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(57)摘要

本发明提供了一种多位点支化阴离子型聚

丙烯酰胺，按重量份计，其共聚单体包括30～40

份丙烯酰胺、15～20份阴离子单体以及2～5份羧

酸型多位点共聚单体，所述羧酸型多位点共聚单

体选自烯丙基丙二酸、乙烯基对苯二甲酸、乙烯

基间苯二甲酸中的一种或多种。本发明还提供了

所述多位点支化阴离子型聚丙烯酰胺的用途。本

发明提供的多位点支化阴离子型聚丙烯酰胺在

阴离子型聚丙烯酰胺的线性链上引入了一种特

殊的、类似爪型的多位点支化阴离子侧基，可以

有效强化絮凝过程中聚丙烯酰胺与带有正电荷

的悬浮粒子之间的相互作用，形成高密度的结合

点，进而强化其絮凝效果，提高絮凝效率，特别适

宜作为废水处理剂用于工业废水处理领域。
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1.一种多位点支化阴离子型聚丙烯酰胺，其特征在于，按重量份计，形成所述多位点支

化阴离子型聚丙烯酰胺的共聚单体包括30～40份丙烯酰胺、15～20份阴离子单体以及2～5

份羧酸型多位点共聚单体，其中，所述羧酸型多位点共聚单体选自烯丙基丙二酸、乙烯基对

苯二甲酸、乙烯基间苯二甲酸中的一种或多种。

2.根据权利要求1所述的多位点支化阴离子型聚丙烯酰胺，其特征在于，所述多位点支

化阴离子型聚丙烯酰胺的粘均分子量为1000～2000万。

3.根据权利要求1所述的多位点支化阴离子型聚丙烯酰胺，其特征在于，所述阴离子单

体选自丙烯酸、甲基丙烯酸、乙烯基磺酸、对乙烯基苯磺酸、马来酸、烯丙基苯磺酸、2‑丙烯

酰胺基‑2‑甲基丙磺酸及它们各自的碱金属盐和铵盐中的一种或多种。

4.根据权利要求1‑3任一项所述的多位点支化阴离子型聚丙烯酰胺，其特征在于，所述

多位点支化阴离子型聚丙烯酰胺的制备过程包括以下步骤：

S1：将所述丙烯酰胺、阴离子单体以及羧酸型多位点共聚单体加入至水中配制成聚合

液，并调节pH值为7～9之间；

S2：在惰性气体保护下，按重量份计，将0.00003～0.00005份氧化剂以及0.00003～

0.00005份还原剂加入至所述聚合液中进行聚合反应；以及

S3：所述聚合反应结束后，取出所得胶体，造粒并烘干粉碎。

5.根据权利要求4所述的多位点支化阴离子型聚丙烯酰胺，其特征在于，按重量份计，

所述步骤S1制成的聚合液中还包括0.001～0.003份二乙烯三胺五乙酸五钠。

6.根据权利要求4所述的多位点支化阴离子型聚丙烯酰胺，其特征在于，所述氧化剂选

自过氧化氢、过硫酸铵、过硫酸钾、过硫酸钠中的一种或多种。

7.根据权利要求4所述的多位点支化阴离子型聚丙烯酰胺，其特征在于，所述还原剂选

自亚硫酸氢钠、氯化亚铁、甲醛合次硫酸氢钠中的一种或多种。

8.权利要求1‑7任一项所述的多位点支化阴离子型聚丙烯酰胺作为工业废水处理剂的

用途。

9.根据权利要求8所述的用途，其特征在于，所述工业废水为洗煤废水。
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一种多位点支化阴离子型聚丙烯酰胺及其用途

技术领域

[0001] 本发明涉及废水处理剂领域，具体涉及一种多位点支化阴离子型聚丙烯酰胺及其

用途。

背景技术

[0002] 聚丙烯酰胺是水溶性高分子中用量最大的一类，广泛应用于水处理、增稠、采油、

造纸、选矿等多个方面，其主要包括三类产品，即阳离子型聚丙烯酰胺、阴离子型聚丙烯酰

胺和非离子型聚丙烯酰胺，针对不同的工况分别使用。其中，阴离子型聚丙烯酰胺是用量最

大的一类，其超高的分子量、较好的溶解性、强的吸附架桥行为使其在处理含有表面带正电

荷的粒子的工业废水中（如钢铁厂废水、电镀厂废水、冶金废水、洗煤废水等）具有优异的表

现。

[0003] 目前常见的阴离子型聚丙烯酰胺以丙烯酸与丙烯酰胺共聚以及2‑丙烯酰胺基‑2‑

甲基丙磺酸与丙烯酰胺共聚两类为主，其他可选的共聚单体还包括马来酸等，也见报道，但

使用较少。主流的阴离子型聚丙烯酰胺以直链线性为主，在作为废水处理剂沉降含有表面

带正电荷的悬浮粒子的废水时，由于聚合物吸附后会形成松散的吸附层，因此抑制了进一

步的粒子团聚聚集，造成了处理效率低下。

[0004] 因此，在阴离子型聚丙烯酰胺类产品领域中，急需寻找一种改性方法以有效提高

其废水处理效率。

发明内容

[0005] 为了解决普通阴离子型聚丙烯酰胺在废水处理效率方面的不足，本发明的目的是

提供一种多位点支化阴离子型聚丙烯酰胺，通过在阴离子型聚丙烯酰胺的线性链上引入特

殊结构的多位点支化阴离子侧基，由此形成了一种絮凝能力更强的、新型的阴离子型聚丙

烯酰胺，可用作高效、理想的废水处理剂。

[0006] 本发明提供的多位点支化阴离子型聚丙烯酰胺中，按重量份计，形成所述多位点

支化阴离子型聚丙烯酰胺的共聚单体包括30～40份丙烯酰胺、15～20份阴离子单体以及2

～5份羧酸型多位点共聚单体，其中，所述羧酸型多位点共聚单体选自烯丙基丙二酸、乙烯

基对苯二甲酸、乙烯基间苯二甲酸中的一种或多种。

[0007] 如图1所示，传统的阴离子型聚丙烯酰胺多为直链线性结构，在作为废水处理剂沉

降含有表面带正电荷的悬浮粒子的废水时，悬浮粒子吸附在聚合物链上容易形成松散的吸

附层，因此抑制了进一步的粒子团聚聚集，造成处理效率低下。本发明提供的多位点支化阴

离子型聚丙烯酰胺克服了传统阴离子型聚丙烯酰胺以线性链为主的结构，通过特殊结构的

羧酸型多位点共聚单体的引入，可以在聚丙烯酰胺主链上形成一种类似爪型的多位点阴离

子侧基结构，如图2所示，多位点阴离子侧基在遇到带有正电荷的悬浮粒子时，可以与悬浮

粒子的粗糙表面高效配合，形成高密度的结合点，进而与聚丙烯酰胺的架桥机理形成协同

增效作用，由此能够大幅提升絮凝效率、强化废水处理效果。
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[0008] 本发明提供的多位点支化阴离子型聚丙烯酰胺中，所述羧酸型多位点共聚单体的

用量可以根据实际所需的废水处理能力进行调整。在一些优选的实施方式中，所述羧酸型

多位点共聚单体的用量为所述阴离子型聚丙烯酰胺的共聚单体总量的3～8  wt%，例如可以

为3～4  wt%、3～5  wt%、3～6  wt%、3～7  wt%、7～8  wt%等。

[0009] 本发明提供的多位点支化阴离子型聚丙烯酰胺中，所述羧酸型多位点共聚单体可

以为市售产品，也可以参照文献制备。

[0010] 本发明提供的多位点支化阴离子型聚丙烯酰胺中，所述多位点支化阴离子型聚丙

烯酰胺的粘均分子量为1000～2000万。在一些优选的实施方式中，所述多位点支化阴离子

型聚丙烯酰胺的粘均分子量为1100～1500万。

[0011] 本发明提供的多位点支化阴离子型聚丙烯酰胺中，所述阴离子单体可以为制备阴

离子型聚丙烯酰胺产品时所使用的常见任意种类。在一些优选的实施方式中，所述阴离子

单体选自丙烯酸、甲基丙烯酸、乙烯基磺酸、对乙烯基苯磺酸、马来酸、烯丙基苯磺酸、2‑丙

烯酰胺基‑2‑甲基丙磺酸及它们各自的碱金属盐和铵盐中的一种或多种。

[0012] 在一些优选的实施方式中，所述多位点支化阴离子型聚丙烯酰胺的制备过程包括

以下步骤：

S1：将所述丙烯酰胺、阴离子单体以及羧酸型多位点共聚单体加入至水中（例如60

～80份去离子水，优选60～70份去离子水）配制成聚合液，并调节pH值为7～9之间（例如使

用NaOH进行调节）；

S2：在惰性气体保护下，按重量份计，将0.00003～0.00005份氧化剂以及0.00003

～0.00005份还原剂加入至所述聚合液中进行聚合反应；以及

S3：所述聚合反应结束后，取出所得胶体，造粒并烘干粉碎。

[0013] 在一些优选的实施方式中，按重量份计，所述步骤S1制成的聚合液中还包括0.001

～0.003份二乙烯三胺五乙酸五钠。

[0014] 本发明提供的多位点支化阴离子型聚丙烯酰胺中，所述氧化剂、还原剂可以为制

备阴离子型聚丙烯酰胺产品时所使用的常见任意种类。

[0015] 在一些优选的实施方式中，所述氧化剂选自过氧化氢、过硫酸铵、过硫酸钾、过硫

酸钠中的一种或多种。

[0016] 在一些优选的实施方式中，所述还原剂选自亚硫酸氢钠、氯化亚铁、甲醛合次硫酸

氢钠中的一种或多种。

[0017] 本发明还提供了上述技术方案任一项所述的多位点支化阴离子型聚丙烯酰胺作

为工业废水处理剂的用途。

[0018] 在一些优选的实施方式中，所述用途为作为洗煤废水处理剂的用途。例如，本发明

提供的多位点支化阴离子型聚丙烯酰胺处理COD含量为15000  mol/mL的洗煤废水时，可将

COD去除率提高到98%以上，5分钟沉降率提高到88%以上。

[0019] 本发明提供的多位点支化阴离子型聚丙烯酰胺在阴离子型聚丙烯酰胺的线性链

上引入了一种特殊的类似爪型的多位点支化阴离子侧基，可以有效强化絮凝过程中聚丙烯

酰胺与带有正电荷的悬浮粒子之间的相互作用，形成高密度的结合点，进而强化其絮凝效

果，提高絮凝效率。相比于常规的阴离子型聚丙烯酰胺，本发明提供的多位点支化阴离子型

聚丙烯酰胺在处理工业废水（如洗煤废水）时能够明显提高COD去除率和固形物沉降率。
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[0020] 本发明提供的多位点支化阴离子型聚丙烯酰胺絮凝性能优异，特别适宜作为废水

处理剂用于工业废水处理领域，而且制备方法简便，无需高昂成本，因而具有广阔的应用前

景。

附图说明

[0021] 图1为普通的阴离子型聚丙烯酰胺与带正电荷的悬浮粒子的作用示意图；

图2为本发明的多位点支化阴离子型聚丙烯酰胺与带正电荷的悬浮粒子的作用示

意图；

图3为本发明实施例1制得的改性阴离子型聚丙烯酰胺的红外光谱图。

具体实施方式

[0022] 以下结合具体实施例对本发明的技术方案做进一步详细说明。

[0023] 本发明的实施例和对比例中所使用的原料或试剂如无特别说明均为市售产品。

[0024] 如无特别说明，本发明的实施例和对比例中所使用的百分数均为质量百分数。

[0025] 实施例1 改性阴离子型聚丙烯酰胺的制备

按重量份计，将30份丙烯酰胺、20份丙烯酸、0.0025份二乙烯三胺五乙酸五钠、2份

烯丙基丙二酸（CAS号：2583‑25‑7）溶解于60份去离子水中，搅拌均匀得到聚合液，将聚合液

加入反应釜中，通过氢氧化钠调节pH值在7‑9之间。通氮气除氧1小时。通过水浴控制聚合液

温度在2‑5℃，将0.000045份过硫酸铵、0.000045份甲醛合次硫酸氢钠分别溶解于0.2份去

离子水中，加入反应釜中，持续通入氮气直至反应开始，密闭反应至反应体系开始升温，表

示反应结束，然后保温1小时，出料，造粒，85‑90℃烘干粉碎备用。

[0026] 实施例1制得的聚丙烯酰胺样品的红外谱图如图3所示。

[0027] 实施例2 改性阴离子型聚丙烯酰胺的制备

按重量份计，将40份丙烯酰胺、20份2‑丙烯酰胺基‑2‑甲基丙磺酸、0.003份二乙烯

三胺五乙酸五钠、5份乙烯基对苯二甲酸（CAS号：216431‑29‑7）溶解于65份去离子水中，搅

拌均匀得到聚合液，将聚合液加入反应釜中，通过氢氧化钠调节pH值在7‑9之间。通氮气除

氧1小时。通过水浴控制聚合液温度在2‑5℃，将0.00004份过氧化氢、0.000035份硫代硫酸

钠分别溶解于0.15份去离子水中，加入反应釜中，持续通入氮气直至反应开始，密闭反应至

反应体系开始升温，表示反应结束，然后保温1小时，出料，造粒，85‑90℃烘干粉碎备用。

[0028] 实施例3 改性阴离子型聚丙烯酰胺的制备

按重量份计，将35份丙烯酰胺、15份对乙烯基苯磺酸、0.0015份二乙烯三胺五乙酸

五钠、3.5份乙烯基间苯二甲酸（CAS号：1041374‑16‑6）溶解于70份去离子水中，搅拌均匀得

到聚合液，将聚合液加入反应釜中，通过氢氧化钠调节pH值在7‑9之间。通氮气除氧1小时。

通过水浴控制聚合液温度在2‑5℃，将0.00003份过硫酸钠、0.000035份氯化亚铁分别溶解

于0.25份去离子水中，加入反应釜中，持续通入氮气直至反应开始，密闭反应至反应体系开

始升温，表示反应结束，然后保温1小时，出料，造粒，85‑90℃烘干粉碎备用。

[0029] 对比例1  普通阴离子型聚丙烯酰胺的制备

按重量份计，将30份丙烯酰胺、20份丙烯酸、0.0025份二乙烯三胺五乙酸五钠溶解

于60份去离子水中，搅拌均匀得到聚合液，将聚合液加入反应釜中，通过氢氧化钠调节pH值
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在7‑9之间。通氮气除氧1小时。通过水浴控制聚合液温度在2‑5℃，将0.000045份过硫酸铵、

0.000045份甲醛合次硫酸氢钠分别溶解于0.2份去离子水中，加入反应釜中，持续通入氮气

直至反应开始，密闭反应至反应体系开始升温，表示反应结束，然后保温1小时，出料，造粒，

85‑90℃烘干粉碎备用。

[0030] 对比例2  普通阴离子型聚丙烯酰胺的制备

按重量份计，将40份丙烯酰胺、20份2‑丙烯酰胺基‑2‑甲基丙磺酸、0.003份二乙烯

三胺五乙酸五钠溶解于65份去离子水中，搅拌均匀得到聚合液，将聚合液加入反应釜中，通

过氢氧化钠调节pH值在7‑9之间。通氮气除氧1小时。通过水浴控制聚合液温度在2‑5℃，将

0.00004份过氧化氢、0.000035份硫代硫酸钠分别溶解于0.15份去离子水中，加入反应釜

中，持续通入氮气直至反应开始，密闭反应至反应体系开始升温，表示反应结束，然后保温1

小时，出料，造粒，85‑90℃烘干粉碎备用。

[0031] 将上述实施例1‑3及对比例1‑2所得的聚丙烯酰胺样品在清水中配置成0.5%浓度

的聚合物溶液，通过如下方式评价产品性能，评价结果如表1所示。

[0032] 取COD为15000  mol/mL的洗煤废水1  L，搅拌下加入上述聚合物溶液1  g，搅拌5分

钟后，静止沉降5分钟。取上清液测试COD并计算COD去除率。倒出上清液离心，干燥离心出的

产物，称量得到上清液中的固形物含量，将沉降的固形物干燥称量，计算沉降率。

[0033] 表1 实施例及对比例样品的测试结果

编号 COD去除率% 沉降率%（5min） 粘均分子量（万） 固含量（%）

实施例1 99.2 88.7 1250 88.9

实施例2 99.0 89.2 1190 89.1

实施例3 98.4 91.1 1350 88.7

对比例1 72.6 65.3 1250 88.2

对比例2 71.4 62.1 1300 89.0

通过表1结果可以看出，相较于普通的、未改性的阴离子型聚丙烯酰胺而言（对比

例1‑2），在处理洗煤废水时，本发明实施例1‑3制备的多位点支化阴离子型聚丙烯酰胺能够

明显提高COD去除率（由不足72%提高到98%以上），还能够明显提高沉降率（5分钟沉降率可

提高到88%以上），由此证实了本发明的技术方案具有先进性。这主要是由于本发明的多位

点支化阴离子型聚丙烯酰胺絮凝在与带有正电荷的悬浮粒子相互作用时，有更丰富、更密

集的作用位点，类似爪型的强结合增强了其絮凝能力。

[0034] 除非特别限定，本发明所用术语均为本领域技术人员通常理解的含义。

[0035] 本发明所描述的实施方式仅出于示例性目的，并非用以限制本发明的保护范围，

本领域技术人员可在本发明的范围内作出各种其他替换、改变和改进，因而，本发明不限于

上述实施方式，而仅由权利要求限定。
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