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摘　要　为了提高阳离子絮凝剂的絮凝性能，选用阳离子疏水表面活性单体 DBC和亲水单体 AM，以 EDTA-
2Na为络合剂，以 AIBN和 APS-NaHSO3 为复合引发剂，采用水溶液聚合法制得一种新型阳离子聚丙烯酰胺类絮

凝剂 P(AM-DBC) (PAD)。此方法具有工艺操作简单、无需添加其他模板和表面活性剂、产物的相对分子质量高

和转化率高等优势。单因素实验结果表明，当总单体质量分数为 40%、单体摩尔比 n(AM)∶n(DBC)=7∶3、
pH=4.0、反应温度为 60 ℃、EDTA-2Na的浓度为 0.5%时，产物 PAD的特性黏数为 1 018.7 mL·g−1，转化率可达

97.2%。采用响应曲面法的 Box-Behnken模型对实验参数进行了优化，根据预测出的实验参数，修正后进行了平

行实验。当总单体质量分数为 42%、EDTA-2Na的浓度为 0.56%、pH=4、反应温度为 60 ℃ 时，合成的 PAD的特

性黏数为 1 027.1 mL·g−1，预测值与实验值的误差仅为 0.497%，可以较好地吻合，从而得到 PAD的最优制备方

法。制备的 PAD性能优良，为工业化生产提供了依据，可以广泛应用于含油废水的处理。

关键词　丙烯酰氧乙基二甲基苄基氯化铵；丙烯酰胺；阳离子聚丙烯酰胺类絮凝剂；响应曲面法 

 
在处理含油废水时，现阶段经常用到絮凝法，通过向废水中添加絮凝剂使废水中的污染物形

成絮状物，经过压缩双电层、吸附电中和、吸附架桥、沉淀物网捕等机理将细小悬浮物形成大的

絮体沉淀来除去污染物 [1-2]。传统的无机絮凝剂虽然价格便宜、产泥量少，但其分子质量较小，絮

凝效果不稳定。而有机高分子絮凝剂则具有使用量少、形成絮体大和反应稳定等优点[3-4]。

聚丙烯酰胺是含油废水处理中常用的絮凝剂，它是由丙烯酰胺单体 (acrylamide，AM)聚合而

成的，广泛应用于絮凝、阻垢、增稠等领域 [5-8]。由于污水中的污染物通常带有负电荷，目前，常

用的是阳离子聚丙烯酰胺类絮凝剂 [9-10]。为了提高其性能，使其更加适应复杂的污水水质，需要对

其进行改性。改性的方法主要有 2种。一种是对聚丙烯酰胺进行化学改性，化学改性的方法包括

曼尼赫改性和霍夫曼改性方法。曼尼赫改性是将聚丙烯酰胺引入阳离子季铵和季磷等基团，PAM
生成的羟甲基与胺基共热形成 CPAM。此制备方法简单，易于操作，但制备出的 CPAM阳离子度

不高、残留原料多并有一定的毒性以及不稳定性，故限制了该方法的应用。霍夫曼改性是在碱性

溶液下，取代 PAM中—CONH2 的一个 H生成—CONHCl或—CONHBr，经消除、重排、加成、
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分解等过程最终转变为胺基。此方法的反应条件温和，生成的副产物少，但反应所需的碱量较

大，部分底物的降解率较低。聚丙烯酰胺难溶于水，反应不稳定，使得生产成本较高，难以实现

工业化。另一种是将丙烯酰胺单体与一些疏水基团等共聚改性，共聚的方法主要包括紫外光聚合

法、反相乳液和反向微乳液聚合法、分散聚合法和水溶液聚合法 [11]。紫外光及辐射聚合法是在紫

外光微波辐射和电子束辐射等条件的引发下，使得单体发生聚合。郑怀礼等 [12] 选用 AM、丙烯酰

氧乙基三甲基氯化铵 (DAC)和丙烯酸丁酯 (BA)等 3种单体，在引发剂的作用下，用紫外光照射聚

合得到疏水缔合阳离子聚丙烯酰胺高分子絮凝剂 (HACPAM)。通过实验发现，随着紫外光光照时

间的增加，聚合产物的相对分子质量先逐渐增加而后降低。当光照时间为 100 min时，制得相对分

子质量最高为 8 490 kDa的 HACPAM。紫外光的照射有利于分子链的断裂和反应活化能的降低，但

此方法所需反应能耗高、成本较高、难以大规模工业化生产。反相乳液和反相微乳液聚合法是指

在乳化剂的作用下，单体的水溶液充分溶于油相中，形成具有一定稳定性的乳液，经引发剂引发

后进行的聚合反应。段文猛等 [13] 采用反相乳液聚合法制备出高相对分子质量和高阳离子度的聚丙

烯酰胺类絮凝剂 P(AM-DAC)，考察了不同实验条件对合成效果的影响以及其用于絮凝处理的效

果，发现引发剂 V-50的分解效果最好，在其摩尔分数为 55%的条件下，DAC的摩尔分数、AM和

DAC的总质量分数、MOA-3/MOA-9复合乳化剂的 HLB值和质量分数分别为 55%、40%、8.6和 4.8%
时，聚合产物 P(AM-DAC)的特性黏数最大为 1 378.7 mL·g−1。但该工艺复杂、难操作，且成本较

高。分散聚合法是以水为反应溶剂，加入与聚合产物成分相同的物质为分散剂，再加入一定量的

介质调节剂和引发剂，从而发生沉淀聚合反应。司晓慧等 [14] 以二甲基二烯丙基氯化铵 (DMDAAC)
和 AM为单体，以聚丙烯吡咯烷酮 (PVP)为分散剂，以过硫酸钾为引发剂，采用分散聚合法在乙

醇-水体系中制备了共聚物 P(DMDAAC-AM)，并探究了不同的影响因素，且对合成条件进行了优

化。但由于分散体系会妨碍单体的聚合程度，因此，很难提高产品的相对分子质量。水溶液聚合

法是以水为溶剂，将 AM单体、阳离子单体和其他的聚合反应所需的助剂溶解于水中，形成均一

溶液，单体之间进行共聚反应。此方法具有设备和工艺简单、成本低、产品转化率高、分子质量

高且稳定、产生的危害小的优点，是较为传统也是目前应用最普遍的一种方法。陈庆芬等 [15] 采用

水溶液聚合法用 DMDAAC和 AM作原料合成了水分散型聚合物 P(DMDAAC-AM)，探讨了不同的

影响因素对共聚产物的影响，且进行了参数优化，得到的较优的工艺条件为反应时间 5~7 h、反应

温度 50~60 ℃，PDMC、(NH4)2SO4 水溶液和引发剂 VA-044的较适宜的浓度为 1.0%~3.5%、22%~30%
和 1.6×10−4~4.2×10−4。水溶液聚合法具有产品的转化率高、产物的相对分子质量高且产物稳定、设

备和工艺较为简单、成本低、产生的危害小等优点。

丙烯酰氧乙基二甲基苄基氯化铵 (DBC)是一种可聚合的表面活性单体，其分子中存在疏水的

苄基基团和丙烯酰氧乙基，以及可聚合的双键和阳离子季铵基团。DBC与 AM可以自组装共聚成

为 P(AM-DBC) (PAD)，使得絮凝剂具有优良的疏水性能和絮凝性能 [16]。采用水溶液自由基聚合

法，以 AM和表面活性单体 DBC作为聚合反应的单体，以乙二胺四乙酸二钠 (EDTA-2Na)为络合

剂，以过硫酸铵 -亚硫酸氢钠 (APS-NaHSO3)[17] 和偶氮二异丁腈 (AIBN)为引发剂，聚合合成 PAD，

此方法工艺操作简单、无需添加其他模板和表面活性剂、产物分子质量高且稳定、转化率高、更

加节能。

产物的特性黏数可反映产物的相对分子质量的大小，产品的转化率可体现出产品的利用率和

实验的经济性。本研究考察了总单体质量分数、单体摩尔比、反应温度、反应体系中的 pH、络合

剂 EDTA-2Na的浓度等因素对所合成 PAD的特性粘数和转化率的影响，并以合成 PAD的特性黏数

为指标，利用响应曲面法进一步优化了总单体质量分数、反应温度、pH和络合剂 EDTA-2Na的浓

度，分析各因素的交互影响和显著性水平，得到制备 PAD的最佳方法。
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1    材料与方法

1.1    实验原料与实验装置

实验试剂：AM(分析纯，天津市科密欧化学试剂有限公司)；DBC(工业品，液体含量 75%，昆

山嘉隆生物科技有限公司)；APS(分析纯，莱阳市康德化工有限公司)；AIBN(分析纯，天津市大茂

化学试剂厂)；NaHSO3(分析纯，天津市科密欧化学试剂有限公司)；EDTA-2Na(分析纯，烟台远东

精细化工有限公司)；无水乙醇 (分析纯，莱阳市康德化工有限公司)；氢氧化钠 (分析纯，天津市科

密欧化学试剂有限公司)；盐酸 (分析纯，天津市科密欧化学试剂有限公司)；氯化钠 (分析纯，天津

市科密欧化学试剂有限公司)。
实验仪器：JJ-1型精密增力电动搅拌器 (金坛市城东光芒仪器厂)；85-2型恒温磁力搅拌器 (山

东鄄城华鲁电热仪器有限公司)；PHSJ-4A型 pH计 (上海精密科学仪器有限公司)；K501A型超级恒

温水浴 (江苏金坛市亿通电子有限公司)；FA2004型电子天平 (上海舜宇恒平科学仪器有限公司)；
2024B-0型电热恒温干燥箱 (龙口市文太电驴制造有限公司)；0.55 mm非稀释型乌氏粘度计 (上海申

谊玻璃制品有限公司 )；60 mL-G2型玻璃砂芯漏斗 (江阴市西石桥精英玻璃制品厂 )；氮气 (纯度

>99.9%，东营市安泰气体有限责任公司)；球形冷凝管 (成都典锐实验仪器)；圆底烧瓶、烧杯、量

筒、移液管、温度计、塑料瓶等其他仪器。

实验装置为自行组装，结构如图 1所示。

1.2    实验方法

将实验设定量的 AM、DBC和去离子水加

入装有温度计、搅拌装置和冷凝装置的 250 mL
四口圆底烧瓶中，并加入一定量的络合剂

EDTA-2Na，恒速搅拌一段时间，直至变为均

一溶液。用 0.1 mol·L−1 的盐酸和 0.1 mol·L−1 的

氢氧化钠溶液调节 pH到设定值，向反应装置

通入氮气 30 min，排出装置内的氧气。加入一

定量的 APS-NaHSO3 复合引发剂和 AIBN作引

发剂，恒温水浴加热到设定温度，反应一段时间后，将得到的透明胶状产物用剪刀剪碎，然后用

无水乙醇浸洗数次后，于 60 ℃ 干燥箱中干燥 24 h，粉碎得到产物 PAD，将 PAD存于塑料瓶中备

用。按上述方法进行 3次平行实验得到实验结果。PAD的合成方法如图 2所示。

1.3    分析方法

1) PAD的特性黏数测定方法。参照《聚丙烯酰胺特性黏数的测定方法》(GB 12005.1-1989)中

 

图 1    实验装置

Fig. 1    Experimental device diagram

 

图 2    PAD 的合成方法

Fig. 2    Synthesis method of PAD
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的“一点法”测定 PAD的特性黏数 [18]。其中，因合成过程中已经对样品进行分离提纯并干燥，因

此，固含量取 100%。

2) PAD转化率的测定方法。转化率是指所投加的原料的量与得到的目标产物的比值。具体的

测定方法如下：将 50 mL烧杯于 100 ℃ 干燥至恒重 m'，取一定量的透明胶状产物放置于烧杯中，

称量其质量 m1；将足量的无水乙醇倒入烧杯中浸洗数次后，于 60 ℃ 干燥箱中干燥 24 h，恒重后记

录质量 m2。PAD的转化率可以根据式 (1)进行计算。

c =
m (m2−m′)
M (m1−m′)

(1)

式中：c为转化率；m为反应得到 PAD的总质量，g；M为反应投加的总单体质量，g；m1 为烧杯

和用于提纯的透明胶状产物的质量，g；m2 为烧杯和提纯干燥后产物质量，g；m'为恒重后烧杯的

质量，g。

2    结果与讨论

2.1    总单体质量分数对 PAD 合成的影响

水溶液聚合实际上是自由基在水溶液中发生的一系列反应。在反应进行的早期，自由基的数

目主要由单体的浓度决定，即单体的浓度影响自由基的生成速度，进而影响反应进行的时间和速

度。为了研究总单体质量分数对 PAD的特性黏数和转化率的影响，除总单体质量分数不同，其余

均在相同的实验条件下进行。在 pH=5、反应温度为 60 ℃、引发剂 APS-NaHSO3 的质量分数为

0.025%、引发剂 AIBN的质量分数为 0.020%、单体摩尔比 n(AM)∶n(DBC)=7∶3、络合剂 EDTA-
2Na的质量分数为 0.5%的条件下，探究不同的总单体质量分数对 PAD的特性黏数和转化率的影

响，结果如图 3所示。由图 3可见，当总单体质量分数由 10%增加到 40%时，合成 PAD的转化率

不断增大；当总单体质量分数大于 40%后，转化率缓慢减小。随着总单体质量分数不断增大，合

成 PAD的特性黏数先增大后减小。当总单体质量分数较小时，溶液中反应单体键断裂产生的自由

基数目很少。此时自由基受溶液的“笼子效应”的阻力，扩散速度十分缓慢，部分自由基难以突破

“笼子效应”不得不再次结合形成分子，从而不利于发生反应，使得产物的特性黏数和转化率有所降低[19]。

随着总单体质量分数的提高，溶液中自由基越来越多，增加了单体 AM和 DBC接触碰撞的概率，

从而发生共聚合使得反应链不断增长，合成

PAD的特性黏数和转化率不断增大。当总单体

质量分数过大时，链反应聚合过程中产生大量

的热难以扩散，导致聚合反应体系温度升高，

温度过高使得反应过于剧烈，不利于提高产物

PAD的聚合度，甚至会导致反应链的转移或反

应的终止，还会导致反应发生凝胶交联效应[20]，

使得产物 PAD特性黏数减小。在本研究中，

当总单体质量分数为 40%时，合成 PAD的特

性粘数达到最大值，约为 921.9 mL·g−1，合成

PAD的转化率可达 97.9%。因此，在总单体质

量分数为 40%时，合成效果最好。

2.2    单体摩尔比对合成 PAD 的影响

与 AM相比，DBC活泼性较低，反应速率也不同。因此，探究实验中 DBC与 AM的配比比较

重要。在 pH=5、反应温度为 60 ℃、引发剂 APS-NaHSO3 的质量分数为 0.025%、引发剂 AIBN的质

 

图 3    总单体质量分数对 PAD 的特性黏数和

转化率的影响

Fig. 3    Effect of total monomer mass fraction on the intrinsic
viscosity and the conversion rate of PAD
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量分数为 0.020%、总单体质量分数 40%、络合剂 EDTA-2Na的质量分数为 0.5%的条件下，探究不

同的单体摩尔比对 PAD的特性黏数和转化率的影响，结果如图 4所示。由图 4可见，随单体摩尔

比值 n(AM)∶n(DBC)不断增加，产物 PAD的特性黏数和转化率均相应的逐渐升高。这可能是由于

阳离子单体 DBC带有正电荷，减少了 DBC的比例，导致 DBC单体键的静电斥力作用变弱，空间

位阻变小，与链自由基的接触碰撞机会增加，

从而有利于链增长反应。同时，因为 DBC中

的疏水苄基基团会加强分子内的缔合作用，故

DBC的减小会使得合成的 PAD的流体力学体

积增大，导致 PAD特性黏数有所提高 [21]。虽

然 DBC所占的比例与合成 PAD的特性黏数和

转化率大体呈负相关，但是为保证制备 PAD
的阳离子链节的比例，并考虑其他可能的影响

因素的影响，最适宜的单体摩尔比应为 n(AM)∶
n(DBC)=7∶3。
2.3    pH 对合成 PAD 的影响

pH会影响聚合反应单体的的存在形式、竞聚率以及自由基的电荷分布方式 [22]，从而影响聚合

反应的速率，进而影响产物 PAD的性能。在单体摩尔比 n(AM)∶n(DBC)=7∶3、反应温度为 60 ℃、

引发剂 APS-NaHSO3 的质量分数为 0.025%、引发剂 AIBN的质量分数为 0.020%、总单体质量分数

40%、络合剂 EDTA-2Na的质量分数为 0.5%的条件下，通过添加 0.01 mol·L−1 的盐酸溶液和 0.01 mol·L−1

的氢氧化钠溶液来调节 pH，探究 pH对 PAD的

特性黏数和转化率的影响，结果如图 5所示。

由图 5可见，在 pH较低时，反应体系内单体

发生酰亚胺化反应很容易 [23]，从而形成交联聚

合物，并产生支链。随着 pH的升高，酰亚胺

化作用逐渐减弱，产物 PAD的特性黏数逐渐

升高，溶解性降低 [24]。当 pH过大时，反应体

系的 AM单体水解生成 NH3，NH3 再与 AM发

生反应生成氮川三丙烯酰胺 (NTP)，而 NTP可

以促进链转移，且随着 pH的升高，NTP的促

进作用越来越强，同时因 NTP还具有还原作

用，从而大大加快了反应速率，使得产物 PAD
的特性黏数减小，溶解性提高 [25]。综上所述，

适宜的 pH值为 4。
2.4    反应温度对合成 PAD 的影响

在单体摩尔比 n(AM)∶n(DBC)=7∶3、引发剂 APS-NaHSO3 的质量分数为 0.025%、引发剂 AIBN
的质量分数为 0.020%、总单体质量分数为 40%、络合剂 EDTA-2Na的质量分数为 0.5%、pH=4.0的

条件下，探究了反应温度的变化对 PAD的特性黏数和转化率的影响，结果如图 6所示。由图 6可

见，合成 PAD的特性黏数和转化率伴随温度的升高先不断增加后减小。当反应温度较低时，随着

反应温度逐渐升高，引发剂分解生成更多的初级自由基，有利于聚合反应的进行，使得合成 PAD
的特性黏数不断变大；但当温度过高时，引发剂分解反应过快，甚至会导致“爆聚”、链终止、链

转移等不利反应，从而降低了合成 PAD的特性黏数。因此，最适合的反应温度应为 60 ℃。

 

图 4    单体摩尔比对 PAD 的特性黏数和转化率的影响

Fig. 4    Effect of monomer molar ratio on the intrinsic viscosity
and the conversion rate of PAD

 

图 5    pH 对 PAD 的特性黏数和转化率的影响

Fig. 5    Effect of pH on the intrinsic viscosity and the
conversion rate of PAD
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2.5    络合剂 EDTA-2Na 的用量对合成 PAD 的

影响

EDTA-2Na是一种强效、稳定的金属螯合

剂，有利于聚合过程中与金属离子螯合反应生

成配合物，从而避免金属离子对聚合反应的阻

碍作用，同时亦可避免 AM的均聚反应。在单

体摩尔比 n(AM)∶n(DBC)=7∶3、反应温度为 60 ℃、

引发剂 APS-NaHSO3 的质量分数为 0.025%、引

发剂 AIBN的质量分数为 0.020%、总单体质量

分数 40%、 pH=4.0的条件下，探究了络合剂

EDTA-2Na的用量对 PAD的特性黏数和转化率

的影响，结果如图 7所示。由图 7可知，随着

络合剂 EDTA-2Na用量的增加，合成 PAD的特

性黏数和转化率先升高而后降低。当络合剂

EDTA-2Na的用量由 0.1%增加到 0.5%时，合

成 PAD的特性黏数升高到 97.2%。这是因为更

多的络合剂可以与金属离子反应，减弱了对合

成 PAD的不利影响。当络合剂 EDTA-2Na的用

量过大时，过于饱和的络合剂会有剩余，剩余

的络合剂会与溶液中的自由基发生反应，使得

链增长反应难以进行，发生链转移效应。因

此，络合剂 EDTA-2Na的最适用量应为 0.5%。

3    响应曲面法参数优化

3.1    响应曲面的实验设计和方差分析

响应曲面法 (response  surface  methodology，

RSM)可以拟合出表示多个影响因子与某一指标之间的规律性方程，筛选出关键性影响因素，优化

得出最佳工艺和配方数量，使产品取得突破性的改进 [26]。在本研究中，选取总单体质量分数、

EDTA-2Na的质量分数、pH和反应温度等 4个影响因素，以合成 PAD的特性黏数 η为衡量指标，

利用 Design-Expert的 Box-Behnken模型，进行合成 PAD的实验设计，采用 4因素 3水平实验，具体

设计方案如表 1所示。分别进行表 1所设计的实验，得出特性黏数 η的实验结果，填入并利用

Design-Expert 11.1.0.1进行处理，得到拟合的特性黏数与各个实验因素间的四元二次回归方程，方

程计算方法如式 (2)所示。通过前述方程，进

而得到特性黏数的预测值，结果见表 2。
η =1 018.24+78.00A+64.09B−5.93C+8.36D+

36.80AB+0.825 0AC−3.32AD−
6.22BC+4.65BD−3.40CD−181.38A2−
239.04B2−107.36C2−131.82D2

(2)

对所拟合的方程进行方差分析，结果如

表 3所示。总单体质量分数、EDTA-2Na的质

量分数均是显著影响因素，其 P<0.000 1，所得到的模型显著性较高。4个影响因素的显著性水平

顺序为总单体质量分数>EDTA-2Na的质量分数>反应温度>pH。其中，pH的影响不显著。所拟合

 

图 6    反应温度对 PAD 的特性黏数和转化率的影响

Fig. 6    Effect of reaction temperature on the intrinsic viscosity
and the conversion rate of PAD

 

图 7    络合剂 EDTA-2Na 的用量对 PAD 的特性黏数和

转化率的影响

Fig. 7    Effect of the amount of complexing agent EDTA-2Na
on the intrinsic viscosity and the conversion rate of PAD

表 1    实验因素和实验水平

Table 1    Experimental factors and levels

实验

水平

(A) 总单体

质量分数/%
(B) EDTA-2Na
质量分数/%

(C) pH
(D) 反应

温度/℃

−1 30 0.1 2 50

0 40 0.5 4 60

1 50 0.9 6 70

 

  1458 环　境　工　程　学　报 第 14 卷    

环
境
工
程
学
报
版
权
所
有



的回归方程的失拟项 P=0.130 7，影响不显著；R2=0.999 3，表明实际值和预测值之间的差异较小，

方程的拟合性较好，预测出的 PAD的特性黏数能够较好地表明实际的数值。因此，给出的模型对

PAD的特性黏数的预测性较好。

3.2    响应曲面分析

根据实验设计的方案模型和表 1、表 2中的实验数据，对 4种实验影响因素中的两两影响因素

作了响应面图和相应的等高线图，如图 8~图 13所示。其中，总单体质量分数和 EDTA-2Na的质量

分数 2种因素共同对 PAD的特性黏数的影响作用显著，如图 8所示，其响应曲面最为陡峭，等高

线更接近椭圆的形状且分布最为密集；由图 9~图 13可知，响应曲面均较为平坦缓和，等高线分布

更加近乎圆形且线线之间的距离较远，其中，总单体质量分数和 pH的交互作用最不显著 (图 9)。
上述响应面图和等高线图所反映的信息与表 3的数据相吻合，4种实验因素中两两因素共同对

PAD的特性黏数的影响顺序由大到小为 AB>BC>BD>CD>AD>AC。
利用 Design-Expert，优化 4个因素，以使特性黏数最大。根据预测，当总单体质量分数为

42.301%、EDTA-2Na的质量分数为 0.561%、pH=3.936、反应温度为 60.000 ℃ 时，PAD的特性黏数

为 1 032.2 mL·g−1。根据预测值，在实际实验中，取总单体质量分数 42%、EDTA-2Na的质量分数为

表 2    实验结果实际值与预测值

Table 2    Experimental results actual values and predicted values

编号
总单体质量

分数/%
EDTA-2Na
质量分数/%

pH
反应温

度/℃

特性黏数/(mL·g−1)

实际值 预测值

1 40 0.5 6 70 781.4 776.7
2 40 0.9 4 70 724.30 724.5
3 40 0.1 2 60 602.8 607.5
4 40 0.5 2 70 802.4 802.4
5 40 0.5 2 50 780.4 773.2
6 40 0.5 4 60 1 017.9 1 018.2
7 50 0.5 6 60 802.20 796.8
8 40 0.1 4 70 584.6 587.00
9 50 0.5 2 60 813.3 812.6
10 40 0.5 4 60 1 021.1 1 018.2
11 40 0.5 4 60 1 019.4 1 018.2
12 40 0.5 4 60 1 012.4 1 018.2
13 40 0.9 4 50 698.4 698.5
14 50 0.9 4 60 781.3 778.1
15 40 0.1 4 50 577.3 579.6
16 40 0.1 6 60 606.3 608.0
17 30 0.5 2 60 655.8 658.3
18 30 0.1 4 60 498.2 492.5
19 30 0.5 4 50 611.9 615.4
20 40 0.9 2 60 741.9 748.1
21 30 0.5 4 70 637.1 638.7
22 50 0.1 4 60 580.3 574.9
23 40 0.5 6 50 773.1 768.2
24 40 0.5 4 60 1 020.4 1 018.2
25 30 0.5 6 60 641.6 644.7
26 30 0.9 4 60 552.1 547.1
27 50 0.5 4 50 771.7 778.0
28 50 0.5 4 70 783.6 788.1
29 40 0.9 6 60 720.5 723.8

表 3    拟合方程的方差分析

Table 3    Analysis of variance of the fitted equation

方差来源 平方和 自由度 均方 F P 显著性

模型 660 800.00 14 47 199.39 1 476.76 <0.000 1 显著

A 73 008.00 1 73 008.00 2 284.24 <0.000 1 显著

B 49 292.90 1 49 292.90 1 542.26 0.002 7 不显著

C 422.45 1 422.45 13.22 0.000 2 不显著

D 838.34 1 838.34 26.23 <0.000 1 显著

AB 5 416.96 1 5 416.96 169.48 <0.000 1 显著

AC 2.72 1 2.72 0.085 2 0.774 7 不显著

AD 44.22 1 44.22 1.38 0.259 1 不显著

BC 155.00 1 155.00 4.85 0.044 9 不显著

BD 86.49 1 86.49 2.71 0.122 2 不显著

CD 46.24 1 46.24 1.45 0.249 0 不显著

A2 213 400.00 1 213 400.00 6 679.90 <0.000 1 显著

B2 370 700.00 1 370 700.00 11 596.93 <0.000 1 显著

C2 74 760.86 1 74 760.86 2 339.10 <0.000 1 显著

D2 112 700.00 1 112 700.00 3 526.52 <0.000 1 显著

残差 447.46 14 31.96

失拟项 399.05 10 39.90 3.30 0.130 7 不显著

纯误差 48.41 4 12.10

合计 661 200.00 28

　　注：R2=0.999 3。
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黏

图 10    总单体质量分数和反应温度共同对 PAD 的特性黏数影响的响应曲面图和等高线图

Fig. 10    Effect of interaction between the mass fraction of total monomer and the reaction temperature
on the intrinsic viscosity of PAD

 

图 8    总单体质量分数和 EDTA-2Na 的质量分数共同对 PAD 的特性黏数影响的响应曲面图和等高线图

Fig. 8    Effect of interaction between the mass fraction of total monomer and the mass fraction of EDTA-2Na
on the intrinsic viscosity of PAD

 

黏

图 9    总单体质量分数和 pH 共同对 PAD 的特性黏数影响的响应曲面图和等高线图

Fig. 9    Effect of interaction between the mass fraction of total monomer and pH on the intrinsic viscosity of PAD
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图 11    EDTA-2Na 的质量分数和 pH 共同对 PAD 的特性黏数影响的响应曲面图和等高线图

Fig. 11    Effect of interaction between the mass fraction of EDTA-2Na and pH on the intrinsic viscosity of PAD
 

图 12    EDTA-2Na 的质量分数和反应温度共同对 PAD 特性黏数影响的响应曲面图和等高线图

Fig. 12    Effect of interaction between the mass fraction of EDTA-2Na and reaction temperature
on the intrinsic viscosity of PAD

 

黏

图 13    pH 和反应温度共同对 PAD 的特性黏数影响的响应曲面图和等高线图

Fig. 13    Effect of interaction between pH and the reaction temperature on the intrinsic viscosity of PAD
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0.56%、pH=4、反应温度为 60 ℃，取 3组平行实验的平均值，得到的 PAD特性黏数为 1 027.1 mL·g−1，
预测的数值与实际实验值的误差仅为 0.497%，说明二者吻合度较高[27-28]。

4    结论

1)采用水溶液自由基聚合的方法，以 AM为聚合反应单体，DBC为阳离子表面活性单体，

EDTA-2Na为络合剂，采用 AIBN和 APS-NaHSO3 复合引发剂引发聚合反应，合成得到了阳离子聚

丙烯酰胺类絮凝剂 PAD。该方法工艺操作简单，无需添加其他模板和表面活性剂，无需光照和超

声波等条件，更加节能。

2)通过单因素实验研究了不同得影响因素对产物 PAD的特性黏数和转化率的影响。采用质量

分数为 0.020%的 AIBN和 0.025%的 APS-NaHSO3 作为复合引发剂，当总单体质量分数为 40%、反

应单体摩尔比 n(AM)∶n(DBC)=7∶3、pH=4.0、反应温度为 60 ℃、EDTA-2Na的质量分数为 0.5%时，

产物 PAD的特性黏数为 1 018.7 mL·g−1，转化率可达 97.2%。

3)在单因素实验的基础上，利用 Design-Expert设计了总单体质量分数、EDTA-2Na的质量分

数、pH和反应温度的 4因素 3水平实验，探究了 4种因素对产物 PAD的特性黏数的两两交互作

用。结果表明，总单体质量分数和 EDTA-2Na的质量分数的交互作用最为显著。根据预测出的实

验参数修正后进行实验，当总单体质量分数为 42%、EDTA-2Na的质量分数为 0.56%、pH=4、反应

温度为 60 ℃ 时，通过 3组平行实验取平均值，得到 PAD的特性黏数数值为 1 027.1 mL·g−1，预测的

数值与实际实验值的误差仅为 0.497%，二者吻合度较高。
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Abstract    In order to improve the flocculation performance of cationic flocculant, DBC and AM were selected
as cationic hydrophobic surface active monomer and hydrophilic monomer, respectively, a new type of cationic
polyacrylamide  flocculation  P(AM-DBC)  (PAD)  was  prepared  by  aqueous  solution  polymerization  with  the
complexing  agent  of  EDTA-2Na  and  the  composite  initiator  of  AIBN  and  APS-NaHSO3.  The  process  had
advantages in simple opearation, no other templates and surfactants addition, high relative molecular weight and
conversion rate. The single factor experiment results showed that the intrinsic viscosity of the product PAD was
1 018.7 mL·g−1 with the conversion rate of 97.2% when the total monomer mass fraction was 40%, the monomer
molar ratio n(AM)∶n(DBC) was 7∶3, the pH of the reaction system was 4.0, and the reaction temperature was 60
℃, and the concentration of EDTA-2Na is 0.5%. The Box-Behnken model of the response surface method was
used to optimize the experimental parameters. Then the parallel experiments were carried out according to the
predicted experimental parameters. The intrinsic viscosity of prepared PAD was 1 027.1 mL·g−1 with the error of
0.497%  between  the  predicted  and  experimental  values  when  the  total  monomer  mass  fraction  was  42%,  the
concentration of EDTA-2Na was 0.56%, the pH of the reaction system was 4, and the temperature was 60 ℃,
which  indicated  a  good  match  and  the  obtained  optimal  preparation  method  of  PAD.  The  prepared  PAD has
excellent performance and provides a basis for industrialized production, which can be widely used in the oily
wastewater treatment.
Keywords     acryloxyethyl  dimethyl  benzyl  ammonium  chloride;  acrylamide;  cationic  polyacrylamide
flocculant; response surface methodology
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