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分子模拟在疏水缔合减阻剂合成中的应用
郭　 昊１ꎬ刘庆旺１ꎬ郭建设１∗ꎬ范振忠１ꎬ尉小明２ꎬ刘永庆３

(１.东北石油大学石油工程学院ꎬ黑龙江 大庆 １６３３１８ꎻ
２.国家能源稠(重)油开采研发中心ꎬ辽宁 盘锦 １２４０００ꎻ
３.大庆油田开普化工有限公司ꎬ黑龙江 大庆 １６３０００)

摘要:采用分子模拟软件 Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｔｕｄｉｏ ２０１７ Ｒ２ꎬ分别构建不同侧链烷基数的疏水缔合单体与丙烯酰胺(ＡＭ)、２－丙烯酰

胺基－２－甲基丙磺酸(ＡＭＰＳ)聚合ꎬ建立聚合物与水分子的混合图层ꎬ进行分子动力学模拟ꎬ计算不同聚合物在水中的均方根末

端距、回旋半径ꎮ 从模拟结果来看ꎬ含十六烷基二甲基烯丙基氯化铵(Ｃ１６－ＤＭＡＡＣ)单体的聚合物分子链尺寸更舒展、具有更大

的流体力学尺寸ꎬ会产生更好的减阻效果ꎮ 利用 ＡＭ、ＡＭＰＳ、Ｃ１６ ＤＭＡＡＣ 通过反向乳液聚合法在室内合成了疏水缔合减阻剂

Ｐ(ＡＭ / Ｃ１６－ＤＭＡＡＣ / ＡＭＰＳ)ꎬ对其进行红外分析和粒径分析ꎮ 利用流体流动阻力测试仪测定不同减阻聚合物的减阻率ꎬ由
Ｃ１６ ＤＭＡＡＣ 聚合的减阻剂减阻率可达到 ７０％以上ꎬ减阻效果最好ꎬ且与模拟结果一致ꎮ
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　 　 近些年来随着页岩气的迅猛发展ꎬ体积压裂已

经成为致密油气藏储层开发的一项关键技术ꎬ而滑

溜水体积压裂通过向压裂液中加入少量减阻剂就可

大幅降低施工压力ꎬ而备受人们关注[１－２]ꎮ
常用的高聚物减阻剂由于聚丙烯酰胺分子结构

中的酰胺基团遇水容易发生部分水解ꎬ形成带有

—ＣＯＯ－基团的阴离子型聚丙烯酰胺 ＨＰＡＭ[３－４]ꎮ
ＨＰＡＭ 中的—ＣＯＯ－基团抗温抗盐性较差ꎬ因此为了

提高耐温耐盐能力就需要对其结构改性[５－７]ꎮ
疏水缔合水溶性聚合物是指在水溶性聚合物主

链上引入少量的疏水基团(摩尔分数<４％)仍能溶

于水的一种新型聚合物[８－１０]ꎮ 疏水缔合物上的疏水
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基团产生的疏水效应ꎬ展现出与常规水溶性聚合物

不同的流变特性[１１－１２]ꎮ 在水溶液中当溶液浓度高

于 ＣＡＣ(临界缔合浓度)时ꎬ疏水基团相互聚集通

过缔合作用形成一种可逆的三维网状结构ꎬ所具

备的剪切稀释性和黏弹性可以发挥更大的减阻

效果[１３－１５] ꎮ
本文中采用分子模拟软件 Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｔｕｄｉｏ

２０１７Ｒ２ 构建聚合物模型ꎬ计算含不同疏水单体聚合

物的均方末端距、回旋半径来优选疏水单体[１６－１７]ꎮ
在室内通过反向乳液聚合法合成了该疏水缔合共聚

物减阻剂 Ｐ(ＡＭ/ Ｃ１６－ＤＭＡＡＣ/ ＡＭＰＳ)ꎬ并通过ＨＢＬＺ－Ｉ
型流动阻力测试仪来验证模拟的准确性[１８－２０]ꎮ

１　 分子模拟

１􀆰 １　 模型构建

利用 Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｔｕｄｉｏ ２０１７Ｒ２ 软 件 包 中 的

Ｖｉｓｕａｌｉｚｅｒ 模块分别构建 ＡＭ、ＡＭＰＳ、十烷基二甲基

烯丙基氯化铵(Ｃ１０ ＤＭＡＡＣ)、十二烷基二甲基烯丙

基氯化铵(Ｃ１２ ＤＭＡＡＣ)、十四烷基二甲基烯丙基氯

化铵(Ｃ１４ ＤＭＡＡＣ)、十六烷基二甲基烯丙基氯化铵

(Ｃ１６ ＤＭＡＡＣ)、十八烷基二甲基烯丙基氯化铵

(Ｃ１８ ＤＭＡＡＣ)单体模型ꎬ并通过 Ｆｏｒｃｉｔｅ 模块中的

Ｇｅｏｍｅｔｒｙ Ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ 工具对单体分子模型进行结

构优化ꎬ使分子达到能量最优构型ꎬ优化过程选用

Ｓｍａｒｔ 优化法优化[７－８]ꎮ
选择 Ｂｕｉｌｄ Ｐｏｌｙｍｅｒｓ 中的 Ｒａｎｄｏｍ Ｃｏｐｏｌｙｍｅｒ 模

块构建聚合物ꎬ在 Ｒｅｐｅａｔ Ｕｎｉｔ 中分别引入 ＡＭ、
ＡＭＰＳ 与 Ｃ１０ ＤＭＡＡＣ、 Ｃ１２ ＤＭＡＡＣ、 Ｃ１４ ＤＭＡＡＣ、
Ｃ１６ ＤＭＡＡＣ、Ｃ１８ ＤＭＡＡＣꎬ 在 Ｐｒｏｐａｇａｔｅ ｕｓｉｎｇ 中的

Ｐｒｏｂａｂｉｌｉｔｉｅｓ 设置单体摩尔比例为 ０􀆰 ９０ ∶０􀆰 ０７ ∶０􀆰 ０３ꎬ
Ｆｏｒｃｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ 中 设 置 Ｃｈａｉｎ ｌｅｎｇｔｈ 为 ２０ꎬ
Ｎｕｍｂｅｒ ｏｆ ｃｈａｉｎ 为 １ꎬＴｏｒｓｉｏｎ 设置为 Ｒａｎｄｏｍꎮ

在 Ａｍｏｒｐｈｏｕｓ Ｃｅｌｌ 模块中选择 Ｃｏｎｓｔｒｕｃｔｉｏｎꎬ在
Ｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ 中引入优化好的水分子和聚合

物ꎬ水分子和聚合物的分子数量分别是 １００、 １ꎮ
ＡＭ、ＡＭＰＳ 与 Ｃ１０ ＤＭＡＡＣ、Ｃ１２ ＤＭＡＡＣ、Ｃ１４ ＤＭＡＡＣ、
Ｃ１６ ＤＭＡＡＣ、Ｃ１８ ＤＭＡＡＣ 单体聚合后与水建立的混

合图层如图 １ 所示ꎮ
将图 １ 中优化好的混合图层用 Ｆｏｒｃｉｔｅ 模块中

的 Ｄｙｎａｍｉｃｓ 工具ꎬ选择 Ｅｎｓｅｍｂｌｅ 为 ＮＶＴ(正则系

综)ꎬ温度:３０３ Ｋꎬ时间步长:１ ｆｓꎬ总模拟时间:５００
ｐｓꎬ步长数:５００ ０００ꎬ在 Ｃｏｍｐａｓｓ 力场进行分子动力

学模拟ꎬ计算体系温度和体系能量ꎬ如图 ２、图 ３
所示ꎮ

(ａ)Ｃ１０混合图层 (ｂ)Ｃ１２混合图层

(ｃ)Ｃ１４混合图层 (ｄ)Ｃ１６混合图层

(ｅ)Ｃ１８混合图层

图 １　 不同侧链烷基数聚合物分子与水的

混合图层

图 ２　 体系温度随时间变化曲线

图 ３　 体系能量随时间变化曲线

通常判断分子动力学模拟达到平衡的条件是:
能量平衡和温度平衡ꎬ且要求温度和能量的波动值

<５％ꎮ 由图 ２、图 ３ 可以看出ꎬ体系已达到平衡状
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态ꎮ 当能量和温度趋于平衡时ꎬ表明减阻聚合物在

水中已经完全伸展开ꎮ
１􀆰 ２　 聚合物分子的柔顺性

聚合物分子链由于具有柔顺性ꎬ能不断改变其

构象ꎬ构象改变ꎬ分子尺寸也随之改变ꎮ 分子链的构

象尺寸一般用均方末端距和回旋半径来描述ꎮ
均方末端距表示聚合物分子链 ２ 个末端距离平

方的平均值ꎬ可以量化表征聚合物的伸展程度ꎮ
Ｒ２ ＝ ｎＬｒ２(１ － ｃｏｓ θ)(１ ＋ ｃｏｓ θ)

式中ꎬＲ 为均方末端距ꎻｎ、Ｌ 分别为聚合物链段数、
链长ꎻｒ 为空间位阻参数ꎻθ 为聚合物分子键角ꎮ

从表 １ 中的数据可以看出ꎬ不同疏水单体的键

角差距不大ꎬ键角的大小依次是 Ｃ１６ >Ｃ１８ >Ｃ１４ >Ｃ１２ >
Ｃ１０ꎮ 由均方末端距的公式可以看出ꎬ在链长数、链
段数相同ꎬ空间位阻参数一定的情况下ꎬ键角越大ꎬ
均方末端距越大ꎬ分子柔顺性越好ꎬ分子链越舒展ꎬ
越容易与湍流产生相互作用ꎬ从而降低湍流的径向

脉动ꎬ达到更好的减阻效果ꎮ
表 １　 不同侧链烷基数减阻聚合物的键角

侧链烷基数 １０ １２ １４ １６ １８

键角 / ( °) １１５􀆰 ５１ １１７􀆰 ６５ １１８􀆰 ３４ １２３􀆰 ５２ １１９􀆰 ４７

回旋半径是表征聚合物分子尺寸的一个重要参

数ꎬ回旋半径是指分子链中每个链节与分子链质心

之间距离的均方值ꎮ
Ｒ２

ｇ ＝ (∑Ｎ

ｉ ＝ １
ｓ２ｉ ) / Ｎ

式中ꎬＮ 为链节数ꎬＳｉ 为 ｉ 原子到质心的距离ꎮ
图 ４ 为不同疏水单体聚合物的回旋半径ꎮ 由图

４ 可以看出ꎬ不同聚合物回旋半径分布范围在 １２ ~
１３ Åꎬ聚合物回旋半径的大小依次为 Ｃ１６ >Ｃ１８ >Ｃ１４ >
Ｃ１２>Ｃ１０ꎮ 根据高聚物的减阻机理可知ꎬ流体脉动的

最小单元是由多个分子构成的大小各异的流体微

团ꎬ当分子链的尺寸大于微团尺寸时ꎬ高分子链可以

等效地将流体微团围住ꎬ降低了径向脉动速度ꎬ并依

靠柔性高分子链的黏弹性ꎬ将径向方向的动能储存

　 　 　 　 　 　 　

图 ４　 不同疏水单体聚合物的回旋半径

为弹性势能ꎬ并最终转化为轴向方向的动能ꎬ从而减

少流动过程中的动能损失ꎮ 分子链尺寸越大ꎬ能够

影响到微团就越多ꎬ减阻的效果就越明显ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 试剂与仪器

药品:十烷基二甲基叔胺、十二烷基二甲基叔

胺、十四烷基二甲基叔胺、十六烷基二甲基叔胺、十
八烷基二甲基叔胺ꎬ工业品ꎬ广东翁江化工有限公

司ꎻＡＭＰＳꎬ分析纯ꎬ上海翰思化工有限公司ꎻＡＭꎬ分
析纯ꎬ沈阳市东兴试剂ꎻＳｐａｎ ８０ꎬ分析纯ꎬ辽宁泉瑞

试剂有限公司ꎻＴｗｅｅｎ ８０ꎬ分析纯ꎬ天津市科密欧化

学试剂有限公司ꎮ
仪器:英国 Ｍａｌｖｅｒｎ 公司的乳状液粒度 Ｚｅｔａ 电

位测定仪ꎻＴｈｅｍｅｒｍｏ Ｎｉｃｏｌｅｔ 公司的傅里叶红外光谱

仪ꎻＨＢＬＺ－Ｉ 型流动阻力测试仪ꎮ
２􀆰 ２　 减阻单体和减阻聚合物的合成

２􀆰 ２􀆰 １　 Ｃ１６－ＤＭＡＡＣ 的合成

称取一定量的丙酮和十六烷基二甲基叔胺加入

装有回流冷凝管和恒压滴液漏斗的三口烧瓶中ꎬ使
用集热式磁力搅拌器搅拌加热ꎬ缓慢滴加氯丙烯ꎮ
滴加时控制体系温度不超过 ４０℃ꎬ滴加完成后在

６０℃下反应 ６ ｈꎬ抽滤、干燥ꎬ最终得到疏水阳离子单

体 Ｃ１６ －ＤＭＡＡＣ 的白色固体粉末ꎬ采用同样方法合

成 Ｃ１０ － ＤＭＡＡＣ、Ｃ１２ － ＤＭＡＡＣ、Ｃ１４ － ＤＭＡＡＣ、Ｃ１８ －
ＤＭＡＡＣꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 Ｐ(ＡＭ / Ｃ１６－ＤＭＡＡＣ / ＡＭＰＳ)的合成

称取一定量的 ＡＭＰＳ 溶于去离子水中ꎬ 用

ＮａＯＨ 水溶液调节溶液至中性后加入 Ｃ１６ －ＤＭＡＡＣ
和 ＡＭꎬ在磁力搅拌下让水相充分溶解ꎮ 称取一定

量的 Ｓｐａｎ８０、Ｔｗｅｅｎ８０ 调整至合适的 ＨＬＢ 值与煤油

充分混合后加入三口烧瓶中ꎬ把称取好的水相缓慢

加入含有油相的烧瓶中ꎬ充分搅拌乳化通氮气除氧

１５ ｍｉｎ 后ꎬ加入适量引发剂ꎬ控制反应温度在 ５０℃
左右ꎬ待充分反应 ６ ｈ 后可得到乳白色共聚物

Ｐ(ＡＭ / Ｃ１６－ＤＭＡＡＣ / ＡＭＰＳ)乳状液ꎬ配置体积比 １ ∶
１丙酮和无水乙醇溶液ꎬ反复过滤洗涤ꎬ真空干燥数

小时后ꎬ研磨即可得到白色粉末状产物ꎬ采用同样方

法合成 Ｐ (ＡＭ / Ｃ１０ －ＤＭＡＡＣ / ＡＭＰＳ)、Ｐ ( ＡＭ / Ｃ１２ －
ＤＭＡＡＣ / ＡＭＰＳ )、 Ｐ ( ＡＭ / Ｃ１４ － ＤＭＡＡＣ / ＡＭＰＳ )、
Ｐ(ＡＭ / Ｃ１８－ＤＭＡＡＣ / ＡＭＰＳ)ꎮ
２􀆰 ３　 测试评价方法

２􀆰 ３􀆰 １　 结构表征

将提纯后的白色粉末与溴化钾粉末混合压制成

􀅰２１２􀅰
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片ꎬ采用红外光谱仪测定试样的 ＩＲ 谱图ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 乳液粒径测定

采用英国 Ｍａｌｖｅｒｎ 公司的乳状液粒度和 Ｚｅｔａ 电

位测定仪对浓度为 ０􀆰 １ ｇ / Ｌ 的减阻剂乳液进行粒径

分布测试ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ３　 减阻性能测试

ＨＢＬＺ－Ｉ 型流体流动阻力测试仪通过大排量泵

向管柱中注入一定排量的滑溜水ꎬ来模拟现场的施

工情况ꎬ流程示意图见图 ５ꎮ 通过管路测定在清水

和加入减阻剂后的压降来计算减阻率ꎮ 测试管路长

１０ ｍ、管径 ８ ｍｍꎬ测试温度 ２５℃ꎮ
ＤＲ％ ＝ [(ΔＰ０ － ΔＰＤＲ) / ΔＰ０] × １００％

式中ꎬΔＰ０ 为未加减阻剂时管道两端的摩阻压降ꎬ
ＰａꎻΔＰＤＲ 为加入减阻剂之后管道两端的摩阻压

降ꎬＰａꎮ

图 ５　 ＨＢＬＺＹ－Ⅰ型滑溜水流阻测试仪

流程示意图

３　 结果与分析

３􀆰 １　 红外分析

由图 ６ 可知ꎬ ３ ０１０ ｃｍ－１ 为—Ｃ 􀪅􀪅Ｃ—基团上

Ｃ—Ｈ 键的伸缩振动ꎻ２ ９２４ ｃｍ－１ 和 ２ ８５４ ｃｍ－１ 为

—ＣＨ２ 和—ＣＨ３ 基团的伸缩振动ꎻ１ ６１８ ｃｍ－１为 Ｃ􀪅􀪅
Ｃ 键的伸缩振动ꎻ１ ４７４ ｃｍ－１为—ＣＨ２ 基团的弯曲振

动ꎬＩＲ 结果表明该物质具有长链烷烃基团、双键ꎬ与
目标产物相符ꎮ

图 ６　 Ｃ１６－ＤＭＡＡＣ 的 ＩＲ 图

由图 ７ 可知ꎬ３ ４０５ ｃｍ－１ 为 Ｎ—Ｈ 键的伸缩振

动ꎻ１ ６７４ ｃｍ－１为 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 键的伸缩振动ꎻ３ ２０２ ｃｍ－１为

Ｃ—Ｎ 键的对称伸缩振动ꎬ２ ９２４ ｃｍ－１、２ ８５４ ｃｍ－１为

Ｃ—Ｈ 键的伸缩振动ꎻ１ ４５８ ｃｍ－１为—ＣＨ２—基团的

弯曲振动ꎻ１ ３２４、１ １９０ ｃｍ－１为磺酸盐的红外特征吸

收峰ꎮ ＩＲ 结果表明该物质含有酰胺基、磺酸基ꎬ与
目标产物相符ꎮ

图 ７　 Ｐ(ＡＭ / Ｃ１６－ＤＭＡＡＣ / ＡＭＰＳ) ＩＲ 图

３􀆰 ２　 粒径分析

由图 ８ 可知ꎬ合成的减阻剂粒径分散很均匀ꎬ平
均粒径 ７０ ｎｍ 左右ꎮ 粒径大小满足反相乳液聚合物

粒径分布特征ꎮ

图 ８　 疏水缔合减阻剂粒径分布图

３􀆰 ３　 减阻性能评价

在室内使用流体流动阻力测试仪测定固定流速

(８ ｍ / ｓ)下不同浓度减阻剂的减阻率ꎮ
由图 ９ 中可以看出ꎬ随着浓度的增大ꎬ减阻率迅

速上升ꎬ当浓度大于 ０􀆰 ８ ｇ / Ｌ 时ꎬ减阻率趋于平稳ꎮ
随着浓度的增大ꎬ分子链的形态由卷曲变为舒展ꎬ逐
渐伸展开的高分子链与管道中的流体相互作用ꎬ降
低了径向脉动速度ꎬ从而抑制紊流降低磨阻ꎮ 而当

　 　 　 　 　 　 　

图 ９　 不同浓度下的减阻率变化趋势
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现代化工 第 ３９ 卷第 ３ 期

浓度继续增大时ꎬ疏水缔合聚合物形成的空间网状

结构使黏度大幅增加ꎬ使流动过程中的能量损耗增

加ꎬ导致减阻效果减弱ꎮ
向流体流动阻力仪中加入含不同疏水单体的减

阻剂ꎬ测定不同减阻剂(浓度为 ０􀆰 ８ ｇ / Ｌ)在不同流

速下的减阻率ꎮ
由图 １０ 中可以看出ꎬ随着流速的增加ꎬ减阻

聚合物的减阻率均不断上升ꎬ流速在 ２ ~ １０ ｍ / ｓ 时

减阻率增长迅速ꎬ这是由于随着速度梯度不断增

大ꎬ减阻聚合物分子长链逐渐伸展开ꎬ展开的长链

可以减小径向的脉动速度ꎬ从而起到减阻效果ꎮ
在相同的流速下 Ｃ１６ －ＤＭＡＡＣ 聚合的减阻剂与其

他减阻剂相比减阻率最高ꎬ减阻率可达到 ７０％以

上ꎬ在水中的分子链更为舒展具有更大的流体力

学尺寸ꎬ可以发挥更好的减阻效果ꎮ 而当流速超

过 １０ ｍ / ｓ 以后减阻率增长缓慢ꎬ这是由于减阻剂

在管道附近形成弹性底层接近达到极限ꎬ减阻效

果趋于平稳ꎮ

１—Ｃ１０ꎻ２—Ｃ１２ꎻ３—Ｃ１４ꎻ４—Ｃ１６ꎻ５—Ｃ１８

图 １０　 不同减阻剂在不同流速下的减阻率

４　 结论

(１)通过 Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｔｕｄｉｏ 分子模拟软件构建由

不同疏水单体聚合而成的减阻聚合物ꎬ从分子柔顺

性的角度来分析减阻剂的减阻潜力ꎮ 模拟结果表

明ꎬ含 Ｃ１６－ＤＭＡＡＣ 的减阻聚合物均方根末端距、回
旋半径均为最大ꎬ可以发挥更好的减阻效果ꎮ

(２)在室内通过反相乳液法合成了疏水缔合

减阻剂 Ｐ (ＡＭ / Ｃ１６ －ＤＭＡＡＣ / ＡＭＰＳ)ꎬ该减阻剂减

阻效果良好ꎬ减阻率可达到 ７０％以上ꎬ并测定不同

减阻聚合物的减阻率ꎮ 从实验结果来看ꎬ含 Ｃ１６ －
ＤＭＡＡＣ 单体的聚合物与其他聚合物相比减阻率

最大ꎬ从而验证了模拟的准确性ꎮ 计算机模拟可

以从微观角度快速高效地优选疏水单体ꎬ一定程

度上辅助了实验研究ꎬ为以后类似的单体选择提

供了新的方向ꎮ
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