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� � 文章编号: 1001�3806( 2003) 01�0031�03

激光散射研究絮凝剂在水中的自然构象

彭玉鸽 � 黄耀熊 � 陈光炜 � 陈文心

(暨南大学生物医学工程系, 广州, 510632)

摘要: 用激光散射技术测量了无机高分子絮凝剂 PAC, PAC�V 在水中自然状态下的分子量、其颗粒的流体力

学半径、回转半径、第 2 维里系数等参数,并根据流体力学半径和回转半径的比值导出絮凝剂的颗粒形态。从而较

全面地了解絮凝剂在水中的自然构象,并证实了絮凝剂的分子量、其颗粒大小及形状不随浓度的改变而变化,但对

絮凝效果有较大影响,这为确切探知絮凝机理提供实验数据和理论依据。

关键词: 激光光散射;重均分子量; 分子形态;絮凝机理

中图分类号: O436� 2� � � 文献标识码: A

Study on the molecular weight, the size and shape of flocculation

in pure water by laser light scattering

Peng Yuge, H uang Yaox iong , Chen Guangw ei , Chen Wenx in

( Depar tment of Biomedical Engineer ing , Jinan University, Guangzhou, 510632)

Abstract: The w eight average molecular weight, the hydrodynamic radius and gyration radius, the size distribution

and the shape of the par ticles of flocculation PAC and PAC�V in pure water are studied w ith laser scattering technique.

Accompanied w ith removal efficacy measur ements, the study proves that the molecular weight, the size and shape of

flocculation strongly affect the removal efficacy, and do not change w ith the concentration of flocculation, thus provides

experimental evidence and theor etical basis for flocculating mechanism.

Key words: laser light scattering; average molecular weight; size and shape of particle; flocculating mechanism
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引 � 言

在现代给水排水工业中应用絮凝剂进行水质净

化处理是一种经济可行的手段[ 1~ 3]。随着生产生

活用水质量要求的提高, 对水质的精细处理提出更

高要求,因此,深化水处理药剂絮凝剂的性能研究是

提高其处理效果的首要任务。

目前,应用较广泛且开发较迅速的絮凝剂是高

分子聚合物,对高分子聚合物在水中的絮凝机理研

究是将这一课题深入的必要途径。公认的影响絮凝

剂絮凝能力的因素除了絮凝物质的性质外, 还包括

絮凝剂的分子结构、分子量、粒径大小及在水中时的

粒度分布、投加剂量和水体温度、PH 值等
[ 4, 5]
。其

中分子量对絮凝效果有显著影响, 一般,随分子量增

大,其链节上所含有的有效官能团越多,对悬浮液中

微粒的絮凝效率也随之增加。而当絮凝剂分子量过

大,由于线状聚合物太长, 在溶液中不易伸展,降低

了官能团与微粒的接触, 而影响絮凝效果
[ 6]

, 故絮

凝剂的分子量、形态和粒径大小是决定絮凝剂吸附

架桥能力和电中和能力的重要参数。以往报道对絮

凝机理的研究多为投加量、温度和 PH 值的影响,而

对絮凝剂本身的参量研究较少, 迄今为止,国内外尚

无对絮凝剂的这些参数在其自然状态下进行直接准

确测量的报道。如对分子量的确定, 一般通过合成

过程中高聚物的大致分子量来估测该絮凝剂的分子

量,或通过用已知分子量的聚苯乙烯为参照物, 与待

测样品一起通过凝胶柱。测量该样品的过柱时间,

与聚苯乙烯的过柱时间对照,调节聚苯乙烯的分子

量,使之与待测样品的过柱时间相同,从而推测此时

聚苯乙烯的分子量和待测样品的大致相同
[ 7, 8]
。此

外,还有用超滤膜等方法。对颗粒粒径的测量, 用光

学显微镜[ 8]不能测定小于微米级的颗粒, 采用电镜

技术,虽可达纳米级,但不能反映颗粒在水中的自然

构象。事实上,结合动态与静态激光散射等先进技

术,可在对被测样品无扰的情况下,实现对絮凝剂颗

粒在水中自然构象下的重均分子量、颗粒的形态结
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构及大小分布进行同时测量。从而较为全面系统地

给出絮凝剂颗粒的各种自然构象参数。

为此,笔者用激光散射等技术进行了对几种常

用絮凝剂在水中自然构象下的颗粒结构、分子量、粒

径大小及在水中的粒度分布等多种参数的系统性测

定研究,并结合有关絮凝效果的测定,而在此基础上

探讨絮凝作用机理。

1 � 材料和方法

1�1 � 材料

絮凝剂采用常用的 PAC (聚氯化铝)、PAC�V
(聚氯化铝和矾)。以上试剂均由华南理工大学造纸

与环境工程学院提供。用四蒸水作为溶剂。絮凝效

果对照实验用高岭土及池塘污水。

1. 2 � 方法

1. 2. 1 激光散射技术原理 � ( 1)静态光散射原理。

样品重均分子量的测定采用静态光散射技术。静态

光散射技术是通过准确测定经过被测样品后散射光

强随散射角 �的变化, 而获得有关样品的各种信息

的[ 9]。根据德拜的有关理论, 散射光的瑞利散射系

数 R�与待测样品的重均分子量 M w、回转半径 R g

和浓度 c间的关系如下[ 9] :

H c
R ( �) =

1
M w

1 +
16�2

3 2
R g

2sin
�
2
+ ! + 2A 2 c ( 1)

式中, H = 2�2 n0
2( d n/ dc ) 2/ N 4, A 2 为第 2维里系

数, c是溶液浓度, n0 是溶剂的折射率。实验中 R�

的测量是通过测定比较已知瑞利系数R �
0
的一些纯

溶剂如苯、甲苯、水等的散射光强 I 0 以及待测样品

的散射光强 I 来确定的。即: R� = I � R�
0
/ I 0 ( 2)

通常,需要测量 4~ 5个以上不同浓度的样品在多个

不同角度下的瑞利散射比, 然后将其结果绘出齐姆

图( Zimm plot ) ,再利用示差折射仪测出样品的折射

率梯度 dn/ dc后,便可以( 1)式得出分子量、回转半

径和第 2维里系数。

( 2)动态光散射原理。在动态光散射中, 实测的

是光强�光强时间相关光谱, 散射光强随时间的微扰

变化通常以经归一化的光强自相关函数表示。自相

关函数定义是[ 10] :

g
( 2)
( ∀) =  I ( t ) I ( t + ∀)!/ I ( t )!2 ( 3)

式中, I ( t )为对应于 t 时刻的瞬时光强, ∀为延迟时

间。上式中的三角括号表示对时间的平均。对于单

弥散相的样品, g ( 2) ( ∀)为一单指数函数[ 11] :

g
( 2)
( ∀) = A exp(- #∀) + B ( 4)

式中, A 是取决于仪器设置的常数, B 是基线。# =

Dq
2,其中 q= ( 4�/  ) sin( �/ 2) , 是对应于散射角 �

的散射矢量, D 为样品微粒的平动扩散系数。所

以,通过测定散射光的自相关函数,便可得出散射样

品中微粒的平动扩散系数 D ,并利用斯托克斯�爱因
斯坦方程: D = K BT / 6�∃R h ( 5)

在已知样品绝对温度 T 和溶剂粘度 ∃的情况下,便

可得出样品微粒的等效流体力学半径 R h。此外,通

过对自相关函数的分析计算,还可以把多弥散分布

样品中各种粒子的粒度、线径的分布状态等参数快

速、准确、自动地测定出来。在测定出絮凝剂的流体

力学半径 Rh 后, 结合静态光散射测得的回转半径

R g还可根据二者的比值 r ( = R g / R h)来判断絮凝

剂粒子是球状的还是椭球状、棒状或是无规团状。

从而对絮凝剂的特性有更准确的了解[ 12]。

1. 2. 2 � 实验装置 � 激光散射装置如图 1所示。装

� �

Fig. 1 � The setup of laser scat�

tering

置由一以电脑自动控

制、步进电机无级调

节的、可在 5∀到 155∀

范围内任意散射角度

( 步 距 1∀, 精 确 度
0. 01∀) 引出散射光的

精密光度台 (美国布

鲁 克 海 文 公 司

BI2000) ;由光电倍增管和前置放大器及计数器组成

的高灵敏度、低暗电流单光子计数系统;激光光源;

有关温度控制(精度 # 0. 1∀,从 4∀~ 96∀连续可调) ;

光闸( S1, S2)及滤波片等组成。激光光源为氩离子

激光 (埃恩公司, 输出功率 ∃ 200mW 可调, 波长

488nm)。入射激光经过偏振片 P1 成垂直偏振光。

在对散射光检测时,也因偏振片 P2 的设置而只检测

垂直偏振的分量。散射光的接收和记录由于采用了

由光电倍增管,前置箝位放大器等组成的单光子计

数系统, 测量具有极高的灵敏度和精确性。其光散

射信号再送至一数字相关器(美国布鲁克海文公司

BI9000, 如图 1所示的虚框部分)进行相关函数分

析,其中, P 为偏振片; L 为透镜; C为样品池; f 为焦

距; S为光阑。

其它实验装置包括: BI�DNDC 示差折射仪、

SORVALL ULTRA 80变速离心机、六联搅拌机、浊

度测试仪,以及 COD测试仪。

1�2�3 � 测量方法 � ( 1)先各配制 5种浓度范围在

( 0. 01~ 0. 1) mg/ mL 的絮凝剂溶液,在示差折射仪

下测量其折射率随浓度的变化率 d n/ d c。再准确配

制浓度分别为( 5, 15, 25, 35, 45) mg/ mL 的絮凝剂样

32� 激 � � 光 � � 技 � � 术 2003 年 2 月



品。由于光散射实验中, 样品溶液中的尘粒所散射

的光可能会掩盖溶液中真正的分子散射, 故样品的

制备必须强调光学净化, 在确保器皿净化的基础上,

溶液先在 10000r/ min的转速下离心 30m in,抽取上

清液再在 6000r/ min 转速下离心 10min, 以去除杂

质和尘粒。在激光散射仪上对这些样品分别进行静

态与动态光散射测定, 根据示差折射仪下得出的样

品折射率变化率 d n/ dc , 从而测定出样品重均分子

量、回转半径、第 2维里系数、流体力学半径和粒度

分布等参数指标。

( 2)混凝效果实验方法是取实际废水测定其各

项污染指标。取两份废水在相同条件下分别加入絮

凝剂 PAC 和 PAC�V, 快速搅拌 10min, 再慢速搅拌

20min,静止 30min, 取上清液测量各项指标。

2 � 结果与讨论

2. 1 � 激光光散射测量参数

由激光散射和示差折射实验所测的结果见表 1。
Table 1 � Parameter of flocculat ion measured by laser light scat tering

parameter of flocculat ions

f locculat ions dn / dc R h/ nm R g/ nm r M w/ ( g�mol- 1) s econd virial coeff icience/ cm3

PAC 9. 97% 10- 2 23. 15 25. 5 1. 105 1. 23% 105 2. 94% 10- 5

PAC�V 7. 30% 10- 2 82. 22 44. 8 0. 5449 2. 63% 105 3. 58% 10- 6

� � 结果表明:在常温 25 & 下,絮凝剂 PAC的分子

量是 1. 23 % 105g/ mol, PAC�V 的分子量是 2. 63 %

105g/ mol。从表 1中可见, PAC�V 无论是重均分子
量、回转半径和流体力学半径都比 PAC的大。图2a

� �

Fig. 2 � Size dist ribut ion of PAC a and PAC�V b in pure water

Fig�3 � Part icle size of tw o f locculation

in pure water changing w ith

concent rat ion � ∋ ( PAC�V �

) ( PAC

和图 2b 分别是

以动态激光散射

测得这两种絮凝

剂在水中的粒度

分布, 可见两种

絮凝剂的粒径分

别 在 82nm 和

23nm附近,呈一

窄分布。另外还

测量了絮凝剂粒度随浓度的变化情况, 由图 3可见,

常温下两种絮凝剂在纯水中粒径大小随浓度变化极

小,考虑到测量时的误差可认为其粒度大小基本不

随浓度变化。所以改变絮凝剂的浓度, 只是改变其

在水中絮凝沉降的核数, 而其粒径并不改变, 可以推

断,之所以每种絮凝剂都有其最佳投加量,是因絮凝

时需要一定的絮凝沉降核数, 少于这一数量, 则絮凝

不足,多于这一数量则产生饱和现象,其絮凝沉降能

力不再随投加量的增加而增加。

从表 1还可知,回转半径 R g 与流体力学半径

R h的比值 r 对于 PAC 来说约为 1. 1, 这说明 PAC

在水中的形态结构近似为无规团绕型。而 PAC�V
的 r 值为 0. 545,回转半径比流体力学半径要小,这

表明 PAC�V 在水中的形态结构为蜷曲球状。

2. 2 � 实际絮凝实验

用两种絮凝剂在相同条件和加药量下进行对废

水的实际去除实验的结果如表 2 所示。从中可看

出,对于阳离子絮凝剂 PAC 和 PAC�V, 分子量、粒

度均较大的 PAC�V 比分子量、粒度较小的 PAC 絮

凝效果好, 絮体大而稳定。在水中, PAC 由于呈无

规团绕形,其吸附点和总吸附面积不大,因此,单位

絮凝剂吸附率较低,在搅拌沉降中看不到大的樊花。

� �Table 2 � Com pare of t reatment w ith flocculat ion PAC and PAC�V

treatment effect
f locculation

PAC�V PAC

surplus tubidity/ NUT 2. 74 2. 03

algae rem oval/ % 88. 82 81. 82

part icles removal/ % 54. 68 18. 57

organism removal /% 48. 27 30. 96

絮凝剂 PAC�V在原 PAC 基础上复合加入了矾, 使

增大了分子量和粒度的同时,由于分子链的改变而

呈现蜷曲球状,可明显看出其在搅拌沉降中沉降率

及樊花均有明显改善。在实际去除实验中,絮凝剂

PAC�V的浊度去除率、颗粒去除率、有机物去除率、
藻类去除率均高于絮凝剂 PAC。

3 � 结 � 论

将激光散射技术引入对絮凝剂颗粒本身参数的
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在放大谐振腔中所需的往返次数也将减少。从而可

以改变脉冲在展宽时的总色散量。

Fig. 3 � The w aveform of input pulse st ing

通过高速

PIN 管光电检

测器可以监测

光脉冲输入波

形和 输 出 波

形。输入波形

如图 3 所示,

是典型的锁模

脉冲列。脉冲

� �

Fig. 4 � The w aveform of output single

pulse

的放大时间大

体是脉冲在谐

振腔中往复 20

次的时间。基

本达到增益饱

和, 脉冲能量

最大。适时调

整普克尔盒的

电压, 使最强

的单脉冲被选

出,输出谐振腔。图 4所示为二极管光电检测器所

观测到的从放大器中输出的单脉冲。

图 5是通过二次谐波自相关法检测输出脉冲宽

度。CCD检测器得到的放大器输出脉冲自相关倍

频光实测曲线。由曲线的半峰值宽度可以得到光脉

冲宽度[ 6]。检测到的倍频光宽度为( 80 % 19. 6) %m。

折合脉冲宽度为 70fs。

Fig. 5 � The spat ial of the second harmon ic beam

本次实验设计了一套 10kHz的无需腔外展宽

的小型钛蓝宝石激光放大系统。此系统在 6W 的泵

浦光激励下可以达到 0. 2W 的输出功率,可用于放

大光纤激光器所产生的 100fs的短脉冲。由于全部

使用棱镜组成展宽器和压缩器, 整个系统结构紧凑、

调节方便、光学损耗小。

上述实验是在渡部俊太郎教授的总体指导下,

于东京大学物性研究所分光学部渡部实验室完成

的。实验室提供了全部实验装置和经费。原渡部实

验室的技官锅川康夫博士、富坚格博士在试验中也

给予大量的技术指导和帮助。在此表示衷心感谢。
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测量突破了传统对絮凝剂性能研究方法的局限, 实

现了对被测样品无扰的情况下, 在纯水中自然状态

下对絮凝剂颗粒分子量大小、颗粒形态结构和分布

等参数的快速准确直接测定。通过将测得的絮凝剂

特性参数与实际絮凝效果进行比较,并结合絮凝理

论的分析表明: 絮凝剂的粒度、分子量大小, 及在水

中的结构状态对絮凝剂的性能有决定性的影响。这

些参数基本不随絮凝剂浓度的改变而发生变化。因

此,絮凝剂浓度的改变在于改变絮凝剂沉降的核数,

在确定了最佳投加量后其絮凝中心核数便也确定下

来。调节水的 PH 值、改变搅拌方式等水力条件主

要是促进与絮凝剂药品的充分反应。要提高絮凝剂

的性能,减少因投加絮凝剂量而产生的对人体的二

次危害,一个可行有效的途径是增加该絮凝剂的粒

度和分子量。絮凝剂在水中的结构状态也是决定其

吸附架桥能力的重要参数,是否规整的结构较之无

规结构更易产生吸附沉降有待进一步实验探讨。
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