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摘　要：絮凝法是最重要的水污染控制方法之一。絮凝剂是絮凝污染控制方法的关键部分和核心

基础，对最终的水处理效果起着至关重要的影响。其中，阳离子聚丙烯酰胺是一类重要的水处理

剂，在水处理领域一直备受关注。综述了阳离子聚丙烯酰胺自由基共聚合法的引发体系与研究进

展，主要介绍了偶氮类引发体系、氧化还原引发体系、复合引发体系和紫外光引发体系的特点和应

用，阐述了阳离子聚丙烯酰胺中常用的共聚阳离子单体的种类和应用，对阳离子聚丙烯酰胺未来的

发展趋势和研究方向进行了展望。
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　　中国是一个严重缺水的国家，随着城市化和工

业化的发展，污水排放量日益增加，水体污染问题日

益严重，水资源短缺问题更加严峻，对人类的生产生

活产生一系列不利影响。因此，选择合理的水处理

方法以确保环境、人类健康安全和社会可持续发展

至关重要。污泥是污水处理的副产物，在污水处理

过程中，通常会产生约占污水处理总量０．５％～１％

的污泥，其含水率高，成分复杂，脱水困难，如果不对

污泥进行合理有效的处置，不仅会影响污水处理厂

的出水水质，而且，会对周围环境造成严重污染，因

此，污泥的处理处置已经逐渐引起人们的重视［１３］。

絮凝法是一种高效处理污水和污泥的方法［４］，

絮凝法能否高效处理污泥或污水，关键在于絮凝剂

类型的选择［５７］。有机高分子絮凝剂常用于处理污

泥和工业废水，尤其是丙烯酰胺类聚合物。聚丙烯

酰胺（ＰＡＭ）是丙烯酰胺及其衍生的均聚物和共聚

物的统称，根据分子链上的官能团在水溶液中不同

的离解形态，ＰＡＭ 可以分为非离子型（ＮＰＡＭ）、阳

离子型（ＣＰＡＭ）、阴离子型（ＡＰＡＭ）和两性离子型。

由于污水和活性污泥中存在着大量呈负电性的

悬浮胶体颗粒，使得ＣＰＡＭ能够更加有效的发挥电

中和及吸附架桥作用，故带正电的ＣＰＡＭ在絮凝应

用方面因其突出的优越性而引起广泛关注。ＣＰＡＭ

的制备方式大体上可以分为聚丙烯酰胺的阳离子改

性及丙烯酰胺单体和阳离子单体的共聚。相比于第

一种方式，丙烯酰胺与阳离子单体共聚具有操作简

单，产物水溶性好、阳离子度易于控制等优点，在

ＣＰＡＭ的制备和生产中，单体共聚法是大规模生产

ＣＰＡＭ的有效方法。在单体共聚合法中，引发剂控

制聚合的链引发反应，而链引发是影响聚合速率和

聚合物分子量的关键一步，故ＣＰＡＭ的性能与聚合

引发体系密切相关。因此，阳离子单体和共聚引发

体系是影响聚合产物的最关键性因素。论文重点介

绍ＣＰＡＭ合成中最为常用的引发体系：偶氮类引发

体系、氧化还原引发体系、复合引发体系以及紫外光

引发体系，并对共聚制备ＣＰＡＭ常用的阳离子单体

种类进行介绍，最后，对阳离子聚丙烯酰胺未来的发

展方向进行展望。

１　犆犘犃犕的引发体系

１．１　偶氮类引发体系

偶氮类引发剂是ＣＰＡＭ聚合常用的引发剂，具

有分解速率均匀，只形成一种自由基，无诱导分解等

优点，近年来，偶氮类引发剂尤其是水溶性引发剂已

广泛应用于阳离子聚丙烯酰胺的合成中。但中国的

偶氮类引发剂也存在品种较单一，且价格相对较高

等问题。目前，广泛采用的水溶性有机偶氮类化合

物有偶氮二异丁脒盐酸盐（Ｖ５０）、偶氮二异丁咪唑

啉盐酸盐（ＶＡ０４４）、偶氮二氰基戊酸等
［８］。

段文猛等［９］采用Ｖ５０为引发剂，通过反相乳液

聚合法制备出高相对分子质量和高阳离子度的

ＣＰＡＭ，并研究了不同引发剂对单体转化率和

ＣＰＡＭ的影响。实验结果表明，以无机水溶性过硫

酸钾 （ＫＰＳ）及 其 构 成 的 氧 化 还 原 体 系 （ＫＰＳ／

ＮａＨＳＯ３、ＫＰＳ／ＤＭ、ＫＰＳ／ＮａＨＳＯ３／Ｖ５０）为引发剂

时，聚合产物ＣＰＡＭ的特性粘度低，与ＫＰＳ和其他

水溶性引发剂相比，水溶性偶氮类引发剂Ｖ５０分解

平稳，可控性好，制备的ＣＰＡＭ 特性粘度高。控制

其他条件，在Ｖ５０质量分数为０．０９％的条件下，合

成的Ｐ（ＡＭＤＡＣ）的特性粘度高达１３．７８ｄＬ／ｇ，对

含聚污水的絮凝效果好。

陈庆芬等［１０］在（ＮＨ４）２ＳＯ４ 水溶液中，以二甲基

二烯丙基氯化铵（ＤＭＤＡＡＣ）和丙烯酰胺（ＡＭ）为

单体，ＶＡ０４４为引发剂，以聚甲基丙烯酰氧乙基三

甲基氯化铵（ＰＤＭＣ）为分散剂，采用水分散聚合法，

合成Ｐ（ＤＭＤＡＡＣＡＭ）共聚物实验表明，获得水分

散型阳离子聚丙烯酰胺的较佳工艺条件为：ＰＤＭＣ、

（ＮＨ４）２ＳＯ４ 和 ＶＡ０４４浓度范围分别是１．０％～

３．５％、２２％～３０％和１．６×１０
－４
～４．２×１０

－４
ｇ（ｇ单

体）－１、反应时间５～７ｈ及反应温度５０～６０℃。

１．２　氧化还原引发体系

氧化还原引发体系通过氧化剂与还原剂之间单

电子转移引起氧化还原反应，生成中间产物自由基

而引发聚合［１１］。氧化还原引发体系的优点是引发

反应的活化能较低，可在较低温度的下引发聚合，引

发速率快，且受温度的影响较小。它的主要缺点是

引发剂消耗速率快，从而使得单体的转化率降低，还

原剂易于参与链转移反应，降低了聚合物的分子量。

常用的氧化剂有过硫酸盐，过氧化氢，还原剂有亚硫

酸盐、硫代硫酸盐。

赵文辉［１２］采用过硫酸铵 亚硫酸氢钠（０．０２

ｍｏｌ／Ｌ（ＮＨ４）２Ｓ２Ｏ８＋０．０２ｍｏｌ／ＬＮａＨＳＯ３）氧化还

原引发体系，以ＡＭ、ＤＭＣ为单体，采用反相乳液法

制备分子量较高的阳离子聚丙烯酰胺 Ｐ（ＡＭ

ＤＭＣ）。在犿（ＡＭ）∶犿（ＤＭＣ）＝１，聚合温度为５５

℃，ｐＨ值为７的条件下，考察了氧化还原引发剂的

用量对聚合反应的影响。研究表明，随着引发剂用

量的逐渐添加，聚合产物相对分子质量先增加后减
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小，在最佳合成条件下生成的聚合物分子量可以达

到１．５×１０７。

段勇华等［１３］采用过硫酸钾？亚硫酸氢钠氧化

还原引发体系，通过水溶液聚合法，合成胶态状阳离

子聚丙烯酰胺，当ｐＨ＝３、引发剂浓度为１．０×１０
－４

ｍｏｌ／Ｌ、犜＝４５ ℃、反应时间为 ５ｈ 时，合成的

ＣＰＡＭ相对分子质量和阳离子离子度最高。

１．３　复合引发体系

在ＣＰＡＭ 的生产过程中，由于聚合热难以散

出，聚合体系温度逐渐升高，引发剂分解速率加快，

使得自由基浓度增加，不利于合成高分子量的聚合

物。复合引发剂既可以降低前期的引发温度，同时，

又可以提高后期的聚合转化率。因而，设计合理的

复合引发体系，可制备出高分子量产物。

李田霞等［１４］采用复合引发体系，以 ＡＭ 与

ＤＡＣ为单体，聚合得到高分子量阳离子聚丙烯酰

胺，在单体质量分数为３５％，引发剂质量分数为整

个体 系 的 ０．０２％，Ｖ５０ 为 单 体 质 量 分 数 的

０．００５％，ｐＨ为５．５～６．５，尿素为单体质量分数的

０．１％，ＥＤＴＡ为单体质量分数的０．０２％的条件下，

反应５～６ｈ，制备的聚合物特性粘度达到１３．９５

ｄＬ／ｇ。

黄振等［１５］采用 ＶＡ０４４和过硫酸钾（ＫＰＳ）／甲

醛次硫酸氢钠（ＳＦＳ）复合引发剂，在（ＮＨ４）２ＳＯ４ 浓

度为２８％～３２％时，同时添加少量硫酸锂或氯化

钠，分散剂０．５％～１．５％条件下，可在高转化率同

时得到分子量较高、流动性良好的 ＣＰＡＭ 水分

散液。

卢红霞等［１６］采用（ＮＨ４）２Ｓ２Ｏ８、ＣＨ３ＮａＯ３Ｓ·

２Ｈ２Ｏ和偶氮类化合物组成的复合引发体系，将

ＤＭＣ、ＤＡＣ、ＤＭＤＡＡＣ分别和 ＡＭ 通过水溶液聚

合法合成高特性粘度的阳离子聚丙烯酰胺，在其加

入量为０．０２７％的条件下处理污泥，上清液透光率

达９９．６％，污泥脱水率达９０．５％。

１．４　紫外光引发体系

紫外光引发聚合ＣＰＡＭ 的反应一般是指在聚

合体系中加入光引发剂，然后通过紫外光的照射激

发，反应体系分解产生自由基引发聚合［１７１８］。光引

发优点是引发反应不受温度的影响、操作简便、易控

制、产品纯度高、投资少和环保节能等优点。

郑怀礼等［１９］以 ＡＭ、ＤＡＣ和丙烯酸丁酯（ＢＡ）

为单体，通过紫外光引发聚合法，在有机引发剂作用

下，合 成 了 疏 水 缔 合 阳 离 子 聚 丙 烯 酰 胺

（ＨＡＣＰＡＭ）。此外，研究了光照时间对 ＨＡＣＰＡＭ

分子量的影响，实验表明，聚合物的分子量随着紫外

光照射时间的增加先快速升高后缓慢下降，在光照

时间为１００ｍｉｎ时，聚合物分子量达到最高值。反

应前期反应物的分子键在紫外光的作用下加快断

裂，聚合反应快速进行，光照时间超过１００ｍｉｎ时，

原料的消耗和歧化反应、链转移作用等因素使得后

期聚合物的分子量缓慢下降。因此，反应的最佳光

照时间为１００ｍｉｎ。通过聚合物的红外光谱（ＦＴＩＲ）

分析，表明聚合物 ＨＡＣＰＡＭ 制备成功，差热热重

（ＤＳＣＴＧＡ）分析证明聚合物热稳定性良好。将制

备的聚合物用于污泥脱水，当 ＨＡＣＰＡＭ 投加量为

４０ｍｇ／Ｌ时，上清液剩余浊度、固含量、胞外聚合物、

污泥比阻分别为５．５ＮＴＵ、３２．２％、５．５１×１０１２

ｍ／ｋｇ。结果表明，ＨＡＣＰＡＭ 具有良好的污泥脱水

性能。

Ｚｈｕ等
［２０］采用紫外光引发聚合法，以 ＡＭ、

ＤＭＣ、ＤＡＣ为单体，制得阳离子聚丙烯酰胺Ｐ（ＡＭ

ＤＭＣＤＡＣ），得出最佳制备条件：光引发剂浓度为

０．４０‰，增溶剂质量分数为０．１０％，反应时间为１

ｈ，ｐＨ值为９．０，单体质量比ＡＭ∶ＤＭＣ∶ＤＡ为４∶３∶

３。最佳聚合条件下制备的Ｐ（ＡＭＤＭＣＤＡＣ）分子

量高达１２８０万，将其应用于污泥脱水实验，絮凝后

的污泥滤饼含水率和上清液浊度分别为６３．５％和

２．９５ＮＴＵ。

２　自由基共聚合法中常用的阳离子

单体

　　ＣＰＡＭ带有的正电荷基团通常有叔胺和季铵

盐。按照聚合物中氨基上所键接烷基的个数分为伯

胺、仲胺、叔胺及季胺四类。伯胺、仲胺和叔胺分散

体在碱性条件下（ｐＨ＞８）氨基的解离效率低，不能

充分发挥阳离子型聚合物的性能，而季铵型分散体

则对体系的酸碱性不敏感，在酸性、中性和碱性条件

下均能保持正电荷特性，很好地发挥其阳离子性能，

因此，目前的阳离子单体大多是这种类型［２１］。常用

的阳离子单体有丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵

（ＤＡＣ）、甲基丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵（ＤＭＣ）、

二甲基二烯丙基氯化铵（ＤＭＤＡＡＣ）和甲基丙烯酰

胺丙基三甲基氯化铵（ＭＡＰＴＡＣ）。

２．１　犃犕和犇犕犇犃犃犆共聚

ＤＭＤＡＡＣ 和 ＡＭ 的共聚物 Ｐ（ＤＭＤＡＡＣ

ＡＭ）是一种线型阳离子高分子聚合物，具有正电荷

密度高、单元结构稳定、相对分子质量容易控制、高

效无毒、造价低廉等优点。但该类阳离子单体空间
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位阻大，聚合活性不高，难以获得高分子量的聚合物

产品。

Ｍａ等
［２２］以 ＡＭ 和ＤＭＤＡＡＣ为单体，在低压

紫外光的照射下合成阳离子聚丙烯酰胺 Ｐ（ＡＭ

ＤＭＤＡＡＣ），分析了单体浓度、引发剂含量、紫外光

照时间和单体质量比犿（ＡＭ）∶犿（ＤＭＤＡＡＣ）对聚

合物特性粘度和电荷密度的影响。研究表明，ＡＭ

含量的增加导致聚合物具有较高的特性粘度和较低

的电荷密度。在不同的合成条件下，聚合物的特性

粘度和电荷密度可分别达到１５．７７ｄＬ／ｇ，４．４３

ｍｍｏｌ／ｇ。通过对聚合物进行扫描电镜、红外光谱以

及差热 热重分析，证明单体间合成了 Ｐ（ＡＭ

ＤＭＤＡＡＣ），且聚合物具有良好的热稳定性。将制

备的Ｐ（ＡＭＤＭＤＡＡＣ）用于处理高岭土悬浊液，透

光率可达８２．１２％～８６．６４％。

司晓 慧 等［２３］采 用 分 散 聚 合 法，以 ＡＭ 和

ＤＭＤＡＡＣ为单体，在乙醇 水体系中制备了特性粘

度为９４．７７ｃｍ３／ｇ、溶解迅速、易分离提纯的产品Ｐ

（ＡＭＤＭＤＡＡＣ）。进一步研究了 犿（ＡＭ）∶犿

（ＤＭＤＡＡＣ）对产品的特性粘度和阳离子度的影响。

实验表明，犿（ＡＭ）∶犿（ＤＭＤＡＡＣ）对产品的特性粘

度和阳离子度的影响较大，ＡＭ所占比例越大，产品

的特性粘度越大，ＤＭＤＡＡＣ含量越高，产品阳离子

度越高。通过对Ｐ（ＡＭＤＭＤＡＡＣ）的表征分析，证

明ＡＭ 和ＤＭＤＡＡＣ发生共聚反应，聚合物形成了

稳定的单分散体系。

２．２　犃犕和犇犃犆共聚

利用ＤＡＣ制备ＣＰＡＭ，可以同时获得高的分

子质量和阳离子度的产品，但是，该类产品生产成本

高，阳离子单体具有一定的毒性，在稀溶液中容易水

解而降低分子链长度，影响其絮凝效果。

徐保明等［２４］以ＡＭ和ＤＡＣ为单体，以ＫＰＳ为

引发剂，采用水溶液聚合法合成阳离子聚丙烯酰胺

Ｐ（ＡＭＤＡＣ）。进一步研究了引发剂浓度、单体配

比、单体浓度、反应时间和反应温度对ＣＰＡＭ 性能

的影响，在引发剂用量为０．１６％，总单体浓度为

２０％，单体配比犿（ＡＭ）∶犿（ＤＡＣ）＝１∶８，温度为

７０℃的条件下反应３ｈ，制备的ＣＰＡＭ 特性粘度高

达１８．６９ｄＬ／ｇ。将制备的ＣＰＡＭ 用于处理巡司河

污水溶液，加入量为狑＝０．００３％时，上清液透光率

达９０．７％，污泥脱水率达８９．２％，絮凝效果较好。

Ｃｈｅｎ等
［２５］以ＡＭ和ＤＡＣ为单体，以聚丙烯酸

钠（ＮａＰＡＡ）为模板剂，在紫外光的引发下，合成阳

离子聚丙烯酰胺 Ｐ（ＡＭＤＡＣ）。研究显示，随着

ＮａＰＡＡ用量的增加，ＤＡＣ的竞聚率增大而 ＡＭ 的

竞聚率随之减小。当犿（ＮａＰＡＡ）∶犿（ＤＡＣ）为１．０

时，可以在聚合物分子量上看到明显的嵌段结构。

污泥脱水实验表明，Ｐ（ＡＭＤＡＣ）的最佳投加量为

４０ｍｇ／Ｌ，在此条件下，污泥滤饼含水率可降至

７１％，污泥比阻可达１．９９×１０１２ｍ／ｋｇ，形成的絮体

大而密实，制备的阳离子微嵌段聚合物具有很好的

吸附和架桥能力。

２．３　犃犕和犇犕犆共聚

ＤＭＣ相比于ＤＡＣ结构中多了一个疏水－ＣＨ３

支链，更易产生单体活性自由基，因而共聚产物Ｐ

（ＡＭＤＭＣ）的聚合度更大，与其他共聚物相比，在

阳离子度及分子量相当的条件下，产物 Ｐ（ＡＭ

ＤＭＣ）的絮凝效果较优。但因为ＤＭＣ结构中含有

酯基，也存在着在常规使用浓度下易水解而使其絮

凝性能降低等问题。

Ｌｉｕ等
［２６］以 ＡＭ 和ＤＭＣ为单体，以聚丙烯酸

钠（ＮａＰＡＡ）为模板剂，采用光引发剂ＶＡ０４４，通过

紫外光模板聚合法合成具有微嵌段结构的阳离子聚

丙烯酰胺Ｐ（ＡＭＤＭＣ），通过核磁共振氢谱、差热

热重表征手段对产物进行了表征。ＤＭＣ质量分数

为２０％时，聚合物最佳投加量较低，絮体大而密实，

沉降速率快。模板聚合物Ｐ（ＡＭＤＭＣ）最佳投加量

约为４０ｍｇ／Ｌ，在此条件下选用最佳条件下合成的

产品，污泥脱水后的污泥比阻为１．６９×１０１２ｍｇ／Ｌ。

Ｓｈｅｎ等
［２７］以 Ｋ２Ｓ２Ｏ８－尿素为引发剂，通过水

溶液聚合法，在４５℃下反应５ｈ，制备得到阳离子聚

丙烯酰胺Ｐ（ＡＭＤＭＣ）。研究发现，Ｐ（ＡＭＤＭＣ）

可以有效的结合强水溶性的阴离子染料，通过烧杯

试验、光谱分析和平衡透析实验揭示了阴离子染料

和Ｐ（ＡＭＤＭＣ）之间的相互作用。在酸性、中性条

件下，Ｐ（ＡＭＤＭＣ）可直接使染料水溶液脱色。研

究结果表明，Ｐ（ＡＭＤＭＣ）可以有效的对印染废水

进行脱色，且Ｐ（ＡＭＤＭＣ）阳离子度是影响脱色性

能的关键因素。

２．４　犃犕和 犕犃犘犜犃犆共聚

ＭＡＰＴＡＣ是一种酰胺类季铵盐单体，在共聚

合成中显示出和ＤＡＣ、ＤＭＣ相当的反应活性，且其

耐酸碱稳定性理论上高于酰氧类阳离子聚丙烯酰

胺，因此，酰胺类季铵盐将成为阳离子聚丙烯酰胺制

备领域的另一类可选的具有较大潜力的阳离子

单体。

Ｌｉ等
［２８２９］采用紫外光模板聚合法，以 ＡＭ 和

ＭＡＰＴＡＣ为单体，ＶＡ０４４为引发剂，合成出阳离
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子聚丙烯酰胺。采用核磁共振碳谱等表征手段对产

品进行分析，证明Ｐ（ＡＭＭＡＰＴＡＣ）合成，且具有

微嵌段结构。ＳＥＭ 分析显示Ｐ（ＡＭＭＡＰＴＡＣ）结

构规则、呈链状、表面多孔，具有很大的比表面积。

污泥脱水实验表明，具有微嵌段结构的絮凝剂的絮

凝效果比随机排列的絮凝剂好。在ｐＨ为６的条件

下，添加４０ｍｇ／Ｌ的Ｐ（ＡＭＭＡＰＴＡＣ），污泥脱水

后上清液浊度、滤饼含水率和污泥比阻可分别达到

９．３７ＮＴＵ、６８．０１％和６．２４（１０１２ｍ／ｋｇ）。

原金海等［３０］采用过硫酸铵 亚硫酸氢钠为引发

剂，以ＡＭ和 ＭＡＰＴＡＣ为单体，通过水溶液共聚合

成了阳离子聚丙烯酰胺Ｐ（ＡＭＭＡＰＴＡＣ），并对合

成工艺进行了研究，实验结果表明：在引发剂用量为

单体总质量的０．０４％，犿（ＡＭ）∶犿（ＭＡＰＴＡＣ）＝３，

ｐＨ值为４，反应温度５５℃的条件下反应２ｈ，产物

相对分子质量可达３．７３×１０６，丙烯酰胺的聚合度为

１２２００，甲基丙烯酰丙基三甲基氯化铵聚合度为

１４７００，阳离子度为３８．７１％，Ｐ（ＡＭＭＡＰＴＡＣ）粗

产率达８１．６３％。絮凝剂用量为２００ｍｇ／Ｌ，絮凝温

度５０℃，染料废水ｐＨ值为３时，废水ＣＯＤ由原液

的 １６４８ ｍｇ／Ｌ 降 至 ４９０ ｍｇ／Ｌ，脱 色 率 可 达

５４．４５％。

３　结论

中国水资源缺乏，经济发展产生了大量的污废

水和污泥，对阳离子型聚丙烯酰胺的需求量和应用

领域也逐步扩大。但中国对ＣＰＡＭ 的研究还存在

着很多问题，如专用品种少、溶解速率低、相对分子

质量偏低等。近几年来，对ＣＰＡＭ的研究主要集中

在引发体系、聚合单体、聚合方法等方面，寻求经济

高效的引发体系、聚合单体和阳离子絮凝剂对污水、

污泥的处理尤为重要。ＣＰＡＭ 未来的发展趋势主

要有以下几个方面：

１）紫外光引发聚合法是一种新兴的聚合方法，

因其突出的优点正受到愈来愈多的重视和应用，但

其聚合机理有待于进一步研究。

２）开发新型、经济、高效、多功能的阳离子单体。

３）模板聚合能合成具有特定序列结构的聚合

物，可以提高阳离子聚丙烯酰胺的絮凝性能，深入研

究模板聚合也是未来研究方向之一。

４）中国天然高分子改性絮凝剂近几年来发展

迅速，但多数处于实验室研究阶段，进一步研究开

发出更多高效、低廉、无毒环保的天然高分子改性

阳离子型絮凝剂，以适用于工业生产和应用，十分

必要。
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