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摘    要    开发多活性位点绿色高效絮凝剂对构建低絮凝剂用量的高效固液分离过程、实现选矿废水高效处理与循环回用具

有重要意义. 本文为考察天然阳离子型线性高分子壳聚糖接枝阳离子型聚丙烯酰胺（Chi-g-CPAM）的絮凝性能，改变引发剂

质量分数将壳聚糖、丙烯酰胺和二甲基二烯丙基氯化铵通过紫外引发水溶液聚合法进行接枝共聚，合成了分子结构不同的

Chi-g-CPAM，使用石英晶体微天平（QCM-D）研究了其在 SiO2 芯片表面的吸附行为和后继原位絮凝高岭土的动力学，分析了

絮体结构变化；并采用动力学方程拟合以揭示絮凝机理；最后进行了絮凝剂沉降性能试验. 结果表明，长支链可增强絮凝剂对

高岭土的架桥网捕作用，加快沉降；接枝率越高则有助于降低上清液浊度. 引发剂质量分数为 0.10% 所合成的 Chi-g-CPAM支

链相对多而长，在 SiO2 芯片表面平衡吸附量最大，为 (–11.68±0.40) Hz，吸附的第Ⅰ、Ⅱ阶段 K 值分别为 0.1814和 0.5054，吸

附构象趋于向外伸展，后继所絮凝高岭土量少且絮体结构疏松，架桥、网捕和电中和作用协同使其在沉降试验中表现的沉降

速率最大（12.18 m·h–1），上清液浊度最低（13 NTU）. 支链多而长的 Chi-g-CPAM絮凝高岭土的过程复杂，准一级、准二级动力

学和 Elovich方程对其拟合效果均较好. 引发剂质量分数为 0.15% 和 0.05% 时，对应所合成支链多而短、支链少而短的 Chi-g-

CPAM在 SiO2 表面呈扁平的“列车式”吸附构象，架桥和网捕能力低，絮凝沉降性能差. 多活性官能团絮凝剂的分子结构影响

其在矿物表面的吸附构象，是决定其絮凝性能的关键因素之一. 本研究对选矿大分子药剂的分子结构设计具有重要意义.

关键词    壳聚糖；絮凝剂；石英晶体微天平；吸附构象；絮凝动力学
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ABSTRACT    Solid–liquid  separation  is  a  critical  component  in  treating  mineral  processing  wastewater.  Its  effectiveness  primarily

hinges  on  the  disruption  of  colloidal  stability  in  the  wastewater.  Flocculants  play  a  key  role  in  destabilizing  and  dehydrating  these

colloids. Polyacrylamide is widely utilized as a flocculant in mineral processing plants. However, it requires large dosages and contains

residual toxic monomers. Developing green, efficient flocculants with multiple active sites is vital for creating an efficient solid–liquid

separation process with a low dosage of flocculants, enabling efficient treatment and recycling of mineral processing wastewater. In this 
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work,  acrylamide  (AM)  and  dimethyl  diallyl  ammonium chloride  (DMDAAC)  are  grafted  onto  the  chitosan  molecular  chain  through

UV-initiated  polymerization,  obtaining  chitosan-grafted-cationic  polyacrylamide  (Chi-g-CPAM)  with  varying  molecular  structures  by

modifying the mass fraction of initiator. The chemical structure and crystallinity of the grafted copolymer are characterized using Fourier

transform  infrared  spectroscopy  (FTIR),  nuclear  magnetic  resonance  spectroscopy  (1H  NMR),  and  X-ray  diffraction.  Chi-g-CPAM’s

flocculation performance on kaolinite suspensions is evaluated through settling tests. The adsorption behavior of Chi-g-CPAM on silica

surfaces  and  the  flocculation  kinetics  of  kaolinite  are  investigated  using  quartz  crystal  microbalance  with  dissipation.  The  adsorption

morphology of Chi-g-CPAM on the SiO2 chip surface, floc structure, and flocculation mechanism are analyzed. The analysis reveals that

long branched chains enhance Chi-g-CPAM’s bridging effect on kaolinite, accelerating settling. The abundant branched chains provide

substantial positive sites, reducing supernatant turbidity, while short-branched chains result in a “train-like” adsorption conformation of

flocculants on kaolinite surfaces, weakening the bridging effect. The grafting ratio of Chi-g-CPAM reaches 580.0% at an initiator mass

fraction of 0.10%, with numerous long-branched chains. QCM-D measurements indicate that Chi-g-CPAM with these chains exhibits the

maximum  equilibrium  adsorption  capacity  of  (−11.68±0.40)  Hz.  Initially,  a  smaller  fitting  slope  of  0.1814  increases  to  0.5054  after

509  s,  indicating  an  outward  extending  adsorption  conformation.  The  flocculation  of  kaolinite  by  Chi-g-CPAM is  minimal,  forming

relatively  loose  flocs.  Under  the  action  of  Chi-g-CPAM  with  numerous  and  long  branched  chains,  the  flocculation  process  is  more

complicated, as evidenced by the high degree of fit observed in the pseudo-first-order, pseudo-second-order, and Elovich equations. The

settling test  results  reveal  that  kaolinite  suspensions treated by the above flocculant  achieve a  settling rate  of  12.18 m·h–1,  the highest

among  all  tested  flocculants.  Additionally,  the  turbidity  of  the  supernatant  measures  just  13  nephelometric  turbidity  units,  indicating

excellent flocculation performance. This is attributed to the synergistic interactions of charge neutralization, bridging, and net-trapping.

At initiator mass fraction of 0.15% and 0.05%,  the synthesized Chi-g-CPAM with short  branched chains exhibits  a planar "train-like"

adsorption  conformation  on  the  SiO2  surface,  which  reduces  bridging  and  net-trapping  capacity,  leading  to  poor  flocculation

performance. The molecular structure of multi-active functional flocculants affects their adsorption conformation on mineral surfaces, a

critical  factor  in  determining  their  flocculation  performance.  The  findings  of  this  study  offer  valuable  insights  into  the  molecular

structure design of macromolecular agents for mineral processing.

KEY WORDS    chitosan；flocculant；quartz crystal microbalance with dissipation；adsorption conformation；flocculation kinetics

选矿过程耗水量大且废水中污染物复杂，我

国内蒙古、甘肃和新疆等中西部地区和高海拔地

区水资源匮乏，常规尾矿库处理蒸发量大，多地环

保部门已禁止新建和扩建尾矿库，近年来国内选

矿尾矿干排或膏体充填工艺兴起，对固液分离效

率及处理后回用废水的絮凝剂残余提出更加严格

的要求 . 絮凝法操作简单、投资成本低，是矿山废

水处理中广泛应用的方法之一 [1−2]，其中絮凝剂是

影响处理效果的关键因素[3]. 天然有机高分子絮凝

剂如壳聚糖基絮凝剂、淀粉类絮凝剂等 [4]，具有环

境友好、生物降解性强、絮凝效果佳等优势 [5]，已

成为无机絮凝剂和合成有机絮凝剂的潜在替代

品 [6]. 其中，壳聚糖是甲壳素脱除部分乙酰基后的

产物，是少有的线性阳离子聚合物，被认为是工业

合成高分子絮凝剂最有潜力的天然替代品之一 .
选矿药剂的应用性能是由其本身的分子结构所决

定，絮凝剂的分子链结构是影响絮凝性能的重要

内因[7]. 高分子结构分为近程结构和远程结构[8]，近

程结构包括构成分子链的原子种类和排列顺序、

官能团的种类、单体单元的排布顺序和支链结构

等 [9]，对聚合物物理化学性质、分子间作用力等具

有重要影响 [10]；远程结构包括分子的大小与形态、

链的柔顺性及在各种环境中呈现的分子构象 [11].
研究表明，采用醚化和接枝技术合成的两种电荷

密度相近的淀粉类絮凝剂 St-CTA（直链结构）和

St-g-PAM-co-PDMC（支链结构）的絮凝性能存在较

大差异，St-g-PAM-co-PDMC的最佳投加量仅为 St-
CTA的一半，其与污染物作用形成的絮体尺寸更

大且更松散，絮体强度更大 [7]. 对比阳离子基团含

量、取代度和接枝比不同的淀粉类絮凝剂 St-CTA-
DQ和 St-g-PDMC-DQ， 研 究 表 明 St-g-PDMC-DQ
阳离子基团含量较高且主要分布在支链上，St-g-
PDMC-DQ处理后的废水浊度低于经 St-CTA-DQ
处理的废水 [6]. 使用分子量、分子链结构和电荷

密度不同的木质素基絮凝剂 AL-g-DMC1、AL-g-
DMC2、AL-GTA1 和 AL-GTA2 处理造纸厂污泥，高

分子量支链共聚物 （AL-g-DMC1、AL-g-DMC2）对

染料的去色率更高，并且残留染料浓度更低，分子

链结构相同但电荷密度较高的絮凝剂电中和能

力更强，与混凝剂 PAC混合使用去色率最高可达

95.09%[12]. 可见，分子量、分子链结构等分子结构

对高分子絮凝剂性能有显著影响[13].
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采用准一级和准二级动力学方程拟合生物聚

合硫酸铁去除 Pb2+的过程，发现该过程更符合准二

级动力学方程，反应速率主要受化学作用控制 [14].
通过对聚二甲基二烯丙基氯化铵（PDM）单独投加

和它与聚合氯化铝（PAC）联合投加对铜绿微囊藻

去除效果的系统研究，发现 PAC单独投加时形成

的絮体结构松散，而当 PAC和 PDM联合投加时，

藻类细胞紧密结合，絮体结构紧实 [15]. 利用聚焦光

束反射测量仪和粒子视频显微镜对经水动力空化

法降解的阳离子聚丙烯酰胺（CPAM）对高岭土絮

凝和过滤特性，证实 CPAM与高岭土作用形成的

絮体较大且松散，而经降解的 CPAM絮凝高岭土

所形成的絮体密实，高岭土悬浊液的过滤时间更

短，滤饼含水率更低 [16]. 可见，絮凝动力学可以有

效揭示絮凝机理，絮体结构对絮体沉降和脱水有

显著影响. 然而，目前对最具前景的壳聚糖基多活

性位点绿色高效絮凝剂的分子结构对絮凝动力学

及絮体结构的影响尚不清晰. 基于此，本文采用紫

外引发-水溶液聚合法对天然阳离子型线性聚合物

壳聚糖进行接枝改性，改变引发剂质量分数合成

了分子结构不同的壳聚糖接枝阳离子型聚丙烯酰

胺（Chi-g-CPAM），使用石英晶体微天平（QCM-D）

原位解析上述接枝共聚物在 SiO2 芯片表面的吸附

行为，以及后继絮凝高岭土的原位动力学，分析高

岭土絮体的结构特征；采用动力学方程进行拟合

并揭示絮凝机理，进行高岭土沉降试验以验证上

述絮凝剂的絮凝性能，以期为壳聚糖基高分子絮

凝剂的结构设计提供理论研究基础. 

1    试验部分
 

1.1    试验材料

分析纯丙烯酰胺（AM）和脱乙酰度 85% 的壳

聚糖（CTS）购自中国 MYM生物科技有限公司，质

量分数为 60% 的二甲基二烯丙基氯化铵（DMDAAC）
购自国药控股化学试剂有限公司 . 过硫酸钾

（K2S2O8）、氯化钾（KCl）、十二烷基硫酸钠（SDS）、
醋酸、乙醇、丙酮均为分析纯，购自上海阿拉丁试

剂有限公司 . 用于沉降试验的水洗高岭土样品

（纯度≥99%），粒径小于 38 µm，取自山西省大同市

浑源县 . 用于 QCM-D试验的水洗高岭土样品（纯

度≥99%），粒径小于 3.25 µm，购自中国恒源新材

料有限公司. 

1.2    Chi-g-CPAM的合成与表征

本文采用紫外引发方式进行聚合反应，保持引

发时间（30 min）和温度（25 ℃）不变，固定反应单

体比例为 m(CTS):m(AM):m(DMDAAC)=4∶24∶3[2]，
改变引发剂质量分数（K2S2O8 的用量分别为单体

总质量的 0.01%、0.05%、0.10%、0.15%）以制备支

链数量和长度不同的 Chi-g-CPAM. 首先将光化学

反应器固定于磁力搅拌器上，配制一定量壳聚糖

以及单体溶液（AM和 DMDAAC），通入高纯氮气

（纯度>99.99%）30 min后，将过硫酸钾添加至反应

器中，密封反应器，打开汞灯引发聚合反应并持续

通入冷凝水. 达到预定反应时间后关闭汞灯，继续

通 60 min冷凝水终止反应 . 将反应器中的产物倒

入丙酮中剪碎至 1～3 mm，析出的白色絮状物在

丙酮中静置 12 h，之后放入无水乙醇中浸泡一定

时长，产物经提纯过滤后置于 40 ℃ 真空干燥箱中

干燥 . 使用 IRTracer-100型傅立叶变换红外光谱

仪、Ultima-IV X射线衍射仪和 AVANCE 500核磁

共振谱仪对接枝共聚产物进行表征，表征结果在

先前的研究中已经提及[2,13]. 

1.3    QCM-D试验

石英晶体微天平（QCM-D）可用于研究聚合物

在矿物或矿物替代品表面的原位吸附行为 [17]，主

要由石英晶体传感器、信号收集检测和数据处理

等三部分组成[18]. 基于石英晶体的压电效应，QCM-
D将石英晶体表面微小的质量变化转化为频率变

化 . 若晶体表面质量增加，频率则降低 . 石英晶体

表面的质量与频率变化关系可由 Sauerbrey方程计

算得出[19].

∆m = −
ρqhq

f0

∆ f
n
= −C

∆ f
n

（1）

式中：∆m 表示晶体表面质量变化，ng；ρq 表示石英

晶体的密度，kg·m–3；hq 表示石英振子的厚度，mm；

f0 表示晶体的基频，Hz；n 表示倍频，n=1，3，5，7，9，
11，13；∆f 表示频率变化，Hz；C 为校正常数，5 Hz
的石英晶体校正系数是 17. 7 ng·cm–1. 该方程仅适

用于测试环境为真空或空气，且吸附层为刚性、均

匀的薄膜 [20]. 若石英晶体表面形成粘弹性薄膜时，

耗散因子（D）可表示薄膜的粘弹性[21]：

D =
Edissipated

2π Estored
（2）

式中：Edisspated 代表单个震荡周期内能量的耗损值，

J；Estored 代表单个震荡周期内能量的存储值 ， J.
Sauerbrey方程和 Voigt方程的适用条件不同，可根

据实际情况选择正确的模型来描述石英晶体表面

吸附层的质量或粘弹性 . 若∆D/∆f 小于 1×10–6，则
表明吸附层为刚性，应使用 Sauerbrey方程；反之，

吸附层为粘弹性，应使用 Voigt方程[22].
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试验采用瑞典 Q-Sense的 QCM-D E1系统 [23].
首先室温下配制 50 mg·L–1 不同分子链结构的 Chi-
g-CPAM溶液，磁力搅拌器搅拌至絮凝剂充分溶

解，配制 1 mmol·L–1 的 KCl背景溶液以及质量分

数为 0.05% 的–4000目水洗高岭土悬浊液. 测试开

始时，先将 KCl溶液泵入 QCM-D模块，待信号曲

线稳定后（约 5～10 min）将频率 f 和耗散性 D 归

零，作为后续测量的基线；然后泵入预先制备的

聚合物溶液，信号达到稳定状态后（约 10～15 min）
通入 KCl溶液，冲洗松散结合的聚合物；KCl溶
液冲洗吸附层 5 min后 ，注入质量分数为 0.05%
的–4000目水洗高岭土溶液，获得稳定的信号后

（约 16 h）通入 KCl溶液 10 min，去除不稳定附着颗

粒 . 试验温度为 (25±0.02) ℃，蠕动泵的流速为

50 µL·min–1. 测试过程中记录各倍频的频率（f）和
耗散（D）随时间的变化，取第三倍频下（n=3）的频

率（f3）与耗散值（D3）进行分析，利用 QSense Dfind
软件对频率变化（∆f）与耗散变化（∆D）曲线进行分析. 

1.4    动力学模型

为了更好地理解絮凝过程中絮凝剂和矿物表

面之间相互作用机理，本文采用准一级、准二级动

力学和 Elovich方程对 Chi-g-CPAM絮凝高岭土的

过程进行拟合，三个动力学方程及参数如表 1所

示[13,24−25].
 
 

表 1    动力学方程及基本参数

Table 1    Kinetic equations and basic parameters

Kinetic model Equation Parameters

Pseudo-first-order dqt

dt
= k1(qe −qt)

qt : the amount of flocculation layer at time t

qe : the amount of flocculation layer at equilibrium

Pseudo-second-order dqt

dt
= k2(qe −qt)2

k1 : the rate constant of the pseudo-first-order model

k2 : the equilibrium rate constant of the pseudo-second-order model

Elovich dqt

dt
= αexp(−βqt)

α: the initial flocculation rate

β: related to the extent of surface coverage and activation energy for chemisorption
 
 

1.5    沉降试验

每次沉降试验称取一定量的–400目水洗高岭

土 ，采用 1  mmol·L–1  KCl溶液配制质量分数为

5% 的高岭土悬浊液 400 mL于规格为 500 mL量筒

中；配制背景溶液为 1 mmol·L–1 KCl、500 mg·L–1 的

絮凝剂浓溶液用于沉降试验 . 按絮凝剂用量为

125 g·t–1（每吨干矿量）将一定体积絮凝剂加入高岭

土悬浊液后，上下倒置量筒 5次使絮凝剂与高岭

土充分作用，待高岭土颗粒开始沉降时记录泥水

分界面高度和时间的关系，重复 3次试验，计算沉

降速率并求取误差；静置 30 min后，使用 WG-1A
浊度仪测定上清液浊度. 

2    试验结果与讨论
 

2.1    引发剂质量分数对接枝共聚产物的接枝率和

接枝效率的影响

接枝率和接枝效率可用来表示接枝效果[26]. 接
枝率（G）是指已接枝的单体质量占接枝主体（CTS）
质量的比例，接枝效率（E）是已接枝的单体质量与

未反应时单体质量总和的比例 [27]，具体计算公式

如下：

G = (W2−W1)/W1×100% （3）

E = (W2−W1)/W3×100% （4）

式中：W1 为 CTS质量，g；W2 为接枝共聚物的质量，

g；W3 为接枝单体 AM与 DMDAAC的质量总和，g.
自由基聚合反应的微观过程由链引发、链增

长、链终止和链转移等基元反应串、并联而成. 在
紫外引发使引发剂分解生成初级自由基，与单体

加成形成单体自由基；单体自由基打开分子中的

双键，进行加成，形成新自由基，新自由基继续与

单体连锁加成，形成结构单元更多的链自由基，链

增长反应活化能低、增长极快，在 10–1～10 s内，就

可使聚合度达到 103～104，速率难以控制，随机终

止，体系由单体和高聚物两部分组成，不存在聚合

度递增的中间物种. 单体、引发剂、溶剂或大分子

上夺取一个原子而终止，将电子转移给失去原子

的分子，继续新链的增长 . 引发剂浓度升高，聚合

活性位点增多，聚合速率加快 [28]，支链增多变长；

但当引发剂浓度增加到一定值时，自由基的碰撞

机率加快，链转移反应加快 [29]，支链的链长变短 .
引发剂浓度影响接枝共聚产物的接枝率和接枝效

率，实际反应过程中引发剂浓度增大，接枝率和接

枝效率先升高后降低，同时支链数量增加，但支链

的链长先增加后降低 . 由图 1，当引发剂用量分别
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为单体总质量的 0.01% 和 0.05% 时，反应体系中引

发剂浓度较低，自由基生成速度慢，接枝共聚产物

的支链少而短[30]，接枝率分别为 503.10%、513.10%，

接枝效率分别为 75.17%、76.67%；当引发剂的用量

为单体总质量的 0.10% 时，接枝率和接枝效率最

高，分别为 580.00%、86.67%，接枝共聚产物支链增

多变长 ；当引发剂的用量增加至单体总质量的

0.15% 时，引发剂过量，自由基大量产生，链转移加

剧 [31]，接枝率反而下降至 493.10%，接枝效率下降

至 73.68%，接枝共聚产物支链多而短. 引发剂质量

分数对接枝共聚产物结构的影响示意图见图 2. 

2.2    Chi-g-CPAM在 SiO2 芯片表面的吸附行为

选择引发剂质量分数分别为 0.01%、 0.10%
和 0.15% 时所合成的支链少而短、支链多而长、

支链多而短的 3种 Chi-g-CPAM配制背景溶液为

1  mmol·L–1  KCl的  50  mg·L–1 絮凝剂溶液 ，采用

QCM-D测定上述接枝共聚物在 SiO2 芯片表面的

吸附行为，见图 3. 分别通入上述 3种絮凝剂溶液

达到吸附平衡后，Δf 分别降低至 (–9.50±0.20) Hz、
(–11.68±0.40) Hz、 (–6.44±0.10) Hz，ΔD 分别上升至

2.55×10−6、4.99×10−6、2.13×10−6，泵入背景溶液冲洗

吸附层后 Δf 和 ΔD 变化可以忽略，絮凝剂在 SiO2

芯片表面形成了稳定的吸附层. 相比，支链多而长

Chi-g-CPAM的吸附量最大，支链多而短Chi-g-CPAM
的吸附量最小.

|∆D/∆ f |
壳聚糖基接枝共聚物吸附构象和吸附量大小

受其支链结构的影响，定义 为耗散与频率

变化曲线的斜率绝对值为 K，K 值越大吸附层越松

散[32−33]. K 值可以反映不同分子链结构 Chi-g-CPAM
在 SiO2 芯片表面所形成吸附层的结构特征 . 图 4
为支链少而短、支链多而长、支链多而短 Chi-g-
CPAM在 SiO2 芯片表面吸附耗散与频率的变化

图，曲线斜率的拟合参数和相关系数见表 2. 由图
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图 1    引发剂质量分数对接枝共聚产物接枝率和接枝效率的影响

Fig.1    Effect of initiator mass fraction on the grafting ratio and grafting
efficiency of graft copolymerization products

 

(a) (b) (c)

图 2    引发剂质量分数对接枝共聚产物支链数量及长度的影响. (a) 支链少而短的 Chi-g-CPAM; (b) 支链多而长的 Chi-g-CPAM; (c) 支链多而短

的 Chi-g-CPAM

Fig.2      Effect of initiator mass fraction on branch chain number and length of the graft copolymerization product: (a) Chi-g-CPAM with few and short
branched chains; (b) Chi-g-CPAM with numerous and long branched chains; (c) Chi-g-CPAM with numerous and short branched chains
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图 3    不同分子链结构 Chi-g-CPAM在 SiO2 芯片表面的吸附行为. (a) 支链少而短的 Chi-g-CPAM; (b) 支链多而长的 Chi-g-CPAM; (c) 支链多而

短的 Chi-g-CPAM

Fig.3    Effect of Chi-g-CPAM with different molecular chain structures on the adsorption behavior of SiO2: (a) Chi-g-CPAM with few and short branched
chains; (b) Chi-g-CPAM with numerous and long branched chains; (c) Chi-g-CPAM with numerous and short branched chains
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可见，3种絮凝剂在 SiO2 芯片表面的吸附包括快

速吸附、吸附调整和吸附平衡三个阶段. 第一阶段

中絮凝剂快速吸附在 SiO2 芯片表面，K1 值均较小

且大致相等，说明絮凝剂在 SiO2 芯片表面形成了

较为刚性的吸附层 . 第二阶段中 K2 明显大于 K1，

表明吸附层构象发生变化，耗散性增加. 支链少而

短 Chi-g-CPAM和支链多而短 Chi-g-CPAM的 K2

值相近，吸附层耗散性较差 . 推测是短支链 Chi-g-
CPAM与 SiO2 芯片表面较强的相互作用（静电吸

引、氢键等）使絮凝剂分子呈较扁平的“列车式”

吸附构象. 在相同面积 SiO2 表面，单个絮凝剂分子

吸附所占据的面积大，因而吸附量较小 . 相比，支

链多而长 Chi-g-CPAM的 K2 值最大且耗散性最强.
多且长的支链结构使得空间位阻增大，其吸附构

象趋于向外伸展 . 单个絮凝剂分子吸附占据面积

小，因此吸附量较大. 趋于伸展吸附构象的絮凝剂

架桥能力较强，絮凝沉降过程中表现出的网捕卷

扫能力就越强，可有效增大絮体表观粒径，促进沉

降 . 第三阶段为在背景溶液冲洗下吸附层中松散

结合的絮凝剂分子发生脱附并趋于平衡的过程 .
不同分子链结构 Chi-g-CPAM在 SiO2 芯片表面吸

附形态示意图见图 5. 

2.3    不同分子链结构 Chi-g-CPAM对高岭土的絮

凝动力学

分子链结构不同的 3种絮凝剂在 SiO2 芯片表

面表现出了不同的吸附行为，进一步考察其对

选矿废水中固体悬浮物絮凝性能的差异，继续往

QCM-D模块中通入以高岭土为代表的固体悬浊

液，吸附在 SiO2 芯片表面的絮凝剂进而絮凝悬浊

液中的高岭土颗粒. 支链少而短、支链多而长、支

链多而短 Chi-g-CPAM对高岭土的絮凝行为见图 6.
分子链结构不同的 Chi-g-CPAM在 SiO2 芯片表面

形成稳定吸附层之后，继续通入 1 mmol·L–1 KCl为
背景溶液、质量分数为 0.05% 的高岭土悬浊液，18 h
后 Δf 继续分别降低至 (–694.82±0.40) Hz、(–576.57±
0.30)  Hz、 (–791.34±0.60)  Hz，ΔD 继续分别增加至

 

−18 −15 −12 −9 −6 −3 0 3

1500 s
589 s 0 s672 s 1500 s

509 s
0 s682 s 1500 s

324 s
0 s392 s

Ⅲ Period

Ⅱ Period Ⅰ Period

Ⅲ Period

Ⅱ Period Ⅰ Period
Ⅲ Period

Ⅱ Period Ⅰ Period

6
5

6
4

2
1

−1
0

ΔD
/1

0−6
6
5

6
4

2
1

−1
0

ΔD
/1

0−6

6
5

6
4

2
1

−1
0

ΔD
/1

0−6

(a) (b) (c)

Δf/Hz
−18 −15 −12 −9 −6 −3 0 3

Δf/Hz
−18 −15 −12 −9 −6 −3 0 3

Δf/Hz

图 4    不同分子链结构 Chi-g-CPAM在 SiO2 芯片表面吸附过程中∆D 与∆f 之间的关系. (a) 支链少而短的 Chi-g-CPAM; (b) 支链多而长的 Chi-g-

CPAM; (c) 支链多而短的 Chi-g-CPAM

Fig.4      Relationship  between dissipation shift  and frequency shift  induced by the  adsorption of  Chi-g-CPAM with  different  molecular  chains  onto  the
SiO2 surface:  (a)  Chi-g-CPAM with few and short  branched chains;  (b)  Chi-g-CPAM with numerous and long branched chains;  (c)  Chi-g-CPAM with
numerous and short branched chains

 

表 2    ΔD–Δf 图的 K 值拟合参数和相关系数 R2

Table 2    Fitting  slopes  (K1  and K2)  and  correlation  coefficients  (R2)  of
the ΔD–Δf plots

Structural characteristics K1 R2 K2 R2

Few and short 0.1763 0.9952 0.3733 1.0000

Numerous and long 0.1814 0.9771 0.5054 0.9355

Numerous and short 0.1864 0.9748 0.4050 1.0000

 

Few and short branched chains Numerous and long branched chains Numerous and short branched chains

(a) (b) (c)

图 5    不同分子链结构 Chi-g-CPAM在 SiO2 芯片表面的吸附形态图. (a) 支链少而短的 Chi-g-CPAM; (b) 支链多而长的 Chi-g-CPAM; (c) 支链多

而短的 Chi-g-CPAM

Fig.5    Adsorption morphology of Chi-g-CPAM with different molecular chain structures on the SiO2 chip surface: (a) Chi-g-CPAM with few and short
branched chains; (b) Chi-g-CPAM with numerous and long branched chains; (c) Chi-g-CPAM with numerous and short branched chains
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396.77×10−6、 363.16×10−6、 402.02×10−6. 相比可见 ，

支链多而短 Chi-g-CPAM絮凝高岭土的量最大，支

链多而长 Chi-g-CPAM絮凝高岭土的量最小.
支链少而短、支链多而长、支链多而短 Chi-g-

CPAM絮凝高岭土过程中耗散与频率变化之间的

关系见图 7，ΔD–Δf 图的拟合参数和相关系数 R2

见表 3. 可见，支链少而短和支链多而短的 Chi-g-
CPAM絮凝高岭土过程中絮体未发生明显的结构

变化，两者的斜率 K 值较小且大致相等，说明絮体

层相对致密牢固，有利于选矿废水中沉降过程及

后续过滤过程絮体的脱水 . 这种絮体结构的形成

可归因于短支链的 Chi-g-CPAM在 SiO2 芯片表面

形成的较扁平吸附构象 . 支链多而长 Chi-g-CPAM
对高岭土的絮凝过程可分为两个阶段，K2 大于

K1，表明絮凝过程中絮体结构发生了变化，絮体由

松散向密实转变 . 松散的絮体结构是由长支链的

Chi-g-CPAM在 SiO2 芯片表面趋于伸展的吸附构

象所致；随着絮凝时间延长，分子链强度不足导致

絮体坍缩，絮体结构变得较为密实.

为揭示絮凝剂对选矿废水中固体悬浮物高岭

土的作用机理，采用准一级、准二级和 Elovich方

程来拟合 Chi-g-CPAM对高岭土的絮凝过程. 支链

少而短、支链多而长和支链多而短 Chi-g-CPAM絮

凝高岭土的动力学方程拟合结果见图 8，相关拟合

参数见表 4. 准一级动力学方程对支链少而短和支

链多而短 Chi-g-CPAM絮凝高岭土的过程拟合效

果最好 . 准一级方程适合主要受扩散步骤控制的

反应过程 [34]，随着絮凝过程的进行，Chi-g-CPAM
分子链上的活性位点逐渐减少. 准一级、准二级动

力学和 Elovich方程对支链多而长 Chi-g-CPAM絮

凝高岭土的过程拟合效果均较好，R2 都大于 0.99.
准二级动力学方程是基于假设吸附速率受化学吸

附机理的控制，涉及到吸附剂与吸附质之间的电

子共用或电子转移 [35]；Elovich方程常用来考察吸

附剂非均相表面化学吸附过程的存在性 [36−37]，这

说明支链多而长 Chi-g-CPAM所附着的 SiO2 芯片

表面是不均匀的，且絮凝剂对高岭土的絮凝是一

个活化能变化较大的物理和化学共同作用过程，
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图 6    不同分子链结构 Chi-g-CPAM对高岭土的絮凝行为. (a) 支链少而短的 Chi-g-CPAM; (b) 支链多而长的 Chi-g-CPAM; (c) 支链多而短的 Chi-

g-CPAM

Fig.6    Flocculation behavior of kaolin of Chi-g-CPAM with different molecular chain structures: (a) Chi-g-CPAM with few and short branched chains;
(b) Chi-g-CPAM with numerous and long branched chains; (c) Chi-g-CPAM with numerous and short branched chains
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图 7    不同分子链结构 Chi-g-CPAM絮凝高岭土过程中耗散与频率变化之间的关系. (a) 支链少而短的 Chi-g-CPAM; (b) 支链多而长的 Chi-g-

CPAM; (c) 支链多而短的 Chi-g-CPAM

Fig.7      Relationship  between dissipation  shift  and  frequency shift  induced  by  flocculation  of  kaolinite  of  Chi-g-CPAM with  different  molecular  chain
structures:  (a)  Chi-g-CPAM  with  few  and  short  branched  chains;  (b)  Chi-g-CPAM  with  numerous  and  long  branched  chains;  (c)  Chi-g-CPAM  with
numerous and short branched chains

· 230 · 工程科学学报，第 47 卷，第 2 期



主要受该絮凝剂的架桥、电中和、氢键、网捕卷扫

等作用影响. 

2.4    不同分子链结构 Chi-g-CPAM对高岭土的絮

凝性能差异

为了验证不同分子链结构 Chi-g-CPAM的絮

凝性能差异，配制质量分数 5% 的高岭土悬浊液进

行絮凝沉降试验，试验结果见图 9. 可见，使用支链

短而少的絮凝剂时，沉降速率为 7.45 m·h–1，上清液

浊度为 78 NTU，架桥作用和电中和能力均较弱；

当引发剂用量增加至单体总质量的 0.1% 时，沉降

速率升高至 12.18 m·h–1，上清液浊度降低为 13 NTU，

聚合物支链增多变长，架桥作用和网捕作用使絮

体迅速增大，因此沉降速率最大；继续增加引发剂

用量至单体总质量的 0.15% 时，沉降速率下降为

5.68 m·h–1，上清液浊度增加为 56 NTU，此时的絮

凝剂支链多而短，支链多可以提供大量的正电性

吸附位点，故浊度比支链短而少的产物低，但是支

链过多使絮凝剂分子呈“列车式”吸附构象，不利

于絮凝剂分子与颗粒间的架桥作用，故沉降速率

最慢. 絮凝效果及机理示意图见图 10. 不同分子链

结构的絮凝剂因其在颗粒表面的吸附构象不同，

导致其呈现不同的絮凝沉降性能. 支链多而长 Chi-
g-CPAM较支链短而少和短而多的 Chi-g-CPAM的

 

表 3    ΔD–Δf 图的 K 值拟合参数和相关系数 R2

Table 3    Fitting slopes (K1 and K2) and correlation coefficients (R2) of the ΔD–Δf plots

Structural characteristics K1 R2 K2 R2

Few and short 0.5718 0.9986

Numerous and long 0.7557 0.9984 0.5744 0.9984

Numerous and short 0.5095 0.9993
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图 8    不同分子链结构 Chi-g-CPAM絮凝高岭土的动力学模型拟合. (a) 支链少而短的 Chi-g-CPAM; (b) 支链多而长的 Chi-g-CPAM; (c) 支链多而

短的 Chi-g-CPAM

Fig.8    Fitting of kinetic models for kaolinite adsorption on the flocculant surface: (a) Chi-g-CPAM with few and short branched chains; (b) Chi-g-CPAM
with numerous and long branched chains; (c) Chi-g-CPAM with numerous and short branched chains

 

表 4    动力学方程拟合参数

Table 4    Fitting parameters of kinetic equations

Structural characteristics
Pseudo-first-order Pseudo-second-order Elovich

qe k1 R2 qe k2 R2 α 1/β R2

Few and short 12.2232 0.0047 0.9870 15.0135 0.0003 0.9692 81.5149 3.4365 0.9554

Numerous and long 10.5287 0.0030 0.9989 14.0065 0.0002 0.9941 123.9294 3.1487 0.9906

Numerous and short 14.3769 0.0037 0.9906 18.4699 0.0002 0.9749 146.9020 4.3267 0.9730
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图 9    不同分子链结构 Chi-g-CPAM对高岭土的絮凝效果

Fig.9      Results  of flocculation and settling of kaolinite of Chi-g-CPAM
with different molecular chain structures
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絮凝性能好 . 絮凝剂的支链数量和长度影响其在

矿物表面的吸附构象，是决定其絮凝性能和固液

分离效果的关键因素. 

3    结论

本文考察了分子结构不同的 Chi-g-CPAM对

选矿废水中典型固体悬浮物高岭土的絮凝性能，

研究了其在 SiO2 芯片表面的吸附行为和后继原位

絮凝高岭土的动力学，分析了絮体结构变化，并进

行了絮凝剂沉降性能验证试验. 研究表明，长支链

可以增强絮凝剂对高岭土的架桥网捕作用，加快

沉降；接枝率越高越有利于降低上清液浊度，但支

链较短会使絮凝剂分子在颗粒表面呈“列车式”吸

附构象，减弱其架桥作用，不利于絮凝沉降 . 支链

多而长 Chi-g-CPAM在 SiO2 芯片表面的吸附量最

大，吸附构象趋于向外伸展，絮凝高岭土的量最小

且絮体结构松散，该絮凝剂架桥能力强，初期絮凝

高岭土形成较松散絮体，后期絮体发生坍缩变得

较为密实，其处理高岭土悬浊液的沉降速率最大；

支链多而短 Chi-g-CPAM在 SiO2 芯片表面的吸附

量最小，吸附构象较为扁平，絮凝高岭土的量最大

且絮体结构密实，但该絮凝剂架桥能力弱，沉降速

率较小 . 准一级动力学方程可以较好地拟合短支

链 Chi-g-CPAM絮凝高岭土的过程，该过程主要受

扩散步骤控制；而支链多而长 Chi-g-CPAM对高岭

土的絮凝是一个活化能变化较大的物理和化学共

同作用过程，准一级、准二级动力学和 Elovich方

程对其拟合效果均较好.
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