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响应曲面法优化聚丙烯酰胺的反相乳液聚合 
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摘要: 通过二次回归正交旋转组合实验设计, 以单体质量分数、引发剂质量分数和反应温度为考察因素, 用
响应曲面法分析了这 3个因素对产物聚丙烯酰胺特性粘数的影响. 通过采用 DPS数据处理软件, 建立了聚合
工艺的预测模型, 预测最佳聚合工艺条件为: ω(单体)=40.0%, ω(引发剂)=0.2%, 反应温度 41.6 ℃, 预测特性
粘数为 14.00 dL·g−1, 验证实验所得的特性粘数为 12.25 dL⋅g−1. 两者结果相近, 说明响应曲面法优化得到的
聚丙烯酰胺反相乳液聚合模型是适用可行的.  
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0  引言 

聚丙烯酰胺(Polyacrylamide, PAM)是丙烯酰胺
(acrylamide, AM)及其衍生物的统称, 因其在石油、
水处理、纺织、造纸、选矿、医药、农业等行业中

得到广泛应用而获得“百业助剂”之称[1-4]. 聚丙烯酰
胺的生产一般是以丙烯酰胺为主要原料, 依据自由
基聚合机理, 可采用水溶液聚合、反相乳液聚合、
分散聚合、辐射聚合、光或微波辅助聚合等实施工

艺 [5-9]. 在研究聚合工艺的过程中 , 往往需要对实
验进行设计并优化, 得到最佳工艺. 目前普遍采用
的实验设计方法大多是单因素法[10-11]、正交实验设

计 [12-13]和均匀设计法[14-15]. 随着计算机技术数据处
理能力的不断提高, 一些高级实验技术也得到了实
际应用. 二次回归正交旋转组合设计就是一种具有
正交、回归、均匀和较高饱和程度的一种高级实验

设计方法. 二次回归正交旋转组合设计通过较少的
实验提供大量的信息, 它一方面基本保留了回归正
交设计试验次数少、计算简单的优点, 克服了正交
试验只能给出最佳因素水平组合, 而无法找出整个
区域上因素的最佳组合和试验结果的最优值的缺陷. 
另一方面, 相对于需要5个以上多因素、多水平的均
匀设计而言, 它比较简单. 二次回归正交旋转组合设
计法在食品、医药等行业的提取、分离过程的优化中

已经得到广泛应用, 而用于指导聚丙烯酰胺聚合过
程的报道不多. 因此, 本实验采用3因素二次回归正
交旋转组合设计及响应曲面分析方法, 对聚丙烯酰
胺的反相乳液聚合工艺进行优化, 以确定最佳工艺, 
为聚丙烯酰胺的生产提供一定的实验参考.  

1  实验部分 

1.1  原料和试剂 
丙烯酰胺(AM): 分析纯 , 江西昌九生物化工股

份有限公司产品; 偶氮二异丁脒唑啉盐酸盐(AIBI): 
质量分数大于 98%, 青岛润兴光电材料有限公司产
品; 失水山梨醇单油酸酯(Span80): 分析纯, 上海申
宇医药化工有限公司产品; 环己烷、尿素、氨水、
丙酮、甲醇、氯化钠、盐酸均为国产分析纯试剂.  

1.2  实验过程 
向 250 mL 三口瓶中加入一定质量的环己烷和

Span 80, 搅拌均匀后升至反应温度, 将溶解了丙烯
酰胺和部分尿素的水溶液缓慢滴入连续相中, 通 N2

后滴入 AIBI和剩余尿素溶液, 调节 pH值至 8, 继续
通 N2一段时间, 继续反应约 5 h, 停止搅拌, 保温
0.5 h, 停止加热 , 待冷却至室温 , 取出胶块 , 用甲
醇、丙酮提纯后, 60 ℃下干燥 6~8 h.  

1.3  聚丙烯酰胺特性粘数的测定 
按GB 12005.1—89, 在 30 ℃下采用稀释法测定
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聚丙烯酰胺的特性粘数 η.  
1.4  3因素二次回归正交旋转组合设计 

丙烯酰胺的反相乳液聚合属于自由基聚合反应, 
而在影响自由基聚合的众多因素中, 对ω(单体)、ω(引发
剂)和反应温度探讨得较多也较为重要, 在前期工作[16]

的基础上, 固定实验其他条件(油水质量比为 1 1∶ , 
Span80占油相质量5.00%, 尿素占单体质量0.05%, 反
应时间 5 h), 以单体质量分数 X1、引发剂质量分数 X2

和反应温度 X3为考察因素, 以产物聚丙烯酰胺的特性
粘数为考察指标, 设计 3 因素二次回归正交旋转组合
的实验方案, 实验的因素水平及编码见表 1.  
 
表 1  二次回归正交旋转组合设计的实验因素水平编码表 

因素 
水平 

X1 [ω(单体)/%] X2[ω(引发剂)/%] X3[反应温度/℃]

−1.682 26.6 0.07 41.6 
−1.000 30.0 0.10 45.0 

0 35.0 0.15 50.0 
1.000 40.0 0.20 55.0 
1.682 43.4 0.23 58.4 

2  实验结果和分析 

2.1  实验结果的方差分析 
表2是二次回归正交旋转组合实验设计的安排

表及产物特性粘数表. 利用实验辅助软件DPS软件
(Refine Information Tech. Co., Ltd, Hangzhou, China)
对表2进行多元回归拟合 , 得到多元二次回归方程

模型为 

Y=9.997 77+0.243 72X1+0.742 27X2+0.493 54X3− 
0.631 25X1

2−0.746 95X2
2+0.705 92X3

2+1.318 96X1X2 − 
0.317 04X1X3−1.257 11X2X3. 

表 2  二次回归正交旋转组合设计实验安排及结果表 

No. X1 X2 X3 特性粘数/(dL⋅g−1)
1 1 1 1 8.269 
2 1 1 −1 10.065 
3 1 −1 1 8.152 
4 1 −1 −1 9.400 
5 −1 1 1 10.449 
6 −1 1 −1 7.936 
7 −1 −1 1 4.479 
8 −1 −1 −1 7.572 
9 −1.681 8 0 0 7.708 

10 1.681 8 0 0 9.419 
11 0 −1.681 8 0 5.851 
12 0 1.681 8 0 10.622 
13 0 0 −1.681 8 6.757 
14 0 0 1.681 8 9.947 
15 0 0 0 10.882 
16 0 0 0 10.864 
17 0 0 0 10.949 
18 0 0 0 9.310 
19 0 0 0 9.433 
20 0 0 0 10.118 
21 0 0 0 9.982 
22 0 0 0 9.958 
23 0 0 0 8.363 

 
表3是实验结果的方差分析表, 由表3可知, 方程

的回归项F2极显著(P值小于0.05), 失拟项F1不显著 

(P值大于0.10), 经计算复合相关系数R=0.811, 故此模

型可以应用. 回归方程系数平方项的统计学显著性结

果分析表明, 3个因素对反相乳液聚合工艺影响作用由

大到小依次为: w(引发剂)>反应温度>w(单体). 因此, 

利用二次回归正交旋转组合实验设计方法对方程进行

数据处理, 以α=0.10为显著水平, 剔除不显著项后, 得

到优化后的方程为 

Y=9.997 77+0.742 27X2−0.631 25 X1
2−0.7469 5 X2

2 + 
0.705 92 X3

2−0.317 04X1X3−1.257 11X2X3. 
 

表 3  实验结果方差分析表 
变异来源 平方和 自由度 均方 比值 F P值 统计学显著性分析

模型 61.828 0 9 6.869 8 F2=6.199 0 0.004 9 极显著 
X1 0.811 2 1 0.811 2 0.732 0 0.407 7  
X2 7.524 4 1 7.524 4 6.789 5 0.021 8 显著 
X3 3.326 6 1 3.326 6 3.001 7 0.106 8  
X1

2 6.133 6 1 6.133 6 5.534 5 0.035 1 显著 
X2

2 8.649 4 1 8.649 4 7.804 7 0.015 2 显著 
X3

2 7.707 9 1 7.707 9 6.955 1 0.020 5 显著 
X1X2 13.917 3 1 13.917 3 12.558 0 0.409 7  
X1X3 0.804 1 1 0.804 1 0.725 6 0.003 6 极显著 
X2X3 12.642 7 1 12.642 7 11.407 8 0.005 0 极显著 
剩余 14.407 2 13 1.108 2    
失拟 8.492 8 5 1.698 6 F1=2.298 0 0.105 4  
误差 5.914 3 8 0.739 3    
总和 76.235 2 22     
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对此方程求解, 得 X1=1, X2=1, X3= −1.682 0, 即

ω(单体)为40.0%, ω(引发剂)为0.2%, 反应温度为41.6 ℃, 

该条件下产物特性粘数的预测值是 η=14.00 dL·g−1, 经

验证, 产物的平均特性粘数 η=12.25 dL·g−1, 两者相

接近, 说明该设计模型是可靠的.  

2.2  响应曲面法分析各因素的相互作用 

响应曲面法[17-18](Response Surface Methodology, 

RSM)不仅能反映出实验中各个变量对指标的影响, 

也能反应变量间交互作用, 还能在软件的辅助下通

过3维立体图形直观揭示其内在联系 . 通过对二次

回归旋转正交实验中聚丙烯酰胺的特性粘数进行响

应曲面分析, 得到图1~图3.  

图1为ω(单体)和ω(引发剂)对产物特性粘数的

影响. 由图1可见, 无论ω(引发剂)如何改变, 产物特

性粘数都随ω(单体)增加先增加后减小 ; 而且无论

ω(单体)如何改变, 产物特性粘数随ω(引发剂)也是

先增加后减小. 对于反相乳液聚合而言, 反相胶乳

是反应的场所, 产物的特性粘数, 即粘均相对分子

质量会随ω(单体)或ω(引发剂)的升高而增加的, 这

符合自由基聚合的规律. 但从图1可以看出, 当ω(单

体)超过35%, ω(引发剂)超过0.15%时, 再升高这2个

因素的水平时 , 反应加速后体系粘度会急剧增加 , 

聚合热难以及时除去, 会使链转移反应或链终止反

应加速, 产物特性粘数反而会下降.  
 

 
 

图1  单体质量分数与引发剂质量分数对产物特性粘数影

响的响应曲面图 
 
图2是 ω(单体)和反应温度对产物特性粘数的影

响. 不论 ω(单体)如何改变, 产物特性粘数都是先随

温度升高而降低, 然后再次增大. 这是因为温度过

低 , 自由基生成速率慢且少 , 对聚合不利 ; 温度过

高 , 不利于散热 , 链转移和链终止速率加快 , 链增

长时间缩短, 故产物特性粘数低. 从图2还可以看出, 

不论反应温度如何改变, 产物特性粘数随 ω(单体)

都有一个最佳值, 这可能是由于 ω(单体)较低时, 反

应慢, 单体自由基彼此发生碰撞的几率较小, 产物

特性粘数不高. ω(单体)太高, 单体生产的活性自由

基数目多, 反应会急剧放热, 也不利于大分子的生

成, 故产物特性粘数也会降低.  

从图3可以看出, 当反应温度较低时, 产物特性

粘数会随 ω(引发剂)的提高而增加, 当反应温度较 

 

 
 

图 2  单体质量分数与反应温度对产物特性粘数影响的

响应曲面图 

 

 
 

图 3  引发剂质量分数与反应温度对产物特性粘数影响

的响应曲面图 
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高时, 产物特性粘数又会随ω(引发剂)增加而降低; 

同样, ω(引发剂)较低时, 产物特性粘数会随反应温

度的升高而增大, 当ω(引发剂)较高时, 产物特性粘

数会随反应温度的升高而降低. 这是因为低温下引

发剂分解产生自由基活性中心的速率慢, 若ω(引发

剂)低, 则活性中心数更少, 只能引发少数单体聚合, 

甚至不能引发, 产物的特性粘数也很低. 随着ω(引

发剂)的不断增加, 自由基活性中心数变多, 有利于

聚合物的生成 . 反之 , 当反应温度较高时 , 引发剂

分解速率加快, 生成活性自由基的速率也急剧增加, 

聚合反应速率加快, 聚合热大量放出, 有可能使产

物交联 , 同时也可能会使链终止反应提前 , 因此 , 

产物特性粘数反而有所下降. 

3  结论 

(1)聚丙烯酰胺反相乳液聚合工艺的优化数学模

型为Y=9.997 77+0.742 27X2−0.631 25 X1
2−0.746 95 X2

2 + 

0.705 92 X3
2−0.317 04X1X3−1.257 11X2X3, 此模型在

实验范围内能够较好地预测产物特性粘数.  

(2) 回归方程系数显著性结果表明 , 影响聚合

工艺的因素由大到小依次为: ω(引发剂)>反应温度> 

ω(单体). 响应曲面分析结果表明, 3 因素间存在高

度显著的交互影响.  

(3) 优化得到的最佳实验条件为 : ω(单体 )为 

40.0%, ω(引发剂)为 0.2%, 反应温度为 41.6 ℃; 实

际所得产物特性粘数平均值为 12.25 dL·g−1.  
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