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污水处理用淀粉接枝共聚物的研究进展
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摘要!综述了近年来国内外利用淀粉接枝共聚物处理污水的研究状况$重点分析了反应溶剂%温度$时间%浓度配比等因素

对接枝共聚反应的影响$对尚存在的问题提出了建议$并对使用新型功能化离子液体取代传统溶剂的前景进行了展望&
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;;随着社会工业的蓬勃发展及人们生活水平的不

断提高$对水资源的需求日益攀升$产生的工业废水

及生活污水量也呈上升趋势$资源环境承载力承受

着巨大考验$因此解决废水处理问题迫在眉睫& 目

前$在各类污水中投加絮凝剂这一环节显得尤为重

要$而絮凝性能的好坏直接影响到后续的处理操作

过程$现如今$絮凝剂的主要类型有无机絮凝剂%有

机絮凝剂%天然复合高分子絮凝剂及微生物絮凝

剂)#*

$本文中主要综述了以淀粉为基质的接枝共聚

物絮凝剂& 此类天然有机复合絮凝剂通常是由 ( 种

或 ( 种以上的单体絮凝剂通过化学改性而制得)(*

$

具有价廉%无毒%绿色%环保%易于生物降解)!*等特

点$满足了各行各业的废水处理需求& 淀粉是一种

来源丰富的生物质原料$由于价格低廉$具备杰出的

生物降解性%生物相容性和无毒性)A FE*

$可以用于药

物输送%组织工程%废水处理工程等领域)"*

& 由于

淀粉的溶解性较差$提高其溶解能力对接枝率起着

关键性作用$因此选择一种具有优异溶解性能的反

应溶剂尤为重要& 文献调研发现$近年来离子液体

"6[#已成为一种有前途的可取代传统溶剂的绿色

溶剂$离子液体是在室温或低于室温温度下$由阳离

子和阴离子构成的盐类$相态通常包括液态盐及固

态盐& 它们拥有独特的性质$如不挥发性%低毒性%

非易燃性%易于处理性和高离子电导率)<*

$可用于

改性淀粉接枝共聚物的研究& 笔者从 ! 个方面$阳

离子型%两性离子型%其他类型淀粉接枝共聚物$分

别介绍近年来国内外污水处理用淀粉接枝共聚物絮

凝剂的研究现状$重点分析反应溶剂%温度%时间%浓

度配比对接枝效率的影响$对尚存在的问题提出建

议$并对功能化离子液体取代传统类反应溶剂前景

进行展望&

淀粉类型主要有阴离子型%阳离子型及两性型$

其中阳离子淀粉接枝共聚物应用比较广泛$人们不

断地对淀粉基衍生物进行相应的处理和研究&

<=阳离子型淀粉接枝共聚物

淀粉经季铵化与阳离子醚化两步反应后制得阳

离子型淀粉)Z*

$经改性的淀粉再与其他物质如丙烯

酰胺%聚丙烯酰胺%丙烯酸等接枝共聚&

<><=淀粉接枝丙烯酰胺#R:H$类共聚物

唐宏科等)C*以阳离子淀粉为基材$去离子水为

溶剂$过硫酸钾为引发剂$合成了阳离子淀粉F丙烯

酰胺絮凝剂$研究温度%时间及引发剂浓度等因素对

接枝共聚反应的影响$确定最佳合成条件为!反应温

度 E)e$反应时间 ! 0$T"阳离子淀粉#uT"QD*#

为 #uA$引发剂浓度为丙烯酰胺质量的 ) #̂?& 通过

絮凝实验发现$当絮凝剂投加量为 A 1NG[时$剩余

浊度达到最低值$絮凝效果最好$这表明通过改性的

淀粉类絮凝剂絮凝能力有了很大改进& 同样$韦晓

燕等)#)*利用淀粉F丙烯酰胺接枝共聚物吸附重金属

(#E(
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废水中的/7

( d

$结果表明$在 Mai"$温度为 #Ee$吸

附时间 C) 12.时$吸附容量达最大值为 <Z! Ĉ! 1NGN$

表明对水溶液中的/7

( d有良好的吸附效果$吸附能

力有了很大提高&

此外$Y4-,8等)##*以蒸馏水为溶剂$丙烯腈为单

体$并在 $

(

的保护下$合成了淀粉F叔丁基丙烯酰

胺接枝共聚物& 通过实验确定最优化条件!温度

!)e$时间 (A) 12.$)QD**浓度为 ) )̂() 1%5G[$

)/D$*浓度为 ) Ĉ# _#)

F!

1%5G[& 产品经红外光谱

"YB6O#%热重分析"B>D#%p射线衍射"pOP#%扫描

电子显微镜"b]*#等手段表征分析$研究发现$通

过接枝共聚反应$其内部结构与性能发生了显著变

化$接枝效率达到 !!?& 制备得到的水凝胶最大吸

收水分和保留水分分别达到 #"(?和 "!?& b4N4-

等)#(*开发了支链淀粉F聚丙烯酰胺F聚丙烯酸

)"D=FNF=D*#FNF=DD*二元聚合物絮凝剂$产物

经元素%YB6O$

#!

/$*O%静态光散射技术"b[b#表征

分析$结果表明$有效接枝率达到 ZA?和 C#?& 絮

凝实验发现$产物因具有较高的分子质量和回转半

径$大大提高了絮凝性能&

石茂键等)#!*以玉米淀粉为原料$环氧丙烷为交

联剂$经交联%醚化反应$制得二硫代氨基甲酸盐改

性淀粉"PB/b#$又以蒸馏水为溶剂$丙烯酰胺为单

体$合成PB/bFD*改性淀粉絮凝剂& 结果表明$最

佳合成条件为!反应温度 A)e$时间 ! 0$引发剂浓

度 A 11%5G[$T"淀粉#uT"D*#为 #u( (̂& 产物对

钻井废水具有较强的絮凝能力$絮凝剂投加量为

Z) 1NG[时$/JP去除率可达 CE?以上$但此类絮

凝剂只能局限于采油钻井液废水使用$单一性%局限

性仍待考究&

然而$郭晓丹等)#A*研究了性能更优越的油田废

水用絮凝剂$以丙烯酰胺%阳离子二甲基二烯丙基氯

化铵%疏水性甲基丙烯酰氧乙二甲基十六烷基溴化

铵为单体$与纳米 b2J

(

合成了疏水缔合阳离子改性

淀粉F纳米 b2J

(

复合絮凝剂"/bbDPP#$采用单因

素变量法优化反应条件$研究发现$最佳反应条件

为!反应温度 AEe$时间 ! 0$单体摩尔比 '"D*#u

'"P*PDD/#u'"/

#"

P*$

d

#为 ZA Êu#Eu) Ê& 对模

拟油田废水%高岭土悬浊液具有很高的絮凝效果$弥

补了以上絮凝剂的局限性%单一性$/bbDPP投加量

只需 ! 1NG[$悬浊液处理后透光率可达 CZ !̂?&

<>?=淀粉B聚丙烯酰胺#8:H$类共聚物

沈一丁等)#E*采用无皂乳液两步聚合法合成腈

乙基淀粉F阳离子聚丙烯酰胺共聚物$以阳离子淀

粉%丙烯腈%丙烯酰胺单体等为原料$蒸馏水为溶剂$

制得腈乙基淀粉F阳离子聚丙烯酰胺共聚物$实验

确定了最佳工艺条件!反应温度 Z) @ZEe$时间

E 0$T"阳离子淀粉#uT"丙烯酰胺#为 #u#& 产物经

过处理可用于纸张增强剂$通过 pOP衍射分析表

明$产物结构纸张环压强度增强 (C Ê?$耐破度提

高 AE?左右& 研究发现$阳离子淀粉与阳离子聚丙

烯酰胺最佳配比量为 #u#& 此类产品的研究会给纸

浆废水的后续处理提供帮助$增强纸张强度$节约治

理成本& >7%等)#"*以玉米淀粉为基材$丙烯酰胺为

单体$蒸馏水为溶剂$c*J

A

%a6J

A

%a

(

bJ

A

为引发体

系$通过氧化生成淀粉自由基$提供嫁接点位$合成

淀粉F聚丙烯酰胺共聚物$获得最佳合成条件!反应

温度 "E @ZEe$时间 ! 0$高锰酸钾 ) #̂E 11%5和偏

高碘酸 ) #̂# 11%5& 实验发现$当a6J

A

从 ) #̂ 11%5

增加到 ) #̂E 11%5时$接枝效率增加 !?$但此时均

聚物降低$当a6J

A

从 ) #̂E 11%5增加到 ) (̂) 11%5

时$接枝率却显著下降 (?$均聚物略有增加$这种

现象表明$过量引发剂会导致一些残余物掺杂于接

枝产物中$加入偏高碘酸后$接枝率提高$然而产物

重量会增加$因此要想达到理想的接枝状态$控制引

发剂用量是关键&

B4.等)#<*制备了黄药"6bp#和交联性的淀粉F

聚丙烯酰胺F黄原酸钠"/bDp#$结果表明$/bDp因

含有更多的$和 b元素$对铜"

+

#具有更高的吸附

性能& 随着 Ma的增大$/bDp和6bp对铜"

+

#的去

除效率都有显著提高& 6bp对铜"

+

#吸附的机制是

通过离子交换实现的$/bDp则是利用离子交换和

物理吸附 ( 种方式完成$/7 "

+

# 去除率达到

C" ĈZ?$浊度去除率超过 CZ (̂Z?$对废水中的重

金属离子具有很强的吸附性能& 相比二元共聚物而

言$三元共聚物逐渐成为研究热点$近年来有研究人

员合成了一种新型可生物降解的三元共聚物絮凝

剂$如 b48145等)#Z*通过溶液聚合技术$以支链淀粉

为基材$蒸馏水为溶剂$丙烯酰胺%#F甲基丙烯酰胺

为单体$合成支链淀粉F聚"丙烯酰胺F#F甲基丙烯

酰胺#共聚物$考察了不同温度%时间等因素对聚合

反应的影响$研究发现$实验最佳合成条件为!反应

温度 <Ee$时间 < 0左右& 絮凝实验表明$由于支链

上含有较多的极性./J$a*,基团$絮凝性能更

好$絮凝能力达到 CC #̂?& 此类共聚物最大的特点

是具有可生物降解性$产物经YB6O%pOP衍射%b]*

等表征手段分析$验证了其生物降解性$是一类环境

友好型絮凝剂&

<>@=淀粉与丙烯酸类接枝共聚

申艳敏等)#C*以芋头淀粉为原料$丙烯酸为中和

((E(
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溶液$丙烯酰胺为单体$在反相乳液体系中合成芋头

淀粉F丙烯酸F丙烯酰胺接枝共聚物$产品性能测试

结果表明$吸水倍率达到 #(C NGN$具有较强的吸水

和再生能力$单因素实验确定最佳工艺合成条件!反

应温度 ")e$时间 ( Ê 0$单体中和度 <)?$油水比

# !̂u#& 国外也有研究者通过利用其他辅助手段合

成类似的共聚物$其不同之处在于用茄替胶代替了

淀粉$如 *29945等)()*采用微波辅助技术合成茄替

胶F聚"丙烯酰胺F丙烯酸#共聚物水凝胶絮凝剂$实

验表明最佳条件为!反应时间 C) 8$Mai< )̂$功率

Z) $̀丙烯酰胺浓度为 ) ĈZEC 1%5G[$#$#F亚甲基

双丙烯酰胺浓度为 ) )̂C< A 1%5G[$引发剂摩尔比

"c=bu抗坏血酸#为 #u) Ê& 作者的研究目的在于

开发一种可生物降解的絮凝剂和吸附剂& 产物经

YB6O%B>D和 b]*表征分析$水凝胶在 E)e时显示

出最大溶胀能力$可达 ( EA<?& 絮凝实验发现$投

加量为 () 1NG[时$可获得最佳絮凝效果& 吸附试

验表明$对孔雀石绿和甲基紫吸附率分别为 C"?%

CC?& ") + 生物降解实验获得 C# <̂<?的降解率$

此类共聚物作为废水处理用絮凝剂和吸收剂具有很

大的实用潜力&

b4-I4-等)(#*合成了支链淀粉F聚丙烯酸共聚

物$通过改变反应参数$由过硫酸钾"c=b#自由基作

为引发剂$蒸馏水为溶剂$研究了不同温度%时间等

因素对接枝反应的影响$结果表明$最佳接枝条件

为!$

(

氛围$油浴反应温度 "Ee$时间 # Ê 0& 絮凝

实验发现$剩余浊度降至最低值 "A <̂ $BS$总悬浮

固体量"Bbb#为 #!E 1NG[$/JP去除率达 <( Â?$

共聚物具有较大的流体力学半径以及流体力学体

积$实用性更加广泛&

?=两性离子型淀粉接枝共聚物

两性离子型淀粉接枝共聚物是指由阴%阳离子

醚化剂对淀粉进行醚化或两亲离子处理而制得& 两

性淀粉基絮凝剂适用于处理含有正负电荷的悬浮颗

粒与胶体的污水$因此在工业脱水%油田废水等方面

具有单纯阳离子或阴离子絮凝剂无法替代的优势&

目前$国内外对两性淀粉接枝共聚物絮凝剂的研究

报道较少&

?><=淀粉接枝丙烯腈两性絮凝剂

唐宏科等)((*以阳离子淀粉为原料$丙烯腈为单

体合成具有两性的淀粉F丙烯腈絮凝剂& 作者将共

聚物支链中的./$基团部分水解成./JJ

F基团$

使共聚物呈现两性的状态& 考察了不同原料配比$

引发剂浓度$反应温度%时间%水解条件等因素对接枝

反应的影响$研究确定了最佳聚合条件!T"丙烯腈#u

T"阳离子淀粉#为 # "̂u#$引发剂浓度 " 11%5G[$反

应时间 ( Ê 0$反应温度 A)e$$4Ja用量 #)?$

Mai#($水解时间 # Ê 0& 絮凝实验研究发现$共聚

物投加量为 A 1NG[时$剩余浊度为 ! 左右$絮凝效

果最佳&

?>?=两性淀粉B丙烯酰胺G聚丙烯酰胺接枝共聚物

宋辉等)(!*采用溶液聚合法$以羧甲基淀粉为基

材$丙烯酰胺和二甲基二烯丙基氯化铵为聚合单体$

自制复合引发剂作用下$合成了高分子接枝共聚物$

产物经 14..230 胺化反应$制得阴阳两性型羧甲基

淀粉接枝共聚物$经 YB6O表征分析$确定最佳工艺

条件!T"D* dP*PDD/# uT"/*b# 为 # Ê u#$

T"D*#uT"P*PDD/#为 <u!$引发剂用量 ) #̂E?$

反应时间 A 0$反应温度 E)e$单体转化率 CC ẐE?$

接枝率达 #AZ (̂(?$接枝效率为 CZ Ĉ"?& 通过对

油田废水进行絮凝实验发现$油度去除率为

CC Ẑ?$/JP去除率达 C( Â?$浊度去除率为

CC <̂?$比单一聚丙烯酰胺絮凝剂絮凝效果要好&

不仅如此$b%.N等)(A*采用反相乳液聚合法$以淀粉

和聚丙烯酰胺为原料$经*4..230和水解反应$合成

两性淀粉F聚丙烯酰胺"bFNF=D*#接枝共聚物& 两

性共聚物处理工业废水显著优于单纯阳离子聚丙烯

酰胺%两性聚丙烯酰胺&

马希晨等)(E*通过胺甲基化%磺化和季胺化反

应$制得两性强阳离子型絮凝剂"淀粉F聚丙烯酰

胺#$研究了不同配比%温度%Ma%时间等因素对胺化

度%季铵化度的影响$结果表明$磺化最佳合成条件!

原料配比 '"b9FNF=D*#u'"a/aJ#u'"二甲胺#u

'"$4abJ

!#

#u'"环氧氯丙烷#为 # )̂u# (̂u) <̂u) Âu

) Â$反应温度 "Ee$Ma#($时间 ! 0$季铵化最佳工

艺条件!温度 E)e$Mai##$时间 ! Ê 0$胺化度为

E ÊE 11%5GN$季铵化度为 ( ÊE 11%5GN& 此类絮凝

剂水溶性好$絮凝效果强$适用范围广&

[2.等)("*以玉米淀粉%($!F环氧丙基三甲基氯

化铵">BD#为原料$采用微波辐射两步聚合法$首

先辐射淀粉产生自由基位点$与 >BD相互作用$得

到阳离子接枝共聚物& 同时$阳离子淀粉自由基位

点和磷酸盐发生作用$制得两性共聚物絮凝剂& 研

究发现$此类絮凝剂适用于吸附废水中的重金属离

子$可用于废水治理的进一步开发&

@=其他类型淀粉接枝共聚物

c%5:4等)(<*采用高铈离子氧化还原聚合技术$

合成了支链淀粉"D=#F聚丙烯酰胺"=D*#$支链淀

(!E(
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粉"D=#F聚"#$#F二甲基丙烯酰胺# "=P*D#共聚

物$研究了不同温度%时间%单体浓度等因素对接枝

反应的影响$结果表明$合成最佳工艺条件为!反应

温度 !Ee$时间 E 0$单体 "P*DGD*# 浓度为

) #̂)< 1%5G[$引发剂"/D$#浓度为 A Ẑ _#)

FA

1%5G[&

产物经YB6O%B>D%b]*表征分析$结果表明$D=成

功接枝=D*和=P*D& 通过絮凝实验发现$D=F>F

=P*D比D=F>F=D*表现出更好的絮凝性能$D=F

>F=P*D性能更优越于其他商品絮凝剂& O4U452

等)(Z*以木薯淀粉%聚二烯丙基二甲基氯化铵为原

料$合成了淀粉F聚二烯丙基二甲基氯化铵共聚物&

研究了原料不同配比对接枝反应的影响$结果表明$

接枝率分别为 # <̂"?%#A ẐA?和 (# ĈZ?& 通过对

模拟高岭土悬浮液的絮凝实验表明$Bbb 去除率最

高达 CZ?$浊度去除率达 CC?$有效降低了其浊度

和总悬浮固体"Bbb#量$制得较为理想的目的产物&

`4.N等)(C*研究了不同温度%时间%Ma等因素

对可溶性淀粉与甲基丙烯酸酯"=*D#接枝反应的

影响$产物经 YB6O%

#

a$*O%

#!

/$*O等表征分析$

结果表明$当温度为 A)e$时间 E <̂ 0$Ma为 < 时$

共聚物接枝率和接枝效率 分 别 为 !) (̂#?%

AE #̂!?& Y4-,8等)!)*合成了淀粉F叔丁酯%淀粉F丙

烯酸正丁酯共聚物$考察了不同单体浓度%温度等因

素对接枝反应的影响$研究发现$接枝叔丁酯最优化

条件为!温度 ()e$T"淀粉# # )̂ N$叔丁酯浓度

) )̂A 1%5G[$硝酸铈铵浓度 C )̂ _#)

FA

1%5G[$接枝

丙烯酸正丁酯最佳工艺条件!温度 !)e$丙烯酸正

丁酯浓度 ) )̂A 1%5G[$ 硝酸铈铵浓度 A )̂ _

#)

F!

1%5G[& 经YB6O%b]*%pOP%B>D等表征分析$

结果表明$淀粉与单体成功接枝& 但是$该学者未提

到絮凝剂的再生性能研究&

董锐等)!#*合成了一种新型二元接枝共聚物$即

改性阳离子淀粉"/bFP*PDD/#F凹凸棒土高效复

合絮凝剂$ 采用单因素法探讨了 /b 和 /b F

P*PDD/对小球藻的絮凝能力$并且通过复配凹凸

棒土$研究了阳离子淀粉投加量%/bFP*PDD/F凹

凸棒土复配比%Ma%沉降时间等因素对小球藻絮凝

效率的影响$研究表明$絮凝处理最佳实验条件为!

MaiC$阳离子淀粉投加量为 ) )̂A N$/bFP*PDD/G

凹凸棒土复配比为 #uC$沉降时间为 (#) 12.$最大

絮凝率为 CC #̂?& 实验结果表明$此类絮凝剂非常

适用于藻类的絮凝采收工作&

D12-等)!(*以淀粉为原料$淀粉羟基基团为引

发剂$离子液体为酸催化剂$促使己内酯发生开环聚

合反应$合成淀粉F聚己内酯接枝共聚物$所得产品

具有高产率和高特性黏度") #̂) @) #̂Z +[GN#& 作

者对
$

F己内酯的开环聚合反应进行研究$结果表

明$淀粉的亲水性减小$机械性能提高$共聚物具有

较强生物降解性&

A=絮凝机理

笔者通过对大量文献的调研$絮凝剂的絮凝机

理大体分为以下几种作用&

"##压缩双电层作用& 由于胶粒离子之间带有

电荷$相互产生排斥作用$为了增加胶体粒子的相互

碰撞率而相互抱团凝聚下来$必须要降低或消除这

种排斥能& 当投加絮凝剂之后$水中的反相粒子浓

度上升$使得胶体扩散层变薄$

2

电位降低$排斥能

随之降低& 当排斥能降为零的时候$胶粒之间容易

相互碰撞而凝聚下来$此时胶体稳定性最差$继续添

加絮凝剂时$

2

等电位趋向为零$胶体层层压缩抱团

凝聚沉淀下来&

"(#电中和吸附作用& 胶体离子通常与高分子

聚合物带有相反的电荷$相互之间具有静电吸引作

用$从而产生电中和作用$

2

电位降低& 由于分子或

离子间形成氢键%共价键%极性键$局部带有静电引

力等$胶体粒子和聚合粒子相互吸附$抱团凝聚下

来$这就是电中和吸附作用产生的絮凝效果&

"!#架桥联接作用& 高分子聚合物分子链同时

与多种离子发生吸附作用$形成多条如桥梁般的分

子长链$将胶粒束缚形成絮团$并联结在一起$称作

架桥联结作用$使得悬浮液中的不同胶粒相互架桥

联接$抱团絮凝沉淀下来&

J=前景展望

综上所述$天然高分子复合絮凝剂较好地克服

了单一絮凝剂在絮凝过程中存在的一些固有缺陷$

如絮凝剂单一性%局限性& 但同时也应该看到$由于

许多复合絮凝剂还处于实验研究阶段$尚有许多工

作亟待展开&

"##积极开发合成成本较低$溶解性能优异且

可替代传统溶剂"如蒸馏水#的功能型离子液体$解

决淀粉的溶解速度慢和结块问题$有利于提高接枝

产率&

"(#利用计算机模拟技术$对不同淀粉基复合

絮凝剂的絮凝机理进行深入研究$从机理上揭示复

合体系内不同工质之间的相互作用和规律$比如接

枝聚合机理$絮凝F沉淀机理等$为设计合成高效性

能的复合絮凝剂提供理论基础&

"!#加快实验成果转变为生产力及建立和完善

(AE(



()#" 年 ## 月 范晓朋等!污水处理用淀粉接枝共聚物的研究进展

天然高分子复合絮凝剂数据库$使得复合絮凝剂的

工业规模化应用早日取得突破性进展&
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