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摘要 :在实验室烧杯实验中 ,通过利用光散射监控技术 ,以及测定絮凝后上清液的残余浊度和 Zeta 电位 ,研究了硫酸根和硝酸根聚二甲基二烯

丙基铵盐聚电解质 (PDADMAX)的絮凝性能. 以不同浊度的高岭土悬浊液为目标物 ,详细地讨论了反离子中不同含量的 SO2 -
4 或 NO -

3 对絮凝效

能的影响. 为了进一步阐明 PDADMAX的絮凝机理 ,用原子力显微镜 (AFM) 和比浓粘度表征了反离子对 PDADMAX 溶液性质和吸附形貌的影

响. 实验结果表明 :反离子明显影响了 PDADMAX的絮凝性能. 含有 NO -
3 的 PDADMAX 具有更强的“电中和作用”和更高的絮凝效率 ,而含有

SO2 -
4 的 PDADMAX具有更高的“吸附架桥作用”既更宽的最佳絮凝剂投量范围、更大的絮体. 不同的 SO2 -

4 或 NO -
3 含量的 PDADMAX 絮凝剂的

絮凝效率不同 ,其中都在含量 20 %时效果最好. 而且在高浊度条件下 ,SO2 -
4 或 NO -

3 对 PDADMAX的絮凝效果有更明显地增强.
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Abstract : The effect of nitrate or sulfate as counterions on flocculation properties of polydiallyldimethylammonium salts (PDADMAX) was investigated by using an

optical monitoring technique together with the conventional jar test procedure and zeta potential measurement. Effect of the different content of monovalent nitrate ion

and divalent sulfate ion was discussed in detail by measuring turbidity of the stock kaolin suspension solution. Moreover , in order to indicate the flocculation

mechanism of PDADMAX , the effect of counterions on the solution property and adsorption morphology was studied by reduced viscosity and atomic force microscopy

(AFM) . The experiment results showed that counterion had a significantly different effect on PDADMAXflocculation as a result of the most commercially important

polymer flocculant , where charge neutralization and bridging action played different parts in the flocculation process. PDADMAX having NO -
3 had stronger

flocculation efficiency , whereas having SO2 -
4 had the wider optimum dosage and larger floc size. The flocculation efficiency of PDADMAX having different content

of SO2 -
4 or NO -

3 was different , the optimum content of SO2 -
4 or NO -

3 was 20 %. In particular , for high turbidity kaolin suspension solution , the flocculation of

PDADMAX having SO2 -
4 or NO -

3 was obviously increased.
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1 　前言( Introduction)

　　聚二甲基二烯丙基氯化铵 ( PDADMAC) 是一种

阳离子功能聚合物 ,其作为最具商业价值的烯丙基

聚合物已被广泛用于多种絮凝处理 ( Sotiropoulou

et al . ,2004 ;Marcelo et al . ,2004 ;MÊller et al . ,2002 ;

Wandrey et al . ,1999) . 近年来对它的合成及絮凝效

果与机理研究已成为热点. 其研究结果表明 ,pH 值
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和离子强度对 PDADMAC 的溶液性质、吸附结构和

形貌以及絮凝效率有显著的影响 ( Zhang et al . ,

2002 ; Zhu et al . , 2001 ) . 在 低 硫 酸 根 浓 度 下 ,

PDADMAC的电动性和稀溶液的粘度在低 pH 值下

明显增高. 这种 pH 值变化而引起结构变化的原因

是由于硫酸根离子的作用. 在高硫酸根浓度下 ,硫酸

根的作用是高分子内的占优势. 而在低硫酸根浓度

下 ,硫酸根的作用是高分子间的占优势 (Bowman

et al . ,1979) . 然而反离子对 PDADMAC 的构型和溶

液性能影响的研究比较少 ,主要原因在于不能直接

聚合得到高分子量的聚二甲基二烯丙基硫酸铵

( PDADMASO4 ) 和 聚 二 甲 基 二 烯 丙 基 硝 酸 铵

(PDADMANO3 ) ,而且缺乏对聚电解质的吸附和絮凝

行为有效的直观表征的方法 ( Hinderberger et al . ,

2002 ;Matsumoto ,2001) . 据我们所知 ,对具有不同反

离子的吸附性能和絮凝效率 PDADMAX的研究还未

见报道.

　　PDADMAC的吸附在其絮凝机理研究中有着重

要的价值. PDADMAC 的吸附主要取决于固2液界面

上的相互静电作用和高分子吸附动力学等 ,应用原

子力显微镜的立体图像技术是表征聚电解质吸附结

构和形貌直观和有效的方法 (Harris et al . , 2000) .

　　本文分别应用比浓粘度和原子力显微镜 (AMF)

表征了不同反离子 PDADMAX的溶液性质及其吸附

形貌. 在实验室烧杯实验中 ,采用光散射监控技术和

测定絮凝后上清液的残余浊度和 Zeta 电位 ,研究了

硫酸根和硝酸根作为反离子对聚二甲基二烯丙基铵

盐聚电解质 (PDADMAX)絮凝性能的影响.

2 　实验材料与方法( Materials and methods)

211 　实验材料

　　实验所用 PDADMAC是 40 %的水溶液 (Florage ,

SNF , France) ,经超滤提纯后冻干 ,超滤截留分子量

是 10
5
. 在 (2510 ±011) ℃,110 mol·L - 1

NaCl 溶液条

件下 ,PDADMAC的相对分子量是 0148 ×10
5
.

硝酸银和硫酸银为分析纯 (北京化学试剂公

司) . 实验用水来自于纯化净水装置 (a Seralpur Pro

90C apparatus combined with an ultrafiltration USF Elga

laboratory unit)处理的纯水.

212 　含有 SO
2 -
4 或 NO

-
3 反离子 PDADMAX聚合物的

制备

　　10 mL PDADMAC 水溶液 (013 mol·L - 1
,以单体

单元表示)和不同计算化学当量比的硝酸银和硫酸

银水溶液相混合. 在搅拌条件下 ,充分反应 015 h

后 ,将所得悬浊液离心分离 ,将上清液冻干 ,得到不

同 SO
2 -
4 或 NO

-
3 含量的 PDADMAX聚合物. 所得产品

中的 NO
-

3 和 SO
2 -
4 的含量通过离子色谱确定 ( Ion

Chromatography 4500i ,Dionex CO1 ,USA) . NO -
3 占反离

子含量分别为 1915 % , 3911 % , 5916 % , 7913 % ,

9915 %. SO2 -
4 占反离子含量分别为 :1911 % ,3916 % ,

5914 % ,7917 % ,9917 %.

213 　含有 SO
2 -
4 或 NO

-
3 反离子的 PDADMAX聚合物

的表征

21311 　含有 SO
2 -
4 或 NO

-
3 反离子的 PDADMAX聚合

物比浓粘度 (ηspΠc)的测定

　　聚合物溶液比浓粘度采用乌式粘度计 (4 mL ,

016 mm)测得. 所有的聚合物溶液用纯水制得 ,沙滤

后放置一夜. 测量前测定溶液放入恒温槽 15 min 至

恒温. 聚电解质浓度为 1165 ×10
- 2

mol·L - 1
,测定温

度 (2510 ±011) ℃.

21312 　原子力显微镜 (AFM) 表征聚合物的吸附形

态和吸附的层结构

原子力显微镜表征了 3 种 PDADMAX 聚合物吸

附的分子结构和吸附层间结构. 所用原子力显微镜

型号 是 NanoScope IIIa Multimode Scanning Probe

Microscopy Instrument ( Digital Instruments , Santa

Barbara1 CA) ,配有 E- scanner 装置. 观察和表征在室

温和 50 %～60 %湿度下进行. 应用 Tapping 模式 ,图

象为 256 ×256 点阵 (pixel resolution) ,采用回扫信号

得到. 硅悬臂是 125μm 长和 300 kHz (Nanoprobe ,

Model RTESP14) . 扫描速率和成环因子在成像过程

中不同. 行扫描速率对于 Tapping 一般设为 110 Hz.

21313 　絮凝实验

源高岭土悬浊液由高岭土 (分析纯 ,北京化学试剂

公司)和去离子水制得 ,浓度 100 g·L - 1
. 源高岭土悬浊

液的粒度分布用激光粒度仪 (Mastersizer 2000 , Malvern

CO1 , UK)表征 ,颗粒物粒径小于 2μm , 平均粒径 0192

μm.试验用人工配水由源高岭土悬浊液稀释得到 ,其中

NaNO3 和NaHCO3 的浓度都是 5 ×10
- 4

mol·L - 1
.

　　在烧杯絮凝试验中 ,人工配水的高岭土浓度分

别是 200 mg·L - 1和 1 000 mg·L - 1
. 絮凝试验采用转速

300 r·min
- 1

,快搅 1 min ; 转速 40 r·min
- 1

,慢搅 10

min ,絮体沉降 30 min. 残余浊度 (RT) 和 Zeta 电位分

别用 浊 度 计 ( HACH 2100N Turbidimeter , HACH ,

Loveland ,Co1)和 Zeta 电位仪 ( Zetasizer 2000 , Malvern

CO. , UK) 测得. 在搅拌和絮凝的过程中 ,通过蠕动
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泵在线连续取样 ,采用光散射分析仪 ( PDA 2000 ,

Rank Brithers Ltd. )测定絮凝指数 (FI) .

3 　结果( Results)

311 　原子力显微镜 (AFM) 表征 3 种不同的反离子

　　

Cl - , NO -
3 和 SO2 -

4 对 PDADMAX 聚合物吸附

结构和形貌的影响

　　由图 1 可知 ,在聚电解质浓度为 5m mol·L - 1时 ,

一种高度为 210～415 nm 的海绵状薄膜结构被得

到 ,而且具有 3 种不同的反离子 ( Cl
-

, NO
-

3 和

　　　　

图 1 　PDADMAC, PDADMANO3 和 PDADMASO4 吸附在具有相反电荷云母表面上的原子力显微镜图 ( cNaCl = 110 ×10 - 3

mol·L - 1 ,溶液浓度分别为 5 mmol·L - 1 ( a , c , e) 和 0105 mol·L - 1 ( b , d , f ) ; ( a ) , ( b) 为 PDADMAC; ( c) , ( d) 为
PDADMANO3 ; (e) , (f)为 PDADMASO4)

Fig. 1 　AFM images of PDADMAC , PDADMANO3 and PDADMASO4 absorbed on the surfaces of oppositely charged mica from aqueous solution

( cNaCl = 110 ×10 - 3mol·L - 1 , two different concentration levels ( cp) of 5 mmol·L - 1 (left : a , c and e) and 0105 mmol·L - 1 (right :

b , d and f) , respectively. (a) and (b) , PDADMAC; (c) and (d) , PDADMANO3 ; (e) and (f) , PDADMASO4)
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图 3 　以不同 PDADMAX为絮凝剂 ,不同 SO2 -
4 , NO -

3 含量对含有 200 mg·L - 1高岭土悬浊液絮凝效果的影响

( pH= 7153)

Fig. 3 　The effects of different content of NO -
3 or SO2 -

4 on the flocculation of 200 mg·L - 1 kaolin suspensions at pH = 7153

by using PDADMAX as flocculants

SO2 -
4 )的 PDADMAX 聚合物的吸附结构和形貌没有

明显不同 (图 1 中 a ,c ,e) . 但是当聚电解质浓度降至

0105 mmol·L - 1 时 ,3 种 PDADMAX 聚合物的吸附结

构和形貌完全不同 (图 1 中 b ,d ,f) . 对于 PDADMAC ,

一种由均一半球形结构 (粒径 25～45 nm ,高度 15～

20 nm)组成的珍珠项链状图像被得到 (图 1b) . 而在

同样的条件下 ,对于 PDADMANO3 ,得到了一种高度

为 1～5 nm 的不均匀海绵状薄膜结构 (图 1d) . 同时 ,

对于 PDADMASO4 ,得到了一种由粒径为 40～55 nm

和高度为 8～10 nm 的均一半球状结构均匀分布的

吸附结构 (图 1f) .

312 　含有 SO2 -
4 或 NO -

3 反离子的 PDADMAX聚合物

的比浓粘度

　　在 SO
2 -
4 低含量的条件下 ( < 20 %) , PDADMAX

的比浓粘度明显增加 ,在含量 20 %处出现极值. 此

后随 SO
2 -
4 含量的不断增加 ,PDADMAX 的比浓粘度

快速下降 (图 2) . 在NO -
3 低含量的条件下 ( < 20 %) ,

PDADMAX的比浓粘度呈现迅速增加 ,当超过 20 %

后 ,PDADMAX的比浓粘度的增速基本恒定.

图 2 　含有不同 SO2 -
4 or NO -

3 含量 PDADMAX的比浓粘度

Fig. 2 　The reduced viscosity (dL·g - 1 ) of PDADMAX having different

content of SO2 -
4 or NO -

3

313 　含有 SO
2 -
4 或 NO

-
3 反离子的 PDADMAX聚合物

的絮凝性能

31311 　对较低浊水 (200 mg·L - 1高岭土悬浊液)的絮

凝性能

　　在 pH值等于 7153 和 200 mg·L - 1高岭土悬浊液

(浊度 (200 ±2) NTU)的条件下 ,在投量为 011 mg·L - 1
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的最佳絮凝条件下 ,残余浊度、Zeta 电位和絮凝指数

的变化规律见图 3. 由图 3a 可看出 ,当 SO
2 -
4 或 NO

-
3

含量为 20 % ,都具有最佳的除浊效果 ,但絮凝效果

都相对较差 , 含 NO
-

3 的 PDADMAX 的残余浊度

(8513 NTU)略好于含 SO
2 -
4 的残余浓度 (9112 NTU) .

但随 SO2 -
4 或 NO -

3 含量增加 ,絮凝效果逐渐恶化 ,并

且 SO
2 -
4 比 NO

-
3 更差. 从图 3b 相对应的 Zeta 电位和

图 3c ,d 的絮凝指数 FI 变化可见 , SO
2 -
4 或 NO

-
3 改

性处理的 PDADMAX的 Zeta 电位和絮凝指数也均在

含量 20 % 达到最高 ,随后开始逐渐下降. 但 SO
2 -
4 比

NO
-

3 改性处理的 PDADMAX 的 Zeta 电位的下降更

快 ,而凝絮颗粒絮凝指数则相反 ,SO
2 -
4 改性处理的

PDADMAX比 NO
-

3 的形成凝絮颗粒体积略大些 ,但

絮凝指数 FI均小于 1. 而且 ,从图 3 (c ,d) 可见 ,不同

SO
2 -
4 或 NO

-
3 含量 PDADMAX 的 FI 曲线为缓慢增

加 ,絮体粒径小.

31312 　对高浊水 (1 000 mg·L - 1高岭土悬浊液) 的絮

凝性能

　　在同样条件下 ,进行了 1 000 mg·L - 1高岭土悬

浊液 (浊度 (980 ±10) NTU) 的絮凝实验. 在投量为

015 mg·L - 1的最佳絮凝条件下 ,残余浊度、Zeta 电位

和絮凝指数的变化规律见图 4. 由图 4a 可看出 ,在

高浊度条件下 ,PDADMAX 对浊度的去除明显提高 ,

残余浊度大大下降 ,同样在反离子含量为 20 %时获

得最佳絮凝效果. 在最佳投药量条件下 ,一价反离子

NO
-

3 改性的 PDADMAX絮凝剂的絮凝残余浊度可达

到 2115 NTU ,除浊率高达 98 % ,二价反离 SO
2 -
4 改性

的 PDADMAX 的絮凝残余浊度为 4312 NTU ,除浊率

高达 96 %. 由 FI曲线 (图 4c ,图 4d) 可见 ,高浊条件

下 ,絮凝指数显著增大 ,而在含量为 20 %处最大 ,含

NO -
3 的 PDADMAX的絮凝 FI值最高可达 315～410 ,

而含 SO2 -
4 的 PDADMAX 的絮凝 FI 值则更大 ,最高

可达 510～610.

图 4 　以不同 PDADMAX为絮凝剂 ,不同 SO2 -
4 、NO -

3 含量对含有 1 000 mg·L - 1高岭土的悬浊液的絮凝效果的影

响( pH= 7153)

Fig. 4 　The effects of different content of NO -
3 or SO2 -

4 on the flocculation of 1 000 mg·L - 1 kaolin suspensions at pH = 7153 by

using PDADMAX as flocculant

4 　讨论( Discussion)

411 　3 种不同的反离子 Cl - , NO -
3 和 SO2 -

4 对

PDADMAX聚合物吸附结构和形貌的影响

　　由图 1 可知 , 在聚电解质浓度降至 0105

mmol·L - 1时 ,AFM 图像 (图 1 (b ,d ,f) )中得到的半球

状结构粒径均一 ,其粒径和高度都和文献 (Marcelo

et al . ,2004 ;Rivas et al . ,2004)报道的分别由分子动
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力学计算和光散射测得的单个 PDADMAC 高分子的

粒径完全一致 ,所以可以推断 AFM 图像 (图 1 (b ,d ,

f) )反映的是单个高分子的吸附结构与形貌.

在高浓度下 ,离子强度的屏蔽作用减小了反离

子的影响. 当浓度降低 ,离子强度的屏蔽作用减小 ,

反离子的影响充分体现. 聚电解质溶液的物理化学

性质在很大程度上受聚离子的代电基团和反离子之

间的 coulombic 作用强度的影响[1 ]
. 在稀溶液和低离

子强度下 ,由于聚电解质分子链上的同电基团间的

强烈的排斥作用 ,聚电解质链充分伸展 ,其在颗粒物

表面的吸附在很大程度上决定于静电力的相互作

用. 反离子不同 ,由于聚电解质的带电性不同 ,所以

在带相反电荷的颗粒物表面的吸附结构与形貌也不

同. 图 2 结果表明 ,在低浓度下 ,和 PDADMANO3 相

比 ,PDADMAC聚离子和反离子 Cl
- 间的静电引力增

加 ,导致聚离子更低的正电性和更低的分子内斥力 ,

结果 PDADMAC的分子链更卷曲且在带负电荷的云

母片上的吸附呈现“环和尾”的形态. 而且 PDADMAC

分子间斥力又不足够大 ,不能完全阻止吸附时单个

PDADMAC 分子的聚集 ,所以 ,得到了一种由吸附形

态为“环和尾”单个 PDADMAC 分子部分聚集呈珍珠

项链状的吸附结构的 AFM 图像 (图 1b) . 但是和

PDADMAC 相比 ,对于 PDADMANO3 ,一价的反离子

NO
-

3 离子半径大于 Cl
-

,导致更小的聚离子和反离

子间更小的作用力 ,结果聚离子具有更高的电荷密

度、更强的分子内斥力和更伸展的分子链 ,最终导致

单个分子 PDADMANO3 以一种形态为平的、没有环

和尾的“卧”式吸附 ,其AFM 图像 (图 1d)结构为海绵

状. 和一价反离子不同 ,二价的硫酸根不仅有和聚离

子强烈的分子内引力 ,使聚离子更蜷曲和聚离子尺

寸更小 ,而且卷曲的聚离子之间具有更强的分子间

斥力 ,并足以阻止聚离子在吸附时聚集 ,所以 ,得到

了一种由吸附形态为“环和尾”的单个 PDADMASO4

分子 (粒径和高度都小于 PDADMAC 的) 均匀分散吸

附的结构 (图 1f) .

412 　SO
2 -
4 或 NO

-
3 反离子对 PDADMAX 聚合物比浓

粘度的影响

　　图 2 的结果表明 ,由于 SO
2 -
4 是二价离子 ,有更

强的电性和明显的连接作用. 在低 SO
2 -
4 含量下 ,

SO
2 -
4 的高分子间作用相对更明显 ,起分子间架桥作

用 ,结果使 PDADMAX 的比浓粘度明显增加. 当

SO
2 -
4 含量增加时 ,SO

2 -
4 的连接作用更趋向于分子

内作用 ,使分子链更加卷曲 ,结果 PDADMAX的比浓

粘度在 20 %出现极值 ,随后快速下降. NO -
3 是一价

离子 ,无明显的连接作用 ,而 NO -
3 离子半径略大于

Cl
-

,和带正电的聚离子作用更小 ,使聚离子的正电

性更强 ,分子链更伸展 ,结果表现为比浓粘度增加.

但当 NO
-

3 含量增加时 ,这种作用被屏蔽了 ,结果在

NO -
3 含量增加到 20 %后 ,比浓粘度增加不明显.

413 　SO2 -
4 或 NO -

3 反离子含量对 PDADMAX 聚合物

絮凝性能的影响

絮凝试验结果表明 , 适当的反离子改性

PDADMAX 聚合物可提高其絮凝效果 ,反离子含量

在 20 %左右得到最佳絮凝效果 ,低于或高于此最佳

含量絮凝效果降低. 采用一价反离子 NO
-

3 改性得到

的 PDADMAX具有更高的电荷密度和更好的分子链

延展性 , 而采用二价反离子 SO2 -
4 改性得到的

PDADMAX导致其电荷密度降低和分子链趋于团聚

弯曲 (见图 2) ,导致絮凝效果不如 NO -
3 改性. 这从

图 3b 和图 4b 的絮凝 Zeta 电位值变化均可得到

证实.

图 3 和图 4 的絮凝结果还表明 ,在 200 mg·L - 1

时 ,PDADMAX絮凝除浊似乎表现以“吸附电中和”

作用为主 ,即阳离子聚电解质可强烈地吸附在颗粒

表面以致发生超量吸附 ,使颗粒电荷反号. 当电位绝

对值变得相当大时 ,此时凝聚的胶体颗粒会发生再

稳定作用 ( MÊller et al . ,2002) . 而且 ,从图 3 的残余

浊度和絮凝指数曲线变化可见 ,在 200 mg·L - 1高岭

土悬浊液时残余浊度高 (80～90 NTU) ,絮凝指数 FI

小 (小于 1) .

高浊水絮凝结果 (图 4) 表明 ,PDADMAX 絮凝剂

展现了显著絮凝效能 ,并且不同反离子具有明显差

别.这是因为浊度增加 ,提高了絮凝碰撞几率 ,突出

了其“吸附架桥作用”性能. 更重要的是 ,NO -
3 改性

的 PDADMAX ,不仅明显增强了 PDADMAC 的“吸附

电中和”作用 ,而且也增强了 PDADMAC 的“吸附絮

凝架桥”作用 ,使絮凝除浊效果显著提高. 而 SO
2 -
4 改

性的 PDADMAX ,虽然减弱了其“吸附电中和”作用 ,

但也增强了其“吸附絮凝架桥”作用 ,结果导致絮体

粒径和沉降速度明显好于 NO
-

3 改性 ,但残余浊度相

对较差.

上述结果进一步表明 ,“吸附絮凝架桥”作用是

PDADMAX重要的絮凝机理 ,但适当的“吸附电中

和”作用是必要 ,这与无机高分子絮凝剂聚合铝的絮

凝作用机理基本一致. 只有在两者的协同作用下 ,才

能充分发挥其高效絮凝效能. 另外 ,上述结果也表
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明 ,单使用 PDADMAX絮凝剂 ,更适合于絮凝净化高

浊水而不适合处理低浊水.

5 　结论( Conclusions)

　　1) 3 种絮凝剂在云母表面吸附的 AFM 图像表

明 ,相对于 PDADMAC 的由均一的半球结构单个分

子聚集成的珍珠项链结构 , PDADMANO3 呈现为由

充分伸展的单个分子层层聚集的海绵状薄层结构 ,

而 PDADMASO4 呈现为由更小的均一的半球结构单

个分子聚集成的均匀分布结构.

　　2)不同 SO
2 -
4 或 NO

-
3 含量 PDADMAX 比浓粘度

测定结果表明 ,SO2 -
4 含量 20 %的 PDADMAX 比浓粘

度最高 ,此后随 SO2 -
4 含量的增加 , PDADMAX 的比

浓粘度快速下降 ; NO
-

3 在低含量的条件下 ( <

20 %) ,PDADMAX的比浓粘度呈现快速增加 ,当超过

20 %后 ,PDADMAX的比浓粘度的增速基本恒定.

　　3) 絮凝实验结果表明 ,在较低浊度条件下 ,

PDADMAX的絮凝机理更趋向于“电中和作用”,絮

凝效果差. 而在较高浊度条件下 ,高分子絮凝剂

PDADMAX的优点能充分发挥 ,絮凝效果好. 而且更

重要的是 , NO -
3 改性的 PDADMAC 明显增强了

PDADMAC的“电中和作用”,而使 PDADMAC 的絮凝

效率大大提高 ,且以含量为 20 %时为最好.而 SO2 -
4 改

性的 PDADMAC ,其“吸附架桥作用”被明显增加 ,结果

使絮体粒径增大 ,同样也以含量为 20 %时为最好.
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