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有机阳离子高分子絮凝剂

郑怀礼*  舒型武
(重庆大学化学化工学院  重庆  400044)

摘  要  近年来,有机阳离子高分子絮凝剂得到国内外学者的广泛重视 它的研究 开发 应用

都取得了显著进展 本文对此进行评述和介绍 内容涉及阳离子型聚丙烯酰胺接枝共聚物 羟基醚

化类 二烷基二烯丙基卤化铵类和环氧氯丙烷与胺反应物 特别是近年来淀粉等天然高分子改性阳

离子型絮凝剂和人工合成的无毒有机阳离子高分子絮凝剂
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Study and Development on the Organic Cationic Flocculant
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Abstract  At present, the organic cationic polymer flocculants have been received more and more

concerns from scientists and technologists extensively, and the remark able progresses has been obtained.

The commentary and introduction on  researching development and application of the cationic organic

flocculants at home and abroad have been introduced in this article, including the graft copolymerization of

cationic polyacrylamide, hydroxyl etherification, variety of  two alkenes  two alkyl halogenated

ammonium, the reaction product of epichhydin and amine, etc. Especially,the synthetic nonpoisonous

cationic polymer flocculants and the modified cationic polymer flocculants from natural polymer such as

starch in recent years are summarized and discusseed.

Key words  Organic flocculant, Cationic flocculant, High polymer flocculants

絮凝技术是目前国内外普遍用来提高水质处理的一种既经济又简便的水质处理方法 其处

理效果的好坏很大程度上取决于絮凝剂的性能[1] ,絮凝剂是絮凝法水处理技术的核心[2~5] 由于

现代化工业和现代化生活使排水中的有机质含量大大提高 而有机质微粒表面通常带负电荷

因此 有机阳离子高分子絮凝剂作为龙头产品越来越引起科研工作者的广泛关注 有机阳离子

高分子絮凝剂的絮凝性能不仅表现在可通过电荷中和而使悬浮胶体粒子絮凝 而且还在于可与

带负电荷的溶解物进行反应 生成不溶性的盐[6] 它对有机物和无机物都有很好的净化作用

使用的 pH范围宽 用量少 成本低 毒性小[7] 它可以与水中微粒起电荷中和及吸附架桥作用

从而使体系中的微粒脱稳 絮凝而有助于沉降和过滤脱水[8] 进入 70 年代以来 有机阳离子絮

凝剂的研制开发呈现出明显的增长势头 日本 美国 英国 法国等国家目前在废水处理中都
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大量使用了有机阳离子型絮凝剂 美 日等国有机阳离子高分子絮凝剂已占合成絮凝剂总量的

近 60% 而这几年仍以 10%以上的速度增长[9] 近年来 我国对这类絮凝剂的研究开发也已取

得了相当进展 文中拟就近年来国内外有机阳离子絮凝剂的研究 开发和应用 进行简要的介

绍

1 阳离子型聚丙烯酰胺类

近年来淀粉 聚丙烯酰胺接枝共聚物的研究日渐引起人们的重视 并取得了一定的进展
[10,11] 这种接枝型聚丙烯酰胺由淀粉半刚性主链和柔性的聚丙烯酰胺支链以化学键键合 形成

体积庞大 刚柔相济的网状分子 由于其结构特点 它与均聚丙烯酰胺相比 具有絮凝能力强

分子链稳定性增加 适应范围广以及阳离子化反应更容易进行等特点 因此 接枝型聚丙烯酰

胺是一类有良好应用前景 价格性能比比较高的新型絮凝剂 70 年代初期以来 有人把淀粉与

聚丙烯酰胺的接枝共聚物阳离子化絮凝剂用于含高岭土的浑浊水 粉煤废水等的处理[12] 皂化

聚丙烯酸酯的接枝淀粉以及丙烯酰胺 丙烯酸等单体与淀粉的接枝阳离子化共聚物等 也得到

了较广泛的研究并用于多种废水 原水的净化[13,14]

藩松汉等用木薯淀粉为原料 采用两步法合成了有机阳离子淀粉絮凝剂[15] 实验结果表明

这种接枝型淀粉聚丙烯酰胺对洗煤废水的絮凝沉降速度和上层清液的透光率都比均聚丙烯酰胺

好 通过接枝共聚物中酰胺基团阳离子化可制得有机阳离子改性絮凝剂 赵彦生等用硝酸铈铵

为引发剂 使玉米淀粉与丙烯酰胺接枝共聚 再加入甲酸和二甲胺进行阳离子化 制得 CSGM

阳离子絮凝剂 从不同絮凝剂种类对印染废水絮凝效果的比较实验中看出 使用 CSGM 处理印

染废水比用非离子型聚丙烯酰胺具有更好的絮凝效果[16] 郭玲香等首先将二乙胺与环氧氯丙烷

在一定条件下进行线性聚合 得到水溶性线形结构的季铵盐聚合物,然后与丙烯酰胺进行接枝共

聚反应 得到新型高效的有机阳离子高分子絮凝剂 PQAAM 结果发现其对细粒煤泥既具有电

性中和作用 又具有桥联作用 能明显改善煤泥水的絮凝效果 对选煤厂提高经济效益和环境

效益具有重要的意义[17]

尹华等以淀粉为基本原料 加入丙烯酰胺 三乙胺 甲醛和适量的盐酸进行接枝共聚反应

合成出一种有机阳离子高分子絮凝剂 FNQE 具有独特的分子结构和较高的分子量分布 对高

岭土悬浊液有良好的絮凝除浊效果 对城市污水 在投药量为 10mg/L 时即能达到理想的净化

效果 浊度 色度的去除率均在 90%以上[18]

2 羟基醚化类

多糖和纤维素类物质中羟基与胺类化合物起醚化等反应 也可制得有机阳离子高分子絮凝

剂 目前 天然高分子改性絮凝剂产量约占高分子絮凝剂产量的 20%[19] 单宁是存在于植物中

资源丰富 价廉易得的天然高分子化合物 它含有酚羟基 羟基等 表现出活泼的化学性质

国外 70年代就开始研究应用它作为絮凝剂 脱色剂 吸附剂等[20,21] Rachor和 Dilling分别于 70

年代中 后期以木质素为原料合成了季铵型阳离子表面活性剂 他们用碱处理木质素以增加其

酚基 然后胺烷化增加链长 用双酯试剂进行交联反应 最后制得有机阳离子表面活性剂 用

其处理染料废水获得了良好的絮凝效果[22] 80 年代中期 美国有人提出用单宁类化合物的阳离

子化絮凝剂[23,24] 近年来 有人对甲壳素 壳聚糖进行改性 制备了许多用途不同的弱阳离子

型壳聚糖衍生物 它们对水体中重金属或贵金属离子有很好的吸附性能 而且选择性有不同程
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度的提高[25~27] 李琳等从栎树果实的壳中提取橡宛单宁 在中性或微碱性条件下对重金属去除

率达到 80% 90%[28] 赵立志等用含单宁 45%的落叶松考胶与甲醛 二甲胺在弱酸性条件下进

行曼尼希反应 使单宁胺甲基化 制成的阳离子絮凝剂与无机 聚丙烯酰胺配合使用 可提高

处理效果 并大幅度减少无机混凝剂用量[29]

曹炳明等将木薯粉与催化剂 烯类单体反应 再加醛类和醇类反应 制得了一种 CS-1 型

阳离子絮凝剂 这是一种网状长链的高分子物质 其分子链中所带的官能团多 吸附活性点多

用于污水处理厂二级污水处理 可缩短泥水分离的絮凝沉降过程 同时 这种絮凝剂对城市污

水处理中的污泥脱水具有良好的促进作用 可减轻干化或脱水装置的负荷 为污泥进一步利用

创造了有利条件[30] 吴冰艳等以从造纸黑液中提取的木质素为原料 使用强碱催化体系 与季

胺盐单体进行阳离子化反应 合成了木质素季胺盐絮凝剂 对丁酸染料废水色度去除率达

90%[31] 高取代度 D.S.0.2~0.6 的阳离子淀粉是粘土 煤灰 滑石粉 二氧化硅等阴电荷胶

体优良的絮凝剂[32]

3 二烷基二烯丙基卤化铵类

烷基二烯丙基氯化铵的均聚物和共聚物是具有特殊性能的水溶性高分子材料 它作为一种

优良的有机阳离子高分子絮凝剂 在国外早已工业化 商品牌号 CaT-floc 由于它的大分子链

上所带的正电荷密度高 水溶性好 分子量适中 具有絮凝和消毒的双重性能[33] 在国外已作

为无毒的阳离子絮凝剂在自来水厂得到实际应用[6,34] 与无机絮凝剂硫酸铝相比 使用季铵盐有

机阳离子高分子絮凝剂 产生的淤泥量少 沉降速度快 水质好 成本低 占地面积小 二甲

基二烯丙基氯化铵均聚物还可用于造纸工业和作为纸上导电涂料 它与丙烯酰胺等单体的共聚

物是污泥脱水的优良絮凝剂[35] 含水矿物的助剂 石油炼制废水的絮凝剂等[32,37] 近年来国外

有人将烷基烯丙基卤化铵有机阳离子高分子絮凝剂用于印刷油墨和造纸废水的处理 并得到了

较为满意的结果[38,39]

陆兴章等研制出二烯丙基二甲基氯化铵均聚物和一系列不同分子量 不同阳离子度的共聚

物 命名为 HC 阳离子高分子絮凝剂 实验结果表明它对硅藻土或高岭土均有优良的絮凝效

果 其最佳用量低于对比的国内外样品 而上清液的透明度则高于它们 该絮凝剂对煤气厂冷

循环含酚废水有理想的处理效果 经 Ames试验和急性毒试验表明 HC型有机阳离子絮凝剂无

毒性[40] 高华星等把聚二甲二烯丙基氯化铵系有机阳离子高分子絮凝剂用于印刷油墨废水的处

理 证明处理后的废水油污去除率高 沉渣少 废水的回用效果好[41] 肖遥等用二烷基二烯丙

基卤铵与丙烯酰胺单体共聚 合成有机阳离子高分子絮凝剂 DX 现场试验表明 DX 对炼油污

水 钻井污水表现出良好的絮凝效果[42]

4 环氧氯丙烷与胺反应物

这类有机阳离子高分子絮凝剂与其它有机阳离子高分子絮凝剂相比 最大的特点是它们能

使用在含氯分散相的水分散体中而不与氯化物起作用 从而在含氯分散相的水分散体中使用时

不会降低其絮凝效果 而其它有机阳离子絮凝剂却做不到这一点 这类有机阳离子高分子絮凝

剂根据所使用胺的性质不同 可以得到不同品种 不同性能的有机阳离子絮凝剂 氨或链端为

伯胺基的多胺与环氧氯丙烷的缩合物能与环氧氯丙烷进一步反应而导致支链和交联 产物用作

絮凝剂效率不高 也不能用于含氯分散相的水分散体中 这是一种较早出现的有机阳离子絮凝
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剂 后来 在仲胺与环氧氯丙烷的聚合物中加入第三组分双氰胺 使聚合物的性能得到改进

且可使用较少量的聚合物而处理废水效果较好[43] 早在 70年代 日本有人用环氧氯丙烷与胺反

应合成阳离子有机絮凝剂 可以絮凝和回收矿山工业废水中的有用矿物 絮凝和回收纸浆废水

中的细小纤维 同时使废水脱色和净化 还可以用来处理印染废水和江河水中的悬浮物等[44]

茹国军用工业盐酸 三甲胺 环氧氯丙烷等合成 R 型阳离子 以 CN-作复合催化剂 氯化

铵作保护剂与玉米淀粉反应制得 CRS 高级阳离子淀粉 这种产品成本低 絮凝性能好 可用于

污水处理[45] 黎钢等用三甲胺 环氧氯丙烷等为原料制得高密度电荷阳离子絮凝剂 该絮凝剂

对油污泥粘土颗粒表面负电荷具有很好的中和作用 可使表面 zeta 电位中和到 0mV 油污泥经

过这种高密度电荷有机阳离子絮凝剂混凝处理后 可以达到油 水和泥渣三相分层 油品回收

率为 82%[46]

5 其它

杨通在等在接枝共聚物中 加入定量的甲醛和二甲胺 控制一定的反应温度和反应时间

得到阳离子化絮凝剂 将这种有机阳离子絮凝剂用于处理轻工废水 在投药量为 20 10-6mol/L

时 处理效果较好 投药量少 产污泥量少 处理效率高 处理后轻工废水水质得到大大改善[47]

朱红等根据絮凝与凝聚作用强化原理 使用不同药剂 添加剂及不同配比 与自己合成的聚多

胺进行聚合 制得有机物复合阳离子絮凝剂 PN-5 该药剂对处理煤泥水的工业性试验获得了很

好的效果 促进了煤泥厂内废水回收[48] 董银卯等用甲醛 浓硫酸和双氰胺等添加剂为原料

合成了一种新型有机阳离子高分子絮凝剂 实验表明该有机阳离高分子絮凝剂对染织废水 染

料废水 屠宰废水均具有优良的脱色絮凝性能[49]

6 展望

当前我国水处理剂的生产正面临着挑战 一是来自国外絮凝剂的竞争越来越激烈 二是人

们对环境质量的客观要求越来越高 新型絮凝剂的开发已显得越来越重要 大多数废水的胶体

带负电性 对这类废水的胶体悬浮物采用有机阳离子絮凝剂一般能直接起到固液分离的效果

国外有机阳离子絮凝剂研究在近年来发展很快 且正朝着开拓它在水处理领域应用范围的方向

发展 我国在此方面的研究虽然近年来也取得了一定的进展 但还远远不能满足实际需要 除

了聚丙烯酰胺的曼尼希反应产生的有机阳离子絮凝剂外 能真正工业化并具有工业潜力的水溶

性有机阳离子高分子絮凝剂几乎没有 而曼尼希反应所产生的有机阳离子絮凝剂由于单体的毒

性问题 不能用于上水的处理 它的发展受到限制 烷基二烯丙基卤化铵类由于高效无毒 正

电荷密度高 造价低廉 正呈现出广阔的应用前景 今后应优化烷基二烯丙基卤化铵类的合成

工艺 寻找产品的最佳适用条件以及与其它化学药剂配伍方面的研究 从而使开发的新产品效

果更好 成本更低 应用面更广

天然高分子改性阳离子型絮凝剂 实验证明其不仅有絮凝功能 而且还具有其它水质处理

性能 能满足复杂水质情况下多种水质要求的需要 天然高分子资源在我国极为丰富 今后

我们应充分利用这些天然高分子资源 从开发天然改性阳离子絮凝剂方面找到一条创新的道路

开发出更多高效 无毒 价廉的天然高分子改性阳离子絮凝剂 并加强阳离子高分子的结构与

应用性能关系的研究 如阳离子度 分子量等对应用性能的影响规律 稳定产品质量 促进产

品的工业化
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