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两性离子聚合物降黏剂的制备与性能评价*
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摘要：为降低制备两性离子聚合物降黏剂时常用链转移剂的危害，以丙烯酸（AA）、2-丙烯酰氨-2-甲基丙磺酸

（AMPS）、甲基丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵（DMC）为单体，基于水溶液爆聚法工艺，采用绿色环保的二硫化四甲

基秋兰姆（TMTD）代替常用巯基化合物链转移剂，合成了低分子量两性离子聚合物钻井液用降黏剂。以在室温

下的降黏率为考核指标，优化了降黏剂的制备条件，并评价了其降黏性能。结果表明，降黏剂的最优合成条件

为：TMTD 加量 0.75%、氧化-还原引发剂加量占单体总质量的 3%、NaOH 加量为 AA 与 AMPS 总物质的量的

50%、AA加量为44%、AMPS加量 为5.5%、DMC加量为4.5%。在此条件下，制备的两性离子聚合物降黏剂的数

均分子量为914 g/mol，其在淡水基浆中的降黏率为91.53%，且具有良好的抗温性能，可以满足180 ℃的抗温要

求。该制备方法降低了低分子量两性离子降黏剂合成工艺对环境的污染。
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降黏剂是确保钻井液流变性能的重要钻井液

处理剂之一，可显著降低钻井液的黏度和切力，对

调节钻井液流变性、维持钻井液性能、保护油气层

都有着至关重要的作用［1-9］。两性离子聚合物是常

用的降黏剂之一，具有较低的分子量以及较窄的分

子量分布［10-12］。通常在合成两性离子聚合物降黏剂

时需要加入链转移剂来调节其分子量［13-14］，但目前

常用的链转移剂主要为巯基化合物（如巯基乙醇、

巯基丙酸），自带特殊臭味，难以挥发，污染环境，长

期接触会有一定危害。二硫化四甲基秋兰姆（TM-

TD）是一种新型、环境友好型的链转移剂，已被用于

调控接枝反应以及控制合成超支化聚乙二醇二丙

烯酸酯（HB-PEGDA）聚合物［15-16］，尚未见用于合成

低分子量两性离子聚合物降黏剂。本文采用丙烯

酸（AA）、2-丙烯酰氨基-2-甲基丙磺酸（AMPS）、甲

基丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵（DMC）为单体，基于

水溶液爆聚法工艺，首先对比了TMTD与其他链转

移剂的性能，然后优化了降黏剂的合成条件，表征

了产物结构，最后评价了产物的降黏性能。本研究

为低分子量两性离子降黏剂的合成工艺提供了更

绿色环保的选择。

1 实验部分

1.1 材料与仪器

丙烯酸（AA），分析纯，甲基丙烯酰氧乙基三甲

基氯化铵（DMC），纯度75%，聚丙烯酰胺（PAM），分

析纯，阿拉丁（上海）有限公司；2-丙烯酰氨基-2-甲

基丙磺酸（AMPS），纯度98%，成都赛尔文斯生物科
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技有限公司；二硫化四甲基秋兰姆（TMTD），纯度

97%，北京百灵威科技有限公司；氢氧化钠、过硫酸

铵、硫代硫酸钠、甲酸钠、亚硫酸氢钠、异丙醇、丙

酮、无水碳酸钠，分析纯，成都科隆化学品有限公

司；巯基乙醇，化学纯，国药集团化学试剂有限公

司；膨润土，灵寿县德航矿产品有限公司。

ZNN-D6B型电子六速黏度计、NGJ-2型数显高

速搅拌机，青岛同春石油仪器有限公司；高温老化

罐，青岛鑫睿德石油仪器有限公司；WQF-520型红

外光谱仪，北京瑞利分析仪器有限公司；Bruker

AVANCE Ⅲ HD 型核磁共振谱仪，瑞士普鲁克公司；

PL-GPC50型凝胶渗透色谱仪，美国沃特世公司。

1.2 实验方法

1.2.1 降黏剂的制备

向反应器中依次加入一定量的 AA、AMPS、

DMC和采用亲水性溶剂已溶解好的链转移剂TM-

TD，向该体系中缓慢加入 NaOH 溶液来中和部分

AA以及AMPS，最后依次加入引发剂硫代硫酸钠和

过硫酸铵。借助NaOH水溶液中和AA与AMPS所

放的热量来维持反应初期温度（至少70 ℃以上），反

应在10 min以内即可快速完成爆聚。将爆聚后的产

物于 120 ℃下干燥后并造粒，即得到降黏剂 P

（AA-AMPS-DMC）。具体的合成路线如图1所示。

1.2.2 降黏剂性能评价

（1）基浆的配制

在 400 mL 蒸馏水中分别加入 28.0 g 膨润土和

0.84 g无水碳酸钠，累计在12 000 r/min的转速下高

速搅拌20 min，期间停留两次，刮下黏附在容器壁上

的土，缓慢加入 0.40 g PAM，累计在 12 000 r/min的

转速下高速搅拌 20 min，期间停留两次以刮下黏附

在容器壁上的土和PAM，在25 ℃下密闭养护24 h，

即为基浆。

（2）在室温下降黏率的测定

取配制并养护好的基浆 400 mL，用 3000 r/min

的转速搅拌并加入 0.40 g 降黏剂样品继续搅拌 10

min，再在 12 000 r/min的转速下高速搅拌 5 min，参

照国家标准GB/T 16783.1《石油天然气工业 钻井液

现场测试第一部分：水基钻井液》测定基浆在100 r/

min转速下的黏度，按基浆加入降黏剂前后的黏度

差与不含降黏剂基浆的黏度的比值计算降黏率。

（3）在不同温度下降黏率的测定

将配好的基浆装入高温老化罐中，充入 0.69

MPa氮气，置于滚子加热炉中，在不同温度下热滚

16 h，冷却后在 12 000 r/min 的转速下高速搅拌 5

min，按国家标准 GB/T 16783.1 测定基浆在 100 r/

min 下的黏度。取配好的基浆 400 mL，用 3 000 r/

min 的转速搅拌并缓慢加入 0.40 g 试样，继续搅拌

10 min，装入高温老化罐，充入 0.69 MPa氮气，在不

同温度下热滚16 h，冷却后在12 000 r/min的转速下

高速搅拌5 min，参照国家标准GB/T 16783.1测定基

浆在 100 r/min下的黏度。按基浆在不同温度下加

入降黏剂前后的黏度差与不含降黏剂基浆的黏度

的比值计算不同温度下的降黏率。

2 结果与讨论

2.1 降黏剂合成条件优化

2.1.1 链转移剂的对比

在单体加量为50%、单体（AA、AMPS、DMC）的

图1 降黏剂的合成路线

，
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质量比为 8∶1∶1、引发剂加量占单体总质量的 3%、

NaOH加量为AA与AMPS总物质的量的50%时，对

比TMTD、甲酸钠、亚硫酸氢钠、异丙醇和巯基乙醇

作为链转移剂时产物在室温下的降黏率（简称室温

降黏率）。实验结果表明，以亚硫酸氢钠、甲酸钠、

异丙醇作为链转移剂时所得产物的室温降黏率均

低于85%，而采用TMTD和巯基乙醇作为链转移剂

时 所 得 产 物 的 室 温 降 黏 率 分 别 为 88.72% 和

90.23%。采用 TMTD 所得产物的降黏性能只稍差

于巯基乙醇，表明采用TMTD代替巯基乙醇控制分

子量是可行的。

2.1.2 TMTD加量优化

在单体加量为50%、单体（AA、AMPS、DMC）的

质量比为 8∶1∶1、引发剂加量占单体总质量的 3%、

NaOH加量为AA与AMPS总物质的量的50%时，链

转移剂 TMTD 加量对降黏剂室温降黏率的影响见

图 2。随着TMTD加量的增大，产物的室温降黏率

逐渐增加。当TMTD的质量分数达到 0.75%时，产

物的降黏效果最好。继续增加TMTD的加量时，反

应未能正常聚合，这可能由于高浓度的链转移剂阻

碍了单体的聚合。

2.1.3 单体加量优化

在 TMTD 加量为 0.75% 、单体（AA、AMPS、

DMC）的质量比为8∶1∶1、引发剂加量占单体总质量

的 3%、NaOH 加量为 AA 与 AMPS 总物质的量的

50%时，单体质量分数为45%、50%、55%、60%时，所

得降黏剂的室温降黏率分别为 87.07%、89.47%、

90.35%、90.18%。单体加量为 40%的反应未能聚

合，这可能是由于当单体浓度过低时NaOH中和AA

的放热不足，反应体系初期的温度不够高（未达到

70 ℃），引发剂分解效率低。单体加量为 45%～

60%时，聚合产物的降黏率均较大。由于单体加量

为60%时单体溶解有些困难，综合考虑选择单体质

量分数为55%。

2.1.4 引发剂加量优化

在单体加量为55%、TMTD加量为0.75%、单体

（AA、AMPS、DMC）质量比为 8∶1∶1、NaOH 加量为

AA 与 AMPS 总物质的量的 50%时，引发剂加量对

降黏剂室温降黏率的影响见图3。随着引发剂加量

的增大，产物的室温降黏率先增加后降低。对于自

由基聚合而言，聚合产物的分子量通常随着引发剂

加量的增大而减小［17］。产物降黏率的增大可能是

由于产物分子量减小，其在膨润土表面的吸附能力

增强，防止膨润土形成空间网状结构能力增强所导

致。但当引发剂加量过大时，生成的聚合物分子量

过小，不足以拆散膨润土的空间网状结构，室温降

黏率下降。由此，引发剂的最佳加量为单体总质量

的3%。

2.1.5 NaOH中和程度优化

在单体加量为55%、TMTD加量为0.75%、单体

（AA、AMPS、DMC）的质量比为8∶1∶1、引发剂加量

占单体总质量的 3%时，NaOH中和AA与AMPS总

物质的量的 50%、60%、70%、80%时，所得降黏剂的

室 温 降 黏 率 分 别 为 90.35% 、88.69% 、83.48% 、

58.97%。NaOH中和体系 40%的反应未能聚合，这

可能是由于此时NaOH中和放热不足，体系初始温

度过低，未能达到聚合条件。随着NaOH中和体系

程度的增加，产物降黏率降低，这可能是由于AA和

AMPS中和程度较高时，聚合产物的负电性过强，在

膨润土表面的吸附能力下降所导致。因此，建议

图2 TMTD加量对降黏剂室温降黏率的影响

图3 引发剂加量对降黏剂室温降黏率的影响
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NaOH中和AA与AMPS总物质的量为50%。

2.1.6 DMC加量优化

在 TMTD 加量为 0.75% 、AA 加量为 44% 、

AMPS 加量为 5.5%、引发剂加量占单体总质量的

3%、NaOH 加量为 AA 与 AMPS 总物质的量的 50%

时，DMC加量对所得降黏剂室温降黏率的影响见图

4。当不加 DMC 时，降黏剂的室温降黏率为

88.57%，AA 和 AMPS 两单体共聚后得到的降黏产

物也具有很好的降黏效果［18］。随着DMC加量的增

大，降黏率先增大后降低。DMC带有的阳离子基团

可以增强聚合物在黏土颗粒上的吸附，破坏黏土上

的空间网状结构，有利于黏土颗粒的分散，增强其

降黏效果。当 DMC 加量过大时，产物的分子量过

低，其他单体所带基团的比例下降，降黏效果变

差。因此，DMC的最佳加量为4.5%。

综上所述，该降黏剂的最佳合成条件为：AA加

量为 44%、AMPS 加量为 5.5%、DMC 加量为 4.5%、

TMTD加量为0.75%、氧化-还原引发剂加量为单体

总质量的 3%、NaOH加量为AA与AMPS总物质的

量的50%。

2.2 降黏剂的表征

2.2.1 红外光谱表征

在最佳合成条件下制备降黏剂，其红外吸收光

谱图（图 5）中未见双键的特征吸收峰（3100～3010

cm-1）。另外，3420 cm-1和 1620 cm-1为酰胺基的特

征吸收峰，峰较宽是由于存在一定的缔合现象；

2940 cm-1处为甲基及亚甲基的伸缩特征吸收峰；

1710 cm-1处为羧基的伸缩振动吸收峰；1170 cm-1及

1040 cm-1处为磺酸基团的振动吸收峰。由红外光

谱可知，3种单体发生了共聚。

2.2.2 核磁共振氢谱表征

在降黏剂的核磁共振氢谱图（图 6）中，化学

位移（δ）为 1.50 和 3.09 处分别对应 AMPS［—C—

（CH3）2CH2SO3H］中的甲基以及亚甲基的H；δ=2.16

处对应AA（=CH—）中的H；δ=4.69处对应DMC（亚

甲基）中的H。核磁共振氢谱表征结果再次表明三

元共聚物已成功合成。

2.2.3 凝胶渗透色谱分析

通过凝胶渗透色谱仪测得降黏剂的数均分子

量为 914 g/mol、重均分子量为 1123 g/mol。降黏剂

分子量较低，符合低分子量聚合物的要求。降黏剂

的多分散指数为1.229，说明分子量分布较窄。

2.3 降黏剂的抗温性

在100、120、140、160、180 ℃下，最佳合成条件

下制备的降黏剂的降黏率分别为 91.89%、92.08%、

92.97%、93.51%、94.05%。随着温度的升高，降黏剂

的降黏率增大，且均大于 90%，表明该降黏剂具有

较好的抗温性能。

图4 DMC加量对降黏剂室温降黏率的影响

图5 降黏剂的红外吸收光谱图

图6 降黏剂的核磁共振氢谱图
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3 结论

首次将 TMTD 代替巯基化合物制备低分子量

两性离子聚合物降黏剂。以TMTD为链转移剂，两

性离子聚合物降黏剂的最优合成条件为：TMTD加

量为0.75%、引发剂加量占单体总质量的3%、NaOH

加量为AA与AMPS总物质的量的50%、AA加量为

44%、AMPS加量为 5.5%、DMC加量为 4.5%。所得

降黏剂的数均分子量为914 g/mol，其在淡水基浆中

的室温降黏率为 91.53%，具有较好的抗温性能，可

以满足180 ℃的抗温要求。
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Preparation and Performance Evaluation of Zwitterionic Polymer Viscosity Reducer
ZHANG Cheng1，LIU Shuai1，YUAN Yi2，QIAN Fan2，LI Wanqiang2，DUAN Ming1

（1. College of Chemistry and Chemical Engineering，Southwest Petroleum University，Chengdu，Sichuan 610500，P R of China；2. CCDC Drilling

Fluid Technology Services Company，Chengdu，Sichuan 610051，P R of China）

Abstract: In order to reduce the harm of commonly used chain transfer agent during the preparation of zwitterionic polymer

viscosity reducer，using acrylic acid （AA），2-acrylamido-2-methylpropanesulfonic acid （AMPS），and methacryloxyethyl

trimethylammonium chloride（DMC）as monomers，environmentally friendly tetramethylthiuram disulfide（TMTD） instead of

sulfhydryl compound as chain transfer agent，a zwitterionic polymer viscosity reducer with low molecular weight for drilling fluid

was synthesized through the aqueous solution explosion polymerization process. Taking the viscosity reduction rate at room

temperature as the evaluation index，the synthesis condition of the viscosity reducer was optimized，and then its viscosity reduction

performance was evaluated. The results showed that，the optimum synthesis condition was obtained as follows：0.75% TMTD，3%

oxidation-reduction initiator in total mass of monomer，50% NaOH in total molar amount of AA and AMPS，44% AA，5.5%

AMPS and 4.5% DMC. Under this condition，the number average molecular weight of the synthesized zwitterionic polymer

viscosity reducer was 914 g/mol. Its viscosity reduction rate in fresh water base slurry was 91.53%. The viscosity reducer had good

temperature resistance，which met the temperature resistance requirement of 180 ℃ . The preparation method reduced the

environmental pollution caused by the synthesis process of zwitterionic viscosity reducer with low molecular weight.

Keywords: zwitterionic polymer；viscosity reducer；chain transfer agent；tetramethylthiuram disulfide
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