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摘 � 要 � 利用浊度法测定两性高分子重金属絮凝剂 PEX的等电点, 从其捕集重金属离子和除浊两方面研究

了絮凝效果与等电点之间的关系, 结果表明: ( 1)在等电点时, 除浊效果较好, 而去除重金属离子的效果

较差; ( 2)与等电点时相比, 在低于等电点时, 浊度的去除效果下降, 而重金属离子的去除效果升高; ( 3)

在高于等电点时, 浊度的去除效果较差, 随着 pH 值的增加, 去除率逐渐降低, 而重金属离子的去除效果

较好. 此外, 等电点时重金属离子的存在对浊度的去除影响较小, 而浊度的存在对重金属离子的去除影响

较大.

关键词 � 高分子重金属絮凝剂, 聚电解质, 等电点, 浊度.

� � 在水处理方面, 两性聚电解质在等电点处的突变可指导其作为絮凝剂、污泥脱水、吸附剂及金属

离子螯合剂等方面的应用. 高分子重金属絮凝剂
[ 1� 4]

PEX是一种新型的两性聚电解质. 作为絮凝剂,

两性聚电解质的絮凝性能与其等电点之间的关系, 在水处理应用中具有重要的指导意义.

� � 本文采用浊度法 [ 5]
测定了 PEX的等电点, 并结合捕集重金属离子和除浊对其絮凝效果与等电点

的关系进行了初步探讨, 这对两性聚电解质作为絮凝剂在水处理应用中有一定的指导作用.

1� 实验部分

1�1� PEX的合成
� � 以聚乙烯亚胺 ( PE I)与 CS2为原料经黄原酸酸化反应生成 PEX. 因 CS2为憎水的非极性物质, 反应

能力低, 故先与 N aOH作用生成高反应活性的离子化水溶性物质黄原酸钠 (HO � CS� SN a), 然后再

进行黄原酸酸化反应生成 PEX.

1�2� 等电点的测定
� � 用浊度计测定不同 pH条件下 PEX溶液的浊度, 浊度极大时的 pH值为其等电点.

� � 为了保证实验的精确性, 进行重复实验 ( 5次 ) , 最后取其平均值.

1�3� 絮凝实验
� � 以硫酸镍、高岭土和蒸馏水分别配制含 N i

2+
( 10mg� l

- 1
)和含浊 (浊度为 100NTU )水样.

� � 取 400m l含 N i
2+
( 10mg� l

- 1
)的水样, 在不同 pH值下投加 PEX, 快搅 ( 120r� m in

- 1
) 2m in, 慢搅

( 40r� m in- 1
) 10m in, 静置 10m in, 用移液管吸取液面下 2cm处的上清液, 用丁二酮肟光度法测定

N i
2+
的含量, 并进行重复实验 ( 3次 ), 最后取其平均值, 并保证实验相对误差 � 5% .

� � 取 400m l含浊水样 (浊度为 100NTU ) , 在不同 pH值下投加 PEX, 快搅 ( 120r� m in
- 1
) 2m in, 慢

搅 ( 40r� m in
- 1
) 10m in, 静置 10m in, 用移液管吸取液面下 2cm处的上清液, 用浊度计测定其浊度,

并进行重复实验 ( 3次 ), 最后取其平均值, 并保证实验相对误差 � 5%.

2� 结果与讨论

2�1� PEX的等电点
� � PEX以负离子态存在于水溶液中 (Ⅰ ), 溶液呈碱性, 分子内的静电作用表现为链节间的斥力.
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在水溶液中, 由于烷基的给电子诱导效应, 使伯胺上 N的电子密度增高, 未共用电子对更易接受质

子, 而仲胺和叔胺上的 N由于空间位阻效应使其不易接受质子, 所以当溶液从碱性过渡到酸性

时, � ( CH2 ) 2NH 2上的 N较 C S
-

S

上的 S
-
更易接受质子. 当 pH值达到一定值时溶液中的正负

电荷数目相等, 即达到等电点 (Ⅱ ) , 此时, 净电荷为零, 分子内的静电作用表现为链节间的引力.

当 [H
+
]继续增加时, 由于 C S

-

S

上的 S
-
接受质子, 使得溶液呈正离子态 (Ⅲ ) , 分子内静电作

用表现为链节间的斥力.

� � 当 pH < pH iep时, PEX接受了质子, 大分子链主要以正离子形态 (Ⅲ )存在, 电荷排斥效应增大,

大分子链更易伸展, 与极性水分子发生离子化作用增强, 溶解度增大, 进而其浊度减小; 当 pH >

pH iep时, PEX失去质子, 大分子链主要以负离子形态 (Ⅰ )存在, 电荷排斥效应增大, 离子化作用增

强, 溶解度增大, 随着 pH值增大浊度随之减小; 而当 pH = pH iep时, PEX以电中性状态 (Ⅱ )存在,

净电荷为零. 由于大分子上正负电荷吸引力增加, 电荷相互排斥力减小, 成盐键 (分子内成盐、分子

间成盐 ) 数目最多, 此时大分子链从伸展转为紧缩, 它和极性的水分子的作用最小, 因此, 溶解度最

小, 沉淀最多, 其浊度最大.

� � 图 1是采用浊度法测得不同浓度下 PEX溶液的浊度. 从图 1可以看出, 不同浓度的 PEX溶液均

图 1� 不同浓度下 PEX的等电点

F ig� 1� The isoe lectric po int at different

concentra tions of PEX

在 pH = 3时浊度最大, 即等电点 pH iep = 3. 这说明

PEX溶液的等电点与其浓度无关. 在 pH = 3时, 分

子内的正负电荷数目相等. 静电引力作用使分子链

内的正负离子基团易发生缔合作用, 导致分子链收

缩, 分子构象较为紧密, 溶解度下降, 使其浊度处

于最大. 从图 1还可以看出, 在不溶区 ( pH = 2� 7)

内, PEX溶液的浓度愈大, 在同一 pH 值下, 浊度

愈大, 这主要是因为随着溶液浓度的增大, 分子间

的缔合作用就会增强, 将会有大量的交联键产生,

使得溶液在不溶区内浊度增大.

� � 图 1还表明, 在等电点附近, 较小的 pH 变化

( 0�1个 pH单位 )就可引起较大的浊度变化, 此现象在 PEX浓度增大时尤为明显, 这说明用浊度法测

定 PEX等电点时灵敏度较高, 方法可行.

2�2� PEX去除重金属离子
� � 图 2是在不同 pH值、不同 PEX投加量下水样中 N i

2+
去除率的实验结果. 从图 2可以看出, 在

pH = 3, 即等电点时, PEX对 N i
2 +
的去除率最低. PEX去除 N i

2+
主要是由于 PEX中的 C S

-

S

与

N i
2+
形成螯合物. 而在等电点时, 带正电荷的基团 � ( CH2 ) 2NH

+
3 由于静电吸引作用可能与之形成内

盐键, 从而使螯合作用不易发生, 因而 N i
2+
去除率降低. 在 pH > 3时, 分子中以 C S

-

S

的负电荷

为主, 分子链内的静电作用表现为斥力, 在溶液中分子呈现伸展构象, 易与 N i
2+
发生螯合作用, 从

而使得 N i
2+
去除率较高. 而在 pH = 2时, 虽然分子链内以正电荷为主, 静电作用也表现为斥力, 但
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二硫代氨基甲酸根主要以 C SH

S

形式存在, 从而不易与 N i
2 +
发生螯合作用, 故 N i

2+
去除率较低.

� � 图 2还表明, pH�5时, 随着 pH值的增大, N i
2+
去除率在相同投药量下反而略有降低, 这主要

是因为随着溶液 pH值的增大, 溶液中的羟基离子也逐渐增多, 与 N i
2+
形成配合离子, 阻碍了 PEX与

N i
2+
的螯合, 从而使其去除率降低. pH�5时, 随着投药量的增大, N i

2+
去除率逐渐增大, 但当 PEX

的投加量过多时, 其去除率反而大幅度下降, 这主要是因为向含 N i
2 +
水样中投加过量的 PEX后,

N i
2+
首先和一部分 PEX发生螯合作用形成细小微粒, 而过量的负电性絮凝剂大分子 PEX在吸附作用

下, 把憎液的悬浮粒子包围起来, 由于电荷排斥作用从而起到了 �保护作用�, 增加了悬浮胶粒的稳

定性, 结果就减少了吸附架桥的可能性, 从而使絮凝效果变差, 去除率降低.

2�3� PEX去除浊度
� � 图 3是在不同 pH值、不同 PEX投加量下水样中浊度去除率的实验结果. 从图 3可以看出, 在等

电点 (即 pH = 3) 时, PEX除浊效果最好, 达到 98% , 这主要是因为在等电点时, PEX由于分子链

趋向于收缩成球状构象, 较为紧密, 由于短程作用, 其吸附势能较强, 故当带正电荷部分吸附于悬浮

颗粒表面时, 带负电荷部分并未受到排斥作用, 颗粒表面电荷重新分配, 且仍带负电荷, 可继续吸附

PEX, 这样颗粒逐渐变大, 产生絮体, 依靠絮体的网捕卷扫作用使浊度得到很好的去除. 而在等电点

两侧吸附效率降低, 是因为 PEX带正电荷部分吸附于悬浮颗粒表面, 其悬挂着的带正电或负电的线

圈的伸展构象阻止了絮凝物的形成.

� � pH = 2的去除率大于 pH� 4的去除率主要是因为悬浮颗粒带负电荷, pH= 2时分子内的净电荷为

正, 对负电胶体的电中和作用较强, 因而去除率较高. 在 pH� 4, 随着 pH值的增大, 去除率逐渐降

低, 这主要是因为在 pH�4时, 随着 pH的增大, PEX分子链内负电荷逐渐增多, 正电荷逐渐减少,

使得其对负电胶体的电中和作用逐渐变弱, 所以去除率逐渐降低.

2�4� 等电点时 PEX对重金属离子和浊度共存体系的絮凝效果

� � 图 4是在 pH = 3, 水样同时含有浊度 ( 100NTU ) 和 N i
2+

( 25mg� l
- 1
) 的情况下, PEX对 N i

2+

及浊度的去除结果.

图 4� pH值对 PEX去除浊度的影响

F ig� 4� Effect on the flocculation effic iency of N i2+ and

turb idity o f each other by PEX
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� � 从图 4可以看出, 与浊度单独存在相比, N i
2+
的存在对浊度的去除影响甚微, 其去除率略有增大

或几乎相等, 这可能是因为在无 N i
2+
存在及等电点下 PEX对浊度的去除率已经达到很高的缘故. 而

浊度的存在对 N i
2+
的去除影响相对较大, 其去除率在相同投药量下均增大. 这主要是因为, 在 pH = 3

时, 由于致浊物质的负电荷悬浮颗粒中和了 PEX分子中的部分正电荷, 从而破坏了其正负离子基团

间的静电引力, 分子构像变得舒展, 进而使得螯合作用较易发生, 在相同的投药量下 N i
2+
的去除率

增大; 另外, 由于 PEX与致浊物质在等电点时能形成大量絮体, 其比表面积较大, 一部分溶解性的

N i
2+
会被吸附在絮体的表面, 随着絮体的沉淀而除去, 同时絮体的卷扫、网捕等作用也会使 N i

2 +
的去

除率得到一定程度的提高.

3� 结论

� � ( 1) 在等电点时, PEX对水样中 N i
2+
的去除效果较差, 而在高于等电点的 pH值下去除效果较

好; 在等电点时, PEX对水样中浊度的去除效果较好, 而在等电点两侧的 pH值下去除效果下降.

� � ( 2) 通过 PEX在等电点时对重金属离子与浊度共存体系的絮凝实验可知, 浊度对重金属离子的

去除有促进作用.
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STUDY ON ISOELECTRIC POINT AND FLOCCULATION

PERFORMANCE OF AMPHOTERICMACROMOLECULE

HEAVYMETAL FLOCCULANT PEX

WANG Gang� � CHANG Q ing

( S chool of Env ironm en tal andM un icipal Eng ineering, L anzh ou Jiaotong Un iversity, Lan zhou, 730070, Ch ina)

ABSTRACT

� � The isoe lectric po int o f amphoteric macromo lecu le heavym eta l floccu lant PEX was measuered by nephe�
lom etery, and the relationsh ip between floccu lation perform ance and isoe lectric po int w as investigated. The

experimental resu lts show ed tha:t ( 1) at the isoelectric po in,t the floccu lation efficiency w as h igher for turb i

dity remova,l but low er for heavy meta l ions remova;l ( 2) at the pH low er than the isoelectric po in ,t the

flocculat ion efficiency fo r turb id ity removal w as low er and the f locculation eff ic iency fo r heavy metal ions re�
mova lw as higher than that at the isoe lectric po in;t ( 3) at the pH h igher than the isoelectric poin,t the floc�
culat ion effic iency for turbidity removal w as low er, and decreased w ith the increasing of pH values. But the

flocculat ion efficiency fo r heavy meta l ions removalw as higher. The f locculat ion efficiency w as also stud ied in

the co�ex ist ing system for heavy metal ions and turbidity. The results show ed that the ex istence o f heavy meta l

ions had a little effect on the remova l ra tes o f turb id ity, and the effect on the removal rates of heavymetal ions

w ere greater when turb id ity ex isted.

� � Keywords: macromolecule heavy metal flocculan,t po lye lectrolyte, isoe lectric po in,t turb id ity.


