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双水相聚合法合成阳离子聚丙烯酰胺及其絮凝性能

刘再满　魏亚玲
（兰州交通大学化学与生物工程学院　兰州 ７３００７０）

摘　要　以聚乙二醇（ＰＥＧ）水溶液为分散剂，过硫酸铵（ＫＰＳ）为引发剂，采用双水相聚合法，用新型阳离子单
体丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵（ＤＡＣ）与丙烯酰胺（ＡＭ）共聚，制备了一系列新型阳离子聚丙烯酰胺（ＣＰＡＭ）
类絮凝剂，讨论了单体含量对聚合物相对分子质量、转化率和阳离子度的影响。并对黄河水做了絮凝实验，讨

论了ＣＰＡＭ投加量、ｐＨ值、搅拌速率、搅拌时间及静置时间对絮凝效果的影响。所得 ＣＰＡＭ的阳离子度随
ＤＡＣ含量增加而增大，ＣＰＡＭ的平均相对分子质量和转化率随 ＤＡＣ含量增加略有下降。当 ＣＰＡＭ投加量为
０３ｍｇ／Ｌ，ｐＨ＝６，以１００ｒ／ｍｉｎ搅拌１５ｍｉｎ后，再静置１０ｍｉｎ，絮凝效果最好，去除率达到９２％。
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双水相聚合法是一种制备水溶性聚合物的新型方法，是将一种或几种水溶性单体溶解在另一种水

溶性聚合物的水溶液中，形成均相的混合体系，在一定条件下聚合，形成互不相溶的水溶性聚合物分散

液的聚合方法［１］。目前，对于双水相聚合的报道还较少，Ｈｏｓｏｄａ等［２］报道了丙烯酸钠在聚乙二醇水溶

液中的均聚反应动力学；金正中等［３］研究了丙烯酰胺在聚乙二醇水溶液中的聚合条件，并得到了体系

在相图上稳定存在的区域。单国荣等［４－７］对双水相聚合的相图和聚合过程中的稳定性进行了研究。

Ｏｎｄａｒａｌ等［８］用水分散聚合法，以叔丁醇水溶液为分散剂，研究了水溶性阳离子聚丙烯酰胺微凝胶的合

成及其絮凝性能。双水相聚合法反应体系黏度较低，固含量大，可以制得相对分子质量较大的水溶性聚

合物，它克服了传统水溶液聚合的缺点，在制备和使用过程中不存在有机溶剂污染问题，且聚合产品可

以直接稀释使用，因此具有广阔的应用前景和环保价值。

采用双水相聚合方法得到的阳离子聚丙烯酰胺（ＣＰＡＭ）具有较低的表观粘度、在水中溶解快、水溶
液中无凝胶、高效无毒、以及现场应用工艺比较简单等优点［９］。目前，国内外对 ＣＰＡＭ的合成方法进行
了广泛的研究，但是工业开发还处于初步阶段。因此，进行阳离子型高分子絮凝剂的工业化开发有着广

阔的发展前景。本文采用双水相聚合法，以丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵（ＤＡＣ）与丙烯酰胺（ＡＭ）为共
聚单体，以聚乙二醇（ＰＥＧ）为分散剂，以过硫酸铵（ＫＰＳ）为引发剂，制备了一系列新型阳离子聚丙烯酰
胺类絮凝剂，并对其絮凝性能进行了研究。

１　实验部分
１．１　试剂和仪器

丙烯酰胺（ＡＭ）、过硫酸铵（ＫＰＳ）、聚乙二醇（ＰＥＧ，数均相对分子质量２００００），均为分析纯试剂；丙
烯酰氧乙基三甲基氯化铵（ＤＡＣ），工业级，配成质量分数８０％水溶液。絮凝实验用水取自黄河兰州段，
澄清２４ｈ后使用，固含量０２ｇ／Ｌ。

将聚合物用丙酮沉析，乙醇抽提纯化，真空干燥，粉碎后，用 ＫＢｒ压片，用 ＶＥＲＴＥＸ７０型傅里叶变
换红外光谱仪测定聚合物红外谱图。
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１．２　ＣＰＡＭ的合成
将装有电动搅拌、冷凝装置、Ｎ２气导管和恒压漏斗的四口瓶置于恒温水浴中，按一定比例加入单体

ＡＭ和ＤＡＣ、分散介质ＰＥＧ和蒸馏水，搅拌溶解，通Ｎ２气２０ｍｉｎ，缓慢升温至５５℃，用恒压漏斗缓慢滴
加引发剂ＫＰＳ开始引发，恒温反应５ｈ后，冷却至室温即可得到ＣＰＡＭ乳液。反应体系中单体质量分数
为１０％，ＰＥＧ质量分数为１５％，ＫＰＳ为单体质量的００５％。
１．３　ＣＰＡＭ的特性粘数的测定

参照国家标准ＧＢ１２００５．１８９，在３０℃恒温水浴中，以１ｍｏｌ／Ｌ的ＮａＣｌ水溶液为溶剂，用乌氏粘度
计测定共聚物的特性粘数［η］，根据［η］＝３６８４×１０－２Ｍ０．６４６ｒ 计算共聚物的相对分子质量。

１．４　残余单体含量的测定
参照国家标准ＧＢ１２００５．３８９，用溴化法测定产物中剩余单体的含量，用剩余单体的含量定性反映

聚合反应的转化率。

１．５　ＣＰＡＭ阳离子度的测定
用硝酸银法测定ＣＰＡＭ的阳离子度（ＤＣ）。称取０３００ｇ干燥的ＣＰＡＭ，溶于装有１５０ｍＬ蒸馏水的

２５０ｍＬ锥形瓶中，搅拌使之完全溶解后，加入５滴质量分数１０％重铬酸钾指示剂，在磁力搅拌器下用
０１ｍｏｌ／Ｌ硝酸银滴定，溶液呈砖红色为终点，同时做空白试验。

ＤＣ＝ＭｒＮ（Ｖ－Ｖ０）／ｍ
式中，Ｖ和Ｖ０分别为样品及空白试验消耗硝酸银的体积（ｍＬ），ｍ为样品质量（ｇ），Ｍｒ为ＤＡＣ的相对分子
质量，Ｎ为硝酸银标准溶液的浓度（ｍｏｌ／ｍＬ）。
１．６　絮凝效果测试

采用烧杯方法，取５００ｍＬ黄河水样，投加一定量的质量浓度为１ｇ／Ｌ的ＣＰＡＭ水溶液，在六联数显
电动搅拌器上进行絮凝试验，搅拌５～３０ｍｉｎ，再静置５～３０ｍｉｎ，用注射器吸取距液面２ｃｍ处的清液，
用分光光度计测定其吸光度。絮凝效果用去除率（Ｒ，％）表示：

Ｒ＝
Ｔ０－Ｔ
Ｔ０

×１００％

式中，Ｔ０为黄河水样的吸光度；Ｔ为处理后黄河水样的吸光度。

２　结果与讨论
２．１　单体配比对聚合的影响

在单体总质量不变的条件下，考察了２种单体配比对剩余单体含量、聚合物相对分子质量及阳离子
度的影响，结果见表１。由表１可以看出，聚合物相对分子质量随着单体ＡＭ的含量的增加而增加，即随
着阳离子单体ＤＡＣ含量的下降，聚合物相对分子质量增大。这与赵亮［１０］对ＡＭ和甲基丙烯酰氧乙基三
甲基氯化铵（ＤＭＣ）的双水相聚合体系研究结果类似。竞聚率的倒数可以表示单体的相对活性，丁伟
等［１１］分别采用ＦｉｎｅｍａｎＲｏｓｓ法、ＫｅｌｅｎＴｕｄｏｓ法和 ＹｅｚｒｉｅｌｅｖＢｒｏｋｈｉｎａＲｏｓｋｉｎ法计算出单体 ＡＭ和 ＤＡＣ
的共聚竞聚率分别为ｒＡＭ＝０３８３，ｒＤＡＣ＝２２８６４，即ＤＡＣ的反应活性低于 ＡＭ。表１中，随着 ＤＡＣ含量
的增加，剩余单体含量也有所增加，即转化率略有下降，这与 ＤＡＣ反应活性较低有关；聚合物阳离子度
也随着ＤＡＣ含量的增加而增加。一般的阳离子絮凝剂的阳离子度在２０％以上，所以，当 ｍ（ＡＭ）∶
ｍ（ＤＡＣ）在１４∶６～１６∶４之间时，即ＤＡＣ占单体总质量的２０％～３０％时，所得聚合物均可满足絮凝剂对
阳离子度的要求。

表１　单体配比对聚合物相对分子质量、残余单体和阳离子度的影响
Ｔａｂｌｅ１　ＥｆｆｅｃｔｏｆｍｏｎｏｍｅｒｍａｓｓｒａｔｉｏｏｎｔｈｅＭｒ，ｒｅｓｉｄｕａｌｍｏｎｏｍｅｒａｎｄｃａｔｉｏｎｉｃｄｅｇｒｅｅ（ＤＣ）

ｍ（ＡＭ）∶ｍ（ＤＡＣ） １０－６Ｍｒ Ｒｅｓｉｄｕａｌｍｏｎｏｍｅｒ／％ ＤＣ／％

１４∶６ １．８５ １．５ ３４．２２
１５∶５ ２．１６ １．２ ２６．４７
１６∶４ ２．３３ １．０ ２５．１８
１７∶３ ２．７２ ０．８ １６．１４

５７８　第８期 刘再满等：双水相聚合法合成阳离子聚丙烯酰胺及其絮凝性能



２．２　共聚物的结构表征
所制备的共聚物ＣＰＡＭ的红外光谱见图１。由图１可知，１６８０ｃｍ－１处为酰胺基特征吸收峰；３４１２

图１　ＣＰＡＭ的红外谱图
Ｆｉｇ．１　ＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅＣＰＡＭ

和３１８２ｃｍ－１处的宽吸收峰为酰胺基的Ｎ—Ｈ伸缩
振动吸收峰；１４５３ｃｍ－１处为 ＤＡＣ中—ＣＨ２—Ｎ

＋亚

甲基的弯曲振动吸收峰，说明产物分子结构中含有

ＡＭ和ＤＡＣ链节。
２．３　影响絮凝效果的因素
２．３．１　ＣＰＡＭ投加量的影响　改变 ＣＰＡＭ投加量
（质量浓度），固定其它值：ｐＨ＝６，１００ｒ／ｍｉｎ下搅
拌１０ｍｉｎ，再静置１０ｍｉｎ，ＣＰＡＭ溶液质量浓度对去
除率的影响见图２。由图２可知，随着ＣＰＡＭ投加量
的增加，去除率开始呈上升趋势，当 ＣＰＡＭ质量浓
度为０３ｍｇ／Ｌ左右时去除率为９２％，絮凝效果最
好，再增加ＣＰＡＭ投加量，去除率开始降低。这是因
为ＣＰＡＭ在水样中的絮凝机理属吸附架桥机理，当 ＣＰＡＭ投加量适当时，水样中悬浮的胶体粒子之间
会产生有效的吸附架桥作用，并形成絮体，若过量，大量高分子絮凝剂吸附在悬浮颗粒上，将其包裹，悬

浮颗粒保持分散稳定而不能凝聚，导致絮凝效果下降。所以体系中ＣＰＡＭ的质量浓度确定为０３ｍｇ／Ｌ。

图２　ＣＰＡＭ投加量与去除率的关系
Ｆｉｇ．２　ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｄｏｓａｇｅｏｆＣＰＡＭｏｎｔｈｅｆｌｏｃｃｕｌａｔｉｎｇ
ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ

图３　ｐＨ值与去除率的关系
Ｆｉｇ．３　ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｐＨｏｎｔｈｅｆｌｏｃｃｕｌａｔｉｎｇｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ

２．３．２　ｐＨ值对去除率的影响　用 ＮａＯＨ溶液和 ＨＣｌ溶液调节水样的 ｐＨ值。在 ＣＰＡＭ投加量为
０３ｍｇ／Ｌ，１００ｒ／ｍｉｎ速率下搅拌１０ｍｉｎ，再静置１０ｍｉｎ条件下，水样的 ｐＨ值对去除率的影响见图３。
由图３可知，随着ｐＨ值的升高，去除率开始呈上升趋势，当ｐＨ＝６时去除率最高，达到９２％，随后去除
率开始下降。这可能是ｐＨ值过高或过低时，水样中的电荷性质发生变化，从而降低了聚合物分子的伸
展程度，颗粒之间相互分开，聚合物大多吸附在同一颗粒上，架桥效果降低，从而影响絮凝效果。所以最

佳ｐＨ＝６０。
２．３．３　搅拌速率　改变搅拌速率固定其它值：ＣＰＡＭ投加量为０３ｍｇ／Ｌ，ｐＨ＝６，搅拌１０ｍｉｎ，再静置
１０ｍｉｎ。搅拌速率对去除率的影响见图４。由图４可知，随着搅拌速率的升高，去除率开始呈上升趋势，
直至搅拌速度为１００ｒ／ｍｉｎ时，去除率达到最大值，随后去除率开始下降。这是由于在絮凝沉降过程中，
要想使加入的絮凝剂与污染物充分接触，使生成的絮体由小变大稳定的存在而不被破坏，必须使二者碰

撞接触作用力的大小适当。搅拌速度过小即相互作用力过小，ＣＰＡＭ与污染物颗粒接触不够导致去除
率下降。搅拌速度过大，又会使生成的絮体被打碎，降低絮凝效果。所以搅拌速度以１００ｒ／ｍｉｎ最佳。
２．３．４　搅拌时间和静置时间　在 ＣＰＡＭ投加量为０３ｍｇ／Ｌ，ｐＨ＝６的条件下，考察搅拌时间的影响
时，先搅拌（１００ｒ／ｍｉｎ）不同时间，再静置１０ｍｉｎ。考察静置时间的影响时，在１００ｒ／ｍｉｎ转速下先搅拌
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图４　搅拌速率与去除率的关系
Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｓｔｉｒｒｉｎｇｓｐｅｅｄｏｎｔｈｅｆｌｏｃｃｕｌａｔｉｎｇ
ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ

图５　搅拌时间及静置时间与去除率的关系
Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｓｔｉｒｒｉｎｇａｎｄｓｔａｎｄｉｎｇｔｉｍｅｏｎｔｈｅ
ｆｌｏｃｃｕｌａｔｉｎｇｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ

１０ｍｉｎ，再静置不同时间。搅拌时间和静置时间对去除率的影响结果见图５。
由图５可知，随着搅拌时间的增长，去除率开始呈现上升趋势，搅拌时间为１５ｍｉｎ左右时去除率最

高，随后又开始下降。这是由于刚开始搅拌时间的延长对ＣＰＡＭ与污染物颗粒的接触有益，所以去除率
升高，但达到一定程度后，持续的搅拌有可能对生成的絮体产生了破坏作用，静止后会影响水样的澄清

度，从而导致去除率下降。所以搅拌时间以１５ｍｉｎ最佳。随着静置时间的增长，去除率也越来越高，但
当静置时间达到１０ｍｉｎ后，去除率逐渐趋于平缓，所以最佳静置时间为１０ｍｉｎ。

３　结　论
以ＰＥＧ水溶液为分散剂，ＫＰＳ为引发剂，采用双水相聚合法，使ＤＡＣ与ＡＭ共聚合制备了ＣＰＡＭ。

随着共聚单体中ＤＡＣ含量增大，ＣＰＡＭ的平均相对分子质量和转化率略有下降。但ＣＰＡＭ的阳离子度
随着ＤＡＣ含量的增加而增加。当 ＤＡＣ占单体总质量的２０％ ～３０％时，所得聚合物的阳离子度大于
２０％。絮凝实验表明，ＣＰＡＭ投加量、水样ｐＨ值、搅拌速度、搅拌时间及静置时间对絮凝效果均有影响。
当ＣＰＡＭ投加量为０３ｍｇ／Ｌ，ｐＨ＝６，以１００ｒ／ｍｉｎ搅拌１５ｍｉｎ后，再静置１０ｍｉｎ，ＣＰＡＭ对水样的絮凝
效果最好。
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