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摘要:在水溶液中以 Ｖ５０为引发剂ꎬ以丙烯酰胺、甲基丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵为单体ꎬ合成一种分子构型为网状的阳离

子高分子絮凝剂ꎮ 通过考察不同因素对聚合反应的影响得出最佳合成条件:单体质量分数为 ２０％ꎬ单体 ｎ(丙烯酰胺) ∶ｎ(甲基

丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵)为 ８􀆰 ５ ∶１􀆰 ５ꎬ引发剂 Ｖ５０质量为单体质量的 １􀆰 ５‰ꎬ水玻璃质量为单体质量的 １􀆰 ５％ꎮ 将该阳离子絮

凝剂与分子质量和阳离子度相当的普通阳离子絮凝剂进行对比发现ꎬ自制絮凝剂的处理效率更高ꎮ 将自制的絮凝剂用于油田

压裂返排液对比实验ꎬ结果表明ꎬ与市场上分子质量和阳离子度均要高的普通阳离子絮凝剂相比ꎬ自制产品 ＣＯＤＧｒ的能力更强ꎮ
关键词:水处理ꎻ阳离子高分子絮凝剂ꎻ条件优化ꎻ性能评价
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　 　 混凝工艺中技术上的突破、成本费用的降低以

及出水水质的好坏很大程度上取决于絮凝剂的性

能ꎬ而且高性能材料与绿色高效的水处理药剂是水

处理环保产业发展的核心支柱ꎮ
根据查阅相关文献表明[３－５]ꎬ我国水处理用絮

凝剂主要分 ２ 大类:一类是无机絮凝剂与高分子阴

离子絮凝剂的复配ꎬ处理效果理想ꎬ但是药剂用量

大ꎬ成本比较高ꎻ另一类是阳离子聚合物絮凝剂ꎬ其
可以单独使用ꎬ但是由于网捕作用比较差ꎬ通常对阳

离子絮凝剂阳离子度要求比较高ꎬ一般大于 ３０％ꎬ
尽管如此ꎬ经阳离子絮凝剂处理后的污水仍然差强

人意ꎮ 针对这一现状ꎬ笔者制备出一种网状阳离子

絮凝剂ꎬ可提高阳离子聚合物絮凝剂处理效率ꎬ同时

可降低阳离子絮凝剂的合成成本ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 仪器与试剂

丙烯酰胺、甲基丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵、尿
素、过硫酸铵亚硫酸氢钠等ꎬＡＲꎬ成都市科龙化工试

剂厂生产ꎻ２ꎬ２－偶氮二异丁基眯二盐酸盐(Ｖ－５０)ꎬ
ＡＲꎬ上海阿拉丁生化科技股份有限公司生产ꎮ

ＷＱＦ－５２０ＦＴＩＲ 红外光谱仪ꎬ北京瑞利分析仪

器公司生产ꎻＧＫＣ 数显智能型恒温水浴锅ꎬ上海波

络实验设备有限公司生产ꎻ１０１－ＡＯ 电热恒温鼓风
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干燥箱ꎬ上海浦东荣丰科学仪器有限公司生产ꎻ７２１
可见光分光光度计ꎬ天津普瑞斯仪器有限公司生产ꎻ
ＤＦ－１０１ 集热式恒温加热磁力搅拌器ꎬ巩义市予华

仪器有限公司生产ꎻ数显浊度仪ꎬ上海悦丰仪器仪表

有限公司生产ꎻ环境扫描电子显微镜ꎬ美国 ＦＥＩ 公司

生产ꎻ核磁共振波普仪ꎬ瑞士布鲁克公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 水溶液聚合合成阳离子絮凝剂 ＰＡＤＳＩ

按照一定比例称取定量的丙烯酰胺(ＡＭ)和阳

离子单体甲基丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵(ＤＭＣ)
溶于一定体积的去离子水中ꎻ然后称取定量的水玻

璃溶于另一部分去离子水中ꎬ用硫酸将该体系的 ｐＨ
调至 ６ 左右ꎮ 将两者混合置于三颈瓶摇匀并放入恒

温水浴锅中ꎬ加入引发剂并持续通入氮气至聚合体

系起黏ꎬ反应得到胶状块物后停止ꎮ 将得到的产物

在柴油中初步粉碎ꎬ并在一定温度下烘干ꎬ最后粉碎

成 ６０ 目粉末即为絮凝剂 ＰＡＤＳＩꎮ 聚合物基本参数

如表 １ 所示ꎮ
表 １　 聚合物基本参数表

项目 阳离子度 / ％ 分子质量 特性黏数 / (ｍＬ􀅰ｇ－１)

结果 １２􀆰 ７ ２６５ 万 １７７６

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 絮凝剂 ＰＡＤＳＩ 合成条件优化

聚合物合成条件的优选直接影响着絮凝剂的性

能ꎮ 以处理后特性黏数和浊度为评价指标对单体质

量分数、引发剂质量分数、反应温度、ｐＨ、尿素质量

分数和单体摩尔比进行优化ꎬ确定最佳合成条件ꎮ
２􀆰 １􀆰 １　 聚合反应单体质量分数的影响

在反应温度为 ４０℃ꎬ单体摩尔比(阳离子单体

与丙烯酰胺摩尔比)为 ８􀆰 ５ ∶１􀆰 ５ꎬ水玻璃质量为单体

质量的 ２％ꎬ尿素质量分数为 １％ꎬ引发剂质量占单

体质量的 ２‰(摩尔比:亚硫酸钠 ∶Ｖ５０ ∶过硫酸铵＝ １ ∶
１ ∶２)的条件下ꎬ考察单体质量分数对聚合反应的影

响ꎬ结果如图 １ 所示ꎮ

图 １　 单体质量分数对聚合物特性黏数的影响

由图 １ 可以看出ꎬ当单体质量分数升高到 ２０％

时ꎬ絮凝剂的特性黏度达到最大ꎬ然后随着单体质量

分数的升高特性黏度变小ꎮ 这是因为单体质量分数

过低时ꎬ单体分子之间碰撞概率很小ꎬ聚合物聚合不

完全ꎬ分子质量偏低ꎻ当单体质量分数过高时ꎬ单体

分子之间碰撞过于频繁和激烈ꎬ反应会放出较多的

热量ꎬ很难快速散出ꎬ容易促使聚合物交联甚至发生

爆聚ꎬ使得聚合物分子质量变小ꎻ选取单体质量分数

为 １５％、２０％、３０％的合成产物做絮凝实验ꎬ结果如

图 ２ 所示ꎮ 因此ꎬ将单体质量分数定为 ２０％ꎮ

１—１５％ꎻ２—２０％ꎻ３—３０％

图 ２　 单体质量分数对絮凝效果的影响

２􀆰 １􀆰 ２　 引发剂质量分数的影响

在单体摩尔比(阳离子单体与丙烯酰胺摩尔

比)为 ８􀆰 ５ ∶１􀆰 ５ꎬ单体质量分数为 ２０％ꎬ反应温度为

４０℃ꎬ水玻璃质量为单体质量的 ２％ꎬ尿素质量分数

为 １％的条件下ꎬ考察不同引发体系对聚合反应的

影响ꎬ 结 果 如 图 ３ 所 示ꎮ 其 中 复 合 引 发 体 系

ｎ(Ｎａ２ＳＯ３) ∶ｎ[(ＮＨ４) ２Ｓ２Ｏ８] ∶ｎ(Ｖ５０)＝ １ ∶２ ∶１ꎬ氧化

还原体系 ｎ(Ｎａ２ＳＯ３) ∶ｎ[(ＮＨ４) ２Ｓ２Ｏ８] ＝ １ ∶２ꎮ

１—单独 Ｖ５０ꎻ２—复合引发体系ꎻ３—氧化还原体系

图 ３　 引发剂体系对聚合反应的影响

由图 ３ 可以看出ꎬ当引发体系为单独的 Ｖ５０时ꎬ
合成出来的聚合物特性黏度比氧化－还原体系和复

合引发体系合成出来的聚合物特性黏度都要大ꎬ这
是因为水溶性偶氮类引发剂是引发效率很高的引发

剂ꎬ反而比复合引发体系效果更好ꎬ故选定引发体系

为 Ｖ５０ꎮ
确定引发体系后ꎬ继续考察引发剂 Ｖ５０ 的质量

分数对聚合反应的影响ꎮ 固定其他反应条件不变ꎬ
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只改变引发剂质量分数合成出系列絮凝剂ꎬ然后对

絮凝剂做絮凝性能评价实验ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ

１—０􀆰 ５‰ꎻ２—１‰ꎻ３—２􀆰 ５‰ꎻ４—２‰ꎻ５—１􀆰 ５‰

图 ４　 引发剂质量分数对絮凝效果的影响

由图 ３ 和图 ４ 可以看出ꎬ随着引发剂质量分数

的增加ꎬ聚合物的特性黏度越来越大ꎬ其絮凝效果也

逐渐变好ꎬ当引发剂质量为单体质量的 １􀆰 ５‰时ꎬ合
成出的絮凝剂特性黏度最大ꎬ这是因为当引发剂质

量分数过低时ꎬ链引发产生的引发自由基少ꎬ不易进

行链引发反应ꎬ导致所需的聚合时间变长ꎬ同时聚合

完成后会残余较多未反应完全的单体ꎬ使得聚合产

物转化率不高ꎬ絮凝效率会差ꎻ当引发剂质量分数过

大时ꎬ产生的引发自由基又过多ꎬ聚合过程中会放出

大量的热量ꎬ易发生爆聚而影响聚合物的聚合

度[７]ꎬ絮凝效果也会差ꎮ 故确定引发剂质量为单体

质量的 １􀆰 ５‰ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 单体摩尔比的影响

在单体质量分数为 ２０％ꎬ反应温度为 ４５℃ꎬ尿
素质量分数为 １％ꎬ引发剂质量占单体质量 １􀆰 ５‰ꎬ
水玻璃质量为单体质量的 １􀆰 ５％ꎬｐＨ ＝ ６ꎬ尿素质量

分数为 １􀆰 ５％的条件下ꎬ考察单体摩尔比对聚合反

应的影响ꎬ结果如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 单体摩尔比对聚合反应的影响

ｎ(ＡＭ) ∶ｎ(ＤＭＣ) ９ ∶１ ８􀆰 ５ ∶１􀆰 ５ ８ ∶２ ７ ∶３

特性黏度 / (ｍＬ􀅰ｇ－１) １６６８ １６８３ １６２８ １５２４

由表 ２ 可以看出ꎬ单体摩尔比对聚合物特性黏

度影响不是特别大ꎬ但其特性黏度还是呈逐渐变小

趋势ꎬ因为当阳离子单体用量加大时ꎬ其空间位阻较

大ꎬ导致絮凝剂聚合度降低ꎮ 因此ꎬ最佳单体摩尔比

[ｎ(ＡＭ) ∶ｎ(ＤＭＣ)]为 ８􀆰 ５ ∶１􀆰 ５ꎮ
２􀆰 ２　 ＰＡＤＳＩ 结构及微观表征

ＰＡＤＳＩ 红外光谱表征:用 ＷＱＦ－５２０ＦＴＩＲ 红外

光谱仪对浮选剂 ＰＡＤＳＩ 进行结构表征ꎬ结果如图 ５
所示ꎮ ＰＡＤＳＩ 絮凝剂的红外谱图解析表如表 ３
所示ꎮ

１—ＰＡＭ－ＤＭＣꎻ２—ＰＡＭ－ＤＭＣ(含硅)

图 ５　 ＰＡＤＳＩ 的红外光谱图

表 ３　 ＰＡＤＳＩ 絮凝剂的红外谱图解析表

峰值 / ｃｍ－１ 特征峰

３４３８ 酰胺基团反对称伸缩振动峰

２９１２ —ＣＨ２ 伸缩吸收峰

１６７０ 丙烯酰胺中羰基伸缩振动吸收峰

１４０４ —ＣＨ２—Ｎ＋—(ＣＨ３) ３ 亚甲基的弯曲振动峰

１２０７ ＤＭＣ 结构中的 Ｃ—Ｎ 伸缩振动吸收峰

１１１６ Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 伸缩振动吸收峰

９５１ 硅氮键[９]吸收峰

由图 ５ 和表 ３ 可以得出ꎬ合成的絮凝剂含有所

需官能团ꎬ证明得到了目标产物ꎮ
２􀆰 ３　 ＰＡＤＳＩ 絮凝效果评价

２􀆰 ３􀆰 １　 阳离子度对絮凝效果的影响

阳离子度是絮凝剂的重要参数之一ꎬ自制的不

同阳离子度的絮凝剂的具体参数如表 ４ 所示ꎮ
表 ４　 自制絮凝剂的参数表

自制絮凝剂 Ａ Ｂ Ｃ Ｄ Ｅ

ＣＤ / ％ ６􀆰 ７ １２􀆰 ７ １５􀆰 ３ ２０ ３１􀆰 ８

特性黏度 / (ｍＬ􀅰ｇ－１) １８２６ １７７６ １６４３ １６２８ １４８０

在 ３０℃下ꎬ上述 ５ 种絮凝剂对粘土污水的处理

效果如图 ６(从左到右所加絮凝剂依次为 Ａ、Ｂ、Ｃ、
Ｄ、Ｅ)所示ꎮ

图 ６　 不同阳离子度絮凝剂处理效果图

分别测定经絮凝处理后的上清液透光率和絮凝

过程中的絮团沉降速率ꎬ结果如表 ５(原水透光率为

􀅰０４１􀅰
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２３􀆰 ８％)所示ꎮ
表 ５　 不同阳离子度絮凝剂对絮凝效果的影响

絮凝剂
透光率

Ｔ / ％
裸眼

透明度

絮体

情况

沉降速率 /

(ｃｍ􀅰ｓ－１)
Ａ ９２􀆰 ６ ＋＋ 松散 ０􀆰 ２４
Ｂ ９５􀆰 ９ ＋＋＋ 紧密 ０􀆰 ４０
Ｃ ９２􀆰 ０ ＋＋ 松散 ０􀆰 ３６
Ｄ ９１􀆰 ７ ＋＋＋ 松散 ０􀆰 ３４
Ｅ ９０􀆰 ４ ＋ 稍紧密 ０􀆰 ３５

由图 ６ 和表 ５ 可以看出ꎬ自制絮凝剂 Ｂ 的各方

面性能优于其他 ４ 种絮凝剂ꎬ这是因为从 Ａ 到 Ｅꎬ絮
凝剂的阳离子度逐渐增大ꎬ而相对分子质量在变小ꎬ
但絮凝效果的好坏取决于这 ２ 个变量ꎮ 当絮凝剂阳

离子度较小时ꎬ絮凝剂不足以破坏胶体颗粒的聚结

稳定性ꎬ多靠絮凝剂氢键作用等吸附使颗粒沉降ꎬ作
用不完全导致许多微粒残留在上清液中ꎻ当分子质

量较小时ꎬ絮凝范围又小ꎮ 综合这 ２ 点的结果表明ꎬ
自制絮凝剂 Ｂ 的絮凝效果最好ꎬ故在后续实验中以

自制絮凝剂 Ｂ 为研究对象ꎬ其参数为:阳离子度为

１２􀆰 ７％ꎬ特性黏度为 １７７６ ｍＬ / ｇꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 与其他絮凝剂的比较

将网状阳离子絮凝剂与实验室相同反应条件下

合成的线状絮凝剂进行对比ꎬ可以直观研究分子结

构对絮凝效果的影响ꎮ 实验所选的各絮凝剂参数如

表 ６ 所示ꎮ
表 ６　 各絮凝剂参数

编号 名称
分子

质量

阳离子

度 / ％
厂家

１ ＰＡＭ－ＤＭＣ ２６５万 １２􀆰 ４ 自制

２ ＰＡＭ－ＤＭＣ(含硅) ２７５万 １２􀆰 ７ 自制

３ ＰＡＭ－ＤＭＣ ５００万 ２７􀆰 ５ 成都顺达利聚合物有限公司

４ ＰＡＭ－ＤＭＤＡＡＣ ５００万 ２４􀆰 ６ 成都顺达利聚合物有限公司

５ ＰＡＭ－ＤＭＤＡＡＣ ６００万 １６􀆰 ７ 成都顺达利聚合物有限公司

在固定各絮凝剂质量浓度为 ８ ｍｇ / Ｌ 条件下ꎬ测
试表 ６ 中所列不同絮凝剂的絮凝性能ꎬ絮凝现象如

图 ７ 和图 ８ 所示ꎮ

图 ７　 从左至右为 １＃、２＃

图 ８　 从左至右为 ４＃、２＃、５＃、３＃

分别测得图 ７ 中上清液透光率为 ８７􀆰 ６％、
９２􀆰 １％ꎬ由该数据可知ꎬ在分子质量和阳离子度相同

条件下ꎬ经含硅絮凝剂处理后的水更清ꎬ且从图 ７ 可

以看出ꎬ２＃的絮团更加紧密ꎮ 各絮凝剂性能对比如

图 ９ 所示ꎮ 由图 ９ 可以看出ꎬ含硅絮凝剂与市场上

常用絮凝剂相比ꎬ虽然在上清液透光率这项指标上

没有明显优势ꎬ但从图 ８ 可以看出ꎬ经含硅絮凝剂处

理后的絮体要稍微密致ꎬ故沉降速率更大一些(见
图 ９ꎬ原水透光率为 ２４􀆰 ９％)ꎮ 而且含硅絮凝剂与市

场上的 ３ 种絮凝剂相比ꎬ其阳离子度更低ꎬ具有较高

的经济优势ꎮ 以上都是由含硅絮凝剂特殊的分子构

型所决定的ꎮ

１—透光率ꎻ２—沉降速率

图 ９　 各絮凝剂性能对比

２􀆰 ３􀆰 ３　 压裂返排液的验证和对比实验

将合成的有机硅复合阳离子絮凝剂应用于华北

油田压裂返排液的处理ꎮ 考察处理前后上清液透光

率、ＣＯＤＧｒ、絮体等指标的变化ꎬ通过对比试验验证

该网状阳离子絮凝剂的絮凝性能ꎮ
由于该压裂返排液黏度很高(６０ ｍＰａ􀅰ｓ)ꎬ进行

混凝工艺处理时ꎬ药剂传质困难ꎬ处理效率低ꎬ故第

１ 步需对其进行降黏处理ꎬ选择技术成熟且易得的

Ｆｅｎｔｏｎ 氧化ꎬ待水样黏度降下来以后再进行混凝

处理ꎮ
压裂返排液经 Ｆｅｎｔｏｎ 氧化后 ｐＨ 为 ３􀆰 ０ꎬ此时调

节 ｐＨ 到 ７􀆰 ０ꎬ加入表 ７ 中所列的各絮凝剂ꎬ按照六

联搅拌实验步骤进行絮凝处理ꎬ实验结果如表 ８
所示ꎮ

􀅰１４１􀅰
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表 ７　 各絮凝剂参数表

名称 分子质量 阳离子度 / ％ 厂家

ＰＡＭ－ＤＭＣ ２６５万 １２􀆰 ４ 自制

ＰＡＭ－ＤＭＣ(含硅) ２７５万 １２􀆰 ７ 自制

ＰＡＭ－ＤＭＤＡＡＣ ５００万 ２４􀆰 ６ 成都顺达利聚合物公司

表 ８　 单独絮凝实验结果表

絮凝剂
加量 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

出水 ＣＯＤＧｒ /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

ＣＯＤＧｒ

去除率 / ％
絮体情况

１＃ ＰＡＭ－ＤＭＣ ５ ４４３６􀆰 １２ １５􀆰 ３ 松散

　 １０ ３９２２􀆰 ８５ ２５􀆰 １ 　
　 １５ ３６７６􀆰 ６９ ２９􀆰 ８ 　

２＃ ＰＡＭ－ＤＭＣ(含硅) ５ ３９４３􀆰 ８０ ２４􀆰 ７ 紧密

　 １０ ３４８８􀆰 １４ ３３􀆰 ４ 　
　 １５ ３３２０􀆰 ５４ ３６􀆰 ６ 　

３＃ ＰＡＭ－ＤＭＤＡＡＣ ５ ４０４３􀆰 ３１ ２２􀆰 ８ 比较紧密

　 １０ ３４３０􀆰 ５３ ３４􀆰 ５ 　
　 １５ ３２８３􀆰 ８８ ３７􀆰 ３ 　

从表 ８ 中可以看出ꎬ随着絮凝剂质量浓度的增

大ꎬＣＯＤＧｒ的去除率逐渐变大ꎬＰＡＭ－ＤＭＣ(含硅)絮
凝剂与 ＰＡＭ－ＤＭＣ 絮凝剂相比ꎬ在 ＣＯＤＧｒ去除能力

和絮体情况上都有明显优势ꎻＰＡＭ－ＤＭＣ(含硅)絮
凝剂与 ＰＡＭ － ＤＭＤＡＡＣ 絮凝剂相比ꎬ 两者去除

ＣＯＤＧｒ的能力相当ꎬ从絮体情况来看ꎬ经 ＰＡＭ－ＤＭＣ
(含硅) 处理后的絮体要紧密些ꎬ这是因为虽然

ＰＡＭ－ＤＭＣ(含硅)絮凝剂的阳离子度低ꎬ但是靠多

点吸附能去除较多 ＣＯＤＧｒꎬ但形成的絮体更加紧密ꎮ
絮体的电镜图如图 １０ 所示ꎮ

(ａ)１＃絮体 (ｂ)２＃絮体

(ｃ)３＃絮体

图 １０　 絮体电镜图

与图 １０(ａ)和图 １０(ｃ)相比ꎬ图 １０(ｂ)中的絮

体被吸附包络的更紧密ꎬ这也再次表明含硅絮凝剂

多点吸附能力较强ꎬ在两者协同作用下ꎬ使含硅絮凝

剂去除 ＣＯＤＧｒ的能力变强ꎮ

３　 结论

以 ＤＭＣ 为阳离子单体ꎬ单体质量分数为 ２０％ꎬ
引发剂 Ｖ５０质量为单体质量的 １􀆰 ５‰ꎬ水玻璃质量为

单体质量的 １􀆰 ５％ꎮ 合成一种阳离子型高分子絮凝

剂ꎮ 试验发现ꎬ与分子质量和阳离子度均相同的普

通阳离子型絮凝剂试验对比发现ꎬ经网状阳离子絮

凝剂处理后的原水上清液透光率更高ꎬ絮体沉降速

率更大ꎬ与分子质量和阳离子度均较高的普通阳离

子絮凝剂相比ꎬ经自制絮凝剂处理后的絮体矾花变

得紧密ꎬ且去除 ＣＯＤＧｒ的能力更强ꎮ 因此ꎬ该絮凝剂

具有广阔的市场前景和经济价值ꎮ
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