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摘要!利用水溶液聚合法制备出一系列不同分子质量#不同阳离子度的二甲基二烯丙基氯化铵&T+T$$0'和丙烯酰胺

&$+'的共聚物=&T+T$$0A$+'"并对其进行红外光谱表征$ 考察了引发剂质量分数#%P#单体总质量分数对相对分子质量

和转化率的影响"以及 %P对产物溶解度的影响$ 将其用于辽河含油污水的絮凝试验"结果表明"阳离子度为 *?a"相对分子质

量为 #!) 万的=&T+T$$0A$+'产品絮凝效果最好"投加量为 *[ 2HC_"体系 %Pn" 时"浊度去除率为 Z!a"除油率达 Z[a$
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<<随着工业生产的不断发展"石油开采#石油化

工#钢铁#机械加工等领域都会产生大量的含油废

水$ 这种含油废水中不仅含有油类"同时还有许多

固体悬浮物#化学药剂#溶解性有机物等"成分复杂"

黏度很大"处理难度大$ 因此"用相对低的成本以及

简便环保的方法制备高效廉价的含油废水处理试

剂"对减少环境污染"有效提升水资源利用率意义

重大**+

$

聚二 甲 基 二 烯 丙 基 氯 化 铵 A丙 烯 酰 胺

*=&T+T$$0A$+'+是一种阳离子有机絮凝剂"具

有正电荷密度高"阳离子单元结构稳定"水溶性好"

用量少"高效低毒的特点*(+

"可以絮凝含油废水中

非极性物质"其带有的季铵基团可以中和污水中的

有机颗粒*!+

"这些特点使其广泛应用于含油废水的

处理$

=&T+T$$0A$+'的制备方法主要有水溶液聚

合#反相微乳液聚合#悬浮聚合以及射线或超声波等

引发聚合$ 引发聚合不利用工业化生产"而反相微

乳液聚合和悬浮聚合制备工艺复杂"生产成本高"而

且反相微乳液聚合用到大量的油类和乳化剂"有可

能引起二次污染的问题$ 水溶液聚合工艺简单"成

本低"操作安全方便"不必回收溶剂"对环境较为友

好$ 采用水溶液聚合法"以二甲基二烯丙基氯化铵

&T+T$$0' 和丙烯酰胺 &$+' 为单体制备了

=&T+T$$0A$+'"引入过氧化氢叔丁基&MJP='提

高其转化率"并以辽河油田含油废水对其进行絮凝

性能研究"得出聚合工艺的最佳条件以及不同条件

对絮凝效果的影响$

AB实验部分

A$AB主要试剂与仪器

试验试剂!丙烯酰胺&$+'"分析纯"日本三井

化学 生 产% 二 甲 基 二 烯 丙 基 氯 化 铵 水 溶 液

&T+T$$0'"质量分数为 B)a"江苏富淼科技有限

公司生产%过氧化氢叔丁基&MJP='"化学纯"国药

集团化学试剂有限公司生产%偶氮二异丁脒盐酸盐

&b##'"工业品%溴酸钾#亚硫酸氢钠#氯化钠#硝酸

银"分析纯"天津风船化学试剂有限公司生产%实验
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用污水来自辽河油田%固体悬浮物质量浓度为

#((>? 2HC_%含油质量浓度为 [?! 2HC_%浊度为

?[) M̂K%%Pn[>*%黏度为 *>(# 2=5.9$

仪器!=_#))( 型分析天平"+.::6.&M,6.-,公司

生产%)>? )̀>B 22乌氏黏度计"天津天波玻璃仪器

有限公司生产%7j$欧洲之星机械搅拌器"艾卡仪器

设备有限公司生产%TWA*)*U 集热式恒温磁力搅拌

器"郑州长城科工贸有限公司生产%JM*))A(Y精密

蠕动泵"保定兰格恒流泵有限公司生产%"BA*$玻璃

恒温水浴"金坛市梅香仪器有限公司生产%J&8E.&红

外光谱仪"布鲁克&北京'科技有限公司生产%K=PA

7A()_便携式浊度计"美国 P$0P生产%7/F&5056(

含油分析仪"美国i36E9生产$

A$#B!#&"&<<;O<"$的合成与表征

将$+#T+T$$0和去离子水按一定比例加入

三口瓶"在体系中埋入水溶性偶氮 b##"低温放置

&约A*)o'( 1后在常温下搅拌"调节 %P并开始通

氮气"!) 23/后"依次滴加 ?) 2HC2_的jJ&]

!

水溶

液&用量为单体质量的 )>)Ba'#MJP=水溶液"当温

度升至 *)o时开始滴加 ( 2HC2_的 5̂PU]

!

水溶

液"温度升至 *?o停止滴加$ 温度回落后于 B)o水

浴中加热 ! 1"冷却至室温"取出胶体"依次用甲醇和

丙酮洗涤除去水分和未反应单体"真空干燥后得到

固体产物并计算其转化率$

相对分子质量的测定!将产品用 * 2,6C_的

5̂06缓冲液溶解后"!)o下用乌氏黏度计测定%阳

离子度的测定!用硝酸银滴定法测定*#+

%溶解性测

定!将 ( H产品溶解于 *)) 2_蒸馏水中"在室温下

搅拌"完全溶解后记录时间%产品结构分析!利用

J&8E.&M./9,&型红外光谱仪测定$

A$CB!#&"&<<;O<"$的絮凝实验

将=&T+T$$0A$+'絮凝剂配置成 * ))) 2HC_

的水溶液待用$ 量取 *)) 2_辽河油田含油废水"调

节 %P后于 B)o水浴中恒温 !) 23/"再加入定量

=&T+T$$0A$+'的水溶液"用力摇动 ?) 下后放回

B)o水浴中恒温 * 1"取上层清澈液用浊度计测定浊

度"用含油分析仪测定其油质量分数$

#B结果与讨论

#$AB!#&"&<<;O<"$的红外表征

采用jJ&压片法对样品进行红外谱图分析"结

果如表 * 所示$ $+和T+T$$0( 种单体官能团的

主要特征吸收峰均可见"由此可以确认产物为 $+

和T+T$$0的共聚物$

表 AB红外光谱分析数据及基团归属

峰位置C

42

A*

所处范围C

42

A*

对应

基团
备注

!#![>B( !))) ?̀))) /̂P

<$+中/ P̂

(

的伸缩振动峰

(Z(#>!Z ([?) !̀*?) 0/P

<T+T$$0中与/^m相连

的/0P

!

的伸缩振动峰

*B!(>"! k*BZ)

))

0 ]

<酰胺基团中
))

0 ]的伸缩振

动峰"即不饱和的/0P

(

的特

征吸收峰

*#??>#! *!)) *̀?)) 0/P <五元氮杂环的伸缩振动峰"

证明单体发生共聚

#$#B!#&"&<<;O<"$合成影响因素分析

为了得到相对分子质量合适#转化率高#溶解性

好的产品"主要考察引发剂质量分数#%P#单体总质

量分数对分子质量和转化率的影响"另外"%P对溶解

性影响较大"同时考察了 %P对产品溶解性的影响$

(>(>*<引发剂质量分数对分子质量和转化率的影响

采用 jJ&]

!

Â5PU]

!

氧化还原体系为引发剂"

其中为了反应更完全且控制反应速度得到理想的产

品"提前埋入了水溶性偶氮b##"并且在氧化还原引

发剂的基础上引入过氧化氢叔丁基 MJP=$ 固定反

应条件!%&T+T$$0't%&$+' n*t!"单体总质量分

数为 !?a"调节体系 %Pn#"分别考察MJP=和b##

质量分数对共聚产物分子质量和转化率的影响"结

果分别如图 *#图 ( 所示$

*/分子质量%(/转化率

图 *<MJP=质量分数对分子质量和转化率的影响

#固定b## 质量为单体质量的 )>))[a$

*/分子质量%(/转化率

图 (<b## 质量分数对分子质量和转化率的影响

#固定MJP=质量为单体质量的 )>))#a$

.#**.
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由图 *#图 ( 可知"随着引发剂 MJP=和 b## 质

量分数的增加"产物分子质量先增大后减小"转化率

随引发剂质量分数的增大急速增加"后慢慢趋于稳

定$ T+T$$0和$+聚合属于自由基聚合反应"引

发剂是自由基聚合反应的活性中心*?+

"其质量分数

越低"活性中心就越少"链引发受到限制"自由基碰

撞几率降低造成转化率降低%而当引发剂质量分数

过大时"虽然活性中心多"反应速率大使得转化率增

大"但过多的活性自由基也会使单个活性中心分配

到的单体变少"同时链转移和链终止的几率增加"从

而造成相对分子质量降低$

当MJP=质量为单体质量的 )>))#a"b## 质量

量为单体质量的 )>))"a )̀>))[a时"可以使产物

基本全部转化"并且获得较高的相对分子质量$ 由

此可知"引入微量MJP=可以使产物转化完全"提前

埋入 b## 进行二次引发"让聚合反应分两步进行"

可避免反应速率过快造成分子质量降低$

(>(>(<%P对分子质量%转化率和溶解性的影响

在=&T+T$$0A$+'的制备中"体系的酸碱度

可通过改变单体的存在形式#自由基稳定性#引发剂

的分解速率和溶剂链的转移效应等对反应过程和产

物性质产生影响"因此"固定反应条件!%&T+T$$0't

%&$+' n*t!"单体总质量分数为 !?a"b## 和

MJP=的质量分别为单体质量 的 )>))[a 和

)>))#a"考察 %P对共聚产物分子质量#转化率和

溶解性的影响$ 结果如图 ! 所示$

*/分子质量%(/转化率%!/溶解时间

图 !<%P对分子质量"转化率和溶解时间的影响

由图 ! 中可以看出"%Pn# ?̀ 时"产物的转化

率和分子质量均达到理想水平%产物溶解性随 %P

增大而增大$ 主要原因在于 %P较低时"分子间会

发生酰亚胺化反应"形成支链或交联型产物"使聚合

物的溶解性变差%随 %P的增加"反应体系中的丙烯

酰胺可以生成一种链转移剂次氨基丙酰胺

& M̂='

*B+

"且其生成速率会随着 %P的增加而增快"

从而使转化率增高"但过高的 %P会使分子质量降

低$ 综合考虑"%Pn# 对反应最为有利$

(>(>!<单体总质量分数对分子质量和转化率的影响

固定反应条件!%&T+T$$0't%&$+' n*t!"

b## 和 MJP=质量分别为单体质量的 )>))[a和

)>))#a"调节体系 %Pn#"考察单体总质量分数对

产物分子质量和转化率的影响"结果如图 # 所示$

*/分子质量%(/转化率

图 #<单体总质量分数对分子质量和转化率的影响

由图 # 可知"单体质量分数较低时"分子质量和

转化率都较低"这是由于溶剂的笼蔽效应使链引发

过早终止*"+

$ 而随着单体质量分数的增大"溶剂干

扰效应变得微弱"对链引发限制作用降低"故产物分

子质量不断升高$ 同时"单体质量分数大使得活性

自由基碰撞频率增加"反应速率增大"转化率随之增

大$ 但单体质量分数过高时"反应速率增大反而使

链终止变得更加容易"分子质量反而降低"且活性自

由基碰撞过于剧烈"也会使聚合体系失去稳定性"发

生爆聚"使一部分单体来不及反应"分子质量和转化

率都有所下降$ 因此"单体总质量分数选择 !?a `

#)a较为适宜$

#$CB!#&"&<<;O<"$处理含油污水的试验

辽河油田污水具有成分复杂"有机物质量分数

高"生化降解性差"难絮凝等特点$ 笔者以浊度和油

质量分数为评价标准"利用静态絮凝实验法考察

%P#分子质量#投加量等因素对絮凝效果的影响$

(>!>*<%P对絮凝效果的影响

在含油废水中投加 *[ 2HC_的 =&T+T$$0A

$+'"阳离子度为 *?a"相对分子质量为 #!) 万的条

件下"考察 %P对絮凝效果的影响"结果如图 ?所示$

*/油去除率%(/浊度去除率

图 ?<%P对絮凝效果的影响

.?**.



现代化工 第 !" 卷第 # 期

由图 ? 可知"油去除率和浊度去除率均随 %P

的增加先增大后减小$ %P较低时"絮凝效果差"这

是由于酸性环境使聚合物中的高分子链/0]̂ P

(

水解后以羧基形式存在"不利于高分子链的延伸"影

响絮凝效果$ %P过大时"絮凝效果下降"这是由于

阳离子数量增加"使高分子链中活性基团吸附力减弱"

从而影响聚合物对胶体颗粒的吸附和网捕作用$ 因

此"针对实验含油污水"%P为 ? "̀时絮凝效果最好$

(>!>(<阳离子度和分子质量对絮凝效果的影响

不同的含油污水都有其对应的最佳阳离子度产

品$ 合成出阳离子度为 ?a#*?a#(?a和 !?a的

=&T+T$$0A$+'"控制分子质量在 #)) 万 #̀?) 万

之间"调节体系 %P为 ""投加量为 *[ 2HC_"考察阳

离子度对絮凝效果的影响$ 结果是 *?a阳离子度

的=&T+T$$0A$+'产品絮凝效果最好"阳离子过

高或过低都不利于絮凝$ 从电中和作用的角度考

虑"阳离子度越高"电吸附作用越强"絮凝效果越好"

但阳离子度过高使体系中阳离子过量"这些阳离子

会包裹胶体颗粒"使这些颗粒间相互排斥"从而造成

絮凝时间长"效率低$

固定阳离子度为 *?a"合成出一系列分子质量

为 *?? 万#(!) 万#!#" 万##!) 万#?!) 万#B?) 万#

"() 万的不同=&T+T$$0A$+'产品$ 其他条件不

变"进行絮凝实验"考察分子质量对絮凝效果的影

响$ 结果发现"油去除率和浊度去除率均随着分子

质量的增大呈现先增大后减小的趋势$ 分子质量为

#!) 万时"絮凝效果最好$ 一定范围内"絮凝效果与

分子质量正相关"这是由于分子质量较小时"分子链

短"桥连作用弱"絮体小"对絮凝沉降不利$ 而分子

质量过大时"=&T+T$$0A$+'上的阳离子数减少"

会减弱电中和作用"且过高的分子质量使 =&T+O

T$$0A$+'的溶解时间增加"不利于现场应用$

综合考虑"针对辽河污水"选择阳离子度为

*?a"相对分子质量为 #!) 万左右的 =&T+T$$0A

$+'产品$

(>!>!<产品质量浓度对絮凝效果的影响

调节体系 %P为 ""采用阳离子度为 *?a"相对

分子质量为 #!) 万的 =&T+T$$0A$+'产品"考察

产品质量浓度对絮凝效果的影响"结果如图 B 所示$

由图 B 可知"对辽河油田污水"在实验条件下絮

凝剂的最佳质量浓度为 *[ (̀) 2HC_"在此质量浓

度下"油去除率和浊度去除率均达到理想水平$ 絮

凝效果开始随质量浓度增加而加强"当质量浓度超

过 *[ 2HC_后"油去除率稍微有些下降"浊度达到最

<<<<<<<

*/油去除率%(/浊度去除率

图 B<产品质量浓度对絮凝效果的影响

大值后基本不变$ 主要原因是超过最佳质量浓度

后"污水中阳离子过量"带负电的胶体颗粒表面被过

多的阳离子包裹"颗粒间产生排斥力"造成絮体较小

难以沉降"因此油去除率有所降低$

CB结论

采用水溶液聚合法通过改变不同的反应条件制

备了一系列不同分子质量#不同阳离子度的

=&T+T$$0A$+'高分子絮凝剂"合成方法简单易

操作"成本低"引发剂质量分数低"对环境友好$ 当

%&T+T$$0't%&$+' n*t!"单体总质量分数为

!?a"b## 和 MJP=的质量分别为单体质量的

)>))[a和 )>))#a"体系 %P n# 时"合成出的

=&T+T$$0A$+'产品分子质量约为 "[) 万"转化

率可达 Z[a$ 用辽河含油污水进行絮凝评价试验"

结果显示"制备的=&T+T$$0A$+'具有高效去油

除浊性能$ 当体系 %P为 ""投加 *[ 2HC_的阳离子

度为 *?a"相对分子质量为 #!) 万的 =&T+T$$0A

$+'产品时"对辽河油田污水的除油率为 Z[a"浊

度去除率为 Z!a$
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