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几种滑溜水缔合型降阻剂的制备及性能*

代雅兴1，钟海莲1，周 游1，黎维思1，杨晚兮1，刘学敏2，张 鹏1

（1. 重庆科技学院化学化工学院，重庆 401331；2. 中国石油集团渤海钻探工程有限公司油气合作开发分公司，天津 300280）

摘要：为研究含不同疏水结构缔合型二元丙烯酰胺共聚物降阻剂的性能，合成了4种疏水改性单体：N，N-二甲基

烯丙基苯基丙烷基溴化铵（Allyldimethylalkyl quaternary ammonium salt 1，AQAS1）、N，N-二甲基烯丙基壬烷基

溴化铵（AQAS2）、N，N-二甲基烯丙基-9-甲基十九烷基溴化铵（AQAS3）和 N，N-二甲基烯丙基二十烷基溴化铵

（AQAS4），采用水溶液聚合法分别将合成的疏水单体与丙烯酰胺（AM）共聚制备了 4 种二元共聚物 P（AM/

AQAS1）、P（AM/AQAS2）、P（AM/AQAS3）、P（AM/AQAS4）。研究了这4种共聚物的溶解性能以及耐盐、耐温耐

剪切性能，并对比测定了不同浓度P（AM/AQAS1）与部分水解聚丙烯酰胺P（AM/NaAA）在10 g/L的NaCl溶液中

的降阻能力。研究结果表明，所合成的4种疏水缔合型丙烯酰胺共聚物在0～20 g/L的NaCl溶液中表现出良好

的耐盐性；在30～100 ℃范围内持续升温，表观黏度随温度提升下降幅度较小，表现出良好的耐温性；带环状结

构的聚合物表观黏度受剪切时间的影响较大，带链状结构的聚合物表观黏度几乎不受影响，但4种聚合物总体上

均表现出耐剪切性能。用矿化度为10 g/L的NaCl溶液配制的质量分数为0.15%的P（AM/AQAS1）溶液在流量为

45 L/min 时达到了最佳降阻效果，降阻率为 60%，而相同条件下 P（AM/NaAA）溶液的降阻率仅为 51%，P（AM/

AQAS1）的降阻效果更显著。
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0 前言

页岩气储集层的孔隙度小、渗透率低，大多数

页岩气井需通过压裂等增产措施提高储层导流能

力才具有工业开采价值，体积压裂技术为页岩气开

采的主要增产手段之一［1-2］。降阻剂作为滑溜水体

系中的核心添加剂，决定了压裂效率以及经济效

益［3］。体积压裂过程中，泵送速率高，且地层中含有

大量盐离子，这两种因素都会造成聚合物溶液黏度

降低，导致压裂效果变差。在聚合物中引入阳离子

疏水基团，可以有效降低盐离子对黏度的影响，并

且通过疏水缔合作用，聚合物链段受剪切更不容易

断裂，故疏水缔合型降阻剂的研究成为现阶段的研

究热点［4-6］。敬显武等［7］以甲基丙烯酸聚乙二醇
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1100十八烷基酯（MPEG），丙烯酸（AA）与丙烯酰胺

（AM）共聚得到了一种三元共聚物，加量为 0.025%

时降阻率可达65%。徐婷婷等［8］按照Pu等［9-10］的方

法制备了一种水溶性疏水单体 DM16，并以 DM16和

AM 为反应单体通过水溶液聚合法制备了降阻剂

P（AM-DM16），用量为 0.06%时降阻率可达 70%以

上。Tan等［11］根据文献［12-13］合成出两种改性单

体C12AM和DiC12AM，通过反向乳液聚合法与AM、

AA、2-丙烯酰胺-2-甲基丙磺酸钠（NaAMPS）共聚制

备了两种改性降阻剂，并研究了其耐盐及降阻性

能，结论发现，疏水缔合效应可使降阻剂保持一定

程度的分子链延伸，从而具有较好的降阻性能。

Wang 等［14］以 AM、AA、2-丙烯酰胺-2-甲基丙磺酸

（AMPS）以及疏水单体长链烷基丙烯酰胺为反应单

体，通过水溶液聚合法制备了一种缔合型聚丙烯酰

胺降阻剂ACS-210，研究发现，抗盐单体以及抗剪切

单体的引入增强了ACS-210的耐盐抗剪切性能，加

量为0.2%时的降阻率为78.3%。

但是，疏水单体的引入会不可避免地降低聚合

物的溶解性能，因此，结合以上在聚合物主链引入

改性单体以求提高降阻剂的耐盐、耐温耐剪切以及

降阻性能的思路，为探究聚合物疏水单体链段长度

以及结构的差异对聚合物溶解性、流变性和降阻性

等性能的影响，先将N，N-二甲基烯丙基胺分别与1-

溴-3-苯基丙烷、1-溴正壬烷、1-溴二十烷、9-（溴甲

基）十九烷进行反应合成了 4种阳离子季铵盐为改

性单体AQAS1、AQAS2、AQAS3、AQAS4，并与AM

通过水溶液聚合法共聚制备了4种带不同疏水结构

的二元共聚物 P（AM/AQAS1）、P（AM/AQAS2）、P

（AM/AQAS3）、P（AM/AQAS4），并研究了所合成聚

合物地溶解性、耐盐性、耐温抗剪切性以及降阻性。

1 实验部分

1.1 材料与仪器

丙烯酰胺、过硫酸铵、尿素，分析纯，成都市科

龙化学品有限公司；N，N-二甲基烯丙基胺（98%）、9-

（溴甲基）十九烷（98%），上海麦克林生化科技有限

公司；1-溴-3-苯基丙烷（98%）、1-溴正壬烷（98%）、1-

溴二十烷（色谱纯），阿拉丁试剂（上海）有限公司；

丙酮（分析纯）、石油醚（30～60），重庆川东化工有

限公司；普氮。

Bruker Tensor型红外光谱仪，德国布鲁克公司；

Agilent 400-MR DD2 型核磁共振仪，美国安捷伦

公；Brookfield DV2T 型黏度计，美国博勒飞公司；

MCR102 型安东帕流变仪，德国安东帕公司；

HAMZ-IV 型压裂液摩阻测试仪，江苏华安科研仪

器有限公司。

1.2 实验方法

1.2.1 阳离子改性单体的制备

参考文献［15-16］的方法制备阳离子改性单

体。首先将 40 mL的丙酮溶剂倒入 100 mL的三颈

烧瓶中，依次向三颈烧瓶中加入摩尔比为 1.1∶1的

N，N-二甲基烯丙基胺与 1-溴-3-苯基丙烷，在 50 ℃

条件下反应 24 h，反应完毕后通过减压蒸馏除去溶

剂，最后使用石油醚（30～60）洗涤3次，得到黄色黏

稠状液体即为N，N-二甲基烯丙基苯基丙烷基溴化

铵（AQAS1）。借鉴以上方法合成N，N-二甲基烯丙

基壬烷基溴化铵（AQAS2）。按同样的比例，将反应

温度提高至65 ℃，反应时间延长至48 h，制得N，N-

二甲基烯丙基-9-甲基十九烷基溴化铵（AQAS3）、

N，N-二甲基烯丙基二十烷基溴化铵（AQAS4）。4

种改性单体的合成路线如图1所示。

图1 4种改性单体（AQS1、AQAS2、AQAS3、AQAS4）的合成路线

50 ℃

50 ℃

65 ℃
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1.2.2 降阻剂的制备

称取摩尔比为99.8∶0.2的丙烯酰胺与疏水单体

（总单体质量分数为 20%）溶于水中，再加入 5%（占

单体总质量）的尿素，通入氮气 30 min，待通氮完毕

后加入 0.5%（占单体总质量）的引发剂（NH4）2S2O8，

在 70 ℃下反应 4 h结束。将生成的凝胶状聚合物

P（AM/AQAS）剪碎、干燥、粉碎造粒，得到白色固体

粉末，过100目筛网后用密封袋保存备用。

以丙烯酰胺（AM）与丙烯酸钠（NaAA）摩尔比

为 75∶25，在相同单体含量和反应条件下制备二元

聚合物P（AM/NaAA）。

1.2.3 结构表征

不同单体及共聚物采用不同溶剂，利用Agilent

400MHz 核磁共振仪测定核磁共振谱图。固体采用

溴化钾（KBr）压片法，液体采用液膜法，利用傅里叶

红外光谱仪表征单体及共聚物的结构。

1.2.4 共聚物的性能评价

（1）溶解性能和耐盐性能测试。采用去离子水

配制质量浓度为6 g/L的共聚物溶液，待溶解一定时

间后观察聚合物的溶解状态。采用不同质量浓度

（0～20 g/L）的NaCl溶液配制质量浓度为6 g/L的共

聚物溶液，用Brookfield DV2T型黏度计在室温、剪

切速率36.69 s-1下测定不同矿化度下共聚物溶液的

黏度，以表征其耐盐性能。

（2）耐温抗剪切性能测试。使用流变仪测定聚

合物溶液在温度为 30～100 ℃、剪切速率为 170 s-1

条件下的表观黏度。在室温下，使用流变仪测定聚

合物溶液在170 s-1下剪切1800 s时表观黏度随剪切

时间的变化。

（3）降阻性能测试。采用室内管道摩阻仪测试

聚合物的降阻性能，管道内径为 10 mm、长度为

2500 mm，实验温度为 25 ℃。具体地，首先测定质

量浓度为10 g/L的NaCl盐水管道差压，然后向水中

加入不同浓度梯度（0.05%、0.1%、0.15%）的降阻剂，

待溶解完全后，测定流量为 20～45 L/min下流体管

道差压，最后通过差压变化按式（1）计算降阻剂的

降阻率（η）。

η =
Δp0 -Δp
Δp0

× 100% （1）

其中，η—降阻率，%；Δp0—盐水通过摩阻仪测试管

道差压，kPa；Δp—加入降阻剂后溶液通过摩阻仪测

试管道差压，kPa。

2 结果与讨论

2.1 改性单体及共聚物的结构表征

2.1.1 FT-IR分析

图 2 为 4 种 改 性 单 体（AQAS1、AQAS2、

AQAS3、AQAS4）的红外光谱图。其中，AQAS1 的

谱图中，在 3400 cm-1处为季铵盐上N—H的伸缩振

动峰，在 1640 cm-1处为C=C的伸缩振动峰，在 1475

cm-1处为烷基链中C—H的弯曲振动峰，在3030 cm-1

为苯环中C—H的伸缩振动峰。AQAS2与AQAS3、

AQAS44 结构相似，在 2920 cm-1 处为烷基链中的

C—H伸缩振动峰，在 1640 cm-1处为C=C的伸缩振

动峰，在 1474 cm-1处为烷基链中C—H的弯曲振动

峰，在 720 cm-1处为溴代烷烃（CH2）n（n≥4）的面内

摇摆峰，并未出现反应物溴代烷烃中 C—Br 的

600～500 cm-1区间的伸缩振动峰，表明溴代烷烃已

与N，N-二甲基烯丙基胺发生了反应。综上，可确定

反应产物为预期目标产物。

所合成的 4 种共聚物的红外光谱如图 3 所示。

其中，P（AM/AQAS1）的谱图中，在3450～3400 cm-1

处为丙烯酰胺中N—H的伸缩振动峰，2926 cm-1和

2858 cm-1为 C—H 反对称伸缩特征峰，1700～1600

cm-1处为C=O的伸缩振动峰，1600 cm-1与1450 cm-1

附近为苯环中骨架振动特征峰，775 cm-1附近为苯

环 C—H 面外弯曲强吸收峰。P（AM/AQAS2）、P

图2 4种改性单体的红外光谱图
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（AM/AQAS3）、P（AM/AQAS4）的谱图中 724 cm-1

左右为聚合物中亚甲基（CH2）n（n≥4）的吸收峰，因

为含量较小，故吸收峰较弱。未出现 1620 cm-1处

C=C双键特征吸收峰，表明各聚合单体充分发生聚

合反应。

2.1.2 1H-NMR分析

4种改性单体的核磁共振氢谱如图 4所示。其

中，AQAS1的 1H-NMR谱（DMSO）中，δ=3.26～3.32

处为 CH2上的质子峰（d），δ=3.00～3.03 处为+NCH3

上的质子峰（e），δ=3.980～4.017处为CH2上的质子

峰（f），δ=5.97～6.06处为=CH上的质子峰（g），δ=5.58～

5.65处为=CH2上的质子峰（h），δ=7.20～7.34处为苯

环结构上的质子峰（a），δ=2.58～2.63处为与苯环相

连CH2上的质子峰（b），δ=2.00～2.06处为CH2上的

质子峰（c）。AQAS2的 1H-NMR谱中，δ=0.85～0.89

处为CH3上的质子峰（a），δ=1.24～1.32处为CH2上

的质子峰（b），δ=1.63～1.73 处为 CH2 上的质子峰

（c），δ =3.20～3.26 处 为 CH2 上 的 质 子 峰（d）。

AQAS3 的 1H-NMR 谱（CDCl3）中，δ=3.35～3.36 处

为+NCH32上的质子峰（e），δ=4.46～4.49处为CH2上的

质子峰（f），δ=5.93～6.00处为=CH上的质子峰（g），δ=

5.76～5.80处为=CH2上的质子峰（h），δ=0.87～0.91处

为CH3上的质子峰（a），δ=1.22～1.32处为CH2上的质

子峰（b），δ=1.76～1.78 处为CH上的质子峰（c），δ=

3.45～3.47处为CH2上的质子峰（d）。AQAS4中，δ=

0.86～0.90处为CH3上的质子峰（a），δ=1.21～1.32处为

CH2上的质子峰（b），1.83～1.87为CH上的质子峰（c）。

所合成共聚物的核磁共振氢谱如图 5所示，δ=

4.8处为溶剂D2O溶剂峰。P（AM/AQAS1）谱图中，

δ=1.27～1.83范围内为聚合物主链中CH2上的质子

峰，δ=2.01～2.36范围内为聚合物主链中CH上的质

子峰，δ=7.18～7.39范围内为改性单体AQAS1中苯

环上的质子峰，由此可知已成功合成出二元聚合物

P（AM/AQAS1）。δ=1.35～1.80 处为聚合物中 CH2

上的质子峰，δ=2.03～2.32处为CH上的质子峰，在

此区间积分 P（AM/AQAS2）、P（AM/AQAS3）与 P

（AM/AQAS4）的 CH 与 CH2 质子数比分别为 1∶

1.96、1∶1.91、1∶1.93。而 P（AA/NaAA）中δ=1.21～

1.78为CH2上的质子峰，δ=1.92～2.29为CH上的质

子峰，CH与CH2质子数比为1∶1.80。

综上分析，4种疏水缔合型丙烯酰胺共聚物被

成功合成。

Br-d
N

图3 4种疏水缔合型聚丙烯酰胺的红外光谱图

图4 4种改性单体的核磁共振氢谱图

图5 P（AM/NaAA）与4种疏水缔合型聚

丙烯酰胺的核磁共振氢谱图
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2.2 共聚物的性能

2.2.1 共聚物的溶解性能

所合成的 4 种疏水缔合型聚丙烯酰胺 P（AM/

AQAS1）、P（AM/AQAS2）、P（AM/AQAS3）、P（AM/

AQAS4）在室温下的溶解情况见表1。由表1可知，

在质量浓度均为6 g/L的情况下，4种丙烯酰胺共聚

物中仅有疏水结构带有苯环的P（AM/AQAS1）可完

全溶解，而疏水结构为直链的两种共聚物 P（AM/

AQAS2）、P（AM/AQAS4）与孪尾结构的共聚物 P

（AM/AQAS3）的溶解性能一般。这有可能因为改

性单体AQAS1中所带的苯环结构具有较大空间位

阻，在聚合过程中因为较大的空间位阻导致AQAS1

在主链中结合方式趋近于无规共聚，使改性基团随

机分布在共聚物主链结构中，从而P（AM/AQAS1）

在水中溶解性能较好。对于与AQAS1具有相同碳

原子的AQAS2，可能因为链状结构的空间位阻较苯

环相比较小，AQAS2更趋向于在共聚物中形成疏水

的微嵌段，从而降低了溶解性；而对于碳原子数更

多的AQAS3和AQAS4，疏水链的增长是其水溶性

变差的原因。

2.2.2 耐盐耐温耐剪切性能

分别使用不同浓度的NaCl溶液配制质量浓度

为 6 g/L 的共聚物溶液，因 P（AM/AQAS2）、P

（AM/AQAS3）、P（AM/AQAS4）在水中无法完全溶

解，因此取上层清液，在室温、剪切速率 36.69 s-1下

测试聚合物溶液的表观黏度，结果见图6。由图6可

知，当矿化度为 0 时，P（AM/NaAA）溶液的黏度最

高，可达 98.96 mPa·s，而 P（AM/AQAS1）、P（AM/

AQAS2）、P（AM/AQAS3）、P（AM/AQAS4）的黏度

较低，在 10 mPa·s左右。随着矿化度的逐渐增加，

P（AM/NaAA）溶液的黏度急剧下降，当NaCl质量浓

度为2 g/L时，黏度降为25.25 mPa·s，黏度保留率为

25.28%；当NaCl质量浓度为 10 g/L时，黏度为 10.0

mPa·s，黏度保留率仅为 10.18%。疏水缔合型聚合

物溶液的表观黏度基本不受矿化度的影响，其中P

（AM/AQAS2）溶液的表观黏度最高，其次是P（AM/

AQAS4）溶液的，这可能是因为这两种疏水缔合聚

合物的长直链段在水溶液中舒展程度大，缔合形成

了更为紧密的网状结构。P（AM/AQAS2）溶液的黏

度高于 P（AM/AQAS4）溶液的，这可能是因为 P

（AM/AQAS2）在 水 中 的 溶 解 程 度 高 于 P（AM/

AQAS4）。此外，在碳原子数目相同情况下，P（AM/

AQAS2）溶液黏度大于 P（AM/AQAS1）溶液的，P

（AM/AQAS4）溶液黏度大于 P（AM/AQAS3）溶液，

这表明长直链的结构增黏效果高于环状结构与孪

尾结构。

质量浓度为 3 g/L的聚合物溶液的黏度随测试

温度的变化见图7。由图7可知，4种疏水缔合丙烯

酰胺溶液的表观黏度在持续升温过程中变化相对

平稳，而 P（AM/NaAA）溶液的黏度随着温度升高

而急剧下降，初始黏度为 29.2 mPa·s，最低黏度为

表1 4种共聚物的溶解性能

聚合物

P（AM/AQAS1）

P（AM/AQAS2）

P（AM/AQAS3）

P（AM/AQAS4）

改性单体

AQAS1

AQAS2

AQAS3

AQAS4

溶解时间/h

3

24

24

24

溶解情况

全部溶解

部分溶解

部分溶解

部分溶解

图6 共聚物溶液的表观黏度随NaCl浓度的变化

图7 聚合物溶液表观黏度随温度的变化
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12.8 mPa·s，整体黏度下降趋势明显，结果表明 4种

疏水缔合单体的引入均能显著提高聚合物的耐温

性能。

在室温、剪切速率170 s-1下，4种疏水缔合聚合

物溶液的黏度随剪切时间的变化见图 8。由图 8可

知，带有环状结构的P（AM/AQAS1）聚合物溶液在

170 s-1下剪切时，其表观黏度随剪切时间的延长逐

渐下降，而在剪切 1000 s 后表观黏度几乎无变化。

带直链或孪尾结构的 P（AM/AQAS2）、P（AM/

AQAS3）、P（AM/AQAS4）聚合物溶液在剪切1800 s

以内黏度变化趋势平稳，表观黏度基本不受剪切作

用的影响。虽然环状结构的共聚物相较于直链或

孪尾结构共聚物的耐剪切性能较差，但在剪切1000

s后，表观黏度几乎无变化。综上，4种改性丙烯酰

胺共聚物均表现出一定的耐剪切性能。

2.2.3 降阻性能

由于共聚物 P（AM/AQAS2）、P（AM/AQAS3）、

P（AM/AQAS4）的溶解性能一般，无法在短时间内

溶解，因此优选溶解性能较好的共聚物 P（AM/

AQAS1）与P（AM/NaAA）分别进行降阻能力对比，

结果见图9。由图9可知，在10 g/L的NaCl溶液中，

P（AM/AQAS1）的降阻率比 P（AM/NaAA）的高，具

有更好的降阻性能。质量分数为 0.15%的 P（AM/

AQAS1）溶液在流量为 45 L/min 时，达到了最佳降

阻效果，降阻率为 60%，而相同条件下 P（AM/

NaAA）溶液的降阻率仅为 51%，P（AM/AQAS1）的

降阻效果更显著。降阻率随降阻剂浓度的增加而

增大，高流量时的降阻率比低流量时的降阻率更

高。这是因为随着流量的增大，流体的雷诺数增

大，流体在圆管内湍流流动时其质点作不规则的杂

乱运动并相互碰撞，产生大大小小的漩涡；加入降

阻剂后，聚合物分子呈连续相分散在流体中，管中

心附近的速率较大，降阻剂分子处于湍流的中心

层，分子链缔合形成的网状结构与流体产生的漩涡

发生相互作用，发挥了降阻作用，减少了流体对管

壁的摩擦阻力，降阻效果明显提升。

3 结论

所合成的 4 种疏水缔合型丙烯酰胺共聚物在

0～20 g/L 的 NaCl 溶液中表现出良好的耐盐性；在

30～100 ℃范围内持续升温，表观黏度随温度的升

高下降幅度较小，表现出良好的耐温性；带环状结

构的聚合物表观黏度受剪切时间增长影响较大，带

链状结构的聚合物表观黏度几乎不受影响，但 4种

聚合物总体上均表现出耐剪切性能。用矿化度为

10 g/L 的 NaCl 溶液配制的质量分数为 0.15%的 P

（AM/AQAS1）溶液在流量为 45 L/min时，达到了最

佳降阻效果，降阻率为 60%，而相同条件下 P（AM/

NaAA）溶液的降阻率仅为 51%，P（AM/AQAS1）的

降阻效果更显著。

通过水溶液聚合制备的二元疏水缔合型共聚

物溶解性一般，由于其溶解性能限制，聚合物溶液

的表观黏度不高。因此为合成出溶解性能较好的

疏水缔合型丙烯酰胺共聚物，可在聚合物结构设计

过程中引入极性较大的基团，如磺酸基团、羧酸基

团，此类基团的引入能够极大程度提高聚合物的溶

图8 聚合物溶液表观黏度随剪切时间的变化

图9 P（AM/AQAS1）与P（AM/NaAA）的降阻性能
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解性能。磺酸基团的引入不仅能提升聚合物的溶

解性还能提高聚合物的耐温耐盐性能。课题组将

继续深入研究引入强极性单体后，三元聚合制备的

疏水缔合型丙烯酰胺共聚物的溶解性能、耐温耐剪

切性能、耐盐性能、流变性能以及降阻性能。
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Preparation and Properties of Several Slick-water Associated Drag Reducers
DAI Yaxing1，ZHONG Hailian1，ZHOU You1，LI Weisi1，YANG Wanxi1，LIU Xuemin2，ZHANG Peng1

（1. College of Chemistry and Chemical Engineering，Chongqing University of Science & Technology，Chongqing 401331，P R of China；2. Division of

Oil and Gas Cooperative Development，Bohai Drilling Engineering Company Ltd.，CNPC，Tianjin 300280，P R of China）

Abstract: In order to study the properties of drag reducing agents of hydrophobically associating binary acrylamide copolymers

with different hydrophobic structures，four kinds of allyldimethylalkyl quaternary ammonium salt monomers，named as AQAS1，

AQAS2，AQAS3，AQAS4，were synthesized，and four kinds of hydrophobic associated polyacrylamide P（AM/AQAS1），P（AM/

AQAS2），P（AM/AQAS3），P（AM/AQAS4）were synthesized by aqueous solution polymerization using four kinds of modified

monomers with acrylamide（AM）. The solubility，salt resistance，temperature resistance and shear resistance of four products were

studied，the drag reducing ability of P（AM/AQAS1）and P（AM/NaAA）was compared. The result showed that，four kinds of

hydrophobically associating polyacrylamide presented good salt resistance temperature resistance and shear resistance performance.

When the flow rate was 45 L/min，the drag reduction rate of P（AM/AQAS1）in NaCl solution with the concentration of 10 g/L was

60%，while the drag reducing rate of P（AM/NaAA）was 51% at the same conditon，as a result，P（AM/AQAS1）exhibited more

significant drag reducing ability.

Keywords: shale gas；hydrophobically associating polyacrylamide；slick-water；drag reducer
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