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!!摘!要"混凝是化学处理法处理印染废水过程中的重要环节!研究混凝机理有助于进一步指导印染废水混凝过
程混凝剂的开发与应用(将聚丙烯酰胺接枝到竹浆纤维素骨架上!制备环境友好’安全高效的竹浆纤维素基绿色混
凝材料"[O]&5&OMV#!然后利用WH6HV’W8@X’YX>’02<-电位仪对其进行物理特性和化学结构表征!并将[O]&5&
OMV应用到高岭土悬浊液的混凝处理过程!重点考察其在不同NQ条件下的混凝机理(结果表明$[O]&5&OMV为
阴离子型混凝材料!在酸性条件下的主要机理为电中和作用中性条件下的主要作用机理为静电簇作用!在碱性条件
下则以黏接架桥机理为主(该研究结果可为进一步减少OMV的使用和污水的后续处理等提供参考(
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9!引!言

中国的纺织印染产业在扩大出口和提供就业方
面发挥着重要作用%!""’年以来$纺织印染行业收
入在制造业总销售收入中所占比例一直保持在Da
以上$出口约占!Fa(%)%然而$由于印染废水产生
量大*浓度高*色度高*难降解$印染产业已跻身重污
染行业之列(!)%随着国家对生态文明建设的日益重
视$印染废水的高效安全处理势在必行%混凝是印
染废水首道且不可替代的重要工段(B)$主要是将废
水中不溶或微溶性污染物通过物理化学方式凝结去
除(#)$达到改善废水水质$提高废水处理的整体效
果$确保整个处理系统稳定性(F)%混凝剂及混凝效
率是决定印染废水混凝工段污染物去除效果的关键
因素%

聚丙烯酰胺"OMV#鉴于其生产工艺成熟*分子
结构合理*混凝性能稳定等特点(D&$)$是目前印染废
水混凝工段使用最广泛的混凝剂(’&C)$但存在丙烯酰
胺"MV#单体来源依赖石化工业*废弃物不易分解
进而造成二次污染等潜在的资源与环境隐患(%")%
将天然高分子材料接枝到OMV结构中$可以在不
降低其处理效果的情况下减少OMV的使用%纤维
素是一种价格较低*功能性较强的可再生天然高分
子材料%在前期的研究工作中$本课题组专门针对
传统OMV分子结构进行调整优化$以竹浆纤维素
分子为基本骨架$侧链接枝OMV$构建了具有网状
结构*可快速自然降解的竹浆纤维素基绿色混凝材
料"[O]&5&OMV#(%%)$解决了OMV 混凝剂原料紧
缺*二次污染问题$同时大幅提升了其混凝效率$并
已在造纸废水的混凝工段得到验证$处理过程高效*
安全*稳定%然而$[O]&5&OMV在处理废水过程中
的关键结构*作用基团*构效关系及捕获污染物方式
等混凝机理仍不清楚$有必要对其进行深入探究和
揭示$进而更为精准地对[O]&5&OMV系列产品的
研发及其高效混凝工艺的优化提供理论指导%

本研究首先以竹浆纤维素"[O]#和OMV为基
础原料$根据前期开发的最优工艺制备得到[O]&5&
OMV产品$采用WH6HV*W8@X*YX>对其物理性
能和化学结构进行表征分析&以标准高岭土悬浊液
为处理对象$通过研究在不同NQ条件下[O]&5&

OMV投加量对其混凝性能的影响及混凝处理后上
清液02<-电位的变化情况$分析其混凝性能与上清
液K2<-电位变化关系$揭示[O]&5&OMV处理标准
高岭土悬浊液的混凝机理$为其系列产品研发和高
效混凝印染废水应用提供理论数据支撑%

:!实验部分

:;:!实验材料
尿素"]Q#c!?#*氢氧化钠"c-?Q#$购自上海

麦 克 林 生 化 科 技 有 限 公 司&过 硫 酸 铵
""cQ##!6!?’#*聚合氯化铝"M.!]."?Q#F#*聚丙
烯酰胺""]BQFc?#-#$购自上海阿拉丁化学试剂有
限公司#$以上试剂均为分析纯&毛竹浆板$购自贵州
赤天化纸业股份有限公司&超细高岭土$购自上海阿
拉丁化学试剂有限公司&盐酸"Q].$浓度BDADa#$
购自杭州双林化工试剂有限公司&!$!̂&偶氮双(!&
"!&咪唑啉&!&基#丙烷)二盐酸盐"]%!Q!!cD.!Q].#$
购自上海阿拉丁化学试剂有限公司%
:;<!实验方法
%A!A%![O]&5&OMV的制备

将竹浆浆板剪碎$利用微型植物粉碎机粉碎得
到[O]粉末%将%A"""5[O]粉末溶于!"A"""5
氢氧化钠’尿素"质量分数比为$k%!#溶液中$
G%FT冷冻%AF1$得到质量分数为#a纤维素溶
液&在’"T下搅拌并通入c!B"I4,$加入引发剂
""A%!F5过硫酸铵*"A%!F5!$!̂&偶氮双(!&"!&咪
唑啉&!&基#丙烷)二盐酸盐和#A"""5氢氧化钠’尿
素溶液#$反应%FI4,&最后加入"AF""5OMV$反
应C"I4,$即得到胶状[O]&5&OMV产品%
%A!A!!高岭土悬浊液制备

将!""I5高岭土溶于%U水中$#""+’I4,磁
力搅拌%"I4,使其充分分散$制成!""I5’U高岭
土悬浊液%
%A!AB![O]&5&OMV混凝工艺

取%F"IU高岭土悬浊液$采用"A%I).’U盐
酸或者氢氧化钠溶液调节悬浊液NQ值&加入#IU
质量分数为"A%a聚合氯化铝溶液"OM]#$BF"
+’I4,磁力搅拌BI4,$加入质量分数为%a[O]&5&
OMV 溶液$%F"+’I4, 磁力搅拌 $ I4,$静置
%"I4,$取上清液测定浊度和02<-电位%
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:;?!测试与表征
%ABA%![O]&5&OMV的性能测试

将[O]*溶解[O]和[O]&5&OMV样品置于导电
胶上并镀金$工作电压B‘b$通过(6V&FD%"WH6HV
观察其表观形貌&采用c47).2<F$""W8@X分析[O]*
OMV和[O]&5&OMV的化学结构$扫描范围#""""
F""7IG%$扫描次数B!次$分辨率#7IG%&取适量充
分干燥的[O]和[O]&5&OMV$利用d&M.N1-Y射线
衍射仪分别对其进行测定$扫描速度F"e#’I4,$扫描
角度%"e"BFe&将%A"""5[O]&5&OMV加入%""IU
预先加入一定量盐酸或氢氧化钠的水溶液中$磁力搅
拌充分分散$测定NQ值并在V-.:2+,c-,)&06C"纳
米粒径电位分析仪上测定其表面电荷%
%ABA!![O]&5&OMV的混凝性能表征

浊度去除率测定!利用8*+SFF"浊度仪对溶液
初始浊度及混凝后上清液浊度进行测定$浊度去除
率计算公式(%!)可以表示为!

"’aB
!"C!%
!" D%""

其中!"为浊度去除率$!" 为溶液初始浊度$!% 为
混凝后上清液浊度%
02<-电位测定!利用 V-.:2+,02<-;4K2+c-,)

06C"纳米粒径电位分析仪对高岭土悬浊液混凝后
上清液的02<-电位进行测定%

<!结果与讨论

<;:!L!M+N+!7O的形貌&结构和晶型分析
!A%A%!表观形貌分析

通过WH6HV对[O]*溶解[O]和[O]&5&OMV
产品的表观形貌进行观察%如图%"-#G"S#所示$
[O]表面附着一层胶质$相对平整&从图%"7#G"L#
中可以看出$[O]经氢氧化钠’尿素溶液溶解%AF1$
表面呈褶皱状$比表面积增大$有利于OMV接枝&
图%"2#G"/#为[O]&5&OMV产品$可以发现[O]
与胶状物质紧密结合在一起$表面基本被胶状物质
覆盖$这可能是因为OMV接枝到了纤维素上$使纤
维素的形貌发生了明显改变(%B)%

图%![O]&溶解[O]和[O]&5&OMV的WH6HV图像
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!A%A!!化学结构分析
[O]*OMV和[O]&5&OMV产品的化学结构表征

如图B所示%对于聚丙烯酰胺$在B#$"7IG%和B#%F
7IG%处存在酰胺基中的拉伸振动$%D#"7IG%出现的
特征峰代表酰胺基中的羰基"]j?#%对于[O]&5&
OMV绿色混凝材料$在%DD"7IG%处出现纤维素谱图
上原本没有出现的羰基峰$在B##"7IG%处存在酰胺
基中的c&Q特征吸收峰$这说明纤维素接枝共聚反
应后引入了大量酰胺基团"G]?cQG#(%B)%此外$
由于纤维素中的羟基"G?Q#和聚丙烯酰胺中的氨基
"GcQG#的吸收峰重合$使得在波长B##"7IG%处
的衍射峰强度明显增加%同时由于醚键"]G?G]#
的伸缩振动使得在波数%"F"7IG%处的峰值和峰形
发生变化$这表明在接枝过程中有更多的醚键"]G
?G]#产生$由此也说明聚丙烯酰胺通过醚键连接
在纤维素骨架上(%#)%

图!![O]&OMV和[O]&5&OMV的W8@X谱图

!A%AB!晶型分析
对竹浆纤维素和[O]&5&OMV绿色混凝材料进

行YX>分析$结果如图B所示%从图B中可以看
出$竹浆纤维素在!!为%FA"e*%DABe*!!A#e处有明
显的衍射峰$分别对应纤维素的"%G%"#*"%%"#和
"""!#结晶面$峰型较为尖锐$属于典型的纤维素%
晶型结构(%F)%[O]&5&OMV绿色混凝材料在!!为
%#ABe*!"A"e*!!A"e处存在衍射峰$符合纤维素&型
各个晶面所对应的衍射峰特征(%D)%这是因为对竹
浆纤维进行碱处理会使部分纤维素转化成碱纤维
素$导致其结晶结构转化为纤维素&型(%$)%接枝聚
丙烯酰胺后$竹浆纤维素在%FA"e处和%DABe处晶面
的峰相对强度明显减弱$这一结果表明聚丙烯酰胺
的存在使纤维素中"%%"#晶面的择优取向现象受到
抑制(%’)%
<;<!L!M+N+!7O的混凝机理探究
!A!A%!污染物和[O]&5&OMV的02<-电位分析

图#为不同NQ条件下$[O]&5&OMV*高岭土*

图B![O]和[O]&5&OMV的YX>谱图

OM]以及高岭土和OM]的混合溶液中颗粒的带电
情况%在实际污水处理混凝过程中$污染物表面会
带有一定的电荷量$混凝剂自身的带电量和污染物
表面的带电量均对混凝效果以及混凝机理有较大的
影响%因此$本文对高岭土颗粒和混凝剂的02<-电
位进行了分析表征%从图#"-#可以看出$随着水体
中氢氧根离子浓度逐渐增大$[O]&5&OMV混凝剂
和高岭土的02<-电位都随NQ的增加呈现逐渐下
降的趋势%其中$由于纤维素本身带负电$接枝所用
的聚丙烯酰胺为阴离子型$所以在整个NQ范围内$
[O]&5&OMV混凝剂表现出典型的阴离子聚电解质
的特点$这表明制备所得的混凝剂属于阴离子型混
凝剂%而高岭土在整个NQ测量范围内也呈负电
性$所以在混凝过程中需要借助阳离子助凝剂的帮
助才能更好地完成污水处理%聚合氯化铝是一种应
用十分广泛的阳离子型无机高分子混凝剂$极易与
水中的胶体和悬浮颗粒物发生电中和作用及黏结架
桥作用(%C)$因此在本研究中被选作助凝剂%从图#
"S#中可以看到高岭土悬浊液在加入OM]后的
02<-电位变化情况$在NQj%"附近$混合溶液达
到等电点&当NQ"%"时$高岭土和聚合氯化铝的
混合溶液呈正电性&在NQ#%"时混合溶液呈明显
的负电性$这些现象有利于后续混凝剂与高岭土
颗粒之间的相互吸引作用$从而达到良好的混凝
效果%

!A!A!![O]&5&OMV的混凝性能分析
图F为不同NQ条件下$[O]&5&OMV的混凝性

能随投加量的变化情况%从图F"-#-"S#中可以看
出$在酸性条件下$[O]&5&OMV的混凝性能随投加
量呈先上升后下降的趋势$而在中性条件下$[O]&
5&OMV的混凝性能在一定的投加范围内保持相对
稳定$最佳混凝投加量分别为 ’"" I5’U 和
%""I5’U$其对应的浊度去除率分为CDAFa和
CDA$a%通过对高岭土和混凝剂自身带电情况进行
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图#!不同NQ值下高岭土&[O]&5&OMV&OM]以及高岭土和OM]的混合溶液的02<-电位变化情况

分析可知$在酸性和中性条件下$高岭土自身带负电
荷$在加入助凝剂后所带电荷由负变正%此时加入
一定量带负电性的混凝剂$使颗粒间的互斥作用降
到最低$从而使颗粒发生聚集沉降$从而达到去除水
体中胶体颗粒的效果%从图#"-#中可知在酸性条
件下[O]&5&OMV的带电量明显弱于中性条件下$
所以$酸性条件下的最佳混凝投加量远高于中性条
件下的最佳混凝投加量%从图F"7#中可以看到在

碱性条件下$未投加混凝剂时OM]和高岭土已发生
混凝作用$浊度去除率为C!A#a%且从图D"7#中可
以观察到$投加OM]前后混合悬浊液的02<-电位
未异号$这是因为高岭土和OM]之间存在静电簇作
用(!")$从而达到混凝效果%投加混凝剂后$水中的
污染物得到了进一步的去除$[O]&5&OMV最佳混
凝投加量为%"I5’U$对应的浊度去除率高达
C’A#a%

图F!不同NQ值下[O]&5&OMV的浊度去除率随混凝剂投加量变化的曲线

!A!AB![O]&5&OMV的混凝机理探讨
图D为不同NQ条件下$混凝后上清液电位随投

加量的变化情况%如图D"-#G"S#所示$在酸性下$混
合悬浊液的02<-电位呈正电性$当混凝剂的投加量
达到最佳时$上清液的电位接近于"%由前面的讨论
已知$在酸性下$高岭土与OM]混溶后02<-电位呈正
电性$而[O]&5&OMV表面呈负电性$因此说明在该条
件下[O]&5&OMV对高岭土悬浊液主要的混凝机理
为电中和作用(!%)%当继续投加混凝剂时$混凝后上

清液的02<-电位变号并保持明显的上升趋势$混凝
能力呈先上升后下降趋势$这一现象也再次证明其混
凝机理为电中和作用%而在中性条件下$最佳[O]&
5&OMV投加量时$02<-电位不为"$且随着投加量的
增加$电位的上升[O]&5&OMV的混凝性能在较宽的
一个范围内保持稳定$则说明中性条件下的主要作用
机理为静电簇作用%如图D"7#所示$在碱性条件下$
高岭土与OM]混溶后电位呈负电性$当混凝剂投加
量达到最佳时$混凝后上清液的02<-电位值仍呈负
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电性%当继续增加混凝剂的投加量时$混凝后上清液
02<-电位并未表现出明显的增长趋势$且在整个混凝

过程中未发生02<-电位变号的现象%由此推测在碱
性条件下混凝机理以黏接架桥作用为主导(!")%

图D!不同NQ值下混凝后上清液02<-电位随混凝剂投加量变化情况

?!结!论

本研究以毛竹为原料$经自由基引发接枝共聚
聚丙烯酰胺$制备得到安全高效的[O]&5&OMV绿
色混凝材料$将其应用于不同NQ条件下水体悬浊
颗粒物的去除$研究其混凝性能和机理$主要结论
如下!

-#[O]和[O]&5&OMV的表观形貌和化学结
构分析表明$聚丙烯酰胺已覆盖于纤维素表面$通过
醚键成功接枝到纤维素骨架上%

S#02<-电位分析表明[O]&5&OMV为阴离子混
凝材料$在酸性*中性和碱性条件下$[O]&5&OMV最
佳混凝投加量分别为’""*%""I5’U和%"I5’U$对
应的浊度去除率分为CDAFa*CDA$a和C’A#a$均
达到良好的混凝效果%

7#[O]&5&OMV 在不同条件下的混凝机理不
同!酸性混凝机理为电中和作用$中性条件下为静电
簇作用$碱性条件下则以黏接架桥作用为主%
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