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摘要:以自制的六烯基单体 ＴＤＥＤ 为交联单体、ＮａＨＣＯ３ 和 Ｋ２Ｓ２Ｏ８ 为引发剂ꎬ与丙烯酰胺(ＡＭ)、２－丙烯酰胺基－２－甲基丙

磺酸(ＡＭＰＳ)和三乙基烯丙基氯化铵(ＴＥＡＣ)进行自由基水溶液聚合ꎬ合成了自交联聚合物弱凝胶 ＰＴＡＰＴꎮ ＦＴ－ＩＲ 分析结果表

明ꎬ其分子结构符合预期ꎬ并对其浓度－黏度关系、剪切稀释性和抗温性能进行了测定ꎬ实验结果表明ꎬ当 ＰＴＡＰＴ 质量浓度为

５ ０００ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ在复合盐水中的黏度为淡水中黏度的 ４３􀆰 ７％ꎬ在剪切速率为 ５００ ｓ－１下剪切 ５ ｍｉｎ 后的保留率约为 ８６􀆰 ５％ꎬ经
１８０℃老化 ７２ ｈ 后ꎬ淡水和复合盐水中的黏度保留率分别为 ２８􀆰 ８％和 ３１􀆰 ７％ꎮ 基浆性能测定表明ꎬ质量分数为 ２􀆰 ０％的 ＰＴＡＰＴ
可使老化前后的淡水与复合盐水基浆的黏度大幅上升ꎬ老化后淡水基浆的 ＦＬＡＰＩ为 ７􀆰 ８ ｍＬꎬ复合盐水基浆的 ＦＬＡＰＩ为 １２􀆰 ８ ｍＬꎮ
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井工作液及应用ꎬ通讯联系人ꎬｃｄｌｘ１９８５０７１１＠ １６３.ｃｏｍꎮ

　 　 聚合物弱凝胶钻井液体系具有对不同漏失性地

层适应性强、可提高井壁稳定性和黏土相质量分数

低等优点ꎮ 目前应用最广的弱凝胶聚合物多为聚丙

烯酰胺或聚多糖类ꎬ通过铝、铬等高价金属离子的络

合作用所形成的交联体系或与甲醛、苯酚等发生化

学交联而制得ꎬ其中铝交联剂在高温和碱性环境中

易发生沉淀析出ꎬ而铬、甲醛与苯酚均存在严重的环

境危害性ꎬ无法满足日益严苛的现场施工要求[１－４]ꎮ
选用既具有聚合能力又可作为交联剂的单体ꎬ

并与其他单体聚合形成自交联体系ꎬ不仅能满足现

场低毒、低伤害的工艺要求ꎬ同时若交联作用基于稳

定的化学键连接时ꎬ更可增强交联体系在高温、高矿

化度环境中的结构稳定性ꎮ 如向聚合物分子结构中

引入刚性大侧基与环状结构ꎬ则可进一步增强其链

刚性与机械、化学稳定性ꎬ进而赋予弱凝胶聚合物更

优的耐温与抗盐钙性能[５－９]ꎮ
笔者以自制的含 ６ 个不饱和碳碳双键的单体

ＴＤＥＤ 为自交联单体ꎬ与常用的双烯类交联剂相比ꎬ

􀅰２３１􀅰
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其具有难自聚、交联点多等优势[１０－１２]ꎬ可在聚合物

整体交联度适中的前提下ꎬ提高交联点附近的交联

密度ꎬ通过与丙烯酰胺(ＡＭ)、２－丙烯酰胺基－２－甲
基丙磺酸(ＡＭＰＳ)和三乙基烯丙基氯化铵(ＴＥＡＣ)
进行共聚反应ꎬ制得了弱凝胶聚合物ꎬ并对其进行了

性能评价ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 药品及仪器

无水乙醇、碳酸氢钠、过硫酸铵、ＮａＯＨ、ＮａＣｌ、
ＣａＣｌ２、ＭｇＣｌ２ꎬ均为工业纯ꎬ成都科龙试剂化工厂生

产ꎻＡＭ、ＡＭＰＳ、ＴＥＡＣꎬ均为分析纯ꎬ萨恩化学技术

(上海)有限公司生产ꎻ六烯基单体 ＴＤＥＤꎬ分析纯ꎬ
自制ꎮ

ＤＦ－１０１Ｓ 型磁力搅拌器ꎬ上海东玺制冷仪器公

司生产ꎻ高温滚动加热炉ꎬ青岛同春石油仪器有限公

司生产ꎻＺＮＳ－２Ａ 型中压滤失仪ꎬ郑州南北仪器设备

有限公司生产ꎻＤＦＣ－０７０５ 型高温高压滤失仪ꎬ北京

路业通达公司生产ꎻ变频高速搅拌机ꎬ青岛鑫睿德石

油仪器有限公司生产ꎻＺＮＮ－Ｄ６Ｓ 型旋转黏度计ꎬ青
岛森欣机电设备有限公司生产ꎻＢｒｏｏｋｆｉｅｌｄ ＤＶ－Ⅲ型

流变仪ꎬ美国 Ｂｒｏｏｋｆｉｅｌｄ 公司生产ꎻＲＳ ６０００ 型流变

仪ꎬ德国 ＨＡＡＫＥ 公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 合成方法

将 ＴＤＥＤ、ＡＭ、ＡＭＰＳ 和 ＴＥＡＣ 按一定比例溶于

去离子水中ꎬ用 ２０％的 ＮａＯＨ 溶液将体系 ｐＨ 调整

为 ７ꎬ倒入带回流装置的三口烧瓶中ꎬ通氮气保护并

开启搅拌ꎬ缓慢升温至预定反应温度后滴加溶有定

量 ＮａＨＣＯ３ 和 Ｋ２Ｓ２Ｏ８ 的去离子水ꎬ反应至规定时间

后取出获得的乳白色凝胶状产物ꎬ用无水乙醇洗涤

数次ꎬ烘干、粉碎后得白色粉末ꎬ即为聚合物成膜剂ꎮ
合成路线如图 １ 所示ꎮ

图 １　 聚合物成膜剂的合成路线

１􀆰 ３　 结构表征

取适量样品在红外灯下与 ＫＢｒ 研磨混合均匀ꎬ
压片制样ꎬ利用傅里叶红外分光光度计对样品进行

红外分析ꎮ
１􀆰 ４　 聚合物性能测试

１􀆰 ４􀆰 １　 黏度－浓度关系测试

分别用去离子水和复合盐水(其盐的质量分数

为:ＮａＣｌ:５􀆰 ０％、ＣａＣｌ２:２􀆰 ０％、ＭｇＣｌ２:１􀆰 ０％)配制不

同质量浓度的溶液ꎬ利用 Ｂｒｏｏｋｆｉｌｅｄ ＤＶ－Ⅲ流变仪测

定所配制溶液在 ２５℃ 下的表观黏度ꎬ剪切速率为

７􀆰 ３４ ｓ－１ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ２　 抗剪切性能测试

利用 ＲＳ ６０００ 型流变仪测定质量浓度为 ５ ０００
ｍｇ / Ｌ 共聚物溶液的表观黏度ꎮ 首先测定共聚物溶

液在 ２５℃、剪切速率为 １７０ ｓ－１下的黏度ꎻ然后增大

剪切速率至 ５００ ｓ－１ꎬ测定此时共聚物溶液的黏度ꎻ
最后将剪切速率降至 １７０ ｓ－１ꎬ再次测定共聚物溶液

的黏度ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ３　 抗温性能测试

按照 １􀆰 ４􀆰 １ 中所述的方法配制质量浓度为

５ ０００ ｍｇ / Ｌ 的淡水与复合盐水溶液ꎬ倒入老化罐

中ꎬ在 １８０℃下分别滚动 １６、２４、３６、４８ ｈ 和 ７２ ｈꎬ取
出后按照 １􀆰 ４􀆰 １ 中所述的步骤测定其表观黏度ꎮ
１􀆰 ５　 基浆制备与性能测试

１􀆰 ５􀆰 １　 淡水基浆的制备

２５℃下ꎬ在每 １ ０００ ｍＬ 淡水中加入 ２０ ｇ 膨润

土ꎬ在搅拌条件下加入 １􀆰 ２ ｇ 无水碳酸钠调节 ｐＨ 至

合适范围ꎬ取 ４００ ｍＬ 基浆高速搅拌 ２０ ｍｉｎꎬ随后密

闭养护 ２４ ｈꎬ即得淡水基浆ꎮ
１􀆰 ５􀆰 ２　 复合盐水基浆的制备

２５℃下ꎬ在每 １ ０００ ｍＬ 淡水中加入 ２０ ｇ 膨润

土ꎬ在搅拌条件下加入 １􀆰 ２ ｇ 无水碳酸钠调节 ｐＨ 至

合适范围ꎬ继而投入 ５０ ｇ ＮａＣｌ、２０ ｇ ＣａＣｌ２ 和 １０ ｇ
ＭｇＣｌ２ꎬ待充分溶解后取 ４００ ｍＬ 基浆ꎬ高速搅拌

２０ ｍｉｎ 并密闭养护 ２４ ｈꎬ即得复合盐水基浆ꎮ
１􀆰 ５􀆰 ３　 基浆性能测定

分别向淡水与复合盐水基浆中加入不同量的聚

合物成膜剂ꎬ利用 ＺＮＳ－２Ａ 型中压滤失仪测定基浆

的 ＦＬＡＰＩꎮ 利用 ＺＮＮ－Ｄ６Ｓ 型旋转黏度计测定基浆在

６００ ｒ / ｍｉｎ 和 ３００ ｒ / ｍｉｎ 下的黏度值ꎬ分别记为 Φ６００

和 Φ３００ꎬ按照文献[１３]中所述方法计算基浆流变性

能参数ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 红外光谱分析

ＰＴＡＰＴ 的红外光谱图如图 ２ 所示ꎮ

􀅰３３１􀅰
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图 ２　 ＰＴＡＰＴ 的 ＦＴ－ＩＲ 图谱

由图 ２ 可以看出ꎬ３ ４４２ ｃｍ－１处为 ＡＭ 中的 Ｎ—
Ｈ 伸缩振动吸收峰ꎻ２ ９２９ ｃｍ－１处为共聚物分子主链

中—ＣＨ２—的伸缩振动峰ꎻ１ ６３３ ｃｍ－１ 处为 ＡＭ 及

ＡＭＰＳ 中的 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 键伸缩振动吸收峰ꎻ１ ４８７ ｃｍ－１处

为 ＴＤＥＤ 与 ＡＭ 中的 Ｃ—Ｎ 伸缩振动峰ꎻ１ ３４９ ｃｍ－１

处为 ＡＭ 中 Ｎ—ＣＨ３ 的特征吸收峰ꎻ１ １９１ ｃｍ－１ 与

１ ０４６ ｃｍ－１处为 ＡＭＰＳ 中磺酸基团的对称振动峰ꎻ
８５８ ｃｍ－１ 处为 ＴＥＡＣ 中季铵基团的面外弯曲振动

峰ꎻ６２０ ｃｍ－１处为 ＡＭＰＳ 中 Ｃ—Ｓ 键的伸缩振动峰ꎮ
综上所述ꎬ合成产物中有酰胺基、磺酸基、铵基、长链

烷基等基团ꎬ表明产物分子结构与预期相符ꎮ
２􀆰 ２　 黏度－质量浓度关系测试

利用 Ｂｒｏｏｋｆｉｅｌｄ ＤＶ－Ⅲ型流变仪测定不同质量

浓度的淡水溶液和复合盐水溶液的表观黏度ꎬ其黏

度－质量浓度关系如图 ３ 所示ꎮ

１—淡水ꎻ２—复合盐水

图 ３　 溶液的黏度－质量浓度关系

由图 ３ 可以看出ꎬ２ 种水溶液的表观黏度均随

质量浓度的增大而上升ꎬ当其质量浓度大于 ２ ０００
ｍｇ / Ｌ 后ꎬ淡水与复合盐水溶液的表观黏度均显著增

大ꎬ表明体型大分子相互缠结ꎬ开始形成遍布整个空

间的网架体系—即弱凝胶ꎬ有效增加了溶液黏度ꎮ
当 ＰＴＡＴＰ 质量浓度为 ５ ０００ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ淡水溶液的

表观黏度达 ２ ４１７􀆰 ３ ｍＰａ􀅰ｓꎬ而复合盐水溶液的黏度

为 １ ０５６􀆰 ２ ｍＰａ􀅰ｓꎬ为淡水中黏度的 ４３􀆰 ７％ꎬ表明共

聚物分子链刚性较强ꎬ且其分子链中同时含有磺酸

基团与季铵基团ꎬ所形成的“内盐键”效应有利于

链段在高矿化度环境中维持舒展状态ꎬ故所形成

的三维网状结构不易被破坏ꎬ可维持较高的表观

黏度[１４－１７] ꎮ
２􀆰 ３　 剪切稀释性能测定

为满足钻井施工需求ꎬ水溶液应具有良好的剪

切稀释性ꎮ 利用 ＲＳ ６０００ 型流变仪测定质量浓度为

５ ０００ ｍｇ / Ｌ 共聚物溶液的表观黏度ꎬ结果如图 ４
所示ꎮ

图 ４　 剪切速率对溶液表观黏度的影响

由图 ４ 可以看出ꎬ当剪切速率为 １７０ ｓ－１时ꎬ水
溶液的表观黏度大致维持在 ８５０ ｍＰａ􀅰ｓꎻ当剪切速

率升至 ５００ ｓ－１时ꎬ其水溶液表观黏度在 １ ｍｉｎ 内即

降至 ５００ ｍＰａ􀅰ｓ 以下ꎬ并维持在 ４７０ ｍＰａ􀅰ｓ 上下ꎻ当
速率重新降为 １７０ ｓ－１ 时ꎬ溶液黏度又迅速恢复至

７３０ ｍＰａ􀅰ｓ 左右ꎬ５ ｍｉｎ 后的黏度为 ７３７􀆰 ２ ｍＰａ􀅰ｓꎬ其
黏度保留率约为 ８６􀆰 ５％ꎮ 实验结果表明ꎬ水溶液具

有一定的剪切稀释性ꎬ在钻头水眼处受高剪切速率

作用时其黏度可大幅下降ꎬ不至于使钻头水功率过

大ꎬ同时在进入环空后其黏度又很快得到恢复ꎬ进而

形成牢固的弱凝胶体系ꎬ堵塞漏失通道ꎮ
２􀆰 ４　 抗温性能测定

配制质量浓度为 ５ ０００ ｍｇ / Ｌ 的淡水与复合盐

水溶液ꎬ在 １８０℃ 下分别滚动 １６、２４、３６、４８ ｈ 和

７２ ｈꎬ取出后测定其表观黏度ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ

１—淡水ꎻ２—复合盐水

图 ５　 老化时间对溶液表观黏度的影响

由图 ５ 可以看出ꎬ随着老化时间的延长ꎬ２ 种

ＰＴＡＰＴ 水溶液的表观黏度均随之下降ꎬ在淡水溶液

中ꎬ老化 １６ ｈ 后的表观黏度为 １ ０９６􀆰 ７ ｍＰａ􀅰ｓꎬ与老

化前的表观黏度 ２ ４１７􀆰 ３ ｍＰａ􀅰ｓ 相比ꎬ其保留率为

􀅰４３１􀅰
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４５􀆰 ４％ꎬ老化时间超过 ３６ ｈ 后其黏度下降趋缓ꎬ老
化 ７２ ｈ 时其黏度为 ６９６􀆰 ２ ｍＰａ􀅰ｓꎬ保留率为 ２８􀆰 ８％ꎮ
在复合盐水溶液中ꎬ老化 １６ ｈ 后其黏度为 ４８７􀆰 ５
ｍＰａ􀅰ｓꎬ与老化前的表观黏度 １ ０５６􀆰 ２ ｍＰａ􀅰ｓ 相比ꎬ
其保留率为 ４７􀆰 ５％ꎬ老化时间超过 ４８ ｈ 后黏度降幅

收窄ꎬ老化 ７２ ｈ 时其黏度为 ３３４􀆰 ７ ｍＰａ􀅰ｓꎬ保留率为

３１􀆰 ７％ꎮ 实验结果表明 ＰＴＡＰＴ 所形成的交联体系

结构稳定性极强ꎬ具备良好的抗温性能ꎬ即便经受长

时间高温、高浓度电解质的同时作用ꎬ其水溶液依旧

可维持一定的黏度ꎮ
２􀆰 ５　 基浆性能测定

分别向淡水和复合盐水基浆中加入不同量的

ＰＴＡＰＴꎬ研究其在 １８０℃老化 １６ ｈ 前后的流变与滤

失性能ꎬ结果分别如表 １ 和表 ２ 所示ꎮ
表 １　 ＰＴＡＰＴ 对淡水基浆性能的影响

ｗ(ＰＴＡＰＴ) /
％

老化前 老化后

ＡＶ /
(ｍＰａ􀅰
ｓ)

ＰＶ /
(ｍＰａ􀅰
ｓ)

ＹＰ /
Ｐａ

ＦＬＡＰＩ /

ｍＬ

ＡＶ /
(ｍＰａ􀅰
ｓ)

ＰＶ /
(ｍＰａ􀅰
ｓ)

ＹＰ /
Ｐａ

ＦＬＡＰＩ /

ｍＬ

０ ４􀆰 ５ ３􀆰 ５ １􀆰 ０ ５１􀆰 ６ ３􀆰 ５ ３􀆰 ０ ０􀆰 ５ ７４􀆰 ６

０􀆰 ５ １０􀆰 ５ ９􀆰 ０ １􀆰 ５ ２１􀆰 ８ ８􀆰 ５ ７􀆰 ５ １􀆰 ０ ３２􀆰 ４

１􀆰 ０ １６􀆰 ５ １５􀆰 ０ １􀆰 ５ １２􀆰 ６ １３􀆰 ５ １２􀆰 ０ １􀆰 ５ ２０􀆰 ６

１􀆰 ５ ２５􀆰 ５ ２１􀆰 ５ ４􀆰 ０ ７􀆰 ４ １８􀆰 ０ １６􀆰 ０ ２􀆰 ０ １１􀆰 ４

２􀆰 ０ ３２􀆰 ５ ２９􀆰 ０ ３􀆰 ５ ５􀆰 ０ ２３􀆰 ５ ２２􀆰 ０ １􀆰 ５ ７􀆰 ８

　 　 注:ＡＶ 为表观黏度ꎬｍＰａ􀅰ｓꎻＰＶ 为塑性黏度ꎬｍＰａ􀅰ｓꎻＹＰ 为动切

力ꎬＰａꎻＦＬＡＰＩ为 ＡＰＩ 滤失量ꎬｍＬꎮ

表 ２　 ＰＴＡＰＴ 对复合盐水基浆性能的影响

ｗ(ＰＴＡＰＴ) /
％

老化前 老化后

ＡＶ /
(ｍＰａ􀅰
ｓ)

ＰＶ /
(ｍＰａ􀅰
ｓ)

ＹＰ /
Ｐａ

ＦＬＡＰＩ /

ｍＬ

ＡＶ /
(ｍＰａ􀅰
ｓ)

ＰＶ /
(ｍＰａ􀅰
ｓ)

ＹＰ /
Ｐａ

ＦＬＡＰＩ /

ｍＬ

０ １􀆰 ５ １􀆰 ０ ０􀆰 ５ ８１􀆰 ２ １􀆰 ０ ０􀆰 ５ ０􀆰 ５ １３２􀆰 ０

０􀆰 ５ ６􀆰 ５ ５􀆰 ０ １􀆰 ５ ３６􀆰 ８ ５􀆰 ５ ４􀆰 ５ １􀆰 ０ ３７􀆰 ８

１􀆰 ０ １１􀆰 ５ １０􀆰 ５ １􀆰 ０ １９􀆰 ８ １０􀆰 ５ ９􀆰 ５ ０􀆰 ５ ２８􀆰 ２

１􀆰 ５ １６􀆰 ５ １５􀆰 ０ １􀆰 ５ １１􀆰 ６ １２􀆰 ５ １２􀆰 ０ ０􀆰 ５ １９􀆰 ６

２􀆰 ０ ２１􀆰 ５ １９􀆰 ５ ２􀆰 ０ ８􀆰 ２ １５􀆰 ５ １４􀆰 ０ １􀆰 ５ １２􀆰 ８

由表 １ 可以看出ꎬ随 ＰＴＡＰＮ 质量分数的增大ꎬ
老化前淡水基浆的黏度与动切力均随之上升ꎬ表明

ＰＴＡＰＮ 有较强的提黏切作用ꎬＦＬＡＰＩ则逐渐减小ꎮ 当

ＰＴＡＰＮ 质量分数为 ２􀆰 ０％时ꎬ淡水基浆的 ＡＰＩ 滤失

量仅为 ５􀆰 ０ ｍＬꎬ表明基浆的滤失阻力因 ＰＴＡＰＴ 的

提黏切效应而增大ꎬ使其滤失量得到有效控制ꎮ 经

１８０℃、１６ ｈ 老化后ꎬ加入 ２􀆰 ０％ ＰＴＡＰＮ 的淡水基浆

的表观黏度由加入前的 ３􀆰 ５ ｍＰａ􀅰ｓ 增至２３􀆰 ５ ｍＰａ􀅰ｓꎬ
塑性黏度亦从 ３􀆰 ０ ｍＰａ􀅰ｓ 增至２２􀆰 ０ ｍＰａ􀅰ｓꎬ而 ＦＬＡＰＩ

则从加入前的 ７４􀆰 ６ ｍＬ 大幅降至 ７􀆰 ８ ｍＬꎬ表明

ＰＴＡＰＴ 分子结构具有良好的抗温性能ꎬ在有效增大

淡水基浆黏度的同时ꎬ又不会使其发生高温稠化ꎬ并
可控制基浆滤失量ꎬ保证了其在高温环境中的施工

性能ꎮ 由表 ２ 可以看出ꎬ老化前后复合盐水基浆的

黏度也随 ＰＴＡＰＴ 质量分数的增大而上升ꎬ 当

ＰＴＡＰＴ 质量分数为 ２􀆰 ０％时ꎬ老化前的表观黏度由

加入前 １􀆰 ５ ｍＰａ􀅰ｓ 增至２１􀆰 ５ ｍＰａ􀅰ｓꎬ老化后黏度则

从的 １􀆰 ０ ｍＰａ􀅰ｓ 增至１５􀆰 ５ ｍＰａ􀅰ｓꎬ动切力则基本不

变ꎮ ＡＰＩ 滤失量则随之减小ꎬ当 ＰＴＡＰＴ 质量分数为

２􀆰 ０％时ꎬ 老化前基浆的 ＦＬＡＰＩ 从 ８１􀆰 ２ ｍＬ 降至

８􀆰 ２ ｍＬꎬ老化后则从 １３２􀆰 ０ ｍＬ 降至 １２􀆰 ８ ｍＬꎮ 结合

表 １ 数据ꎬ实验结果表明ꎬ加入适量 ＰＴＡＰＴ 后的淡

水与复合盐水基浆在高温老化前后均可维持一定的

黏度与较好的流变性ꎬ同时其 ＡＰＩ 滤失量较之加入

前显著降低ꎬ表明 ＰＴＡＰＴ 具备良好的抗温耐盐降滤

失性能ꎮ

３　 结论

(１)以自制的含六烯基单体 ＴＤＥＤ 作为自交联

单体ꎬ通过与 ＡＭ、ＡＭＰＳ 和 ＴＥＡＣ 进行水溶液共聚

反应ꎬ制得了钻井液用弱凝胶聚合物 ＰＴＡＰＴꎮ
(２)ＰＴＡＰＴ 在淡水与复合盐水中均可形成空间

网架结构ꎬ当其质量浓度为 ５ ０００ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ淡水溶

液与复合盐水溶液的表观黏度分别为 ２４１７􀆰 ３ ｍＰａ􀅰ｓ
和１０５６􀆰 ２ ｍＰａ􀅰ｓꎬ且具有一定的剪切稀释性ꎬ其黏度

保留率大约为 ８６􀆰 ５％ꎬ同时 ＰＴＡＰＴ 抗温性能较强ꎬ
经 １８０℃老化 ７２ ｈ 后ꎬ淡水和复合盐水中的黏度保

留率依旧可达 ２８􀆰 ８％和 ３１􀆰 ７％ꎮ
(３)ＰＴＡＰＴ 对于老化前后的淡水与复合盐水基

浆均有显著的提黏作用ꎬ不会使基浆发生高温增稠ꎬ
同时具备良好的抗温耐盐降滤失性能ꎬ当加入

２􀆰 ０％的 ＰＴＡＰＴ 后ꎬ淡水基浆的 ＦＬＡＰＩ分别为 ５􀆰 ０ ｍＬ
与 ７􀆰 ８ ｍＬꎬ复合盐水基浆的 ＦＬＡＰＩ分别为 ８􀆰 ２ ｍＬ 和

１２􀆰 ８ ｍＬꎮ
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优异的分离特性ꎬ受到人们的极大关注[８－１０]ꎮ 迄今

为止ꎬ人们已成功研制出多种沸石分子筛膜ꎬ如
ＮａＡ[１１]、Ｍｏｒｄｅｎｉｔｅ[１２]、Ｔ－ｔｙｐｅ[１３]、ＺＳＭ－５[１４] 和 Ｓｉｌｉ￣
ｃａｌｉｔｅ－１[１５] 沸石膜等ꎮ ＺＳＭ－５(Ｚｅｏｌｉｔｅ ｓｏｃｏｎｙ ｍｏｂｉｌ
ｆｉｖｅ)是一种 ＭＦＩ 型骨架结构的硅酸盐化合物ꎬ其孔

道结构发达ꎬ主孔道窗口为十元环形ꎬ由截面近似为

圆形的“Ｚ”字形孔道和截面呈椭圆形的直孔道交叉

构成ꎬ其 “ Ｚ” 字形孔道平行于 ａ 轴ꎬ拐角大约为

１５０°ꎬ孔道尺寸为 ０􀆰 ５５×０􀆰 ５１ ｎｍꎬ直孔道平行于 ｂ
轴ꎬ孔道尺寸为 ０􀆰 ５６ ｎｍ×０􀆰 ５３ ｎｍ[１６]ꎮ 该孔道尺寸

与工业上许多有机物动力学直径相接近ꎬ使得亲水

型 ＺＳＭ－５ 沸石膜在有机物脱水方面具有极大的应

用潜力[１７]ꎮ
ＺＳＭ － ５ 沸 石 膜 常 常 以 四 丙 基 氢 氧 化 铵

(ＴＰＡＯＨ)或四丙基溴化铵(ＴＰＡＢｒ)为有机模板剂

来制备[１８－１９]ꎬ但在水热晶化成膜后ꎬ有机模板剂留

存于膜层孔道结构中而阻塞孔道ꎬ通常需采用高温

煅烧的方法来去除孔道结构中留存的有机模板剂ꎬ
但由于载体与沸石膜层的热膨胀系数不同ꎬ易使得

原本连续致密的膜层在高温煅烧过程中产生裂纹等

缺陷ꎬ从而导致 ＺＳＭ－５ 沸石膜的分离性能下降ꎮ 与

之对比ꎬ在无有机模板剂条件下制备 ＺＳＭ－５ 沸石膜

可有效避免后续高温煅烧过程中膜层产生裂纹等缺

陷的问题ꎮ 由于 ＺＳＭ－５ 沸石膜制备过程中未使用

昂贵的有机模板剂ꎬ可有效降低 ＺＳＭ－５ 沸石膜的制

备成本ꎬ同时有利于降低晶化及煅烧过程中对环境

形成的污染ꎮ 自 Ｊｏｈａｎ Ｓｔｅｒｔｅ 等[２０] 采用无有机模板

剂条件在石英基质上成功研制出连续且薄的 ＺＳＭ－

５ 沸石膜后ꎬ无有机模板剂条件下合成 ＺＳＭ－５ 沸石

膜受到了研究者们的极大关注[１４ꎬ２１]ꎮ 笔者主要利

用市售廉价的大孔 α－Ａｌ２Ｏ３ 多孔载体管为基质ꎬ利
用变温热浸渍法在载体管外表面涂覆 ＺＳＭ－５ 大小

晶种ꎬ之后利用二次生长法以无有机模板剂条件制

备高质量纯相 ＺＳＭ－５ 沸石膜ꎮ 同时ꎬ详细考察了

Ｎａ２Ｏ / ＳｉＯ２ 摩尔比和 ＮａＦ / ＳｉＯ２ 摩尔比对制备 ＺＳＭ－
５ 沸石膜膜层形貌和结构的影响ꎬ并将制得的 ＺＳＭ－
５ 沸石膜用于渗透汽化异丙醇脱水体系ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验材料与试剂

ＺＳＭ－５ 沸石分子筛(晶体尺寸约为 ２ μｍꎬＳｉＯ２ /
Ａｌ２Ｏ３ 分子比为 ３０)ꎬ上海卓悦化工有限公司生产ꎻ
大孔 α－Ａｌ２Ｏ３ 多孔载体管(内径为 ８ ｍｍꎬ外径为

１２ ｍｍꎬ管长为 ５０ ｍｍꎬ平均孔径为 ２~３ μｍꎬ孔隙率

约为 ３５％)ꎬ广东佛山陶瓷研究所有限公司生产ꎻ十
八水硫酸铝(Ａｌ２(ＳＯ４) ３􀅰１８Ｈ２Ｏꎬ质量分数≥９９％)ꎬ
国药 集 团 化 学 试 剂 有 限 公 司 生 产ꎻ 氢 氧 化 钠

(ＮａＯＨꎬ质量分数≥９６％)ꎬ国药集团化学试剂有限

公司生产ꎻ 硅溶胶 ( ｍＳｉＯ２􀅰ｎＨ２Ｏꎬ 质量分数为

２５􀆰 ０％)ꎬ青岛海洋化工有限公司生产ꎻ 氟化钠

(ＮａＦꎬ质量分数≥９８％)ꎬ国药集团化学试剂有限公

司生产ꎻ异丙醇((ＣＨ３)２ＣＨＯＨꎬ质量分数≥９９􀆰 ７％)ꎬ
天津市科密欧化学试剂有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 ＺＳＭ－５ 沸石膜的制备

依次利用 ８００ 目和 １５００ 目的 ＳｉＣ 砂纸打磨 α－
Ａｌ２Ｏ３ 多孔载体管外表面至光滑ꎬ再分别经酸、碱溶
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