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宽絮凝窗口壳聚糖改性物脱除
石油污水乳化油的研究
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摘要:以壳聚糖(ＣＳ)、丙烯酰胺(ＡＭ)和甲基丙烯酰胺丙基三甲基氯化铵(ＭＡＰＴＡＣ)为原料ꎬ通过低压紫外引发接枝共聚

合成壳聚糖基阳离子絮凝剂 ＣＳ－ｇ－Ｐ(ＡＭ－ＭＡＰＴＡＣ)ꎬ并用于石油污水乳化油的脱除ꎮ 利用 ＦＴ－ＩＲ、ＨＮＭＲ、ＳＥＭ 等对 ＣＳ 和
ＣＳ－ｇ－Ｐ(ＡＭ－ＭＡＰＴＡＣ)进行表征ꎮ 结果表明ꎬＣＳ－ｇ－Ｐ(ＡＭ－ＭＡＰＴＡＣ)的接枝率可控ꎬ其最佳制备条件为:光引发剂质量分数
为 ０􀆰 ３％、总单体质量分数为 ７􀆰 ５％、单体质量比为 ２５％、总单体与壳聚糖质量比为 ４、光照时间为 １２０ ｍｉｎꎮ 同时ꎬ考察了絮凝剂
用量、ｐＨ、初始油质量浓度和接枝率对 ＣＳ－ｇ－Ｐ(ＡＭ－ＭＡＰＴＡＣ)絮凝性能的影响ꎮ 结果表明ꎬ与 ＣＳ 和市售阳离子聚丙烯酰胺
(ＣＰＡＭ)相比ꎬＣＳ－ｇ－Ｐ(ＡＭ－ＭＡＰＴＡＣ)具有更优异的絮凝性能ꎬ在初始油质量浓度为 ５５０~ ２ ２００ ｍｇ / Ｌ 和 ｐＨ 为 ６~ １０ 时ꎬ除油
率达到 ９５％ꎬ表现出更宽絮凝窗口ꎮ
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　 　 石油工业和油田采出排放的含油废水成分、性
质复杂ꎬ难以去除ꎬ其中相当一部分以乳化形式存

在ꎬ难以通过离心、气浮等方式实现油水分离ꎮ 若不

妥善处理则会严重危害环境及人体健康ꎮ
近年来ꎬ絮凝法因工艺简单、高效价廉等优点而

被广泛应用[１－３]ꎮ 表面带负电荷的乳化油多采用阳

离子絮凝剂进行处理[４－５]ꎬ其中壳聚糖类絮凝剂的

优点更为突出[６－７]ꎮ 在乳化油污水处理中ꎬ壳聚糖

(ＣＳ)在一定条件下比聚合氯化铝(ＰＡＣ)与阳离子

型聚丙烯酰胺(ＣＰＡＭ)絮凝效果更好ꎬ但絮凝窗口

较狭窄ꎬ油滴会在 ＣＳ 过量后重新分散ꎬ且 ＣＳ 对表

面电荷密度较低的乳化油处理效果不佳ꎮ 为了克服

上述缺陷ꎬ将 ＣＳ 与丙烯酰氧乙基二甲基苄基氯化

铵(ＤＢＣ)接枝共聚ꎬ制备了絮凝剂 ＣＳ－ｇ－ＰＤＢＣ[８]ꎮ
结果表明ꎬ该絮凝剂对乳化油的絮凝窗口较 ＣＳ 显

著拓宽ꎬ且絮凝效果优于 ＣＳ、 ＰＡＣ 与 ＣＰＡＭꎮ 但

􀅰３０２􀅰
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ＤＢＣ 分子中酰氧基的存在使其易水解ꎬ且受高 ｐＨ
的限制[９－１０]ꎮ 为克服该缺陷ꎬ采用甲基丙烯酰胺丙

基三甲基氯化铵(ＭＡＰＴＡＣ)作为单体之一ꎬ其上的

酰氨基可解决在高 ｐＨ 条件下的水解和失活问

题[１０－１１]ꎬ从而扩大絮凝窗口ꎮ
壳聚糖接枝共聚物可通过热引发、超声引发、紫

外引发等方式合成[１２－１４]ꎮ 其中ꎬ紫外引发具有反应

温度低、高效简便、对环境友好等优势ꎬ低压紫外优

势更为明显[１２]ꎮ
因此ꎬ 笔者采用低压紫外引发 ＣＳ 与 ＡＭ、

ＭＡＰＴＡＣ 接枝共聚制备阳离子絮凝剂 ＣＳ － ｇ － Ｐ
(ＡＭ－ＭＡＰＴＡＣ)ꎬ并利用红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)、核磁共

振氢谱( １ＨＮＭＲ)和扫描电镜(ＳＥＭ)对其进行表征ꎮ
以自制乳化柴油污水为模拟水样ꎬ考察了 ＣＳ－ｇ－Ｐ
(ＡＭ－ＭＡＰＴＡＣ)的絮凝效果ꎬ并与 ＣＳ 和市售 ＣＰＡＭ
进行性能对比ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 材料

壳聚糖(ＣＳꎬ脱乙酰度≥９５％)、２－羟基－４′－(２－
羟基乙氧基)－２－甲基苯丙酮( ＩＲ２)ꎬ上海阿拉丁生

化科技股份有限公司生产ꎻ乙酸ꎬ上海泰坦科技股份

有限公司生产ꎻ丙烯酰胺(ＡＭ)ꎬ上海迈瑞尔化学技

术有限公司生产ꎻ甲基丙烯酰胺丙基三甲基氯化铵

(ＭＡＰＴＡＣꎬ５０％水溶液)ꎬ上海旭硕生物科技有限公

司生产ꎻ市售阳离子聚丙烯酰胺(ＣＰＡＭꎬ分子质量

为 ８００ 万)ꎬ巩义腾龙水处理材料有限公司生产ꎻ所
有试剂均为分析纯ꎻ０＃柴油ꎬ当地供应商处获得ꎮ 实

验用水为去离子水ꎮ
１􀆰 ２　 ＣＳ－ｇ－Ｐ(ＡＭ－ＭＡＰＴＡＣ)的制备

将所需量的 ＣＳ 溶于 １５ ｍＬ １％乙酸溶液中ꎬ加
入一定量的 ＡＭ 和 ＭＡＰＴＡＣ 搅拌至完全溶解ꎮ 通

Ｎ２ ３０ ｍｉｎꎬ加入预定量的光引发剂 ＩＲ２ꎬ再次通 Ｎ２ꎮ
密封反应容器并在室温下置于低压紫外灯下照射一

定时间引发聚合反应ꎬ所得产物用乙醇、丙酮浸泡纯

化 ２~３ ｄꎬ真空下 ５０℃干燥至恒重ꎬ得到产物 ＣＳ－ｇ－
Ｐ(ＡＭ－ＭＡＰＴＡＣ)ꎮ
１􀆰 ３　 ＣＳ－ｇ－Ｐ(ＡＭ－ＭＡＰＴＡＣ)絮凝剂的表征

根据中国国家标准(ＧＢ / Ｔ ３１２４６—２０１４)ꎬ通过

接枝率和特性黏度对聚合产物 ＣＳ － ｇ － Ｐ ( ＡＭ －
ＭＡＰＴＡＣ)进行表征ꎮ 特性黏度用毛细管黏度计进

行测定ꎮ 接枝率(Ｇｒａｆｔｉｎｇ ｒａｔｉｏꎬＧ)是指单体(ＡＭ＋
ＭＡＰＴＡＣ) 与 所 制 备 聚 合 物 [ ＣＳ － ｇ － Ｐ ( ＡＭ －
ＭＡＰＴＡＣ)]的质量比ꎬ反映聚合物被接枝到 ＣＳ 上

的量ꎬ通过重量法测定[１５]ꎬ其计算式为:
Ｇ ＝ [(Ｗ２ － Ｗ１) / Ｗ１] × １００％ (１)

式中:Ｗ１ 为 ＣＳ 的质量ꎬｇꎻＷ２ 为接枝后产品质量ꎬｇꎮ
利用美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ 公司生产的

Ｎｉｃｏｌｅｔ ６７００ ＦＴ－ＩＲ 仪对聚合产物进行 ＦＴ－ＩＲ 分析ꎻ
利用德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司生产的 Ａｓｃｅｎｄ ６００ ＮＭＲ 仪

(溶剂为 Ｄ２Ｏ)进行 １ＨＮＭＲ 分析ꎻ利用日本 Ｈｉｔａｃｈｉ
公司生产的 Ｓ－３４００Ｎ ＳＥＭ 对聚合产物进行表面形

态测定ꎮ
１􀆰 ４　 絮凝实验

在 ８００ ｍＬ 水中加入 ０􀆰 ７５ ~ １􀆰 ５ ｇ 柴油ꎬ强超声

处理乳化ꎬ以此模拟石油污水并进行一系列絮凝试

验ꎮ 每个烧杯中均含 ５０ ｍＬ 含油废水ꎬ加入絮凝剂

磁力搅拌 １５ ｍｉｎ 后ꎬ静置沉降 ２０ ｍｉｎꎮ 为了评估絮

凝效果ꎬ采取中部溶液并测量残余油质量浓度ꎮ 根

据标准 ＡＳＴＭ Ｄ３９２１—１９９６(２０１１) “水中油脂和石

油碳氢化合物的标准测试方法”测量油的质量浓

度ꎬ并计算除油率:
ｙ ＝ [(Ｃ０ － Ｃｉ) / Ｃ０] × １００％ (２)

式中:ｙ 为除油率ꎬ％ꎻＣ０ 为初始油质量浓度ꎬｍｇ / Ｌꎻ
Ｃ ｉ 为絮凝后油质量浓度ꎬｍｇ / Ｌꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 絮凝剂的制备

考察了光引发剂质量分数、光照时间、总单体质

量分数、总单体与壳聚糖质量比、单体质量比对产物

ＣＳ－ｇ－Ｐ(ＡＭ－ＭＡＰＴＡＣ)接枝率和特性黏度的影响ꎬ
结果如图 １ 所示ꎮ

(ａ)光引发剂质量分数

(ｂ)总单体质量分数

􀅰４０２􀅰
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(ｃ)总单与壳聚糖质量比

(ｄ)单体质量比 ｍ(ＭＡＰＴＡＣ) ∶ｍ(ＡＭ)

(ｅ)光照时间

１—接枝率ꎻ２—特性黏度

图 １　 反应条件对产物 ＣＳ－ｇ－Ｐ(ＡＭ－ＭＡＰＴＡＣ)
接枝率和特性黏度的影响

由图 １(ａ)中可以看出ꎬ随着光引发剂质量分数

的增加ꎬ接枝率和特性黏度先增加后降低ꎮ 在光引

发剂质量分数为 ０􀆰 ３％时ꎬ最大接枝率和特性黏度

分别为 ２７２􀆰 ８％和 １􀆰 ７０ ｄＬ / ｇꎮ 当光引发剂质量分数

较低时ꎬＣＳ 上无足够活性位点与单体充分聚合ꎮ 随

着质量分数的增加ꎬ自由基增加ꎻ质量分数进一步增

加时ꎬ大量自由基快速形成ꎬ活性位点数量远远大于

单体数量ꎬＣＳ 间发生自聚ꎮ 另外ꎬ过量自由基可能

引发单体自身或单体间发生共聚交联ꎬ自由基之间

也可能发生偶联反应[１６]ꎬ降低产物接枝率和特性

黏度ꎮ
由图 １(ｂ)中可以看出ꎬ接枝率和特性黏度随着

总单体质量分数的增加先增加后减小ꎮ 在总单体质

量分数为 ７􀆰 ５％时ꎬ最大接枝率和特性黏度分别为

３４５􀆰 ９％和 １􀆰 ６８ ｄＬ / ｇꎮ 当总单体质量分数较低时ꎬ
单体与自由基之间的碰撞概率较低ꎬ由于笼形效应ꎬ
链增长受到阻碍[１７]ꎮ 随着总单体质量分数的增加ꎬ

ＣＳ 和单体分子不断碰撞ꎬ但质量分数过高导致反应

系统温度突升ꎬ致使链转移或链终止ꎮ 同时ꎬ单体间

的交联使得 ＣＳ－ｇ－(ＡＭ－ＭＡＰＴＡＣ)溶解度降低ꎬ体
系变得黏稠ꎬ不利于反应进行ꎮ

由图 １(ｃ)中可以看出ꎬ在实验范围内ꎬ接枝率

和特性黏度随着 ＣＳ 的增加而减小ꎮ ＣＳ 增加ꎬ无效

活性位点数量增加ꎬ且体系水溶性降低ꎬ阻碍了单体

与活性位点的有效接触ꎮ 考虑到产物溶解度会随着

接枝率和特性黏度的增加而降低ꎬ因此选择总单与

壳聚糖的质量比为 ４ꎮ
由图 １(ｄ)中可以看出ꎬ随着 ＭＡＰＴＡＣ 质量分

数的增加ꎬ接枝率与特性黏度均先增加后减小ꎮ 当

单体质量比为 ２５％时ꎬ接枝率和特性黏度分别为

３６１􀆰 ２％和 １􀆰 ０８ ｄＬ / ｇꎮ 与 ＭＡＰＴＡＣ 相比ꎬＡＭ 和 ＣＳ
的聚合活性更高ꎬ即 ＡＭ 在反应中起桥接作用[１３]ꎮ
当 ＭＡＰＴＡＣ 质量分数过高ꎬ具有大空间位阻和强正

电荷的季铵基团增多ꎬ不利于单体与 ＣＳ 接触ꎬ阻碍

了反应进行[１７]ꎮ 另外 ＡＭ 质量分数的减少也导致

接枝效率降低ꎮ 因此ꎬ单体质量分数宜选为 ２５％ꎮ
由图 １(ｅ)中可以看出ꎬ接枝率与特性黏度随光

照时间的延长呈增加趋势ꎮ 初期ꎬ紫外线可完全穿

透透明溶液系统ꎬ单体与 ＣＳ 间发生有效碰撞形成

有效接枝ꎮ 体系透明度在反应过程中无显著变化ꎬ
但后期光引发剂剂量减少会导致接枝率缓慢增加ꎮ
考虑到接枝率过高ꎬ溶解度会下降ꎬ因此选择光照时

间为 １２０ ｍｉｎꎮ
２􀆰 ２　 絮凝剂的结构表征

２􀆰 ２􀆰 １　 ＦＴ－ＩＲ 光谱表征

ＣＳ 和 ＣＳ－ｇ－Ｐ(ＡＭ－ＭＡＰＴＡＣ)的 ＦＴ－ＩＲ 谱图

如图 ２ 所示ꎮ

１—ＣＳꎻ２—ＣＳ－ｇ－Ｐ(ＡＭ－ＭＡＰＴＡＣ)

图 ２　 ＣＳ 及 ＣＳ－ｇ－Ｐ(ＡＭ－ＭＡＰＴＡＣ)的
ＦＴ－ＩＲ 谱图

由图 ２ 中谱线 １ 可以看出ꎬ３ ４２３ ｃｍ－１处的强吸

收峰是 ＣＳ 中—ＯＨ 的伸缩振动峰[１８]ꎮ 由图 ２ 谱线

２ 中可以看出ꎬ３ ３９０、３ １９９ ｃｍ－１的吸收峰为聚丙烯

酰胺(ＰＡＭ)中—ＮＨ２ 的伸缩振动峰(双吸收峰)ꎮ ２

􀅰５０２􀅰
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９３１、１ ６６６ ｃｍ－１处的峰为—ＣＨ３ 的不对称伸缩振动

峰和 ＡＭ 中 Ｃ 􀪅􀪅 Ｏ 的伸缩振动峰[１９－２０]ꎮ 此外ꎬ
１ ５４４、１ ４７７ ｃｍ－１和 １ ４５３ ｃｍ－１处的吸收峰分别是单

取代酰胺的 Ｎ—Ｈ 弯曲振动峰ꎬ季铵甲基和 ＭＡＰＴＡＣ
中—ＣＨ２ 的变形振动峰[１０]ꎮ 此外ꎬ９６９ ｃｍ－１处的吸

收峰为—Ｎ＋(ＣＨ３) ３ 的伸缩振动峰[１０]ꎮ 由 ＦＴ－ ＩＲ
表征结果可知ꎬ单体 ＡＭ 和 ＭＡＰＴＡＣ 已与 ＣＳ 成功

接枝共聚ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 １ＨＮＭＲ 谱表征

反应原料及其产物 ＣＳ－ｇ－Ｐ(ＡＭ－ＭＡＰＴＡＣ)的
１ＨＮＭＲ 谱图如图 ３ 所示ꎮ

１—ＣＳꎻ２—ＰＡＭꎻ３—聚 ＭＡＰＴＡＣ(ＰＭＡＰＴＡＣ)ꎻ
４—ＣＳ－ｇ－Ｐ(ＡＭ－ＭＡＰＴＡＣ)

图 ３　 ＣＳ、ＰＡＭ、聚 ＭＡＰＴＡＣ(ＰＭＡＰＴＡＣ)和
ＣＳ－ｇ－Ｐ(ＡＭ－ＭＡＰＴＡＣ)的 １ＨＮＭＲ 谱图

由图 ３ 中可以看出ꎬ与 ＰＡＭ 和 ＰＭＡＰＴＡＣ 的光

谱相比ꎬ由于化学微环境的变化ꎬＣＳ － ｇ －Ｐ (ＡＭ －
ＭＡＰＴＡＣ) 的相应峰存在一定位移ꎮ １􀆰 ６ ｐｐｍ 和

２􀆰 １ ｐｐｍ 处的位移归因于 ＡＭ 中亚甲基 (—ＣＨ２ /
[ａ])和次甲基(—ＣＨ / [ ｂ])的质子峰ꎮ １􀆰 ９、１􀆰 ４、
３􀆰 ３ ｐｐｍ 和 ３􀆰 １ ｐｐｍ 处的位移分别是 ＭＡＰＴＡＣ 中

—Ｃ—ＣＨ３ / [ ｃ]、—ＣＨ２—ＣＨ２—ＣＨ２—/ [ ｅ]、—ＣＨ２—
Ｎ＋—/ [ ｆ ] 和—Ｎ＋—ＣＨ３ / [ ｇ ] 的 质 子 峰[１１ꎬ１９ꎬ２１]ꎮ
１ＨＮＭＲ 结果表明产物被成功制备ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 ＳＥＭ 表征

对 ＣＳ 及产物 ＣＳ－ｇ－Ｐ(ＡＭ－ＭＡＰＴＡＣ)样品进

行 ＳＥＭ 分析ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ

(ａ)ＣＳ (ｂ)ＣＳ－ｇ－Ｐ(ＡＭ－ＭＡＰＴＡＣ)

图 ４　 ＣＳ 及 ＣＳ－ｇ－Ｐ(ＡＭ－ＭＡＰＴＡＣ)的扫描电镜图

由图 ４ 可知ꎬＣＳ 表面相对光滑且具有较少的

孔ꎬ而产物整体呈膨松状ꎬ具有层次不一的褶皱ꎬ比
表面积大大增加ꎬ提高了吸附和絮凝的桥接能力ꎬ因
此接枝改性后的 ＣＳ 对乳化油的处理能力大大

提高ꎮ
２􀆰 ３　 絮凝性能

２􀆰 ３􀆰 １　 接枝率对絮凝性能的影响

接枝率对 ＣＳ－ｇ－Ｐ(ＡＭ－ＭＡＰＴＡＣ)絮凝性能的

影响如图 ５ 所示ꎮ 所使用絮凝剂的性质如表 １
所示ꎮ

１—Ｇ＝ １１􀆰 ８％ꎻ２—Ｇ＝ ８７􀆰 ９％ꎻ３—Ｇ＝ ２３７􀆰 ３％ꎻ
４—Ｇ＝ ３３８􀆰 ０％ꎻ５—Ｇ＝ ４２１􀆰 ０％ꎻ６—Ｇ＝ ５１７􀆰 ０％

图 ５　 接枝率对除油率的影响

表 １　 不同产物的接枝率与特性黏度

产物 接枝率 / ％ 特性黏度 / (ｄＬ􀅰ｇ－１)

ＣＳ－ｇ－Ｐ(ＡＭ－ＭＡＰＴＡＣ)１ １１􀆰 ８ ０􀆰 ５６

ＣＳ－ｇ－Ｐ(ＡＭ－ＭＡＰＴＡＣ)２ ８７􀆰 ９ ０􀆰 ６８

ＣＳ－ｇ－Ｐ(ＡＭ－ＭＡＰＴＡＣ)３ ２３７􀆰 ３ ０􀆰 ７６

ＣＳ－ｇ－Ｐ(ＡＭ－ＭＡＰＴＡＣ)４ ３３８􀆰 ０ １􀆰 ３９

ＣＳ－ｇ－Ｐ(ＡＭ－ＭＡＰＴＡＣ)５ ４２１􀆰 ０ １􀆰 ７６

ＣＳ－ｇ－Ｐ(ＡＭ－ＭＡＰＴＡＣ)６ ５１７􀆰 ０ ２􀆰 １０

由图 ５ 可知ꎬ随絮凝剂质量浓度的增加ꎬ除油率

均先增加后稍许减小ꎮ 随着接枝率的增加ꎬ絮凝剂

最佳用量先减小后增加ꎬ除油率则先增加后减小ꎮ
当除油率最高(９５􀆰 ８％)和絮凝剂最佳质量浓度最低

(２ ｍｇ / Ｌ)时ꎬ其对应的接枝率为 ３３８􀆰 ０％ꎮ 接枝率

较低时ꎬ电荷中和和桥接协同作用ꎮ 由于高接枝条

件下的空间和静电排斥ꎬ阳离子电荷不能完全中和ꎬ
导致胶粒重新分布和絮凝不稳定ꎬ降低絮凝效

果[７]ꎮ 此外ꎬ接枝率和特性黏度过高时ꎬ絮凝剂溶

解度降低ꎬ有效絮凝部位减少ꎬ絮凝效率降低ꎮ 因

此ꎬ选用接枝率为 ３３８􀆰 ０３％的产物 ＣＳ－ｇ－Ｐ(ＡＭ－
ＭＡＰＴＡＣ)４ 进行后续性能测试分析ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 絮凝剂质量浓度对絮凝性能的影响

将 ＣＳ－ｇ－Ｐ(ＡＭ－ＭＡＰＴＡＣ)４ 与 ＣＳ、ＣＰＡＭ 的
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除油效果进行对比ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ

１—ＣＳꎻ２—ＣＰＡＭꎻ３—ＣＳ－ｇ－Ｐ(ＡＭ－ＭＡＰＴＡＣ)４

图 ６　 絮凝剂质量浓度对除油率的影响

由图 ６ 可知ꎬ随这絮凝剂质量浓度的增加ꎬ除油

率均呈先增加后减小的趋势ꎮ 当 ＣＳ －ｇ －Ｐ (ＡＭ－
ＭＡＰＴＡＣ) ４、 ＣＰＡＭ 和 ＣＳ 的质量浓度分别为 ２、
３０ ｍｇ / Ｌ 和 ６０ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ除油率达到最大值ꎬ分别为

９５􀆰 ８％、８９􀆰 ４％和 ６４􀆰 ８％ꎮ 而 ２ ｍｇ / Ｌ ＣＳ－ｇ－Ｐ(ＡＭ－
ＭＡＰＴＡＣ) ４ 的除油率远大于同等质量浓度下

ＣＰＡＭ、ＣＳ 的除油率ꎬ后者分别为 ４７􀆰 ５％和 ４８􀆰 ５％ꎮ
继续增加 ＣＳ－ｇ －Ｐ (ＡＭ－ＭＡＰＴＡＣ) ４ 质量浓度至

４ ｍｇ / Ｌꎬ除油率均在 ９０％以上ꎮ 与 Ｌü 等[８] 制备的

ＣＳ－ｇ－ＰＤＢＣ 相比ꎬＣＳ－ｇ－Ｐ(ＡＭ－ＭＡＰＴＡＣ)４ 质量

浓度远小于 ＣＳ－ｇ－ＰＤＢＣ 的质量浓度 ５０ ｍｇ / Ｌꎮ 结

果表明ꎬ与 ＣＳ 和 ＣＰＡＭ 相比ꎬＣＳ－ｇ－Ｐ(ＡＭ－ＭＡＰ￣
ＴＡＣ)４ 在低剂量下表现出更好的絮凝效果ꎬ絮凝性

能更优异ꎮ
当絮凝剂质量浓度较低时ꎬ乳化油滴表面的负

电荷无法被完全中和ꎮ 由于 ＣＳ － ｇ － Ｐ ( ＡＭ －
ＭＡＰＴＡＣ)４ 表面存在大量正电基团ꎬ因此在低剂量

下亦可发挥良好的中和作用ꎮ 随着絮凝剂质量浓度

的增加ꎬ中和和吸附桥联作用增强ꎬ除油率增加[２２]ꎮ
絮凝剂过量时ꎬ过多的正电荷聚合物将导致颗粒再

分散并稳定[２２]ꎮ 同时ꎬ桥接作用由于空间位阻难以

形成ꎬ絮凝效率降低ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ３　 水体 ｐＨ 对絮凝性能的影响

水体 ｐＨ 对除油率的影响如图 ７ 所示ꎮ

１—ＣＳꎻ２—ＣＰＡＭꎻ３—ＣＳ－ｇ－Ｐ(ＡＭ－ＭＡＰＴＡＣ)４

图 ７　 水体 ｐＨ 对除油率的影响

由图 ７ 可以看出ꎬ随着 ｐＨ 的增加ꎬＣＳ 和 ＣＰＡＭ
的除油率整体先增加后减小ꎮ 当 ｐＨ 为 ５􀆰 ０ 时ꎬＣＳ
除油率达最大值 ６５􀆰 ８％ꎻ当 ｐＨ 为 ８􀆰 ０ 时ꎬＣＰＡＭ 除

油率达最大值 ８０􀆰 １％ꎮ ＣＳ－ｇ－Ｐ (ＡＭ－ＭＡＰＴＡＣ) ４
的除油率随 ｐＨ 的增加呈“增加－趋于平缓－减小”
的趋势ꎬ 在 ｐＨ ６ ~ １０ 范围内ꎬ ＣＳ － ｇ － Ｐ ( ＡＭ －
ＭＡＰＴＡＣ)４ 除油率维持在较高水平(９３％ ~ ９５％)ꎮ
与 ＣＳ 和 ＣＰＡＭ 相比ꎬＣＳ－ｇ－Ｐ(ＡＭ－ＭＡＰＴＡＣ)４ 具

有更宽的 ｐＨ 范围和更优的絮凝性能ꎬ扩大了絮凝

窗口ꎮ
在低 ｐＨ 条件下ꎬ絮凝剂中的弱化学键可被水

解[１４]ꎬ同时ꎬ周围的乳化油滴表面带正电ꎬＣＳ－ｇ－Ｐ
(ＡＭ－ＭＡＰＴＡＣ)４ 的电荷中和能力受到限制[７ꎬ２３]ꎮ
随着 ｐＨ 的增加ꎬ电荷中和能力增强ꎬ促进絮凝ꎮ 在

强碱性条件下ꎬ絮凝剂表面正电荷进一步减少ꎬ甚至

呈负电性ꎬ无法通过电荷中和去除乳化油滴ꎬ除油率

大大降低[７]ꎮ 由于阳离子季铵基团的作用ꎬＣＳ－ｇ－Ｐ
(ＡＭ－ＭＡＰＴＡＣ)４ 受 ｐＨ 影响较小ꎻ此外ꎬＣＳ 长链线

性结构和 ＡＭ 的高分子质量增强了吸附桥联能力ꎬ
使其在碱性条件下也具备良好的絮凝性能ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ４　 初始油质量浓度对絮凝性能的影响

初始油质量浓度对除油率的影响如图 ８ 所示ꎮ

１—５６０ ｍｇ / Ｌꎻ２—１ ０２７ ｍｇ / Ｌꎻ３—１ ７６２ ｍｇ / Ｌꎻ４—２ １５２ ｍｇ / Ｌ
(ａ)ＣＳ－ｇ－Ｐ(ＡＭ－ＭＡＰＴＡＣ)４ 用量在不同初始油质量浓度

条件下对除油率影响

１—用量ꎻ２—除油率ꎻ３—线性拟合

(ｂ)最佳质量浓度及相应除油率与初始油质量浓度的关系

图 ８　 初始油质量浓度对除油率的影响

从图 ８(ａ)中可以看出ꎬ在不同初始油质量浓度

条件下ꎬ除油率均随絮凝剂质量浓度的增加先增加

􀅰７０２􀅰
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后减小ꎮ 从图 ８ ( ｂ) 中可以看出ꎬＣＳ － ｇ －Ｐ (ＡＭ －
ＭＡＰＴＡＣ)４ 的最佳质量浓度随初始油质量浓度的

增加而增加ꎬ相应除油率也略有增加ꎮ 高初始油质

量浓度表明体系中具有更多负电荷ꎬ因此应相应增

加絮凝剂质量浓度ꎮ 对最佳质量浓度和初始油质量

浓度的关系进行数据拟合ꎬ结果表明ꎬ在测试范围

内ꎬ两者显示出近似线性关系ꎬ该化学计量关系证明

了电荷中和机理的存在[２４－２５]ꎮ
从图 ８(ｂ)中可以看出ꎬ在相应的最佳质量浓度

下ꎬ除油率随初始油质量浓度的增加而上升ꎮ 这是

由于在高的油质量浓度下通过电荷中和更易形成

絮凝物ꎬ并通过桥接效应聚集[２２] ꎬ在扫絮作用下进

一步捕获小絮凝物和残油ꎮ 另外ꎬ在初始油质量

浓度为 ５６０ ~ ２ １５３ ｍｇ / Ｌ 大范围内ꎬＣＳ－ｇ－Ｐ(ＡＭ－
ＭＡＰＴＡＣ)４ 的除油率均大于 ９３％ꎬ表现出宽絮凝

窗口ꎮ

３　 结论

(１)ＣＳ－ｇ－Ｐ(ＡＭ－ＭＡＰＴＡＣ)的接枝率和特性

黏度随光引发剂质量分数的增加先增加后减小ꎬ随
总单体质量分数的增加先增加后减小ꎬ随总单与壳

聚糖质量比的增加一直增加ꎬ随单体质量比的增加

先增加后减小ꎬ随光照时间增加一直增加ꎮ
(２ ) ＦＴ － ＩＲ、 １ＨＮＭＲ 图 谱 分 析 表 明ꎬ ＡＭ、

ＭＡＰＴＡＣ 与 ＣＳ 成功接枝共聚ꎮ ＳＥＭ 结果表明ꎬＣＳ－
ｇ－Ｐ(ＡＭ－ＭＡＰＴＡＣ)絮凝剂具有粗糙的表面和丰富

的多孔结构ꎮ
(３)在絮凝试验中探究了接枝率的影响ꎬ结果

表明ꎬ接枝率为 ３３８􀆰 ０％ 的产物 ＣＳ － ｇ － Ｐ ( ＡＭ －
ＭＡＰＴＡＣ)４ 在最低质量浓度 ２ ｍｇ / Ｌ 下具备最好的

除油率 ９５􀆰 ８％ꎮ 采用 ＣＳ－ｇ－Ｐ(ＡＭ－ＭＡＰＴＡＣ)４ 进

行后续絮凝试验ꎬ 其絮凝性能显著优于 ＣＳ 和

ＣＰＡＭꎬ且具有低剂量的优势ꎮ 在初始油质量浓度

为 ５６０ ~ ２ １５３ ｍｇ / Ｌ 和 ｐＨ 为 ６ ~ １０ 时ꎬＣＳ － ｇ －Ｐ
(ＡＭ－ＭＡＰＴＡＣ)的除油率达到 ９５％ꎬ表现出宽絮凝

窗口ꎮ
(４)ＣＳ－ｇ－Ｐ(ＡＭ－ＭＡＰＴＡＣ)絮凝剂绿色高效ꎬ

对于处理油田和炼油厂含油废水具有重要意义ꎮ
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８３􀆰 ４５％ꎻ而在第 ４ 次和第 ５ 次的光催化性能有一定

下降ꎬ 分 别 对 甲 基 橙 的 去 除 率 为 ７７􀆰 ５６％ 和

７４􀆰 ６９％ꎬＣＯＤ 的去除率为 ６４􀆰 ５１％和 ６１􀆰 ４４％ꎮ 在

洗涤和干燥等操作过程中会造成不可避免的损失ꎻ
其次ꎬ复合材料中 Ｃｕ２Ｏ 存在光腐蚀会影响光催化

效果ꎮ 总体来说ꎬ制备的 Ａｇ－Ｃｕ２Ｏ－沸石复合材料

在多次使用后仍有较好的催化效果ꎮ
表 ２　 重复利用次数对光催化效果的影响

次数 １ ２ ３ ４ ５
甲基橙去除率 / ％ ８７􀆰 １４ ８５􀆰 ８６ ８４􀆰 ２３ ７７􀆰 ５６ ７４􀆰 ６９
ＣＯＤ 去除率 / ％ ７３􀆰 ８４ ７２􀆰 １２ ６８􀆰 ４５ ６４􀆰 ５１ ６１􀆰 ４４

３　 结论

(１)制备所得的催化剂经过 ＸＲＤ 和 ＢＥＴ 表征

发现ꎬ复合材料中的 Ｃｕ２Ｏ 纯度较高ꎬ经过与沸石结

合、Ａｇ 负载成功制得了 Ａｇ－Ｃｕ２Ｏ－沸石复合光催化

材料ꎮ
(２)Ａｇ－Ｃｕ２Ｏ－沸石复合材料比纯相 Ｃｕ２Ｏ 对甲

基橙和 ＣＯＤ 的降解率提高了 １１􀆰 ５６％和 １０􀆰 ０３％ꎬ光
催化效果明显提高ꎮ

(３)制备的 Ａｇ－Ｃｕ２Ｏ－沸石在可见光下对甲基

橙和 ＣＯＤ 降解评价其光催化性能ꎮ 结果表明ꎬ当甲

基橙溶液始质量浓度为 ３０ ｍｇ / Ｌ、ｐＨ ＝ ７、投加 Ａｇ－
Ｃｕ２Ｏ－沸石量为 ０􀆰 ５ ｇ / Ｌ 时ꎬ反应 ９０ ｍｉｎ 后对甲基

橙和 ＣＯＤ 去除率最高ꎬ达到 ８７􀆰 １４％和 ７３􀆰 ８４％ꎮ
(４)Ａｇ－Ｃｕ２Ｏ－沸石复合材料在重复使用 ５ 次

后ꎬ仍具一定催化效果ꎬ此时甲基橙和 ＣＯＤ 的去除

率为 ７４􀆰 ６９％和 ６１􀆰 ４４％ꎮ
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