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含对甲基苯基侧链基团的氧肟酸赤泥沉降剂的 
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摘 要：合成含对甲基苯基侧链结构的氧肟酸类新型高效絮凝剂。首先以丙烯酰胺水溶液为连续相，以对甲基苯 

乙烯为分散相，在 SPAN60及 TWEEN80复合乳化剂作用下形成微乳液，在 15~35 ℃下合成丙烯酰胺与对甲基 

苯乙烯的共聚物；然后采用程序控温方式，在 60~90 ℃下用硫酸羟胺将酰胺羟肟化得到所需产物。用红外光谱、 

紫外光谱和  DSC 表征产物结构，用黏度法测定产物的相对分子质量。考察所合成聚合物的相对分子质量及对甲 

基苯基含量对氧化铝生产过程中赤泥矿浆沉降效果的影响。结果表明，氧肟酸类絮凝剂中对甲基苯基质量分数为 

10.5%，相对分子质量为 1.1×10 7 时，具有良好的沉降效果，并优于现行使用的国内外产品。 
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Abstract: A new hydroxamic acid polymer containing ptolyl as high efficiency flocculants was synthesized. Firstly, at 
15−35 ℃, the copolymerization of acrylamide and (AM) pmethylphenylene was carried out in a microemulsion system, 
in which AM aqueous solution was the continue phase and pmethylphenylene was the dispersed phase using SPAN60 
and TWEEN80 as surfactants, respectively. Polymers of hydroxamic functions were prepared with hydroxylamine salt at 
temperatures  from 60 to 90 ℃  in  the way of program control. The relative molecular mass was measured through the 
viscose method and the copolymer was characterized by FTIR, UV and DSC. The effects of relative molecular mass of 
the copolymer and the content of the ptolyl on red mud setting process in the production process of Al2O3 were studied. 
The results show that the new hydroxamic acid flocculants containing 10.5% ptolyl with the relative molecular mass of 
1.1×10 7 are more efficient in settlement effect than the hydroxamic acid flocculants that are widely used at present. 
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随着工业对电解铝需求的增加，氧化铝作为电解 

铝工业的原料，需求量大幅度增加。在氧化铝生产过 

程中，赤泥沉降是影响氧化铝产量的瓶颈工序，其性 

能的好坏直接影响赤泥的含碱量和产品的质量 [1] 。而 

在赤泥沉降过程中起关键作用的是絮凝剂，其对赤泥 

的沉降速度及上清液澄清度的影响，直接关系到氧 
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化铝的生产速度和产品质量。随着以高效、节能的管 

道化溶出为手段的氧化铝生产工艺的推广和应用，管 

道化溶出产生的细赤泥对絮凝剂的要求越来越高。目 

前，国内外在此生产过程中使用的絮凝剂，以氧肟酸 

类絮凝剂较为普遍。 这种类型的絮凝剂是在20世纪 80 
年代由  SPITZER 和  YEN [2] 最先提出的，主要采用聚 

丙烯酰胺改性的方法合成 [3] 。氧肟酸类絮凝剂具有沉 

降后上清液澄清度高、压缩带液固比低等优点，但其 

沉降速度相对较慢，因此，提高氧肟酸类絮凝剂的沉 

降速度成为当前的研究热点 [4−7] 。EVERETT  [8] 提出在 

氧肟酸类高聚物支链上引入水杨酸结构的化合物以加 

快絮凝剂的沉降速度；GARY 等 [9] 研究了在高聚物支 

链上引入  3~4 个  C 原子的酯基结构进行改性；徐方 

等 [10] 采用自制的丙烯酰胺−丙烯酸钠−β−衣康酸单甲 

酯共聚物对赤泥浆料进行沉降实验； MATTHEW等 [11] 

提出用含 Si—O键结构的氧肟酸类絮凝剂改善其沉降 

效果。但这些聚合体合成工艺复杂、成本高，不适于 

工业应用，并且酯基或 Si—O键在强碱性的赤泥浆料 

中易水解，产生小分子有机化合物，对后续工序有潜 

在的影响。 本文作者曾提出采用含苯环结 构、相对分 

子质量较大的氧肟酸类絮凝剂 [12] (简称  HHCP)，虽能 

显著提高沉降速度，但相对分子质量过大的絮凝剂在 

实际使用过程中溶解时间较长，使用不方便，同时絮 

凝下来的赤泥黏性较大，给后续处理带来不利。为此， 

本文作者在氧肟酸类物质结构中接入具有更强疏水特 

性的烷基苯结构，合成了相对分子质量较为适中、带 

有对甲基苯基侧链结构的氧肟酸类聚合物(以下简称 
PTHA)，反应式如下： 

。 

这种结构的高分子聚合物不但容易合成，而且在 

适中的相对分子质量时就具有较快的絮凝沉降速度， 

在工业实验中取得了较好的效果。 

1  实验 

1.1  仪器与试剂 
810FT−IR 红外光谱仪(PerkinElmer 公司生产)； 

UV−2401PC 紫外分光光度(SHIMADZU 公司生产)； 

乌式黏度计(4−0.60，沈阳市卫工玻璃计器厂生产)； 
LEICA DM RX偏光显微镜(德国 LEICA公司生产)； 
TG209C 差热扫描量热分析(DSC)仪(德国  NETZSCH 
公司生产)。 

对甲基苯乙烯(北京易莱西诺生物科技有限公司 

生产，分析纯)，使用前经减压蒸馏纯化；丙烯酰胺(天 

津市泰兴试剂厂生产，分析纯)，使用前二次重结晶纯 

化；硫酸羟胺(丹东化工二厂生产，分析纯)；甲醇、 

亚硫酸氢钠、过硫酸钾(沈阳化学试剂厂生产，分析 

纯)；司盘−60、吐温−80(大连化学试剂厂生产，分析 

纯)；扩链剂  HN(河南大兴化工厂生产)。赤泥矿浆来 

源于中国铝业河南分公司氧化铝厂 3次沉降车间，热 

矿浆，油浴保温 98 ℃，固含量为 63 g/L。 

1.2  聚合物的合成 

聚合物的合成过程分两步，即高分子聚合过程与 

羟肟化改性过程。 

将 10.0 g丙烯酰胺溶解于 50.0 mL水中，再加入 
EDTA 2.54 mg，缓慢例入 250 mL四口烧瓶中，静置 
10 min，排除氧气，置于 30℃的恒温水浴中。将 0.6 g 
由司盘−60 与吐温−80 组成的 HLB 值为 10 的复合乳 

化剂和 2  g对甲基苯乙烯加入反应体系中，剧烈搅拌 

并通氮气 30 min 除氧， 再加入引发剂 0.002 g/mL亚硫 

酸氢钠溶液 1.5 mL、0.003 g/mL过硫酸钾溶液 3 mL、 

扩链剂 0.04 g、搅拌反应，约 6 h 完成聚合反应，得到 

略微透明的白色乳液。 

将 8.0 g的硫酸羟胺溶于水中，调节 pH值至 10， 

然后将此混合液倒入上述反应烧瓶中，继续通氮气， 

先于 60 ℃下反应 4 h，再于 90 ℃下反应 2 h。反应终 

止后，加入甲醇至产物沉淀并分离，用水溶解，再用 

甲醇沉淀，抽滤。将所得高聚物用甲苯浸泡 30 h，除 

去对甲基苯乙烯共聚物，最后取出，减压干燥得产物， 

为白色固体。 

1.3  产物的结构表征 

采用紫外光谱法测定高分子链上对甲基苯基的含 

量 [13] ；红外光谱的测定：将产物粉末压制成膜，在红 

外光谱仪下进行红外光谱测定；氧肟酸结构的测定： 

利用氧肟酸结构与  Fe 3+ 的显色反应，将产物配成 
0.10%的水溶液，滴入 3 滴 1.0%的 FeCl3 溶液，观察 

颜色变化； DSC测试： 氮气气氛， 升温速率为20 K/min， 

测试温度范围为  20~230 ℃；相对分子质量的测定： 

用乌氏黏度剂测量产物水溶液的相对黏度，并通过 
MarkHouwink 方程 [14] 计算相对分子质量，其中参数
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k=3.73×10 −4 ，α=0.66，温度 30℃，实验介质 1 mol/L 
NaCl溶液；对甲基苯乙烯转化率的测定：根据最终产 

物中对甲基苯基的含量及对甲基苯乙烯的投料量，求 

出对甲基苯乙烯的转化率。 

1.4  沉降效果的测试与表征 

在 45 ℃下，用 3%~4%NaOH溶液将制得的高聚 

物配制成  0.05%溶液。取若干支沉降管，分别装入高 

度为 250  mm的赤泥矿浆，分别加入各种絮凝剂溶液 
2 mL，搅拌 10次，并记录在 0.5、1.0、2.0、3.0、4.0、 
5.0 min时的压缩带高度(mm)。沉降 30 min后，取上 

清液测定吸光度。 

2  结果和讨论 

2.1  合成产物的结构表征 

图 1所示为合成产物(对甲基苯基含量为 10.5%， 

质量分数)的紫外光谱。从图 1可见，在 220  nm处和 
270  nm 左右的两个强吸收带分别为双取代苯环结构 

的 E2 和 B特征吸收带， 这是由苯结构中环状共轭系统 

的跃迁产生的，说明化合物结构中有苯环基团，而氧 

肟酸聚合物在 270 nm处则没有吸收。 

图 1  共聚物的紫外光谱图 

Fig.  1  UV  spectra  of  copolymer:  (a)  Hydroxamic  acid 

polymer  containing  pmethylphenylene;  (b)  Hydroxamic  acid 

polymer 

图  2 所示为合成产物(对甲基苯基含量为  10.5%) 
的红外光谱。由图 2可见，1 602和 1 500 cm −1 处为苯 

环的特征吸收峰，820  cm −1 处为苯环的对位双取代特 

征吸收峰。 在谱图中还可以观察到 3 345 cm −1 和 1 670 
cm −1 (与苯环 1  655  cm −1 处的特征吸收重叠)处酰胺键 

图 2  共聚物的红外光谱 

Fig. 2  IR spectrum of copolymer 

的特征吸收峰以及 1 615 cm −1 处氧肟酸基团的特征吸 

收峰。

另外，从显色反应可以看到体系变成血红色。这 

是因为氧肟酸结构可以与 Fe 3+ 发生配合反应 [15] ，从而 

显红色，由此可以证明结构中氧肟酸结构的存在。 

将聚对甲基苯乙烯、聚丙烯酰胺(PAM)及本实验 

第一步共聚反应所制得的丙烯酰胺与对甲基苯乙烯共 

聚物进行 DSC分析，结果如图 3所示。 

由图 3 可以看出，聚对甲基苯乙烯与聚丙烯酰胺 

的 Tg  分别为 116.0℃和 168.5℃，而本研究合成的共 

聚物的 Tg  有两个，即 119.5和 164.2℃，介于聚对甲 

基苯乙烯与聚丙烯酰胺的 Tg 之间， 说明共聚物具有两 

相结构，是嵌段型的。上述检测结果证明，所合成化 

合物为目标产物。 

图 3  共聚物的DSC曲线 

Fig. 3  DSC curves of copolymers: (a) Poly(pmethylstyrene); 

(b) (AMPMS) copolymer; (c) PAM
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2.2  聚合温度对产物相对分子质量及对甲基苯基转 

化率的影响 

在第一步聚合反应中，不同反应温度对产物相对 

分子质量和对甲基苯乙烯转化率的影响如图 4 所示。 

由图 4可见，在 15~30 ℃，产物相对分子质量差别不 

大，但温度高于  30 ℃后，随着温度的增加，产物的 

相对分子质量逐渐降低。 

图  4  反应温度对产物相对分子质量及对甲基苯基转化率 

的影响 

Fig.  4  Effect  of  temperature  on  relative  molecular  mass  of 

product and conversion rate of pmethylphenylene 

丙烯酰胺与对甲基苯乙烯的聚合反应为自由基反 

应过程。一般来说，升高温度可以加快反应速率，但 

降低产物的相对分子质量。这是因为在链引发阶段， 

自由基的分解需要大量的能量，在这个阶段，高温比 

低温更能促进自由基的分解，从而形成更多的初级自 

由基，这就使体系中的分子链数目增多，从而使每个 

分子链的聚合度降低；而在链终止阶段，由于歧化终 

止所需要的能量比偶合终止所需要的能量多，因此， 

升高温度更有利于高分子链的歧化终止，这也使产物 

的相对分子质量降低。另外，高温还有利于链转移的 

发生，这也是温度过高使产物相对分子质量降低的原 

因之一。 

由图 4 可见，对甲基苯乙烯的转化率随温度的升 

高而增加，到  35 ℃后转化率增加幅度变缓。一般来 

说，提高温度可增加分子有效碰撞的几率，有利于反 

应的进行。 

2.3  对甲基苯基在高分子结构中的含量对沉降效果 

的影响 

在本研究中，所用赤泥矿浆是由铝土矿经“管道 

化溶出”产生的工业热赤泥矿浆，也是目前最细、最 

难沉降的矿浆。目前工业上赤泥沉降时的矿浆温度通 

常为 98 ℃左右，选此温度来评定絮凝剂的沉降效果， 

以使评价结果具有实际意义。 

图 5 所示为调节对甲基苯乙烯的用量，得到含不 

同对甲基苯基质量分数的聚合物对赤泥矿浆的沉降效 

果。由图 5可见，随着对甲基苯基引入量的增大，沉 

降效果明显变好，但当引入量超过 14%以后，沉降效 

果的改善便不再明显。当对甲基苯基质量分数为 
7%~14%时，沉降效果较好。 

图 5  对甲基苯基含量对产物沉降效果的影响 

Fig. 5  Effect of ptolyl content on setting velocity(Copolymer 

relative molecular mass of 1.1×10 7 ) 

在高分子结构中引入适量的对甲基苯基支链结 

构，可以阻碍分子链之间的相互接近，从而减小了分 

子间的作用力， 有利于链的打开，使产物更易溶于水。 

另外，更为重要的是由于对甲基苯基的存在提高了分 

子链的疏水性，显著增大了沉降速度。但如果对甲基 

苯基结构引入过多，则会限制整个高分子链的运动， 

进而降低其他官能团对赤泥的吸附速度，对絮凝产生 

不利影响。 

2.4  聚合物 PTHA相对分子质量对沉降速度的影响 

图 6所示为聚合物 PTHA相对分子质量对沉降速 

度的影响。由图  6  可见，PTHA  相对分子质量在 
0.5×10 7 ~1.1×10 7 范围内， 随着相对分子质量的增加， 

沉降效果越来越好；当其相对分子质量超过  1.1×10 7 

后，随着相对分子质量的增加，提高沉降效果的趋势 

变缓。

高分子絮凝剂的沉降过程分为以下几个步骤 [16] ： 
1) 高分子化合物溶于或分散于溶液体系中， 高分子链 

在体系中充分打开； 2) 其结构中的极性基团通过物理 

或化学作用将细微悬浮物吸附在一起，并起“吸附桥
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图 6  聚合物 PTHA的相对分子质量对沉降速度的影响 

Fig. 6  Effect of relative molecular mass of copolymer PTHA 

on setting velocity 

连”作用使悬浮物形成小颗粒； 3) 高分子化合物自身 

链的长度及疏水性将小颗粒团聚成大絮团并沉降下 

来。在相对分子质量较低的范围内(小于 1.1×10 7 )， 高 

分子链容易在体系中充分打开，对于极性基团相同的 

化合物，决定沉降速度的主要因素为高分子化合物自 

身链的长度及疏水性的大小。高分子链越长，链上所 

带的极性基团越多，形成的絮团越大， 沉降速度越快； 

在相对分子质量超过一定量(大于 1.1×10 7 )时， 高分子 

结构中极性基团的相互作用使高分子链不容易在体系 

中充分打开，产生“缠绕”现象，这时，极性基团不 

能充分发挥吸附小颗粒的作用，影响其沉降效果，因 

此，沉降效果提高的趋势反而降低。 

2.5  聚合物  PTHA 的相对分子质量及对甲基苯基含 

量对上清液澄清度的影响 

图 7所示为 PTHA的相对分子质量及对甲基苯基 

含量对上清液澄清度的影响。由图 7可见，对于相对 

分子质量小于 1.1×10 7 的聚合物，在对甲基苯基含量 

低于  10.5%时，对甲基苯基含量对上清液澄清度几乎 

没有影响，与不引入对甲基苯基结构的聚合物水平相 

当，基本上保持了氧肟酸类絮凝剂上清液澄清度好的 

特点，可满足实际应用要求。当相对分子质量为 
1.1×10 7 、对甲基苯基含量低于  10.5%时，吸光度最 

低，澄清度最高。而当对甲基苯基含量高于 10.5%时， 

澄清度急剧变差。当相对分子质量大于 1.1×10 7 后， 

随着相对分子质量及对甲基苯基含量的增加，澄清度 

逐渐变差。 

上清液澄清度的好坏取决于絮凝剂与被絮凝物间 

的吸附效果，这一方面取决于氧肟基团与赤泥间的相 

图 7  聚合物PTHA相对分子质量及对甲基苯基含量对上清 

液澄清度的影响 

Fig. 7  Effect of relative molecular mass of copolymer PTHA 

and ptolyl content on clarifying degrees of clarified liquid 

互作用， 另一方面取决于絮凝剂相对分子质量的大小。 

当相对分子质量较小时，高分子化合物将赤泥聚成大 

絮团并沉降下来的作用较弱，澄清度相对较低。随着 

相对分子质量的增大，絮凝沉降作用变强，澄清度逐 

渐变好。但当相对分子质量过大时，由于聚合物的分 

子链在溶液中不宜展开及沉降速度的加快，一些小颗 

粒赤泥不易或来不及被充分吸附沉降，澄清度开始变 

差；当对甲基苯基的含量较高时，絮凝剂中氧肟基含 

量相对较低，吸附效果相对减弱，一些小颗粒赤泥不 

易被吸附，澄清度势必逐渐变差；而当相对分子质量 

过大且对甲基苯基含量过高时，既不利于絮凝剂在水 

中溶解分散，又不利于一些小颗粒赤泥与絮凝剂间的 

吸附，因此，澄清度必然变差。 

2.6  絮凝剂中对甲基苯基含量对赤泥沉降物外观的 

影响 

图 8 所示为相对分子质量为 1.1×10 7 、对甲基苯 

基含量不同的絮凝剂，按 1.4 节方法对赤泥矿浆进行 

沉降后，取沉降的赤泥及上清溶液涂于玻片上进行观 

察得到的偏光显微镜照片。 

由图 8 可见，随着絮凝剂中对甲基苯基含量的增 

加，沉降絮团体积逐渐增大且更加紧密。但当其含量 

高于  10.5%时，这种趋势减弱。絮凝剂中对甲基苯基 

含量的增加使絮凝剂的疏水性增加，一旦絮凝剂的亲 

水基与赤泥表面的极性基结合形成絮团，赤泥絮团疏 

水性增加，容易在溶液中聚集并沉淀。但对甲基苯基 

的含量过高时，絮凝剂的水溶性会减低，不宜在水溶 

液中伸展打开，因此，絮凝效果反而减弱。



第 22 卷第 11 期 陈 锋，等：含对甲基苯基侧链基团的氧肟酸赤泥沉降剂的合成与性能  3275 

图 8  絮凝剂中对甲基苯基含量对沉降絮团形状的影响 

Fig.  8  Influence  of  ptolyl  content  (mass  fraction)  in  flocculent  on  regiment  shape  (Copolymer  relative  molarcular  mass  of 

1.1×10 7 ): (a) 3.5%; (b) 7%; (c) 10.5%; (d) 14% 

2.7  聚合物  PTHA 与国内外常见絮凝剂沉降效果的 

比较 

图 9 所示是以对甲基苯基含量为 10.5%、相对分 

子质量为  0.5×10 7 、1.1×10 7 和  1.6×10 7 时的  PTHA 
絮凝剂与目前工业使用的相对分子质量为 1.8×10 7 的 

含苯环的氧肟酸絮凝剂(文献[12]表明，在此相对分子 

质量时，HHCP 的效果最好)及国外絮凝剂 Nalco9779 
沉降速度的比较。图  10 所示为在加入不同量的絮凝 

剂后上清液澄清度的比较。 

由图 9和 10可见， 在沉降速度及上清液澄清度方 

面，PTHA在相对分子质量相对较低(1.1×10 7 )时，即 

具有与相对分子质量为 1.8×10 7 的HHCP相近的沉降 

效果，且优于国外 Nalco9779 絮凝剂的沉降效果。而 

相对分子质量相对较低的 PTHA絮凝剂会使沉降下来 

图 9  不同絮凝剂沉降速度的比较 

Fig. 9  Comparison of setting velocity of different flocculants
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图 10  上清液澄清度的对比 

Fig. 10  Comparison of absorbance of clarified liquid 

的赤泥黏性降低，这将有利于后续过滤工段。 

根据文献[2]，Nalco9779 主要成分为氧肟酸絮凝 

剂，其分子结构为 

， 

HHCP分子结构为 

， 

PTHA分子结构为 

。 

三者结构相比，PTHA 分子中对甲基苯基疏水性 

大于 HHCP分子中苯基的疏水性，而 Nalco9779氧肟 

酸絮凝剂没有疏水性侧链，因此，与赤泥形成絮团后， 
PTHA 更易使絮团沉降，从而导致即使其相对分子质 

量不是很大，也能产生较好的沉降效果。 

3  结论 

1) 红外光谱和紫外光谱证明， 以对甲基苯乙烯和 

丙烯酰胺为原料，用微乳液聚合并经羟肟化改性可以 

合成含对甲基苯基结构的氧肟酸类聚合物。 
2)  在氧肟酸类物质的结构中接入具有更强疏水 

特性的对甲基苯基结构能增强其疏水性，有利于絮凝 

沉降。当  PTHA  的相对分子质量在  0.8×10 7 ~ 
1.3×10 7 、对甲基苯基质量分数为  7%~14%时，赤泥 

沉降效果较好。 
3) 采用对甲基苯基的含量为 10.5%、相对分子质 

量为 1.1×10 7 的 PTHA絮凝剂，其对赤泥沉降效果， 

优于相对分子质量为 1.8×10 7 的 HHCP絮凝剂，并优 

于国外广泛使用的 Nalco9779絮凝剂。 
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