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摘　要　阳离子聚丙烯酰胺是一种线性高分子材料,具有良好的去浊、粘合、脱色性能,广泛应用于化工环保、石

油、造纸、建筑、食品等领域.综述了水溶液聚合法、反相乳液聚合法、反相微乳液聚合法、分散聚合法以及模板聚合法

等阳离子聚丙烯酰胺的制备方法,介绍了阳离子聚丙烯酰胺在水处理、石油工业、造纸业等方面的应用并对其发展趋

势进行了展望.
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　　阳离子聚丙烯酰胺(CPAM)是一种线性高分子

化合物,其分子链上含有正电荷基团,对含有负电荷

的颗粒具有很强的絮凝作用,因此可用于净水处理.
在石油开采领域,因CPAM 具有絮凝性和流变性的

特点,可作为添加剂应用于石油的三次采油阶段.

CPAM 还可以用于絮凝纸浆和造纸产生的废水,并
在建筑、食品、化妆品中有着广泛的应用[１Ｇ３].虽然

我国CPAM 产量较大,但产品质量与国外产品相比

有较大差距,且因含有较多阳离子单体,所以价格较

贵.目前我国CPAM 的生产能力较低,因此需要进

口.CPAM的合成方法主要有水溶液聚合法、反相乳

液聚合法、反相微乳液聚合法、分散聚合法、模板聚合

法等,笔者对CPAM的制备方法和应用进行了综述.

１　CPAM 的制备方法

１􀆰１　水溶液聚合法

水溶液聚合法是使用水作为溶剂聚合单体制备

CPAM 的方法.水溶液聚合法产率高,操作简便,
反应设备简单,对环境的污染较小,产品性能稳定.
尽管水溶液聚合法还存在单体残余量高、聚合釜不

宜散热等问题,但仍是一种使用最广泛的方法.
Zheng等[４]以丙烯酰胺(AM)、丙烯酰氧乙基三

甲基氯化铵(DAC)、丙烯酸丁酯为单体,使用响应面

法优化反应条件,通过光引发聚合制备CPAM.结果

表明,在 光 照 强 度 为 １４９１􀆰６７μw/cm２、光 照 时 间

１１７􀆰８９min条件下合成的 CPAM 性能较好且具有

良好的脱水性能.光引发聚合具有受温度影响较

小、引发剂用量少、单体转化率高、操作简单、绿色环

保等优点,已被广泛应用于合成CPAM.

Zhu等[５]以 AM、甲基丙烯酰氧乙基三甲基氯

化铵(DMC)、DAC 为单体,采用光引发聚合制备

CPAM.通过实验确定的最佳合成条件为:光引发

剂质 量 分 数 为 ０􀆰４％,反 应 时 间 为 １h,pH＝９,

m(AM)∶m(DMC)∶m(DAC)＝４∶３∶３.在此条件
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下合成了相对分子质量为１􀆰２７×１０７、阳离子度为

３０􀆰７％的CPAM.污泥脱水评价实验结果表明,当

CPAM 用 量 为 １g/kg 时,滤 饼 含 水 量 可 降 低 到

６３􀆰５％(质量分数).Liao等[６]以 AM、DAC 为单

体,丙烯酰氧乙基二甲基苄基氯化铵(AODBAC)为
疏 水 单 体,通 过 光 引 发 聚 合 制 备 了 疏 水 改 性

CPAM.改性CPAM 由于分子链上含有疏水基团,
因此具有一定的表面活性,CPAM 的疏水作用可以

进一步提高污泥的脱水性能.

１􀆰２　反相乳液聚合法

反相乳液聚合法是一种在连续的油相中加入水

溶性单体和乳化剂形成“油包水”型乳液的聚合方

法[７].陈勇[８]将含有 AM 和DMC单体的水溶液与

液体石蜡混合得到反相乳液,通过添加聚丙烯酰氧

乙基二甲基苄基氯化铵(PAODBAC)制备 CPAM.
结果表明,当乳化剂Span８０/Tween８０的亲水亲油

平衡值(HLB)为６时,亲水亲油性达到平衡,制备

的CPAM 稳定性最好.乳化剂能够降低界面表面

张力,油水比增加时体系亲水性增强、乳液稳定性提

高;但油水比过大时不能形成稳定的反相乳液,因此

油水质量比为１比较合适.单体 AM 具有助乳化

性能,AM 的增加也能够提高乳液稳定性.添加适

量 PAODBAC 可以使 CPAM 的稳定性从０􀆰９２６７
提高到０􀆰９６６７.

颜学敏等[９]采用反相乳液聚合法,以 AM 和二

甲基二烯丙基氯化铵(DMDAAC)为单体,在 HLB＝
４􀆰５、油水质量比＝１􀆰５、乳化剂质量分数为７％条件

下制备了稳定性良好的 CPAM.用 CPAM 处理油

田污水,浊度去除率为８９􀆰３７％,化学需氧量(COD)
为８９􀆰７６％,将CPAM 与聚合氯化铝复合使用可使

污 水 浊 度 去 除 率、COD 分 别 达 到 ９５􀆰２８％ 和

９２􀆰３２％.Yoon等[１０]以[２Ｇ(丙烯酰氧基)乙基]Ｇ三

甲基氯化铵和 AM 为原料,与 SiO２ 复合制备了

CPAM/SiO２ 纳米复合材料.该纳米复合材料对由

填料和纸浆组成的悬浮液具有良好的絮凝效果.
采用反相乳液聚合法能够制备高相对分子质量

CPAM,并且反应过程中体系的传热性良好,反应物

混合均匀,缺点是由乳液制备固体CPAM 工序较为

复杂且产物中含有乳化剂和其他助剂.与水溶液聚

合法相比,反相乳液聚合法反应条件温和,便于控

制,散热良好且产品黏度小,溶解性能好.采用反相

乳液聚合法制备的 CPAM 因成本较高,运输不方

便,目前没有大规模生产.

１􀆰３　反相微乳液法

反相微乳液法是使用乳化剂,将含有单体的水

溶液在油相中乳化得到稳定胶体.
反相微乳液法是在反相乳液聚合法的基础上发

展起来的,采用该方法制备的CPAM 具有相对分子

质量较大、絮凝性较好、稳定性强的特点.
李素莲等[１１]以 AM、DMDAAC为单体,Isopar

M 为油相,Span８０/Tween６０为乳化剂,过硫酸铵与

亚硫酸氢钠为引发剂制备 CPAM.通过实验确定

的最佳合成条件为:温度４０℃,HLB＝８􀆰５,m(AM)∶
m(DMDAAC)＝８∶２,引发剂质量分数为０􀆰７％,乳
化剂质量分数为２５％,在此条件下合成的 CPAM
无单体残留,阳离子度可达３０％.

Li等[１２]以 AM、DMC为原料,亚硫酸钠和过硫

酸铵为引发剂,N,N′Ｇ亚甲基双丙烯酰胺为交联

剂,Span８０/Tween６０为乳化剂,分别通过非均匀三

步加成法和均匀五步加成法合成了 CPAM.制备

的CPAM 固含量可超过３５％,阳离子单体含量为

０％~４０％(摩尔分数).王永贵[１３]以 AM、甲醛、二
甲胺为原料,Span８０/Tween８０为乳化剂,饱和烃溶

剂为油相制备CPAM.结果表明,在油水质量比＝
１、乳 化 剂 质 量 分 数 为 １７􀆰３％、单 体 质 量 分 数 为

５０％、引发剂质量分数为 ０􀆰９５％ 条件下,制备的

CPAM 稳定性强,破乳速度快.

１􀆰４　分散聚合法

分散聚合体系通常包括单体、分散稳定剂、介
质、引发剂等.聚合初期单体、分散稳定剂和引发剂

均匀分散在介质中,一段时间后,由于不溶于介质,
生成的聚合物析出,析出后聚合物相互缠绕形成颗

粒并且吸附分散稳定剂,最终形成稳定体系.Xu
等[１４]以 AM 和 DMC 为 单 体,聚 乙 二 醇 (PEG)

２００００为分散剂,VＧ５０为引发剂,聚甲基丙烯酰氧

乙基三甲基氯化铵(PDMC)为稳定剂制备 CPAM.
结果表明,在单体质量分数为８％~１５％、PEG质量

分数为１５％~２５％、PDMC 质量分数为０􀆰５％~
１􀆰５％条件下制备的CPAM 较稳定.单体浓度过低

时,PEG水溶液对单体有屏蔽作用;单体浓度太高

时,PEG分散不稳定,容易凝固.高浓度PEG会降

低单 体 转 化 率,低 浓 度 形 成 的 分 散 体 不 稳 定.

PDMC浓度对初始聚合速率影响不大,PDMC浓度

过高时,分散剂稳定性变差.

Liu等[１５]以 AM 和 DAC 为 单 体,过 硫 酸 钾

(KPS)为引发剂,使用含有 PEG 和氯化聚乙二醇

(ClＧPEG)的溶液分别制备 CPAM.将７􀆰５gPEG,
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８g AM,２g DAC,０􀆰０５g KPS 混 合 均 匀,加 入

１００mL水配制成PEG 水溶液,在温度７０℃条件下

合成的CPAM 相对分子质量为３􀆰２１×１０６,阳离子

度为 ２４􀆰４％,CPAM 能 够 稳 定 储 存 ３ 个 月.将

７􀆰５gClＧPEG、８gAM、２gDAC、０􀆰０５gKPS混合均

匀,加入１００mL水配制成 ClＧPEG 水溶液,在温度

６５℃条件下合成的CPAM 相对分子质量为３􀆰６８×
１０６,阳离子度为２３􀆰３％,CPAM 能够稳定储存６
个月.

Wu等[１６]使用 AM、DMC、十八烷基甲基丙烯

酸酯为原料,甲基丙烯酸丁酯为交联剂,制备了稳定

性和水溶性好、固含量高、黏度低的交联Ｇ疏水缔合

型CPAM.与市售 CPAM 相比,制备的 CPAM 具

有更好的抗盐、抗剪切性能和保留率.CPAM 的交

联结构有助于提高其抗剪切能力,分子间和分子内

疏水缔合能够提高其耐盐性.

Zheng等[１７]以 AM、DAC为单体,采用分散聚

合法合成了相对分子质量为１􀆰０００×１０７,阳离子度

达４０％的CPAM.与其他工业絮凝剂相比,制备的

CPAM 脱水效果好,成本低,减小了泥浆体积,降低

了设备损耗.
分散聚合法中最重要的是稳定剂,稳定剂的加

入能够有效提高单体转化率和产品质量.分散聚合

法合成的CPAM 黏度小、流动性强、稳定性高且不

会对环境产生二次污染.但该方法存在工艺不成

熟、形成的乳液不稳定的缺点[１８].

１􀆰５　模板聚合法

模板聚合法是一种新型聚合方法,作为模板的

高分子与单体通过作用力改变聚合反应速率或聚合

物的分子结构,达到改善聚合物性能的目的.Guan
等[１９]以 AM 和DAC为单体,以离子型均聚丙烯酸

钠(NaPAA)为模板,在m(AM)∶m(DAC)＝３∶１、
去离子水质量分数为３０％、共溶剂尿素质量分数为

４％、引发剂偶氮二异丁脒盐酸盐(AIBA)质量分数

为０􀆰６５‰的条件下合成CPAM,用其絮凝高岭土悬

浮液效果良好.Zhang等[２０]以 AM 和 DMDAAC
为单体,聚丙烯酸钠为高分子模板,VＧ５０为引发剂,
采用光引发聚合制备 CPAM.结果表明,高分子模

板可以提高 DMDAAC分子链的数量并增加 DMＧ
DAAC分子链的长度;在CPAM 质量浓度为９mg/L、

pH＝５~７的条件下,CPAM 对煤矿废水的絮凝效

果最好,用其絮凝后絮体体积大、致密、沉降快.Li
等[２１]对共聚机理进行了研究.结果表明,共聚法是

按照模板聚合机理进行的.Feng等[２２]以烯丙基三

甲基氯化铵和 AM 单体为原料,以聚丙烯酸钠为模

板,采用超声波模板共聚法合成了具有微块结构的

CPAM.结果表明,新型CPAM 具有良好的絮凝性

能,该反应遵循模板聚合机理,絮凝过程中,阳离子

微块可以加快电荷中和速度和桥联作用,在色浆脱

水絮凝中发挥了主要作用.
传统方法制备的 CPAM 随机散射的阳离子单

元不能完全工作,所以絮凝效率会降低.采用模板

聚合法制备的CPAM 对污泥脱水效果较好,尤其是

低相对分子质量的CPAM 对污泥脱水的效率更高.

１􀆰６　其他方法

反相悬浮聚合法具有聚合工艺简单、易于控制

反应 进 程、产 品 性 能 优 异 的 特 点,可 用 于 制 备

CPAM.Abdelkader等[２３]通 过 微 波 辐 射 制 备 了

CPAM 复合材料.与传统水溶液聚合法采用的聚

合釜不同,反相悬浮聚合法采用微波连续化反应装

置,减少了单体的残余量,生产效率大幅度提高,且
有效解决了聚合釜的散热问题.

２　CPAM 的应用

２􀆰１　在水处理方面的应用

废水中通常含有悬浮物、无机和有机颗粒、金属

等物质,从废水中除去这些细小颗粒是当前面临的

一个严峻挑战.长期以来聚氯化铝、氯化铁等无机

絮凝剂因价格低的优势而被广泛使用,但其所含的

金属离子会影响人类健康.近年来,许多高分子聚

合物被用作絮凝剂,CPAM 由于具有较高的黏度和

电荷密度、易溶于水、形成的絮凝体更大、成本较低

的特点被用作絮凝剂沉降水中的悬浮物颗粒,或者

用于污泥脱水[２４Ｇ２６].
将CPAM 类絮凝剂用于处理印染废水污泥中

的悬浮物、COD、生物需氧量(BOD)时,絮凝效果随

絮凝剂投加量先增强后减小.这是因为絮凝剂投放

初期由于中和作用,絮凝剂吸附负电荷颗粒形成沉

淀,而絮凝剂过量时,污泥中过多的正电荷与絮凝剂

相斥,降低了絮凝剂的吸附,同时颗粒间的静电斥力

也会增强.城镇生活污泥中含有有机物、微生物、重
金属等有害物质,絮凝的效果也是随着絮凝剂投放

量先增加再减小,絮凝剂特性黏度和阳离子度的升

高均有利于污泥颗粒的絮凝[２７].高分子聚合物常

用作絮凝胶体溶液,高岭土是一种黏土矿物,CPAM
是絮凝高岭土悬浮液常用的絮凝剂,桥联作用是絮

凝高岭土悬浮液的主要原理[２８Ｇ２９].Zheng等[３０]在

高压条件下,通过紫外光引发聚合得到CPAM 并将
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其用于污泥脱水.实验表明,制备的CPAM 优于市

售CPAM,吸附桥连和电荷中和在污泥脱水中均发

挥重要的作用.Ma等[３１]以 AM、DMDAAC、椰油

酰胺二乙醇胺(CDEA)为单体合成 CPAM,将其用

于絮凝高岭土悬浮液.结果表明,当悬浮液浓度较

低时,制备的 CPAM 比市售 CPAM 具有更好的絮

凝性,但悬浮液浓度过高时优势不明显.Sun等[３２]

在使用CPAM 进行污泥脱水时加入了阳离子表面

活性剂.实验结果表明,表面活性剂的加入可以从

固含量、上清液浊度、比过滤阻力、絮体大小等方面

提高污泥脱水性能.

２􀆰２　在石油开采中的应用

CPAM 在油田中可用作驱油剂、堵水剂等,通
常采用高相对分子质量 CPAM 用作驱油剂.由于

油井出水导致产油量下降,为了减轻水淹、提高原油

采出率,需要使用堵水剂封堵水层.张昊[３３]以 AM
为单体,DMC为终止剂,超支化聚酯BoltomH２０为

支化剂,硝酸铈铵为引发剂合成了超支化结构的

CPAM 并确定了油田堵水剂的配方.实验结果表

明,CPAM 对人造岩芯的封堵率达到了８０％,在岩

芯中其流动性能稳定,堵水有效期超过２个月,耐冲

刷性强.Li等[３４]制备了新型环糊精改性 CPAM.
研究结果表明,与聚丙烯酰胺相比,CPAM 具有更

高的耐盐耐温性和水稳定性,可以使原油采收率提

高１５􀆰４７％,在油田采收方面具有潜在的应用前景.

Yang等[３５]以 AM、DMDAAC、丙烯酸丁酯为

原料合成了疏水缔合型 CPAM,用于处理含油废

水.结果表明,CPAM 质量浓度为５０mg/L 时,其
除油效率可达９３􀆰４％;同时加入 CPAM 和硫酸铝

后,含油废水中形成了致密的絮凝体,沉降速度加

快;CPAM 和硫酸铝协同使用除油效率比单独使用

时更高.

２􀆰３　在造纸中的应用

CPAM 除用于处理造纸废水外,也用作助留助

滤剂或者用于提高填料的留存率,用作助留助滤剂

时通常使用高相对分子质量 CPAM[３６].造纸用助

留助滤剂是高相对分子质量、低电荷密度的高分子,
能够提高纸浆在滤布上的停留量和留存时间,尤其

对一些小的纤维有优异的助留性能.利用废纸制浆

造纸时,需要加入助剂以保证再造纸的强度.将

CPAM 用作助留助滤剂,浆料的流失大幅减小,可
以降低生产成本,浆料的抗剪切、抗盐性能良好.

Yoon等[１０]制备了 CPAM/SiO２ 复合材料,复合材

料能够显著提高填料和纸浆的留存率.研究发现,

SiO２ 颗粒与CPAM 通过桥联和修补机制在固位体

系中发挥作用.Petroudy等[３７]探讨了蔗渣微纤化

纤维素(MFC)和 CPAM 对造纸性能的影响.结果

表明,在纸浆中添加适量高相对分子质量、低电荷密

度的 CPAM,能 够 缩 短 浆 料 的 脱 水 时 间.使 用

CPAM 作为助留助滤剂是因其可以通过电荷的中

和作用将 MFC与纸浆纤维结合在一起.

２􀆰４　在其他方面的应用

除上述用途外,CPAM 还可应用于水运工程领

域或作为抗菌剂使用.针对疏浚工程中底泥悬浮液

扩散的问题,在水层中加入CPAM 能够降低水体浊

度和底部污泥颗粒扩散高度,进而提高水体质量.

Xue等[３８]合成了季铵盐型 CPAM.结果表明季铵

盐的掺入可使 CPAM 具有抗菌和抗病毒活性的作

用,从而使CPAM 可用作抗菌/抗病毒增强剂、保藏

剂或过滤助剂,还可用于净水/消毒工艺.Raj等[３９]

利用高相对分子质量 CPAM 加速了纳米纤维素悬

浮液成膜的过程.CPAM 加入到工业溶解浆中能

够提高纤维素酶的处理效率,从而降低溶解浆的

黏度,提高反应活性,减少次氯酸盐的用量.修

补/桥联机制使纤维素纤维对纤维素酶的吸附增

加,因此添加适量 CPAM 可有效地提高纤维素酶

的吸附量[４０].

３　结语与展望

水溶液聚合法操作方便,聚合反应设备简单,产
品性质稳定,安全环保,但是合成的 CPAM 相对分

子质量和固含量都较低,解决合成过程中的散热问

题,提高CPAM 相对分子质量是未来重要的研究方

向.反相乳液聚合法制备的 CPAM 固含量和相对

分子质量都较高,而且产品的溶解性能好,但是生产

成本高,且含有机溶剂,不利于保护环境.此外,乳
液的稳定性与油相的重复利用还有待完善.反相微

乳液法是对反相乳液聚合法的补充,反相微乳液法

合成的CPAM 粒径更小、稳定性更高,但是成本高,
因此寻求更适合的微乳液体系或引入功能性的单体

将是其研发的方向.分散聚合法合成的 CPAM 黏

度小、固含量大、安全环保,但该方法尚未大规模产

业化,原因在于产品的性能还需提高,分散聚合的机

理还有待深入研究,其绿色、低能耗的优势将成为未

来合成CPAM 的重要趋势.模板聚合法能够有效

地提高CPAM 的絮凝作用,但产能不易放大且生产

成本高,故工艺Ｇ黏度、模板Ｇ性能的研究及产能的放

大是今后关注的重点.
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未来的研究重点是协同多种聚合方法制备具有

特殊性质或特定结构的 CPAM.在 CPAM 的应用

中,需要结合相关理论研究不同CPAM 结构与应用

之间的关系,针对不同领域或不同要求确定 CPAM
适宜的黏度、相对分子质量、阳离子度等.新型

CPAM 产品将朝着单体残留率更低、溶解性能更

好、相对分子质量更高、绿色环保的方向发展,拓展

优质的引发方式、开发新型聚合方法、寻找更好的反

应介质等是研发新型CPAM 的重要途经.
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合肥研究院固体所在高通量筛选二元硫族化合物热电材料研究中取得进展

　　近日,中国科学院合肥物质科学研究院固体物理研究

所研究员张永胜课题组在高通量筛选二元硫族化合物热

电材料研究中取得新进展.该工作基于热电理论方法的

发展,通过高通量计算手段筛选出了具有高效热电性能的

二元硫族材料.

寻找性能良好的新型热电材料是促进热电器件大规

模商业应用的重要手段.在高通量研究材料的热电性能

中,需要高效计算材料的电学性质和声学性质.但由于理

论计算材料载流子弛豫时间和晶格热导率的复杂与困难,

先前的很多高通量研究工作均没有充分考虑材料的电声

相互作用和非简谐效应强度对其热电性能的影响.

为了提高高通量工作的可靠性,研究团队将形变势理

论和弹性性质计算方法应用到了高通量研究中,评估了材

料的电声相互作用和非简谐效应强度,并定义和验证了可

以用来表征材料电学性能的热电参数c,和可以表征材料

声学性能的热电参数g.同时编写了高通量热电材料筛

选程序 TEMG,实现了对无机晶体数据库中cif晶体结构

文件的自动识别、筛选,并将其自动转化为 DFT计算程序

需要的结构输入文件(如 POSCAR),自动配置相应的

DFT的计算参数(如赝势、平面波截断能和k点个数),并

自动提交计算作业,大批量 DFT计算完成后,能够自动对

产生的大量数据(能态密度和弹性性能等)进行后处理分

析:(a)得到每个材料的带隙和计算出材料的空穴有效质

量和电子有效质量,用于表征材料的电学性质(Seebeck系

数、电导率和功率因子);(b)通过弹性性能估算出材料的

Grüneisen参数,用于表征材料的声学性能(热导率).

在此基础上,研究团队高通量计算分析了２４３种二元

硫族化合物的热电性质,预测出５０种热电性能良好的二

元硫族化合物,其中也包含了以往实验和理论研究过的热

电材料,证明了方法的准确性.此外还有９种p型和１４
种n型化合物是未被报道过的新型热电材料.根据研究

结果,研究人员通过对材料晶体结构空间群和分子式中原

子的比例进行分析,提出了简单预判热电性能的标准.
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