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摘　要：以丙烯酰胺（ＡＭ）和丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵（ＤＡＣ）为 单 体，Ｓｐａｎ８０－Ｔｗｅｅｎ８０为

复合乳化剂，液体石蜡为连续相，通过反相乳液聚合法制备阳离子型高分子聚丙烯 酰 胺。研 究 了

油水体积比对聚合物特性粘度的影响，乳化剂用量对聚合物特性粘度的影响，单体用 量 对 聚 合 物

特性粘度的影响，阳离子 度 对 聚 合 物 特 性 粘 度 的 影 响 及 引 发 剂 用 量 对 聚 合 物 特 性 粘 度 的 影 响。
结果表明：在油水体积 比 为１∶１．６、乳 化 剂 用 量 为３０％、单 体 用 量 为３０％、阳 离 子 度 为６０％ 即

ｎ（ＡＭ）∶ｎ（ＤＡＣ）为２∶３，引发剂用量 为０．１５％的 条 件 下，得 到 的 聚 合 产 物 粘 度 较 大 且 具 有 良 好

的稳定性和溶解性。对产物进行了红外结构表征，并研究了产物的污泥脱水性能，获满意结果。
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　　阳离子型聚丙烯酰胺（Ｃａｔｉｏｎｉｃ　Ｐｏｌｙａｃｒｙｌａｍｉｄｅ，简
称ＣＰＡＭ）是由丙烯酰胺单体（ＡＭ）和阳离子单体共

聚而成，其特点是分子长链上既有酰胺基团，又有带

正电荷的 阳 离 子 基 团。ＣＰＡＭ 作 为 一 种 有 效 的 絮

凝剂，在水处理领域对悬浮颗粒带 负 电 荷 的 污 水 有

良好的澄清效果［１－２］；在造纸行业它也是一种重要的

增强剂，它可以增长纸纤维的裂断 长 度 和 增 加 纸 纤

维的结合力［３］；在 石 油 开 采 工 业 中，具 有 增 稠、絮 凝

和调 节 流 体 的 流 变 性 等 作 用［４－５］；它 还 可 应 用 于 化

工、电子、采矿等行业［６］。
近年来由于城 镇 化 的 快 速 发 展，城 镇 污 水 产 量

日益增加，在城镇污水处理过程中 产 生 大 量 的 剩 余

污泥［７－８］，由于剩余污泥颗粒细小，呈絮状及胶状 结

构，相对密 度 小 不 易 下 沉、压 实［９－１０］，含 水 量 高 不 宜

脱水，在剩余污泥处理过程中必须 加 入 高 性 能 污 泥

脱水絮凝剂。目前，用于污 泥 处 理 的 费 用 约 占 污 水

处理厂运行费用的２０％～５０％。因此，如何有效提

高污泥脱水絮凝剂脱水性能，降低 处 理 费 用 成 为 业

界关注的重要问题［１１］。
絮凝法是重要的水处理方法。在絮凝处理过程

中，絮凝剂的种类和性质是絮凝处 理 效 果 好 坏 的 关

键因素［１２－１３］。有了 性 能 优 越 的 絮 凝 剂，通 过 控 制 加

药量及混合方法和合理的后续处 理 工 艺，可 获 得 良

好的处理效果，因此絮凝剂的研究 是 实 现 絮 凝 处 理

过程优化的最重要途径［１４－１５］。开发各种高效絮凝剂

已成为水处理剂研究热点之一［１６－１７］。
目前，ＣＰＡＭ主要是通过水溶液来制备。水 溶

液聚合法制备ＣＰＡＭ存在以下不足：１）生产过程为

间歇 式，不 能 实 现 连 续 生 产；２）反 应 聚 合 产 品 为 胶

体，溶解很困难，使用不方便，若将胶体制备成粉体，
能耗很高，而 且 仍 需 溶 解 才 能 使 用，使 用 仍 不 太 方

便。反相乳液聚合法制备ＣＰＡＭ存在以下优点：１）
聚合过程能够实现连续生产，有利于提高生产效率；

２）聚合产品为乳液状态，溶解性 好，可 直 接 使 用，使

用方便［１８］。反 相 乳 液 聚 合 法 是 一 种 新 型 的 聚 合 方

法，目前关于ＡＭ与ＤＡＣ共聚合研究尚少。
笔者以丙烯酰胺（ＡＭ）和丙烯酰氧乙基三甲基

氯化铵（ＤＡＣ）为主要原料，采用反相乳液聚合法制

备絮凝性能优异的阳离子聚丙烯 酰 胺，探 讨 不 同 因

素对乳液聚合体系的稳定性及特 性 粘 度 的 影 响，并

研究自制阳离子聚丙烯酰胺的絮凝性能。

１　实验部分

１．１　试剂与仪器

１．１．１　主要试剂

丙烯酰胺（ＡＭ，工业级）；丙烯酰氧基乙基三甲

基氯化铵（ＤＡＣ）（质 量 分 数８０％）；液 体 石 蜡（重 庆

川东化 工（集 团）有 限 公 司 化 学 试 剂 厂）；氮 气（普

氮）；有机引发剂（化学纯）；Ｔｗｅｅｎ８０（重庆川东化工

有限公司）；Ｓｐａｎ８０（成都市科龙化工试剂厂）。

１．１．２　主要仪器

ＴＵ—１８１０紫外 可 见 光 谱 仪（北 京 普 析 通 用 仪

器有 限 责 任 公 司）；ＩＲＰｒｅｓｔｉｇｅ—２１型 红 外 光 谱 仪

（日本ＳＨＩＭＡＤＺＵ公司）；恒温水浴锅（上海精宏实

验设备有限公司）；ＪＪ—１精密增力电动搅拌器（常州

澳华仪器有限公司）；恒温干燥箱（上海 精 宏 实 验 设

备有限公司）；电子天平（梅特勒 托利多仪器有限公

司）；乌式粘度计。

１．２　实验聚合方法

在装有搅拌器 和 通 氮 管 的 三 口 烧 瓶 中，按 比 例

加入一定量的液体石蜡、乳化剂，高速搅拌并通氮保

护，然后加入单体ＡＭ 与ＤＡＣ的混合溶液，通氮气

保护一定时间后，加入引发剂，继续通氮保护一定时

间，并升温至一定温度，持续搅拌至反应完全。

１．３　聚合物特性粘度的测定

将共聚产物用 丙 酮 和 乙 醇 清 洗 数 次 后，然 后 放

入烘箱中在７０℃下恒 温 干 燥８ｈ得 到 固 体 聚 丙 烯

酰胺。按照 ＧＢ　ｌ２００５．１—１９８９，用 一 点 法 在（３０±
０．０５）℃，１．０ｍｏｌ／Ｌ的 ＮａＣｌ水 溶 液 条 件 下，用 乌

式粘度计测定其特性粘度。

１．４　红外谱图表征

将所得聚合物 分 别 用 丙 酮 和 乙 醇 进 行 处 理，真

空干燥并粉 碎 后，用ＩＲＰｒｅｓｔｉｇｅ—２１型 红 外 光 谱 分

析仪测定其谱图。

１．５　絮凝实验

将所得阳离子 聚 丙 烯 酰 胺 配 成 溶 液，按 一 定 的

投加量 加 入１００ｍＬ的 污 泥 中，搅 拌 絮 凝 后 进 行 真

空抽滤。测量 所 得 滤 液 的 体 积，取 滤 液 用 ＵＶ７５５Ｂ
紫外 可 见 分 光 光 度 计 测 其 透 光 率，并 计 算 其 脱 水

率，计算式为［１］

脱水率 ＝ ＶＶ０×
１００％， （１）

式中：Ｖ 为 絮 凝 后 污 泥 抽 滤 所 得 清 液 的 体 积，ｍＬ；

Ｖ０ 为原污泥的体积，ｍＬ。

２　结果与讨论

２．１　油水体积比对聚合物特性粘度的影响

油相作为连续 相 和 分 散 相，在 聚 合 体 系 中 起 着

分散体系和传递热量的作用，既 影 响 体 系 的 稳 定 性

和乳化效果，也影响共 聚 产 物 的 特 性 粘 度。在 乳 化

剂用量（占液体石蜡的质量分数）为３０％，单体用量

（占水相质量分数）为３０％，单体摩尔配比为２∶３，引
发剂用量（占单体的质量分数）为０．１５％的情况下，
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改变油水体积比进行反相乳液聚 合，研 究 并 测 定 在

不同油水体积比下聚合产物的特 性 粘 度，研 究 结 果

见表１。

表１　油水体积比对聚合物特性粘度的影响

油水体积比

／（ｍＬ·ｍＬ－１）
特性粘度／（ｍＬ·ｇ－１） 稳定性

１．４∶１．０　 ５６６ 很差

１．２∶１．０　 ５９２ 较差

１．０∶１．０　 ６５２ 差

１．０∶１．２　 ７３３ 一般

１．０：１．４　 ７７１ 较好

１．０∶１．６　 ８９４ 好

１．０∶１．８　 ７９７ 较好

由表１知，随着油水体积比的减小，产物的特性

粘 度 呈 先 增 加 后 减 小 的 变 化 趋 势，当Ｖ（油）∶
Ｖ（Ｈ２Ｏ）＝１∶１．６时，产物的特性粘度最高。当油水

体积比较大时，油相对单体起到稀释作用，体系中单

体浓度下降，阻碍了聚合反应的进行，不利于提高聚

合物的特性粘度。当油水 体 积 比 减 小 时，一 方 面 由

于溶解在油相中的乳化剂的量减 小，油 相 不 能 很 好

地分散乳胶粒子，导致聚合时乳胶 粒 子 发 生 粘 黏 而

出现 凝 胶［１９］；另 一 方 面 由 于 油 相 体 积 减 少，聚 合 热

不易分散，易发生爆聚。

２．２　乳化剂用量对聚合物特性粘度的影响

乳化剂是一类 表 面 活 性 剂，在 反 相 乳 液 聚 合 体

系中，乳化剂是重要组成部分，其作用是将单体水溶

液分散成小的单体液滴，分布在油相中，达到乳化的

效果［２０］，其 性 质 和 用 量 对 乳 胶 粒 子 的 大 小、聚 合 物

的特性粘度和乳液的稳定性有显著的影响。
在油水体积比为１∶１．６，单体用量（占水相质量

分数）为３０％，单体摩尔配比为２∶３，引发剂用量（占

单体的质量分 数）为０．１５％的 情 况 下，改 变 乳 化 剂

用量（占液体石蜡的质量分数）进行反相 乳 液 聚 合。
研究并测定不同乳化剂用量下产 物 的 特 性 粘 度，研

究结果见图１。
由图１知，随着乳化剂用量的增加，产物的特性

粘度呈先增加后减小的变化趋势，当 乳 化 剂 用 量 为

３０％时，产物的特 性 粘 度 最 高。当 乳 化 剂 用 量 较 低

时，液滴表面没有完全被乳化剂分子覆盖，乳胶粒子

易发生聚结，析出较多胶 粒；当 乳 化 剂 用 量 较 高 时，
一方面乳化剂分子将微液滴包裹 得 更 加 严 实，使 油

水界面膜加厚，增大粒子 表 面 积，从 而 导 致 链 增 长，
另一方面自由基向乳化剂的链转 移 几 率 提 高，削 弱

了ＡＭ的助乳化作用，使液滴内部的有效自由基含

量增加，加快了链终止［２１－２２］。

图１　乳化剂用量对聚合物特性粘度的影响

２．３　单体用量对聚合物特性粘度的影响

反相乳液 聚 合 的 引 发 及 成 核 都 是 在 乳 胶 粒 子

内，反应时体系中的单体液滴将 自 身 的 单 体 不 断 以

扩散的方式补充到成核的乳胶粒中使反应持续。单

体作为反应的基本原料，其用量 对 聚 合 反 应 的 顺 利

进行有重要影响。
在油水体积比为１∶１．６，乳化剂用量（占液体石

蜡的质量分数）为３０％，单体摩尔 配 比 为２∶３，引 发

剂用量（占单体的质量分数）为０．１５％的情况下，改

变单体用量（占水相质量分数）进行反 相 乳 液 聚 合。
研究并测定不同单体用量下产 物 的 特 性 粘 度，研 究

结果见图２。

图２　单体用量对聚合物特性粘度的影响

由图２知，随着单体用量的增加，产物的特性粘

度呈先 增 加 后 减 小 的 变 化 趋 势。当 单 体 用 量 为

３０％时，产物的 特 性 粘 度 最 高。随 着 单 体 用 量 的 增

加，聚合反应速率加快，产 物 特 性 粘 度 增 加；但 单 体

用量过高，聚合过程中的链转移及链终止速率增加

程度超过了聚合速率的增加程度［２３］，体系聚合热不
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能及时散 出，导 致 体 系 温 度 急 剧 上 升，破 坏 乳 化 作

用，造成聚合产物相对分子质量下降。

２．４　阳离子度对聚合物特性粘度的影响

由于 ＡＭ 和 ＤＭＣ两 种 单 体 的 竞 聚 率 相 差 很

大，因此要获得特性粘度较高的共聚物，控制两者的

比例是关键。当 油 水 体 积 比 为１∶１．６，乳 化 剂 用 量

（占液体石蜡 的 质 量 分 数）为３０％，单 体 用 量（占 水

相质量分数）为３０％，引发剂用量（占单体的质量分

数）为０．１５％的 情 况 下，改 变 阳 离 子 度 进 行 反 相 乳

液聚合，研究并测定不同阳离子度 下 聚 合 产 物 的 特

性粘度，研究结果见图３。

图３　阳离子度对聚合物特性粘度的影响

由图３知，随着阳离子度的增加，产物的特性粘

度呈先 增 加 后 减 小 的 变 化 趋 势。当 阳 离 子 度 为

６０％即ｎ（ＡＭ）∶ｎ（ＤＡＣ）＝２∶３的时候，产物的特性

粘度最高。这是由于当阳 离 子 度 较 低 时，高 活 性 的

ＡＭ含量较高，导致了聚合反应速率过快，聚合热不

易散出，加快了链终止，使 产 物 特 性 粘 度 较 低；随 着

阳离子度的增加，ＤＡＣ的用量也逐渐增加，ＤＡＣ与

ＡＭ的碰撞几率增加，缩小了２种单体的活性差异，
使分子链增长，提高聚合产物的特性粘度；但是当阳

离子度过高时，ＤＡＣ的 含 量 过 大，较 强 的 空 间 效 应

和电荷排 斥 作 用 会 降 低 单 体 的 扩 散 速 率 和 反 应 活

性，降低聚合产物的特性粘度。

２．５　引发剂用量对聚合物特性粘度的影响

在乳液聚合中，引发剂用量对聚合有很大影响，
它用量虽 少，但 对 聚 合 速 率 的 快 慢、特 性 粘 度 的 高

低、乳胶粒子的大小和形态有相当大的影响。
在油水体积比为１∶１．６，乳化剂用量（占液体石

蜡的质量分数）为３０％，单体用量为３０％（占水相质

量分数），单体摩 尔 比 为２∶３的 情 况 下，改 变 引 发 剂

用量进行反相乳液聚合。研究并测定不同引发剂用

量下产物的特性粘度，研究结果见图４。
由图４知，随着引发剂用量的增加，产物的特性

粘度呈先增加后减小的变化趋势。当引发剂用量为

０．１５％时，产物 的 特 性 粘 度 最 高。随 着 引 发 剂 用 量

的增加，自由基数目也随之增加，产物的特性粘度逐

渐增加；当 引 发 剂 用 量 过 高 时，活 性 自 由 基 数 目 增

多，从而瞬间引发的单体量增多，导致乳胶粒数目增

多，使粒径减小，容易产 生 爆 聚；当 引 发 剂 用 量 太 少

时，不利 于 分 子 链 的 增 长，聚 合 反 应 不 完 全，产 物

很少［１８］。

图４　引发剂用量对聚合物特性粘度的影响

２．６　聚合产物的红外光谱表征

对优化条件下合成的ＡＭ／ＤＡＣ共聚产物进行红

外光谱研究，研究结果见图５。由图５知，在３　４４６ｃｍ－１

处为氨基—ＮＨ２ 特征吸收峰，由于此聚合物有强烈的

吸水性，聚合物含少量的结合水，在２　９２４ｃｍ－１处的吸

收峰为甲基和亚甲基的伸缩振动吸收峰，在１　６５２ｃｍ－１

处为酰氧基团的特征吸收峰，１　４７９ｃｍ－１处为—ＣＨ２—

Ｎ—（ＣＨ３）３ 亚甲基的弯曲振动吸收峰，１　０９３ｃｍ－１为高

分子链骨架上的Ｃ—Ｃ吸收峰，产物具有ＡＭ／ＤＡＣ
共聚物的 特 征 吸 收 峰，说 明 产 物 是 ＡＭ／ＤＡＣ的 共

聚产物。

图５　聚合物的红外光谱图
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３　絮凝实验

用本研究合成的阳离子絮凝剂对城镇污水处理

厂剩余污泥进行污泥脱水絮凝实 验，研 究 产 物 的 特

性粘度和产物投加量对絮凝性能的影响。

３．１　投加量对絮凝性能的影响

絮 凝 剂 的 投 加 量 对 污 泥 脱 水 性 能 有 较 大 的 影

响。投 加 量 太 少，不 足 以 改 善 污 泥 的 脱 水 性 能；
投 加 量 过 多，对 有 机 高 分 子 絮 凝 剂 来 说 由 于 分 子

量 太 大，形 成 的 絮 团 结 构 较 疏 松，影 响 泥 饼 的 剥

离 性 能［２４］。
配置０．５ｇ／Ｌ的 聚 丙 烯 酰 胺 溶 液，按 不 同 投 加

量分别加入１００ｍＬ污泥中，搅拌絮凝后，进行真空

抽滤，测量滤液的透光率、浊 度 和 污 泥 脱 水 率，研 究

结果见表２。由 表２可 知，滤 液 的 透 光 率 和 污 泥 脱

水率随着投加量的增加而增加，滤 液 浊 度 随 着 投 加

量的 增 加 而 减 小。在 投 加 量 为２５ｍＬ时 具 有 较 好

的透光率、滤液浊度和污泥脱水率，由此可得优化投

加量为２５ｍＬ，污泥的透光率为９６．９％，滤液浊度为

１１．２，污泥脱水率为８３．２％。

表２　投加量对絮凝性能的影响

投加量／ｍＬ 透光率／％ 滤液浊度 脱水率／％

１９　 ９２．９　 ２４．４　 ７６．０

２１　 ９３．９　 ２１．２　 ７８．４

２３　 ９６．７　 １５．６　 ８２．４

２５　 ９６．９　 １１．２　 ８３．２

２７　 ９５．６　 １５．５　 ８０．８

２９　 ９４．８　 １７．９　 ７９．２

３．２　特性粘度对絮凝性能的影响

絮凝剂特性粘数较小时，架桥作用较弱，不利于

污泥的絮凝沉降；特性粘数增大可 增 强 絮 凝 剂 的 吸

附架桥功能，使絮团迅速增大，从而加快污泥的絮凝

沉降［２５］。
把不同特性粘度的自制聚丙烯酰胺配成浓度为

０．５ｇ／Ｌ的溶液，分别取２５ｍＬ该溶液加入１００ｍＬ
的污泥中，搅拌絮凝后，进 行 真 空 抽 滤，测 其 滤 液 的

透光 率、浊 度 和 污 泥 脱 水 率，研 究 结 果 见 表３。由

表３知，特性粘 度 的 增 加 有 利 于 滤 液 透 光 率 和 污 泥

脱 水 率 的 提 高，浊 度 的 降 低。当 特 性 粘 度 为

８９４ｍＬ／ｇ时，滤液的透光率为９６．９％，滤液的 浊 度

为１１．２，污泥的脱水率为８３．２％。

表３　特性粘度对絮凝性能的影响

特性粘度

／（ｍＬ·ｇ－１）
透光率／％ 滤液浊度 脱水率／％

８９４　 ９６．９　 １１．２　 ８３．２

８６４　 ９６．４　 １２．３　 ８０．０

８５３　 ９６．２　 １３．１　 ７９．２

８２０　 ９５．４　 １５．５　 ７８．４

７９７　 ９４．１　 ２０．２　 ７６．８

７６９　 ９３．３　 ２２．８　 ７６．２

７７１　 ９３．１　 ２３．６　 ７５．２

４　结　论

１）研 究 得 到 优 化 聚 合 条 件 为：油 水 体 积 比 为

１∶１．６，乳化剂用量为３０％（占油相的质量分数），单

体用量为３０％（占 水 相 的 质 量 分 数），阳 离 子 度 为

６０％ 即ｎ（ＡＭ）∶ｎ（ＤＡＣ）为２∶３，引 发 剂 用 量 为

０．１５％（占单体的质量分 数），得 到 的 产 物 特 性 粘 度

可达８９４ｍＬ／ｇ。

２）用特性 粘 度 为８９４ｍＬ／ｇ的 产 物，在 优 化 条

件下进行污泥脱水絮凝实验，研究结果表明：污泥的

透光率可达９６．９％，滤 液 浊 度 可 达１１．２，污 泥 脱 水

率可达８３．２％。
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