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摘要!以聚酰胺多胺&II0'和 ("!D环氧丙基三甲基氯化铵&O@B'为原料"硝酸铈铵为引发剂"通过亲核加成反应合成了一

种新型阳离子聚酰胺多胺絮凝剂"通过红外光谱仪$核磁共振氢谱仪对产物的结构进行了表征% 考察了II0与O@B质量比$反

应温度$反应时间$引发剂质量对产物特性黏数的影响"确定了最佳工艺条件为!S&II0' S̀&O@B' p* *̀"引发剂质量为

)\)" K"反应温度为 ?)e"反应时间为 " 1"产物特性黏数达到 =\!* -aEK% 探究了不同阳离子度$絮凝剂质量浓度对造纸废水体

系絮凝性能的影响"得到最佳阳离子度为 (?] d!(]"质量浓度为 *\? 2KEa"在此条件下0Nc

0.

的去除率可达 #)]以上"透光

率达 #>]以上"与其他同类絮凝剂相比性能优异%

关键词!聚酰胺多胺#("!D环氧丙基三甲基氯化铵#阳离子絮凝剂#特性黏数#絮凝性能
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<<阳离子高分子絮凝剂是一种水溶性高分子聚电

解质"分子链上带有正电荷活性基团"可与水中负电

荷微粒起电中和及吸附架桥作用"从而使体系微粒

脱稳$絮凝"从而有助于沉降和过滤脱水)* D"*

% 阳离

子絮凝剂由于具有正电荷密度高"水溶性好"相对分

子质量易控制"高效无毒"造价低廉等优点"在美国

等发达国家已占合成絮凝剂的 ?)]"这几年仍以大

于 *)]速度增加)>*

% 我国目前虽然絮凝剂工艺应

用已十分普遍"但优良$经济$普适的絮凝剂种类尚

少% 因此开发新的阳离子絮凝剂前景十分广阔%

通过己二酸与二乙烯三胺反应制得聚酰胺多

胺"再经亲核加成反应"在聚酰胺胺多胺长链中引入

阳离子化试剂&("!D环氧丙基三甲基氯化铵'制得

性能优异的阳离子聚酰胺多胺絮凝剂% 该絮凝剂与

市售同类絮凝剂相比"水溶性好"电荷密度大"含有

叔胺和季胺基团"絮凝效果优异%

<=实验部分

<@<=试剂与仪器

("!D环氧丙基三甲基氯化铵&Bj'"成都艾科

达化学试剂有限公司生产#硝酸铈铵&Bj'"上海山

浦化工有限公司生产#聚乙烯硫酸钾&IJ$f'"日本

进口标准溶液#甲苯胺蓝溶液"上海生化试剂有限公

司生产#聚酰胺多胺"实验室自制)*!*

"原料为己二酸

与二乙烯三胺"特性黏数为 (\"( -aEK%

JO0@NjD(( 型傅里叶红外光谱仪$BcJBM0O

,?C,
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.

=)) +HV型核磁共振仪&c+$N为溶剂'$>(* 型

分光光度计"上海第三分析仪器厂生产#HHD" 型化

学耗氧量测定仪"中科院生态环境研究中心$江苏电

分析仪器厂生产#o%:5电位分析仪"美国 0,66,3-56

c;/52349公司生产%

<@>=原理

<@?=合成步骤

在装有机械搅拌器$温度计和回流冷凝管的

*)) 2a三口烧瓶中加入质量分数为 =)]的聚酰胺

多胺溶液"用恒压滴液漏斗以 * 滴E9的速度滴加

("!D环氧丙基三甲基氯化铵溶液% 加入 )\)" K硝

酸铈铵引发剂"升温至 ?)e"反应 " 1% 反应结束后

出现淡黄色溶液"减压蒸馏&温度为 "Ce"真空度为

)\)# +I5'"除去水分及其他低沸点物质"得到黄色

黏稠液体"即阳离子聚酰胺多胺% 采用外推法对其

特性黏数进行测定%

<@J=絮凝剂的结构表征

利用美国 M34,a%:公司生产的 ()$P型傅里叶

红外光谱仪&X@7j'测定试样的 7j谱图&f̂ .片涂

膜'#用德国 .̂8G%.公司生产的 BcJBM0O

.

=)) +HV型核磁共振氢谱仪测定试样的*

HDM+j谱

图&核磁试剂选用c+$N'%

<@G=絮凝实验

称取 !) 2a造纸白水悬浮液"投加一定量的絮

凝剂"在 *)) .E23/下搅拌 ( d! 23/后"用蒸馏水稀

释至 *)) 2a"加入到具塞量筒中"充分摇匀% 静置

!) 23/后"记录下层絮体体积"用 >!* 分光光度计在

=() /2下测量上层清液的透光率% 0Nc

0.

值采用

Q̂ **#*=+?#&标准重铬酸钾法'测定%

<@L= 1̂%)电位测定

絮凝搅拌结束后"立即用移液管在液面下 ! 42

处取样 *) 2a"用o%:5电位分析仪测定
&

电位%

>=结果与讨论

>@<=阳离子聚酰胺多胺的结构表征

(\*\*<X@7j表征结果

将聚酰胺多胺与产物阳离子聚酰胺多胺的 7j

谱图进行对比"结果如图 * 所示%

*+聚酰胺多胺#(+阳离子聚酰胺多胺

图 *<聚酰胺多胺与阳离子聚酰胺多胺的

红外光谱

由图*可以看出"在! =C)$! (#> 42

D*处为M+H

的吸收峰"( #=) 42

D*处为饱和烷基0+H的伸缩振

动吸收峰"* "=* 42

D*处为酰胺7带
**

0 N的伸缩振

动吸收峰"* CC= 42

D*处为酰胺
!

带M+H的弯曲振

动吸收峰"* ("> 42

D*处为酰胺
.

带0+M的伸缩振

动吸收峰% 与聚酰胺多胺相比"在 ! "=! 42

D*处出

现了游离羟基的吸收峰"酰胺的 7带$

!

带$

.

带吸

收峰也都出现"在 * =?! 42

D*处出现了+M

_

&0H

!

'

!

的吸收峰)C*

"在 * *() 42

D*处出现仲醇的 0+N伸

缩振动吸收峰"以上峰位的出现初步说明目标产物

的生成%

(\*\(<

*

HDM+j表征结果

将产物经过提纯后"以 c+$N为溶剂"进行
*

HDM+j分析"结果如图 ( 所示%

图 (<产物的核磁共振氢谱图

由图 ( 可以看出"

#

p?\( &&2处为酰胺的 MH

的吸收峰"

#

p!\"C &&2处为羟基氢的化学位移"

#

p!\*" &&2为M

_

&0H

!

'

!

中氢的化学位移)C*

"

#

p

(\C* &&2为溶剂c+$N的特征吸收峰"其余的对应

质子峰为0H

(

所处不同环境中的化学位移% 以上

红外光谱与核磁共振氢谱说明"("!D环氧丙基三甲

基氯化铵已经接枝到聚酰胺多胺长链中"具有预期

结构%

>@>=反应温度对产物特性黏数的影响

在反应时间为 " 1"引发剂硝酸铈铵质量为

)\)" K"S&II0' S̀&O@B' p* *̀的条件下"考察反

,#C,
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应温度对产物特性黏数的影响"结果如图 ! 所示%

图 !<反应温度对阳离子聚酰胺多胺特性

黏数的影响

由图 ! 可知"随着反应温度的增加"产物的特性

黏数先增大后减小"反应温度为 ?)e时特性黏数最

大% 这是由于随着反应温度的不断升高"产生自由

基的数量逐渐增多"接枝的阳离子单体增多"特性黏

数增大#但当反应温度超过 ?)e时"仲胺活性中心

不稳定)C"#*

"且引发剂的活性随温度的升高而下降"

单体接枝数量减少"分子质量分布不均衡"特性黏数

降低%

>@?=反应时间对产物特性黏数的影响

在温度为 ?)e"引发剂质量为 )\)" K"S&II0'`

S&O@B' p* *̀的条件下"考察反应时间对产物特性

黏数的影响"结果如图 = 所示%

图 =<反应时间对阳离子聚酰胺多胺特性

黏数的影响

由图 = 可知"随着反应时间的增加"产物的特性

黏数先增大后减小% 反应 " 1 时特性黏数最大% 随

着反应时间的不断增加"聚酰胺长链中接枝阳离子

单体的数量逐渐增多"聚合度不断增大#但当反应时

间过长时"阳离子单体互相缠绕"导致接枝率减小"

分子质量分布不均衡"特性黏数降低%

>@J=反应物料质量比对产物特性黏数的影响

在温度为 ?)e"引发剂质量为 )\)" K"反应时

间为 " 1的条件下"考察反应物料质量比对产物特

性黏数的影响"结果如图 C 所示%

由图 C 可知"随着聚酰胺质量的增加"产物的特

性黏数先增大后减小"聚酰胺与阳离子单体质量比

为 * *̀时特性黏数最大% 随聚酰胺质量的增加"反

应的活性基团数增多"产生自由基的数量逐渐增多"

接枝的阳离子单体增多"特性黏数增大#但当质量比

<<<<<<<

图 C<物料质量比对阳离子聚酰胺多胺特性

黏数的影响

高于 * *̀时"接枝共聚机率减小)*C D*"*

"单体接枝数

量减少"聚合度减小% 分子质量分布不均衡"特性黏

数降低%

>@G=引发剂用量对产物特性黏数的影响

在反应温度为 ?)e"反应时间为 " 1"S&II0'`

S&O@B' p* *̀的条件下"考察引发剂质量对产物特

性黏数的影响"结果如图 " 所示%

图 "<引发剂质量对阳离子聚酰胺多胺特性

黏数的影响

由图 " 可知"随着引发剂质量的增加"产物的特

性黏数增大"当引发剂质量达到 )\)" K时"特性黏

数最大"进一步增加引发剂质量会导致特性黏数降

低% 由于聚酰胺在接枝聚合中与引发剂硝酸铈铵反

应产生聚合活性中心"随着引发剂质量的增大"产生

的聚合活性中心也随之增多% 但是过量的 0%

= _与

聚酰胺反应会产生大量自由基"加速共聚过程中自

由基双基终止反应"因此接枝阳离子单体数减少"聚

合度减小"特性黏数降低%

>@L=絮凝剂的性能

(\"\*<阳离子度对絮凝性能的影响

对最佳工艺条件下得到的目标产物进行絮凝实

验"考察阳离子度对其透光率的影响"结果如图 >

所示%

图 ><产物阳离子度对絮凝效果的影响

,)",



()*" 年 # 月 郭睿等!阳离子聚酰胺多胺絮凝剂的制备及絮凝性能研究

由图 > 可看出"随着阳离子度的增大"聚合物之

间静电排斥作用增强"高分子链变得更加伸展"有利

于架桥效应% 随着高分子链上阳离子度的增大"增

强了与纤维表面负电粒子的中和作用"有利于絮凝

沉降)?"*)*

% 但随着阳离子度不断增大"水与叔胺极

化作用增强"分子链上阳离子基团过多会造成共聚

物与胶体颗粒的吸附过多"导致能够桥连的结构减

少"过剩的正电荷会使颗粒表面电荷性质反转"颗粒

间斥力增大"不利于架桥絮聚)**"*=*

% 所以"阳离子

度的最佳范围为 (?] d!(]%

(\"\(<产物投加量对絮凝性能的影响

选用阳离子度为 (?] d!(]阳离子聚酰胺多

胺"并依次增加絮凝剂质量浓度"测得废水中 0Nc

0.

去除率及透光率变化"结果如图 ? 所示%

*+透光率#(+0Nc去除率

图 ?<产物用量对絮凝效果的影响

由图 ? 可以看出"絮凝剂质量浓度过小"中和白

水中胶体粒子的电荷减弱"粒子间的的斥力作用显

著"不能形成较大的颗粒#同时分子链太少不能把多

个胶体粒子链接"架桥作用减弱% 絮凝剂质量浓度

增大"电荷作用与架桥效应显著增强"絮凝效果显

著% 但当阳离子聚酰胺多胺质量浓度过大时"胶体

粒子表面吸附有大量高分子"会在胶体粒子表面形

成空间保护层"阻碍架桥的形成"絮体会重新分散"

絮凝效果减弱)*(*

%

(\"\!<V%:5电位测定

在絮凝剂最佳投加量的条件下"测定造纸白水

悬浮液在不同阳离子度下 o%:5电位"结果如图 #

所示%

图 #<阳离子度对白水悬浮液
&

的影响

由图 # 可以看出"随着阳离子度的增大"白水悬

浮液
&

电位负值减小"且逐渐达到等电点% 随着高

分子链上阳离子度的增大"聚合物与纤维表面负电

粒子中和作用增强"体系微粒脱稳% 在阳离子度接

近 !)]达到等电状态"随着阳离子度不断增大"分

子链上阳离子基团过多"过剩的正电荷会使
&

电位

呈正电性"颗粒间斥力增大"不利于絮体沉降%

(\"\=<与其他阳离子絮凝剂的对比

在相同条件下"将自制的絮凝剂与丙烯酰胺类

阳离子絮凝剂进行性能比较"结果如表 * 所示%

表 <=不同絮凝剂的6"!

60

去除率和透光率效果的比较

0IB+ Ic+cBB0 I&c+0DB+' 自制絮凝剂

0Nc

0.

去除率E]

?C ?" ?C #)

透光率E] #" #) #> #>

由表 * 可知"在相同条件下"自制絮凝剂与其他

絮凝剂相比 0Nc

0.

去除效果明显"透光率也有一定

优势% 这是因为阳离子聚酰胺多胺絮凝剂除具有传

统絮凝剂吸附架桥的作用外"本身分子结构中含有

叔胺与季胺基团"电荷密度增强与纤维表面的负电

荷作用增大"所以絮凝性能增强%

?=结论

&*'以聚酰胺多胺&II0'和 ("!D环氧丙基三甲

基氯化铵&O@B'为原料"硝酸铈铵为引发剂"成功合

成了阳离子聚酰胺多胺"通过红外光谱和核磁共振

氢谱对产物结构进行了验证"同时得到最佳工艺条

件为!S&II0' S̀&O@B' p* *̀"引发剂质量为

)\)" K"反应温度为 ?)e"反应时间为 " 1"此时产物

特性黏数达到 =\!* -aEK%

&('通过絮凝性能实验得出最佳阳离子度范围

为 (?] d!(]"质量浓度为 *\? 2KEa"在此条件下

0Nc

0.

的去除率可达 #)]"透光率为 #>]% 与同类

阳离子絮凝剂相比具有优异的性能% 与此同时"对

于影响脱水率的因素和高效絮凝性能需要进一步

探究%
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()*" 年 # 月 姬学敏等!水热法制备花状氢氧化镍的研究

克提仪器有限公司生产'测得% 吸光度值由 JDCC)

型紫外可见分光光度计 &日本 g594,公司生产'

测得%

<@>=氢氧化镍的制备

向烧杯中加入一定浓度的六水合氯化镍$无水

乙醇和尿素"形成淡绿色透明溶液% 在强烈搅拌下

将不同浓度的氨水逐滴滴入上述溶液"形成蓝色溶

液% 将形成的溶液转移至 C) 2a聚四氟乙烯内衬的

高压反应釜中"将高压反应釜密封并放置在恒温箱

一定温度下反应 *( 1"自然冷却到室温% 将得到的

淡绿色浆液移入 C) 2a离心管中"用去离子水清洗$

离心 ! 遍"去除可溶性杂质% 将清洗$离心后的产物

在 ")e烘箱中干燥 " 1"得到所需氢氧化镍样品%

<@?=吸附实验

根据不同变量对样品合成的影响合成了 = 种样

品% 样品的吸附性能通过降解刚果红来评价% 按实

验条件"在 (C) 2a烧杯中加入 ()) 2a质量浓度为

C) 2KEa的刚果红溶液和 )\)C K不同的样品粉末进

行电磁搅拌和避光反应"每隔 *) 23/ 取出少量的混

合液离心分离"取其上层清液用分光光度计测其在

=#? /2波长&最大吸收波长'的吸光度%

>=结果与讨论

>@<=各因素对合成氢氧化镍花状结构的影响

(\*\*<氨水的影响

控制六水合氯化镍溶液的浓度为 )\( 2,6Ea"尿

素溶液的浓度为 ( 2,6Ea"反应温度为 *()e的条件

不变"分别制备出含不同质量分数氨水的 = 种样品%

其扫描电镜图如图 * 所示%

&5')] &W'#]

&4'*!] &-'("]

图 *<不同质量分数的氨水合成的样品的

$O+图谱

从图 * 可知"不同质量分数氨水制备的样品均

基本能够形成花状结构% 随着氨水质量分数的增

加"氢氧化镍微球出现一定的团聚现象% 氨水质量

分数较低时"微球呈现蜂窝状结构的微体系#随氨水

质量分数的增加"花状结构逐渐清晰"花片逐渐松

散$变薄"微球之间开始合并"花状结构呈溶解状%

当氨水质量分数达到("]时"

&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&

微球结构基本融合在
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