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摘要:采用絮凝法对橡胶促进剂 ＣＢＳ 废水进行絮凝实验ꎬ考察了絮凝剂的选择、ＰＡＣ 质量浓度、ｐＨ、沉降时间以及温度对絮

凝效果的影响ꎬ确定了利用 ＰＡＣ 处理废水的最佳絮凝条件ꎮ 结果表明ꎬＰＡＣ 质量浓度为 １􀆰 ２ ｇ / Ｌ、ｐＨ 为 ４、温度为 ４０℃时ꎬＣＯＤ
去除率可达 ７０％ꎮ 在最佳条件下ꎬＰＡＣ 与 ＰＡＭ 复合絮凝剂处理橡胶促进剂 ＣＢＳ 废水是可行的ꎬＣＯＤ 去除率明显优于使用单一
絮凝剂ꎮ 在光学显微镜下观察发现ꎬＰＡＣ 絮凝形成的絮体与复合絮凝剂形成的絮体形态不同ꎬ因此复合絮凝剂的絮凝效果优
于单一絮凝剂ꎮ 当 ＰＡＭ 质量浓度为 ６ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ沉降时间缩短为 １５ ｍｉｎꎬ静沉比降至 ４ ∶９２ꎬＣＯＤ 去除率可高达 ８２％以上ꎬ有效
地解决了 ＣＢＳ 废水难以生物降解的难题ꎮ
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　 　 促进剂 ＣＢＳ 是一种后效性橡胶促进剂ꎬ由促进

剂 Ｍ 与环己胺水溶液混合后ꎬ搅拌着滴加次氯酸

钠ꎬ发生氧化反应得到ꎬ反应式如下:

反应生成半成品之后再进行过滤、水洗、干燥而

得到成品ꎮ 生产废水主要来自于水洗工序和过滤程

序ꎬ盐分含量高、废水 ＣＯＤ 浓度高、含多种杂环有机

物、成分复杂、难以生物降解ꎬ生化处理该废水不可

行[１]ꎮ 絮凝沉淀法是在废水中添加无机絮凝剂或

有机高分子絮凝剂配制成的水溶液ꎬ便会产生压缩

双电层ꎬ使废水中的悬浮微粒高分子失去稳定性ꎬ胶
粒物相互凝聚使微粒增大ꎬ形成的絮凝体、矾花絮凝

体长大到一定体积后即在重力作用下脱离水相沉

淀ꎬ从而去除废水中的大量悬浮物ꎬ达到降低废水

ＣＯＤ 的要求[２]ꎮ 无机高分子絮凝剂包含聚合氯化

铝、聚合氯化铝铁、聚合硫酸铁ꎬ具有价格低廉、除浊

效率高、脱色能力强、温度适应范围宽、絮体形成速

度快、ｐＨ 适应范围宽等优点ꎬ但是形成的絮体小、用
量大、残留物浓度高等缺点[３－４]ꎮ 有机高分子絮凝

剂主要有聚丙烯酰胺和聚丙烯酸钠ꎬ具有分子质量

高、用量少和形成的絮体大沉降速度快的优点ꎬ但是

价格高、难以降解等缺点限制了其使用的领域[５]ꎮ
因此单一的絮凝剂应用于高浓度有机废水效果并不

十分理想ꎬ复合絮凝剂的使用得到了广泛的关注ꎮ
吴云[６]将三乙烯四胺与氢氧化钾进行复配ꎬ筛选得

到一种适用于废液压油絮凝脱色的复配型絮凝剂ꎬ
实验结果证实无机－有机絮凝剂复合使用的效果优

于两者单独使用的效果ꎮ 张秀丽[７] 利用聚合氯化

铝和聚丙烯酰胺复配处理造纸废水ꎬ使得 ＣＯＤ 降低

到４００ ｍｇ / Ｌꎮ 林亲铁[８] 以硫酸铁、硅酸钠、硼砂和

聚丙烯酞胺为主要原料ꎬ制备了无机一有机复合絮
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凝剂ꎬ对印染废水进行絮凝处理ꎬ实验结果表明ꎬ絮
凝效果明显优于聚合硅酸硫酸铁ꎮ 针对处理橡胶促

进剂 ＣＢＳ 废水ꎬ笔者筛选出一种最优的复合絮凝

剂ꎬ通过 ＰＡＣ 和 ＰＡＭ 复合絮凝处理 ＣＢＳ 废水ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 废水来源及指标

选取某企业生产橡胶促进剂 ＣＢＳ 产生的废水ꎬ
废水指标:化学需氧量 ( ＣＯＤ) 为 ２３ ０００ ~ ２６ ０００
ｍｇ / ＬꎬｐＨ＝ １０􀆰 ５~１１􀆰 ５ꎬ含盐质量分数为 ７％~９％ꎮ
１􀆰 ２　 主要仪器与试剂

ＺＲ４－６ 型混凝试验搅拌机(六联)、ＨＨ－ ６ 型

ＣＯＤ 快速测定仪ꎬ江苏江分电分析仪器有限公司生

产ꎻＰＨＳ－３Ｃ 精密 ｐＨ 计ꎬ上海雷韵试验仪器制造有

限公司生产ꎻ光学显微镜ꎬ上海米厘特精密仪器有限

公司生产ꎮ
聚氯化铝、聚丙烯酰胺、硫酸铁、聚合氯化铝铁ꎬ

盐酸、氢氧化钠ꎬ均为分析纯ꎬ正业试剂有限公司

生产ꎮ
１􀆰 ３　 实验方法

将聚合氯化铝、聚合硫酸铁、聚合氯化铝铁配制

成 １０％的水溶液ꎬ待用ꎮ 将聚丙烯酰胺和聚丙烯酸

钠配成 ０􀆰 １％的水溶液ꎬ待用ꎮ 在单口烧瓶中放入

待处理 ＣＢＳ 废水ꎬ控制搅拌转速 ３００ ｒ / ｍｉｎ 并搅拌

１ ｍｉｎꎻ再加入一定量的絮凝剂ꎬ保持 １５０ ｒ / ｍｉｎ 搅拌

２ ｍｉｎꎬ进行絮凝沉降实验ꎮ 之后将溶液倒入量筒ꎬ
沉降一定时间ꎬ直至静沉比不发生变化ꎬ记录静沉

比ꎬ取上清液测 ＣＯＤꎮ

２　 实验结果与分析

２􀆰 １　 不同絮凝剂对废水的作用效果

取 ６ 个单口烧瓶ꎬ各加 １００ ｍＬ ＣＢＳ 废水ꎬ调至

酸性ꎬ分别加入适量的 ５ 种絮凝剂进行絮凝实验ꎬ沉
降 １ ｈ 后记录静沉比ꎬ结果如表 １ 所示ꎬ计算 ＣＯＤ
去除率ꎬ结果如表 ２ 所示ꎮ

表 １　 絮凝剂种类与静沉比的关系

絮凝剂
聚合

氯化铝

聚丙

烯酸钠

聚丙

烯酰胺

聚合

氯化铝铁

聚合

硫酸铁

静沉比 １４ ∶８４ ６０ ∶３７ ２０ ∶７６ １６ ∶８１ ２１ ∶７２

表 ２　 絮凝剂种类与 ＣＯＤ 去除率的关系

絮凝剂
聚合

氯化铝

聚丙

烯酸钠

聚丙

烯酰胺

聚合

氯化铝铁

聚合

硫酸铁

ＣＯＤ 去除率 / ％ ４６ １４ １９ ３７ ２８

　 　 由表 １ 可以看出ꎬ聚合氯化铝铁、聚合氯化铝的

沉降效果相对较好ꎬ静沉比比较小ꎬ澄清度高ꎮ 由

表 ２ 可以看出ꎬ在酸性条件下ꎬ聚合氯化铝的 ＣＯＤ
去除率最高可达 ４５％ꎬ通过用铝和铁盐等无机盐混

凝减少并中和悬浮颗粒表面电荷ꎮ 絮凝在水生环境

中也起着重要的作用ꎬ使聚集的絮凝体在聚合物存

在的情况下形成大型团聚体ꎮ 并且聚合氯化铝能在

较宽的 ｐＨ 范围内形成絮体ꎬ达到絮凝效果[９]ꎮ
２􀆰 ２　 ｐＨ 对 ＣＯＤ 去除率的影响

取 ５ 个单口烧瓶ꎬ各加入 １００ ｍＬ ＣＢＳ 废水ꎬ调
节 ｐＨꎬ控制其他条件不变ꎬ各加入相同量的聚合氯

化铝进行实验ꎬ测定 ＣＯＤ 值ꎬ结果如图 １ 所示ꎮ

图 １　 水样 ｐＨ 与 ＣＯＤ 去除率的关系

由图 １ 可以看出ꎬＣＯＤ 的去除率随着 ｐＨ 的增

大而逐渐升高ꎬ ｐＨ 为 ４ 时 ＣＯＤ 去除率最高ꎬ达

６４􀆰 １１％ꎻ在 ｐＨ 大于 ４ 后ꎬＣＯＤ 的去除率降低ꎮ 这

是因为 ＣＢＳ 废水含有大量酸性有机物ꎬ在酸性条件

下ꎬ大量有机物会变成固态而析出ꎬ所以尽量保持酸

性环境下絮凝ꎬ因此ꎬ确定絮凝的最佳 ｐＨ 为 ４ꎮ
２􀆰 ３　 絮凝剂投加量对 ＣＯＤ 去除率的影响

取 ５ 个单口烧瓶ꎬ各加入 １００ ｍＬ ＣＢＳ 废水ꎬ调
节 ｐＨ 为 ４ꎬ控制其他条件不变ꎬ各加入不同质量浓

度的聚合氯化铝进行实验ꎬ测定 ＣＯＤ 值ꎬ结果如图

２ 所示ꎮ

图 ２　 絮凝剂质量浓度与 ＣＯＤ 去除率的关系

由图 ２ 可以看出ꎬ随着聚合氯化铝质量浓度的

增大ꎬＣＯＤ 的去除率逐渐增大ꎻ但聚合氯化铝的质

量浓度继续增加时ꎬＣＯＤ 去除率增加的幅度反而变

小ꎬ考虑到经济因素ꎬ确定聚合氯化铝的最佳质量浓

度为 １􀆰 ２ ｇ / Ｌꎮ
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２􀆰 ４　 温度对 ＣＯＤ 去除率的影响

取 ５ 个单口烧瓶ꎬ各加入 ２００ ｍＬ ＣＢＳ 废水ꎬ调
节 ｐＨ 为 ４ꎬ加入 １􀆰 ２ ｇ 聚合氯化铝进行实验ꎬ测定

不同温度下的 ＣＯＤ 值ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ

图 ３　 温度对 ＣＯＤ 去除率的关系

由图 ３ 可以看出ꎬ温度对絮凝效果的影响显著ꎬ
反应温度为 ４０℃时ꎬ絮凝效果最好ꎬＣＯＤ 去除率可

达 ７０􀆰 ４５％ꎻ温度过高或过低ꎬＣＯＤ 的去除率均呈下

降趋势ꎮ 这是由于在低温情况下ꎬ絮凝剂溶解缓慢ꎬ
形成絮状物的速度降低ꎬ并且絮凝物小ꎬ不易聚集ꎬ
澄清度差ꎻ而高温状态下ꎬ絮凝物细小ꎬ不易形成

沉淀ꎮ
２􀆰 ５　 聚合氯化铝和聚丙烯酰胺的复配[１０]

取 ５ 个单口烧瓶ꎬ各加入 ２００ ｍＬ ＣＢＳ 废水ꎬ调
节 ｐＨ 为 ４ꎬ反应温度为 ４０℃ꎬ加入 １􀆰 ２ ｇ / Ｌ ＰＡＣ 后

分别加入不同质量浓度的 ＰＡＭ 进行实验ꎬ测定

ＣＯＤ 值ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ 沉降时间与 ＣＯＤ 去除率

及静沉比的关系分别如图 ５、表 ３ 所示ꎮ

图 ４　 复合絮凝剂中 ＰＡＭ 质量浓度与

ＣＯＤ 去除率的关系

图 ５　 沉降时间与 ＣＯＤ 去除率的关系

表 ３　 沉降时间与静沉比的关系

沉降时间 / ｍｉｎ ５ １０ １５ ２０ ３０

静沉比 ２１ ∶７５ ８ ∶８８ ４ ∶９２ ４ ∶９２ ４ ∶９２

　 　 由图 ４ 可以看出ꎬ投加 ＰＡＭ ６ ｍｇ / Ｌ 时ꎬＣＯＤ 高

达 ８２􀆰 ３４％ꎬ但随着 ＰＡＭ 投加量的增加ꎬＣＯＤ 的去

除率反而呈下降趋势ꎮ 由图 ５ 和表 ３ 可以看出ꎬ沉
降时间在 １５ ｍｉｎ 时就沉淀完全ꎬ静沉比也达到稳

定ꎮ 废水中加入 ＰＡＣꎬ由于电中和作用产生细小的

矾花ꎬ再加入 ＰＡＭꎬ由于其分子链中含有大量极性

基团ꎬ通过吸附悬浮在水中的固体颗粒ꎬ使微粒间发

生架桥作用或者电中和ꎬ使细小的矾花凝聚形成大

的絮凝物ꎮ 矾花体积增大易于快速下沉ꎬ使得沉淀

完全所需的时间缩短ꎬ絮凝效果明显ꎮ 但是 ＰＡＭ 投

加量不宜过多ꎬ因为 ＰＡＭ 为有机物ꎬ能溶于水ꎬ投料

过多ꎬ会使有机物含量增多[１１]ꎮ
２􀆰 ６　 不同絮凝剂作用下絮体的光学显微镜特征

不同絮凝剂作用下絮体的光学显微镜图如图 ６
所示ꎮ

(ａ)ＰＡＦＣ (ｂ)ＰＡＣ－ＰＡＭ

图 ６　 不同絮凝剂作用下絮体的光学显微镜图

由图 ６ 可以看出ꎬ投加无机絮凝剂 ＰＡＣ 后ꎬ絮
体体积小ꎬ形成大量的絮体ꎬ形态比较平稳ꎮ 这是因

为 ＰＡＣ 发挥了电中和及架桥的作用ꎮ 再投加有机

高分子絮凝剂 ＰＡＭ 后ꎬ由于 ＰＡＭ 可以中和颗粒表

面的负电荷ꎬ减少污泥颗粒间的排斥作用ꎬ又有较好

的吸附架桥功能ꎬ可使已脱稳的凝聚颗粒迅速形成

大的絮体ꎬ故絮体呈现出不同特点的聚集形态ꎬ同时

絮体具有起伏不平的链网状结构ꎬ所形成的絮体是

比表面较大的复杂形体ꎬ所以复合絮凝剂 ＰＡＭ－
ＰＡＣ 具有较好的脱水性能[１２]ꎮ

３　 结论

(１)ＰＡＣ－ＰＡＭ 复合絮凝处理 ＮＳ 废水的效果

明显ꎬ解决了 ＣＢＳ 废水难以生物降解的难题

(２)ＰＡＣ－ＰＡＭ 复合絮凝处理 ＮＳ 废水的最佳

条件为: ｐＨ 为 ４ꎬ 温度为 ４０℃ꎬ ＰＡＣ 投加量为

１􀆰 ２ ｇ / ＬꎬＰＡＭ 投加量为 ６ ｍｇ / Ｌꎬ此时ꎬＣＯＤ 去除率

可达 ８０％以上ꎬ明显优于单独使用 ＰＡＣꎮ
(３)ＰＡＣ－ＰＡＭ 作为一种新型的高效复合絮凝

剂ꎬ充分发挥了无机、有机絮凝剂的协同作用ꎬ既可

　 　 　 　 (下转第 １６６ 页)
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果ꎬ但大部分释氧材料制备过程复杂、成本较高ꎬ很
难进行实际工程运用ꎮ 所以研制一种低成本、工程

应用性强且具有良好释氧效果的缓释氧材料ꎬ不仅

有利于消除黑臭水体ꎬ更有利于改善河道生态环境ꎬ
提升水体自净能力ꎬ保障水生态环境安全ꎮ

笔者以过氧化钙为氧源ꎬ火山渣为填充材料ꎬ聚
乙烯醇为包埋剂制备缓释氧材料(简称为 ＯＲＣ)ꎬ并
在实验室内验证了其可行性ꎬ为治理黑臭水体提供

了一种高效可行的方式ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 实验材料及药品

火山渣(取自吉林省长春市ꎬ所用火山渣粒径

为 ６０ 目ꎬ由原始粒径研磨过筛得到)、过氧化钙(麦
克林ꎬＡＲ)、聚乙烯醇(１ ７５０±５０)(国药集团化学试

剂有限公司)ꎮ
１􀆰 ２　 实验仪器及试剂

ＳＰ－７２１Ｅ 型可见分光光度计ꎬ上海光谱仪器有

限公司生产ꎻＱＵＡＮＴＡ ＦＥＧ ４５０ 扫描电镜ꎬＦＥＩ 公司

生产ꎻｄｚｓ－７０６ 型雷磁多参数分析仪ꎻＨＨ－４ 数显恒

温水浴锅ꎬ金坛西城新瑞仪器厂生产ꎻ电子天平

ＡＬ２０４ꎬ梅特勒－托利多仪器上海有限公司生产ꎻ７９－
１ 磁力加热搅拌器ꎬ金坛市江南仪器厂生产ꎮ

２　 实验与分析方法

２􀆰 １　 实验方法

２􀆰 １􀆰 １　 包埋剂的制备

向烧杯中加入 ９７ ｍＬ 加热煮沸的去离子水后ꎬ
加入 ３ ｇ 聚乙烯醇搅拌至溶解ꎬ冷却至室温ꎬ得到

３％的聚乙烯醇包埋剂溶液ꎬ于 ４℃冰箱保存ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 ＯＲＣ 的制备

在烧杯中加入质量比为 １ ∶１的 ＣａＯ２ 与火山渣

混合物ꎬ并加入包埋剂至混合物呈湿润状ꎬ均匀搅拌

后移至模具中压制成型ꎬ于 ６０℃ 鼓风干燥箱中干

燥ꎬ得到包埋型释氧剂ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 ＯＲＣ 清水实验

反应器直径为 １０ ｃｍ、高为 １５ ｃｍꎮ 将 １ Ｌ 经过

煮沸杀菌放凉的蒸馏水注入反应器ꎬ并设搅拌子ꎬ用
密封塞密闭ꎮ 向反应器中鼓入氮气ꎬ吹脱出水中及

反应器中的氧ꎮ 当 ＤＯ 降至 ０ ｍｇ / Ｌ 并稳定 ０􀆰 ５ ｈ
后ꎬ向反应器内加入 ＯＲＣ 做实验组ꎮ 并在另一反应

器中加入与 ＯＲＣ 中等质量的火山渣做对比实验ꎬ搅
拌转速为 １００ ｒ / ｍｉｎꎬ测定溶解氧、ｐＨ 的变化情况ꎮ
２􀆰 １􀆰 ４　 黑臭水体实验

所用底泥和水样取自吉林省长春市新凯河ꎬ实
验采用直径为 １０ ｃｍ、高为 １５ ｃｍ 的反应器ꎬ填充入

２ ｃｍ 厚的底泥、２ Ｌ 水样ꎬ并用密封塞密闭ꎬ静置

３ ｄꎮ 共设置 ４ 组反应器ꎬ投药情况如表 １ 所示ꎮ 由

于取样点为生活污水排污口附近ꎬ水质差异较大ꎬ各
反应器水质情况如表 ２ 所示ꎮ

表 １　 黑臭水体实验反应器投药情况

编号 名称 质量 / ｇ 说明

反应器 １ 空白 ０ 　

反应器 ２ 包埋型火山渣 １􀆰 ５２ 　 由 ３％ ＰＶＡ 包埋 ６０ 目火

山渣得到

反应器 ３ ＯＲＣ ３􀆰 ０４ 　 混合 ＣａＯ２ 与火山渣ꎬ并
通过 ３％ ＰＶＡ 包埋得到

反应器 ４ ＯＲＣ ６􀆰 ０８ 　 混合 ＣａＯ２ 与火山渣ꎬ并
通过 ３％ ＰＶＡ 包埋得到

􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜
　 　 (上接第 １６４ 页)
降低生产成本ꎬ又可提高废水的处理效果ꎬ是一种具
有应用价值的无机－有机复合絮凝剂ꎮ

(４)ＰＡＣ－ＰＡＭ 可在处理促进剂 ＣＢＳ 废水时使
用ꎬ既满足环保的要求ꎬ又保证了经济效益
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