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摘要：以丙烯酰胺（AM）、丙烯酸（AA）、含双键谷氨酸螯合剂（CH-3）为原料，通过反相乳液聚合法制备

了一种聚丙烯酰胺类聚合物 p(AM/AA/CH-3)。采用 FTIR、1HNMR、SEM 及激光粒度分布仪对其结构进行了表

征，并评价了其流变性能。结果表明，聚合物已成功合成，其粒径分布集中且均匀，可与盐离子形成更加致密规

则的结构。聚合物在盐水中存在应力环；质量分数为 0.8%的 p(AM/AA/CH-3)聚合物水溶液表现出较好的耐温性

能；在质量浓度为 20000 mg/L 的 NaCl 和 CaCl2 溶液中，质量分数为 0.8%的 p(AM/AA/CH-3)聚合物溶液在 140 ℃

下剪切 1 h 后的黏度分别为 70.53 和 53.84 mPa·s，体系具有良好的耐温耐剪切性。聚合物在盐溶液中表现为弹

性体，增强了聚合物分子间作用力，因而形成更加致密复杂的空间网络结构，聚合物弹性增大。 
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Abstract: A new type of polyacrylamide polymer p(AM/AA/CH-3) was synthesized by inverse emulsion 

polymerization of acrylamide (AM), acrylic acid (AA), and glutamic acid chelating agent (CH-3) with 

double bonds. The polymer obtained was then characterized by FTIR, 1HNMR, SEM and laser particle size 

distribution analyzer, followed by evaluation of its rheological properties. The results showed that the 

polymer, successfully synthesized, displayed a low and uniform particle size distribution, a more compact 

and regular structure formed by the polymer and salt ions, and stress loop in brine solution. The 

p(AM/AA/CH-3) aqueous solution with a mass fraction of 0.8% showed good temperature resistance. 

Meanwhile, the viscosity of p(AM/AA/CH-3), with a mass fraction of 0.8% in NaCl and CaCl2 

(20000 mg/L) solutions, was 70.53 and 53.84 mPa·s respectively after shearing at 140 ℃ for 1 h, 

indicating good temperature resistance and shear resistance. The polymer acted as an elastomer in the salt 

solution. The elasticity of the polymer increased because of a denser and more complex spatial network 

structure formed when the intermolecular force of the polymer greater than the intramolecular force. 

Key words: salt tolerance; glutamate chelator; polymer emulsion; rheological properties; charge density; oil 

field chemicals 

油田化学品与油品添加剂 
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目前，常规油气藏开发处于高含水期，单井产

量逐渐递减，随着勘探技术的逐步提高，深层、超

深层油气开发备受关注[1-5]。聚丙烯酰胺类聚合物因

其具有优异的增稠性能和流变性能等，被广泛应用

于水力压裂技术中[6-8]。 

由于深井常伴随着高耐盐环境[9]，金属阳离子

通过屏蔽聚合物分子中阴离子基团之间的静电斥力

使得分子链发生蜷缩，聚合物表观黏度明显降低。

同时，超深井、低渗透井储层埋藏较深，储层致密

度较高[10-12]，通过添加加重剂以提供较高的静液柱

压力同时减小施工过程中液体与管柱的摩擦阻力是

最有效的途径[13-15]，而加重剂通常为一价或二价无

机复合盐，对于常规胍胶压裂液体系，一价盐对体

系影响较小，而二价盐与体系存在不配伍产生沉淀

的现象；合成聚合物体系中，加重剂会与聚合物增

稠剂竞争水分子[16]，使得聚合物在水中的溶解能力

下降。因此，更深储层的严苛条件限制了大量常规

聚合物的应用。戴秀兰等[17]通过水溶液聚合法合成

出一种聚丙烯酰胺类聚合物 BC40，在不同浓度的甲

酸钠中配制聚合物溶液，在 120 ℃、170 s–1 剪切 2 h

后溶液黏度约为 30 mPa·s，甲酸钠加重剂成本较高

且未说明 BC40 在二价盐中的黏度保持率；陈世兰

等[18]采用司盘-80 和吐温-80 复配乳化剂制备三元共

聚物，聚合物在 90 ℃的黏度保持率为 23.6%，在

NaCl（质量分数为 6%）和 CaCl2（质量分数为 3%）

溶液中的黏度保持率分别为 50.9%和 25.5%。目前，

主要通过对聚合物的分子结构进行改性以提升其性

能，但聚合物的耐盐性和流变性仍不理想。 

针对以上问题，本文引入一种含双键谷氨酸螯

合剂（CH-3）功能单体，与 AM 和 AA 为原料，采

用反相乳液聚合法制备一种具有耐盐性和流变性的

聚合物，采用 FTIR、1HNMR、SEM 及激光粒度分

布仪对其结构和微观形貌进行表征和分析，并对该

聚合物的流变性和耐盐性进行测试，为聚合物压裂

液应用于非常规油气储层提供新思路。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

丙烯酰胺（AM）、丙烯酸（AA）、白油、司盘-80、

吐温-80，均为工业品，陕西润泰化工有限公司；过

硫酸铵、亚硫酸氢钠、NaOH、马来酸酐、谷氨酸钠、

丙酮、无水乙醇，均为分析纯，天津市红岩化学试

剂厂；OP-10 转相剂，分析纯，上海麦克林生化科

技有限公司；阴离子聚丙烯酰胺（PAM），工业品，

云南鸿泰工贸有限公司。 

Haake Mars 40 旋转流变仪，热电（卡尔斯鲁厄）

有限公司；Avater370 傅里叶变换红外光谱仪，美国

Nicolet 公司；Advance Ⅲ 400 MHz 核磁共振波谱

仪，瑞士 Bruker 公司；BT-9300S 激光粒度分布仪（测

试范围 0.1~716 μm），丹东百特仪器有限公司；FEI 

Tecnai G2 F20 S-TWIN 透射电子显微镜，美国 FEI

公司；S4800 场发射扫描电子显微镜，日本日立公

司；ZNN-D6 Ⅱ电动六速黏度计，青岛宏煜琳石油

仪器有限公司；LGJ-12 真空冷冻干燥机，北京松源

华兴科技发展有限公司；8510 型温度计，上海医用

仪表厂。 

1.2  含双键谷氨酸螯合剂 CH-3 的制备 

按 n(马来酸酐)∶n(谷氨酸钠)=1∶1 投料，将

49.0 g 马来酸酐溶于 50 mL 丙酮中后倒入三口烧瓶

中充分搅拌，将恒温水浴锅温度调节至 50 ℃，再

缓慢匀速地滴加 93.6 g 谷氨酸钠，反应 5 h 后得到

淡黄色液体粗品，抽滤后将滤液用无水乙醇洗涤

2~3 次得到淡黄色固体谷氨酸螯合剂 CH-3。反应式

如下所示： 

 

 
 

1.3  反相乳液聚合物 p(AM/AA/CH-3)的合成 

将 205 g（2.9 mol）AM、87 g（1.2 mol）AA、

8 g（0.03 mol）功能单体 CH-3 及 2 mL 质量分数为

1.5%的过硫酸铵水溶液（引发剂）充分溶解在 300 g

蒸馏水中，用 100 mL 质量分数为 40% NaOH 水溶

液调节 pH 至 6.5~7.5，得到溶液 A。称取 240 g 白

油及 40 g 乳化剂〔m(司盘-80)∶m(吐温-80)=11∶4〕，

将溶液 A 与其混合后，在 11000 r/min 下搅拌 15 min

得到预乳液 B。将预乳液 B 倒入四口烧瓶中，室温

下通 N2 除氧 1 h，随后缓慢并匀速滴加 3 mL 质量分

数为 1.5%的亚硫酸氢钠水溶液引发自由基聚合反

应，控制反应温度为 42.5~43.5 ℃，继续反应 2~3 h，

冷却至室温后在乳液中加入占乳液总质量 3.5%的

OP-10 转相剂，得到聚合物乳液。合成反应式如下

所示： 
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1.4  结构表征与性能测试 

FTIR 测试：将聚合物乳液用无水乙醇洗涤数次

后，过滤、烘干，研磨得到聚合物粉末，采用 KBr

压片法对聚合物的结构进行表征，同时对合成的

CH-3 进行红外光谱测试。 
1HNMR 测试：将处理好的聚合物粉末以氘代水

为溶剂，采用核磁共振波谱仪测试样品的结构。 

粒径分析：采用激光粒度分布仪测试聚合前（预

乳液 B）和聚合后乳液粒径的分布。 

TEM 测试：将聚合物乳液滴到 200 目铜网上放

置 15 min 后，用磷钨酸染色 10 min，利用透射电子

显微镜对聚合前后样品的微观结构进行观察。 

相对分子质量（简称分子量）测试：参照 GB 

12005.1—1989《聚丙烯酰胺特性黏数测定方法》和

GB/T 12005.10—1992《聚丙烯酰胺分子量测定黏度

法》进行测定。 

SEM 测试：将处理后的聚合物粉末配成质量分

数为 0.15%的聚合物水溶液，再经冷冻干燥后置于扫

描电子显微镜中观察样品的微观形貌和结构特征。 

流变性能测试：采用旋转流变仪对聚合物乳液

进行触变性能测试。测试程序设定依据“上行-恒定-

下行”剪切过程设置，剪切速率范围为 0~1000 s–1，

上行剪切与下行剪切各 10 min，1000 s–1 恒速剪切

5 min。 

配制质量分数为 0.8%的聚合物水溶液（直接使

用聚合物乳液配制）。首先，测定盐水和清水中聚合

物的耐温性能。其次，设置升温范围 30~180 ℃，剪

切速率 170 s–1，升温速率 0.06 ℃/s，升温至 140 ℃剪

切 1 h，测试聚合物在清水和盐水中的耐温耐剪切性能。 

30 ℃下，采用旋转流变仪（转子型号 P35/Ti/SE）

对不同介质中聚合物溶液的黏弹性进行测试。固定

频率为 1 Hz，在 0.1~10 Pa 的应力范围内，对测试

样品进行应力扫描；固定应力值为 1 Pa，在 0.1~10 

Hz 频率内，对测试样品进行扫描。 

2  结果与讨论 

2.1  FTIR 分析 

分别对功能单体 CH-3 及 p(AM/AA/CH-3)进行

红外光谱测试，结果如图 1 所示。 

由图 1 可见，聚合物 p(AM/AA/CH-3)的红外光

谱中，3349 cm–1 处为酰胺基中 N—H 键和羧基中 O—

H 键的伸缩振动峰；2959 cm–1 处为饱和 C—H 键的

伸缩振动峰；1656 cm–1 处为羰基 C==O 的伸缩振动

峰；1577 cm–1 处为酰胺基中伯胺 N—H 键的弯曲振

动峰；1545 和 1539 cm–1 处分别为功能单体 CH-3 和

p(AM/AA/CH-3)中仲胺的 N—H 键弯曲振动峰；

721cm–1 处 CH-3 和 p(AM/AA/CH-3)均存在—CH2—

CH2—中 C—H 键的弯曲振动峰。同时，1617 cm–1

处对应于 CH-3 中 C==C 的伸缩振动峰，在聚合物中

未出现，说明功能单体成功参与聚合反应中，并且

得到的聚合物分子结构与预期设计一致。 
 

 
 

图 1  功能单体及 p(AM/AA/CH-3)的 FTIR 谱图 
Fig. 1  FTIR spectra of functional monomer and p(AM/AA/CH-3) 

 

2.2  1HNMR 分析 

采用核磁共振波谱仪对聚合物 p(AM/AA/CH-3)

进行测试，结果如图 2 所示。 
 

 
 

图 2  聚合物 p(AM/AA/CH-3)的 1HNMR 谱图 
Fig. 2  1HNMR spectrum of polymer p(AM/AA/CH-3) 

 
由图 2 可见，δ4.69 处为氘代水的溶剂峰，δ1.78

（a）和 δ1.44（b）分别为主链—CH2—CH—结构中

的亚甲基和次甲基质子峰，δ3.82（e）为 CH-3 中—

CHCOONa 的质子峰，δ1.02（c）和 δ0.78（d）分别

为主链—CH—CH—结构中的次甲基质子峰，δ1.17 和

δ3.57 分别为乙醇中甲基质子峰和亚甲基质子峰，

δ3.32（f）和 δ3.39（g）分别为 CH-3 中—CH2CH2COOH

结构中的亚甲基质子峰。分析可知，AM、AA、CH-3 3

种聚合单体中的质子均得到归属，证明 3 种功能单体

成功引入聚合反应中。 

2.3  粒径分布分析 

图 3 分别为乳液反应前后粒径分布对比图以及

TEM 图，其中，D50 表示测试样品累积粒度分布百

分数达到 50%所对应的粒径。 
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图 3  乳液反应前（a）后（b）的粒径分布图（插图为预乳

液 B 和反应后的聚合物 TEM 图） 

Fig. 3  Particle size distribution before (a) and after (b) 
reaction of emulsion 

 
由图 3 可知，反应前乳液通过机械搅拌作用形

成的油包水预乳液平均粒径偏大且分布不均匀，预

乳 液 D50 为 12.91 μm ； 反 应 后 聚 合 物 乳 液

p(AM/AA/CH-3)的 D50 为 6.849 μm，整体粒径分布

集中且均匀。水相在乳化剂作用下被油相包裹，所

形成的单体液滴中存在大部分单体，粒径大于增溶

胶束的粒径，而当聚合反应结束后，体系中所有单

体液滴消失，全部转化为乳胶粒，因而粒径有所减

小。合成聚合物的相对分子质量测试结果表明（见

表 1），由于粒径均匀，聚合过程平稳进行，得到的

聚合物相对分子质量在 1800 万以上。 
 

表 1  聚合物 p(AM/AA/CH-3)相对分子质量的测定 
Table 1  Determination of relative molecular mass of polymer 

p(AM/AA/CH-3) 

聚合物溶液 

流经时间/s 

NaCl 溶液 

流经时间/s 

溶液质量

浓度/(kg/L) 

相对 

黏度 ηr 

特性黏数
[η]/(mL/g)

M 

324.95 108.03 0.00051 3.01 2595 18148682

 

将制备 p(AM/AA/CH-3)聚合物反相乳液聚合过

程中的瞬时温度和升温速率的数据导出绘图，见图

4。可以看出，反相乳液聚合的成核过程主要分为 3

个阶段：增速期、恒速期和降速期。聚合反应符合

乳液聚合过程[19]，由于粒径大小适宜且均匀，反应

有序平稳地进行。 

 
 

图 4  聚合升温过程图 
Fig. 4  Diagram of polymerization heating process 

 

2.4  SEM 分析 

图 5 为 p(AM/AA/CH-3)聚合物在清水或质量浓

度为 500 mg/L CaCl2 溶液中的 SEM 图。 
 

 
 

a、b—清水；c、d—500 mg/L CaCl2 

图 5  p(AM/AA/CH-3)聚合物的 SEM 图 
Fig. 5  SEM images of polymer p(AM/AA/CH-3) 

 

由图 5a、b 所示，聚合物分子链在清水中相互

缠绕，形成无规的空间结构，分子间作用力较弱，

而分子链之间的分子力及氢键作用是聚合物具有优

异流变性能的因素之一；由图 5c、d 所示，由于盐

离子的存在，聚合物分子链中多羟基与阳离子发生

螯合作用，减小了二价离子与分子链中负电基团的

静电吸引力，同时螯合作用增强了聚合物分子链间

的作用力，宏观表现为聚合物耐盐性的增强。 

聚合物螯合机理如图 6 所示。当聚合物

p(AM/AA/CH-3)在清水中时，由于缺少 Ca2+、Mg2+

等二价阳离子，聚合物分子链在水中呈无规舒展状

（图 6a）；而当二价阳离子存在时，常规聚合物 PAM

分子链在盐水中因静电屏蔽效应而无法伸展，呈现

混乱的蜷曲缠绕状（图 6b）；聚合物 p(AM/AA/CH-3)

在盐水中因聚合物分子存在羟基基团，可与金属阳离

子螯合形成螯合位点（图 6c），削弱金属阳离子对聚

合物黏度的消极影响，同时螯合作用增强分子间作
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用力，聚合物与盐离子形成更加致密规则的结构，

分子链不易变形从而提升聚合物的溶解性能和体系

的黏弹性[6]。 
 

 
 

图 6  聚合物螯合机理图 
Fig. 6  Diagram of polymer chelation mechanism 

 

2.5  盐质量浓度对聚合物表观黏度的影响 

图 7 为质量分数分别为 0.3%、0.5%、0.8%的

p(AM/AA/CH-3)在不同质量浓度 NaCl 水溶液和

CaCl2 水溶液中的表观黏度变化曲线。 
 

 
 

图 7  不同质量分数聚合物溶液的表观黏度随盐质量浓

度的变化 
Fig. 7  Apparent viscosity of polymers with different mass 

fraction as a function of salt mass concentration 
 

从图 7 可以看出，在一价盐溶液和二价盐溶液

中聚合物的表观黏度均随盐质量浓度的增加呈现先

增大后减小的趋势。在 NaCl 溶液中，由于一价离子

的正电荷密度相对较低，在低盐质量浓度下聚合物

中负电基团与 Na+间的静电引力作用小于聚合物分

子链间的分子作用力及氢键作用，聚合物线团能够

在一价盐溶液中溶解，因此，溶液的表观黏度略有

增加；而继续增大盐质量浓度时，一价离子正电荷

相对密度增加，分子链发生蜷曲，溶液的表观黏度

呈现下降趋势。在 CaCl2 溶液中，由于 CH-3 中存在

多羟基结构，能够与 Ca2+发生螯合作用，从而削弱

Ca2+对分子链产生的消极影响，同时螯合作用促进了

聚合物分子间氢键作用力，聚合物分子链排列更加

紧密，溶液黏度增大；而当二价阳离子质量浓度持

续增大时，Ca2+、Mg2+等正电荷密度过高，导致聚

合物被反向压缩，离子间作用力大于分子间作用力，

分子链无法正常伸展溶解[20]，表观黏度持续下降。 

2.6  p(AM/AA/CH-3)的触变性能分析 

分别在清水、质量浓度为 20000 mg/L 的 NaCl

水溶液和质量浓度为 20000 mg/L 的 CaCl2 水溶液中

配制质量分数为 0.8%的 p(AM/AA/CH-3)聚合物溶

液，测试其触变性能，结果如图 8 所示。 

由图 8 所示，聚合物 p(AM/AA/CH-3)在盐水中

的变化趋势基本一致，存在应力环；而在清水中（图

8a）上行剪切曲线与下行剪切曲线几乎重合，不存

在应力环和峰值。 
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a—清水;b—20000 mg/L NaCl; c—20000 mg/L CaCl2；插图为聚

合物在清水和盐水中的 SEM 图 

图 8  聚合物触变性能测试结果 
Fig. 8  Test results of polymer thixotropic properties 

 

由图 8b、c 可以看出，在剪切速率为 100 s–1 时，

聚合物上行剪切曲线都出现峰值，此时聚合物分子

内部结构被破坏，产生的峰值说明样品内部具有能

够抵抗剪切的力学结构（化学交联、分子链的缠结

等）。聚合物在 NaCl 溶液中，Na+与聚合物分子链中

的负电基团发生静电吸引作用，Na+在负电基团间形

成架桥作用，因而，聚合物能够抵御更强的剪切力

作用，触变性能更好。功能单体 CH-3 与二价阳离

子产生螯合作用而形成规则的空间结构，增强分子

间作用力和分子链之间的缠结作用，因此，在质量

浓度为 20000 mg/L CaCl2 水溶液中的聚合物所能承

受的最大应力值略高于在 NaCl 溶液中的应力值。当

剪切速率在 100~150 s–1 范围内，聚合物分子内部的

螯合结构被破坏，分子抵抗外部剪切的能力下降，

导致应力值先回落或平行再上升。 

2.7  温度对 p(AM/AA/CH-3)耐温耐剪切性能的影响 

分别在清水、质量浓度均为 20000 mg/L 的 NaCl

水溶液和 CaCl2 水溶液中配制质量分数为 0.8%的

p(AM/AA/CH-3)聚合物溶液，设置升温速率为 0.1 ℃/s，

升温范围为 30~180 ℃，剪切速率为 170 s–1，溶液的

黏温曲线如图 9 所示。 

由图 9 所示，聚合物溶液的表观黏度随温度的

升高而下降。温度升高，分子链热运动加剧，体系

逐渐走向混乱，分子链在水中初始为静态舒展，在

剪切过程中发生缠绕，导致黏度降低，在缠绕到一

定程度时，分子结构产生一定强度，具有一定抵抗

温度与剪切的能力，因此，随着温度升高，黏度损

失率逐渐降低。清水条件下，当温度高于 120 ℃后，

部分分子链发生韧性断裂，黏度损失加快；体系黏

度低于 50 mPa·s 时的温度为 173.4 ℃；在盐水中，

由于分子支链中的羟基结构与 Ca2+、Mg2+等二价离

子形成螯合结构，分子缠绕抵抗温度能力更强，因

此，在 NaCl 溶液中黏度低于 50 mPa·s 时的温度为

165.9 ℃，在 CaCl2 溶液中黏度低于 50 mPa·s 时的

温度为 138.5 ℃，体系具有较好的耐温性能。将剪

切后的聚合物样品进行 SEM 测试，观察分子内部结

构，结果如图 10 所示。 
 

 
 

a—清水；b—20000 mg/L NaCl；c—20000 mg/L CaCl2 

图 9  聚合物耐温性能测试结果 
Fig. 9  Test results of polymer temperature resistance 

 

 
 

a、b—清水；c、d—20000 mg/L NaCl 

图 10  耐温测试后聚合物的 SEM 图 
Fig. 10  SEM images of polymer after temperature resistance test 
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可以看出，聚合物分子在受到恒定剪切和持续

升温时，部分分子链发生断裂，但聚合物分子链仍

保持一定的空间结构，并且在盐水中聚合物分子链

的排布相对紧密，因而表现出良好的耐温性能。 

2.8  剪切对 p(AM/AA/CH-3)耐温耐剪切性能的影响 

在清水中配制质量分数为 0.8% p(AM/AA/CH-3)

聚合物溶液，对其进行耐温耐剪切测试，结果见图

11。再对聚合物分别在 NaCl 和 CaCl2 介质中进行

140 ℃的耐温耐剪切测试，并与常规 PAM 进行对比，

结果见图 12。 
 

 
 

图 11  质量分数为 0.8%的 p(AM/AA/CH-3)水溶液耐温耐

剪切曲线 
Fig. 11  Temperature and shear resistance curves of 

0.8% p(AM/AA/CH-3) 
 

 
 

图 12  质量分数为 0.8%的聚合物盐溶液（质量浓度为

20000 mg/L）中的耐温（140 ℃）耐剪切曲线 

Fig. 12  Temperature resistance (140 ℃) shear resistance 
curve of 0.8% polymer in mass concentration of 
20000 mg/L salt solution 

 

图 11 结果表明，在升温阶段聚合物的表观黏度

随剪切时间增加而降低，待温度稳定后，表观黏度

保持稳定。质量分数为 0.8%的聚合物溶液剪切 1 h

后的表观黏度为 90.30 mPa·s，黏度保持率（即剪切

t 时刻聚合物溶液的黏度与起始黏度的百分比）为

68.40%。随着温度升高，聚合物分子的布朗运动逐

渐加快，因此黏度逐渐降低，当外界条件稳定时，

分子间作用力及氢键作用与外界的剪切力及分子热

运动处于动态平衡，黏度保持稳定不变，分子链相

互缠绕，可抵抗外部剪切力作用，具有较好的耐温

耐剪切性能。 

如图 12 所示，聚合物 p(AM/AA/CH-3)和 PAM

在质量浓度为 20000 mg/L NaCl 溶液中剪切 1 h 后的

黏度分别为 70.53 和 2.47 mPa·s，黏度保持率（剪切

后的黏度除以起始黏度的百分数）分别为 52.20%和

6.14%；p(AM/AA/CH-3)在质量浓度为 20000 mg/L

的 CaCl2 溶液中剪切 1 h 后的黏度为 53.84 mPa·s。

在 NaCl 溶液中，一价离子的正电荷密度相对较低，

常规 PAM 的耐温耐剪切性表现较差，因此，PAM

在二价盐中的耐温耐剪切性更不可观。而聚合物

p(AM/AA/CH-3)表现出良好的流变性能的原因是聚

丙烯酰胺的耐温耐剪切测试温度小于玻璃化转变温

度[21]，聚合物分子的断裂主要以韧性断裂为主，因

螯合作用增强了分子间的作用力，在剪切作用下，

聚合分子链间的二次联接首先被打开，随后碳链之

间的强分子键被打开，相比于常规 PAM，聚合物

p(AM/AA/CH-3)含有两种作用力共同维持分子的稳

定性，因此，p(AM/AA/CH-3)具有较高的黏度保持

率和耐温耐剪切性。 

2.9  p(AM/AA/CH-3)黏弹性变化规律分析 

图 13、14 为聚合物在清水和盐水介质中黏弹性

随频率和应力的变化关系。其中，G′为储能模量；G″

为耗能模量。聚合物质量分数为 0.3%，盐水的质量浓

度分别为 10000 和 20000 mg/L 的 NaCl 和 CaCl2 溶液。 
 

 
 

图 13  质量分数为 0.3%的聚合物在清水和 NaCl 水溶液

中黏弹性随频率（a）和应力（b）的变化曲线 
Fig. 13  Frequency (a) and stress (b) scans of mass fraction 

0.3% polymer in sodium chloride solution 
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由图 13 可知，聚合物在盐水介质中表现出更好

的黏弹性，其中聚合物在质量浓度为 20000 mg/L 的

NaCl 溶液中的黏弹性优于质量浓度为 10000 mg/L 

的 NaCl 溶液。由图 13a 可知，聚合物在清水中

G′<G″，表现为黏性体；当聚合物溶解在质量浓度分

别为 10000和 20000 mg/L的CaCl2溶液中时，G′>G″，

表明聚合物溶液以弹性为主导。由图 14b 可知，聚

合物溶液在清水中聚合物体系是由弹性体向黏性体

转变；而在盐水介质中，G′>G″，溶液表现出较好的

弹性。聚合物在清水中，因无正电金属离子的刺激

作用，分子链中的负电基团之间的静电斥力使得分

子链得以舒展，聚合物分子链主要表现为分子内氢

键作用。在 NaCl 介质中表现出优异的黏弹性是因

为一价盐离子的正电荷密度较低，对聚合物分子线

团影响较小。而在二价盐离子的刺激作用下，打破

聚合物分子原本在水中的状态，Ca2+、Mg2+等阳离

子电荷密度相对较高，常规聚合物无法将分子内的

氢键打开导致分子蜷曲，而 CH-3 的引入使得多羟

基位点可与 Ca2+发生螯合作用，增强聚合物分子

间作用力及氢键作用，分子间作用力的增强促使

聚合物分子形成更加致密复杂的空间网络结构，

聚合物溶液的结构黏度增加，弹性变大，G′也会

增大。  

 

 
 

图 14  质量分数为 0.3%的聚合物在清水和 CaCl2 水溶液

中黏弹性随频率（a）和应力（b）的变化曲线 
Fig. 14  Frequency (a) and stress (b) scans of mass fraction 

0.3% polymer in calcium chloride solution 

3  结论 

（1）将绿色环保、具有螯合性的含双键谷氨酸

螯合剂 CH-3 引入到反相乳液聚合中制备一种高耐

盐性聚合物。FTIR 和 1HNMR 结果证明合成了目标

产物；乳液粒径测试结果表明，聚合反应后的乳液

粒径分布集中且均匀；SEM 观察到聚合物在盐溶液

中能形成更为致密的空间网状结构。 

（2）触变性能测试结果表明，聚合物 p(AM/AA/ 

CH-3)在盐水中存在应力环，抵抗外部力学作用的能

力明显优于在清水中；耐温测试结果表明，体系具

有优异的耐温性能；耐温耐剪切测试结果表明，

p(AM/AA/CH-3)在盐溶液中 140 ℃剪切后的黏度均

大于 50 mPa·s。黏弹性测试结果表明，p(AM/AA/ 

CH-3)溶解于一价和二价盐溶液中体系主要由弹性

起主导作用，因此，体系具有良好的黏弹性。 

（3）CH-3 的成功引入使聚合物具有优异的流变

性能及耐盐性。因 CH-3 中的羟基与阳离子螯合，

削弱了金属离子与聚合物分子中负电基团的静电吸

引作用；在高温剪切作用下，聚合物分子链通过断

裂分子链间的二次联接和碳链之间的强分子键发生

韧性 断 裂， 体系 具 有更 优的 耐 温耐 剪切 性 ； 

p(AM/AA/CH-3)在盐溶液中形成了更加稳固规则的

空间结构，分子间作用力大于分子内作用力，分子

链能够舒展，黏弹性优异。 
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