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摘　要　采用反相乳液聚合法合成了特性粘数最高可达 26.7 dL /g的两性聚丙烯酰胺乳液。扫描电子显微镜

观测聚合后乳胶粒子尺寸为 0.6 ～ 8μm;红外光谱测定证实了共聚物中 AM、NaAA、DAC链节的存在 。研究了

阳 /阴离子单体原料配比 , 聚合物特性粘数及其用量等对铝土矿赤泥絮凝性能的影响。这种速溶的两性聚丙

烯酰胺乳液对铝土矿赤泥的絮凝效果显著:当 APPAME质量分数为 0.005%时 , 沉降时间仅需 3 m in, 沉淀区

厚度 <40%, 上层液透光率可达 65%;其与泥浆粒子之间可通过电荷中和作用和吸附架桥作用的协同效应 ,

而提高絮凝效果。
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在 Baye r法提炼铝矿石中 ,常用聚丙烯酰胺类絮凝剂由热苛性钠水溶液中分离不溶性氧化铁 (赤

泥 )
[ 1, 2]
。采用常规的阴离子 、阳离子和非离子型聚丙烯酰胺时 ,均有用量大 、絮团小 、泥水分离效果差等

问题
[ 3]
。李时毅

[ 4]
报道了水溶液聚合法制备的两性聚丙烯酰胺铝土矿赤泥絮凝剂 ,具有较高的滤水量 、

较低的滤饼含水率 ,脱出水的清澈度大大提高 ,综合性能优于高分子量的阴离子 、非离子型和改性阳离

子型聚丙烯酰胺 。在单体质量分数较高时(20% ～ 45%),采用水溶液聚合法制备高分子量两性聚丙烯

酰胺(一般为绝热聚合 )聚合热难以排除 ,很难获得超高特性粘数和分子量分布适合需要 、且溶解性好

的产品
[ 4, 5]
。利用油包水 (即反相乳液聚合 )方法可以克服丙烯酰胺等水溶性单体聚合反应过程中的放

热 ,提高其特性粘数从而使产物性能更好
[ 6, 7]
。本文在前文

[ 4, 5]
基础上采用反相浓乳液 (固体物质量分

数 >32%)聚合法以及水溶性单体聚合的高效引发剂
[ 8]
合成了速溶的超高特性粘数两性聚丙烯酰胺乳

液 (APPAME),其对铝土矿赤泥的絮凝效果显著提高 。

1　实验部分

1. 1　试剂和仪器

丙烯酰胺(AM ,工业聚合级),使用前经丙酮重结晶;丙烯酸 (AA ,工业聚合级),使用前经活性炭纯

化;丙烯酰氧基乙基三甲基氯化铵(DAC ,工业聚合级)(日本 );偶氮二异丁基脒盐酸盐 (A IBA),化学纯

试剂;氢氧化钠 ,分析纯试剂;复合乳化剂为 Span80和 Tw een80, 0
#
柴油沸程为 180 ～ 300℃。铝土矿赤

泥 (密度为 1.35 ,郑州铝城化工厂)。LEO1530VP型扫描电子显微镜 (德国),将 APPAME样品用柴油稀

释 20倍左右 ,取 1滴滴在洗净的盖玻片上 ,自然晾干后观测粒子的大小及其分布。N icole tMAGNA-

IR760型 FTIR红外光谱仪 (美国 ),将经过量丙酮 2次沉析的两性聚丙烯酰胺样品在室温下真空干燥

2 d后 ,与 KB r一起研磨压片;751G型分光光度计 (上海分析仪器厂)。

聚合后乳液采用丙酮沉析法
[ 9]
测定 APPAME;用溴加成法

[ 10]
测定反应前后乳液中单体双键含量 ,

计祘单体转化率 。聚合后的乳液在搅拌下倒入过量的丙酮中沉淀 ,样品在 45 ℃干燥至恒重 ,用乌氏粘

度计采用稀释法测定共聚物的特性粘数
[ 1]
。使用 1.0mo l /L的标准 NaC l溶液将聚合物样品配成质量分

数为 0.02%的溶液 ,在(30±0.1) ℃下测定流出时间 ,然后作图求出其特性粘数 。

1. 2　APPAME的合成

将 AA用 N aOH溶液中和到 pH =7.5,制得丙烯酸钠(N aAA)溶液 ,加入 AM和 DAC配成水相;然后
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将水相加入到复合乳化剂 Span80 /Tween80的柴油油相中 ,在高速搅拌机上乳化 20m in,升温至 40 ℃,

通 N 2气除氧 15 m in后加入 0.1 ～ 1.0 mmo l /L A IBA引发剂水溶液 ,慢搅拌保温聚合 8 h后 ,冷却出料 ,

即得室温下速溶的 APPAME。

1. 3　铝土矿赤泥絮凝试验

在 (95±1) ℃的恒温玻璃缸中进行 ,用增浓试验方法
[ 11]
测定 APPAME溶液加入赤泥浆 3 m in后沉

淀区厚度(沉淀区厚度所占百分比越小 ,出水量越大 ),并倾出上层液测定透光率 。

2　结果与计论

2. 1　APPAME的合成与产物分析

表 1为两性聚丙烯酰胺反相乳液聚合的结果 。表中可见 ,在其它条件不变情况下 ,随原料中阳 /阴

离子单体配比 n(DAC) /n(NaAA)的增大 ,单体转化率和聚合物特性粘数均有所降低 。这是因为阳离子

单体 DAC的侧基较长 、空间位阻较大 ,单体的活性相对较低所致 。选择原料配比 n(DAC)∶n(N aAA)∶

n(AM)=8∶70∶22时 ,随 A IBA引发剂浓度的增加 ,聚合物特性粘数逐渐降低 ,符合链式自由基聚合的反

应规律 。
表 1　DAC-N aAA-AM 三元共聚物系列的反应参数

Tab le 1　Reaction param eters for DAC-N aAA-AM terpo lym ers

n(DAC)∶n(NaAA)∶n(AM) 104 c(A IBA) /(m ol L- 1) M onom er conversion /% In trinsic viscos ity /(dL g- 1)

0∶70∶30 1. 82 95. 4 25. 8

2∶70∶28 1. 82 95. 2 25. 5

4∶70∶26 1. 82 94. 9 26. 7

8∶70∶22 1. 82 93. 6 24. 2

8∶70∶22 3. 64 93. 9 22. 1

8∶70∶22 5. 46 95. 0 18. 4

8∶70∶22 7. 28 96. 1 15. 6

8∶70∶22 9. 10 97. 3 10. 3

16∶70∶14 1. 82 92. 8 23. 4

25∶70∶5 1. 82 90. 5 21. 9

　　当 c(A IBA)=3.64×10
- 4

mol /L时 ,样品的扫描电子显微镜照片如图 1所示。图中可见 ,聚合后乳

液的粒子呈球状 ,粒径在 0.6 ～ 8 μm之间 。图中粒子相互聚集 ,原因是本浓乳液聚合体系 ,分散相体积

约占 70%,胶粒液胞仅被体积较小的表面活性剂连续相液膜所隔离。尽管乳液用较大量柴油稀释 ,但仍

难以使胶粒充分分散 。

图 1　APPAME样品的扫描电子显微镜照片

F ig. 1　SEM photograph of sam ple APPAME

图 2　APPAME样品的 FT IR谱图

F ig. 2　FT IR spectrum of sam pleAPPAME

图 2为该样品的 FTIR谱图。根据标准谱图及文献
[ 12, 13]

报道 ,图中 3 190 cm
- 1
的宽峰和 1 677 cm

- 1

的尖峰为—CONH 2的特征吸收峰;1 326和 1 561 cm
-1
的尖峰为 —CO 2N a特征吸收峰;1 457 cm

-1
的尖峰

为 —N
 

(CH3)3结构中—CH3的不对称弯曲振动峰。结果表明 ,该 APPAME样品中含有 AM 、N aAA 、DAC
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等链节单元 。

2. 2　n(DAC) /n(NaAA)对铝土矿浆絮凝效果的影响

图 3为 DAC与 N aAA不同摩尔比对铝土矿赤泥絮凝效果的影响 。图中可见 ,当 APPAME质量分数

为矿浆总量 0.005%和 0.01%时 ,沉淀区厚度分别小于 40%和 38%,而上层液透光率分别可达 65%和

76%。随 DAC与 NaAA摩尔比增大 ,沉淀区厚度均先较快降低 ,然后趋于平缓 ,而上层液透光率变化趋

势则相反 ,且 APPAME质量分数越大变化越明显。这一变化的转折点在 n(DAC)∶n(N aAA)=8∶70附

近 ,归因于铝土矿浆不溶物主要为带正电荷的氧化铁泥浆粒 ,同时 ,矿浆中还含少量带负电荷的细小有

机胶体颗粒 。根据电荷中和作用原理 ,采用含少量阳离子基团的高阴离子度聚丙烯酰胺两性聚合物絮

凝剂和适宜的絮凝剂用量 ,更利于矿浆体系悬浮物的沉降(主要为两性聚丙烯酰胺阴离子基团的作用)

和上层液的澄清 (为两性聚丙烯酰胺阴 、阳离子基团的协同作用 ,其中阴离子基团的作用占主导地位 )。

图 3　n(DAC) /n(NaAA)与铝土矿赤泥絮凝性能的关系

F ig. 3　Effe ct of n(DAC) /n(NaAA) on the

floccu lation of bauxite red mud

ω(APPAME) /%:a. 0. 005;b. 0. 01;c. 0. 01;d. 0. 005

图 4　聚合物特性粘数与铝土矿赤泥絮凝性能的关系

F ig. 4　Effect of po lyme r in trinsic v iscosity on

the flo ccula tion o f baux ite red mud

ω(APPAM E) /%:a. 0. 005;b. 0. 01;c. 0. 01;d. 0. 005

2. 3　APPAME特性粘数对铝土矿浆絮凝效果的影响

图 4表示了 n(DAC)∶n(NaAA)∶n(AM)=8∶70∶22APPAME系列聚合物对铝土矿赤泥的絮凝效果。

图中可见 ,当 APPAME质量分数为矿浆总量的 0.005%和 0.01%时 ,沉淀区厚度分别小于 49%和 48%,

而上层液透光率分别可达 60%和 70%,沉淀区厚度随聚合物特性粘数的降低而急剧增大 ,但上层液透

光率变化不大(2% ～ 6%),说明同类 APPAME絮凝剂分子量对泥饼密实性和出水量影响较大 ,而对上

层液的透光率影响较小。由于高分子物质对泥浆粒的吸附架桥作用随聚合物分子量的增大而增强 。因

此 , APPAME絮凝剂的分子量越大 ,促进铝土矿浆赤泥的絮凝沉降越明显。

2. 4　絮凝作用机理

APPAME与铝土矿赤泥的絮凝作用机理如下示意图所示:

Schem e o f flo ccula tion mechan ism o f am photeric po lyacry lam ide w ith baux ite red mud

首先 ,铝土矿浆中带正电荷的氧化铁泥浆粒与两性聚丙烯酰胺的阴离子基团 ,通过电荷中和作用发

生静电相吸 。与此同时 ,两性聚丙烯酰胺的阳离子基团与带负电荷的细小有机胶粒进行电荷中和 。然
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后 ,吸附在泥浆粒表面的两性聚丙烯酰胺功能基团与另一两性聚丙烯酰胺功能基团键联 (主要为离子

键作用 ),聚合物的有效分子量急剧增大 ,从而使泥浆粒子架桥絮凝。最后 ,当两性聚丙烯酰胺阴 、阳离

子基团进一步协同作用时 ,两性聚合物表观分子量增大 ,被高分子链缠绕的泥浆粒子通过架桥作用形成

较大的絮凝体。在此变化过程中 ,聚合物的阴离子部分与同一分子内阳离子部分发生电荷中和作用 ,聚

合物的分子尺寸缩小 ,进而使键联的泥浆粒子密实而沉降。
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Synthesis and Flocculation ofAmphoter ic Polyacrylam ide

Emulsion Used asM ineral-dressing Agent

PENG X iao-Hong
*
, JIANG Yong-Hua

(College ofMaterial Science and Eng ineering , South Ch ina University of Technology, Guangzhou 510640)

Abstract　Ampho te ric polyacry lam ide emu lsion, which has an in trinsic v iscosity up to 26.7 dL /g, was syn-

thesized by inve rse emu lsion copolymerization, w ith la tex particle size of 0.6 ～ 8μm based on SEM. Bymeans

of FTIR measuremen t, it is demonstrated tha t the synthesized ampho teric po lyacry lam ide is composed o f cha in

units o f acry lam ide (AM ), sodium acry late (N aAA ), and acry loy loxye thyl trime thy lammonium chlo ride

(DAC). The e ffects of DAC /N aAA feeding ra tio, po lyme r intrinsic v iscosity and do sage on the flocculab ility

of bauxite red mud w ere studied. The ampho te ric polyac ry lam ide emu lsion is qu ickly d isso lved in w a ter, and

the floccu lating effic iency of it to the bauxite redmud is obv ious. W hen them ass pe rcent of the APPAME was

0.005%, the prec ip ita ting time w as on ly 3 m in, w ith the deposited thinkne ss less than 40%, and the trans-

m ittance of fa ll-off liquid could reach 65%. Synergetic effect of e lec trosta tic in te rac tion and adsorp tion-bridg-

ing action be tw een ampho teric po lyacry lam ide and slurry particles can furthe r improve floccu lating e fficiency.

Keywords　 ampho teric polyacry lam ide, emu lsionm ine ra l-dressing agen t, bauxite redmud, floccu lationmecha-

nism
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