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摘要!在单因素法考察絮凝剂稳定性和絮凝性能的基础上"采用响应曲面法建立 ,̂TD̂%1/G%/ c%93K/&^̂ c'数学模型"优

化聚硅酸铝铁D聚二甲基二烯丙基氯化铵&I$BXDIc'絮凝剂制备条件% 结果表明"对响应值的影响顺序为!铝铁摩尔比

)&&B6'E&&X%'* nIc质量分数)

*

&Ic'* n反应温度&N'"最佳制备条件为 &&B6'E&&X%' p(\!!"

*

&Ic' p)\==]"Np

=*\*(e% I$BXDIc投加量为 )\)= 2aE2a时"模拟液浊度$色度$木质素磺酸钠的去除率分别为 #"\?#]$#>\>)]$?#\)(]%

造纸废水絮凝实验表明"I$BXDIc投加量为 )\? 2aE2a"其化学需氧量&0Nc'$色度$浊度$hJ

(C=

的去除率分别为 >?\??]$

#(\)"]$#"\)>]$>#\*(]% I$BXDIc比某商品I$BX的投加量少"反应速率快"絮体紧凑"处理效果好%
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程与水处理方向的研究"通讯联系人";5/KK5/K[/F8:'%-8'4/

<<造纸废水成份复杂"含有难降解的木质素及其

衍生物)**

% 絮凝沉淀法操作方便$效果较好$价格

低廉"被广泛应用于造纸废水处理% ())? 年国家提

高了制浆造纸废水排放标准"为满足市场需求"制备

综合性能更优异的絮凝剂成为人们研究的热点%

聚硅酸铝铁&I$BX'是一种集铁盐$铝盐和聚硅

酸絮凝剂优点于一体的复合无机絮凝剂)(*

% 聚二

甲基二烯丙基氯化铵&Ic'是一种高效阳离子有机

改性剂)!*

"正电荷密度较高"高效无毒"水溶性好"

不易受环境影响% Ic改性无机絮凝剂的合成方向

已有一些报道)=*

%

笔者采用 Ic与 I$BX进行复配"模拟造纸废

水"考察絮凝剂对模拟液浊度$色度$木质素磺酸钠

的去除效果%

响应曲面法是一种结合实验设计与数学模型的

方法"已经应用于化工应用领域"但应用于絮凝剂合

成的优化报道较少% 在单因素法的基础上"采用

^̂ c建立数学模型"并验证 I$BXDIc的最佳制备

条件"考察复合絮凝剂对模拟液浊度$色度$木质素

磺酸钠去除的效果"同时考察复合絮凝剂在造纸废

水中的应用%

<=实验部分

<@<=药品与仪器

硅酸钠$硫酸$氢氧化钠$硫酸铝$硫酸铁"腐殖

酸$木质素磺酸钠$硅藻土$聚二甲基二烯丙基氯化

铵&质量分数为 =C]'"均为分析纯#废水取自南通

某造纸厂% cj(?))D分光光度仪#HB0H(*))AD浊

度仪#a52W-5#C)D紫外可见分光光度计#I%.G3/O62%.

生产%

,=)*,
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<@>=实验方法

*\(\*<I$BXDIc双机絮凝剂的制备)C D"*

(Ce条件下"取硫酸溶液&() 2a"体积分数为

()]'置于三口烧瓶中"转速为 !C) .E23/"取硅酸钠

溶液&() 2a"质量分数为 "\=]'置于分液漏斗"调

节流速&约 * 2aE23/'"液体加完之后密封&防止水

分挥发'"搅拌 !) 23/% 用氢氧化钠&质量分数为

()]'溶液调节 &H至 ("活化 ") 23/% 加入一定量

的铝盐$铁盐混合溶液% 室温下搅拌 !) 23/"静置

!) 23/"加入 Ic溶液"一定温度下搅拌 * 1"静置

!) 23/"室温下陈化一段时间%

*\(\(<絮凝实验方法

室温下"C)) 2a烧杯中加入 ()) 2a水样"搅拌

均匀&!C) .E23/'"加入絮凝剂"搅拌 ( 23/"静置

* 23/"()) .E23/ 速度下搅拌 ( 23/"调整速度为

*C) .E23/搅拌 * 23/"静置 !) 23/"取上清液分析浊

度$色度$0Nc等性能指标%

*\(\!<模拟液配制

称取一定质量的硅藻土$腐殖酸$木质素磺酸钠

加入去离子水中&硅藻土质量浓度为 * KEa"腐殖酸

质量 浓 度 为 (\C 2KEa" 木 质 素 质 量 浓 度 为

(\C 2KEa'"剧烈搅拌 ! 1"静置 !) 23/"取其上层清

液"待用% 模拟液水质约为!浊度 p*(# M@h"色

度p*C(C"hJ

(?)

p)\!?"&Hp>\")"=

$3

p*\"C) 2KEa"

=

B6

p)\)(! 2KEa"=

X%

p)\)!" 2KEa%

*\(\=<实验方案

单因素法!絮凝剂的稳定性可以用凝胶时间来

评估"凝胶时间&絮凝剂合成反应结束至停止流动

的时间"!)e'越长"稳定性越好% 采用 &&B6_X%'E

&& $3' p( 进行实验简化)> D?*

"分别改变 & &B6'E

&&$3'$&&X%'E&&$3'$&&B6'E&&X%'"考察絮凝剂的

稳定性)#*

"将絮凝剂应用于模拟液"根据浊度$色度

去除效果来确定制备条件的最佳范围%

响应曲面法!根据 ^̂ c设计原理"以 & &B6E

X%'$

*

&Ic'$N为考察对象"浊度$色度$木质素磺酸

钠去除效果为响应值"将絮凝剂应用于模拟液&投

加量为 )\)= 2aE2a'"设计 ! 水平 ! 因素共 *> 组的

实验方案&见表 *'"二次多项式进行数据拟合"实验

<<<<<<<

表 <=__!设计因素编码水平

因素 编码
水平

D* ) *

&&B6' &̀&X%' B * C #

*

&Ic'E] ^ )\( )\" *

NEe 0 () !C C)

表 >=实验设计及分析

序号 B ^ 0

浊度去

除率E]

色度去

除率E]

木质素磺酸钠

去除率E]

* <) <* D* ?(\??!> ?>\"!#! >=\>!"*

( * ) * >!\(CC? >?\C#)( "?\>!(

! D* ) D* ??\C(>* #*\?"?# ?!\=*?*

= ) * * ?>\">== #)\*#"> ?=\=(#!

C ) ) ) #!\>#?= #=\#C)? ?!\?"#(

" D* D* ) #=\"""> #"\>?"# ?>\!C=?

> ) ) ) #(\=)!* #!\>!>> ?=\(#"!

? * D* D* >C\#"#) >#\"!#! "#\"?!C

# * ) ) >)\>>C( >C\>>)C "C\)#)(

*) ) ) ) #(\#!)( #!\=#*? ?(\"(?"

** * * ) >)\)"#? >=\>(*! "=\*)C(

*( ) ) ) #(\>*!( #=\?"?# ?=\"=#?

*! ) ) ) #(\!*)* #(\((#C ?=\=(*!

*= ) ) D* #!\(>*! #=\"(! ?"\#>)(

*C D* D* * ?C\"C?# ?#\"!#! >#\!((#

*" D* D* * #)\)))) #(\>?"# ?=\#?)"

*> * * ) ?#\!)(! #(\=C# ?=\>=>?

设计及结果如表 ( 所示% 为了减少实验误差"每组

设计 ! 个平行试验"取平均值%

拟合方程)*)*

!
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式中!,为响应值#!

M

$!

%

为影响因子#-

)

为偏移项#

-

M

为!

M

线性效应系数#-

M%

为!

M

和!

%

交互效应系数#

-

MM

为!

M

二次效应系数%

^̂ c编码方程!

!

M

Q&<

M

R<

)

'O< &('

式中!!

M

为自变量编码值#<

M

为自变量真实值#<

)

为

中心点处的真实值#<为变化步长%

>=结果与讨论

>@<=单因素法考察结果与分析

(\*\*<&!B6$E&!X%$对稳定性的影响

&&B6'E&&X%'对稳定性的影响如图 * 所示%

由图 * 可知"铝盐和铁盐能提高絮凝剂的稳定

性"聚硅酸表面带有部分正电荷"与铝铁阳离子发生

排斥效应"抑制了自聚% 随着 &&B6'E&&X%'的增

加"絮凝剂的稳定性先增加后减少"当 & &B6'E

&&X%' p* 时"稳定性最好%

,C)*,
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图 *<稳定性分析

(\*\(<&!B6$E&!X%$对絮凝性能的影响

&&B6'E&&X%'对絮凝性能的影响如图 ( 所示%

*+浊度去取率#(+色度去除率

图 (<&#B6EX%$对絮凝性能分析

由图 ( 可以看出"随着 &&B6'E&&X%'的增加"絮

凝性能先增加后减少"当 &&B6_X%'E&& $3' p($

&&B6'E&&X%' pC 时"絮凝性能最好% I$BX对模拟

液浊度和色度去除率分别为 #=\"!]和 #(\?(]%

(\*\!<

*

!Ic$对絮凝性能的影响

*

&Ic'对絮凝性能的影响如图 ! 所示%

*+浊度#(+色度去除率

图 !<

*

#Ic$絮凝性能分析

由图 ! 可知"随着
*

&Ic'的增加"絮凝性能先

增加后减少"当 & &B6_X%'E& & $3' p($ & &B6'E

&&X%' pC$

*

&Ic' p)\!]时"I$BXDIc对模拟液

浊度和色度去除率最好" 分别为 #"\!"] 和

#C\?*]"I$BXDIc絮凝性能高于I$BX%

>@>=响应曲面法考察结果与分析

(\(\*<浊度去除效果分析

利用浊度仪测定模拟液浊度的变化"考察制备

条件对浊度去除效果的影响"回归拟合得到模型方

程为!

,

*

QY#(\?! R#\=" X-R(\)C XHY(\)= X=R

)\*! X-XHR)\C> X-X=Y)\** XHX=R

>\>* X-

(

R(\"( XH

(

R!\"" X=

(

&!'

<<模型显著性与可信度分析!Gp*!C\)>"&PJ+8n

G' y)\)C"Py)\))) *"a54G ,RX3:p=\#*"失拟项p

)\)># ( n)\)C"不显著#模型的回归系数0

(

p)\##= !"

调整系数 0

(

5-F

p)\#?" #"预测系数 0

(

&.%-

p)\#(" *"

模型的预测值与真实值的相关性一致"拟合度较高"

可信度好"实验误差较小#信噪比为 !*\!( n="表明

模型真实性好%

合成条件对浊度去除效果的影响如图 = 所示%

&5'

*

&Ic'和 &&B6'E&&X%'

对浊度絮凝性能影响

&W'N和 &&B6'E&&X%'

对浊度絮凝性能影响

&4'N和
*

&Ic'对浊度絮凝性能影响

图 =<合成条件对絮凝剂浊度去除性能效果

由图 = 可知"&&B6'E&&X%'是最显著的影响因

子"&&B6'E&&X%'增加"浊度去除率先增加后减少"

&&B6'E&&X%' p! 时"去除效果最好#

*

&Ic'增加"

浊度去除率先增加后减少"

*

&Ic' p)\=]时"存在

最大值#温度升高"浊度去除率先增加后减少"Np

=)e时"去除率存在最大值% 各因素的影响次序!

&&B6'E&&X%' nNn

*

&Ic'%

(\(\(<色度去除效果的分析

用色度仪测定模拟液中色度变化"考察制备条

件对色度去除效果的影响"回归拟合得到模型方

程为!

,

(

QY#!\!? R?\!? X-R*\>! XHY*\=* X=R

)\*C X-XHR)\)*" X-X=Y)\*C XHX=R

"\=) X-

(

R*\CC XH

(

R(\(= X=

(

&='

<<模型显著性与可信度分析!Gp>!\=>"&PJ+8n

G' y)\)C"Py)\))) *"a54G ,RX3:p)\#>"失拟项p

,")*,



()*" 年 # 月 熊丽丽等!I$BXDIc絮凝剂的研制及在造纸废水中的应用

)\=?? C n)\)C"不显著#模型的回归系数0

(

p)\#?# C"

调整系数 0

(

5-F

p)\#>" *"预测系数 0

(

&.%-

p)\#*# ?"

模型的预测值与真实值的相关性一致"拟合度较高"

可信度好"实验误差较小#信噪比为 (!\#C n="表明

模型真实性好%

合成条件对色度去除效果的影响如图 C 所示%

&5'

*

&Ic'和 &&B6'E&&X%'

对色度絮凝性能影响

&W'N和 &&B6'E&&X%'

对色度絮凝性能影响

&4'N和
*

&Ic'对色度絮凝性能影响

图 C<合成条件对絮凝剂色度去除性能效果

由图 C 可知"&&B6'E&&X%'是最显著的影响因

子"&&B6'E&&X%'增加"色度去除率先增加后减少"

当 &&B6'E&&X%' p! 时"去除效果最好#

*

&Ic'增

加"色度去除率先增加后减少"当
*

&Ic' p)\=]

时"存在最大值#同样"当Np=)e时"色度去除率存

在最大值% 各因素影响次序! & &B6'E& &X%' n

*

&Ic' nN%

(\(\!<木质素磺酸钠去除效果分析

对木质素磺酸钠进行紫外扫描分析"木质素磺

酸钠在 ()!$ (?) /2处有紫外吸收特征峰"且

(?) /2处的紫外吸收锋最强"利用 (?) /2处的紫

外光强度反应模拟液中木质素磺酸钠的变化"考察

合成条件对木质素磺酸钠去除效果的研究"结果如

图 " 所示% 回归拟合得到模型方程为!

,

!

QY?!\#> R#\!" X-R*\"> XHY(\?( X=R

)\>= X-XHR)\)(( X-X=Y*\)* XHX=R

"\*" X-

(

R*\!= XH

(

R*\>" X=

(

&C'

<<模型显著性与可信度分析!Gp"*\C="&PJ+8n

G' y)\)C"Py)\))) *"a54G ,RX3:pC\)#"失拟项p

)\)>= # n)\)C"不显著#模型的回归系数0

(

p)\#?> C"

调整系数 0

(

5-F

p)\#>* C"预测系数 0

(

&.%-

p)\?!> >"

模型的预测值与真实值的相关性一致"拟合度较高"

可信度好"实验误差较小#信噪比为 (!\?( n="模型

真实性好%

&5'

*

&Ic'和 &&B6'E&&X%'

对木质素磺酸钠絮凝性能影响

&W'N和 &&B6'E&&X%'

对木质素磺酸钠絮凝性能影响

&4'N和
*

&Ic'对木质素磺酸钠絮凝性能影响

图 "<合成条件对絮凝剂木质素磺酸钠

去除性能效果

由图 " 可知"&&B6'E&&X%'是最显著的影响因

子"木质素磺酸钠去除率随着 &&B6'E&&X%'增加而

降低#

*

&Ic'增加"木质素磺酸钠去除率降低#温度

升高"木质素磺酸钠去除率升高% 各因素影响次序!

&&B6'E&&X%' nNn

*

&Ic'%

>@?=模型参数与结果分析

利用c%93K/ OT&%.:?\) 中 ^̂ c设计分别对式

&!'$式&='$式&C'回归曲线二次多项式方程求一

阶偏导等于零"推测出最佳点! & &B6'E& &X%' p

(\!!"

*

&Ic' p)\==]"Np=*\*(e% I$BXDIc对

浊度$色度$木质素磺酸钠去除率预测值分别为

#>\>*]$#>\?*]$#)\??]"! 组平行验证实验结果

如表 ! 所示% 由表 ! 可以看出"浊度$色度$木质素

磺酸钠去除偏差率分别为 *\**]$)\**]$(\)C]%

表 ?=验证实验结果

水样
浊度E

M@h

浊度去

除率E]

色度
色度去

除率E]

hJ

(?)

E

5W9

hJ

(?)

去

除率E]

* !\#* #"\#> !C #>\>) )\)=* ?#\(?

( =\"? #"\!> !# #>\== )\)=? ?>\=C

! !\=C #>\!! !* #>\#> )\)!> #)\!!

平均值 =\)* #"\?# !C #>\>) )\)=( ?#\)(

>@J=造纸废水评估絮凝剂性能

hJ

(C=

一般用来表示水中复杂的有机物"如含

,>)*,
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**

0 0双键和
**

0 N双键的芳香族化合物和腐殖质

类大分子有机物"hJ

(C=

是用来衡量水体中有机物的

重要参数)***

% 利用自制絮凝剂与某商品 I$BX处

理南通某造纸厂废水"结果表 = 所示% 通过 0Nc$

浊度$色度$hJ

(C=

的变化来评估絮凝剂的性能"结果

如图 > 所示%

表 J=造纸废水水质

浊度E

M@h

色度

0NcE

&2K,

a

D*

'

&H

电导率E

&29,

42

D*

'

@c$E

&2K,

a

D*

'

$$E

&2K,

a

D*

'

@N0E

&2K,

a

D*

'

hJ

(C=

E

&5W9'

C>\= ?"C =(C >\C (\!C *(?)) *() *(#\"( #=\=(

&5' &W'

&4' &-'

*+I$BX#(+I$BXDIc#!+商品I$BX

图 ><絮凝性能分析

图 > 可 以 看 出" I$BX的 最 优 投 加 量 为

*\) 2aE2a"0Nc$色度$浊度$hJ

(C=

的去除率分别

为 >(\)"]$??\*)]$#(\>C]$>C\)?]#I$BXDIc

的最优投加量为 )\? 2aE2a"0Nc$色度$浊度$

hJ

(C=

的去除率分别为 >?\??]$#(\)"]$#"\)>]$

>#\*(]#某商品 I$BX最优投加量为 *\( 2aE2a"

0Nc$色度$浊度$hJ

(C=

的去除率分别为 C*\>"]$

?#\*(]$#=\)"]$C(\**]% I$BXDIc比某商品

I$BX的投加量少"反应速率快"絮体紧凑"处理效

果好%

?=结论

&*' 采用 ^̂ c设计实验" & &B6'E& &X%'$

*

&Ic'$N为考察对象"浊度$色度$木质素磺酸钠去

除率为响应值"共进行 *> 组实验% 结果表明"模型

显著性和拟合性较好"可用来考察制备条件% 考察

对象对响应值的影响顺序为 & &B6'E& &X%' n

*

&Ic' nN"最优制备条件为!&&B6'E&&X%' p(\!!"

*

&Ic' p)\==]"Np=*\*(e% 验证实验表明"

I$BXDIc对模拟液浊度$色度$木质素磺酸钠的去

除率分别为 #"\?#]$#>\>)]$?#\)(]"去除偏差

率分别为 *\**]$)\**]$(\)C]%

&('采用造纸废水评估絮凝剂絮凝性能"结果

表明!I$BXDIc投加量少"反应速率快"絮体紧凑"

絮凝效果好% I$BXDIc最优投加量为 )\? 2aE2a"

0Nc$色度$浊度$hJ

(C=

的去除率分别为 >?\??]$

#(\)"]$#"\)>]$>#\*(]% I$BXDIc比某商品

I$BX的投加量少"反应速率快"絮体紧凑"处理效

果好%
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