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摘要!采用实验室自制聚硅酸硫酸铁%DJ<2<&与阴离子型的聚丙烯酰胺%DB*"相对分子质量为 !)) 万&进行复配"制备成

新型的无机C有机复合絮凝剂DB*CDJ<2<# 通过红外光谱'b射线衍射和扫描电镜对DB*CDJ<2<的结构和表面形态进行分析"

结果表明"DJ<2<与DB*在反应前后物质结构发生了变化"形成了相互交联的网状结构"生成了一种新型聚合配位化合物# 将

该复合絮凝剂应用于稠油废水的处理中"考察了不同碱化度%Hl)[$;")[;&对絮凝剂和絮凝效果的影响"检测了DB*YDJ<2<的

不同比例%HY_&和絮凝剂的不同加量对稠油废水的m&83'除浊率和/T%的影响"筛选出最佳碱化度Hl)[$;"DB*YDJ<2<的最佳

比例为 )[$ 和最佳加量为 "; 1HY_"最大除浊率为 :R[$$Z"/T%去除率为 :#[@@Z#

关键词!DJ<2<$DB*$稠油废水$复合絮凝剂
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AA絮凝过程是一个重要的环保技术"广泛应用于

污水处理"如染料废水'市政污水'微污染水'含油废

水以及造纸工业废水等(# C;)

# 絮凝剂大体可分为有

机与无机"在制备过程中通过对药品的预处理能够

提高其絮凝效率(@)

# 目前"研究主要集中在新型复

合%有机和无机&絮凝剂的制备# 传统无机絮凝剂

与有机絮凝剂相比"由于其相对分子质量小导致无

机絮凝剂的絮凝能力低(R)

# 为了克服传统无机絮

凝剂的缺点"通过对传统无机絮凝剂的改性并加入

微量有机絮凝剂来制备出复合絮凝剂# 近 #) 年间"

复合絮凝剂的研究引起了广泛地关注"一些研究者

提出在无机阳离子絮凝剂中加入有机阳离子絮凝剂

可增强絮凝剂的絮凝能力(Q)

$同时"在最近的研究

中"以 B4为基础的复合絮凝剂已经完成制备"并达

到了预期效果(:)

#

对以J&为基础的复合絮凝剂进行研究"通过对

聚丙烯酰胺%DB*&YDJ<2< 的比例和 TU

C

YJ&摩尔

比进行研究找出最佳制备比例"并应用于稠油废水

当中# 利用 <?*'bE%和J=C5E对复合絮凝剂的结

构和形态进行分析$通过稠油废水的 /T%'浊度和

m&83电位来综合评价复合絮凝剂的性能#

9:实验部分

9=9:试剂和仪器

主要试剂!J&

$
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$
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*:U

$

T

%BE&'聚丙烯酰胺%/D"相对分子质量为 !)) 万&'

浓U

$

<T

"

%:QZ"BE&'i3TU%BE&"以上试剂都来自

成都市科龙化学试剂厂#

实验处理水样为用稠油直接配置而成的废水"

废水的 LUlR"浊度为 Q c=e"/T%为 "Q@[!; 1HY_#

实验仪器!BFc$$)C"*电子天平"济南隆润电

源设备有限公司生产$%JC#)# 集热式恒温加热磁

*Q)#*
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力搅拌器"巩义市予华仪器有限责任公司生产$RQC#

磁力加热搅拌器$%_C# 万用电炉"北京中兴伟业仪

器有限公司生产$%UaC:#") 电热恒温鼓风干燥箱"

上海一恒科学仪器有限公司生产$m383DB_< #:)

D467电位及粒度分析仪"美国 F-++\03N&. 生产$

b/D&-8DET*D%b射线衍射仪"荷兰帕纳科生产$

g>JC;$) J=5E傅里叶红外光谱仪"北京瑞利分析

仪器公司生产$c<*CR;))J型扫描电子显微镜"日

本电子生产#

9=>:复合絮凝剂制备

以硫酸铁'硅酸钠和聚丙烯酰胺%DB*&为原

料# 按照文献 ( #) ) 所述方法制备出聚硫酸铁

%DJ<&"用一定浓度的 i3TU溶液调节 DJ< 的碱化

度%HlTU

C

YJ&l)[$;')[;"摩尔比&$然后用硅酸

钠和浓硫酸制备出聚硅酸%D<&"使制备出的 D< 中

<2T

$

质量分数为 !Z左右$然后按照J&Y<2l)[;%摩

尔比&将制备出的D<加入到 DJ< 中聚合一定时间"

然后将聚硅酸铁 %DJ<2<& 置于室温下静止熟化

$" 0# 在DJ<2< 溶液中加入不同量的 DB*%DB*Y

DJ<2< l)[);')[#')[$')[!')[; HY_&并在 ;)X下搅

拌聚合 $ 0"制备成DB*CDJ<2<絮凝剂"再将样品经

过旋蒸'干燥和研磨制成粉末状#

9=?:分析方法

%#&DB*CDJ<2<结构表征!通过红外光谱'bE%

和 <?*对制备出的DB*CDJ<2< 絮凝剂进行结构和

表面形态表征#

%$&DB*CDJ<2< 性能!水质分析方法采用文献

(##)中所述方法"用 # _烧杯取 # ))) 1_稠油废

水"加入不同量的 DB*CDJ<2< % !)' ";' @)' Q)'

:; 1HY_&"快速搅拌 ! 12."再慢速搅拌 ; 12."然后

置于室温下沉降 "; 12.# 取液面下 $ '1处样品分

别进行/T%'浊度和m&83电位的测定#

>:结论与分析

>=9:I5VMI0;/;的红外"PL#结构特征

DB*CD<J<2< 的红外谱图如图 # 所示# 由图 #

可以看出"DB*CDJ<2< 与 DJ<2< 的 5E谱图形状相

似"DB*加入前后有着细微的差别# 由图 # 可知"

# @!R '1

C#表示样品内的吸附水的弯曲振动吸收

峰(#! C#")

# 所有红外谱图中"在 ;)) '1

C#左右的吸

收峰是J&-T的特征吸收峰"# $$: '1

C#处的峰分

别是J&-T-J&的伸缩振动峰"# #!# '1

C#附近的

峰值是 <2-T-<2伸缩振动峰"在 # )); '1

C#和

:@! '1

C#出现的吸收峰是 <2-T-J&的伸缩振动特

征峰# 随着 DB*YDJ<2< 的比例增加"在谱图中

$ :$# '1

C#和 $ Q"# '1

C#出现了与 DJ<2< 不同的特

征峰"而这 $ 个峰分别代表的是亚甲基反对称伸缩

峰和亚甲基对称伸缩吸收峰(#$)

"这说明加入的

DB*与DJ<2<发生了反应"形成了新的化学键#

#-DJ<2<$$-DB*CDJ<2<"DB*YDJ<2< l)[# HY_$

!-DB*CDJ<2<"DB*YDJ<2< l)[! HY_$

"-DB*CDJ<2<"DB*YDJ<2< l)[; HY_

图 #ADB*CD<J<2<的红外谱图

>=>:_M射线衍射分析"_LJ#

制备的DJ<2< 与 DB*CDJ<2< 样品的 bE%谱图

如图 $ 所示#

#-DJ<2<$$-DB*CDJ<2<

图 $ADB*CD<J<2<的b射线衍射图

由图 $ 可以看出"DJ<2< 与 DB*CDJ<2< 的晶型

都呈非晶状"在DB*加入前后"DB*CDJ<2< 的晶型

也没有发生变化"但DJ<2<的衍射强度发生了变化"

而DB*的加入使 DJ<2< 在 #)xW")x的衍射峰的强

度都有减弱"说明DB*与DJ<2< 之间形成了新的化

学键"也证明了红外的分析结果# 在 DJ<2< 的 bE%

谱图中" $

)

为 ##[!Rx' $$[#:x' $@[#;x' $Q[:"x为

<2T

$

的特征峰"$

)

角为 :[:x'!"[Q:x为 J&

$

%<T

"

&

!

的特征峰"但他们的衍射峰的强度都不大"说明有少

量的 <2T

$

和J&

$

%<T

"

&

!

并没有聚合$在DB*CDJ<2<

%DB*YJ&l)[# HY_& 的 bE%谱图中" $

)

角为

$$[#:x'$@[#;x'$Q[:"x的 <2T

$

特征峰依然被检测

到"说明还有少部分的 <2T

$

并没有形成聚合物"而

大部分的物质都参与了聚合"形成了新的物质#

*:)#*
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>=?:;EV表征

DJ<2<和 DB*CDJ<2< 样品的 <?*图如图 ! 所

示# 从图 !%3&'图 !%^&可以看出"DJ<2< 是一种棒

状晶体"且表面比较光滑# 图 !%3&'图 !%^&中也有

一些团聚的物质存在"应该是钠盐附着在周围"

DJ<2<的棒状晶体形状存在枝丫"这样更加有利于

絮凝过程以吸附或网捕的形式除去水中的胶体"形

成絮体物而沉降# 图 !%'&'图 !%,&是在 DJ<2< 中

加入聚丙烯酰胺%DB*&后的 <?*图"可以看出"

DJ<2<的棒状晶体表面包裹上了一层胶状物"并且

把大量的DJ<2< 包裹在里面"使晶体体积和质量变

大"这样更加有利于吸附或网捕水中的胶体"形成更

大的絮体"从而加快沉降速度# 从图 !%'&'图 !%,&

可以看出"DB*YDJ<2< l)[# HY_时"并没有把棒状

晶体全部包裹在里面"还有部分棒状晶体裸露在外

面# 图 !%&&'图 !%I&与图 !%'&'图 !%,&相比"由于

DB*YDJ<2<的比例有所增加"则 DJ<2< 棒状晶体被

DB*包裹的部分有一定程度的增加"这样就更加有

利于絮凝物的沉降"然而其吸附能力与DB*YDJ<2< l

)[# HY_相比较有所下降#

%3&DJ<2<样品 %^&DJ<2<样品

%'&DB*YDJ<2< l)[# HY_ %,&DB*YDJ<2< l)[# HY_

%&&DB*YDJ<2< l)[; HY_ %I&DB*YDJ<2< l)[; HY_

图 !ADB*CDJ<2<样品扫面电镜图

由于实验过程中加入的是阴离子型的 DB*"而

制备出的 DJ<2< 是呈阳离子型的絮凝剂"DB*和

DJ<2< 最有可能通过吸附的作用让 DB*包裹在

DJ<2<表面"关于这个机理还有待继续研究# 如

DB*是通过吸附作用包裹在 DJ<2< 表面"那么这是

牺牲了DJ<2<的部分吸附能力来增加絮凝物的沉降

速度#

>=@:I5VMI0;/;"!̀ A=>G#投加量对絮凝性能的

影响

H%TU

C

YJ&& l)[$; 的 DB*CDJ<2< 性能测试如

图 " 所示"分别测试了 DB*YDJ<2< 的不同比例和

DB*CDJ<2< 加量对 m&83电位'除浊率和 /T%去除

率的影响#

%3&m&83点位测试图 %^&除浊率图

%'&/T%测试图

#-DB*YDJ<2< l)[); HY_$$-DB*YDJ<2< l)[# HY_$

!-DB*YDJ<2< l)[$ HY_$"-DB*YDJ<2< l)[! HY_$

;-DB*YDJ<2< l)[; HY_

图 "ADB*CDJ<2<絮凝剂性能测试结果$Hl)[$;%

由图 "%3&可知"所测数据都在 C@ WC#@ 之

间# 随着DB*CDJ<2<加入量的增加"m&83电位的绝

对值逐渐增大"说明DB*CDJ<2<的加入量增加对水

中胶体的稳定性有着一定的影响# DB*YDJ<2< l

)[$ HY_的 DB*CDJ<2< 整体的 m&83电位的绝对值

都小于其他 DB*YDJ<2< 比例的 DB*CDJ<2<"说明

DB*YDJ<2<的最佳比例为 )[$ HY_# 从 DB*CDJ<2<

的加入量来看"最好的加量为 !) 1HY_"其次为

"; 1HY_# 分析原因为 DB*YDJ<2< l)[$ HY_时"

DB*与DJ<2<的结合达到了最佳状态"对水中胶体

的稳定性的影响最大#

从图 "%^&可以看出"除浊率随着 DB*CDJ<2<

用量的逐渐增加"稠油废水的除浊率也逐渐增加"且

整体有着相同的趋势# DB*YDJ<2< l)[$ HY_时"

DB*CDJ<2< 对稠油废水的除浊率最大达到

*)##*
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:R[$$Z"而此时DB*CDJ<2<的质量浓度为 "; 1HY_$

DB*YDJ<2< l)[); HY_时"DB*CDJ<2< 最大除浊率

为 :$[@$Z"DB*CDJ<2< 的质量浓度为 Q) 1HY_$

DB*YDJ<2< l)[# HY_时"DB*CDJ<2< 最大除浊率

为 :)[#$Z"DB*CDJ<2< 的质量浓度为 @) 1HY_$

DB*YDJ<2< l)[! HY_时"DB*CDJ<2< 最大除浊率

为 :$[@QZ"DB*CDJ<2< 的质量浓度为 :) 1HY_$

DB*YDJ<2< l)[; HY_时"DB*CDJ<2< 最大除浊率

为 Q#[#)Z"DB*CDJ<2< 的质量浓度为 Q) 1HY_#

故 DB*与 DJ<2< 的最佳比例为 )[$ HY_"此时

DB*CDJ<2<的最佳质量浓度为 "; 1HY_"随着用量

的增加"除浊率有所下降"这归因于稠油废水吸附过

量而带相反电荷起不到电中和作用"同时过量地加

入絮凝剂会将胶粒表面包裹反而起不到架桥的

作用(#; C#@)

#

从图 "%'&可以看出"DB*CDJ<2< 对石油废水

/T%去除率都相对较高"与文献(#R)中处理的石油

废水对比"DB*CDJ<2<的效果都比较好# DB*的加

量对DB*CDJ<2<的去除率影响都不是很大"特别是

DB*YDJ<2< l)[$')[! HY_时"两者的 /T%去除率

都很相近# 当DB*YDJ<2< l)[$ HY_时"DB*CDJ<2<

对石油废水 /T%去除率最大达到了 :#[@@Z$DB*Y

DJ<2< l)[! HY_时"DB*CDJ<2<对石油废水/T%去

除率最大达到了 :#[)@Z#

总的来看"在碱化度为 )[$; 时制备出的 DB*C

DJ<2< 总体性能较好"DB*与 DJ<2< 最佳比例为

)[$ HY_"此时的最佳质量浓度为 "; 1HY_"除浊率

为 :R[$$Z"/T%去除率为 :#[@@Z#

>=G:I5VMI0;/;"!̀ A=G#投加量对絮凝性能的

影响

碱化度为 )[; 条件下制备出的 DB*CDJ<2< 对

稠油废水的性能的影响如图 ; 所示#

从图 ;%3&中可以看出"DB*CDJ<2< 絮凝剂处

理稠油废水后整体
+

在 C#@ WC; 之间# 随着

DB*CDJ<2<%Hl)[;&质量浓度的增加"m&83电位的

绝对值逐渐减小"而DB*YDJ<2< l)[# HY_的DB*C

DJ<2<%Hl)[;&的m&83电位的绝对值较其他都相对

较小"说明 DB*YDJ<2< l)[# HY_"质量浓度为

"; 1HY_时效果最佳#

从图 ;%^&可以看出"随着 DB*CDJ<2< 质量浓

度的逐渐增加"稠油废水的除浊率也逐渐增加# 在

DB*YDJ<2< l)[! HY_"质量浓度为 "; 1HY_时"稠

油废水的除浊率是最好的# 随着质量浓度的增加"

而除浊率并没有继续提高"这归因于碱化度对

DB*CDJ<2<絮凝剂的效果有着重要的影响# 当 Hl

)[; 的絮凝剂加入稠油废水中后水解时"在一定程

度上改变了废水的絮凝环境"使水中的胶体不能充

分地与DB*CDJ<2<絮凝剂通过吸附'网捕的形式形

成较好的絮体而快速沉降来达到除浊的效果#

%3&m&83点位测试图 %^&除浊率图

%'&/T%测试图

#-DB*YDJ<2< l)[); HY_$$-DB*YDJ<2< l)[# HY_$

!-DB*YDJ<2< l)[$ HY_$"-DB*YDJ<2< l)[! HY_$

;-DB*YDJ<2< l)[; HY_

图 ;ADB*CDJ<2<絮凝剂性能测试结果$Hl)[;%

从图 ;%'&可以看出"DB*CDJ<2< 絮凝剂对稠

油废水/T%的去除率效果还是较好的"/T%去除

率都在 Q)Z以上# DB*YDJ<2< l)[); HY_的絮凝

剂对废水/T%去除率高于其他比例的絮凝剂"而其

他比例的絮凝剂对废水的 /T%去除率则相差不是

很大# 随着 DB*CDJ<2< 絮凝剂质量浓度的增加"

/T%的去除率反而有所下降"整体表明"DB*CDJK

<2<在 "; 1HY_时达到了/T%的最大去除率#

?:结论

%#&分别对 Hl)[$; 和 Hl)[; 的 DB*CDJ<2<

的性能进行测试"总的来说"Hl)[$; 的絮凝剂的性

能优于Hl)[; 的絮凝剂"这说明了碱化度对 DB*C

DJ<2<的影响很大$当 Hl)[$; 时"综合性能最好的

是DB*YDJ<2< l)[$ HY_的絮凝剂"其最佳质量浓

度为 "; 1HY_#

%$&由红外光谱谱图显示"DB*掺杂前后有着

相应的变化# 首先是通过自我聚合形成 DJ<2< 絮凝

剂"并且形成了 J&-T-J&'<2-T-<2和 J&-T-

<2等键$在 DB*掺杂后"与 DJ<2< 形成了新的化学

键# 通过对比DB*和DB*CDJ<2<的扫描电镜图可

*###*
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以看出"DB*的加入改变了DJ<2<的表面形态"DB*

和DB*CDJ<2<的相互交联形成了较大的表面"还增

加了DB*CDJ<2<的相对分子质量"这样更加有利于

吸附'网捕'架桥和沉降"能够更加有利于发挥

DB*CDJ<2<的效率# DB*的加入有可能对硅铁之

间的络合过程'络合程度和络合形态有一定的影响"

这方面还需做更进一步的研究与讨论#

%!&DB*CDJ<2<对稠油废水除浊率为 :R[$$Z"

/T%去除率为 :#[@@Z# DB*CDJ<2<复合絮凝剂有

着一定的实际应用价值#
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印度与加钾签署钾肥合同

AA$)#" 年 ## 月 $) 日"加拿大萨克斯彻温省政府发言人

称"加拿大钾肥销售联盟 /3.L+8&M%以下简称加钾&已经与

印度 /+-+13.,&45.8&-.382+.34_8,(%/5_&和 =383/0&12'347

_2128&,%=/_&两大公司签订了长期钾肥销售合同"具体价

格和数量等细节目前尚未披露# 加钾同时表示"印度的另

一个钾肥主要进口商 5.,23. D+8370 _2128&,%5D_&也是其长

期客户#

印度为钾肥需求大国"但国内钾肥资源贫瘠"主要依靠

进口# 与中国市场相类似"印度钾肥采购也是通过长期合

同订单的形式# 美国'巴西和其他地区买方主要采购现货

钾肥# 加钾作为北美三大钾肥生产商%美盛'加阳和加钾

集团&的海外销售代理"是印度进口钾肥的主要来源"每年

来自加钾的钾肥占印度钾肥年销售总量的 #Y""印度为加

钾销售联盟的第四大销售市场# $)#" 年 " 月份"印度买方

与加钾签订了新年度 #)) 万 8的钾肥销售合同"成交到岸

价为 !$$ 美元Y8# 其中/+-+13.,&4与加钾签订了 "R[; 万 8

订单"=383/0&12'34签订了 !R[; 万 8"5D_签订的钾肥合同

量为 #; 万8# !张力#
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