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有机高分子絮凝剂的制备及性能
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摘
!

要!为解决常用絮凝剂存在低效高耗$二次污染等问题%提出使用有机高分子絮凝剂处理含油废水
8

通过

有机单体丙烯酰胺$丙烯酸$

#O

丙烯酰胺基
O#O

甲基丙烷磺酸的水溶液聚合和反相乳液聚合%经红外光谱的结

构验证和对含油废水的实际处理%确定了用反相乳液聚合法合成的絮凝剂具有较好的絮凝效果
8

考察了
E

F

值$絮凝剂的投加量$水温等因素对絮凝效果的影响
8

结果表明%在常温下絮凝剂投加量为
#!$B

J

&

D

%

E

F

值为

"

时可以取得最佳的絮凝效果%其对废水中油类的去除率可达
;$8%K8
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8

研究方向!功能高分子材料
8
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!

引
!

言

由于开采低渗透油田%难以有效改善回注水

水质%向环境中排放的污染物液逐渐增多%絮凝

剂(

%#

)作为一种重要的水处理药剂%研究开发高效

低耗$安全无害的有机絮凝剂已成为国内外絮凝

剂研究领域的热点
8

用于油田中处理含油废水的

絮凝剂有!无机絮凝剂$有机絮凝剂和复合絮凝剂

这三种类型
8

其中无机絮凝剂和复合絮凝剂被证

实存在用量大%对微细颗粒絮凝效果差等缺点
8

有

机絮凝剂一般分子量较大%大分子链上又分布有

阳离子$阴离子或非离子基团分布在大分子链上%

它们可通过电中和$吸附架桥作用%提高其絮凝效

果%使絮凝剂在油田水处理中具有用量低$沉降

快$絮凝效果好的特点(

!&

)

8

为了得到高性能的有机高分子絮凝剂%本实

验采用了水溶液聚合和反相聚合两种聚合方

法(

A9

)

%并比较了这两种聚合方法合成的高分子絮

凝剂的絮凝性能%此外还探讨了在反相聚合的方

法下%以丙烯酰胺$丙烯酸为单体和以丙烯酰胺$

丙烯酸$

#O

丙烯酰胺
O#O

甲基丙磺酸"

MVPb

#为单

体合成的不同絮凝剂的性能
8

并对其应用条件做

了一些研究%包括确定絮凝效果较好的高分子絮

凝剂的合成方法及合成条件'对其絮凝机理进行

分析%探究不同因素对絮凝效果的影响'对合成得

到的絮凝剂进行相应的表征(

:

)

%测试其在油田中

对含油废水的实际处理效果
8

从而为在实际处理

油田水絮凝剂的应用中提供了理论指导
8

%

!

实验部分

%8%

!

实验药品

丙烯酸"分析纯%天津市福晨化学试剂厂#%丙

烯酰胺"分析纯%国药集团#%

#O

丙烯酰胺
O#O

甲基丙

磺酸"分析纯%上海晶纯试剂#%

#O

丙烯酰胺
O#O

甲基

丙磺酸"

MVPb

%分析纯%国药集团#%过硫酸钾"分析

纯%国药集团#%沸石分子筛"分析纯%上海沸石分子

筛#%对苯二酚"分析纯%天津市凯通化学试剂#%氯

化钠"分析纯%天津博迪化工#%氢氧化钠"分析纯%

天津博迪化工#%无水乙醇"分析纯%天津博迪化

工#%

b

E

,-:$

"分析纯%天津市广成化工有限公司#

8

%8#

!

实验方法

%8#8%

!

水溶液聚合
!!

用
;B56

&

D7,RF

中和

后的丙烯酸溶液置于反应装置内%加入一定量的

丙烯酰胺单体和
#O

丙烯酰胺
O#O

甲基丙磺酸

"

MVPb

#%待其在
!$I

下完全溶解后%分别加入

一定量的交联剂%引发剂%分散剂%然后加热到

9$I

反应
&+

%整个过程
7

#

保护%完成后降至室

温%用丙酮洗涤产品数次%

A$I

下真空干燥
#&+8

%8#8#

!

反相乳液聚合
!!

,8

反相乳液聚合合成
P

"

MMOMV

#在冰水浴下%将称量好的丙烯酸用
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;B56

&

D7,RF

中和%配成部分中和丙烯酸溶液%

冷却至室温
8

将少量
/

E

,-:$

充分溶解在
%$$

J

环

己烷溶液中%加入丙烯酰胺%待其完全溶解%加入

#A$BD

的三口烧瓶里%开动搅拌%升温至
!$I

%

持续通氮半小时
8

向中和后的丙烯酸溶液中加入

一定量的交联剂和引发剂%充分搅拌使其溶解%然

后以
#

滴&秒的速度将配好的丙烯酸溶液滴加入

三口烧瓶里
8

升温至
9$I

%反应
!

"

&+

%待观察不

到有明显的升温现象后%停止反应
8

[8

反相乳液聚合合成
P

"

MMOMVOMVPb

#在

冰水浴下%将称量好的丙烯酸用
;B56

&

D7,RF

中和%配成部分中和丙烯酸溶液%冷却至室温
8

将

少量
/

E

,-:$

充分溶解在
%$$

J

环己烷溶液中%加

入 丙 烯 酰 胺$

#O

丙 烯 酰 胺
O#O

甲 基 丙 磺 酸

"

MVPb

#%待其完全溶解%加入
#A$BD

的三口烧

瓶里%开动搅拌%升温至
&AI

%持续通氮半小时
8

向中和后的丙烯酸溶液中加入一定量的交联剂和

引发剂%充分搅拌使其溶解%然后以
#

滴&秒的速

度将配好的丙烯酸溶液滴加入三口烧瓶里
8

升温

至
9$I

%反应
!

"

&+

%待观察不到温度计有明显

的升温现象后%停止反应
8

%8#8!

!

模拟油的配置
!!

将
%

J

原油$

%$$$BD

的水以及少量膨润土和乳化剂加入到高速搅拌器

中%高速搅拌
%AB>-

%静置
#&+

除去上层浮油和

沉淀在下层的固体颗粒%得含量油为
!A$B

J

&

D

%

且无明显分层现象的含油废水
8

#

!

结果与讨论

#8%

!

有机高分子絮凝剂的絮凝机理

以丙烯酰胺为主的非离子有机高分子絮凝

剂%其作用原理是通过分子链中所含的活性部位

与悬浮物颗粒产生化学吸附架桥作用%形成胶粒
O

絮凝剂
O

胶粒结构的絮状物%从而增大絮体的尺

寸%利于污染物快速沉降而除去
8

#8#

!

含油废水中油的去除率的测定

废水水样中油的质量浓度的计算公式如下!

'

&

.

*

%$$$

&

/

!!

上式中%

.

为从标准曲线中查出相应油的量%

单位为
B

J

'

/

为水样体积%单位为
BD

'

'

为废水

水样中油的质量浓度%单位为
B

J

&

D8

此测试方法

只针对低浓度含油废水%高浓度含油废水需按倍

数稀释到低浓度含油废水进行测量
8

去除率的计算公式如下!

去除率
&

"

%

)

'

&

'

$

#

*

%$$K

!!

上式中%

'

$

和
'

分别为处理前$后废水水样

的质量浓度%单位为
B

J

&

D8

#8!

!

絮凝剂粒径分析

把所合成的絮凝剂进行干燥$研磨后%得白色

粉末%置于
<TO&%

光学显微镜下%测定合成产物的

大致粒径
8

"

,

#

"

[

#

"

3

#

图
%

!

三种合成产物的光学显微镜照片

\>

J

8%

!

R

E

0>3,6B>3Y5/35

E

25]0+Y22/

^

-0+20>3

E

Y5Z*30/

其中%图
%

"

,

#为水溶液聚合合成的絮凝剂产

物%其平均粒径估测值为
$8$";BB

%图
%

"

[

#为反

相乳液聚合法合成的
P

"

MMOMVOMVPb

#絮凝

剂%其平均粒径估测值为
$8$&:BB

%图
%

"

3

#为反

相乳液聚合法合成的
P

"

MMOMV

#絮凝剂%其平均

粒径估测值为
$8$A"BB8

经分析可知%当采用水

溶液聚合法时%尽管添加了分散剂%但合成产物仍

有比较严重的成团现象'采用反相乳液法合成时%

产物的粒径分布比较均匀%加入了
#O

丙烯酰胺
O#O

甲基丙磺酸"

MVPb

#后%反应产物的平均球径有

增大的现象
8

#8&

!

红外光谱分析

把所合成的絮凝剂进行干燥$研磨后%得白色粉

末
8

对其进行傅里叶红外光谱"

.X

#测试%表征其结构
8
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图
#

!

三种絮凝剂的红外光谱图

\>

J

8#

!

.-]Y,Y2Z/

E

230Y,5]0+Y22_>-Z/5]]6533*6,-0/

注!

M

反相乳液聚法合成的
P

"

MM MV MVPb

#絮凝剂'

<

反相

乳液聚法合成的
P

"

MM MV

#絮凝剂'

@

水溶液聚合法合成的
P

"

MM MV MVPb

#絮凝剂

图
#

中%

!&&&3B

i%左右为丙烯酰胺"

MV

#链

节中酰胺基的氢键以及
7Fi

伸缩振动吸收峰'

#;&A8#A3B

i%左右为
@F!

的伸缩振动吸收峰'

%"""8#!3B

i%左右为,

@R7F

#

中
@

,

,

R

键的伸

缩振动'

%%;%3B

i%左右为,

@RR

,的伸缩振动

吸收峰'相对
MV

&

MM

"

<

#曲线%

MM

&

MV

&

MVPb

"

M

$

@

#曲线清晰可见曲线在
%$&:8%93B

i%左右

为,

FbR

!

中
b

,

,

R

的伸缩振动吸收峰'说明
M

$

@

曲线所代表的絮凝剂由丙烯酸"

MM

#$丙烯酰胺

"

MV

#$

#O

丙烯酰胺
O#O

甲基丙磺酸"

MVPb

#共聚

聚合而成%

<

曲线所代表的絮凝剂由丙烯酸

"

MM

#$丙烯酰胺"

MV

#共聚聚合而成
8

#8A

!

合成方法对絮凝效果的影响

由图
!

可知%反相乳液聚合法合成的絮凝剂

性能优于采用水溶液聚合法所合成的絮凝剂%在

同样反相乳液聚合的条件下%以丙烯酸"

MM

#$丙

烯 酰 胺 "

MV

#$

#O

丙 烯 酰 胺
O#O

甲 基 丙 磺 酸

"

MVPb

#为单体的絮凝剂性能优于以丙烯酸

"

MM

#$丙烯酰胺"

MV

#为单体的絮凝剂(

;%$

)

8

图
!

!

不同结构絮凝剂除油效果

\>

J

8!

!

X2B5a,6Y,025]5>6]5YZ>]]2Y2-0/0Y*30*Y2]6533*6,-0/

注!

M

以
MM

$

MV

$

MVPb

为单体采用水溶液聚合法合成的絮凝

剂除油效果曲线'

<

以
MM

$

MV

$

MVPb

为单体采用反相乳液聚

合法合成絮凝剂除油效果曲线'

@

以
MM

$

MV

为单体采用反相乳

液聚合法合成絮凝剂除油效果曲线

#8"

!E

F

值对絮凝效果的影响

胶体表面
!

电位%絮凝剂的性质及用途都会

受
E

F

值的影响
8

在油田废水中%油珠和絮体表面

均带负电荷%当
E

F

值发生变化后%

F

`会被吸附

在油珠与絮体表面%中和部分负电荷%使
!

电位降

低%将油珠和絮体聚集并变大%从而使油珠被絮体

包裹下降%将油水进行分离%增强其除油能力
8

在

不同的
E

F

值下进行絮凝反应%探究不同的
E

F

值

的絮凝效果
8

由上述已得实验结果%选用絮凝性能

最优的反相乳液聚合法合成三元絮凝剂
8

!!

从图
&

知%

E

F

值对絮凝作用的影响非常大%

并有一最佳絮凝的
E

F

值范围%即
E

F

为
&

"

:

%

E

F

为
"

左右时%除油效果最好%而当
E

F

$

&

或

E

F

%

:

时%絮凝作用大大减弱%除油效果明显下

降
8

从图
&

中可知%该絮凝剂在微酸性废水条件下

的除油效果较好
8

图
&

!

废水
E

F

值对絮凝剂絮凝效果的影响

\>

J

8&

!

S]]2305]Z>]]2Y2-0

E

F5]5>6

^

h,/02h,02Y5-

0+2]6533*6,0>5-

#89

!

絮凝剂的投加剂量对絮凝效果的影响

取一系列配置好的含油废水
%$$BD

"含油量

!A$B

J

&

D

#%在常温下%调节含油废水的
E

F

值至

9

%分别加入不同剂量的絮凝剂%考察絮凝剂不同

投加剂量下的絮凝效果
8

图
A

!

絮凝剂投加量对絮凝效果的影响

\>

J

8A

!

S]]2305]Z>]]2Y2-0Z5/,

J

25]]6533*6,-05-]6533*6,0>5-
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由图
A

可知%随着絮凝剂投加的增加量的不

断增加%含油废水中的油含量不断降低%即去除率

不断升高
8

当絮凝剂的投加量小于
#!$B

J

&

D

时%

随絮凝剂的投加量的增加%废水中所含油的去除

率显著上升%当絮凝剂的投加量大于
#!$B

J

&

D

时%随絮凝剂投加量继续增加%废水中含油量继续

下降%但变化不大
8

当絮凝剂用量达到
A$$B

J

&

D

时%废水中所含油的去除率高达
;$8%K8

由图
A

%经分析可知%当絮凝剂用量过小%由于

难以形成足够絮体量%会使其网捕卷扫能力降低%

从而导致絮凝效果不好%当絮凝剂的用量超过了

#!$B

J

&

D

时絮凝剂的去除效率不再显著增加%可

能是因为胶体的表面电位饱和%而部分的发生了

再稳的现象
8

#8:

!

水温对絮凝效果的影响

絮凝剂在对废水进行处理时%在适宜的温度

范围内%絮凝剂的效果比较明显%否则其絮凝效果

会有不同程度的减弱(

%%%#

)

8

为了探讨废水温度对所合成絮凝剂絮凝作用

的影响%取系列废水
%$$BD

"含油量
!A$8$B

J

&

D

#%

调节
E

F

为
"

左右%分别加入絮凝剂
!$B

J

%使絮

凝反应在不同的温度下进行%考察温度对絮凝效

果的影响
8

图
"

!

水温对絮凝效果的影响

\>

J

8"

!

S]]2305]0+2h,02Y02B

E

2Y,0*Y25-]6533*6,0>5-

从图
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知%废水水温对絮凝剂絮凝效果有较

大的影响
8

当废水水温介于
%$

"

&$I

之间时%絮

凝剂的絮凝效果较好
8

当水温低于
AI

时%相较之

下%油类的去除率显著降低%是因为在温度较低

时%胶粒的布朗运动的剧烈程度较低%从而降低了

絮凝剂分子的吸附架桥作用
8

当温度超过
&A I

时%絮凝剂对水中油类的去除率降低尤为显著%根

据絮凝剂絮凝的动力学分析可知%当温度较高时%

胶粒可能从已经吸附架桥的聚合物表面脱开%重

新回复稳定状态%导致絮凝剂的絮凝效果降低
8
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结
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语

本课题通过对含油废水的实际处理实验%确

定了反相乳液聚合的方法为最佳的絮凝剂合成方

法
8

对 合 成 单 体
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MVPb

#对絮凝剂絮凝效果的影响%及含油废水

最佳絮凝条件进行了研究%得到以下结论!
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单体
#O

丙烯酰胺
O#O

甲基丙磺酸"

MVPb
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加入后合成的絮凝剂絮凝性能优于仅以丙烯酸
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MM

#$丙烯酰胺"

MV

#为单体的絮凝剂
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&%

当絮凝剂的投加量为
#!$B

J

&

D

%废水
E

F

值为
"

左右%废水水温为
!$I

时%可以取得最佳

的絮凝效果%油的去除率高达
;$8%K8

致
!

谢

感谢国家自然科学基金委员会!湖北省教育

厅!武汉市科技局!绿色化工过程教育部重点实验

室的资助
8

参考文献!

(

%

)

!

张亚文%胡东升%彭炳乾
8

水处理絮凝剂研究进展

(

'

)

8

石化技术与应用%

#$$;

%

#9

"

A

#!

&9$O&998

fFM7Qg )

%

FU=b

%

PS7Q<L8PY5

J

Y2//>-Y2O

/2,Y3+5]]6533*6,-02/]5Yh,/02h,02Y0Y2,0B2-0

(

'

)

8

P20Y53+2B>3,6123+-565

Ĵ
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