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摘要：为实现煤泥水等尾矿水中微细黏土矿物颗粒的高效絮凝，以微细高岭石颗粒为研究对象，
通过分子动力学模拟计算了不同阳离子单体絮凝剂在高岭石（００１）面吸附性能的差异，并优选
出二甲基二烯丙基氯化铵（ＤＭＤＡＡＣ）为最佳阳离子聚合单体，采用超声辅助自由基共聚法制
备聚合物Ｐ（ＡＭ－ＤＭＤＡＡＣ），简称为ＰＤＡ．采用正交试验优化了合成条件，借助傅里叶变换红
外光谱（ＦＴＩＲ）、核磁共振氢谱（１ＨＮＭＲ）、热重分析（ＴＧＡ）和扫描电镜（ＳＥＭ）对合成的聚合产
物进行了表征，通过絮凝沉降试验研究了不同盐度条件下ＰＤＡ的絮凝性能．结果表明：ＰＤＡ能
够降低高岭石（００１）面水分子密度，并削弱两者之间相互作用，提升对微细高岭石悬浮液的絮凝
效果．超声时间和引发剂用量对ＰＤＡ的性能有高度显著影响，且超声时间＞二者间交互作用＞
引发剂用量．ＦＴＩＲ和１ＨＮＭＲ结果表明聚合物ＰＤＡ被成功制备，最佳合成条件为超声时间２５
ｍｉｎ，引发剂用量７００μＬ．ＴＧＡ表明ＰＤＡ在室温下稳定不易分解，ＳＥＭ观测到ＰＤＡ具有多孔
和空间立体网状结构．在离子浓度低于０．１ｍｏｌ／Ｌ范围内，金属阳离子通过电中和作用促进高
岭石颗粒形成微聚体，缩短絮团的形成时间并增强絮团的密实性，从而协同增强ＰＤＡ的絮凝性
能，效果顺序为ＡｌＣｌ３＞ＭｇＣｌ２＞ＮａＣｌ．研究结果可以丰富絮凝理论和指导新型絮凝剂的设计
合成．
关键词：分子动力学模拟；二甲基二烯丙基氯化铵；絮凝剂；正交试验；超声
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　　煤泥水处理不仅直接影响水的再利用和煤泥
的回收，而且对促进绿色生态和实现碳中和可持
续发展具有重要意义［１２］．随着优质煤炭资源的枯
竭和大量精细尾矿的产生，煤泥水沉淀和脱水面
临着更加严峻的挑战．主要表现在煤泥水中微细
颗粒占比大、黏土矿物含量高、颗粒比表面积大以
及表面电负性强等方面［３］．其中黏土矿物的存在
被认为是加剧煤泥水处理难度的关键因素［４］．这
些黏土矿物颗粒表面荷负电且极易形成水化膜，
使得彼此之间存在较强的静电排斥和空间位阻效
应，极难沉降．因此，提升煤泥水的处理效率，亟需
深入研究黏土矿物与絮凝剂间的作用机制．其中，
高岭石是煤泥水中主要的黏土矿物之一［５６］．

在各种尾矿水处理方法中，絮凝凭借其经济
性、简单性和有效性成为首选技术［７８］．具有不同
结构特征的絮凝剂表现出不同的絮凝和沉降特
性，因此选择合适的絮凝剂对于提高絮凝效率至
关重要［９１０］．阳离子聚丙烯酰胺（ＣＰＡＭ）是一种水
溶性线性聚电解质，具有高分子量和正电荷密度，
而且成本低、效率高、操作简单［１１］．它既可以通过
电中和作用破坏煤泥水中带负电的矿物颗粒的稳
定性，又可以通过吸附架桥作用加速絮凝沉降过

程．已有研究表明，丙烯酰胺丙基三甲基氯化铵
（ＡＭＴＡＣ）［１２］、甲基丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵
（ＤＭＣ）［１３］、二甲基二烯丙基氯化铵（ＤＭ
ＤＡＡＣ）［１４］等单体可以与丙烯酰胺（ＡＭ）聚合，提
高ＣＰＡＭ的絮凝性能．在众多单体中，ＤＭＤＡＡＣ
是一种水溶性季铵盐，以其电荷密度高、水溶性
好、价格相对低廉脱颖而出，成为研究的热
点［１５１６］．尽管人们对ＣＰＡＭ的合成进行了大量研
究，但由于原材料和生产设备的成本相对较高，稳
定性不够，以及缺乏系统的工艺优化，使其工业应
用仍然有限［１７］．因此，选择合适的聚合单体和进一
步优化合成条件并提高ＣＰＡＭ的性能十分必要．
在聚合物合成领域，超声波引发技术可以通过空
化效应引发聚合［１８］．与传统方法相比，超声引发法
具有反应条件温和、聚合速度快、操作简单、单体
转化率高等优点，这些优点使其成为制备新型
ＣＰＡＭ的理想引发方式［１９］．

近年来，由于分子模拟理论和计算效率的进
步，使得分子动力学（ＭＤ）模拟方法在科学研究中
变得越来越普遍．该方法目前通常用于解释实验
现象，以及推动新型功能材料的设计研发．它通过
在实验合成之前预测和确定目标物质的特性，不

９５４
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仅降低了对探索性实验的依赖，还为微观相互作
用机制提供了宝贵的见解［２０］．基于ＭＤ模拟方法，
文献［２１］研究了支链长度和分布对壳聚糖接枝聚
丙烯酰胺水溶性和吸附机理的影响，结果发现模
拟获得的溶解度参数与使用总体贡献法计算的溶
解度参数非常接近；文献［２２］证明中等碳链长度
的羧酸可以增强各组分在整个混合捕收剂系统中
的扩散能力，并增强混合捕收剂在低阶煤表面的
吸附能力；此外，文献［８，２３２４］在该领域也进行了
较多的研究，做出了广泛贡献．由此可见，使用ＭＤ
方法对聚合物结构进行优选和设计是可行的，可
以避免实验探索的盲目性．

本文首先采用ＭＤ方法，研究不同单体类型
的聚合物分子链与高岭石表面的相互作用行为，
从而优选聚合单体．其次以ＡＭ和ＤＭＤＡＡＣ为
原料，采用超声辅助自由基共聚法制备聚合物Ｐ
（ＡＭＤＭＤＡＡＣ），简称为ＰＤＡ，并通过正交试验
研究超声时间和引发剂用量以及两者之间可能存
在的交互作用对产物性能的影响．借助傅里叶变
换红外光谱（ＦＴＩＲ）、核磁共振氢谱（１ＨＮＭＲ）、热
重分析（ＴＧＡ）和扫描电镜（ＳＥＭ）对聚合产物进行
表征．最后，通过絮凝沉降试验研究了不同金属离
子环境下ＰＤＡ的絮凝性能．本研究有助于丰富絮
凝剂合成理论，同时对选矿厂选择特定絮凝剂提
供指导作用．
１　材料与方法
１．１　模型构建与计算细节

模型的构建和计算均是在ＭａｔｅｒｉａｌＳｔｕｄｉｏ软件
中进行的．为了避免离子度对结果的影响，每条
ＣＰＡＭ分子链的聚合度均设置为１０，其中阳离子占
比３０％，并用Ｃｌ－进行电荷平衡．３种聚合物链分别
记为Ｐ（ＡＭＤＭＣ）、Ｐ（ＡＭＡＭＴＡＣ）和ＰＤＡ，分子
构型如图１所示．高岭石晶胞来自美国矿物学家晶
体结构数据库，计算时将其扩展到１０×６×１的超晶
胞，并切割得到（００１）表面用于后续吸附体系的构
建［８］．将絮凝剂分子模型放置在一个与高岭石底面
积一致，高度为５０?的盒子中，利用Ｆｏｒｃｉｔｅ模块首
先进行结构优化，再经退火处理，得到聚合物的最稳
定构型；其次在每个盒子底面均放置３条优化后的
聚合物链，使其在高岭石表面接近单层半充满状态；
之后通过ＡｍｏｒｐｈｏｕｓＣｅｌｌ模块向其中填充柔性的
ＳＰＣ水分子模型［２５］，得到水环境中絮凝剂分子的结
构模型．将上述模型添加到距离高岭石（００１）面２～
３?处．同时为了防止镜像层面间的相互作用对界

面吸附产生干扰影响，在絮凝剂／水层上方增加约
８０?的真空层，最终得到一个超晶胞体积大小为５１
?×５３?×１４５?的吸附体系．吸附体系构建过程如
图２所示．

力场参数选择ＰＣＦＦｉｎｔｅｒｆａｃｅ力场［２６］，在三
维周期性边界条件下运用ＮＶＴ系综．模拟体系的
温度控制采用Ｎｏｓｅ方法，分子间的长程静电作用
及范德华作用的加和计算分别采用Ｅｗａｌｄ法和
Ａｔｏｍｂａｓｅｄ方法，截断半径采用２５?．聚合物模型
退火处理时，温度区间为３００～８００Ｋ，共循环２５
个周期．吸附体系的动力学计算时，首先采用共轭
梯度法进行几何优化，使模拟体系的能量最小化；
其次对体系以１ｆｓ的时间步长平衡５００ｐｓ，以确保
能量和温度随时间收敛，达到系统平衡状态；最后
对平衡后的吸附体系再继续进行２００ｐｓ的结果输
出计算，用于相关性质的分析，时间步长调整
为０．５ｆｓ．

图１　不同ＣＰＡＭ的分子结构模型
Ｆｉｇ．１　ＭｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｍｏｄｅｌｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＣＰＡＭ

图２　分子动力学吸附体系的构建过程
Ｆｉｇ．２　Ｃｏｎｓｔｒｕｃｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｏｆｍｏｌｅｃｕｌａｒ

ｄｙｎａｍｉｃｓａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍ
１．２　试验材料

制备ＰＤＡ所需药剂包括丙烯酰胺（ＡＭ，质量
分数为９９．０％）、二甲基二烯丙基氯化铵（ＤＭ
ＤＡＡＣ，质量分数为６０％的水溶液）、２，２＇氮杂双
（２咪唑啉）二盐酸盐（ＶＡ０４４）、甲酸钠（质量分数
为９９．５％）、尿素（质量分数为９９．０％）；絮凝沉降
所用卤化物盐包括氯化钠（ＮａＣｌ，质量分数为
９９．０％）、无水氯化镁（ＭｇＣｌ２，质量分数为９９．
０％）、无水氯化铝（ＡｌＣｌ３，质量分数为９９．０％），上
述药剂全部购自麦克林试剂有限公司，均为分析
纯，直接使用．絮凝沉降试验的微细高岭石颗粒与

０６４
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文献［１６］处理方法一致，均购自淮北金岩有限公
司．试验用水为去离子水．
１．３　犘犇犃的制备

ＰＤＡ的合成反应式如图３所示．首先，称取
ＡＭ、ＤＭＤＡＡＣ及各种助剂于反应瓶中，用去离子
水溶解并搅拌使其混合均匀．在２０ｍｉｎ时加入一
定量引发剂，引发剂与反应物混合均匀后停止搅
拌，并立即密封反应容器，此过程持续通入氮气．

将反应容器置于超声波反应器中，控制超声波反
应器中的水浴温度，在４０ｋＨｚ频率下进行超声合
成一段时间，完成后停止超声，继续控制温度进行
产品熟化．合成反应装置如图４所示．将制得的聚
合产物剪碎，先用丙酮浸泡２４ｈ，再用无水乙醇浸
泡２４ｈ，以除去均聚物和残留的单体．将得到的白
色固体置于真空干燥箱中于６０℃下干燥１２ｈ，取
出后粉碎，即得ＰＤＡ粉末状样品．

图３　ＰＤＡ的合成反应式
Ｆｉｇ．３　ＴｈｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓｒｅａｃｔｉｏｎｆｏｒｍｕｌａｏｆＰＤＡ

图４　ＰＤＡ的合成反应装置
Ｆｉｇ．４　ＴｈｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓｒｅａｃｔｉｏｎａｐｐａｒａｔｕｓｏｆＰＤＡ

１．４　犘犇犃的表征
聚合产物的特性黏度［η］是根据国家标准

ＧＢ１２００５．１—８９《聚丙烯酰胺特性粘数测定方法》
通过“单点法”测定的．使用乌氏黏度计（中国上海
申谊玻璃仪器有限公司，毛细管直径０．５～０．６
ｍｍ），在（３０±０．０５）℃下获取毛细管中１．００
ｍｏｌ／ＬＮａＣｌ水溶液流动时间狋０以及其中含有共
聚物溶液的流动时间狋．共聚物的特性黏度的计算
公式为

η［］＝２（ηｓｐ－ηｒ槡 ）
ρ

， （１）
式中：［η］为聚合物的特性黏度，ｍＬ／ｇ；ηｓｐ为增比
黏度，ηｓｐ＝（狋－狋０）／狋０；ηｒ为相对黏度，ηｒ＝狋／狋０；ρ
为共聚物的质量浓度，ｇ／ｍＬ．

通过特性黏度计算共聚物分子量犕ｗ的公
式［７］如下：

犕ｗ＝８０２×［η］１．２５． （２）
　　在ＴｈｅｒｍｏＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃＮｉｃｏｌｅｔｉＳ５（美国赛默飞
公司）仪器上通过ＫＢｒ压片法对样品进行傅里叶
变换红外光谱（ＦＴＩＲ）测量，波数范围为５００～

４０００ｃｍ－１．样品的１ＨＮＭＲ波谱由ＡＶＡＮＣＥ
ＮＥＯ４００Ｍ（德国布鲁克仪器公司）以氧化氘
（Ｄ２Ｏ）为溶剂测量．使用氮气作为保护气体，通过
ＴＧＡ５００（美国ＴＡＩｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ公司）对产物进行
热重分析．使用ＺＥＩＳＳＧＥＭＩＮＩ５００扫描电子显
微镜（德国蔡司公司）观察和分析样品的形态
特征．
１．５　絮凝沉降试验

絮凝沉降试验方法是在文献［１６］相关研究的
基础上，首先采用两步处理法配置高岭石悬浮液：
通过磁力搅拌器控制高岭石悬浮液在７５０ｒ／ｍｉｎ
转速下混合５ｍｉｎ，之后加入不同类型盐溶液，并
以相同的转速混合３０ｍｉｎ，确保盐溶液与高岭石
颗粒混合均匀．然后将自制的聚合物ＰＤＡ配制成
适当浓度的水溶液，滴加至上述不同盐溶液环境
的高岭石悬浮液中，立即用电动搅拌器以７５０
ｒ／ｍｉｎ混合５ｍｉｎ，而后使其自然沉降１０ｍｉｎ．此
时记录底部压缩体的高度，并抽取上清液进行浊
度测试．同时将上清液注入Ｚｅｔａ电位仪的测量池
中，对上清液中残存的微细高岭石颗粒进行Ｚｅｔａ

１６４
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电位测试．
２　计算结果及分析
２．１　犕犇模拟结果分析

分子模拟的结果既可以用于分析絮凝剂与矿
物表面的微观吸附机理，又可以为聚合单体的选
择提供依据．本文采用ＭＤ模拟方法，研究了不同
单体类型的ＣＰＡＭ在高岭石（００１）面吸附的差异
性，通过水的密度分布、相互作用能、自扩散系数
以及相对浓度分布分析，优选出了用于聚合反应
的最佳单体．
２．１．１　水的密度分布

矿物颗粒表面水化膜的存在是导致其难以聚
集沉降的重要原因，而絮凝剂分子会与水分子发
生竞争吸附，从而影响矿物表面的水层分布．不同
单体类型的ＣＰＡＭ与高岭石（００１）面吸附后表面
的水密度变化结果，如图５所示．

图５　高岭石（００１）面上水的密度分布
Ｆｉｇ．５　Ｄｅｎｓｉｔｙｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｗａｔｅｒｏｎ

ｋａｏｌｉｎｉｔｅ（００１）ｓｕｒｆａｃｅ
水密度分布曲线可以直观地描述吸附在高岭

石表面的水分子的空间状态和位置分布．从图５可
以看出，不同ＣＰＡＭ吸附体系下的水分子均会在
高岭石表面形成３层水化膜．水化膜厚度约为９
?，且密度逐级递减，最终达到体积水密度水平．第
一层水化膜主要集中在表面以上３．１９?区域内，
峰值出现在１．８７?处，其半峰全宽约为０．８４?，
表明第一吸附层中的水分子密集吸附在高岭石表
面的氢原子和氧原子附近，具有更严格的取向；第
二和第三水化层的峰值分别出现在表面以上４．６５
?和７．５１?附近．此外，图５显示不同类型
ＣＰＡＭ的吸附不会改变高岭石表面水化膜的结
构，但是会降低水化膜的密度，通过局部放大图可
以看出，不同类型ＣＰＡＭ降低表面水化膜密度的
能力大小为ＰＤＡ＞Ｐ（ＡＭＤＭＣ）＞Ｐ（ＡＭ

ＡＭＴＡＣ）．
２．１．２　相互作用能

为了进一步定量分析不同絮凝剂对水分子吸
附的削弱作用，计算了水分子与高岭石表面间的
相互作用能．相互作用能的计算公式如式（３）［２２］所
示，计算结果列于表１中．
犈＝１２（犈ｔ－犈ｋｗ－犈ｆｗ－犈ｋ－犈ｆ＋犈ｗ＋犈ｋｆ），

（３）
式中：犈为相互作用能；犈ｔ为整个吸附体系的总能
量；犈ｋ，犈ｆ和犈ｗ和分别为高岭石表面、絮凝剂分
子、水分子的能量；犈ｋｗ，犈ｆｗ，犈ｋｆ分别为高岭石表
面／水分子、絮凝剂／水分子以及高岭石表面／絮凝
剂体系的能量；上述物理量的单位均为ｋｃａｌ／ｍｏｌ．

表１　不同类型犆犘犃犕吸附后水分子与
高岭石（００１）表面相互作用能

犜犪犫犾犲１　犜犺犲犻狀狋犲狉犪犮狋犻狅狀犲狀犲狉犵狔犫犲狋狑犲犲狀狑犪狋犲狉犿狅犾犲犮狌犾犲狊
犪狀犱犽犪狅犾犻狀犻狋犲（００１）狊狌狉犳犪犮犲犪犳狋犲狉犱犻犳犳犲狉犲狀狋

狋狔狆犲狊狅犳犆犘犃犕犪犱狊狅狉狆狋犻狅狀

ＣＰＡＭ类型 相互作用能
（ｋｃａｌ·ｍｏｌ－１）

ＰＤＡ －２５１５．３１
Ｐ（ＡＭＤＭＣ） －２５５４．１７
Ｐ（ＡＭＡＭＴＡＣ） －２５４４．６１

表１结果显示，不同吸附体系中水与高岭石表
面间的相互作用能均为负数，说明高岭石与水分
子之间存在相互吸引．相互作用能的绝对值越大，
表明它们之间的相互作用越强，吸附越容易．由表
１可知，在ＰＤＡ体系中，水分子与高岭石表面间的
相互作用能（－２５１５．３１ｋｃａｌ／ｍｏｌ）绝对值最低，说
明该体系中水分子与高岭石（００１）面相互作用最
弱．换言之，絮凝剂ＰＤＡ与Ｐ（ＡＭＤＭＣ）和Ｐ
（ＡＭＡＭＴＡＣ）相比，能够更好地吸附在高岭石表
面，从而排开表面的水分子，削弱两者之间的相互
作用．这也很好地解释了图５中ＰＤＡ作用下的表
面水化膜密度最低．
２．１．３　絮凝剂分子的自扩散系数和相对浓度

为了研究絮凝剂分子在高岭石表面的吸附扩
散行为，计算了不同单体类型的ＣＰＡＭ的均方根
位移（ＭＳＤ）和自扩散系数（犇），结果如图６所示．
其中犇是ＭＳＤ曲线进行线性拟合后斜率的１／６．

当ＣＰＡＭ与高岭石表面存在较强的相互作
用，其在高岭石表面的动态行为会受到限制．从图
６可以看出，ＰＤＡ，Ｐ（ＡＭＤＭＣ），Ｐ（ＡＭ
ＡＭＴＡＣ）这３种不同单体类型的ＣＰＡＭ的自扩

２６４
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散系数分别为０．７７×１０－９，１．０６×１０－９，１．１９×
１０－９ｍ２／ｓ．其中ＰＤＡ的自扩散系数最小，说明其
在高岭石表面的吸附最稳定．吸附是絮凝的基础，
扩散是絮凝的强化，因此我们进一步分析了高岭
石（００１）表面沿法线方向上絮凝剂的相对浓度分
布，结果如图７所示．
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图６　不同类型ＣＰＡＭ在高岭石（００１）
面吸附后的均方根位移

Ｆｉｇ．６　ＭＳＤｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｙｐｅｓｏｆＣＰＡＭａｆｔｅｒ
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｎｋａｏｌｉｎｉｔｅ（００１）ｓｕｒｆａｃｅ

从图７可以看出，ＰＤＡ形成的浓度峰更高且
更靠近高岭石表面，进一步说明其与高岭石表面
的吸附更加稳定．当ＣＰＡＭ的聚合物链吸附在高
岭石（００１）面时，未被吸附的聚合物链片段会在溶
液中拉伸以吸附在另一个具有反应位点的表面
上．图７显示ＰＤＡ的扩散范围为０．３９～２６．９６?，
Ｐ（ＡＭＤＭＣ）的扩散范围为０．３９～２４．４５?，Ｐ
（ＡＭＡＭＴＡＣ）则是２．３９～２４．４５?．由此可见，３
种ＣＰＡＭ絮凝剂中，ＰＤＡ的扩散范围更广．所以
ＰＤＡ聚合物链会暴露出更多的活性位点，用于与

其他高岭石表面的吸附和桥接过程．

图７　不同类型ＣＰＡＭ在高岭石（００１）
面吸附后的相对浓度

Ｆｉｇ．７　Ｒｅｌａｔｉｖｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｙｐｅｓｏｆ
ＣＰＡＭａｆｔｅｒａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｎｋａｏｌｉｎｉｔｅ（００１）ｓｕｒｆａｃｅ
上述ＭＤ模拟结果分析表明，ＰＤＡ絮凝剂能

更稳定地吸附在高岭石表面，削弱水分子与矿物
表面间的作用．此外，文献［２７］通过密度泛函理论
计算了不同阳离子结构单元与高岭石表面间吸附
性能的差异，结果发现ＤＭＤＡＡＣ与高岭石表面间
电荷转移量最大．基于此，本研究后续选择ＤＭ
ＤＡＡＣ为阳离子单体，采用超声辅助自由基共聚
法制备ＰＤＡ，并通过试验探究其絮凝特性．
２．２　正交试验结果分析

选择正交表Ｌ９（３４）进行ＰＤＡ合成的正交试
验，综合考虑超声时间、引发剂用量以及两者之间
可能存在的交互作用对ＰＤＡ性能的影响．使用时
将引发剂ＶＡ０４４配置成质量浓度为０．１ｇ／ｍＬ
的水溶液．按照正交试验表列出９组不同试验方
案，严格操作执行试验，测出每组试验产物的特性
黏度．正交试验结果如表２所示．

表２　正交试验结果
犜犪犫犾犲２　犜犺犲狉犲狊狌犾狋狊狅犳狅狉狋犺狅犵狅狀犪犾犲狓狆犲狉犻犿犲狀狋狊

序号 引发剂用量／
μＬ（犃）

超声时间／
ｍｉｎ（犅）

交互作用
（犃×犅）

交互作用
（犃×犅）

试验指标（特性黏度）／（ｍＬ·ｇ－１）
狓犻犼（犻＝１，２，３，…，９；犼＝１，２，３）

１ １（５００） １（１５） １ １ ８１９．９４ ８１４．３７ ８２９．１１
２ １ ２（２０） ２ ２ ７１６．３７ ７１８．７１ ７１８．０９
３ １ ３（２５） ３ ３ ７０５．６７ ６９７．４５ ６９５．１５
４ ２（６００） １ ２ ３ ９２０．３２ ９１０．０１ ９０６．４６
５ ２ ２ ３ １ ６７５．１３ ６６１．６５ ６６４．２３
６ ２ ３ １ ２ ７９２．３４ ７９３．００ ７９６．６２
７ ３（７００） １ ３ ２ ７７３．５３ ７５７．３０ ７６６．２５
８ ３ ２ １ ３ ６４０．６９ ６５４．２２ ６４１．８３
９ ３ ３ ２ １ １０２７．１５ １０３３．１４ １００１．６７

　　对表２的正交试验结果进行方差分析，结果如
表３所示．由表３可知，引发剂用量（犃）和超声时

间（犅）对试验指标具有高度显著影响，引发剂用量
和超声时间之间的交互作用（犃×犅）对试验指标

３６４



　　　　　 中国矿业大学学报 第５４卷

也是高度显著影响．对比三者数值大小可以看出，
各因素影响的主次地位为：超声时间（犅）＞二者
间交互作用（犃×犅）＞引发剂用量（犃）．季铵盐型

聚丙烯酰胺ＰＤＡ的最佳合成条件为超声时间２５
ｍｉｎ，引发剂用量７００μＬ，此时ＰＤＡ的分子量约为
５．０×１０６Ｄａ．

表３　方差分析表
犜犪犫犾犲３　犃狀犪犾狔狊犻狊狅犳狏犪狉犻犪狀犮犲狋犪犫犾犲

方差来源 偏差平方和犛 自由度犳 平均偏差平方和犞 犉值 临界值 显著性
犃 １９７１８．１３ ２ ９８５９．０７ １４８．５１ 

犅 １５１３３５．５０ ２ ７５６６７．７５ １１３９．８１ 犉０．０１（２，１８）＝６．０１ 

犃×犅 １８４８８７．６５ ４ ４６２２１．９１ ６９６．２６ 犉０．０１（４，１８）＝４．５８ 

误差犲 １１９４．９６ １８ ６６．３９
总和犜 ３５７１３６．２３ ２６ 犅＞犃×犅＞犃

注：表示高度显著．
　　超声波在聚合物合成领域的具体作用包括自
由基的产生、自由基引发剂的活化、非均相系统的
均质化、聚合物降解以产生大自由基和单体分散
以形成非均相颗粒［２８２９］．当声波通过反应混合物
时，溶液中的挥发性分子扩散成空化气泡．如图８ａ
所示，在达到临界尺寸时，空化气泡内爆，导致能
量耗散，促进产生相应的自由基，这些高反应性自
由基的形成有助于启动聚合反应．在反应初期阶
段，玻璃容器中的混合物是透明的，超声波可以很
容易地穿透它们分解引发剂并产生自由基．因此
随着超声时间的延长，会产生更多的自由基，使聚
合反应更完全，导致更高的特性黏度，聚合过程如

图８ｂ所示．然而随着反应的进行，引发剂被完全
分解，导致溶液中的自由基数量无法进一步提高．
其次，透明溶液逐渐聚合变成凝胶，阻碍了超声波
的空化效应．此时，聚合和链转移几乎全部停止，
特性黏度保持在一定水平，继续延长时间则会引
起聚合物的交联．文献［３０］研究表明，当超声波时
间达到极限时，超声波同时作用于非晶区和结晶
区，导致材料的结晶度下降，这验证了本文的研究
结果．此外，文献［３１］研究发现当超声波存在，而
过氧硫酸盐（引发剂）不存在的情况下聚合反应不
会发生，由此可见超声与引发剂之间存在着交互
作用．

图８　超声波引发的空化效应与聚合过程
Ｆｉｇ．８　Ｃａｖｉｔａｔｉｏｎｅｆｆｅｃｔａｎｄｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｉｎｄｕｃｅｄｂｙｕｌｔｒａｓｏｕｎｄ

２．３　犘犇犃的表征测试结果
２．３．１　特征官能团分析

为了验证目标产物ＰＤＡ的成功制备，对聚合
产物进行了傅里叶变换红外光谱分析，结果如图９
所示．图９显示了聚合单体ＡＭ和ＤＭＤＡＡＣ以
及聚合产物ＰＤＡ的ＦＴＩＲ光谱．ＡＭ光谱中，在
３３５４ｃｍ－１处出现胺基—ＮＨ２的伸缩振动吸收
峰，在１６７２ｃｍ－１处为酰胺基团中羰基Ｃ＝Ｏ的

特征吸收峰，这两处是ＡＭ单体的典型特征
峰［７，１４］．在ＤＭＤＡＡＣ光谱中，２９８３ｃｍ－１和１４８２
ｃｍ－１处的特征峰归因于Ｃ—Ｈ在甲基上的伸缩振
动和—ＣＨ２的对称以及—ＣＨ３的不对称弯曲振
动，在１４３０ｃｍ－１处为—ＣＨ２—Ｎ＋对称弯曲吸收
峰［１４］．从ＰＤＡ光谱可以看出，ＡＭ和ＤＭＤＡＡＣ
的特征吸收峰均出现在了ＰＤＡ光谱中，只是伴随
着微小的位移，这证明ＰＤＡ已由ＡＭ和ＤＭ

４６４



第２期 　　王陆军等：Ｐ（ＡＭＤＭＤＡＡＣ）设计合成及其对微细高岭石颗粒絮凝性能研究

ＤＡＡＣ成功聚合．ＤＭＤＡＡＣ光谱中１６４０ｃｍ－１

处为Ｃ＝Ｃ的振动吸收峰［３２］，其在聚合产物ＰＤＡ
光谱中消失，进一步证实了ＡＭ与ＤＭＤＡＡＣ之
间存在聚合反应．
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图９　傅里叶变换红外光谱分析
Ｆｉｇ．９　ＡｎａｌｙｓｉｓｏｆＦｏｕｒｉｅｒｔｒａｎｓｆｏｒｍ

ｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ
２．３．２　核磁共振波谱分析

仅通过特征官能团的分析证明目标产物的成
功制备是不够全面的，因此对聚合产物中的氢元
素进行了核磁共振测试，它是鉴定物质结构的另
一有效手段．使用ＭｅｓｔＲｅＮｏｖａ软件进行数据分
析，结果如图１０所示．图１０可知，化学位移（δ）＝
４．６７×１０－６处的强吸收峰归因于溶剂Ｄ２Ｏ中的
质子［１４］，δ＝１．３４×１０－６～１．７０×１０－６和δ＝
１．９８×１０－６～２．２５×１０－６处的吸收峰分别来源于
主链上的—ＣＨ２—（ａ，ｃ）和—ＣＨ—（ｂ）中的质
子［３３］．而δ＝２．８７×１０－６和δ＝３．７５×１０－６处的
峰值则分别对应于ＰＤＡ聚合后形成的五元环中
的—ＣＨ—（ｄ）和—ＣＨ２—（ｅ）中的质子［１７］．δ＝
３．４５×１０－６～３．５６×１０－６处的吸收峰值归因于
ＤＭＤＡＡＣ中的—Ｎ＋—（ＣＨ３）２（ｆ）中的质子［３４］．
１ＨＮＭＲ波谱的分析结果为ＡＭ和ＤＭＤＡＡＣ的
共聚进一步提供了结构证明．此外，图１０中显示所
有峰的信号强度之间的差异微小，表明通过超声
辅助自由基共聚法制备的ＰＤＡ具有均匀分布的
分子链．
２．３．３　稳定性分析

通过热重分析对聚合产物ＰＤＡ的稳定性进
行分析表征，结果如图１１所示．从图１１可知，当
温度升高至６０℃时，聚合物出现第一次明显失
重，这主要是因为粉状的聚合物吸收了空气中的
水分，而这部分水分又在受热后挥发［３５］，试样失重
１３．５４％；继续升高温度，聚合物ＰＤＡ第二次明显

失重出现在温度为２７８℃时，这是由于在高温条
件下ＰＤＡ开始发生化学分解反应，主要为酰胺基
的亚胺反应以及季铵基的脱甲基反应［３６］，同时脱
去氯化氢所产生的失重结果，试样失重２２．４１％；
当温度继续升高至４０５℃时，聚合物出现第三次
明显失重，失重结果表明此时聚合物ＰＤＡ主链发
生断裂开始分解，以及有机物的碳化［３７］，试样迅速
失重４４．８４％；当温度达５００℃后，ＰＤＡ重量基本
保持稳定，说明有机物分解基本完成．由分析结果
可以看出，所制得的聚合物ＰＤＡ在常温下是稳定
的，不易发生分解．

图１０　ＰＤＡ的核磁共振氢谱分析
Ｆｉｇ．１０　１ＨＮＭＲａｎａｌｙｓｉｓｏｆＰＤＡ
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图１１　ＰＤＡ的ＴＧ／ＤＳＣ分析
Ｆｉｇ．１１　ＴＧ／ＤＳＣａｎａｌｙｓｉｓｏｆＰＤＡ

２．３．４　微观形貌分析
通过表面微观结构形态，可以进一步了解聚

合物ＰＤＡ的絮凝机理，为絮凝沉降研究提供更多
理论支持．ＰＤＡ的扫描电镜表征结果如图１２所
示．图１２为一系列不同放大倍数下ＰＤＡ的表面
形态．图１２ａ显示ＰＤＡ具有丰富的多孔结构，这是
因为超声波能够提供用于引发的高效辐射能量，
会出现大量以引发自由基为中心的反应区域，提
高聚合反应速率并形成多孔结构［３８］．这种多孔结
构可以改善聚合物的表面积，有利于聚合物和污
泥颗粒之间的吸附和桥接行为．此外水分子更容
易渗透到聚合物孔隙中，提高ＰＤＡ的溶解度．图

５６４



　　　　　 中国矿业大学学报 第５４卷

１２ｂ和１２ｃ可以观察到丰富的树状凸起和分布均
匀的网状结构，这进一步明显增大了聚合物ＰＤＡ
的比表面积．这种独特的多孔紧密空间立体网状

结构，使其具有更优质的吸附架桥和网捕作用能
力，从而强化絮凝沉降作用性能．

图１２　ＰＤＡ的ＳＥＭ图像
Ｆｉｇ．１２　ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆＰＤＡ

２．４　絮凝沉降试验结果
２．４．１　用量对ＰＤＡ絮凝性能的影响

以黏土矿物高岭石为试验对象，固定矿浆质
量浓度为２０ｇ／Ｌ，研究了不同用量的ＰＤＡ对高岭
石颗粒的絮凝效果，结果如图１３所示．絮凝沉降
试验综合考虑上清液浊度、压缩体高度和沉降产
率．从图１３可以看出，当ＰＤＡ用量低于１００ｇ／ｔ
时，浊度和压缩体高度均在不断降低，沉降产率快
速提升，说明絮凝剂用量的增加能够有效促进高
岭石颗粒的沉降效果．继续增加药剂用量，浊度和

沉降产率基本保持不变，而压缩体高度逐渐升高，
说明此时絮凝体开始变得松散．这是因为絮凝剂
用量过大，导致颗粒表面吸附的聚合物过度饱和，
产生空间位阻效应，增加了颗粒间碰撞聚集的难
度和距离．此外，絮凝剂用量过大会导致溶液黏度
升高、形成的絮凝结构较大而难以沉降．这些大而
松散的絮凝体孔隙变大，导致内部滞留不需要的
水量，从而影响絮凝效果．因此，ＰＤＡ絮凝微细高
岭石颗粒的最佳用量约为１００ｇ／ｔ．

(a)�#�,�
                                   (b)�	5�Q�,�
���������������(c)�"L�),�


50 75 100 125 150
60
80

100
120
140
160
180

#
�

 /N
TU

+G/  (g·t �1) +G/  (g·t �1) +G/  (g·t �1)
50 75 100 125 150

14.5

15.0

15.5

16.0

16.5

17.0

 

	
5
�
Q
�

 /m
m 

50 75 100 125 15095

96

97

98

99

100

"
L
�
)

 /%

 

图１３　ＰＤＡ用量对絮凝沉降结果的影响
Ｆｉｇ．１３　ＴｈｅｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆＰＤＡｄｏｓａｇｅｏｎｆｌｏｃｃｕｌａｔｉｏｎａｎｄｓｅｄｉｍｅｎｔａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓ

２．４．２　金属离子对ＰＤＡ絮凝性能的影响
随着选矿厂的水不断回收利用，使得水系统

中循环和积累了各种各样的离子［３９］．为了表征所
合成的絮凝剂ＰＤＡ对煤泥水等尾矿废水溶液环
境的适应性，研究了不同类型和不同浓度的金属
离子对ＰＤＡ絮凝性能的影响．ＰＤＡ的用量固定为
低于最佳用量的７５ｇ／ｔ，结果如图１４所示．

从图１４可以看出，金属离子的加入促进了
ＰＤＡ絮凝剂的处理效率．具体而言，图１４ａ显示，
随着离子浓度的增加，上清液浊度呈现出先减小
后增大的趋势，而整个过程均低于单一使用ＰＤＡ
絮凝剂最佳用量１００ｇ／ｔ的值（如图１３ａ所示）．在
离子浓度低于０．１ｍｏｌ／Ｌ范围内，促进ＰＤＡ降低
上清液浊度的能力顺序为ＡｌＣｌ３＞ＭｇＣｌ２＞ＮａＣｌ．
研究表明无机混凝剂（离子）往往会产生小而坚硬

的絮凝体［４０］，所以观察图１４ｂ可以发现压缩体高
度随着离子浓度的增加不断降低，离子浓度增加
到０．５ｍｏｌ／Ｌ时，压缩体高度有所升高，但仍低于
仅使用絮凝剂的结果．图１４ｃ中，金属离子的加入
显著提升了沉降产率，并且随着离子浓度的增加，
沉降产率先增大后减小，当Ａｌ３＋浓度为０．０５
ｍｏｌ／Ｌ时，沉降产率高达９９．０４％．从图１４ｄ可以
看出，金属离子的加入可以调节高岭石颗粒的表
面电荷．在低于０．１ｍｏｌ／Ｌ离子环境中，阳离子可
以中和矿物表面的负电荷，以减少颗粒间的静电
斥力，增强ＰＤＡ的絮凝性能．超过此浓度不仅会
逆转表面电荷，而且会使ＰＤＡ絮凝剂发生卷曲等
空间效应，从而恶化絮凝效果．这些复杂的影响都
反映在观察到的上清液浊度、压缩体高度和沉降
产率的变化趋势中．此外，金属离子的水合能不同
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导致调节能力有所差异［４１］，由于Ａｌ３＋水合能更
高，所以会更好地吸附在高岭石颗粒表面，调节表
面电荷，促进絮凝效果．

传统观点认为，基于电荷筛选效应，无机盐的
引入会减弱阳离子絮凝剂的絮凝性能．然而，本研
究中制备的ＰＤＡ絮凝剂似乎与无机盐表现出协
同相互作用．这种相互作用的潜在机制可以描述
如下：首先，金属离子带有正电荷，能够中和矿物
表面的负电荷，促进双电层的压缩；其次，ＰＤＡ絮

凝剂的加入能够排开表面水分子，与矿物表面发
生稳定吸附，进一步桥接和修补已经初步形成的
聚集体；随着大量絮凝体的生成，絮凝剂的网捕卷
扫作用开始占据主导地位，最终使高岭石颗粒有
效絮凝沉降．在单一的ＰＤＡ絮凝体系中，由于没
有发生初始电中和，所以修补和桥接的效率会受
到负面影响．文献［４２４３］证实了这一观点．金属离
子促进ＰＤＡ絮凝高岭石颗粒的过程如图１５
所示．
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图１４　金属离子对ＰＤＡ絮凝沉降结果的影响
Ｆｉｇ．１４　ＴｈｅｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｍｅｔａｌｉｏｎｓｏｎｔｈｅｆｌｏｃｃｕｌａｔｉｏｎａｎｄｓｅｄｉｍｅｎｔａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆＰＤＡ

图１５　金属离子促进ＰＤＡ絮凝高岭石颗粒过程
Ｆｉｇ．１５　ＴｈｅｐｒｏｃｅｓｓｏｆｍｅｔａｌｉｏｎｓｐｒｏｍｏｔｉｎｇＰＤＡｆｌｏｃｃｕｌａｔｉｏｎｏｆｋａｏｌｉｎｉｔｅｐａｒｔｉｃｌｅｓ

３　结　论
１）ＰＤＡ、Ｐ（ＡＭＤＭＣ）、Ｐ（ＡＭＡＭＴＡＣ）这３

种不同单体类型的ＣＰＡＭ与高岭石（００１）面相互
作用后会弱化水分子与高岭石（００１）面的相互作
用，其中ＰＤＡ与高岭石（００１）面的作用能力最强，
且具有较强的扩散能力，增加与其他颗粒的吸附
碰撞机会，从而强化絮凝．
２）超声辅助自由基共聚法能够成功制备

ＰＤＡ，最佳合成条件是超声时间２５ｍｉｎ，引发剂用
量７００μＬ，各因素影响的主次地位为超声时间＞
二者间交互作用＞引发剂用量，且均为高度显著
影响；ＰＤＡ在室温下稳定不易分解，其独特的多孔
和空间立体网状结构，有利于增强絮凝和溶解
性能．
３）金属离子的加入，能够中和高岭石颗粒表

面的负电荷，促进高岭石颗粒形成微聚体，缩短絮
团的形成时间并增强絮团的密实性，从而协同增
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强ＰＤＡ的絮凝性能．在金属离子浓度低于０．１
ｍｏｌ／Ｌ范围内，离子电荷密度越高，其电中和作用
越明显，增强ＰＤＡ絮凝能力的顺序为ＡｌＣｌ３＞
ＭｇＣｌ２＞ＮａＣｌ；较高的离子浓度会逆转颗粒的表
面电荷，从而恶化絮凝效果．
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