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吸水微球 [1] 是以水溶性单体的均聚物或共聚

物为骨架的微球粒子，具有良好的亲水性。新型丙

烯酸酯型交联聚合物微球调剖技术在采油工程中迅

速发展 [2–4]，由反相微乳液聚合得到的纳米级交联

聚合物分散颗粒可用于油田污水配制，具有耐温、耐

盐、成本低廉等优点 [2–3]，在油田应用广泛。现阶段

比较成熟的制备吸水微球方法是反相悬浮聚合工艺
[5]。反相悬浮聚合是将溶有交联剂、水溶性单体以

及引发剂溶液在有机溶剂中在分散剂作用下分散成

小液滴，然后在小液滴内进行单体聚合 [6]。相比本

体聚合和水溶液聚合，反应条件温和，副反应少 [7]。

因此，反相悬浮聚合法制备丙烯酸类、丙烯酰胺类等

吸水微球已成为国内外研究的重要方向 [8–11]。

笔者利用反相悬浮聚合法制备了聚丙烯酸 – 丙

烯酰胺 (PAA-AM) 交联微球，讨论了单体配比、交联

剂用量、分散剂浓度、搅拌速度、丙烯酸 (AA) 中和

度对交联微球吸水性能的影响。

1　实验部分

1．1　主要原材料

AA、丙烯酰胺 (AM)、N，N– 亚甲基丙烯酰胺

(MBA)、司班 –80、司班 –60、环己烷、过硫酸铵、亚硫

酸氢钠、无水乙醇、氢氧化钠：分析纯，成都科龙化

工试剂厂；

去离子水：自制。

1．2　主要设备及仪器

恒温磁力搅拌器：DF–101S 型，巩义市予华仪

器有限公司；

恒温数显搅拌器：S212–90 型，上海申生科技有

限公司；

电热鼓风干燥箱：DHG–9075A 型，上海齐欣科

学仪器有限公司；

电子分析天平：JA–2003 型，上海舜宇恒平科学

仪器有限公司；
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摘要：以丙烯酸 (AA)、丙烯酰胺 (AM) 作为单体，N，N– 亚甲基丙烯酰胺 (MBA) 作为交联剂，利用反向悬浮聚合

法制备聚丙烯酸 – 丙烯酰胺 (PAA–AM) 交联微球，研究了单体配比、交联剂用量、分散剂浓度、搅拌速度、AA 中和度

对交联微球吸水性能的影响。结果表明，当单体中 AM 的质量分数为 60%、交联剂用量为 1％、AA 中和度为 80％、

分散剂浓度为 1％、搅拌速度为 350 r／min，交联微球的吸水倍率分别达到最大值 450.77，426.83，426.83，426.83，

424.23 g／g。
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的质量分数的增加呈现先上升后降低趋势，这是因

为随着 AM 的增多，酰胺基与羧基会产生协同作用，

削弱吸水树脂吸水过程中的同离子效应，使微球的

吸水能力增强，吸水倍率增大。但当 AM 增大到一

定程度，分子链上 AA 的含量降低，相应的聚合物链

上羧酸盐含量降低，Na+ 离子含量降低使网络内外

的渗透压降低，吸水倍率由此降低。当 AM 含量占

单体总质量的 60% 时，微球的吸水性能最好，吸水

倍率最高，为 450.77 g／g。
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图 1　不同 AM 的质量分数时交联微球的吸水倍率

2．2　交联剂用量对交联微球吸水性能的影响

交联剂 MBA 用量与聚合物网络结构密切相

关，交联网络对微球的吸水率有着直接影响。表 2
为 MBA 用量不同时交联微球吸水前后质量及其吸

水倍率。
表 2　MBA 不同用量时交联微球吸水前后质量及其吸水倍率

MBA 用量／% 平均湿滤纸
质量／g

微球吸水后
与滤纸平均
总质量／g

平均干微球
质量／g

吸水倍率／
(g·g-1)

0.5 4.105 43.125 8 0.104 374.2
1 4.186 47.824 66 0.102 426.83

1.5 4.134 44.638 2 0.102 396.1
2 4.179 36.753 52 0.101 321.52

2.5 4.157 34.822 0.1 305.65

图 2 为 MBA 不同含量时交联微球的吸水倍率。
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图 2　不同交联剂含量时交联微球的吸水倍率

由图 2 可知，微球的吸水倍率随着交联剂占单

体质量分数百分比的增大呈现先升高趋势，当交联

剂用量占单体质量 1% 时，吸水倍率达到最大，为

426.83 g／g。这是因为当交联剂用量较低时，根据

Flory 凝胶理论，聚合物的交联度不够时，不能够形

循环水式真空泵：SHZ–D( Ⅲ ) 型，巩义市予华

仪器有限公司。

1．3　(PAA–AM) 交联微球的制备

通过反相悬浮聚合制备 (PAA–AM) 交联微球。

在配有冷凝回流、恒温数显搅拌器的三口烧瓶中加

入司班 –60 粉末，再将溶有司班 –80 的环己烷加入

三口烧瓶中，置于 50℃恒温水浴中在低速搅拌下使

司班 –60 溶解于环己烷中，形成透明溶液后降温至

室温。称取氢氧化钠和 AA 分别溶于去离子水中，

冰浴下中和，再加入 AM 及交联剂 MBA，室温下溶

解后加入装有环己烷的三口烧瓶中，调节恒温数显

搅拌器至一定速度，通氮气排氧 20 min。加入引发

剂组分一过硫酸铵，升温至 35℃，0，5 h 后加入引发

剂组分二亚硫酸氢钠，通氮气 1 h 后停止通氮。恒

温下反应 5 h，停止，分离产物和油相，环己烷回收

再利用，将产物在无水乙醇中浸泡 24 h，使吸附在

产物上的分散剂司班 –60 和司班 –80 及未反应的

单体溶解后被分离，之后经真空抽滤机抽滤，置于

60℃恒温烘箱中烘 24 h 后收样。

1．4　性能测试

吸水率测定：称取一定量烘干后的微球，置于

100 g 二次蒸馏水中，静置 48 h。先用蒸馏水润湿

漏斗中的干滤纸，待其不再滴水后测量润湿后滤纸

的质量，再将吸水溶胀后的微球倒入装入同一滤纸

的漏斗中过滤，不再滴水后称量滤纸与微球总重，测

定其溶胀平衡后吸水倍率的大小。吸水倍率计算公

式为：

吸水倍率 (g／g)=( 滤纸和吸水后微球总质量 –
湿滤纸质量 – 干燥聚合物质量 )／干燥聚合物质量

2　结果与讨论

2．1　单体配比对交联微球吸水性能的影响

不同单体配比时交联微球吸水前后质量及其

吸水倍率见表 1。
表 1　不同单体配比时交联微球吸水前后质量及其吸水倍率

AM 质量
分数／%

平均湿滤纸
质量／g

微球吸水后
与滤纸平均
总质量／g

平均干微球
质量／g

吸水倍率／
(g·g-1)

30 4.125 33.821 28 0.102 290.14
40 4.086 40.306 62 0.101 357.62
50 4.133 47.771 66 0.102 426.83
60 4.108 50.640 31 0.103 450.77
70 4.097 49.501 32 0.104 435.58

以所得的吸水倍率对单体中 AM 的质量分数

作图，如图 1 所示。

由图 1 可知，微球的吸水倍率随着单体中 AM
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易溶解，不能在微球中起到良好的保水性能，导致

微球的吸水能力较低。另一方面，羧酸盐在水中电

离呈羧酸根离子，离子键的排斥作用有助于帮助三

维交联网络扩展，增大网络内外的渗透压。中和度

低时，分子链上的羧酸盐的含量较低，阴离子之间的

排斥作用较弱，三维网络的伸展趋势减小，吸水能力

低。随着中和度的增加，羧酸根离子密度增大，高分

子网络伸展，内外渗透压增大，吸水能力增强。但中

和度过高，丙烯酸盐反应活性低，聚合速率降低，所

得聚合物分子量降低，且分子链上羧酸根离子过多

会导致产物水溶性增大，吸水倍率下降。

2．4　分散剂浓度对交联微球吸水性能的影响

表 4 为分散剂 ( 司班 –60 和司班 –80) 不同浓

度时交联微球吸水前后质量及其吸水倍率。
表 4　分散剂不同浓度时交联微球吸水前后质量及其吸水倍率

分散剂浓度／% 平均湿滤
纸质量／g

微球吸水后
与滤纸平均
总质量／g

平均干微球
质量／g

吸水倍率／
(g·g-1)

0.6 4.155 29.070 69 0.101 245.69
0.8 4.106 32.968 77 0.101 284.77
1 4.058 48.552 32 0.104 426.83

1.2 4.173 47.365 8 0.105 410.36
1.4 4.069 45.025 06 0.102 400.53

图 4 为不同分散剂浓度时交联微球的吸水倍

率。
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图 4　不同分散剂浓度时交联微球的吸水倍率

由图 4 可知，随着分散剂浓度的增大，微球的吸

水倍率呈现先增大后缓慢减小的趋势。随着分散剂

浓度从 0.6% 逐步增加到 1%，微球的吸水能力快速

增长，这是因为分散剂浓度较低时，反应体系的稳定

性不好，液滴在聚合时不稳定，影响其吸水性，随着

分散剂浓度增加，环己烷与水之间的表面张力降低，

反应体系稳定性增加，液滴中的聚合反应进行良好，

微球的吸水倍率增大。当分散剂浓度为 1% 时，吸

水倍率达到最大，为 426.83 g／g。当分散剂浓度增

加到 1% 之后，对环己烷的表面张力影响不明显，但

会使体系中水相更分散，使液滴更小，微球相对分子

量受到影响，吸水倍率有所下降，但趋势不很明显。

成足够的三维交联网络，微球中可能含有溶解度较

高的 PAA–AM 树脂，在吸水过程中，这部分树脂溶

解导致吸水率较低。随着交联剂用量增加，三维网

络的完善度增强，水分子在网络结构内外渗透压的

作用下进入微球中，并被较好地锁住，致使微球的吸

水能力增强。当交联度超过一定值，聚合分子链上

交联点太多，形成致密的聚合物三维网络，吸水后分

子链的伸展受限，微球中所能容纳液体的空间减小，

且溶胀性不好，液体难以进入树脂内部，吸水能力降

低，微球的吸水倍率减小。

2．3　AA 中和度对交联微球吸水性能的影响

表 3 为 AA 不同中和度时交联微球吸水前后质

量及其吸水倍率。
表 3　AA 不同中和度时交联微球吸水前后质量及其吸水倍率

AA 中和度
／%

平均湿滤
纸质量／g

微球吸水后
与滤纸平均
总质量／g

平均干微球
质量／g

吸水倍率／
(g·g-1)

65 4.117 33.095 02 0.103 280.34
70 4.134 37.013 54 0.101 324.54
75 4.159 44.840 79 0.101 401.79
80 4.076 48.998 15 0.105 426.83
85 4.088 43.734 38 0.102 387.69

图 3 为 AA 不同中和度时交联微球的吸水倍

率。由图 3 可知，随着 AA 中和度的增加，微球的吸

水倍率呈现先增大的趋势，吸水能力提高，这是因

为 AA 为弱电解质，在水中会产生电离，随着中和度

的改变，电离程度受到影响，聚合反应过程随之受到

影响。AM 与 AA 是强放热反应的聚合反应，在反

应过程中会产生大量的热。虽然在搅拌作用下，分

散介质能带走热量，局部过热仍可能存在。在酸性

条件下，引发剂的分解速率较快，局部过热现象更严

重。当 AA 中和度为 80% 时，吸水倍率达到最大，

为 426.83 g／g。
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图 3　不同 AA 中和度时交联微球的吸水倍率

当 AA 的中和度过低时，一方面，AA 的活性大

于丙烯酸盐，AA 含量高，聚合反应速度加快，AA
自身可能自聚，自由基链增长时期不易控制，容易暴

聚，形成低分子量的聚合物，这部分聚合物遇水后容
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2．5　搅拌速度对交联微球吸水性能的影响

不同搅拌速度时交联微球吸水前后质量及其

吸水倍率见表 5。
表 5　不同搅拌速度时交联微球吸水前后质量及其吸水倍率

搅拌速度／
(r·min-1)

平均湿滤
纸质量／g

微球吸水后
与滤纸平均
总质量／g

平均干微球
质量／g

吸水倍率／
(g·g-1)

300 4.113 39.260 72 0.103 340.24
325 4.124 43.155 32 0.102 381.66
350 4.099 46.622 0.1 424.23
375 4.023 45.395 01 0.103 400.67
400 4.044 43.987 2 0.102 390.6
425 4.062 44.067 0.105 380

图 5 为不同搅拌速度时交联微球的吸水倍率。

由图 5 可知，随着搅拌速度的增大，微球吸水倍率呈

现先增大后减小的趋势，当搅拌速度为 350 r／min
时，微球的吸水倍率最大，为 424.23 g／g。这是因

为在搅拌速度较低时，剪切作用不强，液滴间容易聚

并生成凝胶，且传热效果较差，局部过热使分子量降

低，吸水倍率降低。当搅拌速度适中时，液滴在环己

烷中能较好分散，聚合产生的热也能及时排走，聚合

反应平缓，有助于微球形成相对分子量高的网络交

联结构，吸水倍率增大。当搅拌速度过快，对液滴的

剪切作用过强，液滴被分散和液滴间聚并的机率都

增大，网络结构因为被分散而被破坏，再聚并形成的

网络结构不完整，导致微球的吸水倍率降低。
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图 5　不同搅拌速度时交联微球的吸水倍率

3　结论

(1) 分别增加单体中 AM 的质量分数、交联剂

用量、AA 中和度、分散剂浓度及搅拌速度，交联微

球的吸水倍率均为开始随之增加，达到一定数值后

随之降低。

(2) 当单体中 AM 质量分数为 60%、交联剂用

量 1%、AA 中和度为 80%、分散剂浓度为 1%、搅拌

速度为 350 r／min，交联微球吸水倍率分别达到最

大值 450.77，426.83，426.83，426.83，424.23 g／g。
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