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摘要：通过胶原蛋白水解液与阳离子单体甲基丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵（ＤＭＣ）接枝共聚，在氮气保护下，以

叔丁基过氧化氢和焦亚硫酸钠为引发剂，制备了阳离子胶原蛋白共聚物絮凝剂（ＰＣＤＭＣ）。将ＰＣＤＭＣ应用于

废弃钻井液的无害化处理，以色度、ＰＣＯＤ（化学需氧量的去除率）和ＰＳＳ（悬浮物的去除率）为考察指标，采用单因

素分析方法得到ＰＣＤＭＣ的较佳工艺参数为：每１００ｍＬ废弃钻井液ＰＣＤＭＣ用量２０ｍＬ（絮凝剂的浓度为１０ｇ／

Ｌ），絮凝体系的ｐＨ值为７．０。将ＰＣＤＭＣ与 工 业 品 絮 凝 剂 应 用 效 果 进 行 对 比，结 果 表 明：ＰＣＤＭＣ具 有 较 强

ＣＯＤ和悬浮物的去除率，并对重金属铬，镉，铅等具有较好的去除效果，处理后污水达到了排放二级标准。
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　　废弃钻井液中含有大量的黏土、钻屑和各种

处理剂，其中对环境危害最大的物质是高质量分

数的盐溶液和可交换钠离子，其次是油类、可溶性

重 金 属 离 子（如 Ｃｒ３＋、Ｈｇ２＋、Ｃｄ２＋、Ｚｎ２＋、Ｐｂ２＋、

Ａｌ　３＋ 和Ｂａ２＋ 等）、有机污染物（如多环芳烃、酚类、
卤代烃、有 机 硫 化 物、有 机 磷 化 物、醛 类 和 胺 类

等）、高ｐＨ值处理剂（如 ＮａＯＨ、Ｎａ２ＣＯ３ 溶液）、
高分子有机物特别是降解后的小分子有机物。其

中Ｃｒ、有 机 化 合 物、Ｈｇ、Ｃｄ、Ａｓ及Ｐｂ的 毒 性 很

大，并能在环境或动植物体内蓄积，对人体产生不
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良影响。
目前国内广泛使用有机高分子絮凝剂对废弃

钻井 液 进 行 处 理，其 主 要 成 分 是 聚 丙 烯 酰 胺

（ＰＡＭ）及其衍生物，但单体丙烯酰胺具有强烈的

神经毒性，是强的致癌物［１－２］；因此，无机高分子絮

凝剂（ＩＰＦ）和无机－有机复合型絮凝剂是当前研究

开发的热点［３－４］。研究表明，天然有机高分子絮凝

剂具有优良的絮凝性、不致病性及安全性、可生物

降解性，其使用量远小于有机合成高分子絮凝剂。
改性天然高分子絮凝剂与合成有机高分子絮凝剂

相比较，具有选择性大、无毒、价廉等显著优点，在
水处理的应用中具有广阔的应用前景［５－６］。

笔者根据 水 溶 液 聚 合 法 和 自 由 基 聚 合 的 原

理，在氮气保护的条件下，通过胶原蛋白水解液与

阳 离 子 单 体 甲 基 丙 烯 酰 氧 乙 基 三 甲 基 氯 化 铵

（ＤＭＣ）接枝共聚，在叔丁基过氧化氢（ｔ－ＢＨＰ）和

焦亚硫酸钠的引发作用下，制备了阳离子胶原蛋

白共聚物絮凝剂（ＰＣＤＭＣ），反应原理见图１。并

将ＰＣＤＭＣ应用于废弃钻井液的无害 化 处 理，以

期取得较好效果。

图１　ＰＣＤＭＣ的制备原理

１　实验部分

１．１　主要试剂及仪器

明胶，ＡＲ，天 津 市 福 晨 化 学 试 剂 厂；胰 蛋 白

酶、中性蛋白酶，ＣＰ，宁夏和氏璧生物技术有限公

司；ＤＭＣ，工 业 品，山 东 梁 邹 矿 业 集 团 公 司；硝 酸

银，ＧＲ，西安 化 学 试 剂 厂；ｔ－ＢＨＰ，天 津 凯 力 斯 化

工有限公司；焦亚硫酸钠、硫酸银，天津市登峰化

学试剂有限公司；氮气，９９．９９％，西安北普气体公

司；硫酸汞，ＡＲ，西 安 化 学 试 剂 厂；硫 酸 亚 铁 铵，

ＡＲ，天津科 密 欧 化 学 试 剂 有 限 公 司；重 铬 酸 钾，

ＡＲ，天津市耀华化学试剂有限责任公司。

ＳＮＢ－１黏度计，上海方瑞仪器有限公司；７２２Ｎ
可见分光光度计，上海精密科学仪器有限公司。

１．２　胶原蛋白水解液的制备

在水浴中，将４０．０ｇ胶原蛋白与８０．０ｇ温水

混合后，调ｐＨ值 至７．５，于２５０ｍＬ三 口 烧 瓶 中

搅拌均匀，待温度稳定至３７℃，加入 复 合 酶１％
的中性蛋白酶（以胶原蛋白的干基质量计）和１％
的胰蛋白酶（以胶原蛋白的干基质量计），搅拌反

应２ｈ，升温至９５℃，沸腾１０ｍｉｎ，使酶失活，得

胶原蛋白水解液。

１．３　ＰＣＤＭＣ的制备

称取一定量的ＤＭＣ，在 氮 气 保 护 的 条 件 下，
将其与水按１∶１的质量比进行混合，加入１．５％
（以ＤＭＣ质量计）的ｔ－ＢＨＰ和焦亚硫酸钠质量比

为２∶１的氧化还原引发剂，在６０℃搅拌反应６０
ｍｉｎ；加入 胶 原 蛋 白 水 解 液，胶 原 蛋 白 水 解 液 与

ＤＭＣ的 质 量 比 为３∶５（以 明 胶 水 解 物 的 干 基

计），控制反应体系的ｐＨ值为９．５，在６０℃搅拌

反应１２０ｍｉｎ；经乙醇和丙酮萃取、洗涤即得ＰＣ－
ＤＭＣ。

１．４　絮凝试验方法及检测表征

取１００ｍＬ废弃钻井液废水加入量程为１００
ｍＬ具塞量筒，用移液管将一定量的絮凝剂（絮凝

剂质量浓度 为１０ｇ／Ｌ）加 入 废 水 中，上 下 倒 置 摇

晃１０次，静置２０ｍｉｎ后，测定其上清液ＣＯＤＣｒ、
悬浮物（ＳＳ）含量和色度，以此为指标考察了絮凝

剂用量、絮凝 体 系ｐＨ 对 絮 凝 效 果 的 影 响。悬 浮

物（ＳＳ）含量的测定参考文献［７］；ＣＯＤＣｒ含量的测

定参考文献［８］；色度的测定参照ＧＢ　１１９０３—８９。
另 外，废 弃 钻 井 液 中 有 害 物 质 的 分 析 方 法 参 见

表１。
表１　废弃钻井液中有害物质的分析方法

项目 分析方法 标准代号

Ｐｂ 原子吸收分光光度法（石墨炉） ＧＢ　３２５７－１１—８２

Ｃｄ 原子吸收分光光度法（石墨炉） ＧＢ　３２５７－１１—８２

Ｈｇ 原子荧光光度法 ＧＢ　５７５０—８５

Ａｓ 原子荧光光度法 ＧＢ　８３３８－３３—８７

总铬，Ｃｒ６＋ 二苯碳酰二肼比色法 ＧＢ　７４６６—８７

油 石油醚萃取重量法 ＧＢ／Ｔ　１５４４１—１９９４

２　结果与讨论

２．１　絮凝剂用量对废弃钻井液絮凝效果的影响

通过考察 不 同 絮 凝 剂 投 加 量 对 废 弃 钻 井 液

（１００ｍＬ）色度、ＰＳＳ（悬浮物的去除率）和ＰＣＯＤ（化

学需氧量的 去 除 率）的 影 响，从 而 确 定 最 佳 投 加

量。絮凝剂的用量与色度的关系如图２所示，絮
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凝剂的用量与ＰＳＳ和ＰＣＯＤ的关系如图３所示。

图２　絮凝剂用量对色度的影响

图３　絮凝剂用量对ＰＳＳ和ＰＣＯＤ的影响

由图２和图３可以看出，当絮凝剂用量低于

１６ｍＬ时，凝聚絮凝现象不明显，投加剂量不足以

促成显著的凝聚絮凝作用；随着投加剂量的增大，

废液产生明显凝聚絮凝作用，迅速形成大的絮体

并聚集成团并很快沉淀下来，上清液呈透明清亮；

当投加量增至２０ｍＬ时上清液色度降至最低，此

时，上清液的ＰＣＯＤ达到９１．４％，ＰＳＳ达到９７．２％；

随着絮凝剂投加量的继续增大，废液体系出现再

稳定现象，黏土废水的絮凝速度明显降低，絮体减

小，沉降变慢，上清液也逐渐浑浊。这是因为絮凝

剂主要是通过电中和作用，双电层作用和吸附架

桥作用 机 理 来 絮 凝 的。当 高 分 子 物 质 投 加 量 过

少，不足以将胶粒架桥连接起来，只能靠电中和作

用和双电层作用起到一定的絮凝作用；随着高分

子物质浓度增高，吸附在微粒表面上的高分子长

链可能同时吸附在另一个微粒的表面上，通过“架
桥”方式将两个或更多的微粒联在一起，从而导致

絮凝；一般认为，架桥的必要条件是微粒上存在空

白表面，倘若溶液中的高分子物质的浓度很大，会
使微粒表面饱和，形成相反的正电荷稳定体系，使
颗粒保持分散不能凝聚，产生再稳现象。因为微

粒表面己完全被所吸附的高分子物质所覆盖，使

得微粒表面的吸附活性点少了，减少了提供架桥

的可能性，则微粒不再会通过架桥而絮凝，此时高

分子物质起的是保护作用，絮凝效果恶化，表现为

上清液的色 度，ＰＳＳ和ＰＣＯＤ在 絮 凝 剂 加 量 较 高 时

达到平稳或者降低。实验结果表明，絮凝剂的最

佳投加量为２０ｍＬ。

２．２　絮凝体系ｐＨ 值对废 弃 钻 井 液 絮 凝 效 果 的

影响

图４　絮凝体系ｐＨ值对色度的影响

图５　絮凝体系ｐＨ值对ＰＳＳ和ＰＣＯＤ的影响

实验用０．１ｍｏｌ／Ｌ　ＨＣｌ和 ＮａＯＨ 调节 黏 土

悬浊液的ｐＨ值，在最佳絮凝剂用量下，考察不同

ｐＨ值对 絮 凝 作 用 的 影 响，结 果 如 图４和 图５所

示。由图４和图５可知：在实验条件下，絮凝剂处

理效果受ｐＨ 值 的 影 响 较 小。相 比 之 下，絮 凝 剂

在中性条件下效果更好一些，虽然在酸性或者碱

性条件下絮凝效果有所下降，但下降率较小。这

说明该絮凝剂对废水有较宽的适应范围，是一种

性能优良的天然改性高分子絮凝剂。絮凝剂在酸

性环 境 中 能 发 挥 较 好 的 作 用，这 可 能 是 因 为ｐＨ
值降低时，由 于 Ｈ＋ 的 加 入，能 有 效 降 低 胶 粒 的

Ｚｅｔａ电位，双电层压缩，扩散层变薄，悬浮的胶粒

之间以吸引能力为主，容易碰撞而脱稳，胶粒下沉

快，去除效果好，上层清液的色度明显降低。在碱

性条件下，随着ｐＨ值的升高，色度呈逐渐上升的
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趋势，这是因为随着ＯＨ－ 的加入，胶原水解液分

子链上的阳离子基团易与ＯＨ－ 结合，使正电性减

弱，因 而 电 中 和 作 用 减 弱，分 散 稳 定 性 进 一 步 提

高，导致絮凝性能有所降低。在实验中还可以看

到，在中性条件下絮凝沉降速度很快，絮体体积都

比在酸性或碱性时的体积小而紧密，这可能是因

为疏水缔合高分子在水溶液中的疏水缔合作用增

强，受其影响，各絮体之间通过疏水缔合作用结合

更加致密的原因。

２．３　ＰＣＤＭＣ与工业品絮凝剂的效果对比

为了对实验合成的ＰＣＤＭＣ絮凝剂效果进行

检验，笔者选用市场上结构属类 与ＰＣＤＭＣ絮 凝

剂类似的絮凝剂工业品进行了应用对比研究。将

阳 离 子 絮 凝 剂 ＤＣ１０５和 ＤＣ８０５、两 性 絮 凝 剂

ＤＣ７１５和阴离子絮凝剂ＤＣ６１７分别配置成１０ｇ／

Ｌ的溶液，与ＰＣＤＭＣ絮 凝 剂 的 絮 凝 效 果 进 行 对

比，絮凝效果见表２～表４。
表２　工业品絮凝剂用量

对ＣＯＤＣｒ去除率和悬浮物去除率的影响 ％

工业
絮凝剂

ＰＣＯＤ ＰＳＳ
８＊ １０　１２　１４　１６　１８　 ８　 １０　１２　１４　１６　１８

ＤＣ１０５　５９．４　６７．１　７６．８　８７．１　８８．５　７０．４　５８．４　６２．０　７０．９　９０．０　９０．６　９０．７
ＤＣ８０５　６０．８　６６．４　７５．９　８５．９　８１．９　６８．５　５６．９　６１．６　６９．８　８１．４　８８．５　９０．１
ＤＣ７１５　５５．４　６０．７　６８．４　７８．６　８０．２　７１．４　６４．２　７０．６　７７．４　８４．６　８６．９　８７．６
ＤＣ６１７　５０．１　５６．２　６２．６　６５．１　６０．９　５３．６　４９．６　５５．９　５９．１　６４．５　６７．８　７０．１

　　＊　絮凝剂用量／ｍＬ。

　　 表３　工业品絮凝体系ｐＨ值对

ＣＯＤＣｒ去除率和悬浮物去除率的影响 ％

工业
絮凝剂

ＰＣＯＤ ＰＳＳ
４＊ ５　 ６　 ７　 ８　 ９　 ４　 ５　 ６　 ７　 ８　 ９

ＤＣ１０５　８０．６　８３．５　８７．７　８９．４　８２．６　７８．９　８６．４　８７．９　８９．２　９１．０　８９．９　８９．６
ＤＣ８０５　８０．１　８５．６　８８．９　９０．９　８３．９　７７．５　８４．８　８６．１　８９．４　９０．１　９０．６　８９．８
ＤＣ７１５　７０．１　７３．７　７７．４　７９．６　７３．２　６８．４　８２．４　８４．２　８６．１　８７．４　８６．８　８５．２
ＤＣ６１７　５３．１　５６．２　６２．６　６５．４　５８．９　５２．６　６０．２　６３．４　６６．５　７０．９　６４．９　６０．０

　　＊　絮凝体系ｐＨ值。

表４　工业品絮凝剂用量及絮凝体系ｐＨ值

对色度的影响

工业
絮凝剂

色度 色度

８１） １０　１２　１４　１６　１８　４２） ５　 ６　 ７　 ８　 ９
ＤＣ１０５　１８０　１５４　１１２　７６　６６　６０　９４　８６　７０　５６　６０　６２
ＤＣ８０５　１６２　１２８　１００　７４　８０　８２　８２　９０　７８　７０　７６　８０
ＤＣ７１５　２４８　２０２　１５０　１６２　１７０　１８２　１７０　１６４　１５０　１４２　１５０　１４６
ＤＣ６１７　１６０　１４２　１１２　８６　１３８　１９８　１０８　１１６　９０　８０　８８　９０

　　注：１）絮凝剂用量／ｍＬ；

２）絮凝体系ｐＨ值。

由表２和表４可见：阳离子絮凝剂ＤＣ１０５和

ＤＣ８０５，两 性 絮 凝 剂 ＤＣ７１５ 和 阴 离 子 絮 凝 剂

ＤＣ６１７的最佳 投 加 量 分 别 为１４，１４，１６，１４ｍＬ，
絮凝体 系 的 最 佳ｐＨ 值 均 为７．０。上 清 液 的 色

度、ＰＣＯＤ和ＰＳＳ以阳离 子 絮 凝 剂ＤＣ１０５和ＤＣ８０５
的效果最好。

阳离子高分子型絮凝剂是一类分子链上带有

正电荷活性基团的水溶性高聚物，由于废弃钻井

液中有机质含量高，而有机质微粒表面通常带负

电荷，阳离子型的高分子絮凝剂可以与水中的微

粒起电性中和及吸附架桥作用，使水中的微粒脱

稳、絮凝而 有 助 于 沉 降 和 过 滤 脱 水［９－１０］。另 一 方

面，两 性 絮 凝 剂 ＤＣ７１５和 阴 离 子 絮 凝 剂 ＤＣ６１７
结构中没有阳性官能团，废弃钻井液中的悬浮微

粒多带负电，在双电层的作用下，也会使污水具有

一定的稳定性，这就容易造成絮凝效果不理想，浸
出液水质不达标，依然造成环境污染。并且阳离

子絮凝剂具有较宽的ｐＨ值适用范围。
实验发现，絮凝剂在最佳投加量最适 絮 凝 体

系ｐＨ值下，ＰＣＤＭＣ和ＤＣ１０５对 Ｈｇ，Ｃｄ和 Ａｓ
的处理效果均不理想，都没有达到污水的排放标

准；ＰＣＤＭＣ对Ｐｂ、总Ｃｒ、Ｃｒ６＋ 有 较 强 的 吸 附 能

力，均达到污水综合排放的标准，对带有负电荷的

悬浮物和油具有较好的吸附架桥和电中和作用，
废弃 钻 井 液 的 ＣＯＤ和 油 含 量 还 未 达 到 排 放 标

准，但其去除率较高，对废弃钻井液的处理的效果

明显。

３　结　论

ａ．以 废 弃 钻 井 液 处 理 后 的 色 度、ＰＣＯＤ和ＰＳＳ
为指标，优化了ＰＣＤＭＣ絮凝剂的用量 和 絮 凝 体

系的ｐＨ值；分析了工业阳离子絮凝剂ＤＣ１０５和

ＤＣ８０５，两 性 絮 凝 剂 ＤＣ７１５ 和 阴 离 子 絮 凝 剂

ＤＣ６１７的 絮 凝 效 果，并 将 工 业 阳 离 子 絮 凝 剂

ＤＣ１０５和ＰＣＤＭＣ絮 凝 剂 的 絮 凝 效 果 进 行 了 对

比研究。ＰＣＤＭＣ絮 凝 剂 的 较 佳 絮 凝 条 件 为：每

１００ｍＬ废弃钻井液絮凝剂用量２０ｍＬ，絮凝体系

ｐＨ值为７．０，此 时 上 清 液 的 色 度 可 降 至１６倍，

ＰＣＯＤ可达９２．６％，ＰＳＳ为９８．４％。

ｂ．ＰＣＤＭＣ絮凝剂对 Ｈｇ、Ｃｄ和Ａｓ的处理效

果不 理 想，没 有 达 到 污 水 的 排 放 标 准；对Ｐｂ、总

Ｃｒ、Ｃｒ６＋ 有较 强 的 吸 附 能 力，对 带 有 负 电 荷 的 悬

浮物和油具有较好的吸附架桥和电中和作用。

０３　　　 精　细　石　油　化　工 ２０１３年１月
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