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部分水解聚丙烯酰胺降解研究进展 

詹亚力,郭绍辉,闫光绪(石油大学(北京)化工学院,北京 102249)聚丙烯酰胺(ＰＡＭ)是一类重要的水

溶性高分子聚合物,在石油开采、水处理、纺织、造纸、选矿、医药、农业等领域具有广泛的应用,有

“百业助剂”之称。实践表明,ＰＡＭ的应用效果与其分子量保持和分子量分布密切相关,例如,在三次

采油过程中,ＰＡＭ的分子量降低将会明显降低注水的粘度,从而降低驱油效率。此外,ＰＡＭ在大多数

应用领域的最终归属为进入地表水或地下水,而含有ＰＡＭ的污水不仅会改变水的理化性质,而且ＰＡ

Ｍ本身对化学需氧量(ＣＯＤ)也有贡献,且可能会因为解聚而释放丙烯酰胺。众所周知,聚丙烯酰胺无毒

无害;但其降解后的单体丙烯酰胺(ＡＡＭ)却会伤害人和动物的周围神经系统。因此,对ＰＡＭ降解性能

的关注是ＰＡＭ使用者和环境保护者一直在研究的课题。近年来,人们对ＰＡＭ降解的研究主要可以分

为以下几个方面:化学降解、生物降解、热降解、机械降解。 

1 化学降解无论是ＰＡＭ的用户还是含ＰＡＭ污水的治理者都投入了很大的努力研究ＰＡＭ的化学

降解特性。根据降解机理的不同,化学降解可分为以下几种方式:氧化降解,光催化降解和光降解。 

1 .1 氧化降解朱麟勇等[1～4]的研究表明,ＰＡＭ的氧化降解主要为自由基传递反应,其机理如下:第

一步,引发自由基反应。自由基引发的方式通常有以下三类:(1)当体系中只有氧气,没有过氧化物时,Ｏ2 

2Ｏ·Ｐ-Ｈ+Ｏ2 Ｐ·+ＨＯＯ·(2)当体系中有过氧化物时,Ｓ2Ｏ2-8 2ＳＯ4·ＳＯ-4·+ＰＨ→ＳＯ2-4+

Ｐ·+Ｈ+(3)当体系中有过氧化物/还原剂体系时,Ｓ2Ｏ2-8→2ＳＯ-4·Ｓ2Ｏ2-8+Ｆｅ2+→ＳＯ2-

4+ＳＯ-4+Ｆｅ3+ＳＯ-4·+ＰＨ→ＳＯ2-4+Ｐ·+Ｈ+第二步,自由基传递反应。Ｐ·+Ｏ2→ＰＯＯ·Ｐ

ＯＯ·+ＲＨ→ＰＯＯＨ+Ｒ·ＰＯＯＨ ＰＯ·+·ＯＨＰＨ+·ＯＨ Ｐ·+Ｈ2Ｏ从降解后溶液的二氯甲烷萃

取液的色质分析结果可以证实ＰＯ·和Ｐ·等进一步可转化成醛、酮、环氧等化合物[1]。第三步,链终止

反应。Ｐ·+Ｐ·→Ｐ-ＰＰＯＯ·+ＰＯＯ·→不活泼产物在以上反应历程中,诱导产生自由基的过程是链断

裂的基础。大多数研究中,均为在反应体系加入过氧化物或过氧化物/还原剂体系,引入自由基。高建平

[5]的研究表明,加入Ｋ2Ｓ208/ＦｅＳＯ4相比于只加入Ｋ2Ｓ2Ｏ8可以明显加快反应的进程,这主要

是由于前者产生自由基的活化能大大低于后者[2]。值得注意的是,加入过氧化物/还原剂体系作为引发

剂时,只有在合适的配比条件下,才会使ＰＡＭ降解程度最大,因为其中过量的过氧化物会使还原剂被氧

化,而不利于自由基的形成[5],进而不利于降解。而如果溶液中只有过氧化物,此时在溶液中引入微量的

还原型物质,形成氧化还原对,均会明显促进降解的进行[6,7]。对于ＰＡＭ的商业产品来说,由于其中可

能残留过氧化物,因此反应过程中不存在诱导期,商品中的过氧链直接断裂,生成自由基;进一步通过自由

基传递反应,ＰＡＭ发生降解[1]。溶液中氧气的存在是ＰＡＭ氧化降解的重要因素,当溶液中缺氧时,容

易发生分子链间的偶合,生成交联结构,链终止。当溶液中有足够的氧时,则容易发生氧化降解反应。因

此,为了拟制ＰＡＭ降解,在配制溶液时应将水中的氧尽可能除尽,然后加入抗自由基类氧化剂,如对苯二

酚、三甲基对苯二酚等;或者加入还原型抗氧剂,如硫脲类、硫酸氢钠、Ｎａ2Ｓ2Ｏ4等[4]。而给溶液



提供足够的氧则是促进ＰＡＭ降解的必要条件。溶液中发生氧化降解的直接结果是溶液粘度下降[3]。

因此,在实际工作中经常以粘度作为判断ＰＡＭ降解程度的指标。 

1.2 光催化降解由于光催化反应可以在常温、常压下进行,且能彻底破坏有机物,不产生二次污染,因

此开发光催化技术处理各类污染物的报道不少[8,9],但针对聚丙烯酰胺的研究不多。陈颖等[10,11]

曾对多种光催化剂降解ＰＡＭ的性能进行了评价,并以ＴｉＯ2作为光催化剂对ＰＡＭ的降解工艺进行

了探索。结果表明,光源的能量分布及光强大小对反应速度及污水的降解效果有显著影响,以中压汞灯

为光源时,处理300ｍｇ/Ｌ的ＰＡＭ可使其残存率达10%以下。与光催化降解ＰＡＭ相关的是,陆道惠

等[12]曾用ＴｉＯ2和用银修饰过的ＴｉＯ2作为光催化剂对各种类型的单酰胺化合物进行了氧化降解

研究,发现ＴｉＯ2被银修饰可以明显改善催化效率。 

1.3 光降解已有的研究表明,自然光和紫外线照射可以直接使ＰＡＭ降解。Ｃａｕｌｆｉｅｌｄ等

[13]用不同的引发方式合成了四种线性ＰＡＭ,并经水洗、甲醇沉淀和溴水氧化三步脱除ＰＡＭ中的Ａ

ＡＭ单体至高效液相色谱(ＨＰＬＣ)未能检测出,然后将提纯后的ＰＡＭ水溶液经15ｄ的紫外线照射。

监测结果表明,溶液中有ＡＡＭ生成,且ＡＡＭ的量与ＰＡＭ的合成条件有关。而Ｓｍｉｔｈ等[14]用

不同的天然水源配制ＰＡＭ溶液,置于用塑料膜封口的玻璃瓶中,日光经过瓶口照射溶液,观察6周时间

内溶液中ＡＡＭ、ＮＨ4+和ｐＨ的变化。结果发现,一段时间后溶液中单体ＡＡＭ显著增长,ＮＨ4+下

降,微生物浓度未见明显改变。这说明ＰＡＭ链在环境条件下发生了分裂,但单体不会明显变化,且降解

的主要原因是光致裂解,而非生物降解。ＰＡＭ的光致降解可以用键能的大小来解释:ＰＡＭ中Ｃ—Ｃ,

Ｃ—Ｈ,Ｃ—Ｎ键的键能分别为340,420和414ｋＪ/ｍｏｌ,因此相应地要断裂这些键所对应的波长分

别为325,250和288ｎｍ。但由于臭氧层的存在,吸收了286～300ｎｍ的全部辐射,因此太阳辐射只

能使Ｃ—Ｃ键断裂,而对Ｃ—Ｈ和Ｃ—Ｎ键影响很小。此外,Ｓｍｉｔｈ等[15]还发现如果在ＰＡＭ溶

液中加入少量草甘膦,能够促进ＰＡＭ链的分解,但不利于ＡＡＭ的降解。这可能是由于:(1)草甘膦作为

生色团吸收光辐射,然后转移能量至ＰＡＭ,使ＰＡＭ内的Ｃ—Ｃ键断裂,释放出ＡＡＭ;(2)草甘膦加入

后ｐＨ降低可能引起ＰＡＭ构象的改变,使之内部有部分曾经被保护的Ｃ—Ｃ键接受到光辐射而断裂;

此外,草甘膦能够与ＮＨ4+、质子化的ＡＡＭ和ＰＡＭ之间形成离子键,而这种离子键作用以及草甘膦

与溶液中的酰胺基之间存在的大量氢键有效地保护了酰胺基团,使之难于降解。Ｓｍｉｔｈ的结果为开

发新的ＰＡＭ降解方式提供了有益的启示。 

2 生物降解有文献报道[16],国外研究者发现ＰＡＭ的降解产物可作为细菌生命活动的营养物质,反过

来营养物质又会促进ＰＡＭ的降解。黄峰等[16]从中原油田取样的污水中培养出的硫酸盐还原菌,可在

聚合物驱油中生长繁殖并使ＰＡＭ发生降解;当接种的菌量为36000个,温度为30℃时恒温7ｄ,1000

ｍｇ/Ｌ的ＨＰＡＭ溶液的粘度损失达19. 6%。研究表明,菌体接种量的大小、溶液的ｐＨ值及菌种在

ＰＡＭ溶液中的活化次数对ＰＡＭ的降解均有影响。 

3 机械降解三次采油的注水中通过加入高分子量的线形聚丙烯酰胺而增大其粘度,达到防止“指进”

现象的出现;而在原油或其它流体输送过程中,在流体中加入少量的线性ＰＡＭ,则可以起到减阻的作

用。以上两种应用中,均会由于流体流动过程中的剪切作用,使ＰＡＭ发生降解,分子量降低,降低ＰＡＭ

的增粘或减阻作用[17]。因此,关于ＰＡＭ穿过多孔介质和在湍流中的剪切降解作用一直是大家关心的

课题。溶液在复杂的多孔介质中流动时,拉伸和剪切项的共同作用使ＰＡＭ变形。拉伸项使分子链显著

地伸长,导致溶液粘度增加;但是,经过强有力的伸长期后可能会发生断裂,溶液粘度必然降低。朱常发等

[18]的译文中通过一个小型沙粒层实验模拟地层ＰＡＭ溶液的流动,考察了流速、聚合物浓度、分子量

分布、无机盐等因素对降解的影响。结果表明,在给定流率和聚合物浓度下,存在临界分子量,低于该分



子量,聚合物通过多孔介质不会发生降解现象;低浓度条件下,降解率与浓度无关,而高浓度条件下,降解

率随浓度增大而增大;当ＰＡＭ溶液中存在Ｃａ2+离子时,则促进降解。Ｍａｒｔｉｎ[19]则根据碳酸

盐岩心实验的结果指出,ＰＡＭ的降解程度随岩心渗透率的减小、ＰＡＭ分子量的增大、盐度和Ｃａ

2+离子浓度的增大而增大。Ｍｕｓｓａ等[20]对常温下影响聚合物剪切降解的多种因素进行了系统研

究,结果显示,流体型态、聚合物的链结构、溶液浓度、制备方式以及储存方式等对降解情况均有影响,

随聚合物分子量和溶液浓度增大,降解速率增大。因此,鉴于线性ＰＡＭ的易断链性,Ｄｅｓｈｍｕｋｈ

等[21]用瓜耳胶作为母体,合成了接枝ＰＡＭ的瓜耳胶,抗剪切能力得到了很好的改善。近年来,人们已

经认识到在有剪切流的情况下ＰＡＭ会同时发生机械降解和化学降解,因此在研究过程中应该综合考虑

两种因素。ＴａｅｈｏＲｈｏ等[17]设计了一种特定的测定剪切降解的循环流动实验对以上认识进行

了认证。实验过程中,作者以压缩Ｎ2作为流体流动的驱动力,排除离心泵驱动引起分子降解的可能;并

以摩擦系数下降百分比作为判断降解发生的依据。结果表明,在高流速的情况下,ＰＡＭ由于剪切作用

而发生ＰＡＭ断裂降解,同时断裂产生自由基;然后通过自由基传递反应,降解程度加深。通过在溶液中

加入自由基捕获剂可以证实剪切过程中自由基的产生。此外,Ｙｅｎ等[22]曾开展了ＰＡＭ溶液的超声

降解研究,结果发现,随超声辐射的时间增大和体系温度的提高,降解的程度提高,且降解程度与体系温度

之间符合Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ定律。 

4 ＰＡＭ的热降解由于ＰＡＭ主要以水溶液的形式被应用,因此对固态ＰＡＭ的热降解性的关注较

少。目前已有的文献中,对ＰＡＭ热降解性的研究主要是利用热重分析和微分扫描量热的方法,根据不

同升温速率下ＰＡＭ的失重曲线判断ＰＡＭ的降解机理。Ｓｉｌｖａ等[23]通过对比ＰＡＭ和ＰＡＭ

的Ｎ取代烷基衍生物的失重曲线认为,ＰＡＭ在升温过程中发生了两次降解,反应温度分别为326和

410℃,其中第一次降解过程主要为相邻酰胺基之间相互缩合,脱氨并形成酰亚胺的过程;第二次降解主

要是脱氢、形成二氧化碳的过程。作者利用色谱仪分析降解后的气相组成证明了氨气的产生;而Ｎ取代

烷基的存在会增大相邻酰胺基之间的空间位阻,使第一步脱氨过程的温度提高,甚至消失,直接进入第二

步降解过程。Ｙａｎｇ[24,25]则进一步根据不同温度下的热重曲线计算出了两次降解过程的活化能

分别为137 .1ｋＪ/ｍｏｌ和190 .6ｋＪ/ｍｏｌ;当ＰＡＭ中加入过渡金属离子后,由于金属离子与Ｐ

ＡＭ之间存在较强的静电作用使酰胺基被保护,而且离子半径越小作用力越强,因此ＰＡＭ越稳定。从

以上综述可见,近年来,人们对于ＰＡＭ的降解行为的认识已逐步深入,但是在有效控制ＰＡＭ的降解方

面,特别是在对ＰＡＭ的彻底无机化,防止ＰＡＭ环境累积方面,还有许多工作要做。 
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