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摘要:以 ２－丙烯酰胺－２－甲基丙磺酸(ＡＭＰＳ)、ＮꎬＮ－二甲基丙烯酰胺(ＤＭＡＡ)、马来酸酐(ＭＡ)和甲基丙烯磺酸钠(ＳＭＡＳ)

等为原料ꎬ采用反相乳液聚合法并引入非离子型乳化剂异构十三醇聚氧乙烯醚和司班 ８０ 合成了一种抗高温耐盐四元共聚物粉

体降失水剂 ＡＤＭＳꎮ 利用 ＦＴ－ＩＲ、ＮＭＲ、ＴＧ 和 ＧＰＣ 对共聚物的结构和热稳定性进行表征ꎬ并对 ＡＤＭＳ 进行了性能评价ꎮ 结果表

明ꎬ４ 种功能单体均参与了反应ꎬＡＤＭＳ 的重均分子质量达 ４４８ １９８ꎬ耐温可达 ３２０℃ꎻＡＤＭＳ 抗温能力良好ꎬ使用温度在 ３０ ~
２００℃ꎻ２００℃时ꎬ添加 ３％ ＡＤＭＳ 的淡水基水泥浆失水量为 ４８ ｍＬꎻＡＤＭＳ 抗盐能力良好ꎬ在半饱和盐水和饱和盐水基水泥浆中

分别添加 ４％和 ５％的 ＡＤＭＳ 可控制失水量在 ５０ ｍＬ 以内ꎻＡＤＭＳ 对水泥浆稠化时间、水泥石抗压强度等无不利影响ꎮ
关键词:固井ꎻ反相乳液聚合ꎻ抗高温ꎻ耐盐ꎻ粉体ꎻ降失水剂
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　 　 随着浅层油气资源的枯竭ꎬ深层、超深层和深海

油气藏的开发逐渐成为热点[１－２]ꎮ 降失水剂作为一

种重要的水泥添加剂ꎬ对控制水泥浆液相的滤失以

及固井安全起到了关键作用ꎮ 颗粒类降失水剂在高

温、盐水条件下稳定性较差[３－４]ꎻ天然高分子类降失

水剂在高温下易降解ꎬ并且存在缓凝副作用[５－６]ꎻ而
以 ２－丙烯酰胺基 ２－甲基丙磺酸(ＡＭＰＳ)为主要单

体的高分子类降失水剂因其优异的抗高温、抗盐性

能成为近几年的研究重点[７－８]ꎮ 但在深井、超深井

以及深海等高温复杂固井环境中ꎬＡＭＰＳ 类降失水

剂存在水泥浆黏度增大、分子链断裂解吸等现象ꎬ不
利于固井安全以及油气资源的开采作业[９]ꎮ

鉴于此ꎬ笔者从分子设计角度出发ꎬ优选了具有

特殊功能基团的 ４ 种单体:含有抗高温的磺酸基团

(ＡＭＰＳ)ꎻ含有具有吸附和水化功能的酰胺基团

ＮꎬＮ－二甲基丙烯酰胺(ＤＭＡＡ)ꎻ具有优异吸附能力

和分散能力的羧酸基团马来酸酐(ＭＡ)ꎻ磺酸基团

连接在单体的主链上的甲基丙烯磺酸钠( ＳＭＡＳ)ꎮ
优选了乳化剂异构十三醇聚氧乙烯醚与司班 ８０ 复

配[１０－１５]ꎬ通过调节适合的 ＨＬＢ 值ꎬ提高了乳液稳定性ꎮ

􀅰１９１􀅰



现代化工 第 ４４ 卷第 ６ 期

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验药品与仪器
２－丙烯酰胺－２－甲基丙磺酸(ＡＭＰＳ)、司班 ８０ꎬ

上海麦克林生化科技股份有限公司生产ꎻＮꎬＮ－二甲

基丙烯酰胺(ＤＭＡＡ)ꎬ上海阿达玛斯试剂有限公司

生产ꎻ马来酸酐(ＭＡ)、过硫酸铵ꎬ天津市致远化学

试剂有限公司生产ꎻ甲基丙烯磺酸钠(ＳＭＡＳ)ꎬ上海

易恩化学技术有限公司生产ꎻ异构十三醇聚氧乙烯

醚ꎬ万华化学集团股份有限公司生产ꎻ嘉华 Ｇ 级水

泥ꎬ嘉华特种水泥股份有限公司生产ꎻ所有试剂均为

分析纯ꎮ
Ｂｒｕｋｅｒ Ａｖａｎｃｅ Ｎｅｏ ６００ 型核磁共振波谱仪ꎬ瑞

士 Ｂｒｕｋｅｒ 公司生产ꎻＨＣＴ－４ 型热重分析仪ꎬ北京恒

久实验设备有限公司生产ꎻＰＬ－ＧＰＣ５０ 型凝胶渗透

色谱仪ꎬ美国安捷伦科技公司生产ꎻＴＧ－８０４０Ｂ 型高

温高压稠化仪ꎬ沈阳泰格石油设备公司生产ꎻＴＧ－７１
型高温高压失水仪ꎬ沈阳泰格石油设备公司生产ꎻ
ＴＯＣ－ＶＣＰＨ 型总有机碳分析仪ꎬ日本岛津生产ꎮ
１􀆰 ２　 粉体降失水剂的合成

水相制备:将 ＡＭＰＳ、ＤＭＡＡ、ＭＡ 和 ＳＭＡＳ 按照

质量比 ８０ ∶２０ ∶３ ∶０􀆰 １ 溶解于蒸馏水中ꎬ然后转移到

烧瓶中ꎬ用 ＮａＯＨ 或稀盐酸调节溶液 ｐＨ 至 ７ꎬ加入

乳化剂异构十三醇聚氧乙烯醚ꎬ搅拌均匀得到水相ꎮ
油相制备:按照油水比 １ ∶１称取环己烷ꎬ将环己

烷转移到烧瓶中ꎬ将乳化剂司班 ８０ 加入烧瓶中ꎬ搅
拌均匀得到油相ꎮ

反向乳液聚合:将水相缓慢地滴加到油相ꎬ搅拌

速度为 ９００ ｒ / ｍｉｎꎬ滴加结束继续机械搅拌 ４０ ｍｉｎꎬ
通入氮气ꎬ当水浴温度达到 ７０℃后ꎬ用恒压分液漏
斗向体系中缓慢滴加引发剂(ＮＨ４) ２Ｓ２Ｏ８ꎬ同时设定
机械搅拌速度为 ４００ ｒ / ｍｉｎꎬ(ＮＨ４) ２Ｓ２Ｏ８ 滴加结束

后继续反应 ３ ｈꎬ经提纯干燥可得粉体颗粒状降失水

剂ꎬ粉体降失水剂的合成路线如图 １ 所示ꎮ

图 １　 粉体降失水剂的合成路线

１􀆰 ３　 粉体降失水剂的表征

利用红外光谱仪(ＫＢｒ 压片法)测定产物的特

征吸收峰ꎬ扫描范围 ５００ ~ ４ ０００ ｃｍ－１ꎮ 将降失水剂

样品粉末溶解在溶剂 Ｄ２Ｏ 中ꎬ用核磁共振仪测定其

１Ｈ 谱ꎮ 用核磁共振仪对产物的 １３Ｃ 谱进行测定ꎮ
利用热重分析仪对产物的热稳定性进行测定ꎬ升温

范围 ２０ ~ ６００℃ꎮ 利用凝胶色谱仪对产物的分子质

量和分子质量分布进行测定ꎮ
１􀆰 ４　 粉体降失水剂的性能测试

按照 ＳＹ / Ｔ ５５０４􀆰 ２—２０１３«油井水泥外加剂评

价方法第 ２ 部分:降失水剂»和 ＧＢ / Ｔ １９１３９—２０１２
«油井水泥实验方法»中所述方法进行水泥浆性能

测试ꎮ 利用总有机碳分析仪测定 ＡＤＭＳ 在水泥颗

粒表面上吸附性能ꎮ 水泥配方:Ｇ 级水泥＋硅粉(温
度超过 １１０℃时加入) ＋微硅＋缓凝剂＋分散剂降失

水剂＋消泡剂＋４４％淡水ꎬ水灰比为 ０􀆰 ４４ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 粉体降失水剂的合成实验

２􀆰 １􀆰 １　 反应最佳单体配比的确定

为了探究降失水剂的最佳单体配比ꎬ以失水量

为参考标准ꎬ通过改变单体配比设计了 ６ 组实验ꎮ
实验条件为:单体质量分数为 ３０％、引发剂质量为

单体质量的 ０􀆰 ８％、聚合温度为 ７５℃、反应时间为

３ ｈ、乳化剂质量占乳液质量的 ８％、油水比为 １ ∶１、
ＨＬＢ 值为 ８、搅拌速度为 ４００ ｒ / ｍｉｎ、失水测试温度为

１２０℃、降失水剂添加质量分数为 ３％ꎬ不同单体配

比对应的失水量如表 １ 所示ꎮ
表 １　 不同单体配比下水泥浆失水量

编号
单体质量比

ＡＭＰＳ ＤＭＡＡ ＭＡ ＳＭＡＳ

滤失量 /
ｍＬ

１ １５０ １０ ２ ０􀆰 １ ７８

２ １００ ２０ ２ ０􀆰 １ ６２

３ ８０ ２０ ２ ０􀆰 １ ３５

４ ８０ ３０ ２ ０􀆰 １ ４２

５ ８０ ２０ ３ ０􀆰 １ ３２

６ ８０ ２０ ４ ０􀆰 １ ３８

由表 １ 可知ꎬ继续增加 ＭＡ 的质量分数不利于

水泥浆失水量的控制ꎮ ＭＡ 的质量分数过高会导致

降失水剂中的—ＣＯＯ－ 含量过高ꎬ—ＣＯＯ－ 会与水泥

浆中的 Ｃａ２＋、Ａｌ３＋等金属阳离子结合ꎬ导致水泥浆的

稠度变大ꎬ不利于固井作业[１６]ꎮ 因此结合水泥浆的

􀅰２９１􀅰
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失水量以及水泥浆的综合性能ꎬ确定单体的最佳质

量比为 ８０ ∶２０ ∶３ ∶０􀆰 １ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 反应最佳油水比的确定

在最佳单体质量比的基础上ꎬ保持其他条件不

变ꎬ探究油水比对水泥浆失水量的影响ꎬ结果如图 ２
所示ꎮ

图 ２　 油水比对失水量的影响

从图 ２ 中可以看出ꎬ失水量随着油水比的增加

先降低后增加ꎬ这是由于当油水比较小时ꎬ乳液稳定

性较差ꎬ产物分子质量较小ꎬ不利于失水量的控制ꎮ
当油水比较大时ꎬ油相含量较高ꎬ使水相中单体质量

分数减少ꎬ聚合物链增长速度慢ꎬ反应效率低ꎬ产物

相对分子质量低ꎬ同样不利于失水量的控制ꎮ 当油

水比为 １ 时ꎬ水泥浆失水量最低为 ４６ ｍＬꎬ由此可

知ꎬ反应最佳油水比为 １ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 反应最佳 ＨＬＢ 值的确定

在最佳单体质量比和油水比的基础上ꎬ保持其

他条件不变ꎬ探究了 ＨＬＢ 值对水泥浆失水量的影

响ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ

图 ３　 ＨＬＢ 值对失水量的影响

由图 ３ 可知ꎬ随着 ＨＬＢ 值的增加ꎬ水泥浆的失

水量先降低后升高ꎬ这是由于 ＨＬＢ 值过大或过小都

会导致乳液稳定性较差ꎬ反应过程中会产生凝胶ꎬ不
利于分子质量的增长ꎬ导致水泥浆的失水量增加ꎮ
当 ＨＬＢ 值为 ７ 时ꎬ水泥浆的失水量最小ꎬ由此可知ꎬ
最佳 ＨＬＢ 值为 ７ꎮ
２􀆰 １􀆰 ４　 反应最佳乳化剂质量分数的确定

在最佳单体质量比、最佳油水比、最佳 ＨＬＢ 值

的基础上ꎬ保持其他条件不变ꎬ探究了乳化剂质量分

数对水泥浆失水量的影响ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ

图 ４　 乳化剂质量分数对失水量的影响

由图 ４ 可知ꎬ失水量随着乳化剂质量分数的增

加先降低后增加ꎮ 随着乳化剂质量分数的增加ꎬ吸
附在液滴表面的乳化剂增加并趋于饱和ꎬ在乳化剂

的空间位阻以及外力的作用下ꎬ液滴被分散成较小

的胶乳粒ꎬ并具有较高的稳定性ꎬ但乳化剂质量分数

过高ꎬ将导致胶乳粒径过小ꎬ单体转化率降低ꎮ 由此

可知ꎬ最佳乳化剂质量分数为 ８％ꎮ
２􀆰 １􀆰 ５　 合成条件优化

通过单因素法确定了最佳油水比为 １ ∶１、最佳

反应 ＨＬＢ 值为 ８、最佳乳化剂质量为乳液质量的

８％ꎮ 为了进一步探究反应条件对水泥浆失水量的

影响ꎬ设计了 ５ 因素 ４ 水平的正交实验ꎬ以水泥浆失

水量为性能指标ꎬ对 ＡＤＭＳ 的最佳合成条件进行优

化ꎮ 正交试验相关的因素如表 ２ 所示ꎬ实验结果如

表 ３ 所示ꎮ
表 ２　 正交实验因素与水平表

编号
引发剂

质量分数 / ％
单体

质量分数 / ％
反应

时间 / ｈ
温度 /
℃

搅拌速度 /

( ｒ􀅰ｍｉｎ－１)

１ ０􀆰 ４ ２５ ３ ４０ ３５０

２ ０􀆰 ６ ３０ ４ ５０ ４００

３ ０􀆰 ８ ３５ ５ ６０ ４５０

４ １􀆰 ０ ４０ ６ ７０ ５００

表 ３　 正交实验结果

因素

引发剂

质量分数 /
％

单体

质量分数 /
％

反应

时间 /
ｈ

温度 /
℃

搅拌

速度 /

( ｒ􀅰ｍｉｎ－１)

ＦＬＡＰＩ /

ｍＬ

１ １ １ １ １ １ ６８􀆰 ２

２ １ ２ ２ ２ ２ ６２􀆰 ５

３ １ ３ ３ ３ ３ ４１􀆰 ９

４ １ ４ ４ ４ ４ ５７􀆰 ２

５ ２ １ ２ ３ ４ ５２􀆰 ８

６ ２ ２ １ ４ ３ ９２􀆰 ８

７ ２ ３ ４ １ ２ ３４􀆰 ７
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续表

因素

引发剂

质量分数 /
％

单体

质量分数 /
％

反应

时间 /
ｈ

温度 /
℃

搅拌

速度 /

( ｒ􀅰ｍｉｎ－１)

ＦＬＡＰＩ /

ｍＬ

８ ２ ４ ３ ２ １ ３９􀆰 ５

９ ３ １ ３ ４ ２ ６３􀆰 １

１０ ３ ２ ４ ３ １ ７１􀆰 １

１１ ３ ３ １ ２ ４ ５８􀆰 ２

１２ ３ ４ ２ １ ３ ４６􀆰 ７

１３ ４ １ ４ ２ ３ ６１􀆰 １

１４ ４ ２ ３ １ ４ ５６􀆰 ３

１５ ４ ３ ２ ４ １ ５１􀆰 ６

１６ ４ ４ １ ３ ２ ４３􀆰 ２

Ｋ１ ５７􀆰 ４５０ ６１􀆰 ３００ ６５􀆰 ６００ ５１􀆰 ４７５ ５７􀆰 ６００ 　

Ｋ２ ５４􀆰 ９５０ ７０􀆰 ６７５ ５３􀆰 ４００ ５５􀆰 ３２５ ５０􀆰 ８７５ 　

Ｋ３ ５９􀆰 ７７５ ４６􀆰 ６００ ５０􀆰 ２００ ５２􀆰 ２５０ ６０􀆰 ６２５ 　

Ｋ４ ５３􀆰 ０５０ ４６􀆰 ６５０ ５６􀆰 ０２５ ６６􀆰 １７５ ５６􀆰 １２５ 　

Ｒ ６􀆰 ７２５ ２４􀆰 ０７５ １５􀆰 ４００ １４􀆰 ７００ ９􀆰 ７５０ 　

从表 ３ 中可以看出ꎬ各因素对降失水剂失水效

果影响程度为单体质量分数>反应时间>温度>搅拌

速度>引发剂质量分数ꎮ 最佳反应条件为引发剂质

量分数为 ０􀆰 ８％、单体质量分数为 ３０％、反应时间为

３ ｈ、反应温度为 ７０℃、搅拌速度为 ４５０ ｒ / ｍｉｎꎮ
２􀆰 ２　 粉体降失水剂的表征

２􀆰 ２􀆰 １　 红外光谱表征

ＡＤＭＳ 的红外光谱图如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５ 可知ꎬ
３ ４３６ ｃｍ－１为 ＡＭＰＳ 的—ＣＯＮＨ—上 Ｎ—Ｈ 的特征吸

收峰[１７]ꎻ２ ９２９ ｃｍ－１为甲基的吸收峰ꎻ２ ９７７ ｃｍ－１是

主链—ＣＨ２—的特征吸收峰[１８]ꎻ１ ６５２ ｃｍ－１是 ＤＭＡＡ
与 ＡＭＰＳ 中—ＣＯＮＨ—上 Ｃ 􀪅􀪅Ｏ 的特征吸收峰ꎻ
１ ５４０ ｃｍ－１处为 ＭＡ 中羧酸根上—Ｃ􀪅􀪅Ｏ—的对称吸

收峰ꎬ１ ４０６ ｃｍ－１为 ＭＡ 中羧酸根上—Ｃ􀪅􀪅Ｏ—的反

对称吸收峰[１９]ꎻ１ ４５２ ｃｍ－１为 Ｃ—Ｎ 的伸缩振动峰ꎻ
１ １８６、１ ０４２ ｃｍ－１和 ６２０ ｃｍ－１为 ＡＭＰＳ 和 ＳＭＡＳ 中

　 　 　 　 　 　 　

图 ５　 ＡＤＭＳ 的红外光谱图

—ＳＯ３—的吸收峰[２０]ꎻ而在 １ ６２０ ~ １ ６４５ ｃｍ－１之间

没有出现不饱和单体中—Ｃ􀪅􀪅Ｃ—的伸缩振动峰ꎬ说
明单体全部参与了反应[２１]ꎮ 综上可知ꎬ该聚合物聚

合成功ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 １ＨＮＭＲ 表征

ＡＤＭＳ 的 １ＨＮＭＲ 谱图如图 ６ 所示ꎮ 从图 ６ 中

可以看出ꎬδ＝ １􀆰 １０ ｐｐｍ 是 ＳＭＡＳ 中甲基的质子峰ꎻ
δ＝１􀆰 ４４ ｐｐｍ 是 ＡＭＰＳ 中甲基的质子峰ꎻδ ＝ １􀆰 ６３ ｐｐｍ
是分子链上亚甲基的质子峰ꎻδ ＝ ２􀆰 ０３ ｐｐｍ 是 ＡＭＰＳ、
ＤＭＡＡ 中—ＣＨ—基团的质子峰ꎻδ＝ ２􀆰 ８７ ｐｐｍ 分别是

ＤＭＡＡ 基团中—ＣＨ３ 的质子峰ꎻ δ ＝ ３􀆰 ０４ ｐｐｍ 是

ＳＭＡＳ 中亚甲基的质子峰ꎻδ ＝ ３􀆰 １８ ｐｐｍ 是马来酸酐

中—ＣＨ—的质 子 峰ꎻ δ ＝ ３􀆰 ３２ ｐｐｍ 是 ＡＭＰＳ 中

—ＣＨ２—的质子峰ꎻδ ＝ ７􀆰 ５９ ｐｐｍ 是 ＡＭＰＳ 中 Ｎ—Ｈ
的质子峰[２２]ꎮ

图 ６　 ＡＤＭＳ 的 １ＨＮＭＲ 谱图

２􀆰 ２􀆰 ３　 １３ＣＮＭＲ 表征

ＤＭＳ 的 １３ＣＮＭＲ 谱图如图 ７ 所示ꎮ 从图 ７ 中可

以看出ꎬδ ＝ ２４􀆰 ８４ ｐｐｍ 是主链中亚甲基的特征峰ꎻ
δ＝２６􀆰 ３０ ｐｐｍ 是 ＡＭＰＳ 甲基的特征峰ꎻδ ＝ ２９􀆰 ４３ ｐｐｍ
是 ＤＭＡＡ 甲基的特征峰ꎻδ ＝ ５２􀆰 ２６ ｐｐｍ 是 ＭＡ 中次

甲基的特征峰ꎻδ ＝ ５７􀆰 ５８ ｐｐｍ 是 ＳＭＡＳ 中亚甲基的

特征峰ꎮ 未发现碳碳双键的特征峰ꎬ表明全部单体

均参与了聚合ꎮ

图 ７　 ＡＤＭＳ 的 １３ＣＮＭＲ 谱图

２􀆰 ２􀆰 ４　 热失重分析

ＡＤＭＳ 的 ＴＧ－ＤＴＧ 图如图 ８ 所示ꎮ 由图 ８ 可

􀅰４９１􀅰
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知ꎬＡＤＭＳ 在 ３４１􀆰 ８℃时出现最大分解放热峰ꎮ ３０ ~
１３４℃样品失重约 ８％ꎬ这是由于聚合物所含结晶水

的挥发或者小分子 ＡＤＭＳ 的分解所导致[２３]ꎻ１３４ ~
３２０℃样品失重约 ４％ꎬ这是分子链上部分酰胺基团

分解导致的ꎻ３２０~３５３℃失重约 ３５％ꎬ这是由于分子

链中大部分的酰胺基、磺酸基分解所致ꎻ３５３ ~ ４２０℃
样品失重约 １０％ꎬ这是由于分子链中的 Ｃ—Ｃ 键断

裂所致[２４]ꎻ４２０~６００℃为分子链碳化的过程ꎬＡＤＭＳ
最终剩余质量分数约 ４３％ꎮ 由此可知ꎬＡＤＭＳ 在

３２０℃以下具有良好的抗高温能力ꎮ

１—ＴＧꎻ２—ＤＴＧ

图 ８　 ＡＤＭＳ 的 ＴＧ－ＤＴＧ 曲线

２􀆰 ２􀆰 ５　 凝胶渗透色谱分析

利用凝胶渗透色谱仪对 ＡＤＭＳ 的分子质量和

分子质量分布进行分析ꎬ结果如表 ４ 所示ꎮ
表 ４　 降失水剂分子质量及其分布表

降失水剂 数均分子质量 重均分子质量 分子质量分布

ＡＤＭＳ ９５７１７ ４４８１９８ ４􀆰 ６８２５

从表 ４ 可知ꎬＡＤＭＳ 的分子质量分布较宽ꎬ并且

具有较高的分子质量ꎮ 适中的分子质量有利于降失

水剂吸附在水泥颗粒上ꎬ有利于降失水剂的控失水

能力ꎮ 如果共聚物的分子质量太小ꎬ则分子链短ꎬ共
聚物含有的吸附基团较少ꎬ则不利于控失水ꎮ 因此ꎬ
ＡＤＭＳ 具有适中的分子质量ꎬ有利于提高水泥浆控

失水能力ꎮ
２􀆰 ３　 粉体降失水剂性能评价

２􀆰 ３􀆰 １　 控失水性能

在实验温度为 １２０℃下测试了添加不同质量分

数的降失水剂 ＡＤＭＳ 时水泥浆的失水量ꎬ结果如

图 ９ 所示ꎮ
从图 ９ 中可以看出ꎬ在一定范围内提高水泥浆

中 ＡＤＭＳ 的质量分数可以显著降低失水量ꎮ 当

ＡＤＭＳ 质量分数为 ２％时ꎬ水泥浆失水量为 ８１􀆰 ４ ｍＬꎮ
进一步增加降失水剂的质量分数至 ３％ꎬ失水量降

至 ４７ ｍＬꎬ满足固井尾管的水泥浆失水量不超过

　 　 　 　 　 　 　

图 ９　 降失水剂 ＡＤＭＳ 质量分数对

水泥浆失水量的影响

５０ ｍＬ 的固井要求ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 抗高温性能

抗高温性能是降失水剂的重要应用指标ꎬ通过

实验测试了降失水剂在不同温度下的失水量ꎬ结果

如图 １０ 所示ꎮ

１—３％降失水剂ꎻ２—４％降失水剂ꎻ３—５％降失水剂

图 １０　 不同温度下 ＡＤＭＳ 质量分数对

水泥浆失水量的影响

由图 １０ 可知ꎬ２００℃时ꎬ添加 ３％降失水剂的水

泥浆失水量为 ７２ ｍＬꎬ添加 ４％降失水剂的水泥浆失

水量为 ４６ ｍＬꎬ添加 ５％降失水剂的水泥浆失水量为

２８ ｍＬꎬ表明降失水剂 ＡＤＭＳ 具有良好的抗高温

能力ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ３　 抗盐性能

为了测试降失水剂 ＡＤＭＳ 的抗盐能力ꎬ分别将

１８％和 ３６％的 ＮａＣｌ 溶液添加到水泥中ꎬ在 ２００℃条

件下测试了 ＡＤＭＳ 在不同添加质量分数下的抗盐

能力ꎬ结果如表 ５ 所示ꎮ
表 ５　 不同 ＮａＣｌ 质量分数下水泥浆的失水量

降失水剂质量分数 /
％

１８％ ＮａＣｌ 失水量 /
ｍＬ

３６％ ＮａＣｌ 失水量 /
ｍＬ

１ １８５ ２６１

２ ９５ １２１

３ ５７ ７４

４ ３５ ６０

５ ３２ ４３

６ ２９ ４２
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　 　 从表 ５ 中可以看出ꎬ向半饱和盐水和饱和盐水

水泥浆中分别添加 ４％和 ５％的 ＡＤＭＳ 就可以控制

失水量在 ５０ ｍＬ 以内ꎬ满足固井尾管的水泥浆失水

量不超过 ５０ ｍＬ 的固井施工要求ꎮ 结果表明 ＡＤＭＳ
具有良好的抗盐性能ꎮ 良好的抗盐能力主要是由于

ＡＤＭＳ 中引入了的磺酸根ꎬ使其对金属阳离子进攻

不敏感ꎬ进而提高了抗盐能力ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ４　 对稠化时间的影响

降失水剂的加入会导致水泥浆的缓凝ꎬ不利于

固井安全ꎮ 通过实验考察了 ＡＤＭＳ 在 １２０℃条件下

的稠化时间ꎬ结果如表 ６ 所示ꎮ
表 ６　 降失水剂加量对稠化时间的影响

降失水剂

质量分数 / ％
添加 ＡＤＭＳ 的

稠化时间 / ｍｉｎ
添加 ＡＤＭＳ＋０􀆰 ２％

缓凝剂的稠化时间 / ｍｉｎ

１ ９８ １１７

２ ９７ １２１

３ １０５ １２５

４ １０９ １４６

５ １２１ １６０

６ １４３ １７２

由表 ６ 可知ꎬ在 １２０℃高温条件下ꎬ增加水泥浆

中降失水剂 ＡＤＭＳ 的质量分数ꎬ稠化时间有小幅度

的延长ꎬ表明羧酸根在提高降失水剂吸附能力的同

时ꎬ降失水剂分子大量吸附在水泥颗粒表面ꎬ使得水

泥颗粒因带有阴电荷而相互分散ꎬ使得降失水剂具

有一定的分散能力ꎬ进而导致稠化时间延长ꎮ 实验

结果表明ꎬ向水泥浆加入 ０􀆰 ２％的缓凝剂可以显著

延长稠化时间ꎬ表明 ＡＤＭＳ 对水泥浆稠化时间影响

较小ꎬ并且稠化时间可以调整ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ５　 水泥石抗压强度

在 ９０℃条件下测试了水泥浆在常压下的水泥

石抗压强度ꎬ结果如表 ７ 所示ꎮ
表 ７　 ＡＤＭＳ 对水泥石抗压强度的影响

时间 / ｄ
纯水泥浆抗压强度 /

ＭＰａ
３％ ＡＤＭＳ 水泥浆抗压强度 /

ＭＰａ

１ ２５􀆰 ８ ２４􀆰 ７

２ ２７􀆰 ６ ２８􀆰 ８

３ ３４􀆰 ５ ３６􀆰 ２

４ ４０􀆰 １ ４２􀆰 ５

５ ４１􀆰 ０ ４５􀆰 ３

７ ４１􀆰 ３ ４８􀆰 ５

　 　 由表 ７ 中可以看出ꎬ添加 ３％ ＡＤＭＳ 的水泥浆

的 ２４ ｈ 水泥石抗压强度略低于纯水泥浆的 ２４ ｈ 水

泥石抗压强度ꎮ 随着水化时间的增加ꎬ添加降失水

剂的水泥石抗压强度相较于空白组的纯水泥石抗压

强度有小幅度提高ꎬ７ ｄ 水泥石抗压强度达到了

４８􀆰 ５ ＭＰａꎮ 实验结果表明ꎬ向水泥浆中加入 ＡＤＭＳ
后ꎬ对水泥浆凝固后水泥石的抗压强度有一定的增

强作用ꎬ没有导致最终水泥石抗压强度的下降ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ６　 ＡＤＭＳ 在水泥滤饼处的吸附量测试

利用总有机碳分析仪检测了水泥滤饼处 ＡＤＭＳ
的吸附量ꎬ结果如图 １１ 所示ꎮ

１—失水量ꎻ２—吸附量

图 １１　 ＡＤＭＳ 在水泥颗粒表面的吸附量

由图 １１ 可知ꎬ降失水剂的吸附量与失水量成负

相关ꎬ吸附量越高ꎬ失水量越小ꎬ当吸附量达到饱和ꎬ
水泥浆失水量也趋于稳定ꎬ表明降失水剂 ＡＤＭＳ 通

过羧酸根、磺酸根和酰胺基的络合作用、氢键和静电

作用吸附在水泥颗粒表面[２５]ꎬ在水泥颗粒表面形成

了 ＡＤＭＳ 吸附层ꎬ吸附层在压力差的作用下在滤饼

处成膜ꎬ可以有效地封堵失水通道[２６]ꎬ其作用机理

如图 １２ 所示ꎮ

图 １２　 ＡＤＭＳ 作用机理

３　 结论

(１)非离子型乳化剂异构十三醇聚氧乙烯醚和

司班 ８０ 乳化剂的加入避免了产物的团聚ꎬ使得产物

提纯干燥后为粉体颗粒ꎬ提高了在生产和使用过程

中的安全性ꎬ简化了工艺流程并降低了能源消耗等

成本ꎮ

􀅰６９１􀅰
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(２)基于反向乳液聚合法合成了四元抗高温抗

盐粉体降失水剂 ＡＤＭＳꎬ乳液聚合过程中采用环保

型乳化剂降低了对环境的污染ꎬ通过单因素实验和

正交实验优化出了最佳合成条件:单体 ＡＭＰＳ、
ＤＭＡＡ、ＭＡ、ＳＭＡＳ 质量比为 ８０ ∶２０ ∶３ ∶０􀆰 １ꎬ油水比

为 １ ∶ １ꎬＨＬＢ 值为 ７ꎬ乳化剂质量占乳液质量的

８％ꎬ引发剂质量分数为 ０􀆰 ８％ꎬ单体质量分数为

３０％ꎬ反应时间为 ３ ｈꎬ反应温度为 ７０℃ꎬ搅拌速度

为 ４５０ ｒ / ｍｉｎꎮ
(３)红外光谱和核磁共振谱分析表明 ４ 种单体

全部参与了反应ꎬ凝胶色谱显示 ＡＤＭＳ 的重均分子

质量达到了 ４４８ １９８ꎬ热重分析表明其耐温可达

３２０℃ꎮ
(４)ＡＤＭＳ 具有良好的控失水效果ꎮ
(５)粉体降失水剂 ＡＤＭＳ 通过吸附作用并在滤

饼处成膜来降低失水量ꎮ
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