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高分子量高纯度阳离子聚丙烯酰胺的合成
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摘 要 以丙烯酰胺与丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵为单体，在复合引发剂的作用下，选择水溶液共聚法合成高分子量

与高纯度阳离子型聚丙烯酰胺( CPAM) 。实验表明，有机偶氮引发剂 A 用量 0． 5‰、氧化还原引发剂用量 0． 45‰、还原剂与

氧化剂摩尔比 2∶ 1、反应体系 pH 为 4 与反应时间 5 h 条件下，CPAM 分子量为 1 042 万，且溶解性好。通过对聚合物残单含

量影响因素添加剂用量、反应时间的研究，结果表明，添加剂 EDTA 和增溶剂 D 对残留 AM 含量影响小，而苯甲酸钠对聚合

物残留 AM 的含量影响显著; 延长反应时间至 7 h，残单含量可降低至 0. 27%，CPAM 的纯度高。通过与国内外 3 种同类型

产品进行对比，结果表明，自制产品的分子量明显高于其他产品，且残单含量比国内产品降低了 50% ～75%。
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Abstract In this research，a cationic polyacrylamide ( CPAM) with high molecular weight and high purity
was synthesized though aqueous copolymerization of acrylamide with acryloyloxyethyltrimethyl ammonium chlo-
ride，and the composite initiators were used to accelerate the polymerization． The experimental results showed
that the molecular weight of CPAM with a high solubility in the range of 10. 42 million was achieved when azo in-
itiator ( A) dosage was 0. 5‰，redox initiator dosage was 0. 45‰，the reducer /oxidizer molar ratio was 2∶ 1，re-
action time was 5 h，and pH was 4． In addition，some parameters affecting residual monomer concentration such
as additive concentration and reaction time were examined． The results indicated that additives ( EDTA and solu-
bilizer D) had no significant influence on the concentration of the residual AM monomer but sodium benzoate ex-
hibited a remarkable effect on the AM concentration． Consequently，when prolonging the reaction time to 7
hours，the residual monomer concentration would be reduced to 0. 27%，and a high purity CPAM was obtained．
By compared with three same type products made at home and abroad，it showed that the molecular weight of
CPAM was significantly higher than other products，and the residual content of AM was lower than domestic
products，with a single reduction of 50% ～75% ．
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阳离子聚丙烯酰胺絮凝剂作为有机高分子絮凝

剂已被广泛应用于污泥脱水、工业废水及市政污水

的处理
［1］。目前，阳离子聚丙烯酰胺系列产品絮凝

剂在美国、日本、欧洲各国的用量已占有机絮凝剂总

量的 75% ～80%［2］。近年来，国内对阳离子聚丙烯

酰胺系列絮凝剂的市场需求在不断增加，但在应用

方面，大多局限于污水及污泥处理，用于饮用水源处

理的研究较少; 在使用过程中，存在价格昂贵、缺乏

成品的质检和有效的卫生监控等问题，使得絮凝剂

的卫生安全存在较大隐患
［3］。
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在一些情况下和一定范围内，阳离子聚丙烯酰

胺的分子量越大，处理效果越好。阳离子聚丙烯酰

胺对原水处理中部分常规处理工艺难以去除的有机

污染物有较好的去除效果，但由于聚丙烯酰胺产物

中存在未聚合的丙烯酰胺单体，丙烯酰胺是一种水

溶性、具有神经毒性和遗传毒性的致癌物
［4］，极大

的限制了其在原水处理中的应用。目前，国内对聚

丙烯酰胺的研究大多仅停留在如何提高聚合物的相

对分子质量，对如何降低聚合物中残留单体含量的

研究较少。因此，为了满足国内市场对高纯度、高分

子量絮凝剂的需求
［5，6］，研究降低阳离子聚丙烯酰

胺中残留丙烯酰胺含量、同时又保证合成高分子量

的聚合物、合成适用于饮用水源水处理的有机高分

子絮凝剂具有重要的意义。
本研究以聚丙烯酰胺 ( AM) 、丙烯酰氧乙基三

甲基氯化铵 ( DAC) 为单体，采用水溶液聚合法，研

究制备阳离子聚丙烯酰胺( CPAM) 的最佳条件，同

时探讨降低残留单体 AM 含量的方法。

1 实验部分

1． 1 实验材料

丙烯酰胺( AM) ( 工业品) ，重庆蓝洁自来水公司;

丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵( DAC) ，质量分数 80% ( 工

业品) ; 有机偶氮引发剂 A、氧化剂 B、还原剂 C、氯仿、
无水乙醇、丙酮( 均为分析纯) ; 氮气( 纯度 99. 9% )。
1． 2 实验设备

双光束型紫外可见分光光度计( TU-1901，北京

普析通用 仪 器 有 限 责 任 公 司 ) ; 红 外 光 谱 分 析 仪

( 550 SeriesⅡ，梅特勒-托利多仪器有限公司) ; 恒温

水浴锅( DK-S22，上海精宏实验设备有限公司) ; 超

级恒温水槽( DKB-501A，上海精宏实验设备有限公

司) ; 真空干燥箱 ( DZF-6021，上海精宏实验设备有

限公司) ; 非稀释型乌氏粘度计( Φ = 0. 5 mm) 。
1． 3 实验方法

1． 3． 1 阳离子聚丙烯酰胺的合成方法

控制反应温度为 25 ℃，将一定量的 AM、DAC、
偶氮引发剂 A 及各种助剂用蒸馏水溶解、搅拌均匀

后，转移到三颈瓶中，通入氮气驱氧 10 min 后，加入

氧化剂，继续通氮气 10 min，再加入还原剂，5 min 后

停止通氮气，密闭聚合，反应 5 h 后得到白色透明胶

体状阳离子聚丙烯酰胺。
1． 3． 2 聚合物特性黏数的测定

按 照 GB12005． 1-89，用 一 点 法 在 ( 30 +

0. 05) ℃，1 mol /L NaCl 水溶液条件下，用乌氏黏度

计测定其特性黏数。
1． 3． 3 聚合物中残留 AM 含量的测定

AM 为极性很强的小分子物质，极易溶于丙酮、
甲醇、乙醇等小分子有机溶剂，而高分子聚合物阳离

子聚丙烯酰胺不溶于丙酮、甲醇、乙醇等溶剂; AM
在波长为 190 ～ 210 nm 范围内有最佳吸收峰

［7］。根

据这一原理，以小分子有机溶剂为萃取剂，将聚合物

中残留的 AM 单体萃取出来
［8-10］，采用紫外分光光

度法测定其含量。
首先制作丙烯酰胺标准曲线，然后将一定质量

的聚合物，用无水乙醇与水组成的混合液 ( 体积比

1∶ 1) 浸泡萃取 24 h 后，提取上清液，并在波长为 205
nm 处 测 其 吸 光 度，根 据 标 准 曲 线 计 算 丙 烯 酰

胺含量。
1． 3． 4 实验条件优化的方法

由于影响阳离子聚丙烯酰胺分子量、残单含量

的大小等因素较多，为实现实验过程的高效性、实验

结果的科学性，笔者选用单因素实验方法，根据有机

高分子聚合物合成机理及自由基共聚反应机理，重

点研究引发剂、反应体系 pH 值、添加剂、反应时间

等因素对实验结果的影响，最终得出优化实验条件。
1． 3． 5 聚合物结构的红外光谱表征

采用 KBr 压片法，用瑞士梅特勒 － 托利多仪器

有限公司 550 SeriesⅡ型红外光谱仪对产物的结构

进行分析表征。

2 CPAM 的合成条件优化

2. 1 有机偶氮引发剂 A 用量对聚合反应的影响

固定其他条件，研究了偶氮引发剂 A 的用量对

产物相对分子质量和溶解性影响。由图 1 知，A 的

用量对产物相对分子质量和溶剂性影响显著。用量

过少时，产物的分子量较低，这是由于 A 分解产生

的自由基浓度过低，不能继续引发单体的聚合，致使

单体反应不完全。用量过多时，产生自由基速率较

快，聚合速度提高，聚合物会发生亚胺化交联，使聚

合物中的线性分子成分减少，溶解性降低，分子量也

相应下 降。实 验 确 定 偶 氮 引 发 剂 A 的 最 佳 用 量

为 0. 5‰。
2． 2 氧化还原引发剂用量对聚合反应的影响

偶氮引发剂 A 适合在中高温条件下引发; 而氧

化还原引发体系可使体系的活化能降至 50 ～ 60 kJ /
mol，可在较低的温度( 0 ～ 30 ℃ ) 下引发聚合，但单
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图 1 偶氮引发剂 A 用量对相对分子质量的影响

Fig. 1 Effect of azo initiator A dosage
on relative molecular weight

独使用氧化还原引发剂又存在反应时间过长、反应

不彻底、引发效率低、产物溶解性差等缺点。因此，

结合两者的优势，借助氧化还原反应，使体系引发后

温度逐渐上升，从而促使偶氮引发剂缓慢分解，使体

系中的自由基保持一个合适的浓度，从而使链增长

反应继续进行，有利于特性粘数的进一步提高。实

验证明，用氧化还原引发剂和偶氮引发剂组成的复

合引发体系引发聚合反应时，反应时间短、产物的溶

解性和分子量都得到了显著提高。

图 2 氧化还原引发剂用量对相对分子质量的影响

Fig． 2 Effect of redox initiator dosage
on relative molecular weight

在反应温度为 25℃的条件下，研究了氧化还原

引发剂用量对聚合物分子量和溶解性的影响。由图

2 知，氧化还原引发剂的用量对产物的相对分子质

量影响显著，用量过少、过多，都不利于提高聚合物

的相对分子质量。用量过少时，链引发难以进行，甚

至出现笼蔽效应
［11］，使聚合时间延长，不利于生产

控制; 用量过多时，反应体系内由于自由基浓度的增

大而使活性链终止速率提高，聚合速率加快，会产生

不稳定低聚物自由基及提高无活性聚合物的速率，

最终导致聚合物分子量降低。实验确定优化用量

为 0. 45‰。
2. 3 氧化还原引发剂的摩尔比对聚合反应的影响

氧化剂中加入少量还原剂组成的氧化还原引发

体系是通过电子转移反应，生成中间产物自由基而

引发聚合，从而提高引发和聚合速率，因此，合适的

氧化剂与还原剂质量比可能有利于提高产物的特性

粘数。
固定氧化还原引发剂总用量为 0． 5‰，以 B 为

氧化剂、C 和 Na2SO3 为还原剂，研究了还原剂与氧

化剂的摩尔比( 记为 n还原剂 ∶ n氧化剂 ) 对聚合产物的影

响。由图 3 知，在 n还原剂 ∶ n氧化剂 小于等于 2 时，聚合

物的相对分子质量要明显高于 n还原 剂 ∶ n氧化剂 大于 2
时的聚合物; 且以 C 为还原剂时，聚合物的相对分

子质 量 明 显 高 于 还 原 剂 为 Na2SO3 时 的 聚 合 物。
n还原剂 ∶ n氧化剂 为 2 时，产物的溶解性好，相对分子质

量达到最优值 1 042 万。

图 3 氧化还原引发剂摩尔比对相对分子质量的影响

Fig． 3 Effect of reducer /oxidizer molar
ratio on relative molecular weight

2． 4 反应体系 pH 对聚合产物的影响

固定其他条件，研究了反应体系 pH 对聚合产

物的影响。由图 4 可以看出，弱酸性的反应体系有

利于聚合反应的进行，在强酸、强碱性条件下，聚合

物的相对分子质量较低，且溶解性较差。这是由于

在共聚反应中，pH 会影响引发剂的分解速率和各

单体的竞聚率，进而影响聚合反应的速度以及聚

合物的结构和性质。在强酸性条件下，酰胺键易

发生分子内和分子间的酰亚胺化反应
［12］，形成聚

合物间的交联，交联是导致阳离子聚丙烯酰胺共

聚物相对分子质量偏低和溶剂性变差的重要原因

之一。在碱性条件下，丙烯酰胺可生产链转移剂
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氮基丙酰胺( NTP) ［13］，且 pH 越大，NTP 的生产速

率越快，链转移速率越大，难以形成大的分子量，

从而使相对分子质量显著降低。实验确定，在体

系 pH 为 4 时，聚合物的溶解性好、相对分子质量

高达 933 万。

图 4 pH 对分子质量的影响

Fig． 4 Effect of pH on molecular weight

2． 5 反应时间对聚合产物的影响

反应时间的长短对于实际生产过程的控制有

很大的影响，增长反应时间，理论上可以增大聚合

物的分子量，使反应进行得更彻底; 但反应时间过

长又不利于降低生产成本以及生产过程的可控制

性。由图 5 知，随着反应时间的增加，聚合物的相

对分子质量呈先增大后减小的趋势，反应时间为

5 h，聚合物的相对分子质量达到最大值 1 011 万，

继续延长反应时间，相对分子质量反而有所下降，

这可能是由于在反应的不同阶段链增长和链终止

反应受体系粘数的影响，是链增长和链终止的结

果。实验过程中还发现，反应时间为 2 h、3 h 时，

合成产物的溶剂性较差，因此确定最优反应时间

为5 h。

图 5 反应时间对分子质量的影响

Fig． 5 Effect of reaction time on molecular weight

3 残单含量的影响因素研究

3. 1 添加剂用量对残单含量的影响

3． 1． 1 增溶剂 D 用量对残单的影响

增溶剂 D 的使用可有效防止聚合物分子内发

生交联，提高产物水溶性
［14-17］。由图 6 知，增溶剂 D

对聚合产物中残留 AM 的含量有较大影响。随着 D
用量的增加，聚合产物中残留 AM 的含量先减小后

增大，在 D 用量为 0. 2‰时达到最小值 0. 43%，这是

由于增溶剂 D 在反应的过程中也可作为辅助还原

剂，参与自由基的引发反应，其用量也间接改变氧化

还原引发剂的用量和配比，由图 3 知，还原剂与氧化

剂的用量的比值越大，产物的分子量越低，且增溶剂

D 用量过多时会使反应发生链转移，反应进行不彻

底，导致残单含量升高。因此，实验确定增溶剂 D
的优化用量为 0. 2‰。

图 6 增溶剂 D 用量对残单含量的影响

Fig． 6 Effect of solubilizer D dosage
on content of residual AM

3． 1． 2 络合剂、抗交联剂用量对残单的影响

由表 1 可知，不加 EDTA 和苯甲酸钠时残单含

量最低，加入络合剂 EDTA 后对残单含量影响较小;

但加入抗交联剂苯甲酸钠后会导致残单含量明显增

大 1 倍，且加入苯甲酸钠后，聚合物容易发黄变质，

因此，若要降低产物中的残单含量，应在合成的过程

中避免使用苯甲酸钠。

表 1 添加剂对残单含量的影响

Table 1 Effect of additives on content of residual AM

添加剂名称 用量( ‰) WAM ( % )

EDTA 0． 5 0． 68

苯甲酸钠 0． 5 1． 26

EDTA 和苯甲酸钠 各 0． 5 1． 78

无添加剂 0 0． 65
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3. 2 反应时间对残单含量的影响

反应时间的长短直接决定了反应是否充分，以及

在反应过程中单体丙烯酰胺被转化为聚合物的程度。
由图 7 知，随着反应时间的延长，聚合反应进行得较

完全，聚合产物中残留 AM 含量逐渐降低。当反应时

间在 1 ～5 h 内时间对残单的影响显著; 反应时间 7 h
以后残单含量降低的幅度不明显。因此确定最佳反

应时间为 7 h 时，可获得残单含量为 0. 27% 的聚合

物，达到生产聚丙烯酰胺优等品的要求。

图 7 反应时间对残单含量的影响

Fig． 7 Effect of reaction time on
content of residual AM

4 对比实验研究

用自制产品与国内外几种同类型阳离子聚丙烯

酰胺( 分别为山东、江苏、日本产品) 进行产品性能

对比实验，结果如图 8 所示。

图 8 不同产品的性能对比

Fig． 8 Property comparison of different products

图 8 表明，自制产品的分子量明显高于其他 3
种产品，国产及日本产的阳离子聚丙烯酰胺分子量

在 400 万 ～ 600 万之间，而自 制 产 品 分 子 量 高 达

1 042万。自制产品与 2 种国产产品相比，残单含量

降低了 50% ～75%，且略低于日本产品。

5 聚合物的红外光谱表征

自制产物的红外光谱图见图 9。由图 9 可知，

3 436. 89 cm －1
处 出 现—NH2 的 伸 缩 振 动 吸 收 峰;

1 658. 89 cm －1
处出现—CONH2 中的 C O 伸缩振

动吸收峰; 2 954 cm －1
处出现—CH3 和—CH2 的伸

缩振动吸收峰; 1 727. 33 cm －1
处出现酯类 C O 特

征吸收峰，1 162. 67 cm －1
处出现酯类 C—O 的伸缩

振动 吸 收 峰; 1 458. 22 cm －1
处 出 现—CH2—N—

( CH3 ) 3 亚甲基的弯曲振动吸收峰，949. 56 cm －1
处

出现季胺基的吸收峰。红外光谱分析表明合成的产

物确实是 AM 与 DAC 的共聚物。

图 9 聚合物的红外光谱图

Fig. 9 IR spectrum of otained polymer

6 结 论

( 1) CPAM 的最佳合成条件如下: 有机偶氮引发

剂 A 用量为 0. 5‰，氧化还原引发剂用量为 0. 45‰，

氧化剂与还原剂的摩尔比为 1 ∶ 2，体系 pH 为 4，反

应时间为 5 h，合成的聚合物溶解性好，分子量高达

1 042万。
( 2) CPAM 中残留单体含量的影响因素为: 添加

剂( 络合剂 EDTA 和增溶剂 D 对聚合物中残留 AM
含量影响较小，添加剂苯甲酸钠对残留 AM 的含量

影响显著，且加入苯甲酸钠后，产物容易发黄变质，

因此建议合成过程不使用苯甲酸钠; 延长反应时间

至 7 h 可使残留 AM 的含量降低到 0. 27%，达到生

产聚丙烯酰胺优等品的要求。
( 3) 通过与国内外同类型产品的性能对比实

验，证明自制产品的分子量要明显高于其他 3 种产

品; 残单含量与两种国产产品相比，残单含量降低了

50% ～75%，且略低于日本产品。
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( 4) 对聚合物进行红外光谱表征，证明聚合物

确实是 AM 与 DAC 的共聚物。
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