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一种新型的染料废水脱色混凝剂

张雪馨 游瑞生
�

李卓美 何 伟 光
�中山大学高分子研究所� �中 山 大 学 化 学 系�

摘耍 亲水性染料废水用化学絮凝法处理效果较差
�

针对活性染料含有磺酸基的特点
,

对双氰胺
一

甲醛缩合物进

行改性
,

获得一 种分子量和电荷密度均可调节的 阳离子聚合物 � �
�

对 � � 的特性进行表征
, 研究不 同性能� �

在活性艳红 �
一
� � 的脱色净化中多种影响因素的规律

,

表明 � � 是一种性能稳定
, 有应用前景的染料废水处理

剂
�

类 越词 � 化学絮凝法 �活性染料 �双 氰胺
一

甲醛缩合物 � 脱色净化
�

目前
,

印染业趋向于使用着色力强的亲

水性活性染料
,

这种亲水性染料用化学絮凝

法和生化法处理
,

效果均较差
,

成为亚待解决

的问题
�

针对活性染料含有磺酸基的特点
,

应选用阳离子型聚 电解质混凝剂
�

实践发现

染料固色剂
—

双氰胺
一

甲醛缩合物 对 活 性

染料有一定的脱色效果
,

但形成的絮团细小
,

较难澄清
,

估计是分子量不够高所致
�

本文

引人能增加分子量的改性剂
,

通过改变合成

条件和改性剂含量
,

获得分子量和电荷密度

均可调节的新型阳离子型聚合物 � �
�

� �

在合适条件下对活性艳红 � 一 � � 的脱色率达

夕�多以上
,

对酸性染料
,

分散染料和直接染

料等溶解性大的染料也有 良好的脱色效果
�

� � 制备工艺简单
,

性能稳定
,

原料全部国

产
,

无毒
,

是一种有开发前途的新产品
�

一
、

实 验 部 分

�
。

� � 的合成和纯化

双氰胺
、

甲醛和改性剂在一定酸度 下
,

� �℃ 进行反应
,

反应时间视所用配方和所需

性能而定
,

制得凝胶状产物
,

固 体 含 量 约

斗�外
,

把定量产物溶于蒸馏水 中
,

用 �� 焙结

漏斗过滤
,

滴人丙酮中沉淀
,

干燥后为纯化样

品
,

作 � � 表征用
�

�
�

� � 的表征

��� 红外光谱 ��� � 的测定 � 纯化样用

� � � 压片
,

用 �� � 型傅立叶变换红外光谱

仪测定
�

�� � 特性粘度 � , ��� �
·

� 一‘� 的测定
�

�� 士 �
�

�℃ 恒温下
,

乌氏粘度计用稀释法求

�刀�
�

�
�

� � � � �� � �
� � � 溶液为溶剂

�

�� � 电荷密度 � ��
·

� �
一

今 的测定
� 用

标定醋化度为 ��
�

�多 �标定物
� 十六烷基毗

咤氯化钱�的聚乙烯醇硫酸钾�太原化工学院

产品�对 � � 进行胶体滴定 �� , � � �一 � �� 型

电导仪作滴定终点确定
�

�
�

� � 对染料的脱色混凝试验

在 � � � � � �染料溶液中滴人定 量 的 �拓

� � 溶液
,

控制 出值
, � � � � � �� 的恒速搅拌

�� � ��
,

放置 � � ��
,

离心 �� ��
,

取上层脱色

液用 �� � 型分光光度计测 � ��� � 的透 光 率

� �外�
,

以此表示脱色效果
,

蒸馏水作 � 的参

比
�

现在广州石油总厂工作
�
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勺� �好

二
、

结 果 和 讨论

�一 � � � 的表征

�
�

�� 阳离子聚电解质特性的表征

� 后
,

� � 溶液的粘度行为已与非离子型聚

合物相同
�

屯三三理 叮资气
�

�
�

� �
�

� 生
�

�

� �浓赵 � 一�

�
�

�
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图
‘ � �井 � � 的粘度曲线�功 � �

�
·
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� � � � �� �

� � � �� 斗
�

�
�

� � � � �� � � � �� � �
�

�
�

� � , � �� � � � � 玉

�了

户
矛

�矛了

� 、
�

、�、‘、、、

日门
。曰��。

沙
曰日日渊嘴节八

丽万一蔽而
�

�� � � � �� � �� ��

波长�� �
·
� �

图 � 红外光谱图

�
�

分子量表征

用动态渗透压法测定 � � 的数均分子量

�厨
。

�切
,

发现与 〔们
。二 二。 �, � 的顺序相同 �表

� �
,

这顺序也与反应时间所预期结果相一致

� 表 � �
�

由于 〔们易测定故采用 〔们
。

�

�� 二。 �, �
作

,

为 � � 分子量的表征
�

�
。

� � � � � � �
�

双氛胺 表 � � � 的分子� 测定

一

儿
� �� � � 的红外光谱图 �见图 �� 没有显

示原料双氰胺的一� � 基峰 � � � �  
� �

一 ’

� 和氰

孤特性峰 � �� � �
� � 一‘

�
,

却出现亚胺盐吸收峰

� � �  � � �
一 ’

� 和酸胺基特性峰 � � � � �
� �

一 ‘

�
,

说明在 � � 合成反应中
,

一� � 被水解成酞

胺基
,

赋予 � � 有吸附功能
,

而亚胺盐基使

�� 带正电荷
,

示意如下 �

样品
� � 一� �

� � � ��� �

�
�

� �  
�

� �

�
。

� , �
�

� �

�� � � �
�

� � �
。

� �

�八
� �

吧�介
又� � � �

�

�
’

户

�
。

� �

�
。

� �

�
。

� �

� �
�

�
�
�
� 一 � � � 一 � 三 � ��

· · · � ·

一
�双氰胺 �

� � �
� � �

“

� �� �� � 一 � 、
�

�� �氏
�

��� 主链的主要结构之一 �

� � � � � 可与带负电荷的聚乙烯醇硫酸

钾形成复合物沉淀
,

说明 � � 带正电荷
�

� � � � � 水溶液的粘度曲线 形状显示聚

电解质特征 �图 � 曲线 � �, 加人盐 �� � �� �则

聚电解质效应被压抑
,

当盐浓度达 。
�

们苗
。��

�二 � � � 特性与其合成条件关系

� � 的分子量和电荷密度是其性能的两

个重要表征参数
,

而这两个参数在相同反应

温度和酸度下
,

与改性剂用量及反应时间直

接相关 �表 z)
,

显然加人改性剂可提高产物

分子量
,

随着反应时间增长
,

提高的效果较明

显
.
然而

,

反应时间也不宜太长
,

它会导致交

联反应使产物成为水不溶性 (表 2 的 3勺
。

提高改性剂用量与加长反应时间等效
.
改性

剂为非离子型化合物
,

引人到 M G 分子链后

会使电荷密度下降
,

但因引人量不多
,

p 值下

降的幅度并不大
.

(三) M G 对活性艳红 X .3 B 的净化混凝

效果
一

聚电解质作为混凝剂具有很 多 优点阅 ,
‘
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表 2 M G 样品特性(双氰胺
、

甲醛用量均相同)

样 品

20#

(双氰胺
一

甲醛聚合物)

18#

16#

21#

2特

3
#

反应时间
(h )

[刀]
。
.
。; m o 一几

(m l
; g 一 ‘

)

P

(
C

·

m
g
一 ’

)

测

的
改性剂

(m
ol)

p 时溶液
pH 值*

5
.
50

:
:
:

35协

3 6
‘

全

*
p H 值采用

0 。

1 0

0

。

1 0

0

.

1
0

0

.

1 0

0

。

1 0

0

,

1
5

0

。

2 0

2

。

4 3

3

。

3 ,

4
。

0 6

4

。

9 3

〕j

3
。

1 7

3

.

6 0

0

。

2 4

0

。

2 今

0
。

2 3

0

。

2 8

5

.

5 0

5

.

6
9

5

.

5 5

5

,

弓0

:
:
: : : :

Z D
一

84 型数学式离子计测定

如沉淀的絮团较大易分离
,

污泥量少
,

化学计

量低等
.
然而

,

聚电解质的分子量
、

电荷密

度
、

混凝条件
、

投药量对混凝效果的关系是复

杂的
.
因此

,

评选一种新的聚电解质的混凝

性能
,

必须对上述关系进行探讨
。

1

.

最佳投药量

2. pH 的影响

图 4 表示混凝时溶液的 pH 值增加
,

最

气、、、夺
·,

气门!
。。

厂-
‘
.

|、飞认卜?
l

s070
�欲�卜

00的

, 了一

图 4 不同
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M G 浓度(ppm ]

70印50

八决�卜

M G 浓度 (ppm )

图 3 M G 投药量与脱色关系

x 一
3 B 为 斗o p p m ; p H 一 6

.10 1

—
18井

M G ;

2

—
21#MG

20分Y :

2 1 #
M G :

p H 值下 M G 的投药 量与脱色关系

X 一
3 B 为 34

.SP Pm

l ·

P H ‘ 2
.
7 0 ; 3

.
p H = 7

.
16

2
.
P H = 2

.
8 0 ; 4

.
p H = 9

.
3 0

图 3 选用 p 值相近而分子量 不 同 的 样

品
,

测定了脱色效果
,

显示净化效果均存在一

最佳投药量
,

这是聚电解质絮凝剂的一般规

律
.
它是电性作用和吸附作用的综合结果

.

当 M G 用量小于最佳投药量时
,

不能 将 全部

染料分子复合而凝聚
,

但 M G 用量过多时
,

凝聚的复合物吸附过剩 M G 而重新 带 上 正

电荷
,

因静电相斥再呈现分散稳定状态
,

T 便

减小
。

佳投药量相应增加
,

说明最佳药量与 M G 的

电荷密度确有密切关系
,

这是 电性作用的重

要特征
.
因为 M G 分子链上正电荷来自亚

胺盐基
,

当 pH 值增加时
,

会被中和而降妹电

性
,

即下式平衡向右移动
,

N
+

H
:

C I

四
~ N H一 C一N 、二亡

(
C O N H :

N H

.C|
~ N H 一 一N ~ + H +

C O N H



环 境

故 pH 值增加必导致最佳药 量 增 加
.
表 明

M G 的脱色效果受 pH 的影响是显著的
.
在

相同 pH 时
,

M G 的最佳药量比没有改性剂

的 20 # Y 为低
,

符合文献〔3] 报道的阳离子聚

合物投药量的最佳浓度随分子量增加而下降

的规律
.

最佳 pH 值与 M G 的分子量有关
,

分子

量越大
,

最佳 pH 值越高 (图 5)
.
高分子物分

子量较小的分子链的柔顺性也小
,

电荷密度

的改变对分子形态影响不大
,

故 18# M G 的脱

色效果对 pH 的敏感性不大
.
同样

,

分子量

大的 M G 受 pH 影响大
,

使其起凝聚的 pH

值范围变窄
.
但为何 M G 的分宇量越大

,

最

佳 pH 值也越大则有待进一步研究
.

介质 pH 值对染料分子的主体结构有一

定影响
,

表 3 表明染料在 , 4 0n m 下的吸光度

随 pH 增大而增加
,

可见pH 的影响是多方面

的
,

应用时应控制pH 值
.

科 学 只 卷 , 期

此
,

需考虑硫酸铝存在下对使用 M G 脱色效

果的影响
.
表 4 显示

,

加硫酸铝于 M G 的脱

色体系中
,

可有加强效果的协同效应产生
.

协同效应在 M G 最佳药量 (55
.
IPP m ) 后才明

显
,

T 由 34
.
0 多提高到约 98 多

.
这对实际应

用十分有利
,

不需准确获知 M G 最佳药量
,

可

在 M G 用量稍过量时再加硫酸铝
,

使再分散

体系又被絮凝而提高脱色效果
,

相应地改善

了 M G 有效凝聚用药量范围窄这 一不 足
.

表 4 M G 与硫酸铝协同效应
*

M e 浓度(pp m )
~ 、、 }45

·

0
}
5 5

.

1

}

7
3

·

l

}

9 1

·

9

A 蜒肥必 \ \ \ ! } } }
从9 1

几1 1 王少
\
{

_

}

_

}

_

}

_
魂‘6,了月,昌咭」
..

…
通
.品,,翻弓口,
‘JZ通
.公口OJO一

然
00, l

0

。

2

0

。

3

0

。

4

*

X

一
3 B 为 40p p m

,
p H ‘ 7

.
0

4
.
放大合成试验

0只
�欲�卜

产琴�卜

叱

图 5 M G 的脱色效果与 p H 关系

2
一一2 1气 3一一16

# M G 浓度(PPm )

4一 15
# ;5一20#y

衷 3 染料 (x
一
3 B

) 吸光度与介质 pH 值关系

666。 8
000

7

。

5
000

8

.

0 仓仓 8
。

, 王王 9
。

0
777

000

。

9 2
555

0

。

9
5

11111 0

。

9 8
999 0

。

9 9
888

图 6 放样产品的投药量与脱 色效果关系

x 一
3 B 为 3斗

·

s p p m ; p H
=

6

.

9 7

1

—
35, ; 2

—
37.

3.MG与硫酸铝的协同效应
印染废水的化学处理多使用硫酸铝

.
因

37 井 是 35# 放大 10 倍的产品
,

其脱色情

况示于图 6
.
产品放大时不仅反应时间可缩

短
,

最佳药量也由 55PP m 减小到 40pp m
,

降

低 27 多
.
按图 4规律

,

推知 37# 的分子最会

比 35 朴
大
.
因合成反应是剧烈放热反应

,

反
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表 5 M G 对染料的脱色效果

染 料
活性艳红
K D 一

S B

活性艳红
K 一

Z B P

活性艳兰
K 一

G R

分散桃红
R 一 3 L

分散大红
S几F L

硫化
红棕

纳芙陀

(红色)

去除率
(% )

98 】 9 8

混凝时
P H 值

7一8 } ~ 8

{适
性微黄

{
酸性木红 {

卜兰兰二卜止兰
-
}

…
一兰

一一

…二1 …
{ ‘

1

8

1

, ,

{

, ,

1

, 。

{

, 5

7一8 { 7一8
与 F eSO -

酉己用

表 6 M G 处理某厂废水的结果

项项 目目 P HHH 色泽泽 悬浮物物 C O D c‘‘ T
( % ))) 脱色率率 C O D 去去

(((((((((((m g L
一 ’

))) ( 5 1 0
n
m ))))) 除率(% )))

处处理前前 7 。

6
444 红色色 大量量 6000 54444444

处处理后后 7
。

5
000

,

无色色 澄清清 1000 9888 9777 8000

应量增大会导致升温快
,

反应时间缩短
.
本

试验显示 M G 可放样生产
.

,
.
产品存放时间试验

M G 产品经室温存放一年测得脱色性能

如图7
,

显示最佳药量稍有下降
.
存放样水溶

液的pH 稍有增大 (由 6
.
10 增至 7:s)

. pH 增大

表明 p 值有所下降
.
从图 4规律可知

,
p

H 增

大时最佳药量应增加 ; 最佳药量减小则可能

由存放样的分子量增大所致
.
由于 M G 是一

100卜
_
b

}

.
,

代从

。

{
厂
\

个多官能团的缩聚物
,

产物存放过程会有反

应
,

而使分子量增大
.
存放一年后仍具有水

溶性
,

图 7 中两样的脱色曲线又相差不大
,

说

明 M G 仍属性能稳定的产物
.

6
.
M G 对其它染料的脱色效果

选取一些亲水性染料来 试 验 M G 的脱

色效果 (表 5)
,

去除率大于 85 多
,

表明 M G 对

活性染料脱色效果均好
.

7
.
处理实际废水的初步结果

曾用 18# M G 处理广州丝绸染整厂的某

次废水(表 6)
,

该废水的 CO D 值不高
,

染料

含量较低(以活性艳红 x 一
3B 为主 )

,
M G 用

量为 loopp m
.
在较低染料含量的废水中仍

发挥有效的脱色作用
,

可见 M G 是有开发前

景的染料废水处理剂
.

参 考 文 献
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