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摘　要　以高分子量聚丙烯腈(PAN)聚合物为研究对象,根据正交试验设计方案,采用 NaOH 碱法水解工艺,制

备出了具有不同絮凝能力的絮凝剂.从正交试验结果得到影响 PAN 水解产物絮凝性的强弱顺序为:碱度＞温度＞
喂料配比＞时间.采用影响显著性最明显的因素制得的 PAN 水解产物具有较好的絮凝效果,且其红外谱图与市售

聚丙烯酰胺(PAM)具有较好的相似性.
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　　随着我国经济的快速发展,用水量加大引起的

水资源短缺和污染问题日趋严重.目前,国内外普

遍采用絮凝沉降法作为提高水质的处理方法[１].而

高分子絮凝剂因其絮凝能力强、浮渣少、絮体易分

离、操作简便等优势为水处理技术的发展提供了一

个广阔前景.国内合成高分子絮凝剂的主要品种是

聚丙烯酰胺(PAM)及其衍生物,品种较为单一[２].
利用聚丙烯腈(PAN)水解产物作为高分子絮凝剂

主要源于腈纶工业的迅速发展,大量腈纶废料的产

生成为主要研究对象,它们多是低分子量的 PAN
共聚物[３Ｇ６].而在碳纤维工业的发展过程中,不可避

免地制出了高分子量的 PAN 共聚物.目前,针对

高分子量 PAN 共聚物的水解工艺研究较少.因

此,本研究采用碱法水解工艺,以 NaOH 为催化剂,
利用正交试验设计法探究了不同水解条件下对高分

子量 PAN 水解产物絮凝性的影响,得到优化工艺

后,与市售高分子量聚丙烯酰胺(PAM)进行对比,
以期获得高性能的絮凝剂,为高分子絮凝剂的新发

展提供理论指导.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与材料

高分子量聚丙烯腈(PAN)共聚物(衣康酸IA
作为共聚单体),山东大学碳纤维工程技术研究中

心,采用乌氏黏度计测其分子量为５９万;氢氧化钠

(NaOH,分 析 纯),洛 阳 化 学 试 剂 厂;去 离 子 水

(H２O),市售饮用纯净水;医用酒精(９５％纯度),河
南省百净卫生用品有限公司;高岭土(分析纯),天津

光复精细化工有限公司;高分子量聚丙烯酰胺(高分

子量PAM,分子量３００万,分析纯),上海国药集团
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化学试剂有限公司.

１􀆰２　高分子量PAN的水解

以５９万的高分子量PAN 共聚物为实验对象,
通过改变PAN/H２O 喂料配比、碱度(即 NaOH 的

质量分数:[NaOH])、反应温度(T)和反应时间(t)

４个因素,进行四因素三水平正交试验(表１),并对

其絮凝性进行表征.
表１　PAN水解过程的因素与水平表

水平 PAN/H２O [NaOH]/％ 温度/℃ 时间/h

１ １∶１５ １０ ８０ ２

２ １∶２０ １５ ９０ ３

３ １∶３０ ２０ ９５ ４

　　注:本表中配比及浓度均按质量配比.

控制反应体系中PAN/H２O总质量为１５０g,按
原料配比称取粉末状 PAN、颗粒状 NaOH 和去离

子水.将 NaOH 溶于 H２O 中,待完全溶解并冷却

后,依次将 PAN、NaOH 水溶液加入三口烧瓶里.
当水浴加到恒定温度时,把装有电动搅拌桨和球形

冷凝管的三口烧瓶置于恒温水浴锅里.固定搅拌转

速为３００r/min,当达到预定反应时间时,停止水浴

加热.将水解产物用酒精和去离子水多次沉淀、洗
涤,使洗涤液pH 接近中性,并在鼓风干燥箱里烘干

至恒重、备用.
具体实验现象如下:白色粉末状 PAN 聚合物

在三口烧瓶中,经 NaOH 作用搅拌即成乳白色溶

液,升温较短时间内出现特征红色,在冷凝管口有氨

气产生.随着反应的进行溶液颜色渐渐变为红色、
深红色、暗红色,然后红色慢慢消失,最终溶液又变

为具有一定黏度的浅黄色透明液体.在此过程中混

合物的黏度呈现出由小迅速变大,并会出现爬杆现

象.当黏度达到最大值后又迅速减小,爬杆现象也

逐渐消失.这主要是由于PAN 在碱性环境中发生

部分水解反应,水解产物中主要含有酰胺基、羧基、
未水解氰基、以及少量六元环中间体.其中,六元环

中间体上的C􀪅􀪅N 双键数目的改变,代表了水解产

物的颜色变化[６].

１􀆰３　水解产物的表征

１􀆰３􀆰１　絮凝性表征

根据中华人民共和国石油天然气行业标准«钻
井液用絮凝剂评价程序»[７],并考虑到高分子量

PAN水解产物的溶解性问题,本实验采用如下步骤

表征PAN水解产物的絮凝性:
(１)取０􀆰０２g烘干的水解产物,溶于５０mL去离

子水中,在智能恒温磁力搅拌器(ZNCLＧS型)中充

分搅拌溶解.
(２)称取２５g高岭土倒入２５０mL量筒里加自来

水至２４０mL,再取６mL充分溶解的水解产物溶液

倒入量筒,并加水至２５０mL.
(３)将２５０mL溶液摇曳颠倒３０次,使其混合均

匀.采用紫外Ｇ可见分光光度计(７５２N 型,上海精科

科学仪器有限公司),在波长６５０nm 下定义自来水

透过度为１００％,即此时澄清度最好,然后测量不同

PAN水解产物(HＧPAN)静止３０min后的澄清度,
用来表征去絮凝性.很明显,最终澄清度越好,产品

对应的絮凝效果越好.

１􀆰３􀆰２　HＧPAN 的化学结构表征

将干燥后的 PAN 水解产物颗粒样品研成粉

末,不 使 用 溴 化 钾,在 傅 里 叶 变 换 红 外 光 谱 仪

(FTＧIR,Frontier型,美国PerkinElmer公司)上,经
衰减全反射(ATR)附件直接压成薄片,扫描１６次,
扫描范围为６５０~４０００cm－１,并对所得图片处理得

最终产物的FTＧIR谱图.

２　结果与讨论

２􀆰１　正交试验结果分析

在不考虑交互因素条件下,根据四因素三水平

正交试验表进行９次试验,并以３０min后上层清夜

的透光度为指标进行研究,对所得数据进行处理与

分析,结果见表２.
表２　PAN碱法水解四因素三水平正交试验结果表

方案 PAN/H２O [NaOH]/％ 温度/℃ 时间/h 透光率/％

１ １∶１５ １０ ８０ ２ ４７􀆰３

２ １∶１５ １５ ９０ ３ ８０􀆰２

３ １∶１５ ２０ ９５ ４ ４􀆰６

４ １∶２０ １０ ９０ ４ ７４􀆰９

５ １∶２０ １５ ９５ ２ ３８􀆰６

６ １∶２０ ２０ ８０ ３ ４０􀆰０

７ １∶３０ １０ ９５ ３ ３２􀆰６

８ １∶３０ １５ ８０ ４ ４２􀆰３

９ １∶３０ ２０ ９０ ２ １􀆰５

均值１ ４４􀆰０３３ ５１􀆰６００ ４３􀆰２００ ２９􀆰１３３

均值２ ５１􀆰１６７ ５３􀆰７００ ５２􀆰２００ ５０􀆰９３３

均值３ ２５􀆰４６７ １５􀆰３６７ ２５􀆰２６７ ４０􀆰６００

极差 ２５􀆰７００ ３８􀆰３３３ ２６􀆰９３３ ２１􀆰８００

从表２中不同试验因素的极差大小明显看出,
影响 HＧPAN 絮凝性的强弱顺序为:[NaOH]＞温

度＞PAN/H２O＞时间.根据不同试验因素下的均
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值大小,确定 HＧPAN 絮凝性最好的制备工艺条件

为PAN/H２O＝１∶１５,[NaOH]＝１５％,反应温度

９０℃,反应时间３h,即透光率最高的方案２.而低透

光率的方案３对应较大的喂料配比、最大碱度、最高

温度和最长时间,易造成水解过度,不利于制得絮凝

性较好的 HＧPAN;方案９对应最低的喂料配比、最
大碱度、次高温度和最短时间,主要是由于水的用量

较多,影响了碱度的提高,使得较短的反应时间内不

利于制备出高絮凝性的 HＧPAN.
对比表２中的均值数据可以发现,随着喂料配

比中 H２O用量的增加、碱度提高、反应温度增加和

反应时间延长,HＧPAN 絮凝之后的透光率均呈现

先升高而后降低的趋势,主要是因为增加碱度、提高

反应温度、延长反应时间,可以加大水解程度,但水

解产物的絮凝性并不随水解程度增大而增加,而是

呈现先增高后降低的趋势.过高的碱度、温度和时

间都会使 PAN 水解过度,不利于提高水解产物的

絮凝性.适当的水解程度才能得到较高絮凝性的

HＧPAN.同样,对于喂料配比中的 H２O 用量而言,
当其用量较少时,相当于碱度过高;当其用量较高

时,相当于碱度过低;过高或过低的碱度均不利于

产物絮凝性的提高,从而在方案２和方案４条件

下,达到了较高的絮凝性.由此可见,通过改变水

解条件来控制水解程度进而可得到絮凝性能最好

的 HＧPAN.
同时,为了验证方案２的絮凝效果,对比测得市

售PAM 的澄清度为５８􀆰７％,很显然该 PAM 的絮

凝效果远不如方案２水解产物的絮凝效果,这可能

是由于PAN 水解过程中部分羧酸钠盐侧基的出现

促进了高岭土的絮凝过程[３,５Ｇ６,８].所以后续实验采

用方案２所得 HＧPAN进行.

２􀆰２　FTＧIR分析

PAN、PAM 和 HＧPAN的FTＧIR谱图见图１.

图１　PAN、PAM 和 HＧPAN的FTＧIR谱图

由图可知,２２４０cm－１处的强峰为 PAN 的特征

峰,对 应—C≡ N 的 伸 缩 振 动,在 高 波 数 范 围

(３２００~３７００cm－１)的吸收峰多归因于聚合过程由

于副反应或—C≡N水解产生的 NH 基团和 OH 基

团的伸缩振动吸收峰.２９４０cm－１和２８７０cm－１附近

的吸收峰归因于 CH２ 和 CH 基团的伸缩振动,

１７３０cm－１处为羰基的伸缩振动峰,是由共聚单体衣

康酸引入的,但由于第二加入量较少,此峰不是很

强.其余较大区域范围的波数多为不同CH 基团的

变形振动和C—C骨架振动[９].与市售PAM 相比,

HＧPAN的FTＧIR谱图与其具有较明显的相似性,
而与PAN原料差别较大.在高波数区的 NH 基团

的伸缩振动并未明显分开,２２４０cm－１处原本强而尖

锐的C≡N基团吸收峰微弱,趋于消失,说明水解反

应主要发生在—C≡N 上.而１７３０cm－１处羰基伸

缩振动峰逐渐向１６５０cm－１处移动,主要归属于由

水解生成的酰胺基、羧酸基中的 C􀪅􀪅O 基团.另

外,１５５０cm－１和 １１８０cm－１处 的 吸 收 峰 则 归 属 于

—COO－ 和—C—O—的伸缩振动[５Ｇ６].

３　结语

研究结果表明高分子量PAN 水解产物是一种

较为理想的絮凝剂,其最佳的反应条件为 PAN/

H２O＝１∶１５,[NaOH]＝１５％,反应温度９０℃,反应

时间３h.在该反应条件下,可制得絮凝效果较好的

PAN水解产物.
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