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前言摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇
QIANYAN

摇 摇 聚丙烯酰胺是一种重要的水溶性聚合物,它是丙烯

酰胺均聚物及其共聚物的统称。 工业上凡是含有 50%以

上丙烯酰胺单体结构单元的聚合物均称为聚丙烯酰胺。
由于其结构中的酰胺基团能够与众多颗粒亲和、吸附,形
成氢键,因此被广泛应用于水处理、造纸、石油等领域。
聚丙烯酰胺按其分子量大小的不同可分为:低分子量

(<100 万)、中等分子量 (100 万 ~ 1000 万)、高分子量

(1000 万 ~ 1500 万)和超高分子量(>1500 万)四种,不同

分子量范围的聚丙烯酰胺具有不同的性能和用途。
聚丙烯酰胺的研发热点多集中在高分子量和超高分

子量的合成及应用上面,低分子量的聚丙烯酰胺研究报

道较少。 综合分析原因主要在于高分子量聚丙烯酰胺的

应用已经得到良好的推广和工业认可,低分子量聚丙烯

酰胺的应用尚处于初期阶段。 另外,丙烯酰胺单体反应

活性高、反应热效应大,常规聚合法如水溶液聚合常常引

起交联,合成低分子量聚丙烯酰胺较为困难。
河南省精细化工重点实验室主要从事水溶性高分

子、新型医药及中间体、环境友好化学品和绿色化工工

艺、聚氨酯材料、功能纤维材料等领域的技术研究、开发

和市场应用推广工作,是河南省第一批建成并批准投入

使用的省级重点实验室。 因多年来在水溶性聚合物方面

的突出贡献,2011 年被认定为“河南省水性聚合物合成与

应用技术研究创新型科技团队冶。
本书共分 3 个部分:第一部分为理论研究。 汇集了河
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南省精细化工重点实验室在低分子聚丙烯酰胺领域的合

成、性能方面的理论研究论文,概述了目前低分子量聚丙

烯酰胺的研究现状,针对不同领域的应用需求,对合成技

术进行优化、改进,研发出不同分子量链段的低分子量聚

丙烯酰胺可控聚合技术。 第二部分为专利与成果。 汇集

了河南省精细化工重点实验室在低分子量聚丙烯酰胺领

域获得授权的国家发明专利和完成鉴定的科研成果。 主

要包含有分子量在 40 万 ~ 100 万、20 万 ~ 45 万、10 万 ~
25 万以及更低范围段的低分子量聚丙烯酰胺制备方法,
高离子度阳离子型聚丙烯酰胺改性聚合方法,低分子量

聚丙烯酸铵制备方法等。 第三部分为应用探索。 包含了

低分子量聚丙烯酰胺在耐火材料、特种陶瓷、造纸、建筑

建材以及其他领域的应用探索。 总之,本书全面反映了

河南省精细化工重点实验室在低分子量聚丙烯酰胺方面

的理论研究、应用研究以及在行业推广方面的实践。 出

版本书的目的在于寻求与同行的学术交流,望抛己之砖,
引他人之玉。

由于时间仓促、水平有限,书中存在的不当和疏漏之

处,恳请业内同仁多加批评指正。

编者

2015 年 12 月
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内容提要摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇
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摇 摇 本书为从事聚丙烯酰胺以及水溶性聚合物研究的科

研院所和高等院校从业人员的参考书籍。 全面反映了河

南省精细化工重点实验室,河南省水性聚合物合成与应

用技术研究创新型科技团队在低分子量聚丙烯酰胺方面

的理论探索、应用研究以及在行业推广方面的实践。 目

的在于寻求与同行的学术交流,望抛己之砖,引他人之

玉。 内容包括低分子量聚丙烯酰胺理论研究、专利与成

果以及应用探索三部分。 内容分为两个层次:一是分析

低分子量聚丙烯酰胺的研究现状,总结团队的研究现状;
二是探索低分子量聚丙烯酰胺的应用领域,展望未来的

发展趋势。
读者对象为高分子专业的科研人员、学生,也可供化

学、生物、医药、农业等专业的科研人员、学生参考。
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第一部分摇 理论研究

低分子量聚丙烯酰胺的研究进展

摘要摇 本文综述了低分子量聚丙烯酰胺的合成方法及各自的优缺点,
同时对其未来的发展方向及应用研究进行了总结概况。

关键词摇 低分子量聚丙烯酰胺摇 聚合方法摇 助剂

聚丙烯酰胺(PAM)是一种重要的水溶性聚合物,被广泛应用于水处理、
造纸、石油等领域,按其分子量大小的不同,聚丙烯酰胺可分为:低分子量(分
子量 < 100 万)、中等分子量 (100 万 ~ 1 000 万)、高分子量 (1 000 万 ~
1 500 万)和超高分子量(>1 500 万)四种,不同分子量范围的聚丙烯酰胺具

有不同的性能和用途,例如在造纸工业中,分子量<100 万可以用作增强剂,
分子量在 200 万 ~ 500 万可以用作助滤剂,分子量>500 万可以用作絮凝

剂[1]。 聚丙烯酰胺的研发热点多集中在高分子量和超高分子量的合成及应

用上面,低分子量的聚丙烯酰胺研究报道较少。 综合分析原因主要在用高

分子量聚丙烯酰胺的应用已经得到良好的推广和工业认可,低分子量聚丙

烯酰胺的应用尚处于初期阶段。 另外,丙烯酰胺单体反应活性高、反应热效

应大,常规聚合法如水溶液聚合常常引起交联,合成低分子量聚丙烯酰胺较

为困难。

1摇 聚合方法研究进展

1. 1摇 沉淀聚合法

原理:在引发剂作用下,原本与溶剂相互溶解的单体聚合成大分子,大
分子不溶于溶剂而从溶剂中沉淀出来,从而得到一定分子量的聚合物。 丙



烯酰胺的沉淀聚合通常以丙酮或丙酮与乙醇的混合液作为反应介质。
优点:淤反应介质中存在大量溶剂,反应浓度低,有利于反应热及时消

除;于选用的溶剂不同,获得的分子量范围不同。
缺点:淤采用大量溶剂,在工业中不利于安全生产;于生产成本高;盂工

艺过程复杂,操作步骤烦琐,工业生产不易实施,不利于大规模生产。
早在 20 世纪 80 年代末,张风莲等人就报道了应用此聚合法合成了不同

分子量的聚丙烯酰胺[2],2000 年,华北工学院(现为中北大学)的王久芬等

人以丙酮为溶剂,以 BPO-N,N-二甲基苯胺为氧化还原引发体系,在 12% ~
30%单体浓度下,合成了分子量 60 万 ~ 90 万的聚丙烯酰胺[3],2002 年,福建

师范大学高分子研究所的王春燕、吴宗华报道了用乙醇和丙酮作为混合溶

剂,以 AIBN 为引发剂,通过调整乙醇和丙酮的质量比,合成了低分子量聚丙

烯酰胺,研究发现随着乙醇 /丙酮比率的增大,聚合物分子量逐渐降低,在只

用无水乙醇为溶剂、单体浓度分别为 5% 和 30% 时,所得聚丙烯酰胺分子量

最低分别为2 万和 9. 3 万[4]。

1. 2摇 水溶液聚合法

原理:单体和引发剂均溶解于水介质中,引发剂分解产生自由基引发单

体聚合,所得聚合物同样溶解于水中。
优点:淤操作简单,易于实施;于生产成本低,无三废排放。
缺点:淤合成时单体浓度低,易交联;于反应热不易转移,容易引起局部

过热,使反应难于控制;盂分子量分布范围宽。
2002 年,西南石油学院化学工业系李富生、胡星棋研究组发表相关综述

报道了合成分子量最低为 7 万的聚丙烯酰胺[5],但未见具体详细资料,1992
年,宁波化工研究院的戎玉芬等人用过硫酸铵-亚硫酸氢钠为引发体系,在
20%单体浓度下,采用水溶液聚合法合成了分子量为 23 万 ~ 40 万的聚丙烯

酰胺,并用 Hoffman 重排反应制备了一种含有氨基甲酰基的水溶性阳离子聚

丙烯酰胺,用于纸张增强[6],初步探索了低分子量聚丙烯酰胺在工业中的应

用。 2001 年,南通职业大学化学工程系的穆志坚采用过硫酸钾-氮三丙酰胺

为引发体系,在单体浓度为 10% 、pH=8、温度为 60 益的条件下,合成了分子

量为 62 万的聚丙烯酰胺[7],2003 ~ 2005 年,河南省精细化工重点实验室的

赵献增课题组以小分子有机溶剂为移热溶剂、甲酸钠为链转移剂,在 30% ~
40%单体浓度下,采用含有有机溶剂的水溶液聚合法合成了分子量为 2 万 ~
12 万的聚丙烯酰胺,系统研究了引发剂用量、单体浓度、反应温度、反应时间

以及分子量调节剂对产物分子量的影响,并进行了工业放大生产和应用探

索,产品目前已经应用于耐火材料、陶瓷、纺织印染助剂等领域[8-12],推动了

2 低分子量聚丙烯酰胺理论研究与应用探索



低分子量聚丙烯酰胺在工业生产中的实际应用,在此基础上,该课题组通过

改变移热溶剂、链转移剂以及引发体系的方法,合成出了分子量从 0. 8 万 ~
100 万不同范围段的低分子量聚丙烯酰胺,掌握了低分子量聚丙烯酰胺的可

控调节方法,丰富了产品品种,为该系列产品的应用推广奠定了坚实的理论

基础。

1. 3摇 辐射聚合法

原理:应用高能电离射线(琢 射线、茁 射线、酌 射线、X 射线、电子束)辐射

单体生成离子或自由基,形成活性中心而发生的聚合反应。
优点:淤可以不加入引发剂,聚合物比较纯净;于聚合反应可以在低温

或常温下进行。
缺点:高能电离辐射的产生需要放射源,危险性大,目前大规模利用还

处于初级阶段。
以 酌 射线为例,在 20 益、103 rad / min 时,丙烯酰胺的聚合速率为 6% / h,

聚合率可达 100% / 106 rad[13]。 1986 年,黑龙江省科学院技术物理研究所的

姜永禄等人(CN85109367A)报道了一种辐射制备水溶性聚丙烯酰胺分子量

控制方法,他采用在丙烯酰胺水溶液中加入次亚磷酸钠作为分子量调节剂,
用伽马射线辐射聚合,生产制备不同分子量的聚丙烯酰胺,其中当次亚磷酸

钠用量占丙烯酰胺单体质量比为 12% 时,所得聚丙烯酰胺分子量为

0. 6 万[14]。 1997 年,四川省原子能技术应用研究所的周应才等人文章报道

了采用甲酸钠为链转移剂,伽马射线辐射聚合制备聚丙烯酰胺,其报道制备

最低分子量为 3. 8 万[15]。
沉淀聚合、水溶液聚合、辐射聚合的机制如下:

沉淀聚合及

水溶液聚合

寅1 2R·

R· 寅+M RM·

RM·+n 寅M R(M)nM·

2R(M)nM 寅·
R(M) 2n+2 摇 偶合终止

2R(M) n+1 摇
{

ì

î

í

ï
ï
ï

ï
ï
ï 歧化终止

辐射聚合
寅AB AB茌+e

AB 寅茌 A茌{ +B
寅摇 or摇 AB A茌+B·+e

无论是沉淀聚合法、水溶液聚合法还是辐射聚合法的机制均为自由基

聚合,包括链引发、链增长、链终止和链转移等基元反应。 区别在于前两种

聚合法采用引发剂分解产生自由基,辐射聚合法使单体电离,逸出一个电子

后,产生阳离子自由基,阳离子自由基不稳定,可继续离解成阳离子和自由

基,或者两步同时发生产生自由基。 相对来说,辐射引发聚合物反应较为

复杂。

3低分子量聚丙烯酰胺的研究进展

试读结束：需要全本请在线购买： www.ertongbook.com



2摇 应用研究

2. 1摇 造纸领域

戎玉芬等人将合成的低分子量聚丙烯酰胺通过霍夫曼重排反应改性为

低分子量阳离子聚丙烯酰胺,在宁波造纸厂进行了纸张增强的应用实验,发
现纸张增强效果显著,耐折度增加 240%以上,抗拉指数增加 10%以上,耐破

指数增加 29% [6],是非常有发展前景的一种造纸助剂。

2. 2摇 耐火材料、陶瓷领域

赵献增等人将制备的系列低分子量聚丙烯酰胺应用于耐火材料、陶瓷

等领域,在氮化硅复合碳化硅高档耐火材料的生产中,提高了耐火材料制品

的强度,生产效率显著提高,降低了成本。 在碳化硅特种陶瓷的生产中,提
高了陶瓷粉体的流动性,降低了成型压力,节省了能源,延长了磨具使用寿

命,成瓷的线收缩率和烧失量小,提高了产品质量和生产效率。

2. 3摇 纺织、印染领域

作为上光剂、织物整理剂,在织物表面形成柔顺、防皱、抗霉菌的保护

层,可作为聚酯、棉织物和其他纤维的经纱上浆剂以及棉织品的抗皱剂。 利

用其吸湿性的特点,能减少纺纱时的断线率,提高合成纤维的亲水性。 作为

后处理剂可以防止织物的静电和阻燃。 用作印染助剂时,低分子量聚丙烯

酰胺可使产品附着牢度大、鲜艳度高。 还可以作为漂白的非硅高分子稳定

剂,用作匀染剂。 河南省精细化工重点实验室生产的该系列产品也已经在

该领域取得了应用。

2. 4摇 石油钻井领域

分子量在 0. 2 万 ~ 0. 6 万的丙烯酰胺类聚合物,可以用作钻井液稀释

剂。 张麒麟在文献中报道:将一种聚丙烯酰胺共聚物,当其加入量为 0. 1%
时,其降黏率对淡水钻井液达到 80% ,对 4% 盐水钻井液达到 60% ,具有一

定的抗钙能力,耐温为 120 益 [16]。 张克勤、陈乐亮主编的钻井技术手册中报

道,分子量在 10 万 ~ 20 万的 HPAM 作为降滤失剂较为合适[17]。

2. 5摇 衍生化学品合成领域

低分子量聚丙烯酰胺可以通过水解反应、羟甲基化反应、胺甲基化反
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应[18]、磺甲基化反应、霍夫曼降解以及交联反应来制备多种衍生化学品,如
聚乙烯胺、聚乙烯亚胺、低分子量阳离子[19]和阴离子聚丙烯酰胺等。 例如通

过水解反应制备不同水解度的聚丙烯酰胺产品,通过胺甲基化反应将天然

脯氨酸用亚甲基连接到聚丙烯酰胺的侧链上,所得聚丙烯酰胺衍生物可以

用在液相色谱中拆分 DL-氨基酸[20]。

2. 6摇 其他领域

低分子量聚丙烯酰胺还可应用于建筑、建材行业、电镀工业、医药工业,
以及农业等领域。 如在建材行业用作墙板(纸)的胶黏剂、水泥添加剂等;在
电镀工业中,电镀液中加入少量的低分子量聚丙烯酰胺使金属沉淀均匀,镀
层更加光亮;农业领域用作化肥的结团剂,无机肥料的造粒助剂。

3摇 展望

聚丙烯酰胺的研究多集中在高分子和超高分子量的合成及应用方面,
在低分子量聚丙烯酰胺方面的研究较少,尤其是其应用研究的报道尤为少

见。 目前,随着低分子量聚丙烯酰胺在耐火材料、陶瓷等领域的成熟应用,
其他领域的应用探索也在逐渐展开。 随着技术的进步和应用探索,低分子

量聚丙烯酰胺必将在聚丙烯酰胺的开发应用中占有一席之地。
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高单体浓度下超低分子量 PAM的水溶液聚合

摘要摇 为合成高浓度水溶性胶黏剂,在高单体浓度下(40% ),以过硫酸

铵为引发剂,异丙醇为链转移剂,采用水溶液聚合法合成了超低分子量聚丙

烯酰胺。 探讨了反应温度、链转移剂、引发剂等因素对聚合物分子量的影

响。 乙二胺四乙酸(EDTA)能消除微量金属离子对分子量波动的影响。 在

反应温度为 80 ~ 90 益,引发剂浓度 2伊10-3 ~ 15伊10-3 mol / L,链转移剂浓度

1 ~ 2. 5 mol / L时,所合成的聚丙烯酰胺分子量为 1. 8 万 ~ 4. 3 万。
关键词摇 聚丙烯酰胺摇 低分子量摇 水溶液聚合摇 链转移

前摇 言

低分子量 (1 万 ~ 100 万)的聚丙烯酰胺 (PAM)及其共聚物应用于纸张

增强与施胶、胶黏剂、分散稳定剂、高分子乳化剂等方面。 丙烯酰胺由于反

应活性高,通常难以得到低分子量的聚合物。 作者[1,2]采用链转移法在 30%
单体浓度下,合成了 2. 6 万 ~ 10. 0 万的聚丙烯酰胺,王春燕[3]、王久芬[4] 等

人采用沉淀聚合法合成了分子量为 2 万 ~ 90 万的聚丙烯酰胺;戎玉芬等

人[5]采用水溶液聚合法合成的聚丙烯酰胺分子量为 20 万 ~ 26 万。

本文在高单体浓度下(40% ),从工业丙烯酰胺单体出发,以过硫酸铵为

引发剂,异丙醇为链转移剂,采用水溶液聚合法合成了分子量在 1. 8 万 ~
4. 3 万范围内的聚丙烯酰胺,探讨了反应温度、分子量调节剂、引发剂等因素

对聚合物分子量的影响。

1摇 实验部分

1. 1摇 原料与试剂

丙烯酰胺(AM):工业级,新乡新华化工有限公司生产,使用前用活性炭

精制处理。 过硫酸铵:AR. ,洛阳化学试剂厂生产。 乙二胺四乙酸二钠盐

(EDTA):AR. ,洛阳化学试剂厂生产。 异丙醇:AR. ,洛阳化学试剂厂生产。



1. 2摇 聚合反应

将装有电动搅拌器、温度计、恒压漏斗和回流冷凝管的 0. 5 L 四口反应

瓶置于恒温水浴中。 加入异丙醇及甲酸钠链转移剂、总量 10% 的丙烯酰胺

单体溶液和过硫酸铵引发剂溶液,升温至聚合温度;在聚合温度下分别滴加

剩余的单体和引发剂溶液,1. 5 h 滴加完毕,恒温反应 2 h。 常压蒸出异丙

醇。 降温,出料。

1. 3摇 分子量测定

按国标 GB 17514—1998,在(30依0. 5)益下,于 1 mol / L NaNO3 -H2O 体

系中,用一点法测定聚丙烯酰胺特性黏数[浊]。 按[浊] = 3. 73伊10-4Mv0. 66计

算其黏均分子量。

2摇 结果与讨论

2. 1摇 反应温度对合成聚丙烯酰胺分子量的影响

反应温度对丙烯酰胺的聚合有着较大的影响 (图 1)。 当反应温度低于

70 益时,由于自由基活性较低,链转移反应较之链增长反应不易进行,因此

聚合物分子量较大(>4. 5 万);而当反应温度升高时,由于链转移反应的速

率增加,丙烯酰胺不易长成长链的大分子,分子量降低。 因此,控制反应温

度在 80 ~ 90 益,得到分子量为 2. 5 万 ~ 3. 3 万的低分子量聚丙烯酰胺。

图 1摇 反应温度对 PAM 分子量的影响

(AM=40% ,[I] =9. 8伊10-3 mol / L,[S] =1. 634 mol / L)

8 低分子量聚丙烯酰胺理论研究与应用探索



2. 2摇 引发剂浓度对分子量的影响

从图 2 中可以看出,当引发剂浓度 [I]臆15伊10-3 mol / L 时,聚合物的分

子量随着引发剂浓度的增加而缓慢降低,至 15伊10-3 mol / L 时,分子量达到

最小,为 1. 8 万,继续增加引发剂用量,其分子量急剧增加,出现此现象的原

因可能是过量的引发剂引起聚合物部分交联,导致分子量急剧上升。

图 2摇 引发剂对聚丙烯酰胺分子量的影响

(AM=40% ,[S] =1. 634 mol / L,[EDTA] =3. 04伊10-3 mol / L,T=85 益,t=120 min)

2. 3摇 链转移剂浓度对分子量的影响

实验中发现,链转移剂浓度[S]对聚合物分子量有着较大的影响,在链

转移剂浓度<1 mol / L 时,分子量大于 10 万,在聚合体系中,表现为剪切黏度

很大,无法正常搅拌。 当链转移剂浓度>1 mol / L 时,分子量急剧下降至

3 万 ~3. 5 万,继续增加,分子量缓慢降低,当其浓度逸 1. 8 mol / L 时,其对分

子量的调节作用已不明显,此时,聚合物分子量为 2 万 ~ 2. 5 万(图 3)。
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