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!

要"通过甲基丙烯酸聚乙二醇酯与丙烯酰胺的共聚制备二元共聚絮凝剂#并对水溶性染料进行絮凝脱色研

究(该絮凝剂的絮凝脱色效果随絮凝剂高分子结构'用量'表面活性剂和废水
P

Q

而有较大变化#对染料的絮凝脱色

率可达到
F!B!g

(通过动态激光光散射测试絮凝沉淀过程中废水中微粒粒径变化#发现水溶性染料分子和表面活

性剂相互作用#形成混合胶束#二元共聚絮凝剂在微胶束之间架桥#形成微胶束交联体系#促进水溶性染料的沉降#

共聚物絮凝剂对水溶性染料的絮凝脱色达到了较好的效果(

关键词"共聚&水溶性污染物&表面活性&絮凝脱色

中图分类号"

J"$

!

文献标志码"
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!

文章编号"
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水溶性有机污染物在水体中累积$破坏水生态

系统$对环境水体产生严重影响'

&9$

(

%目前废水处理

主要有生化法&絮凝法和活性炭吸附法等%其中絮

凝法因投资费用低$处理容量大$成为最容易被企业

接受的水处理方法'

!9"

(

%普通絮凝剂对废水中固体

悬浮物具有较好的沉降效果'

'9&%

(

$但对水溶性有机

污染物几乎没有脱除效果'

&&9&"

(

%

许多水溶性有机污染物具有亲水亲油两性化学

结构$容易与表面活性剂形成混合胶束%有机污染

物分子的疏水部分渗入胶束疏水核心$其离子部分

参与混合胶束外表水化层的形成'

&'9&G

(

%如有特殊絮

凝剂能够沉降分离有机污染物分子和表面活性剂形

成的混合胶束$就可以实现利用絮凝法对水溶性有

机污染物的有效脱除%根据文献检索结果$迄今未

见特种絮凝剂通过絮凝法脱除废水中水溶性有机污

染物的报道%本文描述一种新型的高分子絮凝剂$

其分子结构中含表面活性成分$可与混合胶束发生

相互作用$能够在各胶束间形成架桥$使混合胶束与

高分子絮凝剂一同沉降%

高分子量聚丙烯酰胺是一种被广泛应用的絮凝

剂$可通过水溶液自由基聚合获得$目前已有十分成

熟的工业化聚合工艺'

&F9$$

(

%甲基丙烯酸聚乙二醇酯

具有良好表面活性$在自由基聚合条件下$具有与丙

烯酰胺类似的反应活性$易与丙烯酰胺进行自由基共

聚合反应'

$!9$'

(

%本文拟利用甲基丙烯酸聚乙二醇酯

与丙烯酰胺共聚$将具有表面活性的聚乙二醇"

RL[

#

结构导入聚丙烯酰胺高分子链中$并通过改变共聚反

应条件制备一系列含有表面活性支链的共聚高分子

絮凝剂$同时以纺织印染业中被广泛使用的活性艳蓝

染料作为水溶性有机污染物的模拟化合物$评价该共

聚高分子絮凝剂对水溶性有机污染物的脱除效果%

"

!

试 验

&B&

!

材料与仪器

&B&B&

!

材料

活性艳蓝
Z@9U

"工业级$染料厂#$染料分子结

构如图
&

所示%丙烯酰胺"

I\

#$甲基丙烯酸聚乙



二醇酯"

RL[\I

$

\_V!%%

#$过硫酸钾"

Z

$

7

$

D

G

#$

十二烷基磺酸钠"

7C7

#$硫酸铝钾"

ZI/

"

7D

#

#

$

#$以

上试剂均为分析纯$购于上海晶纯有限公司%

图
&

!

活性艳蓝化学结构式

&B&B$

!

仪器

:23,M*7853->50587*,<.//UK'R/+=

高速离心

机"美国
:23,M*T5=23,

公司#*

TC;9&&%%

冷冻干

燥机"日本东京理化
L̀ LWI

公司#*

IAI@KL9IA

#%%

型核磁共振波谱仪"德国
d,+c3,

公司#*

IAI:IU!(%

型傅立叶红外光谱仪"美国
@58*/3>

公司#*

b.>3,="&"

型凝胶色谱仪"

[RK

$美国

b.>3,=

公司#*

($$L

型分光光度仪"中国上海光谱

仪器有限公司#*

dE9$%%7\

广角静动态激光光散射

仪"

CW7

$美国
d,**c23.<3-

公司#%

&B$

!

试验方法

&B$B&

!

共聚实验方法

丙烯酰胺"

&B(F

6

#$水"

#!MW

#$甲基丙烯酸聚

乙二醇酯"

%B&GG

6

#$室温搅拌溶解$

@

$

保护$加入

过硫酸钾水溶液"

!MW

$

&M

6

)

MW

#$升温至
F%Y

$

直至胶体形成%胶体产物重新溶于水"

"%MW

#后滴

加到乙醇"

!%%MW

#中沉析$析出白色沉淀%经
!

次

沉析操作后冷冻干燥$得到白色絮状固体%溶于纯

水中"

&M

6

)

MW

#$作为絮凝脱色实验絮凝剂使用$

其他絮凝剂通过改变单体比例合成%

&B$B$

!

模拟染料废水配制

配制活性艳蓝
Z@9U

母液"

"

6

)

W

#$将母液稀释

(%%

倍$测定
"F!-M

处的吸光度$调整溶液吸光度

为
%B%'

$加入适量
7C7

$搅拌均匀$静置过夜$微调

吸光度"

"F!-M

#直至稳定为
%B%'

$作为絮凝脱色实

验模拟废水使用%

&B$B!

!

絮凝脱色实验方法

在
"%MW

活性艳蓝
Z@9U

模拟染料废水中

加入二元共聚絮凝剂使其浓度分别为
&%

&

$%

&

!%

&

#%

&

"%M

6

)

W

$

"%,

)

M5-

搅拌
&%M5-

$加入助凝剂

ZI/

"

7D

#

#

$

"

%B%#

6

#$再次搅拌
"M5-

"

"%,

)

M5-

#$

静置沉降
!2

%取上清液离心
&%M5-

"

!%%%,

)

M5-

#$测
"F!-M

波长的吸光度
I

%絮凝脱色率按

式"

&

#进行计算!

.

)

gV

"

&H

A

A

%

#

j&%%

"

&

#

式中!

.

为絮凝脱色率$

A

为处理后的吸光度值$

A

%

为处理前的吸光度值%

#

!

结果与讨论

$B&

!
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甲基丙烯酸聚乙二醇酯#絮凝剂

的合成

共聚反应方程式如图
&

所示%实验表明$固定

丙烯酰胺浓度
%B""M*/

)

W

不变$

P

QV!

或
P

QVF

时未发生聚合$

P

QV(

时体系发生交联*

\&h\$V

$%h&

时发生交联$

\&h\$V#%h&

时可获得水溶

性聚合物%

[RK

测定
#

种共聚物重均&数均分子量

和分子量分布数据"表
&

#$表明缩小单体摩尔比导

致聚合物分子量缩小%

图
&

!

共聚反应化学方程式

%&"
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表
"

!

共聚物组成&特性粘度&分子量大小和分子量分布指数

共聚物
RL[

含量

)

g

\&

)

"

M*/

,

W

H&

#

\$

)

"

M*/

,

W

H&

#

特性粘度)

"

XW

,

6

H&

#

G_

%

"

j&%

H'

#

G-

%

"

j&%

H"

#

LPF

%

T& &B%% %B"" %B%&!G %B!%( &B&' (B($ &B"%

T$ &B$' %B"" %B%&"( %B$$F &B%" 'B'& &B"F

T! !B$" %B"" %B%&G! %B$"& &B%% (B#% &B!"

T# (BG' %B"" %B%$$% %B&G# %B'&& !B'( &B'(

注!

[RK

测试条件!柱子
b3/82;/>5M.>37LK9!%%

"

(BGMMj!%%MM

$

"

#

M

#*流动相
%B$\

硫酸钠溶液$

P

QV"BG

*进样量
"%

#

W

*柱温
#%Y

*标样
\R&F'!%%

"

C.

#$

''(%%

""

C.

#$

$&#%%

"

C.

#$

FGF%

"

C.

#$

###%

"

C.

#的葡聚糖"美国
75

6

M.

公司#%

!!

图
$

为
#

种共聚物
T:EU

谱图%其中
&&%G

8M

H&归因于为醚键
KHD

伸缩振动$表明所得的聚

合物含有相当含量的
RL[

成分%图
!

为
T&

&

T$

&

T!

&

T#

四种共聚物的核磁氢谱$其中
.

&

O

&

8

&

X

&

3

表

示聚合物中不同种类的质子%

O

和
8

两峰归属于聚

合物主链上氢原子$其积分比约为
$

$与预期结构式

相符%

.

峰可归因于
\$

单体的甲基结构$峰
.

和峰

O

积分比可用于表征聚合物中两种单体结构单元的

组成比例"表
&

#$由此发现随着
\$

单体浓度增加$

RL[

侧链含量随之增加%

图
$

!

二元共聚物
T&

&

T$

&

T!

和
T#

的
T:EU

谱图

图
!

!

二元共聚物
T&

&

T$

&

T!

和
T#

的
Q@\U

谱图

$B$

!
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甲基丙烯酸聚乙二醇酯#絮凝

效果

活性艳蓝
Z@9U

具有良好的水溶性$是印染工

业中的常用染料$本文以活性艳蓝
Z@9U

为水溶性

有机污染物模拟研究聚"丙烯酰胺
9

甲基丙烯酸聚乙

二醇酯#对水溶性有机污染物的絮凝作用%

7C7

对

絮凝效果的影响如图
#

所示%

图
#

!

7C7

浓度对二元共聚物
T!

对活性

艳蓝
Z@9U

的絮凝效果"废液
P

Q

为
(

#

由图
#

可以看出$

7C7

浓度为
&B&$

6

)

W

$约为

7C7

的
K\K

的一半'

$(

(时$共聚物的絮凝效果最好$

可达
GGB!g

$继续增大
7C7

浓度$絮凝效果反而下

降%由此可见$

7C7

的加入量为
&

)

$K\K

是最佳效

果%因此$以下实验
7C7

的用量都是
&

)

$K\K

%

絮凝剂添加量对絮凝效果的影响如图
"

所示%

随着絮凝剂中
RL[

侧数目的增加$脱色率先增后减$

T!

絮凝剂的脱色效果最佳%另外$随着共聚物絮凝

剂用量的增加$脱色率先增后减%絮凝剂
T&

&

T$

&

T!

&

和
T#

分别在
$%

$

#%M

6

)

W

范围内有最佳的脱色效

果$分别为
G"B%g

&

G!B!g

&

GGB!g

和
G&B(g

%

图
"

!

共聚物絮凝剂种类对活性艳蓝

!!

的絮凝效果"废液
P

Q

为
(

#

&&"

第
#

期 罗光彦等!聚"丙烯酰胺
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甲基丙烯酸聚乙二醇酯#絮凝剂的合成及应用



图
'

!P

Q

条件对共聚物絮凝剂用量对

活性艳蓝絮凝效果影响

模拟废液
P

Q

对絮凝效果的影响如图
'

所示%

由图
'

可以看出$

P

QV#

时$共聚物絮凝剂
T!

的絮

凝脱色效果最好$最高去除率可达
F!B!g

%因为$

聚丙烯酰胺在酸性条件下的絮凝效果最佳'

$%

(

$在聚

丙烯酰胺中共聚少量疏水单体对整体絮凝效果无影

响$因此$在酸性条件下$共聚物絮凝剂
T!

的絮凝

脱色效果最好%

$B!

!

聚"丙烯酰胺
9

甲基丙烯酸聚乙二醇酯#絮凝水

溶性污染物机理

为探索表面活性剂&有机污染物分子&共聚物絮

凝剂分子之间的相互作用机理$本文采用
CW7

测定

絮凝过程有机污染物废液中粒子的粒径变化%选择

T!

作为絮凝剂$测得不同
P

Q

条件活性艳蓝
Z@9U

废液絮凝过程中粒子粒径分布"图
(

#$由粒径分布

得出不同条件下粒径平均值"表
$

#%

图
(

!

絮凝过程活性艳蓝废液中粒子粒径分布

注!上中下排分别表示
P

QV#

&

P

QV(

&

P

QVF

*左中右列分别表示添加
7C7

&添加
7C7

)

T!

&添加
7C7

)

T!

)

ZI/

"

7D

#

#

$

%

!!

由图
(

的粒径分布$得出平均粒径值如表
$

所

示%由表
$

可知$

7C7

透明溶液和活性艳蓝透明水

溶液混合后$体系中出现粒径
&#%

$

$%%-M

大小的

微粒子$说明活性艳蓝的
H@Q

$

部分离子化为季胺

离子$与
7C7

磺酸根阴离子结合形成复合体成为疏

水胶核种子$

7C7

在胶核周围进一步聚集$形成径

大于
7C7

理论胶束"

%B&!%

#

M

'

$G

(

#的混合胶束"图

G

#%

P

Q

变化时$季胺离子浓度变化$混合胶束粒径

$&"
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变大或变小%酸性条件下$

7C7

与活性艳蓝复合体

数目增多$混合胶束粒径增大%

表
#

!

模拟废液在不同
*

O

条件下絮凝过程的粒径

絮凝过程
P

QV#

P

QV(

P

QVF

投加
7C7

后粒子

粒径)
#

M

%B&F! %B&G# %B&#%

投加
T!

后粒子

粒径)
#

M

!BGF" $BF&& %B#G&

投加
ZI/

"

7D

#

#

$

后粒子粒径)
#

M

(BG'" (B(&& &B&%(

注!

CW7

测试!

$"Y

$折光系数
V&B!

$测试时间
$M5-

$散射角
F%f

%

T!

和
ZI/

"

7D

#

#

$

浓度分别为
!%M

6

,

W

H&和
G%%M

6

,

W

H&

%

当絮凝剂加入到废液中时$絮凝剂
RL[

侧链进

入混合胶束$在混合胶束之间架桥$形成胶束交联体

系"图
G

#%分子量
&%%

万的絮凝剂
T!

链段上约有

G%

个
RL[

侧链$酸性条件下$

$"g

左右的
RL[

侧

链参与混合胶束$颗粒粒径增大
$%

倍左右*中性条

件和碱性条件下混合胶束数目减少$颗粒粒径分别

增大
&"

倍和
$

倍%

ZI/

"

7D

#

#

$

可以使二元共聚物

参与形成的胶束交联体系进一步凝聚$使粒径变得

更大$从而沉淀下来$达到脱色的效果%

图
G

!

表面活性剂&水溶性染料&共聚物絮凝剂

相互作用模型

$

!

结
!

论

丙烯酰胺与甲基丙烯酸聚乙二醇酯共聚获得具

有
RL[

侧链的二元共聚物絮凝剂$聚"丙烯酰胺
H

甲基丙烯酸聚乙二醇酯#$对水溶性有机污染物有很

好的絮凝沉降效果$以活性艳蓝染料废液为模拟废

液时$絮凝脱色率可达到
F!B!g

$表明可有效去除

水溶性有机污染物%

采用动态激光散射仪监测絮凝过程体系中微粒

粒径变化$发现水溶性染料分子和表面活性剂相互

作用$形成混合胶束$二元共聚絮凝剂参与混合胶

束$桥连混合胶束形成胶束交联体系$最后在助凝剂

辅助下实现水溶性有机污染物的沉降$共聚物絮凝

剂对水溶性染料有很好的絮凝脱色效果%本文提出

的絮凝沉降混合胶束的新概念为水溶性有机污染物

的脱除提供了新思路$对工业废水及饮用水处理具

有重要意义%
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