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阳离子型改性絮凝剂的制备及在废水处理中的应用
 

严文瑶1 , 钱　岑2

(1.江苏石油化工学院 设计研究所 , 江苏 常州 213016)

摘要:采用硝酸铈铵为引发剂 , 淀粉接枝丙烯酰胺单体 , 并使其阳离子化 , 制得阳离子型改性絮凝剂 CSGM 。考察了各种因素

对接枝百分率和阳离子絮凝剂 CSGM 絮凝性能的影响 , 确定了最佳工艺条件。探讨了 CSGM 对工业废水的处理效果。结果表

明 , CSGM 用于工业废水处理 , 具有较好的絮凝性能。
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　　絮凝技术是目前国内外普遍用来提高水质处理

效率的一种既经济又简便的水质处理方法。许多学

者认为[ 1] , 无机絮凝剂所形成的絮体 , 因其含有

大量金属氢氧化物而导致污泥机械脱水的困难 , 因

此在水净化过程中更多地采用高分子絮凝剂 。

聚丙烯酰胺是高分子絮凝剂中最有代表性的品

种 , 它以优异的性能在石油化工 、 水处理 、 造纸工

业等有广泛的应用 , 但大量使用时价格偏高 , 并且

它的使用性能易受各种条件的影响
[ 2]
。近年来 ,

淀粉因价廉 、丰富 、 且分子上存在可反应基因 、 能

制得多种变性产品而得到广泛关注 。国内外许多科

研人员用淀粉接枝共聚的办法对聚丙烯酰胺进行接

枝改性 , 并证实了它的絮凝作用
[ 3]
。我们采用硝

酸铈铵为引发剂 , 淀粉接枝丙烯酰胺单体 , 并使其

阳离子化 , 制得阳离子型改性絮凝剂 CSGM 。考察

了影响接枝百分率和阳离子化的因素 , 并探讨了阳

离子絮凝剂CSGM 对实际工业废水的处理效果。

1　实验部分

1.1　主要原材料

玉米淀粉 , 工业品;丙烯酰胺 , 工业品;甲

醛 , 化学纯;二乙烯三胺 , 工业品;硝酸铈铵 , 分

析纯。

1.2　实验方法

将淀粉和去离子水加入四口烧瓶中 , 在 85 ℃

下通氮搅拌使淀粉糊化 , 然后冷却至聚合反应温

度 , 加入引发剂硝酸铈胺和单体丙烯酰胺 , 反应达

到规定时间后 , 得淀粉-丙烯酰胺接枝共聚物 。在

接枝物中加入计算量的甲醛和二乙烯三胺 , 控制反

应温度和时间 , 制得阳离子絮凝剂 CSGM 。

1.3　分析方法

1.3.1　接枝百分率

接枝百分率指接枝在淀粉链上的丙烯酰胺占丙

烯酰胺投入量的百分比 。

测定步骤:将接枝共聚物用乙醇洗至中性 、干

燥得粗产品 , 然后用乙二醇 -冰醋酸混合溶剂提

取 , 以除去聚丙烯酰胺均聚物 , 将产品干燥得精制

产品。采用凯尔台尔法[ 4] , 测定经精制的共聚物

中的含氮量 , 从而计算接枝百分率。

1.3.2　CSGM 絮凝性能的测定

500 mg/L 的高岭土悬浊液 , 加入一定量的

CSGM , 搅拌一定时间后 , 静置 10分钟 , 测上层
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清液透光度。

1.3.3　重铬酸钾法测定 COD (化学需氧量)

根据对反应物系初步考察和有关文献 [ 5 , 6]

分析 , 实验中固定淀粉用量 (5 g), 蒸馏水用量为

100 mL , 将硝酸铈铵 (Ce
4+
/mmol·L

-1
)投加量 、

反应温度 (t/ ℃)、 丙烯酰胺 (AM/mol·L-1)投

加量和反应时间 (时间/h)确定为影响接枝百分率

的因素 , 按 L9 (3
4)正交实验的表头设计方案 ,

安排见表 1。
表 1　正交实验表

水平 Ce4+/ (mmol·L-1) t/ ℃ AM/ (mol·L -1) 时间/ h

1 6.5 60 1.8 3

2 5.5 50 1.4 2

3 4.5 40 1.0 1

　　在取得的优化条件下进行重现性实验检查 , 制

得接枝共聚物。

2　结果与讨论

2.1　结　果

各次实验结果见表 2。
表 2　正交实验结果

实验编号 A B C D 接枝百分率 , %

1 1 1 1 1 82.9

2 1 2 2 2 84.8

3 1 3 3 3 68.0

4 2 1 2 3 82.1

5 2 2 3 1 78.6

6 2 3 1 2 86.2

7 3 1 3 2 65.5

8 3 2 1 3 75.2

9 3 3 2 1 67.8

K 1 235.7 230.5 244.3 229.3

K 2 246.9 238.6 234.7 236.5 ∑691.1

K 3 208.5 222.0 212.1 225.3

k1 78.6 76.8 81.4 76.4

k2 82.3 89.5 78.2 78.8

k3 69.5 74.0 70.7 75.1

R 12.8 5.5 10.7 3.7

2.2　淀粉与丙烯酰胺接枝共聚

从正交实验结果计算可得 4个影响因子与接枝

百分率的关系 , 见图 1。

2.2.1　引发剂浓度对接枝百分率的影响

提高引发剂的浓度通常产生较多的大分子自由

基 , 产生较多的接枝链 , 因此接枝百分率增加。但

引发剂浓度增加到一定程度 , 由于产生更多的大分

子自由基 , 会引起过早的偶合终止和自由基的转

移 , 使接枝百分率下降 。图 1表明 , 引发剂浓度在

5.5 mmol/L 时 , 接枝百分率最高。

图 1　影响因子与接枝百分率的关系图

2.2.2　丙烯酰胺浓度对接枝百分率的影响

接枝百分率随丙烯酰胺浓度的提高而提高 , 单

体浓度增加 , 使淀粉自由基与单体结合的机率增

加 , 每个接枝链上平均单体数也增加 。在本试验范

围内 , 丙烯酰胺浓度为 1.8 mol/L 时接枝百分率最

高 。

2.2.3　反应温度对接枝百分率的影响

在温度较低时 , 升高温度 , 引发剂的分解速率

增大 , 链引发和链增长反应加快 , 有利于接枝反应

的进行 。当温度大于 50 ℃时 , 进一步升高温度 ,

虽然链增长反应加快 , 但链终止反应增加得更快 ,

使得接枝百分率下降。最佳反应温度为 50 ℃。

2.2.4　反应时间对接枝百分率的影响

随反应时间的延长 , 自由基所消耗的单体数增

多 , 接枝百分率提高 , 进一步延长反应时间 , 可能

会产生链降解反应 , 使接枝百分率下降 。图 1表

明 , 最佳反应时间为 2小时 。

2.3　淀粉-丙烯酰胺接枝共聚物的阳离子

化

将上述最佳反应条件下制得的接枝产物进行阳

离子化 , 得到CAGM 阳离子絮凝剂 。

2.3.1　甲醛用量对 CSGM 絮凝性能的影响

在丙烯酰胺与二乙烯三胺比为 1∶1 (物质的量

比), 温度为 50 ℃, 反应时间为 2 小时的条件下 ,

改变甲醛用量 , 研究其对 CSGM 絮凝性能的影响

(图 2)。当甲醛与丙烯酰胺的物质的量比小于 1

时 , CSGM 的絮凝性能随甲醛用量的增多显著提

高;当甲醛与丙烯酰胺的物质的量比大于 1 时 ,

CSGM 的絮凝性能随甲醛用量的增加而变化较小。
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说明此时反应已达平衡 , 再增加甲醛用量对产物性

能的提高影响不大。

图 2　甲醛用量对 CSGM 絮凝性能的影响

2.3.2　二乙烯三胺用量对 CSGM 絮凝性能的影响

在保持甲醛∶丙烯酰胺为 1∶1 , 反应温度为

50 ℃, 反应时间 2 h 的条件下 , 改变二乙烯三胺

用量 , 结果 (图 3)表明 , CSGM 的絮凝性能随二

乙烯三胺的增加而提高 , 但当二乙烯三胺与丙烯酰

胺的比大于 1时 , 絮凝性能提高甚微。

2.3.3　阳离子化温度对 CSGM 絮凝性能的影响

在其它条件不变的情况下 , 改变反应温度得到

透光度随反应温度的变化曲线 (图 4)。在反应温

度低于 50 ℃时 , 随着反应温度的升高 , 各反应基

团活性增加 , 反应速率加快 。当反应温度高于

50 ℃时 , 提高反应温度对 CSGM 的性能影响不大 ,

相反 , 温度过高 , 由于体系中游离甲醛的存在会导

致产物交联而影响产物的性能 。

图 3　二乙烯三胺用量对 CSGM 絮凝性能的影响

图 4　反应温度对 CSGM 性能的影响

2.3.4　反应时间对 CSGM 絮凝性能的影响

在保持其它条件不变时 , 反应时间对产物性能

的影响 (图 5)可见 , 在反应时间小于 2 小时时 ,

由于此时反应物浓度大 , 可供反应基团数目较多 ,

随着时间的延长 , 反应速率快。反应时间大于 2小

时时 , 反应已达平衡 , 延长反应时间对提高产物的

性能影响甚微。

图 5　反应时间对 CSGM 絮凝性能的影响

2.4　CSGM 在实际工业废水处理中的应用

在上述接枝反应和阳离子化最佳条件下 , 制得

CSGM 阳离子絮凝剂 , 考察在实际工业污水处理中

的应用 。

工业废水由宜兴利达化学有限公司提供。主要

成份为蒽醌碘酸盐类 、 苯碘酸盐类及少量的恩醌。

水质情况见表 3。
表 3　原水水质情况

COD/ (mg/ L) pH 透光度 , %

9 706 9.98 5

2.4.1　投加量对絮凝效果的影响

投加量是决定絮凝效果的重要因素之一。表 4

为 pH=5 左右时 , 不同投加量对工业废水透光度

和 COD去除率的影响 。
表 4　投加量对废水透光度和 COD去除率的影响

投加量/ (mg/ L) 3 6 9 12 15

透光度 , % 67.3 93.4 94.6 95.7 85.8

COD 去除率, % 30.6 32.0 33.7 34.8 32.6

　　由表 4 可知 , 当絮凝剂投加量大于 6 mg/L

时 , 透光度明显提高 , 当投加量约 12 mg/ L 时 ,

COD去除率最高。当投加量大于 12 mg/L 时 , 因

架桥作用所必须的离子表面吸附活性点被絮凝剂所

包裹 , 使得架桥变得困难 , 处理效率降低 。

2.4.2　污水 pH 对絮凝效果的影响

实验研究了 pH 值对絮凝效果的影响 , 实验结

果见表 5。结果表明 , 阳离子絮凝剂 CSGM 处理工

业废水时受 pH 值影响较大。在 pH 小于 5左右时 ,

处理效果较好。
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表 5　pH 值对废水透光度和COD去除率的影响

pH 值 1.78 2.80 4.70 8.05 9.98

透光度 , % 93.2 94.4 95.6 42.7 5.8

COD去除率 , % 36.3 36.2 36.0 32.9 31.8

3　结　论

(1)以淀粉为原料接枝丙烯酰胺 , 通过化学改

性研制出阳离子絮凝剂 CSGM 。实验确定的最佳工

艺条件为:淀粉 5 g , 蒸馏水 100 mL , 硝酸 2 mL ,

AM投加量 1.8 mol/L , 反应时间 2 h , 反应温度

50 ℃, 引发剂浓度 5.5 mmol/L , 二乙烯三胺 、 甲

醛用量与 AM 等物质的量比 , 阳离子化温度

50 ℃, 阳离子化时间 2 h。

(2)阳离子絮凝剂 CSGM 用于处理工业废水 ,

在 pH小于 6 、 投药量 12 mg/L 左右时 , 絮体大而

结实 , 深降性能好。处理后的水透光度高 , COD

去除率高 , 水质得到大大改善 , 具有良好的应用前

景 。
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Synthesis of A Modi fied Cationic Flocculant and its Application

in Treatment of the Industria l Wastewater

YAN Wen-yao1 , QIAN Cen2

(1.Design &Research Insti tute , Jiangsu Institute of Petrochemical Technology , Changzhou 213016 , China)

Abstract:A modified cationic flocculant (CSGM)was prepared by put ting cat ionic additives into the starch-

acrylamide g raf t copolymer via Ce
4+

as initiator.Various facto rs affecting the g raft percentage and the flocculat-

ing character of CSGM were invest ig ated.The optimum conditions w ere determined.Experimental results

showed that the f locculant character of CSGM on the indust rial w astew ater w as obvious.

Key words:starch g raft copolymer;cationic flocculant;t reatment of w astew ater
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