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摘要!以环氧氯丙烷和二甲胺为原料制得一系列有机阳离子型聚合物#考察交联剂&不同胺类'的添加量"种类和反应温度

对产物黏度和阳离子度的影响#对聚合物产品结构进行Z;A7b表征#并进行含油废水净化实验$ 结果表明#交联剂为质量分数

!S的乙二胺#聚合温度 Y"V时#聚合物黏度为 * *)( 3R6,8#阳离子度为 "X> 33,&UC#但其絮凝效果不理想%交联剂为质量分数

(X"S三乙烯四胺#聚合温度 Y"V时#聚合物黏度为 Y )() 3R6,8#阳离子度为 !XY 33,&UC#其絮凝效果最好$ 不同胺类比较可

知#净水效果受聚合物黏度影响较大$ 选用三乙烯四胺为交联剂的聚环氧氯丙烷胺与 R@1复配对炼油厂含油废水的去油率

达 O"XOS$
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??在炼油厂对原油预处理过程中会产生大量的含

油废水#直接外排对环境造成严重污染#目前#国内

外对油田废水的处理方法主要有生物法"电化学法"

膜分离法及混凝沉淀法**+

$ 其中#絮凝剂是混合沉

淀法处理技术的核心#絮凝剂大致可分为有机絮凝

剂"无机絮凝剂 ( 大类$ 聚合氯化铝&R@1'是继明

矾"硫酸铝之后混凝性能较好#使用范围较广的一种

高分子絮凝剂#我国大部分炼厂使用R@1作为含油

废水絮凝处理剂*(+

$ 但他的缺点是使用量大#沉降

速度慢#净化效果不够理想#给环境带来二次污染$

环氧氯丙烷和二甲胺聚合物在结构上是一种季铵

盐*! A:+

#广泛应用于石油化工污水处理中#但其费用

较高#电荷密度不足#导致絮凝效果不稳定$

笔者合成了一系列不同分子质量的聚环氧氯丙

烷胺化合物#对其工艺条件进行探究#制备出稳定高

效的絮凝剂#并对其结构进行红外光谱表征$ 再与

R@1进行复配#产生协同效应#达到投入量少"絮凝

效果好的效果$

9:实验

9;9:试剂与仪器

环氧氯丙烷!@b级%二甲胺!1R级#2&二甲

胺' a!!S%胺类&乙二胺"二乙烯三胺"三乙烯四

胺'!@b级%聚合@&1&

!

&R@1'!自制#碱化度为 (X)#

R@1浓度为 *X) 3,&UE%@CWT

!

标准溶液&自制'!

@b级%"S h

(

1/T

:

指示剂!自制#lb级$ W\$A#>

旋转式黏度计%恒温水浴锅%QDA(*)) 型电子分析天

平&L a)X* 3C'%Fl()(A* 型电热恒温干燥箱%$$A

)* 增力电动搅拌仪器$

9;<:聚环氧氯丙烷胺的合成

向置于恒温水浴锅中的带有冷凝管的四口瓶中

加入二甲胺#温度控制在 ()V左右#在搅拌下缓缓

滴入环氧氯丙烷#控制滴加速度及比例#打开冷凝管

回流#严格控制温度在 *)V左右#滴加完后升温到

,!>,
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Y"V#再加入交联剂继续搅拌#控制交联剂质量与反

应单体总质量的比例#恒温反应 " _# 2#得到聚环氧

氯丙烷胺聚合物#将合成产品用无水乙醇提纯#得到

最终产品#其反应方程式如下*"+

!

从方程式中可以看出#加入胺类之后#共聚物的

链增长#而且有支链出现#说明加入交联剂后#其相

对分子质量增加了许多$

9;=:聚环氧氯丙烷胺的红外表征

环氧氯丙烷胺提纯并真空干燥后#用光谱仪表

征所合成聚合物*Y+

$ 中红外\;l检测器#测定范围

: ))) _:)) 53

A*

#扫描次数为 *Y 次#分辨率为

: 53

A*

#hQ/制样*#+

$

9;>:G4?的制备

向干燥的烧杯中加入 )X( 3,&UE的 @&1&

!

,

YF

(

T#然后加入 *)) C去离子水不断搅拌#直到完全

溶解#最后加入不同量的无水 W6

(

1T

!

粉末#搅拌至

全部溶解#蒸发至有结晶析出$

9;B:模拟污水的配制

用电动搅拌仪制备模拟含油废水并对其进行絮

凝净化实验$ 取 ")) E自来水#加入 " C原油#实验

中控制搅拌机转速为 ( ))) /U340#搅拌 !) 340#取油

水混合液静置待用$

9;C:油含量测定方法

取一定量的试样#经石油醚萃取定容后#在

((" 03波长下测定含油量$ 测定时#标准油储备

液"标准油使用液的制备方法及含油量的测定方法

均参阅文献*O+$

<:实验结果与讨论

<;9:交联剂质量分数对聚环氧氯丙烷胺黏度和阳

离子度的影响

控制 *&环氧氯丙烷'r*&二甲胺' a*X"r*#聚

合反应温度为 Y"V#聚合时间为 " 2#考察乙二胺的

质量分数对聚环氧氯丙烷胺黏度及阳离子度的影

响#结果如图 * 所示$

*/黏度%(/阳离子度

图 *?乙二胺质量分数对聚合物黏度和

阳离子度的影响

由图 * 可知#聚合产物的黏度随着乙二胺质量

分数的增加呈逐渐上升趋势#随着黏度不断上升#其

聚合物的水溶性变的较差#甚至有胶状物产生$

'''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''

阳

??!上接第 >( 页#

为 :XO 缓冲溶液# 酶解温度为 ")V# 转速为

*() /U340$

&(' 解结晶 +11结合协同酶解方法作用

*() 2#葡萄糖"总糖"纤维二糖得率分别为 Y"XOS"

>:X!S"("X(S%与+11单独酶解相比#三者分别提

高了 O*!X>S"!Y*X)S"OYX#S$

&!'解结晶麦草结合协同酶解方法作用 *() 2#

葡萄糖"木糖"总糖得率分别为 (YX"S"(*XYS"

":X!S#与未解结晶麦草单独酶解相比#三者分别提

高了 Y"#X*S"*()X:S"!)OX!S$
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离子度随着乙二胺质量分数的增加呈先增加而后减

少趋势#在乙二胺质量分数为 !S时#阳离子度达最

大$ 这是因为加入交联剂可以增大聚合产物的相对

分子质量#提高聚合反应速率#所以黏度及阳离子度

都有所增加#但是过多的交联剂会导致聚合过程凝

胶化#过早进入链终止阶段*>+

#这样就出现黏度增

加而阳离子度下降的现象$ 因此选择 !S作为乙二

胺的最佳质量分数$

<;<:交联剂的种类及用量对聚环氧氯丙烷胺的聚

合反应的影响

控制 *&环氧氯丙烷'r*&二甲胺' a*X"r*#反

应温度为 #)V#聚合时间为 " 2#分别以乙二胺"二

乙烯三胺"三乙烯四胺为交联剂#考察其用量对聚合

产物黏度和阳离子度的影响#结果如图 ("图 !

所示$

*/乙二胺%(/二乙烯三胺%!/三乙烯四胺

图 (?交联剂用量对聚合物黏度的影响

由图 ( 可知#随着交联剂用量的增加#聚合物的

黏度均有不同程度的增加#乙二胺为交联剂的聚合

物黏度上升趋势较平稳#二乙烯三胺次之#以三乙烯

四胺为交联剂的聚合物上升趋势最快#即聚合物黏

度随交联剂分子结构中氨基的量的增加而增加$ 这

是由于在交联剂分子结构中#氨基在合成过程中可

能提供较多的反应点位#使聚合物分子由链状变为

支链型**)+

#因为三乙烯四胺结构中较乙二胺含有更

多氨基#也就说明他更易生成带有侧链的高分子聚

合物#所以其黏度相对较大$

*/乙二胺%(/二乙烯三胺%!/三乙烯四胺

图 !?交联剂用量对聚合物阳离子度的影响

由图 ! 可知#随着交联剂用量的增加#聚合产物

的阳离子度均呈先增加后减少趋势#以乙二胺"二乙

烯三胺"三乙烯四胺为交联剂的产物的阳离子度分

别在交联剂用量为 (X"S"(X"S"*X"S时有最大

值$ 这是因为加入过多的交联剂会导致环状和支链

结构的产生#使聚合物空间位阻效应增强#且链段的

运动将被交联化学键所冻结#使阳离子的单体很难

发生聚合反应#在 ! 种交联剂中#三乙烯四胺结构中

含有的氨基最多#其空间阻碍也就最大#所以在相同

加入量时#聚合物阳离子度相对来说较小$

<;=:反应温度对聚环氧氯丙烷胺黏度及阳离子度

的影响

控制 *&环氧氯丙烷'r*&二甲胺' a*X"r*#乙

二胺质量分数为 !S#聚合时间为 " 2#考察聚合温

度对聚合产物黏度及阳离子度的影响#结果如图 :

所示$

*/黏度%(/阳离子度

图 :?温度对聚合产物黏度和阳离子度的影响

由图 : 可知#聚合物黏度和阳离子度均随着温

度的升高呈先增加后减少的趋势#在 Y"V时#二者

达到最大值#分别为 * *() 3R6,8""X# 33,&UC$ 对

于聚合反应来说#聚合温度越高#反应速率越大#熵

值逐渐减少#即
/

A s)#且反应为放热过程#

/

1s)$

由吉布斯方程
/

#a

/

1A7

/

A可知#随着7的升高#

/

#由负值逐渐接近于零#当7达到某一值时#

/

#a

)#聚合反应终止***+

$ 综上#聚合温度应控制在

Y"V左右$

<;>:聚环氧氯丙烷胺的谱图分析

由于聚环氧氯丙烷胺有很强的吸水性#所以很

难得到绝对无水样品$ 因此#聚环氧氯丙烷胺的红

外谱图中#在 ! !Y#"( )O* 53

A*和 * Y!# 53

A*附近#

出现水的 ! 个吸收峰$ * :## 53

A*是&1F

(

'

(

*

吸收

峰#* *)) 53

A*附近是 1F/TF的 1/T的伸缩振

动峰# >O* 53

A* 附近是季铵盐的特征吸收峰#

( #)) _! ))) 53

A*一系列锐峰是/1F

!

和/1F

(

伸

缩振动峰$

,">,
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因为环氧氯丙烷在 O)) _Y)) 53

A*有 1/1&红

外强吸收峰**(+

#但在聚环氧氯丙烷胺的红外谱图上

没有出现#可见#单体环氧氯丙烷和二甲胺已经反应

彻底$ 聚环氧氯丙烷胺所具备的峰在红外谱图中均

有体现$

<;B:G4?与聚环氧氯丙烷胺复配的含油污水絮凝

实验

不同交联剂的环氧氯丙烷胺是处理含油废水的

关键因素#处理这一类废水时#聚合物的吸附架桥作

用远远大于电中和作用#所以应重在提高聚合物的

黏度**!+

$ 由此选择三乙烯四胺作为絮凝实验的交

联剂$ R@1无机絮凝剂"聚环氧氯丙烷胺&简称聚

胺'有机絮凝剂"R@1A聚胺复合絮凝剂处理含油废

水絮凝效果如图 " 所示$

*/R@1%(/聚胺%!/R@1A聚胺

图 "?R@1!聚胺!R@1A聚胺处理含油

废水絮凝效果

由图 " 可知#R@1与聚环氧氯丙烷胺复配后#污

水含油量比两者单独使用时有了明显的改善#当油

的质量浓度为 Y" 3CUE时#R@1A聚胺的投入量比二

者单独使用时减少了 ")S左右$ 在实验范围内#以

R@1为絮凝剂处理后的污水油的质量浓度呈下降

趋势#投入量为 *)) 3CUE时#逐渐趋于平稳%而聚胺

和R@1A聚胺在投入量为 O) 3CUE时#油的质量浓

度降到最小#去油率达 O"XOS#之后有所增加#这是

因为聚环氧氯丙烷胺不仅使复配后的絮凝剂有了更

强的电中和能力#而且这种大分子聚合物还起到架

桥作用$ 同时他也是有机絮凝剂#投量过多也会造

成1T\去除率的下降#所以油质量浓度有所增加$

所以选择 O) 3CUER@1A聚胺为最佳投入量$

=:结论

&*'合成聚环氧氯丙烷胺聚合物的最佳工艺条

件为!*&乙二胺'r*&环氧氯丙烷 ]二甲胺' a!S#

聚合温度为 #)V#得到聚合产物黏度为 * *)( 3R6,8#

阳离子度为 "X> 33,&UC%*&二乙烯三胺'r*&环氧氯

丙烷]二甲胺' a(X"S#聚合温度为 Y"V#得到聚

合物黏度为 ()!) 3R6,8#阳离子度为 "X* 33,&UC%

*&三乙烯四胺'r*&环氧氯丙烷]二甲胺' a(X"S#

聚合温度为 Y"V#得到聚合物黏度为 : "O* 3R6,8#

阳离子度为 !X( 33,&UC$

&('加入交联剂可使聚合物黏度和阳离子度有

所增加#在加入量相同的条件下#交联剂分子中含有

氨基越多其黏度越大#而阳离子度越小$

&!'由聚合物红外光谱分析可知#环氧氯丙烷

和二甲胺反应生成物所应具备的峰在图中均有显

示#而且没有出现明显的杂质吸收峰#可见该合成方

法可行$

&:'将R@1与聚环氧氯丙烷胺复配处理炼油厂

废水#投入量为 O) 3CUE的复合絮凝剂去油效果最

佳#去油率高达 O"XOS#而且处理成本更低$
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