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两性离子型聚合物絮凝剂的制备及性能评价

李 强，付 鉴，苏 楠，李 为，罗 翔
（中国石油天然气股份有限公司青海油田钻采工艺研究院，甘肃敦煌  736202）

[ 摘要  ]  海上油田含油污水具有矿化度高、成分复杂以及稳定性强的特点，使用常规的聚丙烯酰胺类絮凝剂处

理效果较差，以丙烯酰胺（AM）、丙烯酸（AA）、丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵（DAC）和有机硅单体（KS-10）为原料合

成制备了一种新型两性离子型聚合物絮凝剂 PAM-D11，并对其分子结构进行了红外光谱和核磁共振谱图表征分

析，结果表明各种单体均参与了聚合反应。PAM-D11 对目标含油污水具有较好的除油效果，当其投加量为 100 
mg/L 时，除油率可以达到 96% 以上；并且含油污水的矿化度越高，PAM-D11 的除油效果越好；当含油污水的 pH 处

于 6~8 之间时，PAM-D11 的除油效果相对较好；随着污水中含油量的不断升高，PAM-D11 的除油率稍有降低，但降

低幅度较小；另外，在相同的实验条件下，PAM-D11 的除油效果明显优于其他市售的无机絮凝剂和有机絮凝剂，说

明 PAM-D11 能够应用于高矿化度含油污水的絮凝处理中。
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Preparation and performance evaluation of zwitterionic polymer flocculant
LI Qiang，FU Jian，SU Nan，LI Wei，LUO Xiang

（Drilling and Production Technology Research Institute of CNPC Qinghai Oilfield，Dunhuang 736202，China）

Abstract：The oily wastewater from offshore oilfield has the characteristics of high salinity，complex composition， and 
strong stability，so it is hard to be treated by the conventional polyacrylamide flocculants. A new zwitterionic polymer 
flocculant PAM-D11 was synthesized from acrylamide（AM），acrylic acid（AA），acryloxyethyl trimethylammonium chloride
（DAC） and silicone monomer（KS-10），The molecular structure was characterized by IR and NMR. The results showed 
that various monomers were involved in the polymerization. Flocculant PAM-D11 had good oil removal effect on target 
oily wastewater. When its dosage was 100 mg/L，the oil removal rate could reach more than 96%. The higher the salinity 
of oily wastewater，the better the oil removal effect of PAM-D11. When the pH value of oily wastewater was between 6 
and 8，the oil removal effect of PAM-D11 was quite well. With the continuous increase of oil content in sewage，the oil 
removal rate of PAM-D11 decreased slightly，but the decrease range was small. In addition，under the same experimental 
conditions，the oil removal effect of flocculant PAM-D11 was significantly better than other commercially available 
inorganic and organic flocculants. It indicated that the developed zwitterionic polymer flocculant PAM-D11 could be 
applied in the flocculation treatment of high salinity oily wastewater.
Key words：zwitterionic polymer；structural characterization；flocculant；oily sewage；oil removal effect

在石油工业的勘探开发、生产运输、加工炼制以

及储存过程中都会产生大量的含油污水，近年来，全

球含油污水的总产量呈现出持续增加的趋势。含油

污水中通常包含大量的浮油、乳化油以及溶解油等

石油类物质，还含有一定量的酮类、酚类以及芳香烃

类等有毒有害化学物质，如果不对其进行合理的处

理就排放或者回收利用，将会对生态环境造成一定

的污染，甚至威胁到人类的健康安全〔1-3〕。因此，研

究高效的含油污水处理技术具有十分重要的意义。

目前，针对含油污水常用的处理方法主要包括

物理沉降法、膜分离法、生物处理法、电化学处理法

以及化学混凝法等〔4-8〕，其中化学混凝法具有操作工
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艺简单、适应性强以及油水分离效率高的特点，往往

只需在含油污水中加入絮凝剂等化学处理剂就可实

现高效的油水分离，在含油污水的处理中得到了比

较广泛的研究及应用〔9-11〕。该方法的关键在于选择

合适的絮凝剂。现阶段，常用的絮凝剂主要包括无

机絮凝剂、有机高分子絮凝剂、微生物型絮凝剂以及

复合型絮凝剂等〔12-15〕，其中各种改性聚丙烯酰胺类

有机絮凝剂的研究及应用更为广泛，其对污水中的

油类物质具有较强的去除效果〔16-18〕。然而，针对某

些矿化度较高、有机物含量高以及成分比较复杂的

含油污水，使用常规的聚丙烯酰胺类絮凝剂往往无

法达到较好的处理效果。两性离子型聚合物分子结

构上同时含有阴、阳离子基团，能够表现出良好的反

聚电解质效应，并且使其具备良好的耐温抗盐性

能〔19-22〕。因此，笔者针对海上油田某平台高矿化度

含油污水处理困难的问题，以丙烯酰胺（AM）、丙烯

酸（AA）、丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵（DAC）和有机

硅单体（KS-10）为聚合单体，制备了一种新型两性

离子型聚合物絮凝剂 PAM-D11，并评价了其对海上

油田含油污水的絮凝处理效果，以期为此类含油污

水的高效合理处理提供一定的借鉴和参考。

1 实验部分

1.1　实验试剂及仪器

试剂：丙烯酸（AA）、丙烯酰胺（AM）、氢氧化钠、

氯化钠，天津市福晨化学试剂厂，以上试剂均为分析

纯；丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵（DAC），山东淄博益

利化工新材料有限公司；有机硅单体（KS-10），实验

室自制；偶氮二异丁腈，济南泉星新材料有限公司；

聚合氯化铝（PAC）、聚合硫酸铝（PAS），巩义市益民

净水材料有限公司；阳离子型聚丙烯酰胺 PAM-1#、
阴离子型聚丙烯酰胺 PAM-2#、非离子型聚丙烯酰

胺 PAM-3#，河南海韵环保科技有限公司；含油污水

（含油质量浓度分别为 581、2 057、5 936、10 260、
13 840、28 750 mg/L，矿化度均为 30 500 mg/L），取自

海上油田某平台。

仪器：VECTOR32 型傅里叶红外光谱仪，美国尼

高仪器有限公司；AVANCE400 型超导核磁共振仪，

德国布鲁克公司；JC-OIL-6B 型便携式红外测油仪，

华业分析仪器有限公司；HH-6 单列数显恒温水浴

锅，上海高致精密仪器有限公司；WY3000-6G 型电

动六联搅拌器，河北天检工程仪器有限公司。

1.2　两性离子型聚合物絮凝剂 PAM-D11的制备

首先配制一定浓度的丙烯酸（AA）溶液，使用氢

氧化钠滴定至中性，得到丙烯酸钠溶液，备用；然后

按比例将丙烯酰胺（AM）、丙烯酰氧乙基三甲基氯化

铵（DAC）和有机硅单体（KS-10）溶解于去离子水

中，搅拌均匀使其充分溶解，再按比例将其加入到丙

烯酸钠溶液中；通入氮气除氧，加热至一定温度后向

混合液中滴加催化剂偶氮二异丁腈，保持温度反应

5 h 左右；将反应产物使用丙酮洗涤后抽滤，然后恒

温干燥、粉碎即得到目标产物两性离子型聚合物絮

凝剂 PAM-D11。
1.3　实验方法

1.3.1　PAM-D11 的结构表征

红外光谱：使用 VECTOR32 型傅里叶红外光谱

仪对制备的 PAM-D11 进行结构分析，实验方法为溴

化钾压片法，波数范围选择为 500~4 000 cm-1，依据

红外光谱中吸收峰的特征来分析产品的分子结构。

核磁共振：使用 AVANCE400 型超导核磁共振

仪对制备的 PAM-D11 开展进一步的结构分析，使用

D2O 为溶剂，测试样品的 1HNMR，根据谱图上共振峰

的特征来分析产品的分子结构。

1.3.2　含油污水絮凝实验

含油污水絮凝处理实验方法参照石油与天然气

行业标准 SY/T 5796—2020《油田用絮凝剂评价方

法》中的一次性加絮凝剂评价方法。具体实验步骤：

（1）配制初始质量浓度为 10 000 mg/L 的聚合物溶

液，备用；（2）用量筒量取 1 000 mL 的含油污水样品

于烧杯中，将烧杯放入恒温水浴锅中，加热至 60 ℃；

（3）在 120 r/min 的搅拌速度下搅拌 0.5 min 后，按设

计浓度加入一定量配制好的聚合物溶液，然后在

120 r/min 下继续搅拌 1 min，再降低转速至 60 r/min，
继续搅拌 10 min 后，停止搅拌，在 60 ℃下恒温放置

30 min；（4）除去漂浮的絮体后，使用注射器在上层

液体中间处移取 150 mL 左右的水样，然后使用便携

式红外测油仪测定絮凝处理后水样中的含油质量浓

度；（5）再根据含油污水中初始含油质量浓度的大小
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计算聚合物絮凝实验的除油率，以此评价聚合物的

絮凝效果。

2 结果与讨论

2.1　PAM-D11的结构表征

2.1.1　红外光谱

PAM-D11 的红外光谱分析结果见图 1。

由图 1 可知，3 440 cm-1 处为酰胺基团中 N—H
的伸缩振动吸收峰；2 930 cm-1 处为—CH3 的伸缩振

动吸收峰；1 660 cm-1 处为酰胺基团中 C==     O 的伸缩

振 动 吸 收 峰 ；1 460 cm-1 处 为 DAC 中 —CH2—

N+（CH3）3 的弯曲振动吸收峰；1 410 cm-1 处为 COO-

基团的伸缩振动吸收峰；957 cm-1处为 DAC 中 C—N
的伸缩振动吸收峰；1 260 cm-1、842 cm-1 和 765 cm-1

处为 Si—CH3的特征吸收峰。以上分析结果表明合

成的产物为目标产物两性离子型聚合物 PAM-D11。
2.1.2　核磁共振谱

PAM-D11 的 1HNMR 分析结果见图 2。

图 2　PAM-D11的 1HNMR
Fig. 2    1HNMR spectra of polymer PAM-D11

由图 2可知，化学位移在 1.65×10-6的质子峰为合

成产物中 C==     C 打开后的氢原子吸收峰；在 2.26×

10-6处的化学位移对应的是聚丙烯酰胺中—CH—的

质子峰；在 2.46×10-6 处的化学位移对应的是 DAC
中—CH—的质子峰；在 3.24×10-6处的化学位移对应

的是 DAC 中与氮原子相连的 3 个—CH3 的质子峰；

在 3.72×10-6和 4.38×10-6处的 2 个化学位移分别对应

的 是 DAC 中 分 别 与 氮 原 子 和 氧 原 子 相 连 的 两

个—CH2—的质子峰；在 0.12×10-6 处的化学位移对

应的是 Si—CH3的质子峰。

2.2　含油污水絮凝处理实验结果

2.2.1　PAM-D11 投加量对絮凝效果的影响

在含油污水 pH 为 7，含油污水矿化度为 30 500 
mg/L，含油质量浓度均为 13 840 mg/L 的条件下，考察

PAM-D11 投加量对含油污水絮凝效果的影响，结果

见图 3。

由图 3 可知，随着 PAM-D11 投加量的不断增

大，含油污水絮凝实验的除油率呈现出先增大后平

稳的趋势，当 PAM-D11 投加量为 100 mg/L 时，除油

率可以达到 96% 以上，再继续增大絮凝剂投加量，

除油率基本不再变化。这是由于随着 PAM-D11 投

加量的增大，含油污水中的胶粒与絮凝剂分子之间

的电中和作用以及吸附架桥作用会逐渐增大，有利

于形成稳定的絮体，从而使除油效率不断增大；而当

絮凝剂浓度达到一定值后，其与含油污水中胶粒的

作用力会逐渐达到饱和，进而可能出现相同电荷互

相排斥的现象，会对絮凝效果产生一定的影响。因

此，絮凝剂投加量过大并不能进一步地提高絮凝效

果，PAM-D11 在该含油污水絮凝实验中的最佳投加

量为 100 mg/L。

图 1　PAM-D11的红外光谱

Fig. 1    Infrared spectra of polymer PAM-D11

图 3　PAM-D11投加量对除油率的影响

Fig. 3    Effect of flocculant PAM-D11 
concentration on oil removal rate
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2.2.2　含油污水 pH 对絮凝效果的影响

在PAM-D11 投加量为 100 mg/L，含油污水矿化

度为 30 500 mg/L，含油质量浓度均为 13 840 mg/L 的

条件下，考察含油污水 pH 对絮凝效果的影响，结果

见图 4。

由图 4 可知，pH 对含油污水絮凝实验除油率的

影响较大，随着含油污水 pH 的逐渐升高，除油率呈

现出先升高后降低的趋势，当 pH 处在 6~8 之间时，

除油率均能达到 96% 以上，除油效果最佳。这是由

于在较低的 pH 条件下，PAM-D11 中阳离子基团的

解离会受到一定的抑制，并且水中大量的 H+吸附在

含油污水胶粒的表面会与絮凝剂中的阳离子基团之

间产生一定的静电排斥作用，从而影响絮凝剂的絮

凝效果；而当水溶液的 pH 过高时，PAM-D11 分子会

出现一定的去质子化现象，其与含油污水中的胶粒

之间又会产生新的静电斥力作用，导致絮凝效果下

降。只有当 pH 处在 6~8 之间时，絮凝剂分子与含油

污水中的胶粒之间才能在电性中和以及吸附破乳等

作用下达到良好的絮凝效果。因此，当使用 PAM-
D11 作为絮凝剂，而含油污水的 pH 为中性时，不需

要刻意去调整其 pH。

2.2.3　含油污水矿化度对絮凝效果的影响

在PAM-D11 投加量为 100 mg/L，含油污水 pH 为

7，含油质量浓度均为 13 840 mg/L的条件下，考察含油

污水的矿化度对絮凝效果的影响，结果见图 5。
由图 5 可知，含油污水矿化度对絮凝实验除油

率的影响相对较小，随着含油污水矿化度的逐渐升

高，除油率呈现出小幅升高的趋势，当含油污水矿化

度达到 122 000 mg/L 时，除油率达到了 98% 以上。

这是由于 PAM-D11 的分子结构中同时含有阴离子

基团和阳离子基团，使其具有良好的“反聚电解质”

性能，在高矿化度盐水中的溶解性能更好，分子结构

更加舒展。因此，含油污水的矿化度越高，PAM-
D11 越能更好地发挥其絮凝效果，说明 PAM-D11 具

有良好的抗盐性能，能够满足高矿化度含油污水处

理的需求。

2.2.4　污水中含油质量浓度对絮凝效果的影响

在PAM-D11 投加量为 100 mg/L，含油污水 pH 为

7，含油污水矿化度为 30 500 mg/L的条件下，考察含油

质量浓度对絮凝效果的影响，结果见图 6。

由图 6 可知，当污水中含油质量浓度处在 581~
28 750 mg/L 时，其对除油率的影响相对较小，随着

污水中含油量的不断升高，除油率出现小幅的下降，

但变化幅度不大，除油率均能达到 96% 以上，具有

良好的除油效果。这是由于当污水中含油量处在一

定范围时，PAM-D11 投加量达到 100 mg/L 即可使含

油污水中的胶粒和聚合物絮凝剂形成比较稳定的絮

体，从而可以发挥较强的絮凝作用，这说明 PAM-

图 4　含油污水 pH对除油率的影响

Fig. 4    Effect of pH value of oily wastewater on oil removal rate

图 5　含油污水矿化度对除油率的影响

Fig. 5    Effect of salinity of oily wastewater on oil removal rate

图 6　污水中含油质量浓度对除油率的影响

Fig. 6    Effect of oil content in sewage on oil removal rate
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D11 能够满足高浓度含油污水处理的需求。

2.2.5　与其他常用絮凝剂的效果对比

在絮凝剂投加量均为 100 mg/L，含油污水 pH 均

为 7，含油污水矿化度均为 30 500 mg/L，含油质量浓

度均为 13 840 mg/L 的条件下，对比了 PAM-D11 与

其他常用絮凝剂对目标含油污水的絮凝处理效果，

结果见图 7。

由图 7 可知，在相同的实验条件下，常用的无机

絮凝剂 PAC 和 PAS 对目标含油污水的絮凝处理效

果较差，除油率仅能达到 50%~60% 左右，常用的阳

离子型、阴离子型以及非离子型聚丙烯酰胺絮凝剂

对目标含油污水的絮凝处理效果比较一般，除油率

也仅能达到 70%~80% 左右，而 PAM-D11 对目标含

油污水的除油率则可以达到 96% 以上。就除油效

果来看，PAM-D11 明显优于以上常用的絮凝剂，说

明其能够较好地应用在海上油田高矿化度含油污水

的处理中。

3 结论

（1）以丙烯酰胺（AM）、丙烯酸（AA）、丙烯酰氧

乙基三甲基氯化铵（DAC）和有机硅单体（KS-10）为

原料，以偶氮二异丁腈为引发剂，制备了一种新型两

性离子型聚合物絮凝剂 PAM-D11，并通过红外光谱

和核磁共振对其分子结构进行了表征。

（2）PAM-D11 在含油污水絮凝处理中的应用结

果表明，当其投加量为 100 mg/L 时，能使目标含油污

水的除油率达到 96% 以上；当含油污水的 pH 处在

6~8 时，除油效果较好；含油污水的矿化度越高，除

油效果越好；污水中含油质量浓度的大小对除油效

果的影响相对较小；此外，在相同的实验条件下，与

其他常用的无机絮凝剂和聚丙烯酰胺类絮凝剂相

比，PAM-D11 具有更加优良的除油效果。
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