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　　摘　要:以纤维素(Cellulose,CE)为原料,通过氧化接枝聚乙烯(Polyethyleneimine,PEI),制备具有超支化结

构的纤维素/聚乙烯亚胺(CE/PEI)材料.研究PEI添加量、反应时间和反应温度等工艺参数对 CE/PEI表面氨基含

量的影响;进一步以 CE/PEI为絮凝材料,考察具有不同氨基含量的 CE/PEI对高岭土悬浮液的絮凝效果.实验结

果表明:通过调控PEI添加量、反应时间和反应温度可实现CE/PEI表面氨基含量的控制(１．４６~３．８７mmol/g).对

不同浓度高岭土悬浮液的絮凝试验发现,随着CE/PEI表面氨基含量的增加,其对高岭土的絮凝性能增强;当表面氨基

含量最高为３．８７mmol/g时,三种浓度下(２００、５００、８００mg/L)高岭土悬浮液浊度分别从１８０NTU 降到２２NTU,４８６
NTU 降到１０２NTU,１０６９NTU 降到１７２NTU,相应去除率分别为８７．８％、７９．０％和８３．９％,表明所制备的 CE/

PEI材料具有优良的絮凝性能.
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０　引　言

随着工业的快速发展,水污染日益严重.水体

中的污染物种类繁多,包括可溶物质、不可溶物质和

微生物等,使得废水处理成为一大挑战.当前废水

处理方法主要有膜分离、沉淀、吸附和絮凝等[１].这

些方法中,絮凝作为一种常用的废水处理方法,被广

泛地用于各种类型的废水处理,如纺织废水、纸浆厂

废水、含油废水、棕榈油厂废水和卫生填埋场渗滤液

等[２Ｇ６].
近几十年来,用于絮凝的絮凝剂种类繁多,包括

无机絮凝剂和有机絮凝剂[７].传统的无机絮凝剂如

明矾、氯化铁等,因价格低廉和操作简便被广泛使

用,但由于其用量多,导致产生的活性污泥大,无法

完全达到水净化的目的,而且处理后废水中仍有金

属离子残留[８].为了解决无机絮凝剂的不足,有机

絮凝剂如聚丙烯酰胺凭借沉降速度快、分离效果好

和去除效果好的优势引起人们广泛关注[９].但是聚

丙烯酰胺单独使用时,产生的絮体不稳定,需要与金

属盐(如CaCl２)助凝剂结合使用才能在废水处理中

展现良好的絮凝效果,并且聚丙烯酰胺残留单体有

毒,其生物降解性也较差[１０].因此,需要开发一种

高效的、绿色的和可生物降解的新型絮凝剂.
本文以纤维素(Cellulose,CE)为原料,通过氧

化接枝聚乙烯亚胺(Polyethyleneimine,PEI),制备

具有超支化结构的纤维素/聚乙烯亚胺(CE/PEI)絮
凝材料.通过调控接枝过程中PEI添加量、反应时

间和反应温度等因素,实现对 CE/PEI表面氨基含

量的控制;进一步以CE/PEI为絮凝材料,考察CE/

PEI用量及其表面氨基含量等对不同浓度高岭土悬

浮液的絮凝效果.

１　实验

１．１　实验材料

纤维素粉(Mw＝２００００)、高碘酸钠和聚乙烯亚

胺(Mw＝６００)均购自阿拉丁试剂有限公司,乙醇由



杭州高晶精细化工有限公司提供.所有的试剂规格

均为分析纯.

１．２　实验仪器

密理博纯水仪(MilliＧQBiocel),ELB２０００型电

子天平(日本岛津公司),DHGＧ９０９０A 型电热恒温

鼓风干燥箱(上海精宏设备有限公司),AvantiJＧ２５
型离心机(美国贝克曼库尔特有限公司),ALPHR
１Ｇ２LD 型冷冻干燥机(上海比朗仪器制造有限公

司),HJＧ５型多功能搅拌机(郑州长城科工贸有限公

司),NanoZS９０型Zetasizer仪(英国马尔文仪器有

限公司),Nicolet５７００型傅里叶变换红外光谱仪

(美国热高公司),PB１０型普及型pH 计(德国赛多

利斯集团),ARLXTRA 型 X射线衍射仪(美国热

电子公司),PyrisDiamond型热重及同步分析仪

(美国珀金埃尔默股份有限公司),SＧ４８００型场发射

扫描电镜(日本日立公司).

１．３　实验方法

１．３．１　纤维素基絮凝材料的制备

将２g纤维素粉分散在６０mLpH 值为４．５的

醋酸缓冲溶液中均匀搅拌,然后加入３g高碘酸钠

(NaIO４),在６０℃下避光氧化４h.反应结束后,进
一步地离心并用乙醇多次洗涤去除杂质,最后冷冻

干燥后获得醛基纤维素(Aldocellulose,ACE).将

所得 ACE与PEI在６０ ℃下水浴加热反应４h,最
后经过无水乙醇洗涤、离心和冷冻干燥得到最终产

物CE/PEI.

１．３．２　氨基含量测定

将２０mgCE/PEI加入到体积为５０mL,浓度

为０．０１mol/L的盐酸溶液中,在２５℃下搅拌反应

１５h,反应结束后用同样浓度为０．０１mol/L的氢氧

化钠溶液来中和滴定,通过酚酞变色判断滴定完

成[１１],并通过下式来计算氨基含量:

A＝
(Ci－Ce)×５０

０．０２
(１)

其中:A 为氨基含量,mmol/g;Ci 为反应前溶液中

盐酸的浓度,mmol/L,设定为１０mmol/L;Ce 是反

应结束后溶液中的盐酸浓度,mmol/L.控制反应

条件,将其中制备得到的三种不同氨基含量产品,根
据氨基含量命名如下:CE/PEI１(１．４６ mmol/g),

CE/PEI２(２．４４mmol/g),CE/PEI３(３．８７mmol/g).

１．３．３　结构表征

将一定量的 CE,ACE和 CE/PEI分别通过掺

入一定比例的 KBr中研磨压片,设定红外光谱仪的

光谱范围为５００~４０００cm－１,观察改性过程中 CE

的结构变化.取干燥后的不同样品粘于导电胶上,表
面进行喷金,通过扫描电镜(SEM)观察其表面形貌.
将纤维素和纤维素基絮凝材料用热重仪(TGA)进行

热稳定性检测,设定升温速度为２０℃/min,温度范

围为４０~６００℃.将纤维素基絮凝材料,配制成质

量分数为０．１％的溶液,调节pH 值分别为３、５、７、９
和１１,在不同pH 值下,通过Zetasizer仪测定纤维

素Ｇ聚乙烯亚胺的表面电荷.

１．３．４　絮凝性能分析

配制三种浓度分别为２００、５００mg/L和８００mg/L
的高岭土悬浮液,超声处理１０~１５min后,取４０mL
的高岭土悬浮液于烧杯中,添加等量不同氨基含量

的CE/PEI,搅拌５min,静置４０min,观察不同氨基

含量的絮凝剂对不同浓度的高岭土悬浮液的处理效

果,优化絮凝剂用量,并考察不同氨基含量的纤维素

基絮凝剂的絮凝性能.进一步取６mg不同氨基含

量的絮凝剂加入至４０mL浓度为５００mg/L的高岭

土悬浮液,同样搅拌５min后静置,考察絮凝时间对

其絮凝性能的影响.

２　结果与讨论

２．１　纤维素基絮凝材料的制备

在容量为２００mL的烧杯中,装入５０mL无水乙

醇和１g醛基纤维素(ACE),然后加入聚乙烯亚胺

(PEI),在一定温度下均匀搅拌,反应一段时间,最后

离心、过滤、洗涤得到 CE/PEI.通过调控PEI添加

量、反应时间和反应温度制得不同氨基含量的絮凝

剂,其中不同反应温度和反应时间对CE/PEI氨基含

量的影响结果如图１(a)所示.从图１(a)中观察到,
当反应时间相同时,随着反应温度的升高,CE/PEI的

氨基含量也随之升高.当反应时间为２h时,反应温

度分别为４０、５０℃和６０℃时,得到的CE/PEI氨基含

量分别为１．４６、１．９８mmol/g和２．４４mmol/g.当反应

温度相同时,随着反应时间的增加,得到的 CE/PEI
氨基含量也逐渐升高.比如当反应温度为６０℃,当
反应时间分别为２、３h和４h时,终产物CE/PEI的

氨基含量分别为２．４４、３．０６mmol/g和３．７８mmol/g.
择优选择在反应温度６０℃和反应时间４h条件下,
研究PEI添加量对样品氨基含量的影响,结果如图

１(b)所示.从图１(b)中可发现当聚乙烯亚胺添加

量为２g时,样品氨基含量最高,为３．８７mmol/g.
因此,确定CE/PEI絮凝剂的最优制备工艺:反应温

度为６０℃,反应时间为４h和PEI添加量为２g.
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图１　不同因素对CE/PEI氨基含量的影响

２．２　纤维素基絮凝材料的结构表征

２．２．１　FTIR分析

为了验证聚乙烯亚胺的成功接枝,对 CE/PEI
进行FTIR的表征如图２所示.从图２中a可知,

３３５４cm－１处的峰归因于 O—H 的伸缩振动,８００~
１２００cm－１归因于纤维素的特征峰,２９０８cm－１的峰

是因为C—H 的伸缩振动.通过高碘酸钠的氧化作

用,氧化后的纤维素必有醛基的出现,这与图２中b
上１７２２cm－１处的出现峰一致,这个位置出现的峰

是归因于C＝O官能团的伸缩振动,也表明纤维素

确实发生了氧化作用形成了醛基.另外,在图２
中b,峰从３３５４cm－１处的特征峰偏移到３４４９cm－１

处,这个峰位置的转移是也进一步地证明高碘酸钠的

氧化作用下,碳链上的—OH 基团确实氧化成了醛

基.在加入PEI参与接枝时,观察到在１４１３cm－１处

新峰的出现,归因于PEI的接枝出现了C—N基团.
加之１７２２cm－１处的醛基峰消失,且３４０７cm－１处的

峰变宽,可证明 N—H 峰和 O—H 峰发生了重合

(图２中c).综上所述,可确定 PEI已成功接枝到

了纤维素骨架上,成功制备了所需的纤维素基絮凝

材料.

图２　不同材料的红外光谱谱图

２．２．２　SEM 分析

图３为 CE、ACE 和 CE/PEI在扫描电镜５００
倍下的SEM 图像.从图３(a)可以看出,未进行改

性处理的CE表面是粗糙不光滑,且呈棒状和明显

的无规结构,宽度为９~１６μm.图３(b)显示的是

ACE的电镜图,其表面结构与纤维素有一定相似

性,也是呈现粗糙无规的棒状,但其颗粒宽度明显变

小,为６~１２μm.对于CE/PEI,在 ACE表面接枝

聚乙烯亚胺之后,大小也发生明显变化,颗粒变小,
呈现不规则状(图３(c)).

图３　不同样品的SEM 图像

２．２．３　热重分析

为了研究接枝前后对纤维素的最大降解温度的

影响,对CE和CE/PEI进行热重分析,所得结果如

图４所示.发现改性前后最大降解温度略微降低,

从４００℃降到了３８９℃左右,但是仍然具有较好的

热稳定性,最大降解温度略微下降的原因是接枝后

的纤维素,形成了枝化结构,从而增加了分子链柔

性,所以导致热稳定性下降.
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图４　CE和CE/PEI的 TG和 TGA图

２．２．４　Zeta电位分析

图５是pH 对Zeta电势的影响.如图５所示,

pH 值对CE/PEI的 Zeta电位存在一定程度的影

响,因为在酸性或者碱性条件下,H＋ 和 OH－ 离子

浓度都会上升.在pH 值为３时,CE/PEI表面的

氨基发生质子化,于是此时Zeta电位比较高,可达

３４．０mV.在pH 值５时,H＋ 浓度下降,从而电位下

降为２０．６mV,CE/PEI的零电荷点为７．４.因而这

是一种阳离子的絮凝材料,这种絮凝剂絮凝处理的

过程中不需要添加助凝剂.接枝PEI后的纤维素,
表面含有大量氨基,随着pH 的升高,CE/PEI表面

的氨基被消耗,导致电位下降.当溶液碱性逐渐增

强后,表面的氨基不足以与溶液中的 OH－ 结合,因
此电位变为负电位.

图５　pH 对Zeta电势的影响

２．３　纤维素基絮凝材料的絮凝性能

纤维素基絮凝剂用量对不同浓度的高岭土悬液

浊度影响如图６(a)—(c)所示.处理相同浓度的高

岭土悬液,CE/PEI１、CE/PEI２ 和CE/PEI３ 剂量在０
~４mg时,高岭土溶液的浊度急速下降,随后在４
~６mg时均缓慢下降,大于６mg后,最后浊度缓慢

上升.三种絮凝剂均在用量为６mg时絮凝效果达

到最佳,因为在这个时候,整个体系最趋于电荷中

性,絮体的状态最稳定,在其它用量的时候,不能同

时满足电荷中和静电作用,从而影响了絮凝的效

果[１２].实验结果也证明,在高岭土悬液浓度相同情

况下(５００mg/L),加入等量的絮凝剂,CE/PEI３ 的

絮凝效果最好.如图６(a)—(c)所示,当 CE/PEI３

絮凝剂的用量为６mg时,絮凝效果最优,浊度分别

从１８０ NTU 降 到 ２２ NTU,４８６ NTU 降 到 １０２
NTU,１０６９NTU降到１７２NTU,相应去除率分别

为８７．８％、７９．０％和８３．９％.实验结果表明制备所

得絮凝剂在很宽的高岭土悬浮液浓度范围内展现了

良好的絮凝性能.
在上述实验基础上,取质量为６mg的CE/PEI１、

CE/PEI２ 和CE/PEI３,考察时间对高岭土浊度的影

响,如图６(d)所示.从图６(d)中可以清楚地看出,
三种絮凝剂对高岭土都有一个很好的絮凝性能,浊
度呈现先急剧下降然后缓慢下降的趋势.在处理时

间为５min时,加入絮凝剂CE/PEI１ 的高岭土液浊

度降为３０１NTU,加入絮凝剂 CE/PEI２ 的高岭土

悬浮液浊度降为２３８NTU,加入絮凝剂 CE/PEI３

的高岭土悬液浊度降为２０４NTU.在其它相同的

絮凝处理时间,氨基含量高的絮凝剂对高岭土悬浮

液的絮凝效果更好,CE/PEI３ 在絮凝时间４０min
内,就能使浊度降到了１０２NTU;原因可能是氨基

含量更高的絮凝剂,表面活性点更多,致使更多的絮

凝剂附着到高岭土颗粒上,从而更利于高岭土颗粒

的沉降.
综上所述,随着絮凝剂氨基含量的增加,其对高岭

土的絮凝性能增强;表面氨基含量最高为３．８７mmol/g
的絮凝剂,对三种不同浓度(２００、５００、８００mg/L)的
高岭土悬浮液絮凝时,浊度分别从１８０NTU降到２２
NTU,４８６NTU降到１０２NTU,１０６９NTU降到１７２
NTU,相应去除率分别为８７．８％、７９．０％和８３．９％.
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图６　CE/PEI用量和絮凝时间对高岭土悬液浊度的影响

３　结　论

以纤维素为原料,通过氧化接枝的方法,制备具

有超支化结构的纤维素基絮凝剂,并研究絮凝剂对

高岭土悬浮液的絮凝性能,主要结论如下:

a)通过调控PEI添加量、反应时间和反应温度

制得不同氨基含量的CE/PEI,氨基含量范围为１．４６
~３．８７mmol/g;当PEI与醛基纤维素质量比为２∶１,
反应时间为４h,反应温度为６０℃时,获得的CE/PEI
氨基含量最高,为３．８７mmol/g.

b)制备的CE/PEI具有优良的絮凝性能,随着

表面氨基含量的增加,对高岭土的絮凝性能增强;当
表面氨基含量最高为３．８７mmol/g时,不同浓度

(２００、５００和８００mg/L)的高岭土悬浮液浊度去除

率分别为８７．８％、７９．０％和８３．９％,展现出优良的

絮凝性能和较宽的浓度适用性.
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PreparationandflocculationperformanceofcelluloseＧbasedflocculant
CHENXuan１,LIANGJunlong１,ZHANGMeifei２,MaTingfang２,LIULin１,YAOJuming１

(１．CollegeofMaterialsandTextiles,SilkInstitute,ZhejiangSciＧTechUniversity,

Hangzhou３１００１８,China;２．WensliGroupCo．Ltd．,Hangzhou３１００２１,China)

Abstract:Cellulose(CE)wasusedasarawmaterial,throughtheoxidationandgrafting,toprepare
cellulose/polyethyleneimine (CE/PEI)materials withhyperbranchedstructure．Theeffectofprocess
parameterssuchastheamountofPEI,reactiontimeandreactiontemperatureonthesurfaceaminogroups
ofCE/PEIwasstudied．FurthertheCE/PEIasflocculantmaterialsandtheflocculationperformanceof
kaolinsuspension wasinvestigatedbyCE/PEIwithdifferentaminocontent．Theexperimentresults
showedthattheaminocontentofCE/PEIcouldbecontrolledbytheamountofPEI,reactiontimeand
reactiontemperature(１．４６~３．８７mmol/g)．Theflocculationtestforthedifferentconcentrationsofkaolin
suspensionexhibitedthatwiththeincreaseofaminogroupsonthesurfaceofCE/PEI,theflocculation
performanceofkaolinwasenhanced．WhenthehighestsurfaceaminocontentofCE/PEIwas３．８７mmol/g,the
turbidityofkaolinsuspensionatthreeconcentrations(２００,５００and８００mg/L)respectivelydecreasefrom
１８０NTUto２２NTU,４８６NTUto１０２NTUand１０６９NTUto１７２NTU,accordinglytheremovalrates
were８７．８％,７９．０％and８３．９％．TheresultsshowedthatthepreparedCE/PEIhadexcellentflocculation
performance．

Keywords:cellulose;oxidation;grafting;polyethyleneimine;flocculation
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