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阳离子聚丙烯酰胺微球浓乳液制备及粒径演化 

李光辉，张贵才，王浩，葛际江，刘月亮 
（中国石油大学（华东）石油工程学院，山东 青岛 266580） 

摘要：浓乳液聚合产品稳定性好，颗粒尺寸更接近地层孔隙尺寸，在油田开发中具有较大的应用价值。基于微乳

液制备了一系列甲基丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵和丙烯酰胺的浓乳液，通过电导率测试、流变性分析、显微镜观

察，研究了聚合前后浓乳液结构、粒径分布及稳定性。结果表明浓乳液的黏度及屈服应力，随着水相单体浓度

（CM）增加而降低，随着油相中表面活性剂含量（mS）增加先升高后降低，乳液稳定性有相同趋势；浓乳液在

CM>40%及 mS=2.5 g 时的失稳，原因分别是渗滤作用和高黏度下乳化不充分；聚合前液滴粒径分布在 1～30 μm，

聚合后微球粒径在 0.4～5 μm，且粒径分布由聚合前双峰变为聚合后单峰，这一现象可以由 Kolmogoro-Hinze 的乳

化理论解释，并由微球乳液的黏度增加至原始浓乳液的 10 倍证实。 
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Preparation of cationic polyacrylamide microspheres by concentrated emulsion 

polymerization and its size evolution 
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Abstract: Concentrated emulsion polymerization has great potential use in oil production due to its product 
characteristics of high stability and proper particle size close to formation pore, which complements the gel 
particles synthesized by microemulsion polymerization and suspension polymerization. A series of concentrated 
emulsion were prepared based on microemulsion with acrylamide and methylacryloxylethyl trimethyl ammonium 
chloride as monomers. The structure, size distribution, stability of this emulsion before and after polymerization 
were determined by conductivity measurement, rheology analysis, and microscope observation. The results 
showed that both viscosity and yielding stress decreased with increasing monomer concentration (CM) in water 
phase and had a maximum value with increasing surfactant content (mS). The same trend was found for emulsion 
stability. The emulsion destability of CM >40% or mS =2.5 g was separately attributed to percolation effect and 
insufficiency emulsification in high dispersion viscosity; especially, the particle size with 1—30 μm and bimodal 
distribution before polymerization evolved to that with 0.4—5 μm and unimodal distribution after polymerization. 
This size evolution could be explained by Kolmogoro-Hinze emulsification theory, further testified by the 
phenomenon that the viscosity of microsphere emulsion was enhanced as much as ten times that of emulsion 
before polymerization. 
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引  言 

聚合物调驱在我国东部油田有着广泛的应用，

其相关研究现阶段多集中于聚合物微球体系的调剖

和聚合物驱提高采收率的机理及数学模型研究[1-2]。

在应用过程中，由于各油田地理环境及油藏地质条

件差异，一些细节问题的重要性突显出来。首先，

现有的调驱用微球主要是微乳液聚合制备的纳米

微球[1]及悬浮聚合制备数微米至数十微米的微球

颗粒[3-6]，粒径与多数中高渗地层孔喉在尺度上匹配

性较差。再者，现有聚合物驱常使用聚丙烯酰胺干

粉，其制备工艺复杂冗长，生产成本高，设备投资

大，在应用时溶解慢、对设备要求高，对于复杂断

块油田、海上油田及没有配置注聚站的水井，干粉

产品由于溶解效果差，很大程度上限制了其应用[7-8]。

浓乳液聚合法合成的微球粒径在 0.1～10 μm，介于

前两者之间，膨胀数倍后粒径更接近中高渗地层孔

喉尺寸。且浓乳液聚合（ concentrated emulsion 
polymerization）合成的胶乳体系具有以下特点[9-10]：

内相分数大于刚性单分散颗粒的最大堆积体积分数

74%；存在屈服应力阻止体系流动或发生宏观分相；

乳胶粒的大小可通过选用乳化剂品种、浓度及其他

条件来调节。加入少量的相反转乳化剂即可使反相

乳液方便地溶于水中[7-8]。因此反相浓乳液聚合可以

较为完善地解决以上问题。 
近年来，国内不乏对浓乳液聚合的研究。为了

降低聚合温度，避免由于聚合升温和单体挥发造成

的浓乳液失稳，张洪涛等[11-12]利用氧化-还原引发剂

低温快速引发的特点进行浓乳液聚合，研究了引发

剂浓度、温度等对聚合速率、聚合稳定性及粒径分

布的影响，发现过快的引发速率可能引起聚合过程

中液滴聚并而使粒径分布变宽。后来，他们又提出

了薄层浓乳液聚合用于解决聚合过程中的传热问

题 [13]。俞发全等[14]应用氧化还原引发剂引发丙烯

酸、丙烯酰胺和 2-丙烯酰胺基-2-甲基丙磺酸共聚

合，发现合成的超浓乳胶粒径具有双峰分布特征，

并应用小尺寸胶粒的“楔子”效应解释了超浓乳液

的稳定性。当前相关研究集中于苯乙烯与甲基丙烯

酸酯类单体，对丙烯酰胺类单体反相浓乳液聚合的

研究不多，且鲜有对反相浓乳液制备过程的详细报

道。本文着重介绍通过反相微乳液制备反相浓乳液

的方法，研究水相单体浓度和油相中表面活性剂含

量对浓乳液流变性和稳定性的影响，并对比了合成

的微球与原始乳液液滴粒径分布差异。 

1  实验材料与方法 

1.1  实验材料 
3#白油（沸程 150～300℃），工业级，克拉玛

依石化厂；丙烯酰胺（AM，分析纯），N,N-亚甲基

二丙烯酰胺（MBA，分析纯），过硫酸钾（KPS，
分析纯），失水山梨醇单油酸酯（Span80，化学纯），

聚氧乙烯壬酚醚（OP-10，化学纯），上海国药集团

化学试剂有限公司；甲基丙烯酰氧乙基三甲基氯化

铵（DMC），78%水溶液，淄博益利化工新材料有

限公司。 
1.2  实验方法 
1.2.1  浓乳液的制备  将 Span80 与 OP-10 质量比

为 7:3 的混合表面活性剂（用 S 表示）共 1 g 溶于 3 
g 白油制备成油相（用 O 表示），不同的配方中油相

质量恒为 4 g，在 30℃下搅拌均匀。以一定浓度的

DMC、AM 和 MBA 混合单体溶液（单体质量分数

用 CM 表示）为水相（用 W 表示），其中 DMC 与

AM 的物质的量比为 1:9，MBA 占水相质量分数为

0.1%；并配制 1%过硫酸钾，引发剂（用 I 表示）的

含量根据需要调节，约占单体质量分数的 0.001%～

0.50%。接着把加有引发剂的水相 24 g 在 30 min 内

缓慢滴加至油相中，滴加过程中不断搅拌，即制得

待反应的单体浓乳液。最后升温至 40～50℃引发，

反应 10 h，即得微球的浓乳液。另取一份相同组成

的油相，分步滴入水相，每步加入后搅拌 5 min，
静置 1 min，通过电导率仪（DDS-11A，上海雷磁

仪器厂）监测并绘制溶液的电导率变化曲线。不同

单体浓度时水相电导率为 1000～7000 μS·cm−1。 
1.2.2  流变性  通过 1.2.1 节所述方法制备了 1 g 混

合表面活性剂时水相中单体质量分数分别为 20%、

30%、40%、50%、60%以及 30%混合单体浓度时油

相中不同表面活性剂质量（0.5、1、1.5、2、2.5 g）
的浓乳液。为了比较方便，水相质量分数保持恒定

为 85.7%（即 4 g 油相中滴加 24 g 水相），对应的水

相体积分数随着水相或油相密度改变稍有差异，介

于 83.3%～84.4%。浓乳液的黏度-剪切速率及剪切

应力 -剪切速率曲线使用 Brookfield Viscometer 
LVDVII plus pro (SC4 系列转子)测量，测量温度为

40℃。 
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1.2.3  静置稳定性  将 1.2.2 节中制备的乳液取 10 
ml 装入有刻度的具塞试管，然后在 40℃恒温水浴

中放置 12 h，观察分离水相体积，并用水相体积分

数表示乳液稳定性；水相体积分数是指乳液分出水

相体积占总乳液体积的百分数。同时测量上层乳液

相的电导率，衡量乳液相的相对稳定程度。 
1.2.4  聚合前后乳液颗粒形貌及粒径分布   将
1.2.1 节反应体系中各物质的量增加至 7 倍，应用混

合单体浓度 30%的水相 168 g，混合表面活性剂 7 g，
白油 21 g 的体系进行反相浓乳液聚合，聚合前乳液

液 滴 及 聚 合 后 微 球 颗 粒 形 貌 使 用 显 微 镜

（SMARTE-320，重庆奥特光学仪器有限责任公司）

在常温下观察，图像处理采用 OPTPro2008 数码显

微图像分析软件。浓乳液的液滴较小，且排列密集，

不易图像采集和处理，因此将聚合前后乳液用白油

稀释 100 倍后观察。计算粒径分布时统计颗粒数大

于 1000 个，并通过对数正态分布拟合，计算平均粒

径及标准差。 
1.2.5  聚合反应转化率  1.2.4 节中体系的反应转

化率使用重量法测量，在 10 h 反应过程中每 1 h 取

2 g 反应物，使用乙醇破乳，丙酮和石油醚各洗涤两

次，去除表面活性剂及没有参加反应的单体，然后

在 105℃下真空烘干 12 h，以剩余固体量与初始单

体质量比表示反应转化率。 

2  结果与讨论 

2.1  单体浓乳液的制备和性质 
2.1.1  相行为  以 30%单体水相为例，随着水相体

积分数增加，微乳液向浓乳液转变过程中的电导率

变化见图 1。在浓乳液制备时，初始油相中表面活

性剂含量为 25%，水相体积分数小于 20%时，体系

为澄清透明的 W/O 微乳液，4000 r·min−1 下离心

30 min 无分相；水相体积分数为 20%～40%时，乳

液颗粒相互接触碰撞，出现渗滤现象电导率稍有上

升[15]，体系依然透明，但离心分离后有少量水相析

出；水相体积分数大于 40%的常规乳液阶段，乳液

逐渐变混浊，少量小液滴聚并成大液滴并逐渐增多，

使电导率缓慢上升。在水相含量 74%～92%的    
浓乳液阶段，电导率一直在 5 μS·cm−1 左右波    
动，而 10% DMC 水溶液电导率为 1000～7000 
μS·cm−1，说明乳液仍没有明显转相，形成了相对

稳定的浓乳液。 
2.1.2  流变性  水相单体浓度及油相乳化剂量对乳

液流变性的影响，分别见图 2 和图 3。在图 2(a) 中 

 

图 1  乳液电导率随着内相体积分数的变化 

Fig.1  Conductivity evolution of emulsion with internal-phase 
volume fraction 

[mS=1 g, m(Span80) :m(OP-10)=7:3, mO=4 g, n(DMC):n(AM)=1:9(mol), 

CM=30%, 30℃] 

 

图 2  单体浓度对浓乳液剪切应力及 
表观黏度的影响 

Fig.2  Effect of monomer concentration on shear stress and 
apparent viscosity of concentrated emulsion 

[mS=1 g, m(Span80) :m(OP-10)=7:3, mO=4 g, n(DMC):n(AM)=1:9(mol), 

mW=24 g, 40℃] 
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将剪切应力-剪切速率曲线延长至剪切速率为零时

对应的剪切应力即为屈服应力，由图可知不同单体

浓度时浓乳液都存在屈服应力，且屈服应力的大小

随着单体浓度增加，整体上呈降低趋势。由图 2(b) 
可知，浓乳液的黏度随着单体浓度增加而降低。这

种趋势是由于单体浓度升高时渗滤作用增强造成液

滴粒径增加所致。浓乳液的黏度与分散相体积分数

和液滴大小密切相关。相同分散相体积分数下，液

滴的粒径越大乳液黏度越小。单体浓度升高时渗滤

作用增强，可以从两方面解释：一方面液滴之间的

作用强度受油水相的密度差影响敏感，单体浓度增

加时密度差增加，使得液滴相互吸引增强[16]；另一

方面单体具有助表面活性，浓度增加时界面柔韧性

增强，液滴在碰撞时的接触时间也相应增长。

Candau 等[17]通过测定微乳液体系的第二维里系数

对这一现象进行了说明。 

 
图 3  油相乳化剂含量对浓乳液剪切应力及表观黏度的影响 
Fig.3  Effect of emulsifier content in oil phase on shear stress 

and apparent viscosity of concentrated emulsion 

[m(Span80):m(OP-10)=7:3, mO=4 g, n(DMC):n(AM)=1:9(mol), mW=24 g, 

CM=30%, 40℃] 

图 3 为恒定油相为 4 g 时表面活性剂的质量

（mS）对浓乳液流变特性的影响，图 3 中 mS=2.0 g
和 mS=2.5 g 的浓乳液体系转相前曲线较短，是由于

体系黏度太大，在较低剪切速率下已经超出了黏度

计的测量范围。分析图 3(a) 可知，mS 增大，浓乳

液的屈服应力基本呈增加趋势；由图 3(b)可知，

mS 增加时体系的黏度显著增加。然而，表面活性

剂量增加时，体系的稳定性并非一直增加，这可

以由图 3(a)、(b) 中 mS=2.5 g 和 mS=2.0 g 时的两

条变化曲线说明，在图 3(a) 中转相前 mS=2.5 g 浓

乳液体系的初始屈服应力较 mS=2.0 g 体系大，但

是随着剪切速率增加，mS=2.5 g 体系剪切应力迅

速下降，转相过程中剪切应力随剪切速率基本不

变，最后在剪切速率为 8 s−1 时，剪切应力迅速下

降，出现部分转相；图 3(b) 中 mS=2.5 g 体系的黏

度变化特征也有这一趋势，且剪切速率在 10 s−1

时，体系的黏度降至 230 mPa·s，大于 O/W 乳液

的黏度（测量为 23.92 mPa·s），说明体系只是部

分转相为 O/W 乳液，而 mS=2.0 g 体系在测量过程

中没有出现这一失稳现象。当 mS=2.5 g 时，体系

的迅速失稳是由于浓乳液体系的黏度随着连续相

黏度增加迅速增加，在内相体积分数还没有达到

目标值时，体系黏度过大，造成后续滴加的水相

难于分散，这些难于分散的水相大液滴加速了体

系失稳[9]。 
2.1.3  静置稳定性  图 4 从乳液分相体积和电导率

两个角度，评价了浓乳液体系的稳定性。由图 4(a)
可知，当单体浓度小于 40%时体系 12 h 内没有水相

分离，但是 40%体系的电导率有一定增加；单体浓

度大于 40%的体系有少量水相分离，电导率显著增

加。这说明丙烯酰胺浓乳液体系的渗滤作用随着单

体浓度增加而增强[17]。本文单体浓度小于 40%时浓

乳液体系 12 h 内有较好的稳定性。由图 4(b) 表面

活性剂含量 mS≤1.5 g 时，体系水相分离体积小于

2%，mS=1.0 g 时几乎不分相，电导率也没有明显变

化；而在 mS>1.5 g 时，体系的电导率在 12 h 时有明

显上升，有部分转相的趋势，mS=2.5 g 电导率可达

200 μS·cm−1，有明显的部分转相，这与 2.1.2 节流

变性测量结果相对应。 
2.1.4  单体液滴形貌和粒径分布  图 5(a) 为浓乳

液的原始形貌照片。从图 5(a) 中可见，簇状紧密分

布的小液滴中间点缀着少量大液滴。这一特征也可

以从白油稀释后的浓乳液照片[图 5(b)] 得到印证。

由图 6 中浓乳液液滴粒径的分布曲线，可知浓乳液 
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图 4  浓乳液稳定性与单体浓度（a）及 
乳化剂含量（b）的关系 

Fig.4  Relationship of stability of concentrated emulsion  
with monomer concentration (a) and emulsifier content (b) 

 

图 5  稀释前与稀释后浓乳液的显微镜照片 
Fig.5  Microscopic photos of concentrated emulsion 

[scale bar is 30 μm; mS=7 g, m(Span80):m(OP-10)=7:3, mO=28 g, 

n(DMC) :n(AM)=1:9(mol), mW=168 g, CM=30%, 30℃] 

液滴粒径分布在 1～30 μm，呈双峰分布，峰值分别

在 4～6 μm 和 1.3～1.5 μm 附近，由于显微镜分析

时不同放大倍率物镜下统计的粒径范围限制，小粒

径的液滴在软件进行色差分析时部分被忽略，使得

1.5 μm 附近峰值变弱。图 6 中将实际粒径分布进行

对数正态分布拟合，结果表明聚合前浓乳液的液滴

粒径中值为 5.31 μm，标准偏差 0.64。 

 
图 6  聚合前浓乳液的液滴粒径分布 

Fig.6  Drop size distribution of concentrated emulsion before 

polymerization 
[mS=7 g, m(Span80): m(OP-10)=7:3, mO=28 g, n(DMC): n(AM)=1:9(mol), 

mW=168 g, CM=30%, 30℃] 

2.2  浓乳液聚合转化率及微球粒径分布 
2.2.1  时间转化率曲线  图7为1.2.4节中所述反应

体系在引发剂占单体质量分数分别为 0.06%和

0.20%时的浓乳液聚合转化率-时间曲线。由图 7 可

知，聚合反应前 8 h 进行较为平稳，8 h 时浓乳液的

转化率可达 90%以上，10 h 转化率接近 98%。不同

于甲基丙烯酸酯与苯乙烯类单体的浓乳液聚合[9,18-19]

和悬浮聚合[20]，文中 30%单体的浓乳液聚合没有自

动加速现象，且引发剂浓度增加没有显著提高最终

转化率和缩短反应时间。比较图 7 中两条转化率曲

线可知，在转化率较低时，0.20%引发剂体系有较

大反应速率；随着转化率升高，颗粒的交联密度

增加，自由基笼蔽效应显著降低了引发剂的引发

效率[21]，因而引发剂的浓度增加没有明显缩短最

终反应时间。 

 

图 7  不同引发剂含量时浓乳液聚合转化率-时间曲线 

Fig.7  Conversion-time curve of concentrated emulsion 
polymerization for different initiator concentrations 
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2.2.2  微球形貌及粒径分布  图 8(a) 为聚合后的

聚合物微球照片。图 8(b) 是应用引发剂量为水相质

量 0.20%时，聚合后乳胶颗粒粒径分布，微球粒径

分布在 0.4～5 μm，呈单峰分布，平均粒径为 1.39 
μm，标准偏差 0.61。本文聚合后微球呈单峰分布与

文献[14]所述浓乳液聚合胶乳颗粒呈双峰分布不

同。可以这样解释，聚合后产品的粒径分布与乳化

剂的浓度、种类、聚合速率密切相关[12]，文献[14]
应用氧化还原引发剂，引发速率极快，液滴中聚合

物迅速生成使其再分裂困难而形成双峰分布，且其

最终颗粒粒径较常规乳液聚合要大得多，分布在

4～42 μm；反应速率快可能造成液滴聚并也是其粒

径较大的一个原因[11]。 
对比图 8(b) 与图 6 可知，聚合后微球较原始乳

液液滴粒径小得多，且乳液中大粒径峰在聚合后消

失，这一现象未见相关文献报道。它可以由Kolmogoro- 

 

图 8  聚合物微球浓乳液的颗粒形貌（a）及粒径分布（b） 

Fig. 8  Particle morphology(a) and particle size distribution (b) 
of concentrated microsphere emulsion 

[scale bar is 10 μm; mS=7 g, m(Span80):m(OP-10)=7:3, mO=28 g, 

n(DMC) :n(AM)=1:9(mol), mW=168 g, CM=30%,  

C1=0.20%, 40℃] 

Hinze 的乳化理论解释，在高内相分数下，湍流乳

化处于黏性区，随着聚合进行，反应体系黏度增加，

颗粒的最大粒径及平均粒径与黏度呈负指数关系，

两者都会变小 [22]；本文使用的水相单体浓度为

30%，单体浓度较低，40℃下聚合反应进行较慢（图

7），液滴需要较长的时间固化成为微球颗粒，有利

于大液滴被剪切分散成小液滴而消失；并且黏性分

裂会产生更小的卫星颗粒，使得部分微球的粒径小

于 1 μm。图 9 是聚合后微球乳液的流变曲线，对比

图 2 中 30%单体浓度曲线，微球体系的黏度及屈服

应力较聚合前浓乳液增加约 10 倍，为这一结论提供

了证据。本文制备的微球浓乳液在室温下已放置 6
个月无明显分相，对比浓乳液的稳定性可知，聚合

后微球粒径变小引起体系黏度的大幅度增加对乳液

稳定性有较大贡献。 

 

图 9  浓微球乳液的流变曲线 

Fig. 9  Rheology curve of concentrated microsphere emulsion 

另外，由 Carman-Kozeny 公式[23]可以推算渗透

率在 0.1～5 μm2 地层孔喉平均半径在 1～20 μm，相

对于微乳液聚合合成的纳米微球[1]及悬浮聚合合成

数十微米级微球[3-6]，与本文合成的微球粒径 0.4～5 
μm 更接近孔隙粒径，考虑架桥规则及微球的膨胀，

这种微球将能更好地封堵窜流孔道。 

3  结  论 

（ 1 ） 本 文 以 白 油 与 混 合 表 面 活 性 剂

OP10-Span80 为油相，DMC、AM 和少量 MBA 混

合单体水溶液为水相，以 4 g 油相-24 g 水相的体系

制备单体的反相浓乳液，制备过程中电导率变化能

较好地反映乳液结构从微乳液向浓乳液的相态转变

和浓乳液的稳定性。 
（2）制备的单体浓乳液屈服应力及表观黏度随
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着水相单体浓度增加而降低，随着油相表面活性剂

浓度增加先升高后降低，乳液稳定性有相同趋势。

水相单体浓度小于 40%，油相表面活性剂含量小于

50%时乳液稳定性较好。水相单体浓度大于 40%时

渗滤作用导致体系失稳，油相表面活性剂含量大

于 50%时浓乳液黏度增大造成的乳化不充分使体

系失稳。 
（3）聚合前浓乳液液滴粒径分布在 1～30 μm，

聚合后微球粒径在 0.4～5 μm，且粒径分布由聚合

前双峰变为聚合后的单峰，分析是由于聚合过程中

体系黏度逐渐增加，湍流乳化致使大粒径产生黏性

分裂所致。最终所得微球浓乳液的黏度和屈服应力

可达原始浓乳液的 10 倍，且长期放置不分层。 
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