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聚丙烯酰胺的反相乳液聚合及其絮凝效果研究 

李大刚 ，李云龙，张青海 
(黎明职业大学 ，福建 泉州 362000) 

摘要 ：采用反相乳液聚合技术进行 了聚丙烯酰胺(PAM)合成。以 PAM特性黏数、煤泥水絮凝后上 

层清液透光率为指标 ，考察了反应影响因素 ，得 出此方法合成 PAM 的最适宜工艺条件为 ：引发剂用 

量 0．1％ (占单体质量百分数 )，单体水溶液质量分数 26％ ～29％ ，反应温度 35℃ ，脲添加量 (质量 

分数 )5％ ， (油)／ (水 )为 1．5。在此条件下合成的 PAM特性黏数可达 1 400 mL／g，上层清液透 

光率为 95％，此工艺条件下的合成的 PAM对煤泥水的絮凝效果较好。 
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Synthesis of Polyacrylamide Using Reverse Phase Emulsion 

Polymerization and Its Flocculating Functions 

LI Da—gang ，LI Yun—long，ZHANG Qing—hai 

(Liming Vocational University，Quanzhou 362000，China) 

Abstract：Polyacrylamide(PAM)was synthesized by using reverse phase emulsion polymerization．The 

effects of reaction conditions on the limiting viscosity number of PAM and the water light transmittance of 

flocculated coal slurry were studied．The optimum reaction conditions were determined by experiments as 

follows：the dosage of initiator 0．1％ ，the content of monomer 26％ 一 29％ ，reaction temperature 35℃ ， 

the content of accessory ingredient carbamide 5％ ．the volume ratio of oil to water 1．5：1．Under such re— 

action conditions，the limiting viscosity number of PAM was 1 400 mL／g，the light transmittance of floc— 

culated coal slurry reached 95％ ．which showed the PAM had very well flocculation functions． 

Key words：polyacrylamide；reverse phase emulsion polymerization；coal slurry；flocculant 

聚丙烯酰胺(Polyaerylamide，PAM)及其衍生物 

是 目前全球主流的合成类水溶性高分子聚合物 ，由 

丙烯酰胺 (Acrylamide，AM)单体及其他单体聚合而 

成 。高相对分子质量的 PAM在被吸附的粒子之间 

形成“桥联”，使悬浮颗粒生成絮团并在外力的作用 

下加速下沉 ，故在煤矿浮选和污水处理方面主要用 

作絮凝剂，其絮凝效果远优于无机絮凝剂 。̈ 。 

PAM的合成方法多见于溶液聚合法、悬浮聚合 

法等。水溶液聚合法反应体系往往黏稠，聚合热难 

以移出，反应体系容易爆聚，产品干燥以及后处理 

工序比较 复杂 ；悬浮 聚合 中存 在搅拌速度较难 

控制 ，分散颗粒容易聚结 ，共 沸时产品易交联 出现 

凝胶等问题 。为解决反应过程中聚合热 的移出 

问题 ，使反应体 系达到平稳且易控制 ，制备相对 分 

子质量高且分布窄的 PAM粉状产品，本研究采用反 

相乳液聚合 法 。 。PAM 絮凝剂 除了要求相 对分 
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子质量大 以外 ，还要求溶解速度快 ，根据速溶理论 ， 

若高分子聚合物含有结构与其相似的小 分子 ，则该 

小分子 能 加快 高 分子 聚 合物 在 溶剂 中 的溶 解速 

度 ，PAM絮凝剂的反相乳液聚合中添加脲作为 

助溶剂 的报导较少 ，本工作研究 了反相乳液聚合法 

合成 PAM及其对煤泥水的絮凝效果，同时考察了添 

加脲作为助剂对产品的溶解速度的影响。 

1 材料与方法 

1．1 试验材料及仪器 

材料 ：丙 烯 酰胺 (AR)，西 陇化 工股 份有 限公 

司；过硫酸铵 (AR)，国药集 团化学试剂 有限公 司； 

环 己烷 (AR)，西陇化工股份有限公 司；四甲基 乙二 

胺 (AR)，国药 集 团化 学 试 剂 有 限 公 司 ；Span-60 

(CP)，西 陇化 工股份有 限公 司 ；Tween．80(cP)，西 

陇化工股份有限公司 ；尿素 (AR)，国药集 团化学试 

剂有限公司；工业氮气(纯度 >99％ )，煤泥水 (福建 

省龙岩地区)。 

仪器 ：恒温水 浴锅；非 稀释型乌 氏黏度计 (4— 

0．54)；可控磁力搅拌器(79—1)；傅立叶变换红外／拉 

曼光谱仪(VECTOR33)；真空干燥箱(DZF一6050)；干 

燥烘箱(DHG一9240)；实验室电导率仪(FE30)。 

1．2 试验方法 

聚合试验 ：取 一定量 的环 己烷作为 油相 ，将 乳 

化剂与环 己烷加入到装有搅拌器 、冷凝管 的四口瓶 

中，将丙烯酰胺与去离子水配置成一定浓度加入其 

中，通入氮气一段 时间以除去体系中的氧。调 节搅 

拌器的转速 ，使水相与油相充 分乳化 ，加入氧化 还 

原复配引发剂 和添加剂 ，并 保持搅拌 器一定转速 ， 

转入设定好温度 的水浴锅 中。充分反应后 ，产物用 

无水乙醇反复洗涤 ，并将产物 在干燥箱 中烘干 ，粉 

碎 ，即得到 PAM粉末产品。 

絮凝试验 ：称量粉末 PAM并配置成质量分数为 

0．1％的水溶液 ，用 1 000 mL量筒量取一定浓度的煤 

泥水，用注射器取 5 mL絮凝剂溶液加入到煤泥水 中， 

搅拌 60 s后，静置 30 min，检测上层清液透光率。 

1．3 聚合物的性能检测与指标 

特性黏数[田]的测定  ̈：采用一点法，以乌氏 

黏度计检测 聚合物的特性黏数。 

上层清液透光率 的测定：取絮凝后煤泥水上 

层清液 ，分光光度计测定透光率。 

PAM溶解速率的测定 ：将一定量 的试样溶 于去 

离子水 中，恒温下记录开始溶解到 电导率无变化时 

所经历的时间。 

聚合物结构表征：用红外光谱仪对聚合物进行 

分析，得到红外光谱图表征其结构，并将与标准图 

谱进行比对，验证聚合物结构。 

2 结果与讨论 

2．1 引发剂用量与 PAM 性能的关 系 

本次聚合采用的引发剂是过硫酸铵．四甲基乙二 

胺的氧化还原引发体系，其组成中过硫酸铵量略多于 

四甲基乙二胺 ，对引发剂用量进行试验。AM单体的 

质量分数为 25％、聚合温度 45℃、 (油)／v(水)为 

1．3以及相同的反应时间下，考察引发剂的用量(占单 

体质量分数，下同)对聚合物性能的影响，结果见图 1。 
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引发剂用量 ／％ 

图 1 引发剂浓度对聚合物性能的影响 

Fig．1 Effect of initiator amount on polymerization 
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从图 I中可以看出特性黏数和上层清液的透光 

率随着引发剂浓度 的变化均出现一个最优值，引发 

剂浓度较低时 ，体系产生 的活性 中心较少 ，引发速 

率较低 ，链增 长反应较慢 ，所 得到 的聚合物 聚合度 

较低，从而相对分子质量较小 ；引发剂过多 ，活性 中 

心引发得到的链 自由基数量激增 ，导致聚合反应过 

快 ，偶合终止 的几率增大 ，反 应聚合物 的相对 相对 

分子质量也不高 ，综合 分析选取体系中引发剂 占单 

体质量浓度为 0．1％较适宜。 

2．2 单体浓度与 PAM 性能的关系 

单体浓度是影响聚合反应的另一重要影响因素， 

选取合适的单体浓度有利于乳液的稳定以及聚合反 

应的平稳性，单体 AM是聚合活性很高的单体，在其 

它条件不变的情况下，产品的特性黏数随单体的浓度 

的增 大 而增 大。以 引发 剂 用量 0．1％ 、聚合 温 度 
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45℃、 (油)／V(水)为 1．3以及相 同的反应时间下 ， 

考察单体浓度与聚合物性能的影响，结果见图2。 
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圈 2 单体浓 度对 聚合 物性 能的影响 

Fig．2 Effect of monomer concentration on polym erization 

从 图 2中可知在单体 AM 浓度 的 29％之前 ，聚 

合得到的 PAM的特性黏数随着 AM浓度 的增加而 

增加 ，反应速率与单体 的浓度成正 比，得到聚合物 

的相对分子质量也随之增大；但单体浓度到达29％ 

后，聚合物水溶液的特性黏数随单体浓度的增加而 

下降。单体浓度到达 30％后 ，体系单体浓度增大 ， 

反应热聚集较快得不到及时移 出，造成体系温度上 

升，自动加速现象明显 ，反应可能 出现产 品凝胶化 ， 

得到的部分交联产 品不溶解 于水导 致特性黏数降 

低 ，所以单体的浓度优选在 26％ ～29％。 

2．3 反应温度与 PAM 性能的关系 

氧化还原 引发 体系往往在温度不 高的情况下 

就能获得较快的引发速率 ，反应低温有利于乳液 的 

稳定性 。固定引发剂用量 0．1％ 、单体浓度 25％、 

(油)／ (水 )为 1．3以及相同的反应时问下 ，考察聚 

合温度与聚合物性能的影响，结果见图 3。 
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图 3 聚合温度对聚合物性能的影响 

Fig．3 Effect of tem perature on polym erization 
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氧化还原 复配引发体系产 生 自由基所需要 的 

反应活化能比较低，聚合过程不需要为反应提供热 

源 ，但是聚合热要不停移 出才能有利于反应过程 的 

稳定和控制。由图 3中可 以看出 PAM特性 黏数 随 

着聚合体系的温度 的变化出现 了最优值，温度过低 

反应速率相对较低 ，聚合物 的特性黏数偏 低；温度 

过高有可能导致乳液 的稳定性 ，部分乳状液破乳使 

反应液滴聚结 ，聚合反应加速 ，容易爆聚 ，不溶交联 

产物变多导致相对分子质量降低 ，因此确定体系较 

好的反应温度为 35℃。 

2．4 V【油)／ (水)与 PAM 性能的关系 

(油)／ (水 )是影 响工业 反相乳液聚合生 产 

PAM的另一重要影响因素 ，油相的比例往往涉及到 

生产的成本。反相乳液 聚合 过程 中油相作为连 续 

相 ，分散丙烯酰胺溶液 ，同时又起到移走反应 热量 

的作用 。油相太少 ，很难充分形成 乳液 ，聚合 过程 

中容易破 乳而 聚集在一 起，反应 中出现块 状黏 结 

物 ；油相过多，虽然有利 于分散反应物和热量传 

递 ，但乳化剂用量 的限制不利 于生成乳液 ，同时生 

产的成本加大，因此只有在合适的油水用量的情况 

下才能形成 比较稳定 的 W／O型乳液。图 4为引发 

剂用量 0．1％、单体浓度25％、反应温度为40 cc以 

及相同的反应时间下 ， (油 )／v(水 )对 聚合物性能 

的影响 
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图 4 油相与丙烯酰胺水溶液体积 比对聚合物性能 的影 响 

Fig．4 Effect of volume ratio of oil to AM 

solution on polymerization 

从图 4中可 以确定 最适 宜 的 V(油 )／V(水 ) 

为 I．5。 

2．5 助剂对 PAM 溶解性能的影响 

聚合过程中，若单体的浓度过高或者反应速率 

过快容易导致酰胺基相互缔合从 而生成交联 的产 

物 ，这样会严重导致聚合物 的使用性能。为 了防止 
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不溶交联物的生成和提高 PAM的速溶性 ，往往在聚 

合 的单体 中加人一定量 的助剂 。脲 的结构类 似 

于丙烯酰胺 的酰胺 基，聚合 过程 中，可 以分散 于分 

子链之间，防止长链 分子之 间的交联反应 ，避免 了 

不溶交联聚合物的生成 ，同时添加脲有助于提高聚 

合物的溶解 速率 。图 5为脲 的添加量对 PAM 的特 

性黏数和絮凝效果影响结果 ；图 6表示了脲的添加 

量与 PAM的溶解速率关系 ，反应条件均是引发剂用 

量 0．1％ 、单体浓度 27％ 、 (油 )／ (水 )为 1．5、反 

应温度为 35℃以及相同的反应时间。 
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图 5 脲添加 量与聚合物性能的影响 

Fig．5 Effect of carbamide concentration on polymerization 
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图 6 脲 添加量与 PAM 溶解时间的关 系 

Fig．5 Relationship between carbam ide 

cOncentrati0n and PAM dissolved tim e 

图 6中可以看出，脲的加入明显提高了 PAM 的 

溶解速率，图 5中当脲的含量低于 5％时，聚合物 

PAM 的特性黏数随着脲浓度 的增大而加大；当脲 的 

用量 高于 5％ 时 ，聚合物 PAM 的特性 黏数反 而下 

降 ，这同时也会给体 系带来杂质 ；当随着脲 添加量 

逐渐递增 时，得 到 的聚合 物 的水 溶解 能力 明显提 

高，综合考虑脲 的加入 与 PAM 的溶解性 ，以及其对 

PAM的使用性能的影响 ，确定反应体系中脲的最适 

宜加入量为 5％。 

3 PAM 的结构表征 

对单体 AM 以及产物 PAM采用红外光谱仪进 

行结构分析 ，AM和 PAM的红外光谱 图见 图7。 

4500 4000 3500 3000 25O0 20O0 1500 1000 500 0 

波数 ／cm 

图 7 AM 与 PAM 红外光谱 图 

Fig．7 FTIR spectra of AM and PAM  

图 7中 3 437 cm 为胺基一NH，的伸缩振动吸 

收峰 ，2 913 cm 附近为亚甲基一CH 一 的伸缩振动 

吸收峰 ，1 636 cm 为酰胺基 团中羰基 的伸缩振动 

吸收 峰 ，3 181 cm 为 一 C— H 的 振 动 吸 收 峰 ； 

1 900 cm 为 C=C双键 的振 动吸收峰。AM 红外 

光谱图中不饱和碳氢伸缩振动的吸收峰在 PAM红 

外光谱图中已不存在 ，表明 AM双键 已断开生成单 

键的PAM，通过对产品聚合物的红外光谱鉴定可得 

所生产的聚合物即为 PAM。 

4 结论 

1)选择合适的乳化体系，采用反相乳液聚合技术 

合成 PAM是可行的，聚合物 的红外光谱 图结果也证 

实了 PAM的结构 ；试验过程中优化了操作条件 ，获得 

了聚合最适宜工艺参数；聚合过程中添加了脲作为助 

剂，明显提高了 PAM的特性黏数和溶解速度。 

2)优化工艺参数为 ：过硫酸铵一四甲基乙二胺复 

配引发剂 0．1％(占单体质量分数)，单体水溶液质 

量分数 26％ ～29％ ，反应温度 35℃ ，脲添加量 (水 

溶液质量分数 )5％ ， (油)／ (水)为 1．5较适宜。 

3)在 优 化 聚合 条 件 下 合 成 特 性 黏 数 可 达 

1 400 mL／g高相对分子质量 的 PAM，溶解速度明显 
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高于未添加脲 作为助剂 的 PAM；产品对煤 泥水 的 

絮凝 效果 较 好，煤泥 水 的上 层 清 液透 光率 可 

达 95％ 。 
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