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摘要!以甲基丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵%乙烯基吡咯烷酮%衣康酸为原料$过硫酸铵E亚硫酸氢钠为复合引发剂$通过反相

乳液聚合法合成了两性共聚物a"?+0D_caD7$#' 较佳的合成条件为!反应温度为 C)h$油水体积比为 *Y(j*$乳化剂质量分

数为 WY)Z$单体质量分数为 #CZ$此时产率达 =)Y*Z$特性黏度为 "C" 2fEM' 并通过 @N7>对产物的分子结构进行了表征'

利用该共聚物对陕北地区延长石油的油田废水进行絮凝实验$当a"?+0D_caD7$#质量浓度为 *#) 2MEf$废水 %T为 =$絮凝

温度为 C)h时$油田废水油的去除率为 =WYCZ$0H?去除率为 =*Y"Z$透光率为 W)Y)Z'
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<<油田在采油的过程中会产生大量含油废水$由

于二次采油的需要$这部分水可作为回注水重新利

用$但是必须对其进行处理(* D!)

' 絮凝沉淀法是一

种常用的污水处理方法(# DC)

$具有技术费用低%操作

简便等特点' 目前广泛使用的絮凝剂是聚丙烯酰胺

类$但其单体有*致畸%致癌%致突变,的*三致,毒

性$因此开发无毒或低毒的絮凝剂具有重要的意

义(" D=)

' 两性高分子絮凝剂的高分子链节上同时含

有正负 ( 种电荷基团$具有适用于阴%阳离子共存的

污染体系$由于其 %T范围宽及抗盐性好等特点而

被国内外学者所青睐(W DB)

' 其制备方法中$反相乳

液聚合法可综合各单体的优点$具有反应过程放热与

散热均匀$温度要求低$体系平稳易于控制$且能够在

较高的聚合速率下得到分子质量大$相对分子质量分

布窄的聚合物产品等特点而成为研究热点(*))

'

笔者采用反相乳液聚合法$以甲基丙烯酰氧乙

基三甲基氯化铵"?+0#%乙烯基吡咯烷酮"_ca#和

衣康酸"7$#! 种低毒单体为原料$合成出一种高效

两性共聚物 a"?+0D_caD7$#$并利用 @N7>对产

物的分子结构进行了表征$通过单因素实验得到了

较佳的合成条件$并以陕北地区延长石油的油田废

水为对象进行了絮凝实验'

;<!A$UJ\QU#5共聚物的制备

;>;<试剂及仪器

试剂!甲基丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵"?+0#

水溶液"质量分数为 =CZ#$工业级&乙烯基吡咯烷

酮"_ca#水溶液"质量分数为 BBZ#$工业级&衣康
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酸"7$#$分析纯&液体石蜡$分析纯&J%5/ ")$分析

纯&NU../ W)$分析纯&过硫酸铵("_T

#
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)$分

析纯&亚硫酸氢钠"_5TJH

!

#$分析纯&乙二胺四乙

酸二钠"L?N$D(_5#$分析纯&无水乙醇$分析纯&丙

酮$分析纯'

仪器!cL0NH>D(( 型傅里叶红外光谱仪" [̀&

压片#&乌氏黏度计"内径为 )YC )̂Y" 22#&RcD

(W)(a0Ea0J型分光光度计'

;>=<合成步骤

油相配制!量取一定体积的液体石蜡$加入到带

有搅拌装置%冷凝管%通氮管%滴液漏斗的四口烧瓶

中$再称取适量的乳化剂 J%5/") 加入到四口烧瓶

中$在常温低速搅拌下使液体石蜡和 J%5/") 混合

均匀'

水相配制!先称取适量的 7$加入烧杯中$并用

一定量的去离子水溶解$调节其 %T为中性$再称取

适量的 ?+0%_ca%L?N$D(_5和乳化剂 NU../ W)

加入到烧杯中使其充分溶解'

乳化聚合!调节转速为 * C)) &E23/ 左右$将水

相缓慢滴加到油相中$高速搅拌乳化 )YC 1&然后将

转速减小到 ()) &E23/$继续通氮 )YC 1$水浴温度升

至 #Ch$将"_T

#

#

(

J

(

H

W
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!

的水溶液缓慢滴

加到四口瓶中$恒温反应 " 1$实验结束$得一白色乳

液' 冷却至室温$将白色乳液缓慢倒入盛有乙醇E丙

酮"体积比为 (j*#的烧杯中$反复洗涤$直到洗出液

澄清为止$将得到的黏稠状产物于 #)h真空干燥至

恒重$即为所需产物' 反应方程式如下!

=<结果与讨论

采用特性黏度和产率为衡量指标考察各因素对

聚合反应的影响' 特性黏度的测定采用外推法(**)

$

产率为产物提纯烘干至恒重后的质量与反应前原料

的总质量之比'

=>;<反应温度对聚合反应的影响

在L"油#jL"水# l*j*$单体质量分数为 #)Z

"相对于水相质量#$乳化剂质量分数为 =Z"相对于

油相质量#$转速 ()) &E23/$%Tl= 的条件下$考察

反应温度对聚合反应的影响$结果如图 * 所示

(((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((

'

<<!上接第 =C 页#

(#) 宋一兵$余林$孙长勇$等'稀土0.对制合成气用0.D_3E$6

(

H

!

催化剂活性和稳定性的影响 (S)'催化学报$())($(! "! #!

("= D(=)'

(C) \15/MT$?,/Mk$@5/MK$56'7'LII.4:9,I4,2%,93:.,V3-.98%e

%,&:9,/ 45:56;:34%.&I,&25/4.,I_3eP59.- 45:56;9:9I,&0H2.:15e

/5:3,/(S)'013/ S05:56$()*!$!#"(#!!!) D!!C'

(") T8 ?$d5,S$a3/Mk$56'7'L/15/4.- 3/O.9:3M5:3,/ ,I0H2.:15/5e

:3,/ ,O.&_3E$6

(

H

!

45:56;9:9I,&9;/:1.:34/5:8&56M59%&,-84:3,/

(S)'7/- L/M01.2>.9$()*($C*"*!#!#W=C D#WW"'

(=) 刘文燕$赵安民$张海涛$等'制备条件对_3E\&H

(

DJ3H

(

催化剂

煤气甲烷化的影响(S)'燃料化学学报$()*($#)"*#!W" DB('

(W) 孟凡会$常慧蓉$李忠'_3D+/E$6

(

H

!

催化剂在浆态床中0H甲

烷化催化性能(S)'化工学报$()*#$"C"W#!(BB= D!))!'

(B) 罗来涛$王敏炜$李凤仪'f5

(

H

!

对_3D+,E

"

D$6

(

H

!

催化剂 0H

和0H

(

甲烷化的影响(S)'中国稀土学报$*BBB$*="(#!*() D

*(!'

(*)) f38 T$\,8 A$K5/MA$56'7'LII.4:,I0.H

(

5--3:3,/ ,/ _3E$6

(

H

!

45:56;9:9I,&2.:15/5:3,/ ,I45&P,/ -3,V3-.U3:1 1;-&,M./(S)'S_5:

d5901.2$()*($(*""#!=)! D=)='

(**) 朱全力$赵旭涛$赵振兴$等'加氢脱硫催化剂与反应机理的研

究进展(S)'分子催化$())"$"##!!=( D!W'

(*() 曹平$杨先贵$唐聪明$等'+,H

!

催化碳酸二甲酯与乙酸苯酯

合成碳酸二苯酯(S)'催化学报$())B$!)"B#!WC! DWCC'

(*!) 边丽$王胜平$潘发勇$等'负载型 +,H

!

EJ3H

(

催化剂催化酯交

换合成草酸二苯酯的反应性能(S)'石油学报"石油加工#$

())=$"(#!WW DB('

(*#) 葛欣$张惠良$范军'铈钼氧化物对甲苯气相选择氧化制苯甲醛

的催化性能(S)'催化学报$*BBW$*B"*#!#( D#"'

(*C) 张立岩$戴伟'丙烯氧化合成丙烯酸工艺及催化剂的研究进展

(S)'石油化工$()*)$"=#!W*W DW(('

(*") K5/M[$?3/Md$J15/Mk$56'7'LII.4:9,I+,H

!

6,5-3/M5/- 45643e

/5:3,/ :.2%.&5:8&.,/ :1.54:3O3:;,I:1.986%18&e&.939:5/:2.:15/5e

:3,/ 45:56;9:+,H

!

E

"

e$6

(

H

!

(S)'$%%605:56$$()*($#!*!*## D

*C)'

(*=) [15915&N$>.--;̀ $ 8̀25&0$56'7'015&54:.&3g5:3,/ 5/- &.54:3O3:;

,I2,6;P-./82 ,V3-.45:56;9:998%%,&:.- ,/ g3&4,/35(S)'$%%6

05:56$$())*$(**!*WB D()*'

(*W) [,8-F51.2$$+,/:.O.&-3J$+.&4;+$56'7'J:8-;,I/34G.645:5e

6;9:998%%,&:.- ,/ 936345,I6,U98&I54.5&.55/- %&.%5&.- P;&.-84e

:3,/ ,I/34G.654.:5:.3/ 5Q8.,891;-&5g3/.(S)'S05:56$())#$((*!

!(C D!!#'

(*B) 杨霞$郑文涛$汪国高$等'+MH对_3E$6

(

H

!

催化剂 0H甲烷化

性能的影响(S)'现代化工$()*#$!#"*#!B) DB#'

"

-==-



现代化工 第 !" 卷第 # 期

*+产率&(+特性黏度

图 *<反应温度对聚合反应的影响

由图 * 可以看出$当温度较低时$引发剂的分解

速度较慢$自由基的数量少%活性低$导致共聚物产

率低$特性黏度较小' 随着聚合温度的升高$引发剂

的分解速度加快$使自由基的数量和活性均增加$但

随着温度升高$乳液的稳定性下降$当温度达到

C)h时$油相和水相趋于分离$使引发剂和反应物的

接触面积减小$致使聚合物的产率和特性黏度均减

小$因此$最佳反应温度为 #Ch'

=>=<油水体积比对聚合反应的影响

在反应温度为 #Ch$单体质量分数 #)Z"相对

于水相质量#$乳化剂质量分数 =Z"相对于油相质

量#$转速 ()) &E23/$%Tl= 的条件下$考察油水体

积比对聚合反应的影响$结果如图 ( 所示'

*+产率&(+特性黏度

图 (<油水体积比对聚合反应的影响

由图 ( 可以看出$随着油水体积比的增大$产率

和特性黏度均先增大后减小$这是因为当油相比例

较低时$容易形成较大的水相液滴$反应热不容易散

出$体系温度较高$使分子质量降低$特性黏度减小&

当油水比例较高时$乳液中小液滴的粒径减小$每个

液滴内的单体质量分数减小$当引发聚合时链增长

速率减慢$反应速率下降$使共聚物分子质量和产率

降低$而且当油相比例较大时不利于固体产物的提

纯$也不经济' 综合考虑选择油水体积比为 *Y(j*'

=>B<乳化剂质量分数对聚合反应的影响

在反应温度为 #Ch$"油#jL"水# l*Y(j*$单体质

量分数为 #)Z"相对于水相质量#$转速 ()) &E23/$

%Tl= 的条件下$考察乳化剂质量分数"相对于油

相质量#对聚合反应的影响$结果如图 ! 所示'

*+产率&(+特性黏度

图 !<乳化剂质量分数对聚合反应的影响

由图 ! 可知$当乳化剂质量分数为 WZ时$聚合

物的产率和特性黏度均达到最大' 原因是当乳化剂

质量分数较低时$乳液不稳定$而乳液的稳定性是聚

合反应进行的前提$所以$此时产率和特性黏度均较

低' 随着乳化剂质量分数的增大$乳液稳定性增加$

反应速率增大' 但当乳化剂质量分数过大时$乳液

液滴体积减小$比表面积增大$使乳液滴内的自由基

与包在外面的乳化剂分子接触几率增大$导致链转

移几率增大$对链增长起到阻碍作用$导致聚合物的

特性黏度和产率逐渐下降$因此$选择乳化剂质量分

数为 WZ'

=>D<单体质量分数对聚合反应的影响

在反应温度为 #Ch$L"油#jL"水# l*Y(j*$乳

化剂质量分数为 WZ"相对于油相质量#$转速为

()) &E23/$%Tl= 的条件下$考察单体质量分数"相

对于水相质量#对聚合反应的影响$结果如图 #所示'

*+产率&(+特性黏度

图 #<单体质量分数对聚合反应的影响

由图 # 可以看出$随着单体质量分数的增加$特

性黏度及产率均呈先升高后下降的趋势$在质量分

数为 #CZ时达到最大' 这是因为当单体质量分数

过低时$不能够使单体液滴充分接触发生碰撞$不利

于分子链的增长$反应速率也较慢' 随着单体质量

分数的增大$高分子自由基与单体碰撞的几率增大$

链增长速率增加$但当单体质量分数过高时$聚合放

-W=-
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出的热量不能及时移走$聚合体系内温度升高$反应

过于剧烈$使分子质量降低$特性黏度减小$因此$选

择单体质量分数 #CZ为宜'

=>E<!A$UJ\QU#5的4@O#3表征

采用溴化钾压片法$利用傅里叶红外光谱仪对

提纯后产物a"?+0D_caD7$#进行红外光谱分析$

结果如图 C 所示'

图 C<a"?+0D_caD7$#的红外光谱图

从图 C 中可以看出$

$

为 ! #(# 42

D*处是+HT

的振动吸收峰$是由样品易吸水产生的&* =(= 42

D*

处为 ?+0中存在的酰氧基的伸缩振动吸收峰&

* "#B 42

D*处为 _ca中存在的叔酰胺的伸缩振动

吸收峰&* C"C 42

D*处为 ?+0中与 _原子相连的

+0T

!

的伸缩振动吸收峰&* #W( 42

D*处为共聚物

侧链上+0T

(

的变形振动吸收峰&* (C) *̂ )() 42

D*

为_ca中 0+_的伸缩振动吸收峰$因烷基取代的

情况不同$吸收峰的位置不同&BC! 42

D*处为 ?+0

中季铵盐的特征吸收峰&W*) =̂() 42

D*为共聚物主

链上+"0T

(

#

+

+的面内摇摆振动吸收峰$因 + 的数

值不同吸收峰的位置不同' 综上所述$a"?+0D

_caD7$#主要基团的特征吸收峰在图 C 中均有体

现$证明 ! 种单体均参与了共聚反应'

B<絮凝实验

将制得的共聚物 a"?+0D_caD7$#溶于水制

成溶液$采用烧杯实验法对陕北地区延长石油的油

田废水进行絮凝实验(*()

' 取适量的废水样于烧杯

中$用移液管移取预定量的共聚物水溶液$匀速搅拌

() 23/$静置 !) 23/后$用移液管在液面下 ( 42处

取清液进行分析测试'

0H?值按照 d[**B*#+*BWB"重铬酸钾法#进

行测定(*!)

$水相含油量按照 JkENC!(B+()*( "分

光光度法#进行的测定(*#)

$透光率利用分光光度计

进行测定$波长为 !!" /2$以蒸馏水做空白对照'

B>;<Q"!A$OJ\QO#5#质量浓度对絮凝效果的

影响

在Ol!)h$%Tl= 的条件下$考察絮凝剂质量

浓度对絮凝效果的影响$结果如图 "%图 = 所示'

*+0H?去除率&(+油的去除率

图 "<共聚物质量浓度对0H?值及

水相含油量的影响

图 =<共聚物质量浓度对透光率的影响

由图 "%图 = 可以看出$随着a"?+0D_caD7$#

质量浓度的增加$废水的0H?去除率%油的去除率及

透光率均呈先增大后减小的趋势$a"?+0D_caD7$#

质量浓度为 *#) 2MEf时$絮凝效果最好' 这是因为

当a"?+0D_caD7$#质量浓度过低时$起不到电荷

中和和吸附架桥的作用$随着共聚物质量浓度的增

大$絮凝效果逐渐增加$但当质量浓度过大时$会使胶

体表面饱和$电位值开始上升$斥力增加$使已经形成

的絮体又重新处于分散状态$从而减弱了絮凝效果'

B>=<废水的GW对絮凝效果的影响

在a"?+0D_caD7$#质量浓度为 *#) 2MEf$

Ol!)h的条件下$考察废水的 %T对絮凝效果的影

响$结果如图 W%图 B 所示'

由图 W%图 B中可以看出$废水的 %T对a"?+0D

_caD7$#的处理效果影响较小$%T在 # B̂ 范围内

都有较好的处理效果' 0H?去除率在 #BZ以上$

<<<<<<<

*+0H?去除率&(+油的去除率

图 W<废水的 %T对0H?值及水相含油量的影响

-B=-
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图 B<废水的 %T对透光率的影响

最高可达 CCY*Z$油的去除率在 CCZ以上$最高可达

"BY!Z$透光率在 "(Z以上$最高可达 "WYCZ' 但更

适合在中性或弱碱性条件下使用$这是由于 _ca在

酸性条件下易水解$会使絮凝效果降低'

B>B<絮凝温度对絮凝效果的影响

在a"?+0D_caD7$#质量浓度为 *#) 2MEf$

%Tl= 的条件下$考察絮凝温度对絮凝效果的影响$

结果如图 *)%图 ** 所示'

*+0H?去除率&(+油的去除率

图 *)<絮凝温度对0H?值及水相含油量的影响

图 **<絮凝温度对透光率的影响

由图 *)%图 ** 可以看出$在温度为 C)h时$

a"?+0D_caD7$#对油田废水的处理效果最好$当

温度较低时$聚合物的活性较低且溶液黏度较大$引

起胶粒间的碰撞次数下降$同时低温水的电导率降

低$胶粒表面双电层加厚$胶粒间的排斥力增大$使

得絮凝效果下降' 随着温度的升高$聚合物的活性

升高$同时溶液黏度降低$胶粒间碰撞几率增大$絮

凝效果变好' 但当温度过高时$聚合物分子链因高

温水解而部分断裂$从而使絮凝效果降低'

D<结论

"*#以甲基丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵%乙烯

基吡咯烷酮%衣康酸为原料$过硫酸铵E亚硫酸氢钠

为复合引发剂$液体石蜡为油相$通过反相乳液聚合

法合成了三元共聚物 a"?+0D_caD7$#' 其最佳

反应条件是!反应温度为 C)h$油水体积比为 *Y(j

*$乳化剂质量分数为 WZ$单体质量分数为 #CZ$引

发剂质量分数为 *Y)Z'

"(#在最佳条件下合成的三元共聚物 a"?+0D

_caD7$#对陕北地区延长石油的油田废水有较好

的絮凝效果' 当 a"?+0D_caD7$#质量浓度为

*#) 2MEf$废水 %Tl=$絮凝温度为 C)h时$油田废

水的油的去除率为 =WYCZ$0H?去除率为 =*Y"Z$

透光率可达 W)Y)Z'
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