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一种基于聚丙烯酰胺
阳离子复合絮凝剂的制备研究
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摘要:采用二甲基二烯丙基氯化铵( DMDAAC) 对由丙烯酰胺( AM) 、微晶纤维素( MCC) 和凹凸棒土组成的复合絮凝剂在
引发剂偶氮二异丁基咪二盐酸盐作用下进行原位改性，制备出一种新型絮凝剂 PDAC。考察了不同反应条件得到的样
品对高岭土模拟浊度水的浊度去除率的影响，结果表明，以 AM 的质量为基准，当体系初始固含量为 20%，DMDAAC 用
量为 40%，引发剂用量为 0. 3%，酸活化凹凸棒土用量为 60%，MCC用量为 80%，反应温度为 60 ℃，反应时间为 7 h时，
PDAC的絮凝性能较佳，对高岭土模拟浊度水的浊度去除率为 96. 37%，该数据明显优于不添加 DMDAAC的样品。对样
品稳定性的测试表明，加入 DMDAAC后，PDAC的储存稳定性有了一定程度的提高。
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Preparation of a composited cationic flocculant based on
polyacrylamide
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Abstract: A new type composite flocculant PDAC was prepared by in － situ modification of blend composed of
acrylamide ( AM ) ，microcrystalline cellulose ( MCC ) and attapulgite by dimethyldiallylammonium chloride
( DMDAAC) with 2，2' － azo bis［2 － methylpropionamidine］dihydrochloride as initiator． Effects of different
reaction conditions on turbidity removal result were examined with artificial prepared kaolin － water suspension
as the simulated turbid water for testing． Ｒesults show that with the mass of AM as the standard basis，when the
initial solid dosage is 20%，the DMDAAC dosage is 40%，the dosage of initiator is 0. 3%，acid the activated
attapulgite dosage is 60%，MCC is 80%，the reaction temperature is 60 ℃，and the reaction time is 7 h，the
flocculation performance of PDAC is better and the turbidity removal rate achieves 96. 37%，which is better
than that of sample without use of DMDAAC． Further，stability test result shows that the storage stability of
PDAC is improved to some extent after the addition of DMDAAC．
Key words: flocculant; polyacrylamide; dimethyldiallylammonium chloride; preparation

随着工业化程度的推进，农业科技含量的增加，由

此产生的污染问题也越来越严重。这些污染问题主要
包括水污染、大气污染和土壤污染等等。其中，水污染

是与人类生命健康息息相关的重要方面［1］。目前，污
水处理的方法主要有物理法、生化法、离子交换法、吸
附法、化学氧化法、电渗析法和絮凝沉降法等［2，3］。絮
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凝沉降法是通过絮凝剂来破坏胶体的稳定性，使小微

粒形成大的凝聚体，从而使杂质被吸附凝聚，然后通过

沉降或者过滤将其去除，其絮凝机理主要有压缩双电

层、电中和和吸附架桥等［4，5］。絮凝沉降法沉降速度
快、吸附效果好、操作简便，是污水处理中最有效、最经
济的方法。絮凝剂按其性质，可分为无机及无机高分
子絮凝剂和有机及有机高分子絮凝剂［6 － 8］。
无机及无机高分子絮凝剂主要有铝和铁的硫酸

盐、黏土、聚铝和聚铁及其复合聚合体等［9，10］。此类絮
凝剂虽然具有普遍适用性较强、可有效去除悬浮颗粒、
价格低廉等优势，但是由于其生成的絮体较小，使用量

大，故单独应用较少［11］。有机及有机高分子絮凝剂可
分为: 天然高分子改性絮凝剂［12］( 淀粉、纤维素、含胶
物质、多糖素和蛋白质等的衍生物) 、合成高分子絮凝
剂［13］( 聚丙烯酰胺及其衍生物、磺化聚苯乙烯和聚氧
乙烯醚等) 和微生物絮凝剂［14，15］等。有机高分子絮凝
剂具有絮凝速度快、用量小、生成污泥量小、受环境影
响小等优点［16］。目前，业内经常使用无机和有机絮凝
剂的混合物来达到优势互补、增强絮凝效果的目
的［17］。上述絮凝剂中，最具代表性的有凹凸棒土、聚
丙烯酰胺( PAM) 和微晶纤维素( MCC) 3 种。
本研究采用二甲基二烯丙基氯化铵( DMDAAC)

对由丙烯酰胺( AM) 、微晶纤维素( MCC) 和凹凸棒土
组成的复合絮凝剂在引发剂偶氮二异丁基咪二盐酸盐

的作用下对传统的 PAM进行原位改性，制备一种新型
絮凝剂 PDAC。通过其对高岭土模拟浊度水浊度去除
率的测试，对其合成条件进行优化，并对其稳定性进行

评价。

1 实验部分

1. 1 主要试剂与仪器

DMDAAC、AM、MCC、偶氮二异丁基咪二盐酸盐，
分析纯，国药集团化学试剂有限公司; 凹凸棒土，江苏

盱眙中材凹凸棒石粘土有限公司。Tensor 27 傅里叶
变换红外光谱仪，德国 Bruker 公司; SGZ － 400A 浊度
计，上海悦丰有限公司; JB － 3 恒温定时磁力搅拌器，
上海雷磁新泾仪器有限公司; JJ － 1 增力电动搅拌器，
金坛市宏华仪器厂; TY － 300A 智能温度控制器，常州
澳华仪器有限公司; AL104 电子天平，梅特勒 －托利多
仪器( 上海) 有限公司。

1. 2 实验方法

1. 2. 1 凹凸棒土的预处理
将 0. 5 mol /L的硫酸溶液和凹凸棒土按质量比为

5∶ 1加入四口烧瓶中，在 80 ℃下搅拌 2 h，产物用去离
子水洗涤至中性，烘干，研磨，过 200 目筛，得到酸活化
凹凸棒土，备用。
1. 2. 2 PDAC的制备
将一定量的酸活化凹凸棒土、DMDAAC 和去离子

水加入四口烧瓶中，在 80 ℃水浴下搅拌 1 h。随后加
入一定量的 AM、MCC和去离子水，向体系中通入氮气
以除去体系中的氧气。用恒流泵向体系中滴加配制好
的引发剂偶氮二异丁基咪二盐酸盐溶液。反应一段时
间后得到无色胶状产物，将所得产物用乙醇提纯并反

复洗涤，置于 60 ℃烘箱中真空干燥至恒重，研磨成粉
末后即得产物 PDAC。另外，在 PDAC 絮凝性能较佳
的条件下制备不添加 DMDAAC的样品 PDAC －0。
1. 2. 3 产物结构表征
产物的结构表征采用傅里叶变换红外光谱仪。取

2 mg样品，研磨，加入 200 mg KBr，再次研磨并压片，
在 400 ～ 4 000 cm －1的条件下扫描 32 次，得到产物的
红外光谱图。

1. 2. 4 产物絮凝效果和稳定性测试
将 0. 1 g样品溶解于 100 g 去离子水中制备成絮

凝剂溶液。称取 0. 3 g样品溶液，加入 100 mL 质量分
数为 0. 25%的高岭土模拟浊度水中，磁力搅拌 90 s后
置于 100 mL 具塞量筒中静置 5 min，取距离最高液面
2 cm 处的液体，稀释 20 倍后用浊度计检测其浊度。
将所得产物在室温下分别放置 0，15，30 和 60 d

后，采用上述方法测定产物的絮凝效果，从而得出产物

稳定性的结果。

2 结果与讨论

2. 1 产物的红外光谱

图 1 为 PDAC和 PDAC －0 的红外光谱图。由图 1
可以看出，3 406 cm －1 处的峰是 － NH2 的振动峰，

3 184 cm －1 处的峰是 MCC 中 － OH 的伸缩振动峰，
2 935 cm －1 处的峰是季铵盐中与 N + 相连 － CH3 和

－ CH2 －的振动峰，1 660 cm －1处的峰是酰胺基中

－ C = O 的吸收峰，1 411 和 1 319 cm －1处存在纤维素

的 － CH2 －振动峰，1 448 cm －1处的峰是 － CH3 的弯曲

振动峰，1 117 和 625 cm －1处的峰分别是杂环上 N － C
的伸缩振动和弯曲振动峰，985 cm －1处的峰为酸活化

凹凸棒土中 － OH弯曲振动的特征吸收峰，1 057 cm －1

处出现的吸收峰是 Si － O － Si 的伸缩振动峰［18 － 20］。
综上所述，体系中的 DMDAAC与 AM成功进行了接枝
聚合反应，但是 MCC和酸活化凹凸棒土可能未参与反
应，与 DMDAAC和 AM的接枝聚合物属于共混体系。
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图 1 PDAC和 PDAC － 0 的红外光谱图
Fig. 1 FT － IＲ spectra of PDAC and PDAC － 0

2. 2 反应条件对产物絮凝效果的影响

2. 2. 1 DMDAAC用量
以 AM的质量为基准，保持体系初始固含量( 体系

中 DMDAAC和 AM的总质量与加入去离子水之后的
总质量之比) 为 20%，MCC 用量为 80%，酸活化凹凸
棒土用量为 60%，引发剂用量为 0. 2%，反应温度为
60 ℃，反应时间为 7 h，改变 DMDAAC 用量进行实验
并考察产物对高岭土模拟浊度水的浊度去除率，结果

如表 1 所示。由表 1 可以看出，随 DMDAAC用量的增
加，浊度去除率呈现先上升后下降的趋势，当

DMDAAC 用量为 AM质量的 40%时，PDAC 的絮凝性
能较佳，对高岭土模拟浊度水的浊度去除率为

95. 12%。这证明 DMDAAC 对 AM、MCC 和凹凸棒土
复合絮凝剂的絮凝效果产生了积极的作用。但是由于
该聚合产物中 AM 是形成长链骨架的主要单体，随着
体系中 DMDAAC 的含量提高，AM 的含量相对降低，
这不利于得到分子量大的产物，因而不利于絮凝过程

的架桥作用，从而导致浊度去除率最终下降。
表 1 DMDAAC用量对浊度去除率的影响

Tab. 1 Effect of dosage of DMDAAC on the turbidity removal

DMDAAC用量 /%

0 20 30 40 50 60

浊度去除率 /% 91. 24 93. 13 94. 03 95. 12 93. 78 87. 64

2. 2. 2 初始固含量
以 AM 的质量为基准，保持 DMDAAC 用量为

40%，MCC 用量为 80%，酸活化凹凸棒土用量为
60%，引发剂用量为 0. 2%，反应温度为 60 ℃，反应时
间为 7 h，改变初始固含量进行实验并对产物的絮凝效
果进行检测，结果如表 2 所示。从表 2 中可以看出，当
初始固含量增加时，产物的浊度去除率先升高随后有

所下降。这是由于反应初始时，随着固含量的增加，单
体浓度升高，单体之间碰撞的概率增大，因此反应速率

提高; 而当固含量过大时，一开始反应速度很快放出大

量的热，体系内温度的升高阻止了链增长的发生，不利

于获得较高分子量的产物，因此浊度去除率降低。由
表 2 还可知，PDAC的较佳初始固含量为 20%。

表 2 初始固含量对浊度去除率的影响
Tab. 2 Effect of initial solid content on the turbidity removal

初始固含量 /%

10 20 30 40 50

浊度去除率 /% 91. 49 95. 12 95. 07 94. 12 92. 01

2. 2. 3 引发剂用量
以 AM的质量为基准，保持初始固含量为 20%，

DMDAAC用量为 40%，MCC用量为 80%，酸活化凹凸
棒土用量为 60%，反应温度为 60 ℃，反应时间为 7 h，
改变引发剂用量进行实验并对产物的絮凝效果进行检

测，结果如表 3 所示。由表 3 可以看出，随引发剂用量
的增加，PDAC对高岭土模拟浊度水的浊度去除率先
升高后降低，浊度去除率最大值出现在引发剂用量为

0. 3%时，为 96. 37%。这是因为随着引发剂用量的增
加，一开始为反应提供了足够的自由基聚合引发位点，

有利于反应的进行; 但是达到一定值后，当自由基位点

过多时则会导致反应初期速率过大，放出大量的热，不

利于链增长的进行，从而导致聚合物分子量增大困难，

不利于絮凝作用。
表 3 引发剂用量对浊度去除率的影响

Tab. 3 Effect of dosage of initiator on the turbidity removal

引发剂用量 /%

0. 1 0. 2 0. 3 0. 4 0. 5

浊度去除率 /% 94. 13 95. 12 96. 37 95. 34 93. 13

2. 2. 4 酸活化凹凸棒土用量
以 AM的质量为基准，保持初始固含量为 20%，

DMDAAC用量为 40%，MCC用量为 80%，引发剂用量
为 0. 3%，反应温度为 60 ℃，反应时间为 7 h，改变酸
活化凹凸棒土用量进行实验并对产物的絮凝效果进行

检测，结果如表 4 所示。由表 4 可以看出，当酸活化凹
凸棒土用量为 60%时，PDAC 对高岭土模拟浊度水的
浊度去除率最大，为 96. 37% ; 此后随着酸活化凹凸棒
土用量的提高，产物的浊度去除率降低。这可能是因
为酸活化凹凸棒土用量过大，导致其在高分子絮凝剂

PAM中分散性不好，从而导致絮凝效果下降。
表 4 酸活化凹凸棒土用量对浊度去除率的影响

Tab. 4 Effect of dosage of Pal on the turbidity removal

酸活化凹凸棒土用量 /%

20 40 60 80 100

浊度去除率 /% 93. 57 96. 23 96. 37 92. 91 90. 83
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2. 2. 5 MCC用量
以 AM的质量为基准，保持初始固含量为 20%，

DMDAAC用量为 40%，酸活化凹凸棒土用量为 60%，
引发剂用量为 0. 3%，反应温度为 60 ℃，反应时间为
7 h，改变 MCC用量进行实验并对产物的絮凝效果进
行检测，结果如表 5 所示。从表 5 中可以看出，样品
PDAC在 MCC用量为 80%时，浊度去除率达最大值。
出现这种现象的原因与酸活化凹凸棒土用量对浊度去

除率影响的原因类似: 由于 MCC 含量过大，导致亲水
的 MCC 在亲油的 PAM 中团聚现象加剧，影响絮凝效
果［21］。

表 5 MCC用量对浊度去除率的影响
Tab. 5 Effect of dosage of MCC on the turbidity removal

MCC用量 /%

20 40 60 80 100

浊度去除率 /% 92. 43 92. 51 92. 57 96. 37 94. 07

2. 2. 6 反应温度
以 AM的质量为基准，保持初始固含量为 20%，

DMDAAC用量为 40%，酸活化凹凸棒土用量为 60%，
MCC用量为 80%，引发剂用量为 0. 3%，反应时间为
7 h，改变反应温度进行实验并对产物的絮凝效果进行
检测，结果如表 6 所示。由表 6 可以看出，随温度的升
高，浊度去除率呈现先上升后下降的趋势，当反应温度

为 60 ℃时，PDAC 的絮凝效果较好。这可能是因为:
当温度较低时，自由基引发不能突破反应的能垒; 随着

温度的升高，体系提供了较多的能量因此反应速率有

了较大的提升; 此后温度过高，链增长的逆反应速率超

过正反应速率，不利于反应进行。
表 6 反应温度对浊度去除率的影响

Tab. 6 Effect of reaction temperature on the turbidity removal

θ /℃

40 50 60 70 80

浊度去除率 /% 88. 51 93. 12 96. 37 92. 67 91. 47

2. 2. 7 反应时间
以 AM的质量为基准，保持初始固含量为 20%，

DMDAAC用量为 40%，酸活化凹凸棒土用量为 60%，
MCC用量为 80%，引发剂用量为 0. 3%，反应温度为
60 ℃，改变反应时间进行实验并对产物的絮凝效果进
行检测，结果如表 7 所示。从表 7 中可以看出，延长反
应时间对产物的絮凝效果有积极作用，反应时间为 7 h
时，PDAC 的絮凝性能较佳，浊度去除率最大，为
96. 37% ; 当反应时间超过 7 h 之后，絮凝效果开始下
降。这可能是因为合成的絮凝剂本身分子量较大，随
着反应时间持续增长，絮凝剂可能产生部分交联作用，

导致其絮凝性能下降［22］。

表 7 反应时间对浊度去除率的影响
Tab. 7 Effect of reaction time on the turbidity removal

t /h

1 3 5 7 9

浊度去除率 /% 86. 23 93. 23 95. 27 96. 37 92. 51

综上所述，当体系初始固含量为 20%，DMDAAC
用量为 40%，引发剂用量为 0. 3%，酸活化凹凸棒土用
量为 60%，MCC用量为 80%，反应温度为 60 ℃，反应
时间为 7 h时，PDAC 的絮凝性能较佳，对高岭土模拟
浊度水的浊度去除率为 96. 37% ; 在 PDAC 絮凝性能
较佳的条件下，PDAC －0 对高岭土模拟浊度水的浊度
去除率为 94. 76%。由此可知，PDAC 由于 DMDAAC
的存在可能改善了酸活化凹凸棒土、MCC 与 PAM 的
界面相容性，从而获得更优异的絮凝性能。

2. 3 产物的稳定性

在 PAM类絮凝剂的使用过程中，由于受到热、氧
气的作用，其水溶液极易发生降解，储存稳定性变差，

降解后的 PAM 的絮凝效果大大降低［23］。此外，PAM
的降解产物不仅会提高水体的 COD，而且会产生对人
和动物的神经系统有害的 AM。因此，PAM 的稳定性
一直受到广泛关注。
以 2. 2 中絮凝效果较优的 PDAC 和 PDAC － 0

为测试样品，将样品储存在室温环境下，分别间隔 0，
15，30 和 60 d取样并进行絮凝性能测试，结果如表 8
所示。

表 8 PDAC和 PDAC － 0 的稳定性对比
Tab. 8 Stability comparison of PDAC and PDAC － 0

取样时间 /d
浊度去除率 /%

PDAC PDAC － 0

0 96. 37 94. 76

15 96. 25 91. 43

30 95. 94 87. 25

60 95. 13 84. 56

由表 8 可以看出，随着储存时间的延长，PDAC 对
高岭土模拟浊度水的浊度去除率降低不大，说明其储

存稳定性较高; 与之相反，PDAC － 0 对高岭土模拟浊
度水的浊度去除率随时间的增加变化较大。说明加入
DMDAAC后，能够提高 PDAC的储存稳定性。

3 结论
1) 以酸活化凹凸棒土、AM、DMDAAC 和 MCC 为
原料，偶氮二异丁基咪二盐酸盐为引发剂，采用水溶液

聚合法制备得到了一种新型絮凝剂 PDAC。
2) 考察了不同反应条件得到的样品对高岭土模
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拟浊度水浊度去除率的影响，结果表明，以 AM的质量
为基准，当体系初始固含量为 20%，DMDAAC 用量为
40%，引发剂用量为 0. 3%，酸活化凹凸棒土用量为
60%，MCC用量为 80%，反应温度为 60 ℃，反应时间
为 7 h时，PDAC的絮凝性能较佳，对高岭土模拟浊度
水的浊度去除率为 96. 37% ; 在 PDAC 絮凝性能较佳
的条件下，PDAC －0 对高岭土模拟浊度水的浊度去除
率为 94. 76%。

3) DMDAAC 的引入可以改善 PDAC 中酸活化凹
凸棒土、MCC与 PAM组成的复合絮凝剂的相容性，从
而增强絮凝效果。

4) 加入 DMDAAC后，PDAC的储存稳定性有了一
定程度的提高。
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