
第
!!

卷第
"

期 重 庆 大 学 学 报
#$%&!!'$&"

()*)

年
"

月
+$,-./%$012$.

34

5.

3

6.578-95:

;

+,%&()*)

!!

文章编号!

*)))<=>(?

!

()*)

"

)"<**=<)>

阳离子
%

"

;Q#!;"

#污泥脱水剂的合成$表征与应用

郑怀礼*

!

(

!唐
!

雪*

!沈烈翔(

!高
!

旭*

!王
!

薇*

!尤艳飞*

"

*&

重庆大学 三峡库区生态环境教育部重点实验室!重庆
A)))A=

&

(&

浙江嘉善海峡净水灵化工有限公司!浙江 嘉善
!*A*))

#

收稿日期!

()*)<)*<*@

基金项目!国家自然科学基金资助项目!

()""")F=

"(重庆市重点科技攻关资助项目!

1CN1

%

())@EX")==

"(浙江省科技资

助项目!

())F1!!)"(

"

作者简介!郑怀礼!

*F="<

"%男%重庆大学教授%博士生导师%主要从事污水处理方向的研究%!

N8%

"

)(!<@=*()>("

(

!

G<H/5%

"

Y28.

3

2%

!

I:/&I

4

&I.

&

摘
!

要!采用无机引发剂和有机引发剂
E

作为复合引发剂!通过水溶液聚合法合成了高分子量

阳离子聚丙烯酰胺
L

"

ES<KE1

#%优化合成条件为'无机引发剂质量分数
)&*=p

$有机引发剂
E

质量分数
)&=)p

$单体总质量分数
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$阳离子度
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和增溶剂
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用量
)&()p

%在该条件下!所

得产物分子量为
*&(h*)
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!溶解时间为
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分析证实了产物结构%

KNE<NDE

分析表明
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#在常温下不分解%浓缩污泥脱水实验结果表明'阳离子度为
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#均能取得良好的污泥脱水效果!滤液透光率大于
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!滤饼含水率低于
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%当投加量为

*&A"]
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时!分子量为
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!阳离子度
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的
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#处理效果最好!滤液透光率

达
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!滤饼含水率达
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%污泥脱水效果和处理成本优于国内污水处理厂一些常用絮凝剂%
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近年来%随着中国城镇化进程的加快%污泥处理

量迅速增加&污泥中含有大量水+有机物和有毒有

害物质%散发恶臭%稳定性差%危害环境%急于处

理)

*<=

*

&污泥颗粒细小%呈絮状及胶状结构%不易沉

降+压实%故在进行过滤和机械压缩前%需用絮凝法

进行预处理以改善其脱水性能%实现污泥处置的减

容化)

@<**

*

&在絮凝处理过程中%絮凝剂的种类+性质

是絮凝处理效果好坏的关键因素&有了性能优越的

絮凝剂%通过控制加药量及混合方法%加之合理的后

续处理工艺%可获得良好的处理效果%因此絮凝剂研

究是实现絮凝处理过程优化的重要途径)

*(<*!

*

&由于

阳离子聚丙烯酰胺具有正电荷密度高+水溶性好+相

对分子质量易控制+能强化固液分离过程+高效无毒

和造价低廉等优点)

*A<()

*

%故目前在城镇污水处理厂

得到广泛应用%但多采用进口产品%价格较高%且不

能较好的适用于当地污泥的处理%因此结合我国城

镇污泥的特点%研究和开发性能优异的国产污泥脱

水絮凝剂%有利于降低处理成本和提高处理效果%具

有良好的应用前景)

(*

*

&

近年来%丙烯酰胺!

ES

"同甲基丙烯酰氧乙基

三甲基氯化铵!

KS1

"共聚物絮凝剂的研究较

多)

()

%

((

*

&丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵!

KE1

"比

KS1

少了一个疏水的.

1O

!

支链%其与
ES

的共

聚物具有更好的亲水性和柔顺性%有利于溶解性和

絮凝性能的提高%日益受到重视%成为研究的热

点)

(*

%

(!

*

&目前%国内外大多单独采用无机或有机引

发剂合成阳离子聚丙烯酰胺&由于无机引发剂易发

生链转移%有机引发剂分解温度高%使合成的产物分

子量较低+稳定性和溶解性较差&采用无机引发剂

和有机引发剂
E

作为复合引发剂%通过水溶液共聚

法制备了丙烯酰胺和丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵的

共聚物
L

!

ES<KE1

"%产物分子量高+溶解性好%对

其进行
BT

和
KNE<NDE

表征%并将其用于实际浓

缩污泥的脱水处理%对其污泥脱水絮凝性能进行了

研究&

>

!

实验部分

>?>

!

试剂和仪器

丙烯酰胺!

ES

"!工业品"(丙烯酰氧乙基三甲

基氯化铵!

KE1

"水溶液%质量分数
>)̀

!工业品"(

无机引发剂(有机引发剂
E

(无水乙醇(丙酮%以上试

剂均为分析纯%普通氮气&电热恒温水浴锅!

KP<

C((

%上海精宏实验设备有限公司"(真空干燥箱

!

KdM<@)(*

%上海精宏实验设备有限公司"(超级恒

温水槽!

KPX<=)*E

%上海精宏实验设备有限公司"(

增力电动搅拌器!

++<*

%江苏金坛市新航仪器有限公

司"(非稀释型乌氏粘度计!

7

[)&=HH

"(

N6<*>*)

紫外可见分光光度计!北京普析通用仪器有限责任

公司"&

>?@

!

合成方法

在三颈瓶内加入定量的
ES

+

KE1

和蒸馏水%

搅拌均匀%通氮气一定时间%在
!)_

时加入定量的

复合引发剂%继续通氮气一定时间%密闭聚合%反应

=2

后%取出胶体%用丙酮浸泡
(A2

%再用无水乙醇浸

泡
(A2

%得白色块状固体%将其置于
@)_

下的真空

干燥箱中%烘干粉碎%可得到粉状阳离子聚丙烯酰胺

产物
L

!

ES<KE1

"&

>?A

!

产物特性粘数和溶解性的测定

按照
DX*())=&*

.

>F

%用一点法在 !

!)g

)&)=

"

_

%

*H$%

,

Q'/1%

水溶液条件下%用乌氏粘度

计测定其特性粘数&在
!)_

条件下%称取
)&*

3

产

品溶解于
())HQ

蒸馏水中%用产品全部溶解时所

需要的时间来考察产物的溶解性&

>?C

!

产物结构的红外光谱表征

采用
PX-

压片法%用日本
COBSEKd6

公司的

BTL-89:5

3

8<(*

型红外光谱仪对所得产物的结构进行

表征&

>?E

!

产物的
!V;\V[;

热分析

将汽提干燥后的
L

!

ES<KE1

"固体磨成粉末%

放入加盖的氧化铝坩埚中%用日本岛津公司的

KND<@)O

差 热,热 重 分 析 仪 在 氮 气 气 氛 下 以

*)_

,

H5.

的升温速率从
() _

升至
@)) _

%进行

KNE<NDE

分析&

>?D

!

污泥脱水实验方法

将
*))HQ

污泥加入到
(=)HQ

烧杯中%加入一

定量的污泥脱水絮凝剂%用玻璃棒快搅
*=

次%慢搅

!)

次%倒入布氏漏斗%打开真空泵%在真空度
=h

*)

A

L/

下%抽滤%测定所得滤液的透光率和滤饼含水

率&滤液的透光率用
N6<*>*)

紫外可见分光光度计

在
@=).H

下测量&滤饼含水率为絮体经布氏漏斗抽

滤后所得的滤饼%在
*)= _

下烘干前后的失重百

分率&

@

!

结果和讨论

@?>

!

无机引发剂质量分数对
%

%

;Q#!;"

&分子量

的影响

固定其它因素%研究无机引发剂质量分数对
L

!

ES<KE1

"分子量的影响%研究结果见图
*

&从图
*

知'随着无机引发剂质量分数的增加%

L

!

ES<KE1

"

分子量先增大后减小&这是因为引发剂用量太少%

@**
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链反应难以进行%甚至导致笼蔽效应而损耗引发剂%

不利于分子量的提高&引发剂用量太多%链反应过

快导致体系温度骤升%聚合热来不及散出%易发生爆

聚%使产物分子量和溶解性下降&当无机引发剂用

量在
)&*=p

附近时%可制得分子量高和溶解性好的

L

!

ES<KE1

"&故选择无机引发剂用量为
)&*=p

为宜&

图
>

!

无机引发剂质量分数对
%

%

;Q#!;"

&分子量的影响

@?@

!

有机引发剂
;

质量分数对
%

%

;Q#!;"

&分子量

的影响

固定其它因素%研究有机引发剂
E

质量分数对

L

!

ES<KE1

"分子量的影响%研究结果见图
(

&从图

(

知'随着有机引发剂
E

用量的增加%

L

!

ES<KE1

"

分子量先增大后减小&这是因为当引发剂的浓度较

低时%聚合反应速率慢%活性自由基少%链增长不能

顺利进行%导致产物分子量较低(随着引发剂的浓度

增加%反应活性中心增加%聚合反应完全%相对分子

质量增大%但当引发剂质量分数大于
)&=p

时%引发

速率增加过快%导致升温速率过大%反应热不易散

开%致使分子链断裂%产物分子量降低&故选择有机

引发剂
E

的用量为
)&=p

为宜&

图
@

!

有机引发剂
;

质量分数对
%

%

;Q#!;"

&

分子量的影响

@?A

!

单体总质量分数对
%

%

;Q#!;"

&分子量的

影响

固定其它因素%研究单体总质量分数对
L

!

ES<

KE1

"分子量的影响%研究结果见图
!

&从图
!

知'

随着单体总质量分数的增加%分子量先增大后减小&

当单体总质量分数在
(=̀

&

!)̀

之间时%制得了分

子量高+溶解性好的
L

!

ES<KE1

"&这是因为单体

浓度过低时%单体之间接触和碰撞的几率小%不利于

分子链的增长%且反应速率慢%聚合不完全&单体浓

度过高%聚合放出的热量不能及时散开%聚合体系内

温度升高%聚合速度加快%同时链终止速度和链转移

速度加快%抑制分子量的进一步增长%使产物相对分

子质量降低%溶解性变差&由于高固含量的产品有

利于降低产品干燥等后续处理成本%故选择单体质

量分数为
!)̀

为宜&

图
A

!

单体总质量分数对
%

%

;Q#!;"

&分子量的影响

图
C

!

阳离子度对
%

%

;Q#!;"

&分子量的影响

@?C

!

阳离子度对
%

%

;Q#!;"

&分子量的影响

固定其它因素%研究阳离子度!即阳离子单体占

总单体的摩尔百分比"对
L

!

ES<KE1

"分子量的影

响%研究结果见图
A

&从图
A

知'随着阳离子度的增

加%分子量先增大后减小&当阳离子度在
!)̀

&
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=)̀

之间时%产物分子量均超过了
*)))

万(当阳离

子度在
@)̀

&

>)̀

之间时%合成的产物分子量仍较

高%介于
==)

万到
>=)

万之间(当阳离子度为
A)̀

时%

L

!

ES<KE1

"的分子量最高%达到了
**=)

万&

这是因为
ES

和
KE1

的竞聚率分别为
*

ES

[

(&(>@A

+

*

KE1

[)&!>!=

)

(A

*

%故丙烯酰胺的活性大于

阳离子单体%在引发反应中释放的自由基较阳离子

多%其推动反应进行的作用比阳离子大&阳离子度

较低时%活性较高的丙烯酰胺的含量较高%导致聚合

反应速率加快%使体系产生大量的反应热%造成聚合

体系温度升高%易产生凝胶+交联效应%使产物分子

量和溶解性降低(阳离子度较高时%活性较低的

KE1

含量增多%增加了反应的诱导期和到达聚合反

应最高温度时间%使单体聚合不完全%降低了产物的

分子量&故选择阳离子度为
A)̀

为宜&

@?E

!

增溶剂
]

用量对分子量的影响

固定其它因素%研究了增溶剂
X

的用量对
L

!

ES<KE1

"分子量的影响%研究结果见图
=

&从图
=

知'随着增溶剂
X

用量的增加%

L

!

ES<KE1

"的分子

量先增大后减小&这是因为当增溶剂
X

用量较少

时%增溶剂
X

可作为辅助还原剂%参与氧化还原过

程%有利于动力学链长增长%从而提高产品分子量&

当增溶剂
X

用量过多%增加了链转移的几率%不利于

分子量的提高&

图
E

!

增溶剂
]

用量对
%

%

;Q#!;"

&分子量和溶解性的影响

!!

随着增溶剂
X

用量的增加%

L

!

ES<KE1

"的溶

解时间减小&这是因为增溶剂
X

中的活泼酰胺基团

与大分子中的酰胺基团发生反应%可有效防止聚合

物分子内发生交联%提高产物水溶性)

(*

*

&与不加增

溶剂
X

相比%当增溶剂
X

用量为
)&(p

时%溶解时间

从
!*2

迅速减少到
!2

(继续增加增溶剂
X

用量%溶

解时间变化不大(可见添加增溶剂
X

有利于聚合产

物溶解性的改善&从产物的分子量和溶解时间综合

考虑%选择增溶剂
X

用量为
)&(p

为宜&

A

!

结构表征

A?>

!

%

%

;Q#!;"

&的
$T

分析

选用阳离子度为
A)̀

的
L

!

ES<KE1

"产品做红

外光谱扫描%得到共聚物
L

!

ES<KE1

"的红外光谱

图%如图
@

所示'

图
D

!

%

%

;Q#!;"

&的红外光谱图

!!

从图
@

知%

!AA>&"(IH

Z*处为.

'O

(

的伸缩性

振动吸收峰%

*@@@&=)IH

Z*处为.

1b'O

(

的特征

吸收峰(

(F(A&)FIH

Z*处为.

1O

!

和.

1O

(

的非对

称吸收峰(

*"!=&F!IH

Z*处为.

1bb1O

(

.中
1[

b

的 伸 缩 振 动 吸 收 峰%

**@*&*=IH

Z* 处 为.

1bb1O

(

.中
1

.

b

.

1

的不对称伸缩振动吸收峰(

*A=A&!!IH

Z*处为.

1O

(

.

'\

!

1O

!

"

!

亚甲基的

弯曲振动吸收峰%

F=(&>AIH

Z*处为季铵基的吸收

>**
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峰%

BT

分析结果表明所得产物确实是
ES

和
KE1

的共聚产物
L

!

ES<KE1

"&同时对比波数
!AA>&"(

IH

Z*

%

*@@@&=)IH

Z*和
*"!=&F!IH

Z*

%

F=(&>AIH

Z*

处吸收峰面积的大小%可以定性地判定酰胺基的含

量远大于酯基和季铵基的含量%与
L

!

ES<KE1

"的

阳离子度参数大致相符&

A?@

!

%

%

;Q#!;"

&的
!V;#V[;

分析

从图
"

知'当温度升高至
(@*&)F _

%出现第
*

次失重%开始有化学分解反应发生%主要是酰胺基的

亚胺反应及季铵基上的甲基脱离%同时脱去氯化

氢)

*(

*

%试样迅速失重
A>&(=̀

&温度继续升高至

AA(&AA_

%出现第
(

次明显的失重%聚合物主链开

始发生热降解%试样迅速失重
!>&(>̀

&

KNE<NDE

曲线表明%常温下
L

!

ES<KE1

"聚合物是稳定可靠

的%不会发生分解&

图
J

!

%

%

;Q#!;"

&的
V[;#!V;

图

C

!

%

%

;Q#!;"

&在城市污水处理厂浓缩

污泥脱水处理中的应用

!!

用自制的
L

!

ES<KE1

"进行污泥脱水试验%研

究阳离子度和投加量对絮凝性能的影响%并与国内

污水处理厂常用絮凝剂进行比较&试验用絮凝剂水

溶液质量分数均为
)&=p

%试验用污泥为取自重庆

市某污水处理厂重力浓缩池的活性污泥%黑色+恶臭

且颗粒细致%含水率为
F=̀

%密度
*&)(]

3

,

Q

%透光率

")&*̀

%

U

O

为
"

&

C?>

!

%

%

;Q#!;"

&阳离子度对污泥脱水性能的影响

用自制的阳离子度为
*)̀

&

>)̀

的
L

!

ES<

KE1

"水 溶 液 进 行 污 泥 脱 水 实 验%投 加 量 为

*&F@]

3

,

:J-

;

9%,J

3

8

%滤液透光率+滤饼含水率的变

化见图
>

所示&从图
>

知%随着阳离子度的增加%滤

液透光率先增大后减小%滤饼含水率先减小后增大&

这是因为随着阳离子度的增大%一方面%聚合物

链间静电斥力增强%高分子链变得更加伸展%有利于

图
K

!

%

%

;Q#!;"

&阳离子度对污泥脱水性能的影响

架桥效应(另一方面%与带负电荷的污泥颗粒之间的

电中和作用得到加强%使带负电的颗粒脱稳%容易相

互聚集而絮凝沉降&当阳离子度过大%

L

!

ES<

KE1

"分子链上阳离子基团过多%过剩的正电荷会使

颗粒表面电性反转%增大颗粒间斥力%不利于絮

凝)

()

*

&当阳离子度为
A)̀

时%絮凝效果最好&与阳

离子度
A)̀

的产品相比%阳离子度
=)̀

&

>)̀

的
L

!

ES<KE1

"污泥脱水效果略有下降%滤液透光率均

大于
F(̀

%滤饼含水率均低于
@>̀

%可达到实际应

用的要求&

C?@

!

自制
%

%

;Q#!;"

&与国内污水处理厂常用絮

凝剂污泥脱水性能的比较

用自制
L

!

ES<KE1

"!分子量
*())

万"与四种

国内污水处理厂常用絮凝剂!日本
*

1

%分子量
!))

万(日本
(

1

%分子量
A))

万(浙江%分子量
!F)

万(江

苏%分子量
(()

万"的水溶液进行污泥脱水对比实

验%质量分数均为
)&=p

%滤液透光率+滤饼含水率

的变化见图
F

所示&

!!

从图
F

知%随着投加量的增大%透光率先增大后

减小%滤饼含水率则先减小后增大&投加量过少%吸

附架桥和电中和作用较弱%形成的絮体小而松散%极

易破碎%不足以改善污泥的脱水性能(投加量过大%

一方面%污泥颗粒因吸附了聚合物而带上正电荷%胶

体颗粒因电荷排斥而重新分散稳定%导致处理效果

下降)

()

*

&另一方面%由于聚电解质的大分子结构%

使污泥絮体结构较疏松%刚性较强%絮含水分难以脱

除%不利于污泥脱水&自制
L

!

ES<KE1

"投加量在

*&A"]

3

,

:J-

;

9%,J

3

8

时污泥脱水效果最好%滤液透

光率和滤饼含水率分别为
F@&F)̀

+

@A&=)̀

&当投

加量为
*&="]

3

,

:J-

;

9%,J

3

8

时%滤液和絮体明显变

粘%用玻璃棒可拉起细丝%说明絮凝剂已经过量了%

因为污泥粘度增加会加强污泥与滤布的粘连%影响

F**

第
"

期
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L
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#污泥脱水剂的合成$表征与应用
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图
L

!

自制
%

%

;Q#!;"

&与国内污水处理厂常用絮凝剂污泥脱水性能的比较

泥饼的剥离性能)

(=

*

%所以絮凝剂用量过大%既使污

泥脱水性能降低%还增加经济成本%也不利于实际应

用&日本
*

1

+日本
(

1

+浙江和江苏的产品优化投

加量分别为
(&!=]

3

,

:J-

;

9%,J

3

8

+

(&FA]

3

,

:J-

;

9%,J

3

8

+

(&!= ]

3

,

:J-

;

9%,J

3

8

和
(&FA]

3

,

:J-

;

9%,J

3

8

(滤液透光 率 分 别 为
F@&*)̀

+

FA&F)̀

+

FA&>)̀

和
>@&>)̀

(滤饼含水率分别为
@@&@!̀

+

@>&*>̀

+

@>&=)̀

和
")&=)̀

&

C?A

!

自制
%

%

;Q#!;"

&与国内污水处理厂常用污泥

脱水絮凝剂处理成本的比较

由图
F

知%自制
L

!

ES<KE1

"+日本
*

1

+日本

(

1

+浙江和江苏产品优化投加量分别为
*&A"]

3

,

:

J-

;

9%,J

3

8

+

(&!=]

3

,

:J-

;

9%,J

3

8

+

(&FA]

3

,

:J-

;

9%,J

3

8

+

(&!=]

3

,

:J-

;

9%,J

3

8

和
(&FA]

3

,

:J-

;

9%,J

3

8

&自制
L

!

ES<KE1

"+日本
*

1

+日本
(

1

+浙

江和 江 苏 产 品 的 价 格 分 别 为
( A)))

元,吨+

!">))

元,吨+

!@)))

元,吨+

!@)))

元,吨和
!()))

元,吨&则自制
L

!

ES<KE1

"+日本
*

1

+日本
(

1

+

浙江和江苏产品的处理成本分别为
!=&(>

元,吨干

污泥+

>>&>!

元,吨干污泥+

*)=&>A

元,吨干污泥+

>A&@)

元,吨干污泥和
FA&)>

元,吨干污泥&可见%

自制
L

!

ES<KE1

"的污泥脱水效果和处理成本均优

于国内污水处理厂常用污泥脱水絮凝剂&

E

!

结
!

论

*

"用无机引发剂和有机引发剂
E

作为复合引

发剂%通过水溶液聚合合成了高分子量阳离子聚丙

烯酰胺
L

!

ES<KE1

"&优化合成条件为'无机引发

剂总质量分数
)&*=p

%有机引发剂
E

质量分数

)&=p

%单体总质量分数
!)̀

%阳离子度
A)̀

%增溶

剂
X

用量
)&(p

&在该条件下%合成的
L

!

ES<

KE1

"的分子量为
*())

万%溶解时间为
!2

&

BT

分

析证明所得产物确实是
ES

和
KE1

的共聚产物&

NDE<KNE

分析表明'聚合物在
(@*&)F_

以上发生

热分解%且
L

!

ES<KE1

"聚合物在常温下是稳定可

靠的%不会分解&

(

"污泥脱水实验结果表明'自制的
L

!

ES<

KE1

"分子量高%阳离子度可调%阳离子度为
A)̀

&

>)̀

的产品均能取得良好的污泥脱水处理效果%滤

液透光率均大于
F(̀

%滤饼含水率均低于
@>̀

&优

化絮凝条件为'分子量为
*())

万%阳离子度
A)̀

%

投加量
*&A"]

3

,

:J-

;

9%,J

3

8

&将自制
L

!

ES<

KE1

""与国内污水处理厂常用絮凝剂进行了污泥脱

水对比实验%优化投加量分别为
*&A"]

3

,

:J-

;

9%,J

3

8

+

(&!=]

3

,

:J-

;

9%,J

3

8

+

(&FA]

3

,

:J-

;

9%,J

3

8

+

(&!=]

3

,

:J-

;

9%,J

3

8

和
(&FA]

3

,

:J-

;

9%,J

3

8

(滤液

透光率分别为
F@&F)̀

+

F@&*)̀

+

FA&F)̀

+

FA&>)̀

和
>@&>)̀

(滤饼含水率分别为
@A&=)̀

+

@@&@!̀

+

@>&*>̀

+

@>&=)̀

和
")&=̀

(处理成本分别为

!=&(>

元,吨 干 污 泥+

>>&>!

元,吨 干 污 泥+

*)=&>A

元,吨干污泥+

>A&@)

元,吨干污泥和
FA&)>

元,吨干污泥&可见%自制
L

!

ES<KE1

"的污泥脱水

效果和处理成本均优于国内污水处理厂常用污泥脱

水絮凝剂&

)(*
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