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摘要：利用小角度激光光散射在线监测技术研究了不同阳离子有机高分子絮凝剂对带负电荷的高岭土颗粒体系的絮凝动力学和絮体结构．对 

于高电荷密度的聚二甲基二烯丙基氯化铵(PDADMAC)，由于分子量低其初始絮凝反应速度较慢，最终形成的絮体也较小．絮凝过程中，其絮 

体结构发生重组和排列，分形维数从1．83升高到2．09，所形成的絮体密实．对于低电荷密度的2种阳离子聚丙烯酰胺(CPAM)，因其分子量大 

投药量高，絮凝反应速度较快；但其絮体的分形维数较小且在絮凝反应中基本保持不变，形成的絮体结构开放和松散．基于有机高分子对高岭 

土体系浊度和 zeta电位的影响，结合絮凝动力学和絮体结构分析，结果表明，PDADMAC絮凝机理是电中和作用，而随着分子量的增加和电荷 

密度的降低，CPAM则主要通过吸附架桥作用产生絮凝． 
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Abstract：The flocculation kinetics and floc structure of kaolin particles induced by cationic polymers were studied by small—angle laser light scattering 

(SALLS)．For the high charge density flocculant polydiaUyldimethylammonium chloride(PDADMAC)，the initial flocculation rates are slow due to its 

low molecular weight．Restructuring of the flocs occurs in the flocculation process，forming smaller and more compact flocs while the fractal dimension 

increases from 1．83 to 2．09．For the low charge density cationic polyacrylamides(PAM)，which are high molecular weight polymers，the initial 

flocculation rates are much higher due to their high dosage and molecular weights．High adsorption potentials prevent the particles from entering the 

interior of the floc structure，which results in a more open floc structure and a lower fractal dimension．Together with the residual turbidity and zeta 

potentlal induced by these two types of cationic polymers，the results show that the flocculatlon mechanism is mainly charge neutralization for the low 

molecular weight and high charge density polymer PDADMAC，while polymer bridging is suggested to be the dominant mechanism for the high molecular 

weight polyelectrolyte PAM． 

Keywords：floc size；floc structure；fractal dimension；cationic polymer 

1 引言(Introduction) 

阳离子有机高分子絮凝剂被广泛用于包括采 

矿、造纸和水处理等在内的工业固液分离中．有关 

高分子在絮凝过程中的絮凝效果，如对浊度去除、 

有机物去除和沉降性等的研究已有很多．近年来， 

对阳离子絮凝剂改性、表征及絮凝机理研究成为阳 

离子絮凝剂的研究热点(Tian et a1．，2005)．在絮凝 

过程中，絮体特征不仅会直接影响絮凝效果而且与 

后续工艺也密切相关(王东升等，2001；王毅力等， 
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2003；常颖等，2005)． 

自从 Mandelbrot(1967)在 20世纪70年代提出 

分形理论(fractal theory)后，运用分形理论研究复杂 

絮体结构体，如絮体粒径分布、强度和密度等已成 

为絮凝研究中的重要手段之一(王晓昌等，2000a； 

2000b)．基于絮体具有典型的质量分形物体 的特 

征，结合 Smoluchwski公式，人们提出了许多修正絮 

体成长的模型 (Lee et a1．，2000；2002；Li et a1．， 

2004)．物体的质量分形可以用物体的质量(M)、特 

征长度(L)和质量分形维数(D，)表示为： 

MocL。r (1) 

对于欧几几何，当D，=1，2，3时，分别表示一维线 

性、二维面积和三维体积的关系．而对于具有分形 

特征的物体，D是非整数，因而是非欧几几何体．基 

于分形理论对模拟颗粒物体系、天然湖水、活性污 

泥及溶解性有机物的絮体粒径和絮体结构研究比 

较 多 (Li et a1．， 1989； Spicer et a1．， 1998； 

Chakraborti et a1．，2003)．目前的研究方法大多数采 

用显微摄像技术，辅 以图像分析软件 (Li et a1．， 

1989；王晓昌等，2000a；Chakraborti et a1．，2000； 

Kim et a1．，2001)，这种操作方法缺点是取样易造 

成絮体破碎，分析过程中絮体会发生重新聚集，从 

而影响最终的分析结果．另外，图像分析方法比较 

繁琐而且耗时较长． 

最近，小角度激光光散射(small—angle laser light 

scatter，SALLS)测试技术在国内外得到了不断发展 

和广泛运用，如对不同水体体系中的标准聚苯乙烯 

球 、乳胶颗粒 、污水污泥及 富含 天然有机物 的河 水 

中絮体；该技术被用来研究絮体粒径成长和分形维 

数变化 (Guan et a1．，1998；Waite，1999；Biggs 

et a1．， 2000； Bushell et a1．， 2000； Wu et a1．， 

2002；Jarvis et a1．，2005)．然而，对于阳离子絮凝剂 

在絮凝过程中，产生的絮体粒径和絮体结构研究却 

少有报道．对此，本文研究水处理常用的2种典型阳 

离子高分子有机絮凝剂(聚丙烯酰胺和聚二甲基二 

烯丙基氯化铵)对高岭土颗粒物体系的絮凝行为． 

首先通过剩余浊度和 zeta电位确定不同絮凝剂的最 

佳投药量；运用 SALLS在线监测絮凝过程中不同投 

药量的絮体粒径成长变化；同时对絮凝剂在最佳投 

药量时的絮体质量分形维数进行研究；最后探讨基 

于阳离子絮凝剂的特征所产生的不同絮凝机理对 

絮体粒径和絮体分形维数的影响． 

2 质量分形原理 (Theory) 

、  在小角度光散射中，激光束通过样品池，样品 

池中的颗粒粒度与散射光呈 比例关系，散射强度 

(，)与散射矢量(Q)存在一定的函数关系．散射矢量 

( )是介质中入射光和散射光的差值，可以表示为 

(Guan et a1．，1998；Bushell et a1．，2002)： 

Q：—4~rnsin
—

(0／2) (2) 
A 

式中，n为介质的折射指数，0为散射角，A为入射光 

在真空中的波长． 

对于相互独立的颗粒粒径散射体系，散射强度 

(，)与散射矢量(Q)、质量分形维数 (D )有如下 

关系 ： 

，oCQ。r (3) 

分形维数可通过散射强度与散射矢量对数间 

的直线关系计算得到，而粒径大小和分布基于米氏 

定理 (Mie theory)而得． 

3 材料和方法(Materials and methods) 

3．1 高岭土储备液 

高岭土用于模拟颗粒物体系．称取200g高岭土 

置 于 1000mL纯水 中，高速搅 拌 15rain，其 间用 

1tool·L 氢氧化钠调节 pH至 7．5-I-0．1；静止沉淀 

24h后，取上层悬浮液，重量法标定浓度为 68．75 

g·L～．所得高岭土用激光粒度仪(Mastersizer 2000， 

Malvern CO．，UK)测平 均颗 粒粒 径约 为 1．01．Lm， 

zeta电位 为 一60mV(Zetasizer 2000，Malvern CO．， 

UK)． 

3．2 阳离子有机高分子絮凝剂 

实验中所用 2种阳离子絮凝剂，分别为聚丙烯 

酰胺 (PAM)和 聚 二 甲 基 二 烯 丙 基 氯 化 铵 

(PDADMAC)．所选用的絮凝剂具有代表性分子量 

和电荷 密度 ，PDADMAC(太仓 复洛克公 司)是典型 

低分子量 絮凝剂，但 电荷密度为 100％；C498和 

C492(Cytec industries Inc．，USA)是高分子量的聚 

丙烯酰胺，它们的电荷密度分别为55％和 15％． 

3．3 絮凝实验 

实验用人工配水由1．45mL高岭土储备悬浊液 

稀释到 1L的纯净水中，其中 NaNO，和 NaHCO，的浓 

度均为 1×10～tool·L～．絮凝实验中，高岭土的浓 

度为 100mg·L～．对于最佳投药量的确定试验，试验 

条件为200r·rain 快速搅拌2min，40r·rain 慢速搅 

拌 20min．再沉淀 10min后测剩余浊度．快速搅拌结 
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束时，取25mL测 zeta电位． 

3．4 絮体粒径分布和结构 

用 Mastersizer 2000激光粒度在线测定絮体粒 

径和絮体结构．为了更好地了解絮体特征，絮凝过 

程中慢速搅拌 30min．投加絮凝剂后，通过蠕动泵 

(保定兰格恒流泵有限公司)定量抽吸水样进入激 

光粒度仪样品池进行絮凝在线监测，并由计算机记 

录结果．试验装置见图 1． 

图1 实验装置示意图 

Fig．1 Flocculation experimental setup 

4 结果(Results) 

4．1 阳离子絮凝剂的絮凝效果比较 

阳离子有机高分子絮凝剂的投加量对高岭土 

的剩余浊度和电位的影响见图2．从图2中可知，不 

同阳离子高分子絮凝剂对高岭土体系的絮凝行为 

较为相似．在高岭土体系中加入絮凝剂后，zeta电位 

逐渐升高；当高岭土 zeta电位表面电位大于 lOmV 

后，电位变化相对缓慢．同时，3种絮凝剂对余浊的 

影响也相似．在絮凝开始阶段，随着投药量增加余 

浊迅速下降至最小；进一步增加投药量，颗粒物表 

面电荷出现逆转，余浊又升高，高岭土体系重新稳 

定．3种阳离子絮凝剂絮凝的明显差别在于投药量 

不同．对于低分子量、高电荷密度的 PDADMAC来 

说，最佳投药量为 0．15mg·L～，而产生絮凝的投药 

量范围，只是在 0．10～0．20mg·L 间．随着分子量 

增加和电荷密度降低，C498和 C492絮凝最佳投药 

量分别为0．40mg·L 和2．Omg·L～，对应的絮凝范 

围分 别 为 0．20～0．80mg·L 和 1．50～2．50 

mg·L～．由此可见，阳离子高分子的分子量和电荷 

密度对其絮凝特征产生重要影响，进而对高分子的 

絮凝机理产生影响． 

4．2 絮体粒径成长变化 

图3表示不同絮凝剂在絮凝过程中絮体粒径大 

小随时间的变化．所用的絮凝反应时间采用 30min， 

以便更好地研究絮凝动力学过程．3种絮凝剂都显 

示了絮凝从脱稳到复稳过程的变化时絮凝动力学 
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图2 阳离子高分子絮凝剂投药■对浊度和 zeta电位的影响 

Fig．2 Effects of the dosage of cationic polymers on the turbidity 

and zeta potential 

的变化情况． 

从图3中可以看出，阳离子絮凝剂的絮凝反应 

动力学特征明显不同．对于高分子量电荷密度相对 

较低的 CPAM来说，当高岭土中加入絮凝剂，絮体 

粒径立即成长增大．对于 C498，在絮凝反应的初始 

阶段，絮凝反应的速度随投药量的增加而升高；在 

最佳投药量条件下(0．40mg·L )整个絮凝反应过 

程中絮凝反应的速度仍最大且平衡时絮体粒径也 

最大，大约为 1501~m．对于低电荷密度的C492，絮体 

在短时间内就达到最大，随后又逐渐减小，但最终 

最佳投药量的絮体粒径也是最大．这可能是由于 

C492的投加量很大，高分子絮凝剂与高岭土颗粒间 

快速吸附使颗粒物脱稳进而形成大 絮体．对于 

PDADMAC产生絮凝的所有投药范围内(0．10～ 

0．20mg·L )，在絮凝初期，絮体粒径成长都比较缓 

慢．对于最佳絮凝投药量(0．15mg·L )，絮体粒径 

在 15min时到达最大值约为 100~m，并且在此投药 

量下絮凝反应速度和絮体粒径均为最大；而其它投 

药量下，絮凝反应速度相对较慢，且所形成的絮体 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


774 环 境 科 学 学 报 27卷 

体粒径比 PDADMAC的大许多，这对于 C492絮凝 

剂更为显著．较大絮体的形成也证实了CPAM是通 

过吸附架桥方式产生絮凝的．高分子絮凝剂与高岭 

土颗粒的瞬间吸附架桥作用，阻止了更多的颗粒进 

入微絮体内部，因而导致了更加开放和松散的絮体 

结构．絮凝过程中，絮体分形维数保持不变，表明絮 

体通过限制扩散方式结合，其结构没有发生重组和 

排列，这也证实 CPAM的絮凝是通过吸附架桥方式 

进行． 

6 结论(Conclusions) 

1)对于 PDADMAC，其电荷密度高、分子量小， 

投药量范围很窄．相反，电荷密度低、分子量高的 

CPAM，投药量范围相应变宽． 

2)CPAM因其分子量大，絮凝反应速度相对较 

快，并且形成的絮体相应也较大． 

3)PDADMAC通过电中和作用所形成的絮体， 

在絮凝过程中产生重组，因而变得更加密实，分维 

值较高．CPAM 以高分子链吸附架桥所形成的絮体 

更加开放和松散，其分维值也较低． 

4)小角度激光光散射可以在线监测絮凝过程 

中的絮体粒径成长和分析絮体结构，是一种研究絮 

凝的全新的手段和方法． 

通讯作者简介：王东升，男，博士，副研究员，硕士生导师．目 

前主要进行微界面水质过程及计算模式，水体颗粒物与沉积 

物，吸附絮凝理论、高效纳米絮凝剂和高效水处理工艺技术 

等项 目研究． 
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