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摘要 :以聚二甲基二烯丙基氯化铵 PDADMAC (特性粘度分别为 2. 7, 1. 4, 0. 7)为絮凝剂 ,对比 PAC和 PFC,通过残余浊度、Zeta电位、F I絮凝指

数的测定 ,研究了 PDADMAC对高岭土悬浊体系 (浊度分别为 6000, 1000, 200和 10 NTU)的絮凝特性 ,并对其絮凝作用机理进行了探讨. 结果

表明 , PDADMAC的吸附构型决定其絮凝机理在较低初始悬浊物浓度下 (200 NTU)为单个颗粒物表面吸附覆盖及其“吸附电中和 ”絮凝模型 ;

在高浊条件下 ( > 1000 NTU)为单颗粒表面 (Monomer)部分吸附覆盖及其“吸附架桥”絮凝模型.

关键词 :絮凝 ;阳离子聚电解质 ;聚二甲基二烯丙基氯化铵

文章编号 : 025322468 (2007) 1121874207　　　中图分类号 : X131. 2　　　文献标识码 : A

Flocculation mechan ism of the cation ic polyelectrolyte2polydia llyldimethylammon ium

chlor ide ( PDADMAC)

TIAN B inghui
3

, LUAN Zhaokun, PAN Gang
State Key Laboratory of Environmental Aquatic Chem istry, Research Center for Eco2Environmental Sciences, Chinese Academy of Sciences,

Beijing 100085

Rece ived 23 March 2006; 　　　rece ived in revised form 9 Ap ril 2007; 　　　accepted 10 August 2007

Abstract: The flocculation mechanism of polydiallyldimethylammonium chloride ( PDADMAC) in the kaolin suspension system was studied using op tical

monitoring, zeta potential measurement and residual turbidity measurement. The results showed that the flocculation mechanism of PDADMAC mainly

depends on the adsorp tion and conformation of PDADMAC. Under low turbidity conditions (200 NTU) , the main flocculation mechanism is“adsorp tion

charge neutralization action”. Under high turbidity conditions ( > 1000 NTU) , “adsorp tion bridging action”p lays an important part in the mechanism.

Keywords: flocculation; cationic polyelectrolyte; polydiallyldimethylammonium chloride

1　引言 ( Introduction)

在水处理技术领域中 ,化学絮凝法具有操作简

便、净化除浊效果好、投资运行费用低、适用性广等

优点而得到广泛应用 ,成为众多处理工艺流程中不

可缺少的前置单元操作技术. 其中 ,阳离子型有机

高分子絮凝剂具有 : ①阳离子度高 ,分子量高 ,絮凝

效能强 ,用量少 ,适用性广 ; ②可以根据需要引入不

同官能基团 (带电基团、亲水基团和疏水基团等 ) ,

可以任意设计阳离子度和分子量 ; ③易于和其它无

机混凝剂或助凝剂复合 ,制备多元高效复合絮凝剂

等优点 ,已成为国内外高效絮凝剂及其理论研究的

热点内容 (W andrey, 1999; Matsumoto, 2001; Zhao,

2002; Pearse, 2001).

聚二甲基二烯丙基氯化铵 ( PDADMAC) 是 1

种应用较广的阳离子型有机高分子絮凝剂

( Bowman, 1979; Zhao, 2002; Tian, 2005a;

2005b). 但是 ,以往研究中 ,人们更热衷于对阳离子
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型有机高分子絮凝剂的开发及应用 ,而对其应用基

础研究重视不 够 ( Yoon, 2004; Besra, 2003;

Pascal, 2005; Chen, 2005). 对阳离子型有机高分子

絮凝剂的反应特性和独特的絮凝性能等 ,在一定程

度上仍沿袭传统无机盐和 PAM的絮凝反应及其凝

聚机理 ,缺乏独立的深入研究 ,致使阳离子型有机

高分子絮凝剂及其复合型絮凝剂在其结构设计、合

成方法、物理化学改性以及复合应用过程中缺乏严

谨的理论支持 ,导致研制开发随意性大 ,直接影响

了高效产品制备及其絮凝效能. 近年来 ,针对阳离

子型有机高分子絮凝剂高效性的絮凝机理研究已

经引起了国际上广泛的关注 ( Besra, 2004; Zhu,

2001; Harris, 2000; N ishida, 2002 ). 现有研究表

明 ,吸附和吸附构型是影响阳离子型有机高分子絮

凝剂絮凝机理的主要因素. 但是 ,相对于传统无机

盐和 PAM的絮凝反应 ,其基础应用理论仍有待于全

面而系统地研究 ( Besra, 2004; Zhu, 2001; Harris,

2000; N ishida, 2002).

本研究中 ,以 PDADMAC (特性粘度分别为 2. 7,

114, 0. 7)为絮凝剂 ,对比 PAC和 PFC,通过残余浊

度 , Zeta 电 位 , F I 絮 凝 指 数 的 测 定 , 探 讨 了

PDADMAC对高岭土悬浊体系 (浊度分别为 6000,

1000, 200和 10 NTU )的絮凝特性 ,并对 PDADMAC

的絮凝作用机理进行了初探.

2　材料与方法 (Materials and methods)

2. 1　实验材料

实验所用特性粘度 0. 7的 PDADMAC是 40%

的水溶液 ( Florage, SNF, France) ,特性粘度 2. 7和

1. 4 的 PDADMAC 是实验室合成. 实验在 ( 25 ±

011) ℃, 1. 0 mol·L
- 1

NaCl溶液条件下进行. 实验用

水是由纯化净水装置 ( a Seralpur Pro 90C apparatus

combined with an ultrafiltration USF Elga laboratory

unit)制得的纯水.

2. 2　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 ,浓度为 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 CO. , UK)表征 ,颗粒物粒径小于 2

μm, 平均粒径 0. 92μm. 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

别为 10、200、1000、6000 mg·L
- 1

. 絮凝试验采用转

速 300 r·m in - 1快搅 1 m in,转速 40 r·m in - 1慢搅 10

m in,絮体沉降 30 m in. 残余浊度 (RT)和 Zeta电位分

别用浊度计 ( HACH 2100N Turbidimeter, HACH,

Loveland, Co. ) 和 Zeta 电 位 仪 ( Zetasizer 2000,

Malvern CO. , UK)测定. 在搅拌和絮凝的过程中 ,通

过蠕动泵在线连续取样 ,采用光散射分析仪 ( PDA

2000, Rank B rithers L td. )测定絮凝指数 ( F I).

3　结果 (Results)

3. 1　10 NTU的悬浊液絮凝试验

烧杯絮凝试验结果如图 1 所示. 图 1 表明 ,

PDADMAC絮凝剂对低浊水 ( 10 NTU )的絮凝效果

较差 ,远不如无机高分子絮凝剂 PAC和 PFS的絮凝

除浊效果 ,而且分子量对其絮凝效能几乎没有明显

影响.

图 1　PDADM AC的分子量对 10 NTU悬浊液絮凝效能的影响 ( a) 残余浊度 ( PDADMAC) ; ( b) 残余浊度 ( PAC, PFC)

Fig. 1　Effect of PDADMAC molecular weight on the flocculation of the 10 NTU suspension system ( a) residual turbidity ( PDADMAC) ; ( b)

residual turbidity ( PAC, PFC)
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3. 2　200 NTU悬浊液的絮凝试验结果

由图 2 ( a, b)可见 ,对浊度 200 NTU的悬浊液 ,

PDADMAC的絮凝效能已明显提高 ,并开始好于

PAC絮凝效果. 而且随 PDADMAC特性粘度提高 ,

絮凝效能明显增加. 但此时残余浊度仍较高 (在 90

NTU以上 ). 而且最佳絮凝范围极小 ,易反稳. 由图 2

( c) Zeta电位测定结果可见 , PDADMAC絮凝剂的絮

凝 Zeta电位迅速由负变正 ,并且特性粘度越高越明

显. 最佳絮凝点时的 Zeta电位接近于零. 由图 2 ( d)

PDADMAC最佳絮凝点的 F I曲线可见 ,絮体逐渐增

长 ,但形成的絮体明显低于 PAC和 PFS. 这些结果

表明 , PDADMAC具有极高的电荷密度 ,最佳投加量

低 ,仅有 0. 1 mg·L - 1. PDADMAC絮凝机理趋向于

“吸附电中和 ”作用 ,“吸附架桥 ”作用弱 ,絮凝效

能差.

图 2　PDADM AC的分子量对 200 NTU悬浊液絮凝效能的影响 ( a) 残余浊度 ( PDADMAC) ; ( b) 残余浊度 ( PAC, PFC) ( c) Zeta电位 ; ( d)

絮凝指数 ( F I)

Fig. 2　Effect of PDADMAC molecular weight on flocculation of the 200 NTU suspension system ( a) residual turbidity ( PDADMAC) ; ( b) residual

turbidity ( PAC, PFC) ; ( c) zeta potential; ( d) flocculation index ( F I)

3. 3　1000 NTU悬浊液的絮凝试验

由图 3 ( a)可见 , PDADMAC的絮凝效能已显著

提高 , 且明显好于 PAC 和 PFS 效果. 而且随

PDADMAC的特性粘度提高 ,絮凝效能明显增加 ,在

0. 5 mg·L - 1时达到最佳絮凝效果 ,残余浊度小于 40

NTU,最佳絮凝范围加宽. 而 PAC和 PFS在 50～60

mg·L
- 1时才能达到同样絮凝效果. 由图 3 ( b)可见 ,

Zeta电位由负变正趋缓 ,特性粘度越大越明显 ,最佳

絮凝的 Zeta电位为 - 15 mV左右. 由图 3 ( c)的最佳

絮凝点的絮凝指数 F I可见 ,絮体快速增长 ,絮体粒

径大 ,而且具有随特性粘度增加迅速增大的特点.

Zeta电位结果表明 ,此条件下 , PDADMAC的絮凝机

理除了部分的“吸附电中和作用 ”,更趋向于“吸附

架桥作用 ”的特征. 而且 F I曲线也证明 ,此条件下 ,

PDADMAC的絮凝过程为胶体颗粒物在絮凝初期快

速形成大的絮体.

6781
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图 3　PDADM AC的分子量对 1000 NTU悬浊液絮凝效能的影响 ( a) 残余浊度 ( PDADMAC) ; ( b) 残余浊度 ( PAC, PFC) ( c) Zeta电位 ; ( d)

絮凝指数 ( F I)

Fig. 3　Effect of PDADMAC molecular weight on flocculation of the 1000 NTU suspension system ( a) residual turbidity ( PDADMAC) ; ( b) residual

turbidity ( PAC, PFC) ; ( c) zeta potential; ( d) flocculation index ( F I)

3. 4　6000 NTU悬浊液的絮凝试验

图 4为 6000NTU的悬浊液的絮凝试验. 由图 4

( a, b)可见 , PDADMAC对 6000 mg·L
- 1高浊水絮凝

效能更加突出 ,远好于 PAC和 PFS的效果 ,而且达

到最佳絮凝点的投加剂量仅为 0. 5mg·L
- 1

,残余浊

度小于 20 NTU. 同样 ,随 PDADMAC特性粘度提高 ,

絮凝效能增加 ,最佳絮凝范围继续展宽. 由图 4 ( c)

可见 ,此条件下 ,最佳絮凝点的 Zeta电位为 - 20～

- 30 mV之间 ,而且 Zeta电位变化相对渐缓 ,但仍

随特性粘度增加变化较快. 由图 4 ( d)最佳点处的絮

凝指数 F I可见 ,絮体增长更加快速 ,絮体形成粒径

更大.

4　讨论 (D iscussion)

上述研究结果表明 , PDADMAC对不同浓度悬

浊液的絮凝效能 ,一般随其分子量的增加而增加.

而且初始悬浊液浓度越高 ,高分子量 PDADMAC的

絮凝效果越好 (投加量相应降低 ,除浊率显著增

加 ). 也就是说 ,高分子量 PDADMAC絮凝剂对高浊

水的絮凝除浊效能显著强于低浊水 ,其更适用于高

浊水净化处理工程或矿物加工 ,以及作为助凝剂或

复合絮凝剂使用.

PDADMAC对不同浓度悬浊液的絮凝 Zeta电位

和絮凝指数 F I的测定结果表明 , PDADMAC絮凝剂

具有“吸附电中和 ”和强烈的“吸附架桥 ”作用 ,强烈

的“吸附架桥 ”作用是其高效絮凝的主要作用机理.

其强烈的“吸附架桥 ”作用的最佳絮凝条件并不发

生在凝聚电中和的等电点处 ,而是发生在絮凝过程

中颗粒物的最大碰撞几率处.

对于胶体颗粒物凝聚絮凝作用 ,基于颗粒相互

作用的 DLVO理论 ,认为胶体颗粒间的相互作用力

主要是来自于范德华力和静电斥力 ,并通过势能叠

加原理可求出在不同间距下的综合势能. 胶体颗粒

物在液相中分散和凝聚与其在液相中的综合势能

相关 ,也与其电动性能关系密切. 颗粒表面的电动

电位 (即 Zeta电位 )绝对值愈大 ,粒子间相互斥力愈

强 ,颗粒物体系就愈稳定 ;当 Zeta电位接近零时 ,分

散作用减弱 ,随即趋向聚集 . 一般 Zeta电位与胶体

7781
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图 4　PDADM AC的分子量对 6000 NTU悬浊液絮凝效能的影响 ( a) 残余浊度 ( PDADMAC) ; ( b) 残余浊度 ( PAC, PFC) ( c) Zeta电位 ; ( d)

絮凝指数 ( F I)

Fig. 4　Effect of PDADMAC molecular weight on flocculation of the 6000 NTU suspension system ( a) residual turbidity ( PDADMAC) ; ( b) residual

turbidity ( PAC, PFC) ; ( c) zeta potential; ( d) flocculation index ( F I)

颗粒物的稳定性之间的关系如表 1所示 ( Hunter

1981).

表 1　Zeta电位与固体颗粒物体系稳定性的关系

Table 1　The relationship between zeta potential and the stability of the

suspension system

Zeta电位 /mV 分散体系的作用 分散体系的稳定性

- 120～ - 60 分散作用 极好

- 60～ - 40 分散作用 好

- 40～ - 30 分散作用 中等

- 30～ - 20 转变

- 20～ - 10 絮凝作用 差

- 10～ - 3 絮凝作用 中等

- 3～ + 3 絮凝作用 极好

无机高分子絮凝剂的絮凝机理研究表明 ,当絮

凝体系的 Zeta电位趋近于零时 ,絮凝效果达到最佳

( Stumn, 1962; Letterman, 1990). 但对于有机高分

子絮凝剂 ,特别是阳离子有机高分子絮凝剂 ,大量

研究和文献表明 ( Besra, 2004; Zhu, 2001; Harris,

2000; N ishida, 2002) ,最佳絮凝点的 Zeta电位往往

不在零电点处 ,这主要是因为无机高分子絮凝剂的

絮凝作用主要取决于水解聚合形态的正电荷产生

的“吸附电中和 ”作用 ,而水解聚合形态分子量较

小 ,因此“絮凝架桥 ”作用能力较弱 ( Besra, 2004).

而阳离子型有机高分子絮凝剂则不同 ,其巨大的分

子量和柔性线性分子链 ,使其在絮凝过程中可以充

分发挥“絮凝架桥 ”作用 ,而“吸附电中和 ”作用则弱

得多 ,其絮凝作用机理与分子结构和阳离子官能团

密度 ,以及水质条件、胶体颗粒物性质等密切相关 (

Besra, 2004; Zhu, 2001; Harris, 2000; N ishida,

2002).

聚合物附着在颗粒物表面有“环 ( loop s) ”、“尾

( tails) ”和“链 ( trains) ”等 3种状态. 一般 ,当有机高

分子絮凝剂的吸附趋于“链 ”式吸附状态时 ,吸附机

理趋于“吸附电中和 ”作用. 而有机高分子絮凝剂的

吸附趋于“环和尾 ”吸附状态时 ,其吸附机理趋于

“吸附架桥 ”作用. 结合本文 Zeta电位和絮凝指数 F I

的结果 ,可以认为 , PDADMAC的絮凝机理由其吸附

构型决定. 在较低初始悬浊物浓度下 ( 200 NTU ) ,

PDADMAC在单颗粒表面的吸附符合“链 ”吸附构型
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及其电中和絮凝模型 (如图 5所示 ). 此条件下 ,由

于颗粒物数量较少 ,碰撞几率低 ,投加 PDADMAC

后 ,其分子链上的阳离子基团不能瞬间及时捕集到

更多颗粒 ,结果在单个颗粒物表面大量吸附覆盖 ,

使其吸附构型接近于“链 ”吸附状态. 当 PDADMAC

投量增加 ,易于在单个颗粒物表面发生超量吸附 ,

结果导致颗粒物表面的超电荷现象发生 , Zeta电位

迅速变正. 这种“链 ”吸附构型在颗粒物表面无法充

分伸展 ,不能充分发挥“絮凝架桥 ”作用 ,甚至在单

个颗粒物表面产生多层“吸附电中和 ”的全覆盖效

应 ,无法起到絮凝作用. 吸附架桥理论指出

(W andrey, 1999; Matsumoto, 2001) ,只有在絮凝剂

投加适量时 ,即胶体颗粒只有表面部分覆盖时 ,才

能在胶粒间产生有效的吸附架桥作用并获得最佳

絮凝效果 ,因此 ,在较低初始悬浊物浓度下 ( 200

NTU) , PDADMAC无法发挥其高效“吸附絮凝架桥 ”

作用 ,以“吸附电中和 ”作用为主. 具体表现为试验

结果 Zeta电位变号达到最大值 ,但絮凝过程缓慢而

形成的凝絮颗粒小 ,絮凝效果差.

图 5　单颗粒表面的“链”吸附构型及其吸附电中和絮凝模型

Fig. 5　The“ trains”adsorp tion conformation on the surface of

monomer particles and“adsorp tion charge neutralization

action”

在高浊条件下 ( > 1000 NTU ) , PDADMAC在单

颗粒表面的吸附符合“环和尾 ”吸附构型及其“吸附

架桥 ”絮凝模型 (如图 6所示 ). 此条件下 ,由于颗粒

物数量增加 ,碰撞几率迅速增加 , PDADMAC分子链

上的阳离子基团瞬间及时地扑集到更多颗粒 ,结果

在单个颗粒物表面呈“环和尾 ”吸附状态 ,单个颗粒

物被部分包裹或覆盖 ,部分分子链吸附在单个颗粒

物表面 ,部分伸展到水中继续吸附扑集其它颗粒

物. 此条件下 , PDADMAC强烈的“吸附絮凝架桥 ”

作用为主要絮凝机理 ,产生“簇团 (Cluster)絮凝 ”,

大大提高了絮凝效率 ,充分发挥了 PDADMAC的高

效絮凝作用.

综上所述 , PDADMAC阳离子型絮凝剂对负电

颗粒物的絮凝过程可以被看作是“吸附电中和 ”与

图 6　单颗粒表面的“环和尾”吸附构型及其“吸附架桥”絮凝

模型

Fig. 6 　 The “ loop s and tails”adsorp tion conformation on the

surface of monomer particles and “adsorp tion bridging

action”

“吸附架桥絮凝 ”的综合作用结果. 两者间作用的强

弱不仅取决于聚电解质的电荷密度、分子量以及离

子官能团带电性、疏密程度等 ,而且还取决于负电

颗粒物的性质和悬浊液的初始浓度 ,其原因在于

PDADMAC阳离子型絮凝剂的絮凝机理是由其吸附

构型决定的.

5　结论 (Conclusions)

1) 阳离子型有机高分子絮凝剂具有较大的分

子量和柔性线性分子链 ,这使其絮凝过程主要以

“絮凝架桥 ”作用为主 ,同时存在一定的“吸附电中

和 ”作用.

2) 阳离子型有机高分子絮凝剂的絮凝机理与

其分子结构和阳离子官能团密度 ,以及水质条件、

胶体颗粒物性质等有密切关系.

3) 阳离子型有机高分子絮凝剂的吸附构型决

定其絮凝机理. 絮凝机理为 :在较低初始悬浊物浓

度下 (200 NTU )为单个颗粒物表面吸附覆盖及其

“吸附电中和 ”絮凝模型 ;在高浊条件下 ( > 1000

NTU)为单颗粒表面部分吸附覆盖及其“吸附架桥 ”

絮凝模型.
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