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摘要:以聚丙烯酰胺 ( PAM )、甲醛、二乙烯三胺 (DETA )为原料,按照 M ann ich反应机理制备部分胺化接枝型螯合絮凝剂 ( CFA) ,并对其去除水

中汞的性能进行了研究.同时,实验考察了螯合絮凝剂合成及从含汞废水中除汞的最佳条件.结果表明,基于在聚丙烯酰胺分子长链上引入具

有螯合作用的基团,所得的螯合絮凝剂既具有捕捉 Hg2+的螯合作用又具有絮凝作用,对含汞 8. 1mg# L- 1的模拟废水,按 0. 020%的投加量 (絮

凝剂与废水质量比 ) ,在搅拌速度 80~ 100 r# m in- 1、搅拌时间 15m in、沉降时间 10m in的条件下,进行絮凝沉淀处理后,可去除 99. 5%的汞,除汞

效果明显,处理后的水可达到国家排放标准.因此,螯合絮凝剂可用于低浓度含汞废水的处理. 同时,该螯合絮凝剂具有合成工艺简单、除汞快

速、操作简便等特点,可望成为一种新型、低成本含汞废水处理材料.
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Abs tract: A novel and low-costm ethod to rem ove m ercury from w astew ater is obtain ed. B ased on the Mann ich-React ion, a ch elating floccu lant grafted

w ith d iethy lene triam ine has b een prepared from polyacry lam ide ( PAM ) , form aldehyde and d iethylene triam in e ( DETA ). U se of the p repared floccu lant

to rem ove m ercu ry from w astew ater w as s tud ied. Th e opt im al condit ion s for synthesizing the floccu lant and us ing it to rem ove m ercury w ere determ in ed.

The resu lts show that th e as-obtain ed f loccu lan t possessed good f loccu lation and m ercu ry capture du e to the in troduction of the ch elating fun ct ion al group

grafted on the long chain of PAM. For w as tew ater contain ing 8. 1 m g# L- 1 m ercu ry, 99. 5% of m ercury w as rem oved from w ater under th e follow ing

cond it ion s: added flocculan t vo lum etric con cen tration 0. 020% ; st irring rate 80~ 100 r# m in- 1; stirring tim e 15 m in; and sed im en tat ion tim e 10 m in.

The treated w ater reached the national standard for w as tew ater released to rivers.

Keywords: m ercury; ch elating f loccu lan t; rem oving m ercury; w as te w ater w ith H g2+ ; d iethy lene triam ine

1 引言 ( Introduct ion)

重金属离子在水体和土壤环境中都不能被微

生物分解而消失, 成为环境中的持久性污染物, 且

重金属离子对水体的污染会造成严重的生态环境

问题. 因此, 世界各国针对水中重金属离子含量制

定了严格的排放标准 (金熙等, 1999). Hg
2+
是毒性

极大的重金属离子,溶入水体中的 Hg
2+
在自然环境

条件下可进一步转化为汞的烷基化合物, 其毒性更

大.在矿物采选、冶金、催化化工及电子工业生产过

程中,由于自然释放或生产中汞的使用, 汞都容易

以 H g
2 +
的形式溶解在水体中, 形成含汞废水. 由于

汞的毒害性较大, 因此, 含汞废水需深度处理后才

能满足排放要求. 目前, 含汞废水处理方法主要有

化学沉淀法 (唐宁等, 2004; 吴秀英等, 1995)、混凝

沉定法 (孟祥和等, 2000)、吸附法 (王代芝等, 2004;

D ias F ilho et al. , 2006)、树脂吸附法 ( Senka l et al. ,

2004; B icak et al. , 2003 )及其他一些方法 (张延安

等, 1997;黄美荣等, 2005 ). 在实际应用中, 化学和

混凝沉淀法因操作简单、效率高的特点得到广泛应
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用,一般所采用的沉淀剂为硫化钠、氢氧化钙等,但

为能达到汞排放标准, 试剂用量要远大于理论用

量.吸附法以固液分离为特点, 特别适用于微量重

金属离子污染废水处理, 但选择性低是该类方法难

以克服的缺陷.另外,该法还存在试剂投放量大、处

理材料成本高、易造成二次污染, 难以达到深度去

除汞等缺点. 尤其是处理大量含汞废水时, 这些缺

点显得尤为突出. 利用絮凝剂处理污染废水 (如印

染废水、含油废水及高浊水等 ) ,具有试剂用量少、

操作简便、成本低且处理量大等优点. 但目前有关

用絮凝剂处理含重金属离子废水的报道尚不多见,

且絮凝剂一般仅作为促进沉降的助剂使用. 根据絮

凝剂絮凝机理,絮凝剂不具有去除水溶性离子的性

能,倘若在絮凝剂结构中引入能够捕捉汞离子基

团,使其同时具备与汞离子反应和絮凝两种性能,

可望获得能够有效处理含汞废水的实用方法.

因此, 本文以聚丙烯酰胺 ( PAM )分子链为骨

架,按照 M ann ich反应机理 (李述文等, 1981) , 通过

甲醛甲基化接枝具有螯合功能基团的二乙烯三胺

( DETA )分子, 合成得到部分胺化接枝型螯合絮凝

剂 ( CFA ),并通过实验验证该絮凝剂去除水中 Hg
2+

的性能.同时, 考察并确定螯合絮凝剂合成及除汞

过程的最佳工艺条件, 以期获得一种新的处理含汞

废水材料和方法.

2 实验部分 ( Experimenta l)

2. 1 实验仪器与试剂

仪器: CS50Ò型电热恒温水浴锅 (重庆实验仪

器厂 )、JJ- 1电动搅拌器 (上海浦东物理光学仪器

厂 ) 、三口瓶、冷凝及加液装置、752spectrum紫外可

见分光光度计 (上海精密科学仪器公司 )、pHS- 3C

型精密 pH计 (上海雷磁仪器厂 )、Y-2调速多用振

荡器 (国华仪器有限公司 )、Sartorius电子天平 (北京

赛多利斯仪器公司 ).

试剂:聚丙烯酰胺 (相对分子量 500万以上 )、甲醛、

二乙烯三胺、硝酸汞、碘化银、乙酸钠、苯、NaOH、盐酸均

为分析纯;高岭土为市售试剂; 实验用水为蒸馏水.

2. 2 分析方法

2. 2. 1 胺化接枝率测定  二乙烯三胺在聚丙烯酰

胺链上的接枝率用合成产品的胺化度表示, 胺化度

由盐酸标准溶液滴定法测定, 测定步骤为: ¹ 取

012mL二乙烯三胺置于锥形瓶中, 加入 50mL蒸馏

水,滴加 0. 05mL甲基橙溶液摇匀, 用 0. 1mo l# L
- 1

HC l标液滴定至溶液颜色由橙色变为红色, 记录此

时 HC l溶液消耗量 V0 (mL); º 取 5mL合成产物于

锥形瓶并加入 45mL蒸馏水,滴加 0. 05mL甲基橙溶

液后摇匀,用 0. 1 mol# L
- 1
HC l标液滴定至溶液颜色

由橙色变为红色, 记录此时 HC l溶液消耗量 V1

( mL); »取 5mL 1% (w /w )聚丙烯酰胺溶液于锥形

瓶并加入 45mL蒸馏水,滴加 0. 05mL甲基橙溶液后

摇匀,用 0. 1 mol# L
- 1
HC l标液滴定至溶液颜色由橙

色变为红色,记录此时 HC l溶液消耗量 V2 (mL ). 合

成产物中游离胺的量 ( V )和胺化度 ( G )由公式 ( 1 )

和公式 ( 2)计算可得.

V﹦ 0. 2 @ 20(V1 - V2 ) /V0 ( 1)

G﹦ [ (Vc- V )Q/M 1 ] / (m /M 2 ) @ 100% ( 2)

式中, Vc为合成时加入的二乙烯三胺的量 ( mL ); Q

和M 1分别为二乙烯三胺的密度 ( g# L
- 1

)和摩尔质

量 ( g#mol
- 1

) ; m 和 M 2分别为聚丙烯酰胺加入量

( g)和丙烯酰胺摩尔质量 ( g#mo l
- 1

) .

2. 2. 2 溶液 Hg
2+
含量测定  汞离子含量由双硫腙

萃取光度法测定 (国家环保总局 5水和废水监测分

析方法6编委会, 2002), 测定波长 K= 630nm, 标准

曲线回归方程为:

A = 0. 0676C- 0. 00038 ( 3)

式中,A 为测定吸光度; C为溶液 Hg
2+
浓度 (mo l#L- 1

).

2. 3 实验过程

2. 3. 1 聚丙烯酰胺接枝螯合絮凝剂的制备  以聚
丙烯酰胺 ( PAM )为原料, 对其聚合链上的酰胺基团

通过 M ann ich反应制备. 其反应过程分为 PAM与甲

醛反应使酰胺基部分羟甲基化 (式 ( 4) )和反应产物

羟甲基化聚丙烯酰胺与二乙烯三胺接枝反应 (式

( 5) )两个步骤.

a CH 2 CHd

O C

NH 2

+ nHCO
OH -

a CH 2 CHd n

O C

NH 2

CH 2OH

  ( PAM ) (甲醛 ) (羟甲基化产物 )

( 4)
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a CH2 CHd n

O C

NH

CH 2OH

+mH 2N 2H 4NHC2H 4NH2

OH -

a CH2 CHd n-m a *
CH2 CH2 d n

O C

NH

CH2

H N2NC2H 4 C2H 4NH 2

O C

NH2

(羟甲基化产物 ) (二乙基三胺 ) (螯合基团接枝絮凝剂 )

( 5)

  取 100mL 1%聚丙烯酰胺溶液,用 10% (w /w )

氢氧化钠溶液调 pH值至 10左右, 移入配有冷凝管

和滴液漏斗的三口瓶中, 向三口瓶中加入一定量的

甲醛溶液,在一定温度下反应一段时间 ( t1 )后, 缓慢

地加一定量的二乙烯三胺,继续反应一定时间 ( t2 ) ,

即得到叔胺型二乙烯三胺接枝螯合基团絮凝剂.

2. 3. 2 CFA对水中重金属离子 ( Hg
2+

)的螯合捕集

与清除实验  二乙烯三胺接枝固定在聚丙烯酰胺

链上仍具有螯合金属能力, 根据软硬酸碱规则, 可

和 H g
2 +
形成稳定螯合物而使离子固定在絮凝剂链

上,且随絮凝聚沉从水中去除 H g
2 +
, 反应过程机理

如式 ( 6)所示.

a CH2 CHd n-m a CH2 CH2 d n

O C

NH

CH2

H N2NC2H 4 C2H 4NH 2

O C

NH2

+ Hg
2+ OH -

a CH 2 CHd n-m a *
CH 2 CH 2d n

O C

NH

CH 2

H N2NC2H4 C2H 4NH2

H g
2+

   (螯合基团接枝絮凝剂 ) (汞螯合物 )

( 6)

  配置一定浓度的 Hg
2+
溶液, 在一定体积该溶液

中加入一定量的絮凝剂, 搅拌并加入少量高岭土促

进絮凝沉淀,测定絮凝前后 Hg
2+
起始浓度和沉淀上

清液浓度, 由差减法确定絮凝剂去除汞的效率, 从

而获得絮凝去除 Hg
2+
的条件参数.

3 结果 (R esults)

3. 1 CFA絮凝剂最佳制备条件的确定

CFA的合成根据 M ann ich反应进行, 二乙烯三

胺是以螯合基团接枝在聚丙烯酰胺链上构成具有

螯合性能的接枝型絮凝剂,该絮凝剂应用于处理含

金属离子废水时,其携带的螯合基团与 Hg
2+
按 1B1

反应系数与金属离子作用. 因此, 制备中接枝到聚

合链上的二乙烯三胺越多,对金属离子的去除效率

就越高.实验以胺化度表达胺化接枝率, 通过测定

不同合成条件下的胺化度,确定螯合絮凝剂最佳合

成条件.

3. 1. 1 合成原料配比的确定  按 2. 3. 1节所述合

成步骤,固定其他反应条件, 通过改变反应物的物

料配比 ( nPAM Bn甲醛 Bn二乙烯三胺 )合成一系列螯合絮凝

剂,测定合成产物胺化度,结果见表 1.由表 1可知,

当物料配比为 1B0. 7B0. 84时, 合成产物的胺化度最

高, 达到 32. 9% . 本研究的合成物料比未能按

Mannich反应的理论物料比进行, 这是因为 PAM是

链状高聚物, 其溶液有一定黏度, 且聚合链造成的

位阻作用均会影响反应过程, 即影响接枝率. 从处

理含汞废水的角度考虑, PAM的部分酰胺基胺化接

枝既具备了螯合金属离子的作用,同时保持了原有

的絮凝作用. 因此, 以下实验采用物料 比为

1B0. 7B0. 84即可,所获得絮凝剂液中高聚物含量 (固

含量 )为 2. 5%左右.

表 1 不同物料比条件下合成产物的胺化度对比

Tab le 1  C om parison of am in at ion d egree of syn th et ic p roducts u sing

d ifferen t ratios ofm aterials

编号 物料配比 胺化度

1 1B0. 5B0. 6 29. 3%

2 1B0. 5B0. 8 30. 2%

3 1B0. 7B0. 84 32. 9%

4 1B0. 8B0. 96 32. 8%

5 1B1B1 32. 1%
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3. 1. 2 合成反应时间的确定  合成反应需控制的

时间为 PAM与甲醛的羟甲基化反应时间 t1和羟甲

基化产物与二乙基三胺接枝反应时间 t2. 在其他反

应条件不变的情况下, 不同反应时间下所得的螯合

絮凝剂产物接枝率见表 2.由表 2可知, 当固定 t2为

2h, t1为 1h时,所得产物的胺化度最高.若继续延长

t1, 所得产物胺化度变化不明显, 故确定 t1为 1h. 固

定 t1为 1h,改变 t2进行试验. 结果表明, t2为 3h时,

所得产物的胺化接枝率最高. 因此, 实验确定聚丙

烯酰胺和甲醛混合羟甲基化反应 1h,然后缓慢滴加

二乙烯三胺后再反应 3h,此时所得絮凝剂的螯合剂

接枝效率最高.

表 2 不同反应时间所得产物的胺化接枝率

Tab le 2 Relationsh ip of graft rate of produ cts w ith reaction t im e

t1 /h t2 /h 胺化度 t1 /h t2 /h 胺化度

0. 5 2. 0 31. 9% 1. 0 1. 0 32. 1%

1. 0 2. 0 33. 0% 1. 0 3. 0 33. 2%

2. 0 2. 0 32. 0% 1. 0 4. 0 32. 9%

3. 0 2. 0 32. 9% 1. 0 5. 0 32. 6%

3. 1. 3 合成反应体系的酸度和温度确定  固定其
他反应条件不变, 分别改变原料液的 pH和反应温

度,所得产物的接枝率见表 3. 由表 3可知, 反应原

料液的 pH对接枝率的影响较为明显, 酸性条件下

胺化度明显降低,尤其是当反应液的 pH值为 3和 5

时,所得螯合絮凝剂极不稳定, 稍经放置即会发生

分层现象,由此可以断定合成反应不宜在酸性条件

下进行.当反应液 pH值在 9~ 11之间时, 合成产物

具有较高的胺化度, 即接枝率较高. 螯合剂的接枝

反应温度以 40~ 50e 范围为宜.

表 3 不同 pH和温度条件下合成产物的接枝率

T able 3 Relat ionsh ip ofG raft rate of produ ctsw ith pH of l iqu id feed and

reaction tem perature

编号 pH 胺化度 反应温度 /e 胺化度

1 3 27. 5% 30 29. 0%

2 5 29. 0% 40 32. 5%

3 7 31. 5% 45 32. 8%

4 9 33. 0% 50 32. 9%

5 11 32. 1% 60 32. 7%

3. 2 CFA螯合絮凝剂去除含汞废水的性能

配制 Hg
2+
浓度为 8. 11mg#L- 1

的水溶液作为实

验用含汞废水, 所用 CFA螯合絮凝剂为未稀释的合

成产品.取含汞废水 250mL于 300mL烧杯中, 加入

1g高岭土和一定量合成絮凝剂 CFA,然后置于六联

搅拌机上在一定的水力条件下搅拌, 使其螯合汞离

子反应并絮凝沉淀,静置一段时间后取距上层水面

3cm处的上清液测定汞浓度, 以确定螯合絮凝剂处

理含汞废水的性能和最佳工艺条件.在水中加入高

岭土是为了加快絮凝沉降速度, 高岭土本身不具有

去除 Hg
2+
的作用.

3. 2. 1 絮凝剂用量确定  按上述实验方法, 固定其

他实验条件不变, 改变絮凝剂投放比例, 测定不同

絮凝剂用量下的汞去除率, 结果见图 1. 由图 1可

知,随絮凝剂加入量的增加, 汞的去除率逐渐增高,

当絮凝剂加入量为 0. 015% ~ 0. 025%时, 汞去除率

在 93% 左右, 表明絮凝剂的投放量对汞的去除率有

较大的影响,过低或过高的絮凝剂用量都会降低汞

去除率.当絮凝剂投放量大于 0. 025%后,汞去除率

不升反降,这是因为过量的絮凝剂使已絮凝的絮体

再次形成稳定的分散体系, 从而使上清液中悬浮的

细小絮体增多, 导致汞去除率下降. 本实验合成鳌

合絮凝剂的投加量确定为 0. 020% .

图 1 螯合絮凝剂用量与汞去除率关系

Fig. 1  Relat ion sh ip betw een the removal rate of m ercu ry and

CFA dosage

图 2 水样 pH值与汞去除率关系

Fig. 2 Relat ionsh ip betw een th e rem oval rate ofm ercury and pH of

w ater

3. 2. 2 pH值对汞去除率影响  调节待处理水样的

pH,在不同 pH 值下进行絮凝沉降实验, 考察废水

pH值对汞的去除率影响 (图 2). 由图 2可知, 汞去

除率是随水样 pH值的升高而增大,当 pH > 5以后,
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汞去除率基本保持不变, 维持在 94%左右, 说明合

成絮凝剂在处理一般含汞废水过程中受 pH值影响

较小.

3. 2. 3 沉降时间对汞去除率的影响  保持水样 pH

值为 7, 絮凝剂投加量为 0. 020% ,考察不同沉降时

间对汞去除率的影响 (图 3). 图 3结果表明, 随沉降

时间的增加,汞去除率增加, 当沉降时间达到 10m in

时,汞去除率有最大值为 93. 8%; 之后随沉降时间

的延长, 去除率基本不变, 维持在 93. 8%左右. 因

此,确定沉降时间为 10m in.

图 3 沉降时间与汞去除率关系

F ig. 3  Relat ion sh ip betw een the rem oval rate of m ercury and

sed im entation t im e 

3. 2. 4 水力条件对汞去除率影响  采用前述实验
确定的条件, 水样加入絮凝剂后, 使之在不同的搅

拌速度下进行絮凝沉降, 考察搅拌速度和搅拌时间

对汞去除率的影响,结果如图 4所示.由图 4a可知,

在低于 100r#m in
- 1
搅拌速度条件下, 汞的去除率随

搅拌速度的增加而增加,但到 100r#m in
- 1
左右后,汞

去除率反而随搅拌速度增加而降低. 这是因为过快

的搅拌速度不利于絮体的增长, 会使悬浮在水体中

的细小 /矾花 0增多, 因而降低汞去除率. 搅拌速度

为 80 ~ 100 r# m in
- 1
时, 汞的去除率最大, 可达

96. 2%.

当确定搅拌速度为 90 r#m in
- 1
时, 改变搅拌时

间并测定相应的汞去除率 (图 4b) .由图 4b可知,搅

拌时间对除汞率的影响与螯合作用速率一致,即絮

凝剂上的螯合基团与 Hg
2 +
的螯合反应有一定的活

化能, 因此, 反应速度较慢,达到平衡需一定的反应

时间. 当搅拌时间为 15m in时,螯合反应达到平衡,

再延长搅拌时间也不会增加除汞率, 此时的汞去除

率为 96%左右.

图 4 搅拌速度、搅拌时间与汞去除率关系

Fig. 4  Relat ionsh ip betw een the rem oval rate of m ercu ry and

stirring rate or st irring tim e

3. 2. 5 二次絮凝处理含汞废水效果  按照一次絮

凝的操作手续,将一次絮凝后的上清液进行二次絮

凝,保持工艺参数与第一次絮凝时一致, 实验结果

如表 4所示. 由表 4可知, 经二次絮凝后水中剩余

Hg
2 +
浓度为 0. 04mg# L

- 1
,汞的去除率达 99. 5%, 达

到汞的废水排放标准. 因此, 若只进行一次螯合絮

凝沉降处理, 可将其作为预处理过程, 将废水中大

量的汞通过絮凝沉降去除, 为后续处理单元减轻处

理负荷.

表 4 二次絮凝处理效果数据

Tab le 4 E ffect of rem ov ing m ercury by secondary floccu lation

絮凝工序
原水汞浓度 /

( mg# L- 1 )

絮凝后汞浓度 /

(m g# L- 1 )
汞去除率

一次絮凝 8. 11 0. 310 96. 2%

二次絮凝 0. 31 0. 041 99. 5%

4 结论 ( Conc lusions)

1)以聚丙烯酰胺絮凝剂分子为主链骨架, 以甲

醛、二乙烯三胺为接枝基团, 通过 M annich反应机

理,可以容易地将二乙烯三胺部分接枝在聚丙烯酰

胺分子链上, 使其获得螯合金属离子性能, 从而得

到一种既具有螯合性能又具有絮凝性能的螯合絮
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凝剂.

2)该絮凝剂处理含汞废水的实验结果表明,螯

合絮凝剂对汞具有良好的去除效果, 在絮凝剂投加

量为 0. 020%,搅拌速度为 80~ 100r#m in
- 1
, 搅拌时

间 15m in, 沉降时间 10m in的最佳条件下, 含汞

8111mg# L
- 1
的废水经二次絮凝沉降后, Hg

2+
的去除

率可达到 99. 5%.

责任作者简介: 刘建 ( 1954) ) ,男, 教授. 主要从事环境化学

与环境污染控制与治理研究.
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