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对聚丙烯酞胺在高岭土

絮凝过程中作用的影响

狄 平 宽 单 忠 健
�中国矿业大学北京研究生部 �

摘婆 在实验条件下
, � 扩 十 、

� �
’十
离子对高岭土 的絮凝过程有不利影响

, 且 � � 越高 � 扩� 的影响越大 , � �

越低 , � �’� 的影响越大
�

运用分子轨道 �� � � 理论
、

溶液化学计算
、

电子探针测试等手段
, 研究探讨了其作用机

理
�

认为在酸性和 中性范围内
, � � 抖

、
� � ’� 离子及它们的经基络合正离子与聚丙烯酞 胺之间的相互作用造成 后

者分子链发生卷曲 , 导致絮凝效果下降 �而在 �� � � 范围内
,
� � ’� 、

��
’十 的氢氧化物沉积在高岭土表面

, 阻碍

或抑制了聚丙烯酞胺与高岭土 之间的氢锭作用
�

关键词 � � 扦 离子 � 人�杆 离子 � 高岭上 � 聚丙烯酞 胺 � 絮凝
�

��
, 十 、

�� �� 等离子对高浊水的絮凝沉降

过程有一定影响
,

国内外一些学者在研究絮

凝机理时对其有过一些报道
�� 一习 �

本文以高

岭土为悬浮液
,

阴离子聚丙烯酞胺 ��� �� 为

絮凝剂
,

就 � 矛�
、

�� �� 离子对其凝絮沉降过

程的影响做了较为详细的研究
�

研究结果表

明
,

在试验条件下
, � �

��
、

��
’十

离子对高岭土

的絮凝沉降过程有不利影响
,

并对其机理作

了探讨
�

量筒中
,

用 �� � � � 「�� 的分步混合法进行絮凝
�

即将悬浮液分出一半
,

与絮凝剂混合后
,

再加

人另一半悬浮液
,

上下倒置十次
,

混匀后静置

� � ��
,

吸出 �� � � 的上清液
�

絮凝效果按沉

淀物产率 ��
‘
� 计算

,

即

一
、

实 验 部 分

�
�

主要试剂和仪器

��� 主要试剂 � � � ��
、

� �� �, 均为分析

纯 � 粉末状聚丙烯酞胺
,

阴离子型
,

水解度

�� 务
,

平均分子量 � �� 万 � 高岭土 ��
�� , ·

� � �� , ·

��
��

�

�� � 主要仪器 � � 一� �� 型 定 时 变 速

搅拌机 � � � � 一� 型微电泳仪 � � ��� �� �

��� � � �� � � 型电子探针
�

�
,

絮凝实验方法

每次试验称取 �� � 高岭土试样
,

添加 ��

� � 去离子水搅拌均匀
,

用 � � � � 或 � ��

调节 � � 值
�

再将悬浮液移人 �� � � � 具塞

式中
,

�
。

为絮凝沉降前悬浮液中高岭土重

量 �本试验 平一 �� � � �牙
‘

为絮凝沉降后
,

沉淀物中高岭土试样的重量 �干重 �
�

� 、
越

大或澄清层高度越高絮凝效果越好
�

每个试

验重复 � 次
,

取其平均值
�

�
�

电动电位 �幼 的测定方法

称取 �
�

�� � 高岭土置于 � � 容量瓶中
,

加去离子水至刻度
,

摇匀
,

然后加入一定量

的 �� ��
�

或 �� ��
� ,

再次搅匀
,

取出部分溶

液
,

用 � � � 一 � 型微电泳仪 测 定 电动 电位

互�� � �
�

� 兀刀沙

� �
� � � �

式中
, 。 为液体的介 电常数

,

�� ℃ 时水为 �� �

, 为电泳速度 �
� � �

�
� � � 为电位梯度 � � 为

水的粘度
, � � �� 时为 �

�

� � 一��
· 。 �
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�
�

电子探针测定试样的准备

在 � �� ��
、

� �� � 浓度分别为 � � � � 一‘

� � �� � 和 � � �� 一 �� � �� � 的 �� � � � 溶液中
,

加人 �� 高岭土
,

搅拌 �� � ��
,

加人絮凝剂

�� � 尸� �
�

� � � �
,

在转速为 � �  �
� � �

� 下搅拌

�� ��
,

在 � � �
� � �

� 下搅拌 � � � ��
,

然后静置

� � � ��
。

过滤使固液分离
,

固体用去离子水

冲洗两次
,

然后在室温下千燥
,

对此试样进行

电子探针测定
�

每个试样测 �一� 个微区
,

取

其平均值作为每个样品的最终数据
�

科 学
�

��
�

亡电位基本保持不变�曲线 � �
�

在 ��
� �
离

子存在下
,

表面 乙电位为正值
,

随着 � � 值

增加
,

� 电位 逐渐降低
,

在 � � 值约为 �
�

� 左

右
,

出现零电点�曲线 � �
�

�
�

� ��
� 、

� ��� 对高岭土絮凝过程的影响

在高岭土悬浮液中加 �� �� 离子
,

从图 �

������������� �!�十�十十一一一�

��日�塑哥门利‘�

二
、

实 验 结 果

�
�

介质 � � 值和 �� � 添加量 对 高 岭

土絮凝作用的影响

首先考察了介质 � � 值和絮凝剂 �� �

添加量对高岭土絮凝作用的影响
,

如图 � 所

示
�

可以看出
, �� � 添加量为 � � � ��� 时

,

可获得最佳的絮凝效果
�

在最佳
、

�� � 添加

量下
,

介质 � � 值对 �� � 的使用效 果有较

大影响
�

� � � �
�

� � �
�

� 范围内
,

可获得最

大量的絮凝沉降产物
�

一 “。
扩性

该于
…

夕
一

一、又
� � �  � � � �� �� ��

��

图 � � � � �
、
� � , � 离子 存在下高岭土表面 �

电位与 �� 值关系
�

单纯高岭土 � �
�

高岭土 � � � �。一。� ��� �
� �� � �

·

高岭土 � � � � �
一 ‘
� � �� � � �� �

�

絮凝剂添加 量�� � � �

�应昌创妮巡鹅现

件件 口 呀 �

……���尸

犷火火
���

���

��� � ,

二
口 ,,

图 �

�
,

�扩
�

介质 �� 值和絮凝剂添加量对高

岭土絮凝的影响

, � 弓

、

� �� 离子对高岭土表面 电动 电 � � �

位 烤 � 的影响

高岭土表面的电动电位

沉降时间 �� ���

的关系如图 � 所示
�

在 � ��
�

�互� 与 � � 值

离子存在的情

况下
,

高岭土表面 乙电位的绝对值减小
,

在

刃� � �� � 左右出现零电点 � 在 �� � � 后
,

图 � � 砂� 对高岭土絮凝沉降过程的影响
1
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图 性 A l ,+ 对高岭上絮凝沉降过程的影响

1
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2
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.
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结果可以看出
,

随着 C扩十

离子增加
,

明显地

降低了絮凝剂 (PH P) 对高岭土的絮凝沉降

作用
,

且 pH 越大
,

越不利于絮凝沉降作用
.
图

4 是三种不同 pH 条件下添加 A1 3+ 对絮凝

沉降过程的影响
.
图 4 表明

,

添加 A1 3+ 不

利于高岭土的絮凝沉降
,

而且 pH 值越低
,

A 1 3+ 对絮凝沉降过程的影响越大
.

4
.
C扩+

、

A 1 3+ 离子对 P H P 在高岭上表

面上吸附量的影响

表 1 的电子探针测定结果表明
,

在高岭

土悬浮液中先加人 c 扩十 或 A1 3+ 离子
,

然后

再加人絮凝剂 (P H P )
,

则 PH P 在高岭土

表面上的吸附量减少 (N
、

C 等元素相对百

分含量减少 )
,

且 A1 3+ 比 C 矛十 离子对 PH P

在高岭土表面上吸附量的影响更大
。

三
、

讨 论

1.PH P 在 高岭土表面上的作用形式

图 1
.
2 表明

,

在 pH ~ 6. 0士 0
.
1 时

,

尽管

高岭土表面带负电
,

但仍能在阴离子絮凝剂

(P H P
,

呈负电荷)作用下发生絮凝沉降
,

且获

得最大絮凝沉淀率
.
这表明

,

P H P 与高岭

土表面发生了某种特殊吸附作用
。

如果我们

将 PH P 分子中的

一C H
Z
一C H 一 ……

C执一C 日……} 1

看作是起
“

桥联
”

作 用的基团
,

而 一CO N H
Z、

一CO O
一

是与颗粒表面直接作用 的 活 性 基

团
,

因而可以将 一C O N H
Z、
一C O O

一

近似地

作为共扼体系应用休克尔理论进行处理
.
将

PH P 的活性基团结构参数输人 BA SI C 语言

编制的休克尔程序
,

在 PC 一 1 5 0 0 计算机上计

算
,

得出各原子在反应中所起的作用和影响
.
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电子密度 q ,

净电荷 Qr
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戏罗
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沪
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.
7 2 3 6

O

一0
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塑
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可见
,

(
C 场一C H ) 的亲固原子是 两

}
C 〔)O 一

个氧原子
.
由于 ( C H

:
一CH ) 中有一 个
}
CO 卜福H Z

拉电子能力较强的氧原子与碳相联
,

它的电

子密度大
,

这使得 qN 值减少
,

使 N 原子的

Q
、 减弱

,

通过 N 原子上的两个氢原子 与 高

岭土表面暴露的 O , 一

层形成氢键
,

也可以是

( C H
:
一C H ) 中的氧原子与高 岭 土 表 面
】
C O N H z

。H
一

离子形成氢键
.
其氢键吸附形式见图5

.

争
-

料 学 二 23 。

静电作用易被破坏
.
从絮团表面的二次电子

像(电子探针测定 )[41 可以看出
,

絮团中粒子

虽然相互重迭掩盖
,

但仍可看出有空隙
.
这

表明絮团是较疏松的
,

非致密的
,

其强度较

差
,

硬度较脆
,

2

.

c 矛
十

离子对絮凝作用的影响

从 CaCI
:
与 pH 的关系曲线

t习可知
,

在
pH ~ 6. 0 时

,

添加的 CoCI
:
主要以 c扩+ 离

子及少部分的 Ca o H
+
形式存在

.
溶液中

Ca
Z十
可与 PH P 分子链上的 一C O O

一

基团

生 成 一 (e o o )
ZC a ,

C
a

O H

+

也 易 结 合 到

一c o o
一

上形成 co o ca (O H ) 基团
.
因此

,

随着 c az + 增多
,

P H P 分子链的离子化程度

降低
,

分子出现高度卷曲(图 6)
,

絮凝效果下

降
,

表现为图 3 中的澄清层高度下降
,

这与

文献 [11 中报道的加人 c犷+ 后
,

发现 PH P

的均方根末端距 怀l)金 降低
、

絮凝效果下降

相一致
.
至于在 pH ~ 10 时

,

Ca
2+ 对絮凝

沉降过程的影响比在中性条件下的影响更大

(图 3)
,

作者认为
,

由于在 pH 一 川
·

o 时
,

c
。
cl

Z
除以 c扩十

离子存在外
,

还有相 当数量

的 e ao H +
,

e
习
(
O H )

2 ( B ,
存在囚 ,

这时 CoZ+ 的

氢氧化物或经基络合物沉积在 高岭土表面则
一
H N 一C 一 R 争

“一
一
0 一呀

一

皿
2

R

、

扮
(a) ·

( b)

图 5 PH P 与高岭土之间的氢锄作用

co之H拍OCN沈协COO
、

00试翔

这一点已被红外光谱所证实 [41
.
高妙土

加人 pH p 后
,

在经基振动范围区
,

3 4 5 0
c

m
一,

左右出现了一吸收峰
,

这表明 PH P 与高岭

土表面产生了氢键作用
.
而在晶格振动区

,

高岭土和加人了 PH P 后的高岭土 的谱图基

本上没有发生位移变化
,

这说明 PH P 对高

岭土表面 51一O 键 (波数 lo29em 一‘

处 ) 和

A l一O H 键 (波数 913
cnl一 ‘处 ) 几乎没有产

生化学作用
.

当然
,

P H P 也可以与高岭土表面 的 局

部正 电荷发生静电吸引作用
.
但由于整个高

岭土表面上的负 电荷的排斥效应
,

使得这种

.
习O C

护户

n

O
O

够

飞

CONH.

CONH

图 ‘ P H P 与金属离子的作用模型图中 M 杆

为主属离子
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也是影响絮凝作用的一个重要因素
.
下面通

过计算钙的氢氧化物在溶液中和在高岭土表

面的溶度积 (风
p、

K:

p

) 的相对大小来加以

讨论
.

C a, 十 离子在溶液中和在高岭土 /水 界面

区域可发生各种水解反应
,

生成各种径基络

合物和氢氧化物
.
由于在界面区域介质的介

电常数远低于溶液的介电常数
,

c 矛
十

离子 在

溶液中和在介面区域形成氢氧化物沉淀的条

件存在差别
,

这种差别通过用 Ca Z+ 离子的氢

氧化物在溶液中的溶度积 (Ks
p
) 和 在 界 面

区域的溶度积 (粼
p
) 相对大小来表示

.

参照文献L6] 方法
,

按照 Caz 十

离子的氢

氧化物在溶液和在界面区域的溶解平衡及溶

度积与标准自由能度化的关系
,

可以求得凡
p

与 K:
。

的关系为
:

109 (K
。p

/
K :

p

)

~ (
G

e a , +

+
G

o 。一

) /
2

.

3 o 3 R T

G
e a Z +

~ L
n ,

/

r e :

十 Zr
H:o]

x 6
.
46 X 10一 ,

(
J

·

m
o

l

一 ,

)

了e
。

+
2
r H

: o

一 3
.
7 X 10 一 , 。

(
m

)

G
o 。-

~ 1 5 7 9
.
5
(
J

·

m
o

l
一 ,

)

式中
,

r c ,

为 c 矛+ 离子半径; 、
, 。

为水分

子半径 ;
, 为 C 了+ 离子价数 (

,
~ 2

)

.

从上面

的式子可 以发现
,

G
e 。, +

>
0

,
1
0

9
(

K

. p

/
K :

p

) >

。
,

K

。,

>
K :

p ,

根据文献的 K 。,

值 (K
。p

一

1()
一
5.1 勺 及有关参 数

,

进 一 步 求 得 K:
p一

1() “
, .

可以看出
,

C
a , 十

离子的氢氧化物的溶

度积在界面上小于在溶液中约 1个数量级
.
这

表明
,

c 扩+ 离子在高岭土表 面将比在水溶液

中更容易产生氢氧化物沉淀
.
由于 C a2+ 离

子的氢氧化物在高岭土表面的沉积
,

覆盖或

阳
.
碍了 PH P 活性基团与高岭土表面发生氢

键作用
,

导致 PH P 在高岭土表面吸附量减

少(表 1)
,

絮凝效果下降
.

3
.
A1
3十
离子对高岭土絮凝作 用的影响

图 4 表明 A1
3十 降低了 PH P 对高岭土

的絮凝作用
.
而且 pH 值越低

,

对絮凝过程

影响越大
.
下面从 Al s+ 在溶液中的存在状

12 卷 6 期

态夹分析 闭
.
在 pH < 夕 时

,

主要以 A1 3+
,

Al (
O H

)

2 + 、

A1 (
O H 丫 等形式存在于溶液中

.

这些带正电的阳离子很容易使高分 子 卷 曲
,

絮凝能力下降
.
在 pH ~ 6. 0 左右时

,

溶液

中的 A1 3+ 主要以 Al (O H )
,

( 此时 K.
p
一

10 一 , 3 ,

)

、

A I
(
O H 衬

、

A I
(
O H

)

z + 、

A I
(
o H 万 的形

式存在
,

与酸性条件下相比
,

阳离子活度降

低
,

对絮凝过程的影响减弱
.
当 pH > 9. 0

时
,

溶液中主要存在的是胶体状的 Al (o H )
,

(
K

. , 一 10一 ,‘
·

,

) 和 AI(o H x
.
此时

,

尽管 心

电位接近于零电点且向负方面移动(图 2)
,

但

由于溶液中阳离子组分较少
,

对 P H P 分子

卷曲影响程度小
,

P H P 通过活性基 团 与 高

岭土表面发生氢键吸附和局部 静 电 吸 引 作

用
,

因而絮凝效果增强
,

但此时较高浓度的

A 13+ 对絮凝过程仍有一定影响
,

这是 A1 3+ 的

氢氧化物沉积在高岭土表面
,

阻碍了 PH P 与

其发生氢键作用所致
.

四
、

结 论

1.阴离子型有机絮凝剂 (PH P) 在中性

介质条件下
,

对高岭土具有良好的絮凝作用
.

2
.
利用分子轨道理论 分 析 计 算 表 明

,

P H P 与高岭土表面主要以氢键作用力为主
.

3
.
试验表明

,

ca
2+

、

A1
3+ 离子对高岭土

的絮凝沉降过程具有不利影响
,

州 值越高

Ca
Z十
的影响越大

,
p

H 值越低
,

Al
升 的影响越

大
。

在中性条件下
,

A1
3+ 比 C扩

十

的影响大
.
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身上
,

增加了粘附物的量
.

用有待今后进一步的研究
。

有关 I洲〕M 的作

三
、

小 结

综上所述
,

水中天然存在的有机溶解物

D O M 对杀虫剂速灭菊醋的毒性影响与 D O M

的分子大小有关
.

1
.
当 D O M 的试验浓度是天 然 浓 度 10

倍时
,

1 产一0. 2 拌 的大分子 D O M 组分对速

灭菊醋的毒性有显著的影响
。

速灭菊醋对大

型搔的 E C , 。

值 由原有的 0
.
76 拜g

/
L 降低到

0. 29 产g
/
L

,

毒性明显增强
。

其余的 D O M 分

级组分则无显著影响
.

2
.
统计分析指出了 D O M 对速灭菊醋毒

性影响的浓度范围
. 1产一0. 2 严 的 D O M 组

分在速灭菊醋浓度为 0
.
1、 0

.

5 产g
/
L 时显著地

提高了大型搔运动受抑百分数
,

导致 E C
, 。

的

下降
.
而 10k 一 Ik M

.
W
.
的 D O M 组分在速灭

菊脂浓度为 1
.
0 拼g

/
L 时显著地降低了大型

搔运动受抑百分数
,

导致 EC S。 值的提高
.

3
.
D o M 本身对大型搔无毒性作用

.
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件g / L 和 0
.
, 群g

/
L 时

,
1
。
一0
.
2 拜 D O M 试验

组比对照组明显地抑制了大型搔的运动
.
速

灭菊醋浓度为 1
.
0 产 g / L 时

,
1

0k 一 llc M
.
w
.

D O M 试验组比对照组显著地减轻了对 大型

搔运动的抑制程度
.
由此可 以推测大分子的

D O M 在较低的速灭菊醋浓度下增强了速 灭

菊醋对大型搔的毒性
,

而小分子的 D O M 在

较高的速灭菊醋浓度下有减轻速灭菊醋对大

型搔毒性的作用
.
但是

,
D O M 分子大小对

速灭菊醋的毒性影响只在速灭菊醋的一定浓

度范围内起作用
.

(三 ) D O M 作用的探讨

在显微镜下可以观察到运动受抑制的水

搔身上都有粘附物
。

用二氧化碳临界点干燥

法将带有粘附物的大型搔制成观察样品
,

置

于扫描 电镜下观察
.
荧光屏上清楚地显示出

这些粘附物是一种无定形的絮状物
,

多集中

在搔的运动部位上
.
这些絮状物紧紧地粘附

在搔的身上
,

就是用超声振荡法也无法将其

从搔体上分离下来
.
在探索絮状物的由来时

,

注意到试验用的 D O M 的浓度是 天 然 浓 度

的 10 倍
,

而且 1产一0. 2拼 的 D O M 组分在天

然水体中的总有机碳含量还是其它分级组分

的 3 倍
,

都未曾观察到过 D O M 本身对大型

搔有任何粘附作用
.
但是

,

速灭菊醋试验液

中无论有无 D O M 都会发生粘附现象
.
大型

搔被粘附的程度与速灭菊醋的浓度有关
,

浓

度愈 高
,

粘附现象愈严重
.
由于从大型搔身

上分离粘附物在技术上 尚有困难
,

难以定量

比较 D O M 对粘附程度的贡献
,

只能推测这

种絮状粘附物是速灭菊醋对大型搔毒性作用

的产物
,

不能肯定大分子的 D O M 是否会在

大型搔中毒后
,

由于搔运动困难而粘附在其

(收稿日期: 1991 年 2 月 8 日)
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