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阳离子型聚丙烯酰胺絮凝剂的研究概况
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摘 要：主要介绍了阳离子型聚丙烯酰胺絮凝剂的制备方法及其应用，简述了目前国内外的研究进展，

同时指出了国内阳离子型聚丙烯酰胺絮凝剂的研究方向．
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随着废水中污染物的多样化。特别是带负电荷

的有机物的含量不断提高，使用常规水处理剂难以

达到满意效果．分子链上带有正电荷活性基团的阳

离子型聚丙烯酰胺(CPAM)絮凝剂可与体系微粒通

过电性中和、吸附架桥和包络作用来使固体微粒脱

稳、絮凝．另外，它还可与带负电荷的溶解物反应生

成不溶物，使微粒絮凝沉淀，使水中总含碳量降低．

CPAM具有优良的除浊、脱色性能，特别适合于污

泥脱水、有色废水处理及胶体物质含量高的废水处

理．因此，CPAM絮凝剂成为研究重点．

目前，在美，日、英、法等国CPAM已被大量用

于废水处理中，其用量占合成絮凝剂用量的50％以

上，并且其用量还在不断增加．我国在这方面起步较

晚，产品性能及市场应用率与国外相比还有较大

差距．

1 CPAM的合成方法

1．1 非离子型聚丙烯酰胺的阳离子改性

从结构上看，酰胺基团的氮原子的未共用电子

对与羰基的Ⅱ电子形成共扼体系，从而使氮原子的

电子云密度降低，其上连接的氢原子变得活泼，易与

二甲胺和甲醛发生Mannich反应，生成叔胺型

CPAM．因此，可通过Mannich反应在非离子型聚

丙烯酰胺中引入胺类分子(常用二甲胺、二乙胺、呱

啶等)来制备CPAM，其反应如下：

-FsCHz--严堋Ho+NH(CH3)2当"}CHz--严
CONH2 CONHCH2 N(CH3)2

吕生华等人n]以AM为单体，(NH。)：S208一

NaHSO。为引发剂，使其在40℃反应2 h，得到分子

量为1140万的非离子型聚丙烯酰胺．将其与甲醛、‘·

二甲胺以摩尔比为1：l：1．2在35℃下反应3 h，

可得到阳离子度为45．6％的CPAM．该产品用于制

革污水处理时效果较好，达到了国家排放标准．

采用该法制得的聚合产品，需除去反应后体系
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中大量的水，而除水操作很烦琐，并且会造成聚合产

品的交联，使产品的溶解性下降，针对这些问题，C．

Jack[21提出了一种操作简单的改性法，即以乙二醇

或乙二醇酯为溶剂，水溶性聚丙烯酰胺(相对分子质

量为100～1000万)和亚烃基二胺以摩尔比为1．0：

(0．5"--3．o)在80～150℃下进行转酰胺基反应，所

得产品用于絮凝试验，效果较好．S．S．Clyde等
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人∞1以乙二醇(或水)为溶剂，使水溶性的聚丙烯酰

胺与水溶性的二烷基胺在80～170℃下进行反应，

可制得阳离子型聚合物，将该产物季铵化便得到性

能优良的CPAM．李美卓n3用二氰二胺对聚丙烯酰

胺进行阳离子改性，所得产品对印染废水中的活性

艳红X一3B具有较好的脱色絮凝作用，用其处理的

印染废水，其透光率高达99％．

目前，用Mannich改性法制备CPAM絮凝剂已

实现工业化生产，但该法生产的CPAM絮凝剂因残

留毒性，使其应用受到一定限制．

1．2丙烯酰胺与阳离子单体共聚

与改性法相比，共聚法具有操作简便、毒性低、

所得产品的阳离子度易调节、成本较低等特点，被广

泛应用于CPAM的制备．常用的阳离子单体有二甲

基二烯丙基氯化铵(DMDAAC)、甲基丙烯酰氧乙基

三甲基氯化铵(DMC)和丙烯酸二甲胺乙酯氯甲烷

盐(DAC)等．DMDAAC因具有价廉、无毒、电荷密

度高、水溶性好等优点，而应用较多．用共聚法制备

聚丙烯酰胺(PDA)的反应式如下：

CHz—CH--CH2 CH3

删z—fH十咒 ≥K c·一旦
亡oNH2 CH2一CH--CHz CH。

2聚合反应方法

2．1水溶液聚合

目前，国内絮凝剂生产厂家多数采用水溶液聚

合法生产．水溶液聚合法具有工艺简单、操作简便、

成本低、无有机溶剂残留及丙烯酰胺类单体水溶性

好等优点．该法的不足之处是：聚合溶液质量分数

低、产品分子量不高、产品固含量较低；在干燥及粉

碎过程中，高分子链容易降解和交联，使粉剂产品的

溶解性、絮凝性等性能变差．针对这些问题，常通过

选择合适的引发体系、改迸聚合工艺及优化反应条

件等来解决．常用的氧化还原引发体系有：过硫酸盐

氧化还原体系、有机过氧化物体系、非过氧化物体系

和多电子转移的氧化还原体系．所对应的典型代表

七cH2一cH。壬七cH2一cH—c}}一CH2壬

CONH2 H2C CH2
＼+／
N Cl—

cH3／＼cH。 (2)

分别是：过硫酸铵一亚硫酸氢钠体系、过氧化氢特丁

基一硫酸亚铁一亚硫酸钠体系、硝酸铈铵一硫脲体

系和氯酸钠一亚硫酸钠体系．

目前，研究较多的是水溶性偶氮类引发剂．该引

发剂具有聚合条件温和、不发生诱导分解、对产物不

发生链转移和不发生支化作用等优点．最常用的引

发剂是偶氮一二(2一脒基丙烷)盐酸盐(AAP·

2HCl)，它与过硫酸钾在水中引发数种乙烯基单体

时，不会发生诱导分解。它在酸性或中性介质中比较

稳定，在温和的聚合条件下可达到较高的单体转化

率，聚合过程中体系的pH值不变，残留的引发剂不

会影响聚合物的稳定性，在水为介质的偶氮类引发

剂中其引发速率是最快的．聚合时发生的反应可表

示为：

a鹄附k簟肛芒∥一尘CrHzN+l占C．HC 2 3+N：十C～c—N—N—C一』∑C—C． + ：千
／ ＼ ／

HzN 亡H。 亡H。NHz H。N 6H。

目前，工业上要求制备的CPAM具有“转化率

高、分子量高、溶解性好”三大性能．为此，用水溶液

聚合法制备CPAM需研究某些工艺条件和引发体

系对产品性能的影响．

2．1．1引发剂用量

(3)

一 根据自由基反应机理，产物的分子量与引发剂

浓度的平方根成反比．因此，要获得分子量高的产

品，应适当降低引发剂的用量．

2．1．2单体浓度

根据自由基聚合规律，在一定范围内单体浓度
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高时，聚合速率较大，单体转化率较高，产物分子量

也较高．但浓度太高会使聚合速率过大，产生过多的

反应热，导致副反应增加，严重时会产生爆聚．另外，

反应热导致体系的温度升高，反应加快，生成更多的

引发剂自由基，使产物分子量下降．如果单体浓度过

低，会使聚合困难及产物分子量较小．

2．1．3反应温度

温度与反应速率常数的关系式为：

k=Ae一剧盯 (4)

从式(4)可知：随着温度升高，反应速率常数增

大，反应时间缩短．但温度过高，会使引发剂自由基

生成太快，导致链转移增大，使产品相对分子量下

降．降低温度有利于提高产品的粘度，但会出现聚合

不完全等问题．因此，为获得粘度较高的产物，可在

较低温度下使反应进行较长时间．

2．1．4单体配比

根据共聚反应机理[5]：反应产物高分子链上各

单体基团的组成取决于反应物中的单体配比及竞聚

率．因此，单体配比对产物性能的影响很大．

用K2S208／Na2SO。引发AM—DMC共聚时，

AM的竞聚率，．I一6．72，DMC的竞聚率吃一

0．26[63；AM—DMDAAC在30℃水溶液共聚时，r。一

7．14，r2=0．22[7]．这说明AM的活性比阳离子单体

的活性高很多．因此，反应物中AM含量越高，体系

的活性就越高，所得产物的分子量和收率也就越高，

但阳离子度较低；随阳离子单体含量增加，产物中阳

离子度增大，但产物分子量下降．

2．1．5 pH值

在体系碱性较强时聚合，反应后期单体残余较

少，引发剂自由基攻击聚合物叔碳上的C—H键产

生叔碳自由基，叔碳自由基的复合会发生聚合物之

间的碳碳交联，从而使溶解性能下降．另外，pH值

较高时，丙烯酰胺会发生水解产生氨，氨与丙烯酰胺

反应生成链转移剂氮三丙酰胺，从而导致产物分子

量降低．当体系pH值过低时，丙烯酰胺单体会发生

分子内的交联，生成酰亚胺基团，导致产品的溶解性

下降．其反应式如下：

一CHz—CH一芦鼍一CH2一CH一 十 NH3

CONHz CONHCO

～HzG—CH_一

一CH2一CH一十NH3#矗一CH2一CH—

COOH COONI-h(5)

2．1．6 EDTA一2Na用量

工业生产的丙烯酰胺和阳离子单体中一般含有

少量的Fe2+，Fe“+，Cu什，Ca抖，Mg抖等金属离子，

这些金属离子有较大的阻聚作用，需加入一定量的

EDTA一2Na与其发生鳌合作用而将其消除．

高华星等人嗍在研究DMDAAC均聚时发现，

当EDTA一2Na含量(相对于总体系)低于0．52×

10_mol／kg时，聚合转化率和产物分子量随着ED—

TA—ZNa含量的增加而迅速上升，并达到最大值，而

其含量高于该值时，二者均呈下降趋势．当使用含有

APP·2HCI的复合引发体系时，偏碱性的EDTA一

2Na用量过大，会使APP·2HCI的部分盐酸盐被

中和的趋势变大，从而使APP·2HCl的溶解性下

降，导致聚合效率降低．

2．2反相乳液聚合

1962年，Vanderhoff首次报道了油包水型乳液

聚合法．采用该法时，反应热易散去、聚合速率大、产

物的相对分子量分布较窄、固含量高、产品容易干燥

及易实现自动化生产．目前，为提高CPAM的稳定

性及相对分子量，对聚合工艺进行了研究并取得新

进展，如：丙烯酰胺与活性较差的阳离子单体共聚

时，用分批加料取代一次性加料，可使产品的电荷分

布更加均匀．吴全才[93采用反相乳液法，以二甲基二

烯丙基氯化铵(DMDAAC)为阳离子单体，以过硫酸

铵／亚硫酸钠／偶氮二异丁腈为复合引发剂，制备了

阳离子度为20％、特性粘数为8．54 dL／g(1 tool／L

NaCl水溶液，25℃)的PDA．它对化工、纺织和造纸

废水的处理效果均优于同类型的水溶液聚合法制得

的CPAM．Lawrence等人[10]研究了以过硫酸钠／偶

氮二脒基二盐酸盐为引发体系，通过反相乳液聚合

制得特性粘数为20 dL／g(叫(NaCl)一4％水溶液，

25℃)的PDA．

2．3光引发聚合

用化学引发剂引发聚合的工艺比较成熟，但产

品质量不稳定，生产成本较高．光引发聚合具有操作

简便、易控制、产品纯度高、投资少及环保节能等优

点，并且反应所需活化能较低，在室温下就能快速引

发聚合．该法常用高压汞灯发出300～450 nlTl的紫

外光引发聚合．所使用的光引发剂按其溶解特性可

分为水溶性和油溶性两大类；按引发机理可分为裂
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解反应机理、氢消除反应机理、能量转移反应机理和

离子反应机理；按化学结构可分为芳酮类、稠环芳烃

类、聚硅烷类、酰基膦酸盐类、偶氮类和金属有机配

合物类．其中用得最多的光引发剂是芳酮类，它可进

一步分为硫杂蒽酮衍生物、二苯甲酮衍生物、苯偶酰

衍生物和烷基芳酮衍生物．

以二苯甲酮(BP)为例，其引发机理可表示为：

BP』∑[BP]s--，[BP]T，其中S表示单线态，T表示

三线态．夺氢引发为：

[BP]T+H2c{H—H2c-+I+<>蚣I 一 。 一

式(6)中：R代表一OH，一ONa，一NH：，一

0C。H9等．

链增长反应如式(7)：

七CH2一c士+Hzc—cH—一-￡-CH2一c子井l

COR COR CoR

(7)

用苯甲酰异丙醚与偶氮脒基类作复合引发体

系，用紫外光引发可制得特性粘数高达16．3 dL／g

的CPAM[11]．

2．4其它方法

用反相微乳液聚合法可制备粒径约0．1豇rn的

CPAM．该法除具有反相乳液聚合法的优点外，还具

有高分子微粒不沉降以及可实现反相乳液法难以做

到的特殊改性等优点．文献[12一13]报道采用常用的

引发剂和光引发剂作复合引发剂，用日光灯光或白

炽灯或7射线引发可合成CPAM．

3 应 用

3．1在工业废水处理中的应用

CPAM能有效处理印染、纺织、造纸、化工和冶

炼等行业所排放的废水．如常用PDA除去印染废水

中的各种色素，降低水的COD值，并可使各种悬浮

颗粒快速沉降及脱水；用PDA还可除去造纸废水中

的油墨及将电镀、冶炼、化工废水中的重金属离子沉

淀除去，使水质达到排放标准．张跃军等人‘141研究

了用PDA处理废纸再生造纸废水，处理后的废水透

光率达99．3oA，COD去除率达77．8％，并且PDA

用量少，适用pH值较宽，是一种经济实用的阳离子

絮凝剂．

CPAM不仅可用于工业废水处理，而且还具有

(6)

其他方面的用途，如在纺织工业可用作防静电剂等．

3．2在石油行业中的应用

将CPAM用于注水、注酸、压裂和钻井液，可抑

制粘土水化膨胀、分散和转移，防止井壁坍塌及注入

流体对油气层的破坏，它适用于各种pH值，并且长

期稳定．另外，还可用于油田污水的絮凝和脱油，处

理后的污水可作为油田回注水而得以循环利用．

3．3在造纸行业中的应用

在造纸工业中，按CPAM相对分子质量可分为

三大用途：相对分子质量低的可作为纸张增强剂；相

对分子质量中等的可作为助留助滤剂；相对分子质

量高的可作为絮凝剂．

作为增强剂时，CPAM的酰胺基团与纤维表面

的羟基有较强的分子间作用，并通过氢键结合．同

时，CPAM的正电荷与纸纤维的负电荷通过静电吸

引得以结合，两种作用使纤维间的作用力加强，从而

提高了纸张的强度．

作为助留剂时，CPAM通过电荷吸引和架桥作

用使细小的纤维或粒子形成较大絮团，从而使填料、

纸纤维等的留着率大幅度提高．作为助滤剂时，

CPAM的正电荷中和作用使纸纤维或填料表面的

电荷降低，即极性降低，进而使水分子在填料和纸纤

维等表面的润湿、定向排列性能降低，而填料和纸纤

维等颗粒一定程度的凝聚使其比表面降低，从而改

善了其脱水性．若将CPAM与硫酸铝联用，则助留

助滤效果可迸一步提高．

作为絮凝剂时，要求CPAM具有较高的相对分

子质量，阳离子度要达到一定程度．CPAM通过吸

附架桥和电性中和的作用使排放水中流失的纸纤维

和填料等絮凝沉淀得以回收利用．
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4 结 语

目前，国内对CPAM的研究仍处于起步阶段，

很多问题有待解决，如对阳离子单体的研究多局限

于DMC和DMDAAC两种，需开发出更多的单体，

以生产出高效、无毒、价廉的天然高分子改性

CPAM；水溶液聚合法还有不足之处，需进一步研究

出其它聚合方法；除Mannich法外，其它方法多处

于实验室研究阶段，需进一步研究其工业化生产的

工艺条件；进一步研究产物结构与性能和应用之间

的关系，通过对高分子链中基团改性或与其它化学

剂配伍来获得性能不同、应用范围广和成本更低的

产品，促进产品系列化．
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Research survey on cationic polyacrylamide flocculant

WEN Zhen-qian。ZHONG Hong．FU Jian-gang．ZHANG Wen-xuan

(School of Chemistry and Chemical Engineering。Central South University。Changsha 410083，China)

Abstract：The techniques of synthesis，applications and the research progress of cationic polyacrylamide

flocculant are briefly reviewed in this paper．Meanwhile，the research direction in cationic polyacrylamide

flocculant iS indicated．
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