温机理研究

2. 2. 1　 温度对聚合物平衡构型的影响

聚合物间的缠接是影响聚合物黏度的一个重

要因素,通过缠接形成空间网状结构可提高溶液黏

度。 因此,溶液的黏度与聚合物间的缠结点数目成

正比,缠结点的数目又与聚合物的伸展长度有

关[23]。 聚丙烯酰胺溶液的黏度与其链段的伸展程

度密切相关。 链段卷曲不利于链段间形成网状增
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黏结构,体系黏度将下降;而如果能够较好地保持

长的伸展结构时,将获得更好的体系黏度。 通过模

拟聚合物在不同温度下的平衡构型可以对聚合物

的伸展程度进行表征,以研究聚丙烯酰胺的耐温

性能。
首先对于给定的聚合物模型体系,当体系温度达

到指定温度、体系总能量达到稳定(在某一数值附近

略有波动)时,可以认为体系达到平衡,平衡后的动力

学过程可以用于分析体系的热力学动力学性能。
图 3给出了聚合物在 3 个典型温度(303、353、372 K)
下的分子平衡构型图。 可以看出,随着温度的升高,
两种聚合物均发生了一定程度的收缩。 这是因为温

度升高,分子链振动加剧,同时,分子链上的官能团和

水的结合会减弱,导致同一条链之间的相互作用会加

强,导致链发生收缩。 同时可以看出,HPAM 分子在

溶液中发生了严重的蜷缩,这种蜷缩构型导致了溶

液体系内部水分子流动阻力的减小,对应了宏观黏

度的丧失;而P(AM / AANa / AMPSNa)因为磺酸基团

较大的空间位阻,仍然保持了较好的舒展状态,从
而使溶液体系的黏度得到很好的保持。

聚合物分子回转半径(Rg)可以定量表征温度

增加对聚合物分子链段伸展性的影响[17]。 回转半

径与特性黏数有三次方的正性关系,回转半径越大

则特性黏数越大,体系黏度越高。 图 4 为不同温度

下两种聚合物平均末端距和回转半径的变化曲线。
可以看出,随着温度的上升,两种聚合物分子的伸

展性逐渐变差,根据聚合物伸展性能与特性黏数间

的关系,表明溶液黏度随着温度升高而下降。 对比

普通 HPAM, 在 相 同 的 温 度 下, P ( AM / AANa /
AMPSNa)分子表现出更为优异的耐温性能。

图 3　 不同温度下两种聚合物的平衡构型

Fig. 3　 The equilibrium configurations of two polymers at different temperatures

图 4　 不同温度下两种聚合物分子的平均末端距和平均回转半径对比

Fig. 4　 Comparison of average terminal distance and average radius of rotation of
two polymer molecules at different temperatures
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2. 2. 2　 聚合物链刚柔性的影响

聚合物的伸展性能与聚合物分子结构有关,其
中聚合物分子链的刚柔性影响了聚合物的有效长

度,柔性链容易通过链段运动取向,使网状结构密

度下降,流动单元减小,流动阻力下降明显,而刚性

的整个分子取向困难,内摩擦阻力大,流动过程中

取向作用小,剪切速率增大时黏度变化小。 因此对

两种聚合物链的刚柔性进行了对比研究。 如图 5 所

示,以聚合物链中心的碳原子到末端碳原子间的角

度 θ 的变化来衡量聚合物两端相对于中心的收缩伸

展程度,该数值可以表征链段的柔性。 以 368 K 为

例,可以看出 P(AM / AANa / AMPSNa)分子的平均值

大约在 120°,大于 HPAM 分子的平均值,说明分子

链段呈现出更加伸展的状态;同时,其波动幅度明

显小于 HPAM 分子的摆动幅度,且其分子的摆动角

θ 的最低值已达到 30°,对应了构象研究中的蜷缩构

象,其平均值和变化幅度共同说明了 P(AM / AANa /
AMPSNa)的刚性更强。

HPAM 和 P(AM / AANa / AMPSNa)的主链 C—C
单键可以绕轴相对自由的旋转,即从主链上来说内

旋转程度是一致的,但 P(AM / AANa / AMPSNa)的主

链上引入了含有甲基和磺化基团的侧链,使其分子

链段的刚性强于 HPAM,使其在高温时能够较好地

保持了聚合物链段的有效长度,同时也具有了较好

的耐剪切性能,使其溶液的黏弹性能明显优于

HPAM 溶液。

图 5　 两种聚合物的摆动角 θ 随时间的变化

Fig. 5　 The change of the oscillation angle θ of the
two polymers with time

2. 2. 3　 聚合物与水分子间的氢键的影响

聚合物分子链中负电性原子如羧基中的氧原

子、氨基中的氮原子、磺酸根中的氧原子以及水的

氧原子,与水分子中的氢原子可以形成氢键。 氢键

键能介于共价键和范德华作用能之间,聚合物与水

分子间相互作用的影响不容忽视。 氢键可以表征

负电基团束缚水的能力,氢键数目多、寿命长则说

明负电基团与周围水分子形成了较为稳定的氢键

网络结构,有利于水化层的稳定存在,其形成水力

学体积的空间位阻效应显著,利于保持溶液体系的

黏度。
在 368 K 下,分析两种聚合物与水分子间形成

氢键数目,如图 6 ( a) 所示,可以看 出 P ( AM /
AANa / AMPSNa)形成氢键的能力明显高于 HPAM,
大量氢键的形成说明其束缚水的数目较多;同时,
氢 键 寿 命 [ 图 6 ( b )] 计 算 结 果 也 表 明:
P(AM / AANa / AMPSNa)的氢键寿命更长。 随着温

度上升,水分子的运动性能加强,逃逸束缚的能力

增加使其与负电基团形成的氢键寿命缩短, P
(AM / AANa / AMPSNa)束缚水的数目更多,束缚能

力更强,其形成水力学体积的空间位阻效应显著,
能够有效保持溶液黏度。

图 6　 氢键的影响

Fig. 6　 The influence of hydrogen bonds

2. 2. 4　 水化层变化的影响

聚合物中亲水基团中心原子通过氢键可以将

水分子束缚在附近,形成一层排列规整、有序而紧

密的水化层。 选用径向分布函数( radial distribution
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function,RDF)来分析极性基团与水分子之间的相

互作用,g( r)表示在距离某个分子中心距离为 r 到
r + dr 的区域内找到另一个分子的概率密度与理想

气体中相同距离的概率密度的比值。
图 7 为不同温度两种聚合物的负电基团中氧原

子与水分子的径向分布函数,可知,负电基团与水

分子的径向分布函数的第一峰在 0. 32 nm 处,形成

致密水化层。 由于 P(AM / AANa / AMPSNa)中磺酸

基团的引入,负电基团原子电荷增加,其分子链水

化层中第一水化层更加致密。 随着温度的升高,第
一峰的峰值均逐渐下降,但位置没有变化,表明温

度变化虽然没有引起聚合物分子链周围水化层位

置的变化,但对水化层内水分子的密度造成了影

响,降低水在聚合物分子周围的吸附强度。
随着溶液温度升高,体系内所有原子的动能升

高,聚合物周围水分子的运动状态也加剧,温度较

低时水分子在聚合物周围形成的水化层较为稳定,
温度升高后由于负电基团与水分子之间的束缚作

用与水分子动能之间的平衡被打破,因此高温时,
有部分水分子挣脱负电基团的束缚进入体相中,导

图 7　 不同温度下两种聚合物中的负电基团中

氧原子与水分子间的径向分布函数

Fig. 7　 Radial distribution function between oxygen
atoms and water molecules in the negatively charged

groups of two polymers at different temperatures

致负电基团的水化层中水分子数量减少,其空间位

阻下降,抑制分子链段团聚的能力下降。 对比两种

聚合物中负电基团与水的径向分布函数,结果表

明:相同的温度下与 HPAM 相比, P ( AM / AANa /
AMPSNa)的水化层比 HPAM 更为致密,能够更多地

与体相中的水分子接触,因此能够保持更大的水力

学体积,提高了其溶液黏度。
2. 2. 5　 盐阳离子的影响

盐阳离子通过吸附在聚合物链的负电基团上,
能够在一定程度上屏蔽聚合物链之间的静电排斥,
进而影响聚合物的伸展性能。 通过两种聚合物中

负电基团与 Na + 间的 RDF 曲线,研究了不同温度下

溶液中盐离子的静电屏蔽效应的影响,如图 8 所示。
结果表明在不同温度下,P(AM / AANa / AMPSNa)的
负电基团与 Na + 间的 RDF 峰值总是小于 HPAM 的

RDF 峰值,说明阳离子对 P(AM / AANa / AMPSNa)的
静电屏蔽效应相对较弱。 当温度从 303 K 升到 368 K
时,两种聚合物体系第一峰峰值都有略微的上升。 这

是因为随着温度升高,盐离子运动能力提高,加强了

阳离子与聚合物链段中极性基团间的碰撞,同时分子

图 8　 不同温度下两种聚合物中负电基团与 Na + 间的 RDF
Fig. 8　 RDF between negatively charged groups and

Na + in two polymers at different temperatures
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链水化层密度降低,更容易靠近带电基团,加强了静

电屏蔽效应,导致分子链更加蜷缩。 而P(AM / AANa /
AMPSNa)体系中第一峰峰值变化较小,原因可能是

P(AM / AANa / AMPSNa)水化层密度相对较大,不利

于盐离子进入,静电屏蔽效应相对较弱。
2. 2. 6　 非键相互作用的影响

计算不同温度下两种聚合物的静电相互作用

和范德华相互作用,从能量角度分析温度对不同聚

合物溶液性质的影响,如表 1 所示。 结果表明在不

同温度下,两种聚合物间的静电相互作用都略大于

范德华相互作用;随着温度的上升,两种聚合物间

的非键相互作用能皆发生了不同程度的下降。 可

能的机理如下:当温度升高后,分子的热运动加剧,
导致分子间距变大,而静电作用和范德华作用均与

距离成反比,当高温下分子间距变大后静电作用和

范德华作用强度减小。 相比 HPAM,P(AM / AANa /
AMPSNa)具有磺酸基团,导致其静电作用强,在高温

下不易分开,从而使分子间保持了较小的距离,产生

更大的范德华作用,因而具有更好的耐温性能。
表 1　 不同温度下两种聚合物分子间的静电相互

作用与范德华相互作用

Table 1　 Electrostatic and van der Waals interactions
between two polymer molecules at different temperatures

体系
静电相互

作用 / (kJ·mol -1)
范德华相互

作用 / (kJ·mol -1)
HPAM(303 K) -731. 54 ±16 -565. 03 ±7
HPAM(353 K) -620. 59 ±16 -518. 12 ±7
HPAM(372 K) -582. 31 ±14 -488. 24 ±6

P(AM / AANa / AMPSNa)
(303 K)

-1 120. 01 ±20 -649. 47 ±16

P(AM / AANa / AMPSNa)
(353 K)

-1 075. 20 ±19 -650. 47 ±16

P(AM / AANa / AMPSNa)
(372 K)

-986. 17 ±19 -595. 41 ±14

3　 结论

(1)常规实验测试与模拟计算结果表明,温度增

加均会导致聚合物溶液黏度的大幅下降,模拟计算与

实验测试的黏度变化趋势保持一致,但 P (AM /
AANa / AMPSNa)耐温性明显提高。

(2)P(AM / AANa / AMPSNa)主链上带有甲基和

磺酸的大侧基团,提高了分子链刚性和耐剪切性,在
高温时能够较好地保持聚合物链段的有效长度,保持

较大的水力学体积,宏观上具有更高黏度。
(3)与HPAM相比,P(AM/ AANa / AMPSNa)与水形

成的氢键数量多,寿命长,水化层密度大,弱化了盐离子

在不同温度下对分子链的静电屏蔽作用,同时分子间具

有较大非键相互作用能,便其耐温抗盐性能良好。
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