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摘 　要 : 通过絮凝实验考察了自制疏水改性缔合聚合物 (Hydrophobically Modified Polymer, 简称

HPAM )的除油效果 , 对其絮凝机理进行了探讨 , 测试了 pH值及 NaCl浓度对其絮凝效果的影响 , 由

此确定了最佳絮凝条件。研究结果表明 , HPAM 对于模拟含油废水在 pH 值为 9 时 , 加药量为

012 mg/L的条件下絮凝效果最佳 ; HPAM随着盐浓度的升高 , 黏度增大且絮凝效果提高 , 表明 HPAM

以疏水缔合作用为主 , 具有较好的抗盐性。
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Abstract: Effect of oil removal of hydrophobically modified polymer (HPAM ) under the conditions of different

NaCl concentration and pH has been investigated, then, got the op timum condition in the experiment. And the

mechanism of flocculation was discussed. For simulated oil - in - waterwastewater, it was found that the op timal

effect was obtained under the condition (pH: 9, dosage: 012 mg/L) ; Effect of flocculation was imp roved with

raising concentration of NaCl. Flocculation occurred mainly through the effect of hydrophobic association.
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　　在机械加工的过程中 , 会产生各种含油废

液 , 如轨钢处理水等废水中含有大量的油污 ; 轧

机和各种机床加工工件过程中润滑油等跑漏导致

的含油废液 ; 生产车间的地面油等等。随着机械

加工业的发展 , 随废水排入水体中的油量不断上

升 , 目前全世界每年至少有 500～1000万 t油类

通过各种途径进入水体、海洋 , 危害水产资源和

人类健康 [ 1 ]。根据研究表明 , 油在水面易形成

薄膜 , 隔绝空气与水体间的气体交换 , 造成水中

的溶解氧减少 , 引起大面积水体的缺氧现象 , 极

大影响了水中生物的生存和繁殖 [ 2 ]。并且油块

能粘住大量鱼卵和幼鱼 , 使其窒息死亡 , 油块的
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基本成分之一 ———多环芳香烃碳氢化合物能够在

生物的组织和器官中富积 , 使之致畸致癌 , 食用

被污染的水产品同样也会对人类的健康造成威

胁 [ 3 ]。因此 , 对含油废水的有效处理具有非常

重要的意义 [ 4 ]。

目前 , 含油废水处理的难点在于乳化油和溶

解油的处理。乳化油油珠粒径小于 10μm , 一般

为 011～2μm, 往往因水中含有的表面活性剂使

油乳化 , 体系稳定 ; 溶解油是一种以化学方式溶

于水的油微粒 , 油珠粒径小于乳化油 , 有的可小

到几 nm。这两种油都难以通过机械方法或物理

方法去除。另外 , 含乳化油废水中常常含有无机

盐等其它杂质 , 增加了含油废水的处理难度。目

前 , 絮凝是废水处理中应用较多的方法 , 絮凝剂

多采用聚合氯化铝等无机絮凝剂 , 但这类药剂针

对含油废水的处理效果并不高 , 主要是由于仅靠

电中和作用难以捕集水中乳化的微小油滴 , 处理

效果低。随着高分子有机絮凝剂逐渐发展 , 通过

改进高分子结构 , 可以进一步提高对废水的絮凝

效果。目前针对含油废水的处理 , 国内外有很多

相关的高分子改性聚合物用于絮凝剂 , 如

Svetlana B ratskaya和 Valentin Avramenko等人合

成的疏水改性壳聚糖衍生物 [ 5 ]
, 范洪波研制的

改性淀粉 [ 6 ]
, 都取得了较好的处理效果。

本文对聚丙烯酰胺疏水改性 , 将非离子型聚

丙烯酰胺 ( PAM )部分酰胺基上的 H替换为烷基

制得合成了具有疏水缔合作用的新型絮凝剂

HPAM , 疏水基团的引入增加了聚合物对油滴的

吸附作用。采用这种疏水缔合作用对含油废水进

行处理 , 取得较高的处理效果。文章同时研究了

pH和盐浓度对该类聚合物处理效果的影响 , 并

初步探讨其絮凝机理。

1　实验部分

111 　仪器与试剂

紫外 - 可见分光光度计 (DR /4000U型 , 美

国 HACH公司 ) ; pH 计 ( 710A 型 , 美国 OR ION

公司 ) ; 混凝实验搅拌器 (JTY - 6型 , 北京岱远

测控技术开发中心 ) ; Zeta电位测定仪 ( Zetasizer

2000, 英国 Malvern 公司 ) ; 高速均质搅拌机

( T18 basic ULTRA - TURRAX, 德国 IKA公司 )。

疏水改性聚丙烯酰胺 (HPAM ) : 将非离子型

聚丙烯酰胺 ( PAM )部分酰胺基上的 H替换为烷

基制得合成了具有疏水缔合作用的新型絮凝剂 ,

由实验室自制。

本实验所用化学试剂硫酸、氢氧化钠、氯化

钠、盐酸、石油醚 ( 60～90 ℃)、无水硫酸钠、

硝酸钠等均为纯试剂。

112　实验方法

11211　含油废水的配制

称取 012000 g 20号柴油于 200 mL 的烧杯

中 , 加入定量自来水 , 于高速均质搅拌机以

10 000 r/m in转速下乳化 5 m in, 待乳化结束 , 稀

释至 4 000 mL, 以转速 14 000 r/m in继续乳化

15 m in, 静置 , 调节 pH值和盐浓度。此时所配

含油废水表层无浮油 , 均匀乳化。

11212　絮凝性能测试

在 6个 500 mL搅拌杯中加入模拟水样于同

时进行絮凝实验 , 以一定递增量依次加入絮凝

剂 , 在加入药剂的同时以 250 r/m in快搅 2 m in,

使絮凝剂充分分散 , 随后降低转速在 50 r/m in下

慢搅 5 m in, 搅拌停止后静置沉降 30 m in, 于溶

液 250 m l处取 10 m l样品以待测定。其中 , 药剂

投加量由具体的实验方案确定。

11213　Zeta电位检测方法

取絮凝实验中快搅结束后的水样 20 mL, 利

用 Zeta电位仪测定其ζ-电位。

11214　粘度检测方法

用乌氏粘度计按照 GB1200511 - 92“聚丙烯

酰胺特性粘度测定方法 ”的条件下测定试样溶液

的特性粘度ηsp和临界缔合浓度 CAC, 测试温度

为 30 ±0105 ℃。

2　实验结果与讨论

211　pH值影响

将水样分为 3批 , 各批水样的 pH分别调至

5, 7, 9。再将 HPAM按下列不同质量浓度加入

水样。絮凝后 , 水样 (pH = 9)在静置后有少量上

浮絮体 , 处理效果明显优于前两批水样。实验结

果如图 1所示。

图 1所示 , 在实验药剂投加量范围内 , 当水

样 pH为 9时 , 除油率最高 , 均达 20%以上 , 最

佳絮凝投药量为 012 mg/L左右。

pH值对絮凝效果影响由 pH值与临界缔合
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图 1　pH值对疏水改性缔合聚合物絮凝效果的影响

浓度的关系决定。当 HPAM浓度 (C)小于临界缔

合浓度 (CCAC )时 , 疏水基团以分子内疏水缔合为

主 , 不利于絮体的形成 ; 当 C > CCAC时 , HAPM

以分子间缔合为主 , 易于桥联作用的发生 [ 7 ]。

临界缔合浓度越低 , 则发生桥联作用所需药剂量

越低。Robert研究发现 , 在较高 pH下 , 聚合物

在油 -水乳液中优先进入到水相 , 在聚合物从油

滴表面解吸附的过程中 , 油滴之间缺少空间位阻

作用 , 油滴之间发生凝聚 [ 8 ]。通过测定 pH值与

聚合物的临界缔合浓度关系 (如图 2)也可得出相

同结果 , 随着 pH值的增大 , 聚合物的临界缔合

浓度逐渐减小。pH值越高 , 聚合物实现分子间

缔合所需要的浓度就越低 , 易发生缔合作用 , 形

成空间网状结构 , 从而提高絮凝效果。

图 2　pH值与聚合物的临界缔合浓度关系图

212　离子强度的影响

实际含油废水往往存在一定程度的矿化度 ,

本实验在模拟废水中加入不同量的 NaCl, 并在

处理效果最好的 pH值下 (pH = 9)测试不同离子

强度对 HPAM絮凝作用的影响。

实验结果如图 3所示 , 在盐浓度为 012 g/L

时 , HPAM 的处理效果较低 , 最高除油率仅为

613%。随着盐浓度逐渐增大 , HPAM 的絮凝效

果逐渐增强 , 当 NaCl浓度 > 112 g/L时 , 除油率

均达 20%以上。盐浓度对絮凝效果的影响可能

主要由于 HPAM 的黏度受溶液中离子强度的影

响 , 其影响规律的分析如图 4所示。当 NaCl浓

度 < 115 g/L时 , HPAM的增比黏度随盐浓度的

升高而降低 , 原因在于分子水化层被压缩 , 分子

链之间的排斥力减小 , 分子发生卷缩 , 从而聚合

物的增比粘度降低 , 不利于油滴与 HPAM 疏水

端吸附及分子间桥联作用 , 导致 HPAM 在一定

浓度范围内絮凝效果下降。但随 NaCl浓度进一

步增加 , HPAM的黏度骤升 , 这是因为盐降低了

溶剂的质量 , 可用于溶解聚合物的水分子减少 ,

这种因素有利于高分子之间相互作用 , 也就是

说 , 此时溶液极性增强 , 分子间缔合作用增强 ,

同时分子内缔合微区破坏后释放出的疏水基团形

成新的分子间缔合微区数增多 , 物理交联点增

多 , 易形成分子间动态的三维网络结构 [ 9 ]
, 促

使溶液黏度升高 , HPAM处理效率也随之升高 ,

表现出良好的耐盐性能。

图 3　在碱性条件 (pH = 9)下不同盐浓度时

不同加药量的处理效果关系图

图 4　在 HPAM质量份数为 1‰时盐浓度

与增比黏度关系图

213　絮凝机理初探

絮凝理论认为 , 向水中投加絮凝剂的一个主

要作用在于胶体脱稳 , 有机高分子絮凝剂造成脱

稳的主要原因有 : 静电作用、氢键作用、共价键
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作用和疏水缔合作用。ζ- 电位是描述静电作用

造成脱稳程度的传统指标。实验通过测定 pH分

别在 5, 7, 9时 HPAM投加量对ζ- 电位变化的

影响 , 与 HPAM投加量对除油率的影响对比 (如

图 5所示 ) , 根据两者的差异分析了 HPAM的絮

凝机理。

图 5　在不同 pH值条件下ζ-电位与加药量的关系

( a) pH = 5　 ( b) pH = 7　 ( c) pH = 9

　　由图 5可以看出 , 在三种 pH条件下 , ζ -

电位始终未达到 0点 , 且除油率的变化趋势与ζ

-电位的变化趋势不尽相同。如图 5a中 , 在投

药量为 015 mg/L和 115 mg/L时出现两个除油率

峰值 , 在这两点处ζ-电位均不在峰值上 ; 图 5b

中 , 在投药量 > 011 mg/L时除油率明显下降 , ζ

- 电位则从此处开始呈缓慢升高的趋势 ; 图 5c

中 , 投药量在 012 mg/L处达到峰值 , ζ- 电位在

实验药剂投加量范围内逐步升高并趋于平缓。这

说明 , 压缩油滴双电层从而使之脱稳、絮凝并非

HPAM的主要作用 , 也就是说 , “电中和 ”机理

在 HPAM 絮凝过程中影响较小。另外 , 从图 5

中可以看出 , 在 pH = 9时获得了最佳絮凝效果 ,

而ζ-电位却均低于其他两种情况。假使 HPAM

按传统的高分子聚合物的机理 , 依靠其酰胺基的

氢键作用与油滴相互作用 , 则会因加入的 OH
-

增加了油滴表面负电荷 , 加强了油滴间的排斥

力 , 不利于相互聚集。但实验得出与之相反的结

果。故在 HPAM 与油滴之间存在其它的相互作

用力 , 以增强其网捕作用。由 211和 211分析可

知 , 这种相互作用力来自于改性后 HPAM 的疏

水缔合作用 , 图 2和图 4的粘度关系图凸显出疏

水缔合作用在絮凝过程中的重要地位。

3　结论

(1) 疏水改性缔合聚合物对含油废水的处理

中 , pH = 9时具有较佳的絮凝效果 , 最佳加药量

为 012 mg/L , 除油率为 36185% ;

(2) HPAM的粘度随盐浓度增大而升高 , 除

油率也随之升高 , 表现出良好的耐盐性能 ;

(3) 疏水改性缔合聚合物有强的疏水缔合作

用 , 在于它增强了絮凝剂对油滴的网捕架桥作用。
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