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摘要:以玉米淀粉(ＣＳｔ)为原料ꎬ甲基丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵(ＤＭＣ)为阳离子单体ꎬ采用过硫酸铵－热双引发体系快速

制备淀粉接枝共聚物 ＣＳｔ－ｇ－ＤＭＣꎮ 通过单因素实验优化得到较佳制备工艺:ＤＭＣ 质量分数为 １２％、温度为 １１０℃、反应时间为

３０ ｍｉｎꎮ 利用 ＦＴ－ＩＲ、ＸＲＤ、ＳＥＭ 和 ＴＧＡ－ＦＴＩＲ 对产物结构进行表征ꎮ 结果表明ꎬＣＳｔ 已成功接枝 ＤＭＣꎬ产物是无定形态的多孔

物ꎻ在氮气保护的受热过程中ꎬ产物所接入的 ＤＭＣ 基团能稳定至 ２１４℃ꎻ对于质量浓度为 ５００ ｍｇ / Ｌ 的高岭土悬浮液ꎬ当 ＣＳｔ－ｇ－
ＤＭＣ 质量浓度为 ４􀆰 ０ ｍｇ / Ｌ 时絮凝效果最好ꎮ

关键词:玉米淀粉ꎻ甲基丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵ꎻ接枝共聚ꎻ结构表征ꎻ阳离子絮凝剂
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　 　 絮凝剂广泛应用于工业和生活废(污)水处理

中[１]ꎬ根据所含絮凝基团的电性可分为阳离子型、
阴离子型、非离子型和两性型[２]ꎮ 甲基丙烯酰氧乙

基三甲基氯化铵(ＤＭＣ)是常用的阳离子单体之一ꎬ
由其制备的淀粉基共聚物具有相对分子质量可控、
阳离子度可调、稳定性高、水溶性好等优点[３－４]ꎮ 但

是ꎬ由于 ＤＭＣ 不够活泼ꎬ难以制备高接枝率与高相

对分子质量产品ꎮ 学者们采用辐射法[５] 或反相乳
液法[６]制备了 ＤＭＣ 接枝淀粉共聚物ꎬ而这些方法

要么需要辐射源ꎬ要么需要构建反相乳液体系ꎬ难以

达到安全高效及绿色化的工业要求ꎮ 针对存在的问

题ꎬ笔者通过探索过硫酸铵 －热双引发淀粉接枝

ＤＭＣꎬ对产物结构与性能进行分析ꎬ旨在为 ＣＳｔ－ｇ－
ＤＭＣ 快速制备及应用提供依据ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器
玉米淀粉(ＣＳｔ)ꎬ吉林中粮生化能源销售有限

公司生产ꎻ无水乙醇ꎬＡＲꎬ成都市科隆化学品有限公

司生产ꎻ甲基丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵(ＤＭＣ)ꎬ
工业级ꎬ山东西亚化学工业有限公司生产ꎻＮꎬＮ′－亚
甲基双丙烯酰胺(ＮＭＢＡ)、高岭土ꎬ均为 ＣＰꎬ国药集

团化学试剂公司生产ꎻ过硫酸铵ꎬＡＲꎬ广东省化学试

剂工程技术研究开发中心生产ꎮ

􀅰５５１􀅰
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ＡＵＹ１２０ 分析天平ꎬ日本 Ｓｈｉｍａｄｚｕ 生产ꎻＢＰＺ－
６０９０Ｌｃ 真空干燥箱ꎬ上海一恒科学仪器有限公司生

产ꎻＪＹ－１Ｓ 恒温搅拌油浴锅ꎬ常州市天竟实验仪器厂

生产ꎻＩＲＡｆｆｉｎｉｔｙ － １ 傅里叶变换红外光谱仪ꎬ日本

Ｓｈｉｍａｄｚｕ 生产ꎻＳ－３４００Ｎ 扫描电镜ꎬ日本 Ｈｉｔｃａｈｉ 生
产ꎻＤ８ Ａｄｖａｎｃｅ Ｘ－射线衍射仪ꎬ德国 Ｂｒｕｋｅｒ 生产ꎻ
Ｆｒｏｎｔｉｅｒ － ＴＧＡ４０００ 热 重 － 红 外 联 用 仪ꎬ 美 国

ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ 生产ꎻ７２２Ｅ 可见分光光度计ꎬ上海光谱

仪器有限公司生产ꎻＮＪ－１６０Ａ 水泥净浆搅拌机ꎬ无
锡市锡仪建材仪器厂生产ꎻＺｅｔａｓｉｚｅｒ Ｎａｎｏ－ＺＳ９０ 型

纳米粒度及 Ｚｅｔａ 电位分析仪ꎬ英国 Ｍａｌｖｅｒｎ 生产ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １　 ＣＳｔ－ｇ－ＤＭＣ 制备方法

称取 ５ ｇ ＣＳｔ 并溶于去离子水中配成质量分数

为 ６％ 淀粉乳ꎬ 置于 ８５℃ 水浴中磁力搅拌糊化

３０ ｍｉｎꎬ冷却至 ６０℃ꎬ用水将适量 ＤＭＣ 溶解后加入

到淀粉糊液中ꎬ搅拌 ５ ｍｉｎꎬ用氢氧化钠调糊液至中

性ꎮ 依次用 ５ ｇ 水将 ０􀆰 ０１ ｇ 交联剂 ＮＭＢＡ 和 ０􀆰 ５ ｇ
引发剂过硫酸铵溶解后加到糊液中ꎬ搅匀后静置

１０ ｍｉｎꎬ再倾倒至不锈钢盘中ꎬ置于烘箱中反应至规

定时间ꎬ得接枝共聚粗产品ꎮ 将粗产品剪碎ꎬ用无水

乙醇浸泡 ４ ｈꎬ重复 ３~５ 次ꎬ最后一次浸泡 １２ ｈꎬ除去

杂质ꎬ最后将产品置于 ５０℃真空干燥箱中烘至恒重ꎬ
得纯产品ꎮ 计算接枝率(ＧＲ)与接枝效率(ＧＥ) [７]:

ＧＲ ＝ [(Ｗ１ － Ｗ０) / Ｗ０] × １００％ (１)
ＧＥ ＝ [(Ｗ１ － Ｗ０) / Ｗ２] × １００％ (２)

式中:Ｗ０ 为 ＣＳｔ 质量ꎬｇꎻＷ１ 为纯接枝淀粉质量ꎬｇꎻ
Ｗ２ 为 ＤＭＣ 质量ꎬｇꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 结构表征方法

(１)ＦＴ－ＩＲ 分析ꎮ 采用 ＫＢｒ 压片法ꎬ扫描速度

为 １７ 次 / ｓꎬ扫描波数为 ４００~４ ０００ ｃｍ－１ꎮ
(２)颗粒形貌分析ꎮ 对经真空喷金处理的样品

进行 颗 粒 形 貌 分 析ꎬ 加 速 电 压 为 ５ ｋＶꎬ 放 大

３ ０００ 倍ꎮ
(３)结晶分析ꎮ 使用 Ｃｕ 靶ꎬ管电压为 ４０ ｋＶꎬ管

电流为 １５ ｍＡꎬ２θ 扫描范围为 ３ ~ ７０°ꎬ扫描速率为

１０° / ｍｉｎꎮ
１􀆰 ３　 热特性测试方法

称量 １５ ｍｇ 样品置于 ＴＧＡ －ＦＴＩＲ 联用仪中ꎬ
ＴＧＡ 参数:３０~６００℃ꎬ升温速率为 １０℃ / ｍｉｎꎻＦＴ－ＩＲ
参数:扫描次数为 １７ 次 / ｓꎬ扫描范围为 ４ ０００ ~
４００ ｃｍ－１ꎬ链接管道及红外样品池温度为 ２８０℃ꎬ温
度每升高 １０℃进行 １ 次红外扫描ꎮ
１􀆰 ４　 絮凝性能实验方法

将 ５００ ｍｇ 高岭土粉末放入 １ Ｌ 自来水中ꎬ在

２００ ｒ / ｍｉｎ 下搅拌 ５ ｍｉｎꎬ再于 １００ ｒ / ｍｉｎ 搅拌 ７ ｍｉｎꎬ
静置 ３０ ｍｉｎꎬ得到质量浓度为 ５００ ｍｇ / Ｌ 高岭土悬浮

液ꎮ 量取 １００ ｍＬ 悬浮液ꎬ加入絮凝剂ꎬ 然后于

２００ ｒ / ｍｉｎ 搅拌 ５ ｍｉｎꎬ再于 １００ ｒ / ｍｉｎ 搅拌 ７ ｍｉｎꎬ静
置 ３０ ｍｉｎꎬ测试上清液透光率(波长 ５５０ ｎｍ)与 Ｚｅｔａ
电位ꎮ
１􀆰 ５　 数据统计分析

所得数据用 Ｅｘｃｅｌ 分析ꎬ并采用 Ｏｒｉｇｉｎ ２０１６
绘图ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＣＳｔ－ｇ－ＤＭＣ 单因素制备结果与分析

２􀆰 １􀆰 １　 单体质量分数

在淀粉乳质量分数 ６％、反应温度 １２０℃、反应

时间 ３０ ｍｉｎ 的条件下ꎬ单体质量分数对 ＧＲ 及 ＧＥ
的影响如图 １ 所示ꎮ

１—ＧＲꎻ２—ＧＥ

图 １　 单体质量分数对 ＧＲ 与 ＧＥ 的影响

由图 １ 可知ꎬ随着 ＤＭＣ 质量分数增加ꎬＧＲ 呈增

大趋势ꎬＧＥ 却先增后降ꎮ 这是因为随着单体质量分

数增加ꎬ单体与淀粉分子链—ＯＨ 发生碰撞ꎬ接枝共

聚机会增大ꎮ 在单体质量分数为 １２％时 ＧＥ 达最大

值ꎻ继续增大单体质量分数ꎬ由于淀粉分子链上活性

点逐渐被接枝支链占据ꎬ接枝支链上季铵基团静电

斥力及空间位阻遏制了反应物之间碰撞ꎬ使接枝效

率下降[８]ꎮ 从 ＧＲ 与 ＧＥ 均较优的角度考虑ꎬ单体的

最佳质量分数为 １２％ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 反应温度

在淀粉乳质量分数 ６％、ＤＭＣ 质量分数 １２％、反
应时间 ３０ ｍｉｎ 的条件下ꎬ反应温度对 ＧＲ 与 ＧＥ 的

影响如图 ２ 所示ꎮ
由图 ２ 可知ꎬ随着反应温度的升高ꎬＧＲ 与 ＧＥ

增加ꎬ在 １１０℃ 时 ＧＲ 与 ＧＥ 达到峰值ꎻ超过 １１０℃
后ꎬＧＲ 与 ＧＥ 又开始下降ꎮ 这是因为 ＤＭＣ 与淀粉

的快速接枝为引发剂与热双引发体系ꎬ要达到快速

接枝ꎬ在短时间内产生充足的自由基是关键ꎬ温度升
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１—ＧＲꎻ２—ＧＥ

图 ２　 反应温度对 ＧＲ 与 ＧＥ 的影响

高有利于淀粉和单体形成较多自由基ꎬ促进共聚反

应链增长ꎻ但当温度超过 １１０℃后ꎬ过多的初生态自

由基可使均聚速率超过共聚速率ꎬ也使链终止变得

活跃[９]ꎮ 因此ꎬ最佳反应温度为 １１０℃ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 反应时间

在淀粉乳质量分数 ６％、ＤＭＣ 质量分数 １２％、反
应温度 １１０℃的条件下ꎬ反应时间对 ＧＲ 与 ＧＥ 的影

响如图 ３ 所示ꎮ

１—ＧＲꎻ２—ＧＥ

图 ３　 反应时间对 ＧＲ 与 ＧＥ 的影响

由图 ３ 可知ꎬ随着反应时间的增加ꎬＧＲ 与 ＧＥ
均呈增大趋势ꎬ当时间超过 ３０ ｍｉｎ 后ꎬ由于接枝共

聚物的生成ꎬ体系黏稠度增加ꎬ阻碍了反应物之间扩

散接触ꎬ且共聚反应已趋平衡ꎬ再增加反应时间ꎬ会
使已接枝共聚物在一定程度上因高温而发生断

裂[１０]ꎬ造成 ＧＲ 与 ＧＥ 下降ꎮ 因此最佳反应时间为

３０ ｍｉｎꎮ
在 ＤＭＣ 质量分数为 １２％、反应温度为 １１０℃、

反应时间为 ３０ ｍｉｎ 条件下ꎬ重复 ３ 次实验ꎬ所得产

品 ＧＲ ＝ (１６９􀆰 ６±２􀆰 ５)％、ＧＥ ＝ (５６􀆰 ５±０􀆰 ８)％ꎬ证明

过硫酸铵－热双引发聚合工艺可快速制备 ＣＳｔ－ｇ－
ＤＭＣꎮ 利用较佳工艺条件对淀粉只进行糊化及热

处理制备空白样品 ＢＳｔꎬ并与较佳工艺所得 ＣＳｔ－ｇ－
ＤＭＣ 以及 ＣＳｔ 一起进行对比分析ꎮ
２􀆰 ２　 结构表征

２􀆰 ２􀆰 １　 红外光谱分析

样品 ＣＳｔ、ＢＳｔ 与 ＣＳｔ－ｇ－ＤＭＣ 的 ＦＴ－ＩＲ 谱图如

图 ４ 所示ꎮ

１—ＣＳｔꎻ２—ＢＳｔꎻ３—ＣＳｔ－ｇ－ＤＭＣ

图 ４　 ＣＳｔ、ＢＳｔ 与 ＣＳｔ－ｇ－ＤＭＣ 的 ＦＴ－ＩＲ 图

由图 ４ 可知ꎬＢＳｔ 与 ＣＳｔ 红外光谱相似ꎬ说明快

速制备所涉及的糊化－热处理工艺并未在淀粉分子

中引入新基团ꎬ而 ＣＳｔ－ｇ－ＤＭＣ 除了出现淀粉吸收

峰 ( ３ ３００ ｃｍ－１—ＯＨ、 ２ ９２７ ｃｍ－１—ＣＨ２ ) 外ꎬ 在

３ ０３０ ｃｍ－１出现季铵阳离子结构单元中—ＣＨ３ 峰ꎬ
１ ７２３ ｃｍ－１处为—Ｃ􀪅􀪅Ｏ 峰ꎬ１ ５７０ ｃｍ－１处为—Ｃ􀪅􀪅Ｏ
峰ꎬ１ ４７９ ｃｍ－１处—ＣＨ２Ｎ

＋(ＣＨ３) ３ 亚甲基峰[１１]ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 结晶结构分析

样品的 ＸＲＤ 图谱如图 ５ 所示ꎮ

１—ＣＳｔꎻ２—ＢＳｔꎻ３—ＣＳｔ－ｇ－ＤＭＣ

图 ５　 ＣＳｔ、ＢＳｔ 与 ＣＳｔ－ｇ－ＤＭＣ 的 ＸＲＤ 图谱

从图 ５ 可知ꎬＣＳｔ 在 ２θ 为 １５􀆰 １、１７􀆰 ２、１７􀆰 ９°与
２３􀆰 ０°有结晶峰ꎬ属 Ａ 型结晶结构[１２]ꎻＢＳｔ 在 １３􀆰 ２°
出现弱衍射峰ꎬ在 １９􀆰 ７°出现尖锐衍射峰ꎻ与 ＣＳｔ 和
ＢＳｔ 相比ꎬＣＳｔ－ｇ－ＤＭＣ 仅在 ２３􀆰 ７°出现弥散峰ꎬ表明

糊化态下过硫酸铵－热双引发接枝共聚破坏了淀粉

结晶结构ꎬ产物呈无定形结构ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 颗粒形貌分析

ＣＳｔ、ＢＳｔ 与 ＣＳｔ－ｇ－ＤＭＣ 的 ＳＥＭ 图如图 ６ 所示ꎮ
由图 ６ 可以看出ꎬＣＳｔ 颗粒较为光滑ꎻＢＳｔ 颗粒

相互粘连结团ꎻＣＳｔ－ｇ－ＤＭＣ 颗粒与 ＣＳｔ 及 ＢＳｔ 均不

同ꎬ呈多孔网状结构ꎬ可以推断在过硫酸铵－热双引

发过程中ꎬ淀粉分子链中的直链和支链均已打开发

生阳离子化接枝共聚反应ꎬ从而在表面及内部形成

孔洞、凹槽和空隙ꎬ这种微观形貌有利于将悬浮阴离

子颗粒物通过网络及孔道进入聚合物内部ꎬ从而被
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(ａ)ＣＳｔ (ｂ)ＢＳｔ

(ｃ)ＣＳｔ－ｇ－ＤＭＣ

图 ６　 ＣＳｔ、ＢＳｔ 与 ＣＳｔ－ｇ－ＤＭＣ 的 ＳＥＭ 照片

聚合物阳离子基团电性吸附或架桥而形成大颗粒凝

沉下来ꎮ
２􀆰 ３　 ＣＳｔ－ｇ－ＤＭＣ 热行为分析

ＣＳｔ、ＢＳｔ 与 ＣＳｔ－ｇ－ＤＭＣ 的 ＴＧＡ 和 ＦＴ－ＩＲ 谱图

如图 ７ 所示ꎮ
由图 ７(ａ)、图 ７(ｂ)中可以看出ꎬ３０~１４３℃缓慢

失水 ５􀆰 ５％ꎬ此温度段 １００℃的 ＦＴ－ＩＲ 出现 Ｈ２Ｏ 吸

收峰(１ ３５０ ~ １ ５６０ ｃｍ－１及 ３ ５００ ~ ３ ６５０ ｃｍ－１) [１３]ꎻ
２６２~ ４３３℃ 失重 ７７􀆰 ５％ꎬ此温度段 ３５０℃ ＦＴ － ＩＲ:
６７８ ｃｍ－１处为 Ａｒ—Ｈꎬ１ ０１３ ~ １ １３０ ｃｍ－１ 处为 Ｃ—
Ｏ—Ｃꎬ１ ７２４ ｃｍ－１处为 Ｃ􀪅􀪅Ｏꎬ２ ３００~２ ３８０ ｃｍ－１处为

Ｏ􀪅􀪅Ｃ􀪅􀪅Ｏꎬ２ ８８９ ~ ２ ９７３ ｃｍ－１ 处为—ＣＨꎬ３ ２４０ ~
３ ６００ ｃｍ－１处为—ＯＨꎬ说明 ＣＳｔ 快速热解生成烃、芳
烃、ＣＯ２、醇类等物质ꎻ４３３~６００℃缓慢失重 ４􀆰 ６％ꎬ此
温度段 ５５０℃ ＦＴ － ＩＲ:与 ３５０℃ 吸收峰不同的是

１ ７２４ ｃｍ－１处 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 未见ꎬ１ ５２３~１ ６８３ ｃｍ－１处 Ｃ􀪅􀪅Ｃ
变强ꎬ说明高温段 ＣＳｔ 仍发生 Ｃ、Ｏ、Ｈ 之间键断裂ꎬ
至 ６００℃质量分数为 １１􀆰 ６％ꎬ残余无定形炭ꎮ 由图 ７
(ｃ)、图 ７ ( ｄ) 中可以看出ꎬ ３０ ~ １６４℃ 缓慢失重

１０􀆰 ５％ꎬ此温度段 １００℃ ＦＴ － ＩＲ 证明水及醛类:
１ ３７３~１ ５５５ ｃｍ－１ 处为 Ｈ２Ｏ、１ ６１８ ~ １ ８７１ ｃｍ－１ 处

为—Ｃ􀪅􀪅Ｏ、３ ４９３~３ ９００ ｃｍ－１处为 Ｈ２Ｏꎻ２６０ ~ ４７１℃
迅速失重 ７２􀆰 ７％ꎬ此温度段 ３５０℃ ＦＴ － ＩＲ:９２２ ~
１ １３５ ｃｍ－１ 处为 Ｃ—Ｏ—Ｃꎬ１ ２３８ ~ １ ４０５ ｃｍ－１ 处为

Ｃ—Ｏꎬ１ ７２８ ｃｍ－１处为 Ｃ􀪅􀪅Ｏꎬ２ ３０６~２ ３６１ ｃｍ－１处为

Ｏ􀪅􀪅Ｃ􀪅􀪅Ｏꎬ２ ８９１ ~ ２ ９７８ ｃｍ－１ 处为—ＣＨꎬ３ ３４０ ~
３ ４８０ ｃｍ－１处为—ＯＨꎬ说明逸出了 ＣＯ２、烃类、醚类、
醇类等物质ꎻ４７１ ~ ６００℃缓慢失重 ２􀆰 ２％ꎬ此段红外

峰与 ３５０℃类似ꎬ说明 ＢＳｔ 残留物持续不断分解ꎬ至

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＣＳｔ 的 ＴＧＡ 曲线

(ｂ)ＣＳｔ 的 ＦＴ－ＩＲ 图

(ｃ)ＢＳｔ 的 ＴＧＡ 曲线

(ｄ)ＢＳｔ 的 ＦＴ－ＩＲ 图

(ｅ)ＣＳｔ－ｇ－ＤＭＣ 的 ＴＧＡ 曲线

(ｆ)ＣＳｔ－ｇ－ＤＭＣ 的 ＦＴ－ＩＲ 图

图 ７　 ＣＳｔ、ＢＳｔ 与 ＣＳｔ－ｇ－ＤＭＣ 的 ＴＧＡ 和 ＦＴ－ＩＲ 谱图
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６００℃残留无定形炭 １２􀆰 ６％ꎮ 由图 ７(ｅ)、图 ７( ｆ)中
可以看出ꎬＣＳｔ－ｇ－ＤＭＣ 热解温度 ３０ ~ １４８℃缓慢失

重 １０􀆰 １％ꎬ１００℃时的 ＦＴ－ＩＲ 与 ＢＳｔ 相似ꎬ说明逸出

水及醛类物质ꎻ ２１４ ~ ４９１℃ 阶梯式失重 ７２􀆰 ５％ꎬ
３００℃ ＦＴ － ＩＲ: ６３２ ~ ７７５ ｃｍ－１ 处为—ＣＨ、—ＮＨ２ꎻ
１ ０２１~１ ０６５ ｃｍ－１处为—Ｃ—Ｏ—Ｃ、—Ｃ—Ｎꎻ１ ３３４~
１ ５５７ ｃｍ－１处为 Ｈ２Ｏ、—Ｎ􀪅􀪅Ｏꎻ１ ６６１ ~ １ ８３３ ｃｍ－１处

为—Ｃ􀪅􀪅Ｏꎻ２ ２９５~２ ３６２ ｃｍ－１处为 Ｏ􀪅􀪅Ｃ􀪅􀪅Ｏ、—Ｃ≡
Ｎꎻ２ ７８０~２ ９７３ ｃｍ－１处为—ＣＨ３、ＣＨ２ꎻ３ ５４０ ~ ３ ９１０
ｃｍ－１处为—ＮＨ、—ＯＨꎬ说明发生 Ｃ、Ｏ、Ｎ、Ｈ 相互间

键的断裂、重整或内氧化ꎬ逸出水、ＣＯ２、烃、ＮＨ３、
ＮＯｘ、醛类等[１４]ꎻ４９１~６００℃缓慢失重 ２􀆰 ３％ꎬ此温度

段 ５５０℃ ＦＴ－ＩＲ:１ ０２１ ~ １ ０６５ ｃｍ－１ 处为—Ｃ—Ｏ—

Ｃ、—Ｃ—Ｎꎻ１ ６９９ ~ １ ７１４ ｃｍ－１处为—Ｃ􀪅􀪅Ｏꎻ２ ２９５~
２ ３９２ ｃｍ－１处为 Ｏ􀪅􀪅Ｃ􀪅􀪅Ｏꎻ２ ８８４ ~ ３ １３８ ｃｍ－１处为
—ＣＨ３、—ＣＨ２ꎻ３ ６０７~ ３ ８７０ ｃｍ－１处为—ＮＨ、—ＯＨꎬ
表明高温段残余物继续热解形成 ＣＯ２、Ｈ２Ｏ、ＮＨ３、
ＮＯｘ、烃、醛类等ꎻ至 ６００℃ 残留无定形炭 １５􀆰 １％ꎮ
ＣＳｔ、ＢＳｔ 与 ＣＳｔ－ｇ－ＤＭＣ 三者相比ꎬＣＳｔ 快速失重起
始温度较高ꎬ但失重反应特别剧烈ꎻＢＳｔ 快速热解温
度与 ＣＳｔ 基本相同ꎬ但在低温段就发生了脱醛反应ꎬ
说明糊化及热处理可影响淀粉热稳定性ꎻＣＳｔ －ｇ －
ＤＭＣ 发生快速热解起始温度为 ２１４℃ꎬ且呈阶梯式
降解ꎬ证明 ＤＭＣ 基团具有一定耐热性能ꎮ
２􀆰 ４　 絮凝性能分析

不同样品对高岭土悬浮液絮凝性能的影响如
表 １ 所示ꎮ

表 １　 各样品对高岭土悬浮液透光率与 Ｚｅｔａ 电位影响

样品 参数
投加量 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１)

０ ２􀆰 ０ ４􀆰 ０ ６􀆰 ０ ８􀆰 ０ １０􀆰 ０ ８０􀆰 ０

ＣＳｔ 透光率 / ％ ６􀆰 ０±０􀆰 １ａ ４􀆰 ４±０􀆰 １ｂ ４􀆰 ７±０􀆰 １ｃ ４􀆰 ７±０􀆰 ２ｃ ４􀆰 ８±０􀆰 １ｃ ５􀆰 ９±０􀆰 １ｄ ５􀆰 ７±０􀆰 ２ｄ

　 Ｚｅｔａ 电位 / ｍＶ －２３􀆰 ００±０􀆰 ０８ａ －２１􀆰 ４０±０􀆰 ０２ｂ －２１􀆰 ６１±０􀆰 ０２ｃ －２３􀆰 ３１±０􀆰 ０９ｄ －２３􀆰 ６９±０􀆰 ０４ｅ －２１􀆰 ９０±０􀆰 ０２ｆ －２３􀆰 ５９±０􀆰 ０２ｇ

ＢＳｔ 透光率 / ％ ６􀆰 ０±０􀆰 １ａ ５􀆰 ３±０􀆰 １ａ ５􀆰 ６±０􀆰 １ｂ ５􀆰 ３±０􀆰 ２ｂ ５􀆰 ７±０􀆰 １ｃ ５􀆰 ６±０􀆰 ２ｃ ５􀆰 ０±０􀆰 ２ｄ

　 Ｚｅｔａ 电位 / ｍＶ －２３􀆰 ００±０􀆰 ０８ａ －１９􀆰 ０１±０􀆰 ０７ｂ －１９􀆰 ３０±０􀆰 ０３ｃ －２０􀆰 ０１±０􀆰 ０６ｄ －２０􀆰 ４８±０􀆰 ０５ｅ －２１􀆰 ３０±０􀆰 ０１ｆ －２４􀆰 １８±０􀆰 ０９ｇ

ＣＳｔ－ｇ－ＤＭＣ 透光率 / ％ ６􀆰 ０±０􀆰 １ａ ９６􀆰 ４±０􀆰 ４ｂ ９６􀆰 ６±０􀆰 ４ｂ ９１􀆰 ０±０􀆰 ２ｃ ７７􀆰 ５±０􀆰 ４ｄ ６１􀆰 ０±０􀆰 ４ｅ ６􀆰 ６±０􀆰 １ｆ

　 Ｚｅｔａ 电位 / ｍＶ －２３􀆰 ００±０􀆰 ０８ａ －１９􀆰 ５１±０􀆰 １３ｂ １􀆰 １９±０􀆰 ０１ｃ ２􀆰 １２±０􀆰 ０１ｄ ８􀆰 ５５±０􀆰 ０９ｅ １６􀆰 ２１±０􀆰 ０４ｆ ３６􀆰 ８９±０􀆰 ０７ｇ

　 　 注:①数据为 􀭰ｘ±ＳＤꎬｎ＝ ３ꎬ同一行中字母相同表示差异不显著(Ｐ<０􀆰 ０５)ꎻ②用自来水配制 ２０􀆰 ０ ｍｇ / Ｌ 的 ＣＳｔ、ＢＳｔ 与 ＣＳｔ－ｇ－ＤＭＣ 的 Ｚｅｔａ 电位分

别为－７􀆰 ２６、－２１􀆰 ２０、－８􀆰 ４４ ｍＶ 和 ２５􀆰 ９０ ｍＶꎮ

　 　 从表 １ 中可以看同ꎬ投加 ＣＳｔ 或 ＢＳｔ 的高岭土

悬浮液透光率均较小ꎬ表明其絮凝效果差ꎻ从 Ｚｅｔａ
电位来看ꎬ随着 ＣＳｔ 及 ＢＳｔ 质量浓度的增加ꎬＺｅｔａ 电

位绝对值增加ꎬ说明 ＣＳｔ 或 ＢＳｔ 无法中和悬浮液负

电荷ꎬ悬浮液颗粒由于带同性电荷相斥而难以聚沉ꎮ
而当 ＣＳｔ－ｇ－ＤＭＣ 投加到悬浮液中ꎬ随着质量浓度

的增加ꎬ透光率从低变高再变低ꎬ在质量浓度为

４􀆰 ０ ｍｇ / Ｌ 时透光率最大ꎬＺｅｔａ 电位绝对值最小ꎮ 这

是因为 ＣＳｔ－ｇ－ＤＭＣ 为阳离子絮凝剂ꎬ对呈负电的

高岭土悬浮液起到了电性中和作用ꎬ同时ꎬＣＳｔ－ｇ－
ＤＭＣ 呈多孔的空间结构对悬浮颗粒起架桥吸附作

用ꎬ质量浓度超过 ４􀆰 ０ ｍｇ / Ｌꎬ颗粒周围包裹了较多

阳离子基团ꎬ使悬浮颗粒从电中性转为带正电状态ꎬ
从而使絮凝效果变差ꎮ

３　 结论

(１)利用过硫酸铵－热双引发聚合工艺快速制

备 ＣＳｔ－ｇ－ＤＭＣ 的较佳工艺条件:ＤＭＣ 质量分数为

１２％、反应温度为 １１０℃、反应时间为 ３０ ｍｉｎꎮ

(２)ＦＴ－ＩＲ 分析表明ꎬＣＳｔ 与 ＤＭＣ 发生了接枝

共聚反应ꎻＸＲＤ 与 ＳＥＭ 分析结果表明ꎬＣＳｔ－ｇ－ＤＭＣ
为无定形态的多孔网状物质ꎮ

(３)ＴＧＡ－ＦＴＩＲ 分析表明ꎬＣＳｔ－ｇ－ＤＭＣ 中接入

的 ＤＭＣ 基团可稳定至 ２１４℃ꎬ其热解方式为较平缓

的阶梯式ꎮ
(４)絮凝实验结果表明ꎬＣＳｔ－ｇ－ＤＭＣ 为阳离子

高分子絮凝剂ꎬ当高岭土悬浮液质量浓度为 ５００
ｍｇ / Ｌ、ＣＳｔ－ｇ－ＤＭＣ 质量浓度为 ４􀆰 ０ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ絮凝效

果最好ꎮ
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电位如图 ７ 所示ꎮ

图 ７　 不同质量分数的二氧化硅纳米流体的

Ｚｅｔａ 电位变化曲线

从图 ７ 中可以看出ꎬ随着二氧化硅质量分数的

增加ꎬ纳米流体的 Ｚｅｔａ 先增大后下降ꎮ 也就是说在

相同分散剂质量分数、超声功率和超声时间下ꎬ随着

颗粒质量分数的增加ꎬ纳米流体的稳定性保持良好ꎮ
说明颗粒质量分数的增加并没有使其稳定性立即变

差ꎬ而是有一定的适应区间ꎮ 当颗粒质量分数超过

０􀆰 ７５％后ꎬ液体的稳定性开始下降ꎬ需要重新调整分

散剂质量分数、超声功率和超声时间来保证其稳

定性ꎮ

３　 结论

(１)分散剂种类及其质量分数对纳米颗粒的分

散效果都有较大的影响ꎮ 对于塔河油田ꎬ若采用氧

化铝纳米流体ꎬ其分散剂的类型宜选用 ＳＨＰ 分散

剂ꎬ质量分数为 ０􀆰 ０６％ꎬ流体的稳定性最好ꎻ二氧化

硅和二氧化钛纳米流体宜选用 ＣＴＡＢꎬ质量分数为

０􀆰 １２５％ꎬ颗粒可以达到较好地分散效果ꎮ
(２)超声分散法所提供的总能量对纳米流体的

稳定性有一定影响ꎬ而总能量与超声功率和超声时

间相关ꎮ 通过实验发现ꎬ超声功率对颗粒分散效果

起主导作用ꎮ 塔河油田水套炉若选择氧化铝纳米液

体ꎬ超声功率应在 ３７５ ~ ４５０ Ｗ 之间ꎬ此时颗粒的分

散性最优ꎻ而二氧化硅和二氧化钛 ２ 种纳米液体的

超声功率在 ３７５ Ｗ 左右时ꎬ颗粒的分散性最优ꎮ
(３)在同等条件下ꎬ颗粒质量分数的增加并没

有使得纳米流体的稳定性即刻变差ꎬ而是有一定的

适应范围ꎮ 当颗粒质量分数超过 ０􀆰 ７５％后ꎬ液体的

稳定性开始下降ꎬ此时则需要重新调整分散剂质量

分数、超声功率和超声时间ꎬ以获得更加稳定的纳米

液体ꎮ
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