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摘　要：为提高煤泥水的沉降效率，以丙烯酰胺（ＡＭ）、乙烯基三甲氧基硅烷（ＶＴＭＳ）和二甲基二烯丙基氯化铵
（ＤＡＤＭＡＣ）为单体，Ｋ２Ｓ２Ｏ８和Ｎａ２ＳＯ３为引发剂，通过疏水改性，获得疏水改性阳离子型絮凝剂．分别用均匀试验设计法和正
交试验设计法对合成条件进行研究．研究发现，当ＶＴＭＳ质量比为０．７％，ＶＴＭＳ∶ＤＡＤＭＡＣ质量比为１．２∶１９．２５，升温程序为
４０℃１ｈ→６０℃２ｈ→８０℃１ｈ，Ｔｗｅｅｎ８０和Ｓｐａｎ８０为复合乳化剂，Ｋ２Ｓ２Ｏ８与Ｎａ２ＳＯ３浓度为０．１％、混合比例为１∶１时，产率

最高，为８９．６％．通过红外光谱分析发现聚合物中含有ＮＨ２（３４３３ｃｍ
－１），Ｃ＝Ｏ（１６７０ｃｍ－１）和Ｓｉ－Ｏ－ＣＨ３（１４０１ｃｍ

－１）等基团，证

明发生了三元共聚反应．煤泥水沉降实验发现，最快在４．９ｍｉｎ内可将煤泥水浊度（４５０ＮＴＵ左右）降低９０％，证明了合成聚合
物具有较好的絮凝效果．
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Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｉｎｏｒｄｅｒｔｏｉｍｐｒｏｖｅｓｌｕｒｒｙｓｅｔｔｌｅｍｅｎｔｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ，ａｍｉｄｅ（ＡＭ），ｖｉｎｙｌｔｒｉｍｅｔｈｏｘｙｓｉｌａｎｅ（ＶＴＭＳ）
ａｎｄｄｉｍｅｔｈｙｌｄｉａｌｌｙｌａｍｍｏｎｉｕｍｃｈｌｏｒｉｄｅｗｅｒｅｔａｋｅｎａｓｍｏｎｏｍｅｒ，Ｋ２Ｓ２Ｏ８ａｎｄＮａ２ＳＯ３ｗｅｒｅｕｓｅｄａｓｉｎｉｔｉａｔｏｒ，
ｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃｃａｔｉｏｎｉｃｐｏｌｙａｃｒｙｌａｍｉｄｅｗａｓｏｂｔａｉｎｅｄｂｙｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ．Ｕｎｉｆｏｒｍ ａｎｄｏｒｔｈｏｇｏｎａｌ
ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄｅｓｉｇｎｍｅｔｈｏｄｓｗｅｒｅｕｓｅｄｔｏｅｘｐｌｏｒｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓｆａｃｔｏｒｓ．Ｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｔｈａｔ，ｗｈｅｎｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｏｆＶＴＭＳ
ｉｓ０．７％，ｔｈａｔｏｆＶＴＭＳ：ＤＡＤＭＡＣｉｓ１．２∶１９．２５，ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｐｒｏｇｒａｍｍｉｎｇｉｓ４０℃１ｈ→６０℃２ｈ→８０℃１ｈ，
Ｔｗｅｅｎ８０ａｎｄＳｐａｎ８０ａｒｅｕｓｅｄａｓｃｏｍｐｌｅｘｅｍｕｌｓｉｆｉｅｒ，ａｎｄｒａｔｉｏｏｆｉｎｉｔｉａｔｏｒ（Ｋ２Ｓ２Ｏ８／Ｎａ２ＳＯ３，０．１％）ｉｓ１∶１，
ｐｏｌｙｍｅｒｒｅａｃｈｅｓｔｈｅｍａｘｉｍｕｍｐｒｏｄｕｃｔｉｖｉｔｙ，ｉ．ｅ．８９．６％．ＳｙｎｔｈｅｔｉｃｐｏｌｙｍｅｒｃｏｎｔａｉｎｓｃｈｅｍｉｃａｌｇｒｏｕｐｓｏｆＮＨ２
（３４３３ｃｍ－１），Ｃ＝Ｏ（１６７０ｃｍ－１）ａｎｄＳｉ－Ｏ－ＣＨ３（１４０１ｃｍ

－１），ｗｈｉｃｈｉｎｄｉｃａｔｅｓｔｅｒｎａｒｙｃｏｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ
ｏｃｃｕｒｒｅｄ．Ｉｎｔｈｅｅｎｄ，ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｐｏｌｙｍｅｒｓａｒｅｕｓｅｄｔｏｓｅｔｔｌｅｃｏａｌｓｌｕｒｒｙ，ａｎｄｔｈｅｏｎｅｃｏｓｔｏｎｌｙ４．９ｍｉｎｔｏｓｅｔｔｌｅ
ｓｌｕｒｒｙｔｏ１０％，ｗｈｉｃｈｐｒｏｖｅｓｔｈｅｐｏｌｙｍｅｒｓｈａｖｅｇｏｏｄｆｌｏｃｃｕｌａｔｉｏｎ．

Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｃｏａｌｓｌｕｒｒｙ；ｐｏｌｙａｃｒｙｌａｍｉｄｅ；ｃａｔｉｏｎ；ｔｅｒｎａｒｙｃｏｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ

随着采煤机械化程度不断加深、重力分选的粒度下限不断下移，原生煤泥和次生煤泥比例逐渐增加，

导致浮选产生的煤泥水粒度越来越细，其中－０．０４５ｍｍ粒级煤泥含量比例超过了９０％［１］，另外在洗选工艺

中加入各种药剂，使得将煤泥水中的固体悬浮物分离开来越来越成为洗煤厂棘手的问题［２－３］．据估算，入
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洗１ｔ原煤需要３～５ｍ３的水，每小时就会产生上千立方米的煤泥水［４］．这些煤泥水若不能加以有效分离，

不仅对水资源和煤泥造成浪费，还对环境造成严重的污染．因此，煤泥水的深度处理是确保清水洗煤和水

资源循环利用的核心环节［５－６］．

利用聚丙烯酰胺（ＰＡＭ）作为絮凝剂于煤泥水沉降是大多数洗煤厂常用的方法，主要利用 ＰＡＭ的酰

胺基（－ＣＯＮＨ３）与固体小颗粒形成氢键而吸附在高分子的 ＰＡＭ中间形成桥联，生成絮团，加速粒子的沉

降［７］．然而常用的非离子型和阴离子型聚丙烯酰胺在煤泥水处理中要达到较好的效果，需要较高的分子

量，但这又导致聚丙烯酰胺的溶解性和发散性受到影响．相比之下，阳离子型聚丙烯酰胺（ＣＰＡＭ）的分子

量通常比阴离子型或非离子型的要低，通过电荷中和的作用可将带负电荷的胶体沉降下来［８］．煤泥水中含

有亲水性很强的微细颗粒如高岭土和蒙脱石等，且带有负电荷，很难和水分离开来．若利用阳离子型絮凝

剂，则有沉降速度快、絮凝剂用量少等优点．２０世纪７０年代国外就开始对 ＣＰＡＭ有研究，国内这方面起步

较晚，还处在实验室研究阶段，品种少、产量小等［９］．本文采用三元共聚法合成阳离子型聚丙烯酰胺，并应

用于汪家寨煤泥水沉降研究中．

１　实验材料与方法

１．１　实验试剂与仪器

丙烯酰胺（ＡＭ）、二甲基二烯丙基氯化铵／６５％（ＤＡＤＭＡＣ），Ｔｗｅｅｎ６０／８０，Ｓｐａｎ６０／８０，国药集团化学

药剂有限公司；Ｔｗｅｅｎ８５，天津市光复精细化工研究所；乙烯基三甲基硅烷／９５％（ＶＴＭＳ），南京道宁化工有

限公司；过硫酸钾、亚硫酸钠，天津市瑞金特化学品有限公司．

主要仪器有：ＦＴＩＲ红外光谱仪（ＶＥＲＥＸ７０，Ｂｒｕｋｅ公司），浊度计（ＷＧＺ－１Ａ，武汉格莱莫检测设备有限

公司）等．

１．２　阳离子型聚丙烯酰胺的合成

在三口烧瓶中加入一定量的丙烯酰胺、二烯丙基二甲基氯化铵溶液单体和一定量的去离子水，溶解

后，在高速搅拌下加入煤油、４％复合乳化剂（如Ｔｗｅｅｎ６０，Ｓｐａｎ８０）和乙烯基三甲基硅烷溶液单体，通氮气

图１　聚合物单体的分子结构

３０ｍｉｎ，加入 ０．１％，０．３％的引发剂，继续通氮气

１０ｍｉｎ，在不同温度下反应不同时间．反应后的乳液

倒入乙醇和丙酮溶液中，并用磁力搅拌器快速搅

拌．得到白色粉末状固体，抽滤，并用丙酮多次洗

涤，后用６０℃的真空干燥箱中干燥，可得到阳离子

型聚丙烯酰胺产物．合成单体结构如图１所示．

阳离子型聚丙烯酰胺的产率按照式（１）计算．

η＝
ｍＬ

∑ｍｉ
×１００％． （１）

式中：ｍＬ为聚合物干燥后的质量；∑ｍｉ为反应前各单体的质量之和．
１．３　聚合物的红外光谱分析

采用ＫＢｒ压片法进行制样，然后再用ＦＴＩＲ红外光谱仪进行检测．分辨率为４．０ｃｍ－１，扫描１６次，波数
为４００～４０００ｃｍ－１．
１．４　煤泥水沉降试验

为测定合成的阳离子型聚丙烯酰胺的性能，应用于煤泥水沉降的研究中．实验用煤泥水取自六盘水汪
家寨洗煤厂．取煤泥水２００ｍＬ倒入装有８００ｍＬ水的量筒中，加入４ｍＬ的０．９ｇ／Ｌ改性聚丙烯酰胺溶液．

用手按住量筒上口，上下翻转５次，翻转结束，立即开始计时．采用浊度计测定上清液各时刻的浊度，绘制

沉降曲线．

３９
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２　实验结果与讨论

２．１　阳离子型聚丙烯酰胺合成条件初探

采用Ｕ６（６
４）均匀表对ＶＴＭＳ质量比、ＡＭ／ＤＡＤＭＡＣ质量比、乳化剂种类和引发剂 Ｋ２Ｓ２Ｏ８／Ｎａ２ＳＯ３含

量４个因素对聚合物合成的影响，每个因素考虑６个水平，实验结果如表１所示．
表１　均匀试验设计分析

ＮＯ ＶＴＭＳ质量比 ＡＭ／ＤＡＤＭＡＣ质量比 乳化剂种类 引发剂／％ 产率／％

１ ０．７ ７９．２５／１９．７５ Ｔ８０，Ｓ８０ ０．１ ７９

２ ０．８ ７９．７５／１９．２５ Ｔ６０，Ｓ６０ ０．２ ６７

３ ０．９ ８０．２５／１９．００ Ｔ８５，Ｓ８０ ０．３ ５２

４ １．０ ７９．００／２０．００ Ｔ６０，Ｓ８０ ０．４ ６４

５ １．１ ７９．５０／１９．５０ Ｔ８０，Ｓ６０ ０．５ ６６

６ １．２ ８０．００／１９．００ Ｔ８５，Ｓ６０ ０．６ ４９

　注：表中Ｔ代表吐温Ｔｗｅｅｎ，Ｓ代表司盘Ｓｐａｎ

实验中选用２种乳化剂构成复合型的乳化剂，使得性质不相同的乳化剂从亲油性到亲水性之间逐渐

去过渡，会大大增进乳化的效果．由表１可以发现，当吐温类乳化剂（水包油型）选用Ｔｗｅｅｎ８０，司盘类乳化

剂（油包水型）选用Ｓｐａｎ８０时，丙烯酰胺与ＤＡＤＭＡＣ的质量比为７９．２５∶１９．７５，ＶＴＭＳ质量占反应体系的

０．７％，且引发剂占反应物总质量的０．１％时，聚合物的产率最高，为７９％．

２．２　阳离子型聚丙烯酰胺合成条件优化

采用正交实验设计方法进一步考察影响阳离子型聚丙烯酰胺合成的影响条件，此时固定 ＡＭ质量为

７９．２５ｇ，引发剂比例为０．１％，乳化剂用Ｔｗｅｅｎ８０，Ｓｐａｎ８０，考察ＶＴＭＳ／ＤＡＤＭＡＣ质量比、升温程序和引发

剂（Ｋ２Ｓ２Ｏ８，Ｎａ２ＳＯ３）质量比对合成物的影响．实验条件如表２所示，可采用Ｌ９（３
４）正交表．

表２　考察的因素与水平

因素 水平１ 水平２ 水平３

温度程序 ４０℃２ｈ，６０℃２ｈ ４０℃２ｈ，６０℃１ｈ，８０℃１ｈ ４０℃１ｈ，６０℃２ｈ，８０℃１ｈ

引发剂比 １∶１ ２∶１ １∶２

ＶＴＭＳ／ＤＡＤＭＡＣ质量比 ０．７∶１９．７５ １．２∶１９．２５ ０．２∶２０．２５

　　实验结果分析见表３，方差分析见

表 ４．由表 ３可以看出，ＶＴＭＳ与

ＤＡＤＭＡＣ的质量比对产率的影响最

大，升温程序次之，引发剂的比例影响

最小．当 ＶＴＭＳ与 ＤＡＤＭＡＣ的质量比

为１．２∶１９．２５，升温程序为４０℃１ｈ→
６０℃２ｈ→８０℃１ｈ，引发剂的 Ｋ２Ｓ２Ｏ８
与Ｎａ２ＳＯ３比例为１∶１时，产率最高．

进行实验验证得到产率为８９．６％．由方

差分析表 （表 ４）可 知，ＶＴＭＳ和

ＤＡＤＭＡＣ的质量比对产率的影响非

常显著，升温程序显著，引发剂比例影

响不显著．

表３　接枝产率直观分析

序号 温度程序 引发剂比例 ＶＴＭＳ／ＤＡＤＭＡＣ质量比 产率／％

１ １ １ １ ７９．３

２ １ ２ ２ ８２．４

３ １ ３ ３ ７３．１

４ ２ １ ３ ７７．５

５ ２ ２ １ ８０．２

６ ２ ３ ２ ８４．５

７ ３ １ ２ ８５．９

８ ３ ２ ３ ７８．９

９ ３ ３ １ ８３．１

ｋ１ ７８．２６７ ８０．９００ ８０．８６７

ｋ２ ８０．７３３ ８０．５００ ８４．２６７

ｋ３ ８２．６３３ ８０．２３３ ７６．５００

Ｒ ４．３６６ ０．６６７ ７．７６７

４９
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表４　接枝产率方差分析

因素 ＳＳ ｄｆ Ｓ均 Ｆ 显著性

温度程序 ２８．７５３ ２ １４．３７７ ９．６６２ 显著

引发剂比例 ０．６７６ ２ ０．３３８ ０．２２７ 一般

ＶＴＭＳ／ＤＡＤＭＡＣ质量比 ９０．９５７ ２ ４５．４７８ ３０．５６４ 非常显著

误 差 ２．９７６ ２ １．４８８

图２　聚合物的红外光谱

２．３　聚合物的红外光谱分析

聚合物的红外光谱如图 ２所示．由图可知，

３４３３ｃｍ－１附近有较强峰，是由胺基的伸缩振动造

成的；在２９２１ｃｍ－１，２８４８ｃｍ－１附近是 ＣＨ２的非对

称和对称伸缩振动；１６７０ｃｍ－１附近出现羰基的特

征吸收峰［１０］；而１４０１ｃｍ－１附近则是 Ｓｉ－Ｏ－ＣＨ３的

特征吸收峰．

Ｐ（ＡＭ－ＤＡＤＭＡＣ－ＶＴＭＳ）聚合物的单体结构如

图１所示．聚合物中检测到的 ＮＨ２和 Ｃ＝Ｏ羰基来

自丙烯酰胺单体（ＡＭ），Ｓｉ－Ｏ－ＣＨ３源于 ＶＴＭＳ，而

ＣＨ２主要源自ＤＡＤＭＡＣ，由此可以推测ＡＭ，ＤＡＤＭＡＣ，ＶＴＭＳ已经发生了三元聚合接枝反应．

图３　聚合物对煤泥水的沉降作用

２．４　Ｐ（ＡＭ－ＤＡＤＭＡＣ－ＶＴＭＳ）对煤泥水的沉降

将正交试验获得的 ９个聚合物配成浓度为

０９ｇ／Ｌ絮凝剂，应用于同一种浓度的汪家寨洗煤厂

煤泥水沉降研究中，以时间为横坐标，上清液为纵坐

标，可绘制的煤泥水的沉降曲线，结果如图３所示．在

各条沉降曲线中找到浊度降为初始浊度的 １０％的

点，向下作垂线，找到各产品作为絮凝剂所需要的时

间，进行正交分析，如表 ５所列．结果发现，２号产品

所需时间最短，为４．９ｍｉｎ；１号产品所需时间最长，

为６２．２ｍｉｎ．可见不同合成条件下，产品的聚合度和

接枝等不同，从而影响沉降效果．

表５　沉降速度直观分析

序号 温度程序 引发剂比例 ＶＴＭＳ／ＤＡＤＭＡＣ质量比 浊度降为１０％耗时／ｍｉｎ

１ １．０００ １．０００ １．０００ ６２．２

２ １．０００ ２．０００ ２．０００ ４．９

３ １．０００ ３．０００ ３．０００ ３５．１

４ ２．０００ １．０００ ３．０００ ４５．７

５ ２．０００ ２．０００ １．０００ ６０．１

６ ２．０００ ３．０００ ２．０００ ３８．７

７ ３．０００ １．０００ ２．０００ ５４．５

８ ３．０００ ２．０００ ３．０００ ５９．７

９ ３．０００ ３．０００ １．０００ ４７．９
ｋ１ ３４．０６７ ５４．１３３ ５６．７３３
ｋ２ ４８．１６７ ４１．５６７ ３２．７００
ｋ３ ５４．０３３ ４０．５６７ ４６．８３３

Ｒ １９．９６６ １３．５６６ ２４．０３３

５９
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３　结论

１）选用Ｔｗｅｅｎ８０，Ｓｐａｎ８０，ＡＭ∶ＤＡＤＭＡＣ质量比为７９．２５∶１９．７５，ＶＴＭＳ质量比为０．７％，引发剂质量

比０．１％时，聚合物的产率最高，为７９％．

２）ＶＴＭＳ∶ＤＡＤＭＡＣ对聚合物产率的影响最大，升温程序次之，引发剂的比例最小．当 ＶＴＭＳ∶

ＤＡＤＭＡＣ质量比为１．２∶１９．２５，升温程序为先在４０℃保持１ｈ，再在６０℃保持２ｈ，最后在８０℃保持１ｈ，

引发剂Ｋ２Ｓ２Ｏ８与Ｎａ２ＳＯ３的比例为１∶１时，产率最高，为８９．６％．

３）Ｐ（ＡＭ－ＤＡＤＭＡＣ－ＶＴＭＳ）聚合物的红外光谱在 ３４３３，１６７０和 １４０１ｃｍ－１附近的吸收峰分别为

ＮＨ２、Ｃ＝Ｏ和Ｓｉ－Ｏ－ＣＨ３，证明发生了三元共聚反应．

４）Ｐ（ＡＭ－ＤＡＤＭＡＣ－ＶＴＭＳ）聚合物对煤泥水的沉降效果较好，最快可在４．９ｍｉｎ将煤泥水的浊度降低

至１０％．
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