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摘要:以丙烯酰胺、２－丙烯酰胺基－２－甲基丙磺酸为原料ꎬ以质量比为 ２ ∶１过硫酸钾和无水亚硫酸钠为引发体系ꎬ在高矿化

度的条件下采用水分散聚合的方式制备出阴离子型丙烯酰胺水包水乳液ꎬ利用 ＦＴ－ＩＲ 及 ＳＥＭ 等表征手段对乳液的结构和性能

进行测试ꎮ 结果表明ꎬ当丙烯酰胺的质量分数为 １４％、２－丙烯酰胺基－２－甲基丙磺酸的质量分数为 ３􀆰 ５％、分散剂的质量分数为

８％时ꎬ体系的增黏能力最好ꎬ且溶解性和稳定性良好ꎮ
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　 　 丙烯酰胺来源广泛、原料价格低ꎬ在油田压裂施

工中常被用作稠化剂主要单体之一ꎬ因此选用丙烯

酰胺合成的阴离子聚丙烯酰胺作为油田压裂液稠化

剂[１－２]ꎮ 水溶液的 ＰＡＭ 溶液分为 ２ 种:油包水型的

聚丙烯酰胺和水包水乳液型聚丙烯酰胺ꎮ 大多数关

于溶液型聚丙烯酰胺的研究都集中于油包水型聚丙

烯酰胺ꎬ但油包水型聚丙烯酰胺在油田应用中不可

避免地存在工作液乳化现象ꎬ给实际的压裂施工中

造成较大的困难ꎬ而且成本较高ꎬ存在安全隐患ꎻ相
比较之下ꎬ水包水乳液型聚丙烯酰胺是通过分散聚

合而成的环境友好型高分子乳液ꎬ并且用水分散聚

合法制备聚丙烯酰胺水包水乳液具有能耗低、溶解

速率快、分子质量高、成本低及可有效避免二次污染

等优点[３－６]ꎮ
分散聚合制备阴离子聚丙烯酰胺水包水乳液的

反应初期ꎬ聚合单体、分散剂颗粒均匀分散于分散介

质中ꎬ加入引发剂后[７－１１]ꎬ低聚物链结构开始增长ꎬ
当低聚物链增长到一定的程度ꎬ聚合分子质量达到

析出值ꎬ低聚物链从分散介质中析出ꎬ在溶液中相互

聚集形成一颗颗微球[１２－１４]ꎬ微球为了维持自身结构

体系的稳定性ꎬ会自发的牵引、吸附分散介质中的分

散剂分子至其表面ꎬ形成“空间位阻”ꎬ阻断低聚物

链的增长ꎬ最终达到稳定的微球会在溶液中形成一

个个聚合物颗粒体系ꎬ成型后的聚合物颗粒体系称

为“核”ꎬ核形成后继续捕捉分散介质中的自由基基

团ꎬ聚合单体和低聚物链维持生长ꎬ直到消耗完毕ꎬ
终止成核[１５－１８]ꎮ

笔者采用分散聚合制备一种阴离子聚丙烯酰胺

水包水乳液ꎮ 对盐浓度、单体用量、分散剂用量等影

响因素进行了研究ꎬ并通过正交实验对各影响因素

进行优化ꎬ通过表征手段对各影响因素之间的协同

效果进行分析ꎮ
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１　 实验部分

１􀆰 １　 实验试剂

丙烯酸ꎬ分析纯ꎬ上海市阿拉丁化学制剂有限公

司生产ꎻ丙烯酰胺ꎬ分析纯ꎬ天津福晨化学试剂厂生

产ꎻ分 散 剂、 ２ － 丙 烯 酰 胺 基 － ２ － 甲 基 丙 磺 酸

(ＡＭＰＳ)ꎬ实验室自制ꎻ过硫酸钾(ＡＰＳ)ꎬ分析纯ꎬ成
都艾科达化学品有限公司生产ꎻ氢氧化钠ꎬ分析纯ꎬ
成都科隆化学试剂有限公司生产ꎻ无水亚硫酸钠ꎬ分
析纯ꎬ天津市科密欧化学品有限公司生产ꎮ

傅里叶红外光谱仪ꎻ扫描电子显微镜ꎻ集热式恒

温加热磁力搅拌器ꎻ电子天平ꎻ旋转搅拌仪ꎻ破壁机ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １　 ＰＡＭ 水包水乳液的制备

按照计算量向烧杯中加入丙烯酸溶于去离子水

中配成均相溶液ꎬ再加入转子和温度计ꎬ将烧杯放入

恒温水浴锅ꎬ设定温度为 ２０℃ꎬ匀速搅拌(搅拌转速

１５０ ｒ / ｍｉｎ)ꎬ缓慢加入计算量的 ＮａＯＨ 颗粒(并同时

保证温度在 ３０℃以下)ꎬ至溶液呈弱酸性后ꎬ加入少

量无水亚硫酸钠ꎬ多次加入ꎬ直至溶液 ｐＨ 为酸性ꎮ
再向烧杯中依次加入计算量的硫酸铵、ＡＭＰＳ、分散

剂至溶液中ꎬ匀速搅拌 ３０ ｍｉｎ 至完全溶解后ꎬ用三

口烧瓶替换恒温水浴锅中的烧杯ꎬ并将烧杯中的溶

液导入三口烧瓶中ꎬ接入悬臂旋转仪进行搅拌ꎬ同时

通氮除氧 １ ｈ 后ꎬ接入温度检测仪ꎬ将适量的引发剂

注入反应体系中ꎬ打开恒温水浴锅ꎬ设定温度为

３２℃ꎬ持续反应 ６ ｈ 后停止搅拌ꎬ得到低黏度的阴离

子聚丙烯酰胺水包水乳液ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 ＦＴ－ＩＲ 测试

将制得的水包水乳液聚合物用无水乙醇破乳ꎬ
再将破乳后的聚合物用烘箱烘干、粉碎ꎬ用分子筛筛

选后再与 ＫＢｒ 粉末混合压片ꎬ利用 ＶＥＣＴＯＲ－２２ 型

傅里叶红外光谱仪测定聚合物的红外光谱ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 电镜分析测试

将样品装入烧杯ꎬ标注日期ꎬ用保鲜膜封存ꎬ将
其置于常温下ꎬ记录乳液沉淀凝聚成胶块的时间ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ４　 增黏能力测试

用烧杯接取 １ ０００ ｍＬ 自来水ꎬ加入 １％加量水

包水乳液ꎬ强力搅拌 ２０ ｍｉｎ 后ꎬ静置 ０􀆰 ５ ｈꎬ然后测

试其黏度ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ５　 溶解性能测试

取 １ ｍＬ 水包水乳液加入到 １ ０００ ｍＬ 自来水中ꎬ
直至观察到乳液完全溶解ꎬ并记录完全溶解时间ꎮ

１􀆰 ２􀆰 ６　 稳定性测试

将样品装入烧杯ꎬ标注日期ꎬ用保鲜膜封存ꎬ将
其置于常温阴凉处ꎬ记录乳液沉淀凝聚成胶块的

时间ꎮ

２　 影响因子的优化

２􀆰 １　 正交试验

为了筛选出较优的工艺条件ꎬ采用正交实验法

对影响因子进行优化ꎬ选取丙烯酰胺(ＡＡ)的质量

分数、２－丙烯酰胺基－２－甲基丙磺酸(ＡＭＰＳ)的质

量分数、分散剂的质量分数、溶液的 ｐＨ ４ 个影响因

素ꎬ形成 Ｌ１６(４４)正交实验表ꎬ根据表 １ 进行正交实

验ꎬ以 １％水包水乳液加量后的溶液表观黏度为参

考指标ꎬ根据黏度大小得出极差ꎬ据此得出影响因子

的主次顺序(见表 ２)ꎬ再选择较优的合成条件ꎮ
表 １　 水包水乳液正交试验因素水平

水平

影响因素

Ａ

ω(ＡＡ) / ％

Ｂ

ω(ＡＭＰＳ) / ％

Ｃ

ω(分散剂) / ％

Ｄ

ｐＨ

１ １３ ２ ６ ５

２ １４ ３ ７ ７

３ １５ ４ ８ ９

４ １６ ５ ９ １０

表 ２　 方差分析

因素 偏差平方和 自由度 显著性

ω(ＡＡ) １􀆰 １３５ ３ 　

ω(ＡＭＰＳ) ０􀆰 ９７５ ３ 　

ω(分散剂) ２􀆰 ６８３ ３ ∗

ｐＨ ０􀆰 ６３２ ３ 　

　 　 注:∗标明的因素影响最大ꎮ

由表 ２ 可知ꎬ４ 个影响因素的影响从大到小依

次为:分散剂的质量分数、聚丙烯酰胺的质量分数、
２－丙烯酰胺基－２－甲基丙磺酸的质量分数和 ｐＨꎮ
在大致条件相同下ꎬ在实际的工程应用中对溶液的

溶解性、分散性和稳定性的要求相对宽松ꎬ因此这三

方面在实际的正交试验中都满足实际工程应用要

求ꎬ所以在此基础上应该优选增黏性能最佳的产

品ꎮ 根据正交实验结果初步得出合适的实验条件

为 Ａ２Ｂ３Ｃ３Ｄ３ꎮ 并且在此基础上以单一影响因素做

对照实验ꎬ确定结果的正确性ꎬ同时寻找更优的实

验条件ꎮ
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２􀆰 ２　 丙烯酰胺单体质量分数的优化

在饱和硫酸铵的溶液中ꎬ２－丙烯酰胺基－２－甲
基丙磺酸的质量分数为 ４％、分散剂的质量分数为

８％、ｐＨ 为 ５ 的条件下ꎬ以丙烯酰胺为单一变量进行

对照实验ꎬ结果如图 １ 所示ꎮ

图 １　 ＡＭ 单体的质量分数对表观黏度的影响

由图 １ 可以看出ꎬ当溶液中丙烯酰胺单体质量

分数为 １２％时ꎬ体系中的单体质量分数过低ꎬ溶液

中的丙烯酰胺分子与自由基不易发生碰撞ꎬ聚合反

应链增长速率降低ꎬ不能有效地阻止 ＰＡＭ 分子质量

的增加ꎮ
随着质量分数的继续增加ꎬ溶液中的丙烯酰胺

分子与自由基发生碰撞的几率增加ꎬ链增长速率变

大ꎬ有利于 ＰＡＭ 分子质量的增加ꎻ继续增大丙烯酰

胺单体的质量分数ꎬ聚合速率增加ꎬ初级链引发加

快ꎬ形成初级粒子增多ꎬ初级粒子过多导致粒子从溶

液中析出后无法在短时间内吸附到足够的分散剂分

子ꎬ从而导致初级粒子相互碰撞发生聚集反应ꎬ形成

大的粒子ꎬ进一步阻碍了分散聚合的进行ꎬ最终导致

乳液的流动性、分散性及稳定性都变差ꎬ同时体系的

单体质量分数过大还会导致凝胶现象ꎮ 综合分析ꎬ
丙烯酰胺单体的质量分数保持在 １４％最佳ꎮ
２􀆰 ３　 阴离子单体质量分数的优化

在饱和硫酸铵的溶液中ꎬ丙烯酰胺的质量分数

为 １４％、分散剂的质量分数为 ８％、ｐＨ 为 ５ 的条件

下ꎬ以阴离子单体质量分数为单一变量进行对照实

验ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ

图 ２　 阴离子单体的质量分数对表观黏度的影响

由图 ２ 可以看出ꎬ当阴离子单体的质量分数为

２％ꎬ体系中的丙烯酰胺单体在总单体中的质量分数

较高ꎬ整个体系中的单体溶解性较好ꎬ单体与自由基

的碰撞发生在连续相中ꎬ导致产生的 ＰＡＭ 的分子质

量有所降低ꎬ从而间接地导致增黏能力的下降ꎮ 增

大阴离子单体 ＡＭＰＳ 的质量分数ꎬ溶解性能下降ꎬ由
链引发产生的初级粒子从溶液中析出ꎬ聚合反应的

场所向分散相转移ꎬ生成的 ＰＡＭ 的分子质量升高ꎬ
增黏能力增加ꎮ

当阴离子单体 ＡＭＰＳ 的质量分数过高时ꎬ阴离

子单体与丙烯酰胺单体相互聚集造成溶液黏度升

高ꎬ阻碍了链引发的产生ꎬ减少了初级粒子的产生ꎬ
从而阻碍了分散聚合反应的进行ꎬ不利于 ＰＡＭ 分子

质量的增加ꎮ 综合分析ꎬ最佳的阴离子单体质量分

数为 ３􀆰 ５％ꎮ
２􀆰 ４　 分散剂质量分数的优化

在饱和硫酸铵的溶液中ꎬ丙烯酰胺的质量分数

为 １４％、２－丙烯酰胺基－２－甲基丙磺酸的质量分数

为 ４、ｐＨ 为 ５ 的条件下ꎬ将分散剂的质量分数作为

单一变量进行对照实验ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ

图 ３　 分散剂的质量分数对表观黏度的影响

由图 ３ 可以看出ꎬ当分散剂分子的质量分数为

６％时ꎬ溶液中的分散剂分子浓度过低ꎬ单体分子与

自由基发生链引发形成初级粒子后ꎬ过低质量分数

的分散剂分子将无法完全被吸附在初级粒子表面ꎬ
形成稳定的空间位阻ꎬ起到终止反应的作用ꎬ从而导

致初级粒子继续相互碰撞发生聚集反应形成大的粒

子ꎬ阻碍了分散聚合的进行ꎮ
随着分散剂分子质量分数的继续增加ꎬ当单体

分子与自由基分子发生碰撞形成初级分子后ꎬ适宜

的分散剂分子质量分数可以很快地被吸附在初级粒

子表面ꎬ终止链增长ꎬ形成稳定的空间结构ꎬ促进分

散聚合的进行ꎬ此时分散剂的质量分数最佳为 ８％ꎻ
继续增大分散剂分子的质量分数ꎬ过高质量分数的

分散剂反而会包裹单体分子ꎬ形成空间位阻ꎬ从而阻

止与自由基分子的碰撞ꎬ阻止初级粒子的形成ꎬ不利

于 ＰＡＭ 水包水分子的分子质量增加ꎻ综合分析ꎬ过
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高或过低的分散剂质量分数都在一定程度上阻碍了

分散聚合的进行ꎬ分散剂分子最佳质量分数为 ８％ꎮ
２􀆰 ５　 ｐＨ 的优化

在饱和硫酸铵的溶液中ꎬ丙烯酰胺的质量分数

为 １４％、２－丙烯酰胺基－２－甲基丙磺酸的质量分数

为 ４％、分散剂的质量分数为 ８％的条件下ꎬ将 ｐＨ 的

大小作为单一变量进行对照实验ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ

图 ４　 ｐＨ 对表观黏度的影响

由图 ４ 可以看出ꎬ当 ｐＨ 太高时ꎬ负电荷密度过

高ꎬ由此产生的静电排斥力阻碍了分散剂分子的吸

附ꎬ无法阻断初级粒子相互聚集ꎬ形成大粒子ꎬ阻碍

了分散聚合的进行ꎬ最终导致乳液的流动性、分散性

及稳定性都变差ꎮ 同时还会导致凝胶现象ꎬ随着 ｐＨ
的降低ꎬ正电荷密度下降ꎬ静电排斥力降低ꎬ当 ｐＨ
为 ５ 时ꎬ初级粒子可以顺利地吸附分散剂分子ꎬ从而

形成稳定的空间结构ꎬ推进分散聚合的进行ꎮ 继续

降低 ｐＨꎬ溶液的产品增黏性能无太大的变化ꎬ同时

ｐＨ 过低还会产生环境问题ꎬ因此最佳 ｐＨ 在 ４ ~ ５
之间ꎮ

３　 水包水乳液性能的研究

３􀆰 １　 分子结构的分析

利用 ＦＴ－ＩＲ 对水包水乳液的结构进行表征ꎬ结
果如图 ５ 所示ꎮ

图 ５　 Ｐ(ＡＭ－ＡＭＰＳ)的 ＦＴ－ＩＲ 光谱图

由图 ５ 中可以看出ꎬ３ ２９５ ｃｍ－１ 处的吸收峰为

νＯ—Ｈꎬ１ １２０ ｃｍ－１处的吸收峰为 νＣ—Ｏꎬ所以该产物中

含有的结构片段为仲醇ꎻ１ ６６６ ｃｍ－１处的吸收峰为酰

胺Ⅰ带 νＣ􀪅􀪅Ｏ的吸收峰ꎬ１ ５９９ ｃｍ－１处的吸收峰为酰胺

Ⅱ带 νＮ—Ｈ的吸收峰ꎬ１ ５５０ ｃｍ－１处为 νＣ≡Ｎ的吸收峰ꎬ
所以 该 产 物 中 含 有 的 结 构 片 段 为 酰 胺 基 团ꎬ
１ ０４２ ｃｍ－１处的吸收峰为 ＳＯ２ 的伸缩振动吸收峰ꎬ
６５４ ｃｍ－１处吸收峰为 νＳ—Ｏꎬ１ ３８８ ｃｍ－１处的吸收峰为

磺酸基团吸收峰ꎬ该产物中含有磺酸基团ꎮ 综上所

述ꎬ产物中含有的基团由羟基、酰胺基团、磺酸基团

等基团组成ꎬ与目标产物结构一致ꎮ
３􀆰 ２　 分子空间结构分析

水包水乳液 ＳＥＭ 图如图 ６ 所示ꎮ

(ａ)２ μｍ 尺寸 (ｂ)１ μｍ 尺寸

图 ６　 水包水乳液 ＳＥＭ 电镜图

从图 ６ 中可以看出ꎬ水包水乳液中可以看到分

子内的缔合和分子链之间的缠绕ꎬ同时也能够发现

分子链与分子链之间的缔合现象ꎬ宏观上ꎬ表现为溶

液的表观黏度增大ꎮ
３􀆰 ３　 稳定性分析

将配置好的水包水乳液用保鲜膜封好并标注日

期ꎬ放入室内阴凉处静置ꎬ分别记录静置 １、２、３ 个月

溶液的变化情况ꎬ结果如图 ７ 所示ꎮ

(ａ)静置 ７ ｄ (ｂ)静置 ３０ ｄ

(ｃ)静置 ６０ ｄ (ｄ)静置 ９０ ｄ

图 ７　 水包水乳液静置图片

由图 ７ 可以看出ꎬ静置 ３ 个月溶液无变化ꎬ增黏

性能良好ꎻ静置 ６０ ｄ 后ꎬ有少量上层清液ꎻ静置

１８０ ｄꎬ上层清液变多ꎬ少许搅拌仍不影响使用ꎬ增黏
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性能不变ꎮ 综合分析ꎬ该产品稳定性好ꎮ
３􀆰 ４　 增黏能力分析

取 １ ０００ ｍＬ 自来水倒入破壁机中ꎬ再加入

１０ ｍＬ １％加量的乳液ꎬ旋转搅拌 １ ｍｉｎꎬ静置泡沫消

除后ꎬ取 ５０ ｍＬ 溶液ꎬ用六速黏度计测得黏度为

２６ ｍＰａ􀅰ｓꎬ增黏性能良好ꎮ
３􀆰 ５　 溶解能力分析

在 １ ０００ ｍＬ 自来水中倒入水包水乳液ꎬ溶液立

即溶解ꎬ无白色絮状物沉淀淤积在底部ꎬ但仍需要搅

拌才能使乳液均匀分散于水相中ꎬ起到增黏作用ꎬ溶
解能力良好ꎮ

４　 结论

(１)阴离子聚丙烯酰胺水包水乳液的制备研究

中ꎬｐＨ 越大ꎬ体系的增黏效果越差ꎬ且随着丙烯酰胺

质量分数、ＡＭＰＳ 质量分数和分散剂质量分数的增

加ꎬ体系增黏效果呈先增加后减小的趋势ꎮ
(２)在弱酸性(ｐＨ 约为 ４~５)条件下ꎬ丙烯酰胺

的质量分数为 １４％、ＡＭＰＳ 的质量分数为 ３􀆰 ５％、分
散剂的质量分数为 ８％条件下制备出的水包水乳液

增黏效果最好ꎬ达到 ２６ ｍＰａ􀅰ｓꎮ
(３)制备的聚丙烯酰胺水包水乳液表现出良好

的流动性ꎬ稳定性能够达到 １８０ ｄ 以上ꎮ 将少许乳

液加入水中ꎬ立即溶解且无絮状物沉淀产生ꎬ搅拌

３ ｍｉｎ 后快速起黏ꎬ此时黏度为 １２ ｍＰａ􀅰ｓꎬ静置

０􀆰 ５ ｈꎬ达到最大黏度 ２６ ｍＰａ􀅰ｓꎮ
(４)制备出的水包水乳液虽然增黏性能和溶解

性能良好ꎬ且能适用于大部分环境的压裂液使用ꎬ但
是在高温的环境下效果并不理想ꎬ需要进一步改进ꎮ
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