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新型复合絮凝剂在水处理中的应用
Ξ

王　莉, 冯贵颖, 田　鹏
(西北农林科技大学 生命科学学院, 陕西 杨凌 712100)

　　[摘　要 ]　制备了无机2有机天然高分子复合絮凝剂 PA C2CT S, 探讨了其组成、投加量以及废水 pH 值对城市

废水和金属合成水样絮凝效果的影响。结果表明, 当处理的城市废水 pH 值为 8, 复合絮凝剂组成中 CT S 含量为

200 gökg, 投加量为 80 m göL 时, 废水的色度、浊度和CODCr的去除率分别达到 94% , 99% 和 68% ; 在金属合成水样

的应用中, 当水样 pH 值为 8, CT S 含量为 300 gökg 时, 复合絮凝剂絮凝效果最好, 投加量分别为 4 和 5 m göL 时,

Cu2+ 和 Pb2+ 的去除效果分别为 85% 和 73%。说明复合絮凝剂 PA C2CT S 兼有无机和有机絮凝剂的优点, 是一种使

用范围较广的新型絮凝剂。
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　　壳聚糖 (Ch ito san)化学名为聚葡萄糖胺 ( (124) 2
Α2氨基2Α2脱糖2Β2D 葡萄糖) , 是自然资源十分丰富

的线型聚合物——甲壳质脱N 2乙酰基的衍生物, 因

其天然、无毒、对人体无任何损害而在水处理中展示

了其独特的优越性。

美国主要用其进行给水及饮用水的净化, 而日

本则主要将其用于水处理及污泥脱水[1 ]。我国对壳

聚糖的研究尚处于起步开发阶段, 近年来, 已陆续出

现壳聚糖作为高效絮凝剂处理渔业废水[2 ]、味精废

水[3 ]、澄清老抽[4 ]以及用于活性污泥絮凝沉降[5 ]的

报道。聚合氯化铝 (PA C)表现稳定, 对高浓度、高色

度及低温水都有较好的混凝效果; 其形成的矾花大,

易沉降, 而且具有易生产、价廉、适用范围广等优

点[1 ]。

本试验将 PA C 与壳聚糖复合, 制备了新型的复

合絮凝剂 PA C2CT S, 并对城市废水和金属合成水

样进行了初步处理试验, 现将结果报道如下。

1　材料与方法
1. 1　试剂、仪器与材料

　　试剂　壳聚糖 (自制, 脱乙酰度 69% ) , PA C (自

制) , 复合絮凝剂 (自制) , 硝酸铬 (分析纯) , 硝酸镉

(分析纯) , 醋酸 (分析纯) ,N aOH (分析纯)。

材料　城市废水水样, 取自西安市北市桥污水

处理厂, 生活污水与工业废水的体积比为 3∶7, 外

观为灰褐色浑浊悬浮液, pH 值为 7. 4, 浊度为 700,

COD Cr为 445 m göL。金属合成水样, 由 60 m göL

Pb2+ 和Cu2+ 合成。

仪器　HJ 24 型磁力搅拌机, 雷磁 pH 23C 型酸

度计, JJ 24 型六联搅拌机, HH 2Ë 化学耗氧量测定

仪, UV 2SP2100 ( 754) 型紫外可见分光光度计,

H ITA CH I(Z25000)型原子吸收分光光度计。

1. 2　分析方法

浊度采用硅藻土目视比色法测定, 色度采用分

光光度法测定[6 ] , 金属的残留量采用原子吸收分光

光度法测定。COD Cr采用化学耗氧量测定仪测定, 去

除率按下式计算:

COD Cr (浊度、色度)去除率=

COD Cr (浊度、色度) 原废水- COD Cr (浊度、色度) 絮凝后

COD Cr (浊度、色度) 原废水

数据为 3 次重复试验的平均值, 并进行了数据

分析质量控制。

1. 3　无机2有机复合絮凝剂的制备

壳聚糖 (CT S) 的制备[7 ]　虾壳于 100 göL 盐酸

酸浸 4 h 除钙, 在 100 ℃下于 200 göL 氢氧化钠溶

液煮 30 m in 除蛋白质, 再用 550 göL 氢氧化钠 140

℃下脱乙酰基 4 h。

壳聚糖 (CT S) 脱乙酰度的测定[8 ]　准确称取

0. 2 g 壳聚糖, 溶于 30 mL 0. 1 mo löL 的标准盐酸

溶液中, 用 0. 1 mo löL N aOH 标准溶液回滴过量盐
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酸, 作 pH - V N aOH曲线, 用三切线法确定终点, 计算

脱乙酰度, 测得脱乙酰度为 69%。

壳聚糖乙酸溶液　取一定量的壳聚糖溶于 10

göL 的乙酸溶液中, 调节其质量浓度为 15 göL。

PA C 的制备　取一定量 0. 5 mo löL A lC l3 溶

液, 在高速磁力搅拌条件下, 以 0. 4 mL öm in 的滴定

速度滴加 0. 5 mo löL N aOH 至预定的碱化度 (B =

2. 0) , 熟化 1 d 后, 定容, 使最终总铝浓度 cA l= 0. 1

mo löL。

PA C2CT S 的制备　取一定量 PA C 溶液, 在匀

速磁力搅拌并加热的条件下, 以 0. 2 mL öm in 的滴

定速度滴加壳聚糖乙酸溶液, 制备不同CT S 含量的

PA C2CT S 产物。

2　结果与分析

2. 1　城市废水 pH 值对絮凝效果的影响

　　当复合絮凝剂 (其中CT S 250 gökg) 的投加量

为 110 m göL , pH 值分别为 5, 6, 7, 8, 9, 10 时, 絮凝

剂对色度、浊度、COD Cr的絮凝效果如图 1 所示。图 2

为不同 pH 值, 复合絮凝剂 (其中CT S 250 gökg) 投

加量为 5 m göL 时, 絮凝剂对Cu2+ 和 Pb2+ 金属合成

水样的处理效果。

图 1　城市废水 pH 值对絮凝效果的影响

- ○- . 色度去除率; - □- . COD 去除率; - ▲- . 浊度去除率

F ig. 1　Effect of differen t pH values on

m unicipal sew age treatm ent

- ○- . Removing rate of ch rom aticity;

- □- . Removing rate of COD;

- ▲- . Removing rate of tu rb idity

图 2　合成水样 pH 值对絮凝效果的影响

- ○- . Pb 去除率; - ▲- . Cu 去除率

F ig. 2　Effect of differen t pH values on

m etal w aste w ater treatm ent

- ○- . Removing rate of Pb;

- ▲- . Removing rate of Cu

　

　　由图 1 可知, pH 值在 7 以下时, 随着 pH 值的

升高, 色度、浊度、COD Cr的去除率逐渐升高; 当 pH

值为 7 时, 色度去除率达到最高, 为 88% ; 当 pH 值

为 8 时, 浊度和COD Cr的去除率均达到最高, 分别为

96% 和 50% ; pH 值继续上升时, 色度、浊度、COD Cr

的去除率均出现下降趋势。由图 2 可知, 当pH 值为

8 时, Cu2+ 的去除率达到最高为 75% ; 当 pH 值为 7

时, Pb2+ 的去除率达到最高为 71%。

在城市废水处理中, pH 值的变化会引起废水

中胶体粒子 Zeta 电位 (电动电势) 的变化, 从而影响

絮凝剂的絮凝效果。从壳聚糖的结构可以看出, 壳聚

糖分子含有多个羟基 (- OH ) 和氨基 (- N H 2) , 这些

集团含有剩余孤电子对, 可以和金属离子螯合, 形成

稳定的结构, 从而可以去除水中多种有害金属, 如

Cu2+ , C r6+ , H g2+ 和 Pb2+ 等[9, 10 ]。

当溶液 pH 值过高时, 大多数金属离子会水解

成羟基络合物, 从而影响壳聚糖的吸附; 而当 pH 值

过低时, 氨基 (- N H 2)被大量质子化成- N H +
3 , 从而

削弱了氨基 (- N H 2)的螯合作用, 使吸附量降低。所

以壳聚糖复合絮凝剂处理溶液的最佳 pH 值为 6～

8[10 ] , Cu2+ , Pb2+ 两种水样处理时的最佳 pH 值为 7

和 8。

2. 2　复合絮凝剂组分对城市废水絮凝效果的影响

当废水 pH 值为 8, 絮凝剂的投加量为 110
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m göL 时, 不同 CT S 含量的复合絮凝剂对城市废水

的处理效果见图 3。由图 3 可见, 以 200 gökg CT S

复合絮凝剂的处理效果最好, 其对废水色度、浊度和

COD Cr的去除率分别为 91% , 97% 和 64%。

试验中观察到, 复合凝絮剂比纯无机絮凝剂或

单独使用壳聚糖形成的絮体更密实, 沉降速度明显

加快。这可能是因为复合絮凝剂无机聚体中的多羟

基与 CT S 分子链上的氨基 (- N H 2) 之间存在氢键

作用, 在有机高分子絮凝剂的分子链上“悬挂”了多

羟基无机絮体, 既体现了无机絮体电中和能力强的

特点, 又发挥了壳聚糖高分子有机絮凝剂的架桥能

力。

图 4 是废水 pH 值为 8, 絮凝剂的投加量为 5

m göL 时, 不同质量分数CT S 的复合絮凝剂对金属

合成水样的处理效果。图 4 表明, 复合絮凝剂中有机

组分 CT S 含量为 300 gökg 时, 其对金属的螯合效

果最好。

图 3　CT S 不同质量分数对城市

废水絮凝效果的影响

- ○- . 色度去除率; - □- . COD 去除率; - ▲- . 浊度去除率

F ig. 3　Effect of differen t CT S conten ts on

m unicipal sew age treatm ent

- ○- . Removing rate of ch rom aticity;

- □- . Removing rate of COD;

- ▲- . Removing rate of tu rb idity

图 4　CT S 不同质量分数对金属合成

水样絮凝效果的影响

- ○- . Pb 去除率; - ▲- . Cu 去除率

F ig. 4　Effect of differen t CT S ratio s on

m etal w aste w ater treatm ent

- ○- . Removing rate of Pb;

- ▲- . Removing rate of Cu

　

2. 3　复合絮凝剂用量对城市废水絮凝效果的影响

由图 5 可知, 当废水 pH 值为 8, CT S 含量为

200 gökg, 复合絮凝剂用量为 80 m göL 时, 色度、浊

度、COD Cr的去除率均达到最高, 分别为 94% , 68%

和 99% ; 当复合絮凝剂用量增加时, 色度、浊度、

COD Cr的去除率又出现下降趋势。这可能是因为壳

聚糖结构中的氨基 (- N H 2) 与水中的H + 形成了阳

离子型电解质, 另外与 PA C 复合也加强了正电性,

通过静电吸引和其长链吸附及架桥作用使得水中的

悬浮粒子凝聚成较大的絮体而沉降, 从而达到去除

COD 和悬浮物的目的[11 ] , 并且显著地增加了絮凝速

度。当加入絮凝剂量过多而超过等电点时, 溶液中大

量存在的带正电性 PA C2CT S 分子, 由于静电排斥

而使得絮凝剂胶体悬浮于溶液中, 所以浊度和COD

又出现上升趋势。

另外, 絮凝剂量加入过多也会造成悬浮粒子被

PA C2CT S 分子链单独覆盖, 从而使悬浮粒子处于

稳定状态而不能聚沉[12 ]。

由图 6 可知, 当废水 pH 值为 8, CT S 含量为

300 gökg, 投加量为 4 m göL 时, 可对Cu2+ 达到最佳

去除效果, 去除率为 85% ; 当投加量为 5 m göL 时,

对 Pb2+ 达到最佳处理效果, 去除率为 73%。
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图 5　复合絮凝剂用量对城市废水处理效果的影响

- ○- . 色度去除率; - □- . COD 去除率; - ▲- . 浊度去除率

F ig. 5　Effect of differen t compo site floccu lan tπs

do sages on m unicipal sew age treatm ent

- ○- . Removing rate of ch rom aticity;

- □- . Removing rate of COD;

- ▲- . Removing rate of tu rb idity

图 6　复合絮凝剂用量对金属合成水样处理效果的影响

- ○- . Pb 去除率; - ▲- . Cu 去除率

F ig. 6　Effect of differen t compo site floccu lan tπs

do sages on m etal w aste w ater treatm ent

- ○- . Removing rate of Pb;

- ▲- . Removing rate of Cu

　

3　讨　论

无机盐类絮凝剂是第一代絮凝剂, 由于其的使用

会造成二次污染, 并对设备有腐蚀性等缺点而逐渐被

取代。合成有机高分子絮凝剂是第二代絮凝剂, 其虽

然受共存盐类和 pH 值影响小, 但由于其对絮凝的胶

体有较强的选择性, 只对特定的污染物有去除能力,

而且, 有些合成高分子有机絮凝剂的单体或其水解、

降解产物有毒性, 价格也比较昂贵, 也逐渐被弃用。复

合絮凝剂是近年来开始研制的新型絮凝剂, 其使用范

围广, pH 值适应性大, 对于多种废水都有较好的去

除效果, 而且价格低廉, 具有广阔的开发前景[1 ]。

本试验用合成的无机2天然高分子复合絮凝剂

PA C2CT S, 对城市废水和金属合成水样进行了处理

试验, 得到了较好的效果。这种絮凝剂的有机部分为

天然高分子壳聚糖, 可降解, 无毒性, 而且操作工艺简

单, 是一种理想的新型复合絮凝剂, 值得推广利用。
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Coom assie B rillian t B lue, Fo lin2hydroxybenzene, B iu ret w as u sed to determ ine the hum an2like co llagen
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Key words: Coom assie B rillian t B lue; b iu ret; Fo lin2hydroxybenzene; hum an2like co llagen; determ inat ion
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A pp lica t ion of com po site f loccu lan t in w aste w ater t rea tm en t

W ANG L i, FENG Gui-y ing, TIAN Peng
(Colleg e of L if e S ciences, N orthw est A & F U niversity , Y ang ling , S haanx i 712100, Ch ina)

Abstract: T he ino rgan ic2o rgan ic compo site f loccu lan ts PA C2CT S w ere p repared and u sed fo r t rea tm en t

of m un icipal sew age and w aste w ater of heavy m eta l. It show ed that the compo site f loccu lan ts w ere bet ter

than p rim ary ino rgan ic and o rgan ic floccu lan ts. Fo r m un icipal sew age mo re than 94% ch rom aticity, 99%

tu rb id ity and 68% COD w ere w iped off by 80 m göL do sage of the floccu lan ts w ith 20% w eigh t fract ion

ch ito san in the compo site f loccu lan t a t abou t 8 pH value; A nd fo r w aste w ater con ta in ing m eta l, the ra te of

removing m eta l Cu2+ and Pb2+ reached above 85% and 73% respect ively at abou t 8 pH and 300 gökg CT S

w hen the do sages w ere 4 m göL and 5 m göL respect ively.

Key words: w ater t rea tm en t; compo site f loccu lan ts; ch ito san
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