
高 分 子 通 报
POLYMER BULLETIN

第 39 卷  第 8 期
2026 年 8 月

Vol. 39,  No. 8
August, 2026

1390

·研究论文·

水相非强酸体系中聚丙烯酰胺接枝改性纤维素 
纳米晶的绿色制备及性能

王家琪 1　韩锦程 1　种泽文 2　王　辉 1*

(青岛科技大学  1高分子科学与工程学院  2中德工程学院  　青岛  266042)

摘要：为突破硝酸铈铵 (CAN)引发纤维素纳米晶 (CNC)表面接枝聚合对强酸性环境的依赖，解决传统

工艺的环境问题，开发了一种水相非强酸体系下CNC接枝聚丙烯酰胺 (PAM)的绿色制备方法。以商用

CNC为原料，经球磨 –超声协同预处理实现CNC纳米级分散；采用水相一锅法，以CAN为引发剂在无强

酸条件下实现 PAM在CNC表面的接枝聚合，制得CNC-PAM复合材料；通过傅里叶变换红外光谱、透射

电子显微镜、Zeta电位测试等表征接枝产物结构，利用动态光散射、流变学测试分析其分散性与流变性

能。研究结果表明，PAM成功接枝于CNC表面形成核壳结构，当AM/CNC质量比达 10/1时，PAM接枝

率达 (135.7±7.2)%；CNC-PAM产物仍能保持纳米级分散，在水相中分散性良好，平均粒径 71 nm；流变

性能优异，质量分数为 1%的CNC-PAM (m(AM)/m(CNC)=10/1)水溶液黏度可达 1136.3 mPa·s，同时兼

具热稳定性与耐盐性，增稠性能优异。本研究在水相非强酸体系中实现CAN引发的CNC-PAM高效接

枝制备，工艺环境友好，操作简便，制备的CNC-PAM复合材料可作为潜在的绿色驱油剂，为聚合物接枝

CNC的绿色工业化生产提供了新路径，也为油田化学品的绿色化升级提供了材料与技术支撑。

关键词：纤维素纳米晶；表面接枝聚合；聚丙烯酰胺；硝酸铈铵；水相聚合

Green Preparation and Properties of Polyacrylamide-grafted Modified 
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Abstract: To overcome the strong dependence of ceric ammonium nitrate (CAN)-initiated surface graft 
polymerization of cellulose nanocrystals (CNC) on highly acidic environments and address the environmental 
issues associated with conventional processes, this study developed a green preparation method for CNC-
grafted polyacrylamide (PAM) in an aqueous non-strong acid system. Using commercially available CNC 
as raw material, nanoscale dispersion of CNC was achieved through ball milling-ultrasonic synergistic 
pretreatment. A one-pot aqueous method was adopted, employing CAN as an initiator to accomplish PAM 
graft polymerization on the CNC surface under mild acidic conditions, yielding CNC-PAM composite 
materials. The structure of the grafted product was characterized using Fourier transform infrared 
spectroscopy, transmission electron microscopy, and zeta potential measurements, while its dispersibility 
and rheological properties were analyzed using dynamic light scattering and rheological tests. The results 
indicate that PAM was successfully grafted onto the CNC surface, forming a core-shell structure. When 
the AM/CNC mass ratio reached 10:1, the PAM grafting ratio was (135.7±7.2)%. The CNC-PAM product 
maintained a nanoscale dispersion with good dispersibility in aqueous media, exhibiting an average 
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particle size of 71 nm. It demonstrated excellent rheological properties, with a viscosity of 1136.3 mPa·s 
for a 1% CNC-PAM (m(AM)/m(CNC)=10/1) aqueous solution, alongside notable thermal stability, salt 
tolerance, and superior thickening performance. This study represents the first successful implementation 
of CAN-initiated efficient grafting of PAM onto CNC in an aqueous system with a weak acid. This process 
is environmentally friendly and operationally straightforward. The prepared CNC-PAM composite holds 
potential as a green oil-displacing agent, offering a novel pathway for the green industrial production of 
polymer-grafted CNCs and providing both material and technical support for the eco-friendly upgrading 
of oilfield chemicals.
Keywords: Cellulose nanocrystals; Surface graft polymerization; Polyacrylamide; Ceric ammonium 
nitrate; Aqueous phase polymerization
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纤维素是地球上储量最丰富的可再生天然高

分子，凭借其多样的来源、出色的生物可降解性、

生物相容性、热稳定性及机械强度，在生物基材

料领域备受关注 [1~3]。天然纤维素的分级结构使

其能够通过“自上而下”的方法，经机械与化学

处理，制备出至少在一维尺度上小于100 nm的纳

米纤维素 (NC)[4~8]。其中，纤维素纳米晶 (CNC)
是近年来的研究热点，其主要通过酸水解选择性

去除纤维素原料中的无定形区，得到高度结晶的

刚性纳米晶体。典型的CNC呈棒状结构，直径

约3~50 nm，长度约50~500 nm[9]。这种独特的纳

米晶体结构赋予其卓越的力学性能 (弹性模量约 
150 GPa)和热稳定性 (热分解温度超过 300 ℃)。
CNC不仅保留了天然纤维素的基本特性，还兼具

纳米粒子特有的纳米效应、大比表面积、高透明

度及强表面活性等特征。尤为重要的是，CNC表

面富含羟基，可进行高效功能化修饰。通过CNC
表面化学设计，能够定向引导纳米晶体的有序自

组装、改善其在异质聚合物基体中的分散稳定性，

并精确调控粒子间 (如范德华力、氢键 )及粒子–
基体间的界面相互作用 [2,3,10]。这些卓越特性使

CNC迅速成为纳米增强、能量存储、环境修复及

生物医学等多个前沿领域的核心材料之一 [11~13]。

CNC表面可功能化的特性，使其能够通过

接枝特定聚合物链来精确调控其界面性质，从而

适配包括提高原油采收率 (EOR)在内的多场景

应用需求。在常规石油资源日益枯竭的背景下，

聚合物驱油作为EOR的关键技术已获得广泛共

识 [4~7,14]。该技术通过向注入水中添加水溶性高

分子，调节流体的黏弹性，从而有效驱动油藏中

未被波及区域的残余原油 [15~17]。近年来，聚合物

功能化纳米颗粒 (PCN)因其能精准调控纳米材

料的分散性及界面行为，为EOR技术提供了新

方案 [14,18]。鉴于当前基于PCN的EOR研究尚处

于起步阶段，将具有可再生、生物相容性优势的

CNC引入该领域具有重要战略前景。在众多驱

油聚合物中，聚丙烯酰胺 (PAM)凭借其优异的增

黏和絮凝能力，始终占据核心地位。其分子链中

丰富的酰胺基团不仅赋予材料良好的水溶性，也

提供了可供接枝共聚化学修饰的位点。因此，将

PAM接枝到CNC表面以制备新型生物基纳米复

合材料，有望结合PAM高效驱油特性与CNC的

绿色可再生优势，不仅可提升采油效率，也符合

油田开发绿色化的战略需求 [2,19,20]。

在CNC表面接枝聚合物的多种方法中，硝酸

铈铵 (CAN)引发的氧化还原反应因其操作便捷、

接枝效率高且均聚物副产物少而备受关注 [21,22]。

然而，该体系一个致命的缺点在于其必须在强酸

性(pH<1)条件下进行，以抑制Ce4+离子的水解并维

持其引发活性 [23]。Marsac等 [24]的研究表明，Ce4+

仅在pH<0.7的狭窄范围内以游离态稳定存在；当

pH升至4以上时，会水解生成难溶性的Ce(OH)4/ 
CeO2沉淀。Yu等 [25]也指出，pH升高会显著削弱

Ce4+的氧化性。大量强酸的使用无疑会引发严重

的环境腐蚀、废物处理等问题，并限制单体的适

用范围。因此，开发非强酸性条件下基于CAN引
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发剂的CNC接枝改性技术，制备兼具高增黏能力、

宽温耐盐及剪切稳定性优异的CNC基复合驱油

材料，成为一个具有重要学术价值与工程挑战的

研究方向 [26~28]。

基于此，本研究以油田驱油 /增稠场景的需

求为导向，旨在开发一种绿色的水相非强酸体系

CNC-PAM接枝制备策略，解决传统CAN引发体

系依赖强酸、纯CNC高盐高剪切下黏度低、线性

PAM高温黏度衰减快的核心技术瓶颈。通过在水

相体系中进行自由基接枝聚合，构建聚合物包覆

的CNC基复合纳米粒子，既实现合成过程的环境

友好性与工艺简便性，又确保所得纳米复合材料

具备适配油田服役环境的流变特性与界面活性，

为油田绿色驱油化学品的开发提供新型材料与技

术支撑。

1　实验部分

1.1　主要材料与试剂

磺化磺酸基纤维素纳米晶 (CNC)，购于山西

诺泰生物科技有限公司；硝酸铈铵 (CAN)，购于

北京伊诺凯科技有限公司上海分公司；丙烯酰胺

(AM)，购于山东思睿婕生物科技有限公司；水解

聚丙烯酰胺 (HPAM，水解度20%~30%)，购于上海

笛柏生物科技有限公司；去离子水，实验室自制；

高纯氮气，购于青岛鲁东气体有限公司。

1.2　CNC的预处理与分散

为克服干燥CNC粉末因氢键作用导致的再

聚集现象，确保其在后续水相聚合中获得纳米级

分散，对CNC进行了如下球磨–超声协同分散预

处理：精确称取0.5 g干燥CNC粉末，与20 mL去

离子水共同置于直径100 mm的玛瑙球磨罐中。

按体积比 (V2mm/V3mm/V5mm/V8mm = 4/3/2/1)装入不

同直径的玛瑙研磨球，填充量占罐体容积的50%。

分散过程分为2个阶段：初级分散，在350 r/min转
速下，球磨20 min，以破碎CNC的宏观聚集体。此

过程中通过间歇冷却控制罐体温度低于35 ℃，防

止热降解。纳米级分散，将转速提升至600 r/min， 
继续球磨 30 min，以进一步解聚纳米尺度的聚

集体。

将球磨后的悬浮液用去离子水稀释至CNC
质量分数为1.0%，并对稀释液进行脉冲式超声处

理30 min，最终获得均一、半透明的CNC水分散

液，用于后续反应。

1.3　接枝聚合反应

CNC-PAM的接枝聚合基于Ce(Ⅳ)与纤维素 
羟基的氧化还原引发经典路径实现，该路径为

CAN引发CNC接枝聚合的核心反应机制。首先

硝酸铈铵解离的Ce4+与CNC葡萄糖单元C2、C3
位仲羟基发生配位络合，形成稳定的Ce(Ⅳ)-O-
Cellulose五元螯合中间体，该过程使CNC的O―H 
键极化、键能降低；其次螯合中间体发生单电子转

移，Ce4+被还原为Ce3+，CNC的O―H键断裂并在

碳位点生成纤维素活性自由基，完成引发过程；最

后AM单体的C＝C双键进攻纤维素活性自由基，

依次发生链引发、链增长反应，最终在CNC表面

以共价键形式接枝形成PAM聚合物链，构建核壳

型CNC-PAM复合材料。具体反应流程如图1所示。

本反应体系中的主要副反应为AM单体的均

聚反应，即体系中游离的Ce4+或反应生成的初级

自由基未与CNC表面羟基结合，直接引发AM单

体自聚生成均聚PAM，该副反应会降低接枝效率、

增加产物纯化难度，因此需通过工艺参数调控抑

制均聚反应的发生、提升接枝效率。

具体操作步骤如下：将预分散好的CNC水分

散液置于氮气保护的三颈烧瓶中。在磁力搅拌

(200 r/min)下，将准确称量的丙烯酰胺单体溶解

于分散液中。持续通入氮气 (0.5 L/min)以排除溶

解氧，并将体系在冰浴中预冷至2 ℃。随后，使

用蠕动泵以5 s的间隔缓慢滴加含有CAN引发剂

的均相水溶液，控制流速避免局部引发剂浓度过

高形成均聚核心。滴加完毕后，将反应体系转移

至25 ℃恒温水浴中，在600 r/min搅拌和氮气正压

(0.05 MPa)保护下反应16 h。反应结束后曝露于空

气中，利用氧气淬灭残留自由基，终止聚合反应。

产物纯化采用乙醇沉淀—洗涤方案：向反应

液中加入2倍体积无水乙醇，搅拌30 min使聚合

物充分沉淀，静置12 h后抽滤；将滤饼用乙醇各

洗涤2次，每次洗涤均搅拌30 min并抽滤，以彻底

去除未反应单体及均聚PAM。

1.4　表征方法

傅里叶变换红外光谱 (FTIR)测试是采用溴化

钠 (NaBr)窗片法制样。将CNC和CNC-PAM样品

分散后滴加于窗片上，用红外烤灯烘干形成薄膜。

使用傅里叶变换红外光谱仪 (Nicolet iS50, Thermo 
Fisher Scientific Inc.)在4000~400 cm−1波数范围内 
进行扫描，分辨率设置为4 cm−1。每个样品平行
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测试3次，累计扫描30次以获取信噪比较高的光

谱，用于分析官能团结构变化。

采用重量法测定PAM在CNC表面的接枝率

(grafting ratio, GR)与接枝效率 (grafting efficiency, 
GE)。GR表征单位质量原始CNC表面成功接枝

的PAM聚合物质量占比，反映CNC表面的接枝密

度与改性程度；GE表征参与反应的AM单体中，

成功接枝到CNC表面的单体质量占比，反映反应

的选择性与原料利用率。准确称量接枝聚合并纯

化干燥后的产物质量 (mCNC-PAM)以及参与反应的

原始CNC质量(mCNC)、AM质量(mAM)。接枝率(GR)
与接枝效率 (GE)按以下公式计算：

 (1)

 (2)

采用元素分析仪 (EA, Vario EL Ⅲ, Elementar 
Analysensysteme GmbH) 测 定 CNC 和 CNC-PAM
样品中C、H、N元素的质量分数，每个样品平行

测试3次，结果取平均值。通过对比CNC与CNC-
PAM的N元素含量差异，定量验证PAM链的接枝

率 (物理吸附的PAM经乙醇梯度洗涤后可完全去

除，残留的N元素仅来自共价接枝的PAM)。
采用透射电子显微镜 (TEM, JEM-2100F, 

JEOL Ltd.)进行形貌观察。将CNC和CNC-PAM

样品用去离子水稀释，并经水浴超声处理10 min
以确保分散均匀。取10 µL稀释液滴于400目铜

网上，室温静置待其自然铺展后，用滤纸吸去边缘

多余液体，最后在红外灯下干燥。将制备好的载

网置于TEM样品室中进行形貌与尺寸观测。为

减少干燥伪影的影响，本研究通过保证样品质量

分数低至0.01%，控制干燥实践30 min，同时保证

样品室温自然铺展，优化样品制备流程，以降低

干燥伪影干扰。

使用纳米粒度及电位分析仪 (Zeta & DLS, 
Zetasizer Nano ZS90, Malvern Panalytical Ltd.) 进
行粒径与Zeta电位测试。测试介质为实验室自制

去离子水 (电导率≤ 1.0 μS/cm，pH=6.8~7.0，离子

强度 I≈10−6 mol/L)，保证测试体系为低离子强度

中性环境。粒径测试条件为：散射角173°，温度

25 ℃，纤维素基材料的折射率设定为1.470。Zeta
电位测试前，因样品溶液黏度较高，需进行预处

理：先配制质量分数为1.0%的溶液静置12 h，然
后用去离子水稀释10倍并充分搅拌，再静置12 h
后进行测定。

使 用 流 变 仪 (Rheo, Kinexus Pro, Malvern 
Instruments Ltd.)研究CNC和CNC-PAM的流变行

为。测试主要监测不同剪切速率、温度及时间间

隔下的黏度变化。所有流变数据均为3次独立平

行实验的平均值。

针对耐盐性测试，设置剪切速率7 s−1，样品

图 1　CNC-PAM 接枝共聚物制备流程

Figure 1　Preparation process of CNC-PAM graft copolymer
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质量分数1.0%，模拟高矿化度单离子油藏盐水设

置单一NaCl盐体系，质量分数梯度0.5%、1.0%、

3.0%、5.0%、8.0%。将CNC-PAM样品与不同质量

分数盐体系溶液充分混合，磁力搅拌2 h后室温静

置12 h，确保体系达到热力学平衡，再在设定温度

下恒温30 min后进行黏度测试。所有测试均完成

3次独立平行实验取平均值。

2　结果与讨论

纤维素是由环形葡萄糖分子通过β-1,4糖苷

键 (β-1,4 glycosidic bond)线性连接形成的长链高

分子聚合物，图2(a)。链内羟基与相邻环分子氧

原子间的氢键作用 (intrachain hydrogen bonding)
稳定了糖苷键连接，并赋予纤维素链独特的平带

状线性构象 (f lat ribbon-like conformation)。本研

究中基于CNC的聚合物包覆纳米粒子 (简称为

CNC-PAM)的制备涉及在CNC上的引发以及随

后在水介质中单体的聚合链增长。如图2(b)所示，

Ce(Ⅳ)与纤维素环形成可逆的螯合中间体，向纤

维素转移一个电子，生成自由基和醛，同时Ce(Ⅳ)
被还原为Ce(Ⅲ)。这些自由基具有引发乙烯基单

体接枝聚合的能力。在纤维素上进行的接枝反

应主要发生在葡萄糖单元环C2~C3上，氢键网络

的重构与自由基引发的链增长协同作用，实现了

CNC表面的定向功能化。

2.1　结构表征

通过FTIR观察CNC和CNC-PAM的化学键

变化，结果如图3所示。CNC的光谱在1055、3340 
和 2894 cm−1处显示出 3个主要特征峰，分别对

应于C―O―C、O―H和C―H键的伸缩振动。

3340 cm−1处的宽峰还包括纤维素中的分子间和

分子内氢键振动 [24]。1640 cm−1处的峰归因于

吸附在CNC表面的水分子的O―H弯曲振动。

1425 cm−1处的峰归因于纤维素材料中的CH2。

897 cm−1处的峰据报与纤维素的β-糖苷键有

关 [25]。对于CNC-PAM，在 1660 和 3200 cm−1处

检测到了额外的峰。1660 cm−1处的峰归因于酰

胺基团N―H的伸缩振动，而3200 cm−1处的峰则 
与酰胺基团羰基的伸缩振动有关。这2个峰的存

在明确表明CNC-PAM样品表面存在酰胺基团。此 
外，CNC-PAM样品的傅里叶变换红外光谱结果与

图中所提出的CNC-PAM化学结构相符，进一步

图 2　(a) CAN引发CNC表面接枝PAM聚合反应式；(b) CNC表面自由基位点的生成机制

Figure 2　(a) CAN-initiated surface graft polymerization of PAM onto CNCs; (b) Mechanism for the generation of radical  
sites on the CNC surface
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证实了在CNC表面进行的自由基接枝聚合反应

的成功。另外，在CNC和CNC-PAM的光谱中均

在1157 cm−1处发现了一个小峰。该峰归因于酸

水解处理过程中附着在纤维素表面的硫酸盐基团

的S＝O振动 [27]。通过重量法测定的接枝率 (GR)
和接枝效率 (GE)进一步提供了定量依据。如表1
所示，随着投料AM/CNC质量比的增加，产物的

接枝率从18.5%显著提升至135.7%。这一趋势与

后续流变学测试中黏度随AM/CNC投料质量比增

加而升高的现象完全吻合，定量地证实了接枝反

应的发生。

采用索氏提取法对纯化后CNC-PAM样品中

的均聚PAM残留量进行定量测定，计算均聚反应

比例，结果如表1所示。由表1可知，本研究工艺

下不同AM/CNC质量投料比的样品，均聚反应比

例5.8%~8.3%，远低于传统强酸体系CAN引发接

枝工艺的 15.6%~22.4%[29,30]，表明本研究通过低

浓度引发剂、缓慢滴加方式、25 ℃温和温度、氮

气保护除氧的组合工艺，实现了对AM均聚副反

应的高效抑制。

元素分析结果直接量化了PAM的接枝率，排

除了物理吸附的干扰 (物理吸附的PAM无共价键

束缚，经乙醇多次洗涤后会完全脱除 )。表 2为
CNC与CNC-PAM的元素组成数据，原始CNC中

未检测到N元素，而CNC-PAM样品中N元素含量

随AM/CNC质量投料比增加质量分数从0.82%逐

步增至3.12%，基于N含量计算的接枝率从17.8%
升至66.5%，与重量法计算的接枝率的变化趋势

基本一致。

纳米粒子的粒径分布及水合尺寸直接反映其

分散状态，本研究中粒径测试均以低离子强度中

性去离子水为介质，严格控制测试体系的电导率

≤1.0 μS/cm、pH=6.8~7.0、离子强度 I≈10−6 mol/L，
可有效避免盐离子压缩双电层、外源pH改变粒子

表面解离状态等干扰，测试结果能真实反映粒子

本身的结构特征。

图4为CNC与CNC-PAM在去离子水中的粒

径分布曲线，二者均呈现出典型的单峰窄分布特

征，无杂峰与宽峰出现，表明2种粒子的尺寸均一

性优异，在水相中未发生明显的团聚与聚集现象。

原始CNC的平均水合粒径为35 nm，这一数值与

TEM观测到的棒状晶体短轴尺寸 (5~10 nm)存在

明显差异，该差异的核心成因在于低离子强度下，

CNC表面硫酸酯基团解离，在粒子表面形成了

厚水化双电层，双电层的空间位阻效应显著增大

了粒子的水合范围，使水合粒径大于晶体实际尺

寸；接枝PAM后，CNC-PAM的平均水合粒径增至

71 nm，该数值与TEM观测到的 (93±5) nm核壳结

图 3　CNC-PAM的FTIR光谱图

Figure 3　FTIR spectra of CNC-PAM

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Wavenumber (cm−1)

CNC-PAM

CNC

3340

2894

29201425
1320

1055

1157

1640

1610

897

1660
3200

表1　不同AM/CNC质量投料比下CNC-PAM的接枝率

Table 1　Grafting ratio of CNC-PAM with different AM/
CNC feed ratios

AM/CNC 
质量比

接枝率 
(GR) (%)

接枝效率 
(GE) (%)

均聚反应 
比例 (%)

1.0/1.0 18.5±2.1 87.2±3.2 5.8±0.6

2.5/1.0 45.3±3.5 82.5±2.8 6.2±0.5

5.0/1.0 68.2±4.8 75.8±3.5 7.1±0.7

7.5/1.0 98.7±5.6 69.2±4.2 7.8±0.6

10.0/1.0 135.7±7.2 62.1±3.8 8.3±0.8

表2　CNC与CNC-PAM的元素组成分析

Table 2　Elemental composition analysis of CNC and CNC-PAM

AM/CNC质量比 C元素质量分数 (%) N元素质量分数 (%) 接枝率 (%)

— 42.85±0.32 — —

1.0/1.0 43.56±0.28 0.82±0.05 17.8±1.2

2.5/1.0 44.82±0.35 1.95±0.08 41.8±2.1

5.0/1.0 46.25±0.41 3.12±0.10 66.5±3.2

注：基于N含量计算接枝率的公式为 ，其中ωN,CNC-PAM为CNC-PAM中N元素质量分数，MPAM为PAM 

重复单元分子量 (71 g/mol)，ωN,PAM为PAM中N元素质量分数 (15.7%)
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构尺寸趋势一致，粒径的显著增大直接证实PAM
链成功接枝于CNC表面并形成聚合物包覆层，且

水溶性的PAM链在水中充分溶胀、自由伸展，进

一步增大了粒子的水合半径，这也是CNC接枝改

性后水合尺寸演化的核心物理原因。

Zeta电位是表征胶体分散体系稳定性的核心

量化指标，其数值绝对值大小与测试介质的pH、

离子强度及粒子表面化学组成与官能团类型密切

相关，遵循经典胶体化学规律 ,低离子强度下反离

子浓度低，粒子表面双电层厚度大，表面电荷的静

电排斥作用范围广，更利于胶体体系的静电稳定；

而pH值则通过调控粒子表面酸碱官能团的解离

程度，改变粒子表面电荷密度，进而直接影响Zeta
电位绝对值的大小。本研究中CNC与CNC-PAM
的Zeta电位测试均在相同的低离子强度中性去离

子水介质中完成，全程保持测试条件的一致性与

可控性，消除了pH与离子强度差异带来的外源干

扰，最大限度保证了Zeta电位测试结果对比Zeta
电位测试结果对比的科学性与准确性。

图 5为CNC与CNC-PAM的Zeta电位测试结

果，原始CNC的Zeta电位为−48.5 mV，呈现强负

图 4　纳米粒子的粒径分布规律：(a) CNC，(b) CNC-PAM
Figure 4　Particle size distribution of nanoparticles: (a) CNC,  
(b) CNC-PAM
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图 5　Zeta电位测试谱图：(a) CNC，(b) CNC-PAM
Figure 5　Zeta potential spectra: (a) CNC, (b) CNC-PAM
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电性，主要原因为CNC制备过程中引入的表面磺

酸基团 (― )在中性介质中完全解离，使CNC 

表面带有高密度负电荷；在低离子强度下，硫酸

酯基团的反离(Na+/H+)在粒子表面形成厚双电层，

粒子间的强静电排斥作用有效抑制了团聚，使原

始CNC在去离子水中表现为典型的静电稳定体

系，这一结论与FTIR谱图中1157 cm−1处硫酸酯

基团S＝O振动峰的存在相互印证。

接枝PAM后，CNC-PAM的Zeta电位显著升

高至−5.2 mV，负电位绝对值大幅降低 (<20 mV)，
核心原因在于电中性的PAM链以共价键形式接

枝于CNC表面，形成致密的聚合物包覆层，屏蔽

了CNC表面90%以上的硫酸酯基团负电荷；同时

PAM链的酰胺基团 (―CONH2)为非解离型官能

团，在中性水介质中无电荷产生，无法补偿硫酸

酯基团的电荷屏蔽效应，最终导致粒子表面有效

电荷密度急剧下降。从经典静电稳定理论分析，

Zeta电位绝对值<20 mV时，胶体体系的静电排斥

作用极弱，难以维持分散稳定，但本研究中TEM、

粒径分布测试均表明，CNC-PAM在去离子水中

仍保持良好的分散性，无明显团聚现象，这说明

CNC-PAM的分散稳定性并非由静电稳定主导，而

是由位阻稳定 (steric stabilization)主导。
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相较于静电稳定，位阻稳定受介质pH、离子

强度的影响更小，这一稳定机制的转变为CNC-
PAM在油田高盐地层水环境中的应用提供了关键

结构支撑。即使在高离子强度盐水中，双电层被

压缩、静电排斥作用消失，PAM接枝链形成的位

阻层仍能维持粒子的分散稳定性，这也为后续性

能表征中CNC-PAM表现出优异的耐盐性提供了

机理解释。

电子显微镜图像清晰呈现了CNC的微观形

貌特征，如图6(a)所示。如预期结果，CNC在水

介质中展现出优异的分散状态，这主要归因于硫

酸盐水解过程中硫酸酯基团产生的静电排斥作

用，有效抑制了纳米粒子的聚集与沉降行为。显

微图像分析表明，CNC呈现典型棒状结构，其长

度分布范围为 60~70 nm，截面直径为 5~10 nm。

需特别指出的是，纳米粒子的形貌特征对其流变

学性能及溶解性具有决定性影响，因此开展形貌

学研究兼具重要应用价值与科学意义。图6(b)展
示了经聚合反应制备的CNC-PAM的形貌。实验

结果证实，PAM成功包覆于CNC表面形成核壳结

构。显微图像显示，经接枝改性后的CNC-PAM
复合材料仍可在水介质中实现良好再分散。统计

数据显示复合纳米粒子的平均粒径为 (93±5) nm，

表明接枝聚合过程不仅实现了CNC表面的PAM
层可控构筑，同时有效维持了纳米粒子的结构稳

定性与分散性。上述形貌与尺寸表征结果与预期

相符，表明通过该水相一锅法成功制备了结构明

确的CNC-PAM核壳复合材料，为其性能研究与

应用探索提供了基础。

2.2　性能表征

CNC-PAM溶液的流变行为对其应用至关重

要。如图7所示，研究了不同质量分数CNC-PAM
溶液在25和65 ℃下的黏度变化规律。结果表明，

CNC-PAM溶液黏度随质量分数增加而上升，当质

量分数低于0.4%时，黏度上升缓慢，超过0.4%时

出现急剧增长，这个质量分数可看作CNC-PAM
的临界缔合浓度。从结构层面分析，CNC-PAM的

核壳结构赋予其独特的链构象特征，接枝于刚性

CNC表面的PAM链受“锚定效应”制约，链段运

动受限，构象熵减小。在剪切场中，这种受限的

分子链更倾向于沿流动方向伸展取向，从而增强

了体系的网络结构强度。在临界缔合浓度以上，

分子链间及链与CNC核间的相互作用显著增强，

形成了更为连续和牢固的网络结构，展现出较高

的黏度值。

图 6　(a) CNC和(b) CNC-PAM的透射电子显微镜图

Figure 6　TEM images of (a) CNC and (b) CNC-PAM
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图 7　CNC-PAM质量分数对聚合物溶液黏度影响

Figure 7　Effect of CNC-PAM mass concentration on the 
viscosity of the polymer solution
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AM与CNC的聚合比例是调控产物黏度的关

键。在剪切速率7 s−1、质量分数1.0%的固定测试

条件下，系统地考察了不同AM/CNC投料质量比

对CNC-PAM水溶液黏度的影响规律 (图 8)。如

表1及图8所示，当AM/CNC的质量投料比从1/1
逐步增加至10:1时，溶液黏度从86.3 mPa·s呈阶

梯式大幅提升至1136.3 mPa·s，这一变化趋势与

PAM接枝率从 18.5%增至 135.7%的趋势基本一

致，体现了接枝结构对体系流变性能的调控作用。
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黏度的急剧增加，特别是当比例超过5:1后，除了

源于更高接枝密度和更长PAM链带来的链缠结

与氢键作用外，CNC作为纳米级刚性交联点的角

色也至关重要。随着接枝链的增长和密度的提高，

每个CNC核上辐射出的PAM链在溶液中能够与

更多邻近的CNC-PAM颗粒上的PAM链发生分子

间相互作用，进而形成以刚性CNC为核心的三维

物理交联网络。这种网络结构极大地增大了流体

的有效体积和流动阻力，从而导致黏度增长。

温度是影响聚合物溶液应用的关键因素。温

度对CNC-PAM水溶液黏度的影响如图 9所示。

所有样品的黏度均随温度升高而下降，这是聚合

物溶液典型的温度敏感性特点。对于CNC-PAM
体系，黏度的下降主要源于三方面：(1)PAM链段

热运动加剧导致分子内与分子间的氢键作用减

弱，物理缠结点发生解离；(2)温度升高可能削弱

PAM链与CNC表面羟基之间的氢键结合力，降

低了CNC作为交联点的“锚固”强度；(3)在高温

长时间作用下，可能存在酰胺基团水解等副反应，

导致聚合物链断裂或电荷性质改变。然而，值得

注意的是，即使温度升至75 ℃，CNC-PAM仍能保

持相对较高的有效黏度。这可能是因为刚性CNC
核的存在为体系提供了热稳定的骨架支撑，即使

聚合物链段运动加剧，整体的网络结构骨架仍未

完全崩塌。此外，在较高温度下 (如超过65 ℃)，
疏水缔合等物理交联机制可能被激活，部分补偿

了因氢键减弱而损失的黏度，从而抑制了黏度的

进一步快速下降。

在EOR应用中，聚合物需在油藏条件下长期保

持性能稳定。为此，在60 ℃、质量分数1%的NaCl
盐体系中，对CNC-PAM溶液进行了长期热稳定性

测试(图10)。CNC-PAM (m(AM)/m(CNC) = 5/1)的初

始黏度为223.1 mPa·s，6天后仍保持在195.4 mPa·s， 
黏度保留率超过87%。CNC-PAM表现出的优异

热稳定性，一方面归因于PAM链与CNC核之间

稳定的共价连接，避免了聚合物链在高温下的完

全解吸附；另一方面，CNC核本身优异的热稳定

性 (热分解温度>300 ℃)为整个复合粒子提供了

图 8　CNC/AM质量比对CNC-PAM黏度影响

Figure 8　Effect of CNC/AM mass ratio on the viscosity of CNC-PAM
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图 9　温度对CNC-PAM黏度影响

Figure 9　Effect of temperature on the viscosity of CNC-PAM
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图 10　CNC-PAM的长期稳定性

Figure 10　Long-term stability of CNC-PAM
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坚实的支撑，减缓了高温导致的整体结构退化。

尽管高接枝率样品 (m(AM)/m(CNC)=10/1)的绝对

黏度下降幅度较大，但由于其初始黏度高，最终

仍能维持有利的黏度水平，证明了该材料在苛刻

环境下的应用潜力。

油田地层水通常具有较高矿化度，因此研究

了盐浓度对CNC-PAM溶液黏度的影响 (图 11)。
随着NaCl质量分数增加 (0.5%~8.0%)，溶液黏度

逐渐下降。主要由于Na+和Cl−离子压缩了PAM
链上带电基团 (如微量水解产生的羧基 )周围的双

电层，产生盐离子“屏蔽效应”，并破坏了链间氢

键，导致聚合物链由伸展构象转变为更为卷曲的

构象，使得流体力学体积减小。然而，与文献报道

的线性PAM相比 [28]，CNC-PAM在同等盐浓度下

表现出更优的黏度保留率。PAM链以化学键固定

于CNC表面，其构象变化受到一定限制，不易像

自由链那样发生剧烈卷曲；CNC核本身几乎不受

盐离子影响，它在溶液中作为一个稳定的“锚点”

和“支架”，在一定程度上维持了整体粒子的尺寸

和形态，从而部分抵消了聚合物链卷曲带来的黏

度损失。因此，在盐质量分数达到2.0%时，溶液

黏度仍能维持在约100 mPa·s，表明CNC-PAM具

有一定的结构增强型耐盐性能，这为其在高矿化

度油藏中的应用提供了可能。

苛工况，后续需进一步完善实验。

为进一步区分CNC-PAM与商用HPAM的增

稠机制，验证其是否形成的三维网络结构以支撑

驱油潜力，本研究开展了振荡流变测试，考察储

能模量 (G′)与损耗模量 (G′′)随频率的变化规律，

结果如图12所示。在测试范围内，CNC-PAM水

溶液的G′(与弹性有关 )和G′′(与黏性有关 )随着

频率的升高而增大，其中G′的增加明显。低频时

G′′>G′，溶液表现为黏性主导；高频时G′>G′′，溶
液表现为弹性主导。商用HPAM的G′与G′′数值

接近，黏性占比更高，其增稠主要依赖分子链缠

结的黏性效应；而CNC-PAM的G′显著高于G′′，
弹性占比更高，其增稠源于刚性CNC核作为物理

交联点，接枝PAM链通过氢键与链缠结构建的三

维弹性网络，这种网络结构在驱油过程中能更有

效“锁住”水分、克服毛细管力，驱动残余油流动，

展现出更优的驱油增稠潜力。

图 11　NaCl质量分数对CNC-PAM黏度影响

Figure 11　Effect of NaCl mass concentration on CNC-PAM 
viscosity
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图 12　CNC-PAM与商用HPAM黏弹性测试

Figure 12　CNC-PAM and commercial HPAM viscoelasticity 
test
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本研究开展的60 ℃、质量分数1.0%的NaCl
盐水中6天静态热老化测试，已初步验证了CNC-
PAM在短期高温高盐环境下的性能稳定性，但结

合油田现场驱油剂的实际服役要求，现有测试仍

存在多维度局限性，目前尚未完全模拟油藏的严

2.3　工艺绿色性量化对比与分析

为系统量化本研究工艺的绿色化学优势，选

取CAN引发接枝改性CNC的经典强酸体系与有

机溶剂辅助接枝体系为对照，从酸 /溶剂用量、能

耗、环境因子及废液处理等核心维度进行对比，结

果如表3所示。本研究工艺通过非强酸引发设计、

低能耗分散工艺及水相单一介质体系构建，在酸

耗、溶剂使用、能耗控制及废液处理等方面实现

了全方位绿色化改进，各项指标均显著优于传统

接枝工艺，绿色性与工业化可行性得到量化验证。

由表 3可知，本研究工艺彻底摒弃了传统
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CAN引发体系必需的强酸性调节环境，全程无强

酸添加，酸耗量降至0，从源头消除了强酸导致的

设备腐蚀与酸性废液污染问题；以去离子水为唯

一反应介质，无任何有毒有害有机溶剂使用，仅用

乙醇作为产物沉淀剂且回收率≥90%，有效避免了

有机溶剂辅助工艺的VOC排放与水–有机混合废

液难题。此外，本研究工艺产生的废液为单一中

性水相，成分简单且含少量可生物降解单体，仅

需简单中和后即可生化处理，处理成本≤5元 /kg 
废液，远低于传统强酸体系 (≥15元 /kg)与有机溶

剂辅助体系 (≥40元 /kg)，废液处理难度与成本大

幅降低。

其中CAN引发–硫酸体系接枝工艺为经典强

酸体系 [31]，有机溶剂辅助接枝工艺为有机溶剂辅

助聚乳酸 /蓖麻油接枝CNC的典型工艺 [32,33]，确

保对比的科学性与可比性。

3　结论

开发了水相非强酸体系下硝酸铈铵 (CAN)引
发纤维素纳米晶 (CNC)接枝聚丙烯酰胺 (PAM)的
绿色制备工艺，通过球磨–超声协同预处理实现 
CNC纳米级分散，经水相一锅法成功制得核壳结

构的CNC-PAM纳米复合材料，从结构设计、性能

调控到应用潜力实现了系统性突破。FTIR、元素

分析、Zeta电位及TEM等表征结果证实，PAM以

共价键形式成功接枝于CNC表面并形成致密的

聚合物包覆层，构建了以刚性CNC为核、水溶性

PAM为壳的核壳结构。该结构使CNC-PAM的分

散稳定机制由原始CNC的静电稳定转变为位阻

稳定，且PAM接枝率可通过AM/CNC投料质量比

调控，为其性能发挥奠定了结构基础。从性能表

现情况分析显示，CNC-PAM复合材料兼具优异的

流变性能、热稳定性与耐盐性，且性能与接枝结构

呈现明确的构效关系。在高接枝率下，CNC作为

刚性交联点与PAM链形成三维物理交联网络，质

量分数1% CNC-PAM(m(AM)/m(CNC)=10/1)水溶 
液黏度达1136.3 mPa·s；CNC-PAM具有优异的长

期热稳定性，高温下仍保持较高有效黏度，60 ℃、

质量分数1% NaCl体系中6天，热老化黏度保留

率超87%，高盐条件下黏度保留率显著优于线性 
PAM；其弹性贡献占比高于商用HPAM，增稠机制

为三维弹性网络作用，更适配驱油需求。

CNC-PAM结合了CNC的绿色可再生与PAM
的高效增黏特性，是潜在的高性能绿色驱油剂，可

适配油田中高温、高矿化度服役环境。本工艺突

破了传统CAN引发体系对强酸的依赖，为聚合物

接枝CNC的绿色工业化生产提供了新路径，也为

油田化学品的绿色化、功能化升级提供了材料与

技术支撑。后续将围绕油藏实际工况，开展CNC-
PAM在高温、高盐、长期剪切耦合条件下的性能

研究，优化结构并提升其长期服役可靠性，推动

实验室研究向现场应用转化。
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