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一改性淀粉絮凝剂 DTCS鄄AM 的制备及絮凝性能

石茂健, 王慧云, 全先高, 刘摇 景,徐志强

(济宁医学院药学院,山东日照 276826)

摘要:以淀粉为原料,通过交联、醚化等反应得到二硫代氨基甲酸盐改性淀粉(DTCS),然后以 DTCS 为骨架与丙烯酰

胺在引发剂作用下进行接枝共聚反应,合成 DTCS鄄AM 改性淀粉絮凝剂。 考察单体用量、引发剂浓度、反应温度和反

应时间对接枝共聚反应的影响,通过红外光谱、扫描电镜对产物进行表征,并考察 DTCS鄄AM 改性淀粉絮凝剂对胜利

油田钻井废水的絮凝能力。 结果表明,DTCS鄄AM 改性淀粉絮凝剂的最佳合成条件为:反应温度 40 益,时间 3 h,引发

剂用量 4 mmol / L,淀粉与单体质量比 1 颐 2郾 2;DTCS鄄AM 具有较好的絮凝结构,对胜利油田钻井废水具有较强的絮凝

能力,絮凝剂用量为 80 mg / L 时,其 COD 去除率大于 95% 。
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Preparation and flocculation performance of modified starch
flocculant DTCS鄄AM

SHI Mao鄄jian, WANG Hui鄄yun, QUAN Xian鄄gao, LIU Jing, XU Zhi鄄qiang

(Pharmaceutical College in Jining Medical University, Rizhao 276826, China)

Abstract: The dithiocarbamate modified starch (DTCS) was obtained by the cross linking reaction and etherification reaction
with the starch as raw material. Then the modified flocculant DTCS鄄AM was prepared using the DTCS as backbone through
the graft copolymerization reaction with acrylamide. The influences of some parameters on the graft copolymerization reaction,
such as amount of monomer, reaction temperature, time, as well as the concentration of the initiator, were investigated. Af鄄
terward the product was characterized by using infrared spectroscopy and scanning electron microscopy (SEM). The DTCS鄄
AM謖s flocculation ability of treating Shengli Oilfield drilling wastewater was evaluated. The results indicate that the optimal
synthetic conditions are obtained as follows: T=40 益, t=3 h, initiator concentration 4 mmol / L, mass ratio of starch to ac鄄
rylamide monomer 1 颐 2郾 2. The images of the SEM show that there exists a good flocculation structure of the DTCS鄄AM. Un鄄
der 80 mg / L of the flocculant dosage, the COD removal rate of Shengli Oilfield drilling wastewater can be more than 95%
when the DTCS鄄AM is used to treat the wastewater.
Key words: dithiocarbamate; modified starch; flocculant; graft co鄄polymerization

摇 摇 淀粉为现代有机化工以及高分子化工的主要原

料之一[1鄄2],其应用研究引起人们极大的关注[3鄄5]。
淀粉分子中含有大量的羟基,可与多种试剂发生酯

化、醚化、交联和接枝共聚等化学反应,在淀粉分子

中引入取代基,可得到具有新功能的淀粉衍生

物[6鄄10]。 淀粉与丙烯酰胺接枝共聚物已被广泛应用

于化工、材料、环保等诸多领域[11鄄13]。 在高矿化度

油田废水[14]、造纸废水[15] 以及城市污水[16] 等污水

处理方面显示出其独特的优越性。 目前,合成接枝

共聚物多数以淀粉为骨架与丙烯酰胺(AM)等单体

接枝共聚反应得到[17鄄18],笔者以二硫代氨基甲酸盐

改性淀粉(DTCS)为骨架与丙烯酰胺进行接枝共聚

反应,制备一种改性淀粉絮凝剂 DTCS鄄AM,通过红

外光谱和扫描电镜对该絮凝剂进行表征并将其用于

胜利油田钻井废水处理。
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1摇 实验仪器与材料

实验仪器:电热真空干燥箱(北京化玻联医疗

器械有限公司),DF鄄1 集热式磁力恒温搅拌器,水浴

锅(北京长风仪器有限公司),电热鼓风干燥箱(龙
口市先科仪器公司),IRPrestige鄄21 型红外光谱仪

(日本岛津仪作所),KYKY1000B 扫描电镜(美国),
TU鄄1901 双光束紫外可见分光光度计(北京普析通

用仪器有限责任公司),5B鄄3C 型 COD 测试仪(兰州

连华)。
实验材料:淀粉(曲阜市天利药用辅料有限公

司),环氧氯丙烷(ECH,天津开发区乐泰化工科技

有限公司科,AR),乙二胺(天津开发区乐泰化工科

技有限公司,AR),二硫化碳(成都市科龙化工试剂

厂,AR),70%高氯酸溶液(天津市鑫源化工厂),丙
烯酰胺(AM,工业级,天津市科密欧化学试剂有限公

司),过硫酸铵(天津市广成化学试剂有限公司),丙
酮、乙二醇、冰乙酸、氯化钠、硫酸(均为分析纯),钻
井污水取自胜利油田孤东采油厂,黑色液体,pH =
10郾 0,籽(COD)= 35郾 422 9 g / L。

2摇 实验方法

2郾 1摇 DTCS 的合成

以玉米淀粉为原料,用环氧氯丙烷(ECH)作为

交联剂,得到高交联淀粉(CS)。 在交联淀粉中加入

HClO4,作为引发剂,加入 ECH 作为醚化剂,在 80 ~
85 益下合成中间产物醚化淀粉(CHCS),然后再在

碱性条件下醚化淀粉与乙二胺以一定比例进行反

应,可得氨基淀粉(CAS),再以氨基淀粉(CAS)为主

要原料,通过二硫代氨基甲酸盐(DTC)改性合成二

硫代氨基甲酸盐改性淀粉。
2郾 2摇 DTCS鄄AM 的合成

将一定量的 DTCS 加入干燥的 250 mL 三口烧

瓶中,加入适量蒸馏水,在 80 益恒温水浴中通 N2 搅

拌糊化 1 h。 降温至反应温度,加入定量的单体丙烯

酰胺搅拌一段时间,再加入过硫酸铵后缓慢滴加亚

硫酸氢钠溶液,恒温反应 3 h,制得改性 St鄄AM 接枝

物。 冷却至室温,用乙醇沉淀,将沉淀物过滤、洗涤、
分离,在 50 益真空干燥 24 h,即得粗产品。 用滤纸

包裹置于盛有乙二醇-冰醋酸(体积比 6 颐 4)的混合

溶剂中进行抽提,以除去均聚物和未反应的改性淀

粉。 然后用无水乙醇洗涤至中性,50 益真空干燥 24
h,得到精制产品。

2郾 3摇 接枝率和接枝效率的计算

按 Varma[19] 法,称一定量的粗产物用滤纸包

裹,置于乙二醇与冰醋酸体积比为 6 颐 4 的混合溶液

中进行索式提取 24 h,除去均聚物,然后用乙醇洗

涤,真空干燥至恒重。 用下式计算单体转化率 C、接
枝率 G 和接枝效率 EG:

C=(w1-w0) / wn, G = (w2 -w0) / w0, EG = (w2 -
w0) / (w1-w0) .
式中,w0 为淀粉质量,g;wn 为加入的单体质量,g;w1

为接枝共聚粗产物质量,g;w2 为纯接枝共聚物质

量,g。
2郾 4摇 DTCS鄄AM 的表征

2郾 4郾 1摇 红外光谱分析

分别将淀粉、DTCS、接枝共聚物纯品经真空干

燥研磨过筛(120 目)后,与 KBr 以 1 颐 9(体积比)均
匀混合,研磨、压片,测定其红外吸收光谱。
2郾 4郾 2摇 扫描电镜分析

将淀粉、DTCS、接枝共聚物产品置于 105 益烘

箱中干燥 4 ~ 5 h,在红外灯下将样品固定在样品台

上,然后喷金并将处理后的样品保存于干燥器中。
测试时将样品置于扫描电子显微镜(SEM)中并观

察、拍摄其形貌。
2郾 4郾 3摇 相对分子质量的测试

用酸解法去除接枝支链上的淀粉,根据黏度法

测量高聚物相对分子质量的方法,用乌氏黏度计测

量其特性黏度,再由 Mark- Houwink 公式:[浊] = K
M琢,计算出接枝支链聚丙烯酰胺的相对分子质

量[20]。 其中,K = 4. 75 伊 10-3,琢 = 0. 80。
2郾 5摇 絮凝能力

2郾 5郾 1摇 DTCS 与聚丙烯酰胺机械混合物

取 2 只 10 mL 刻度试管分别加入 1 mL 胜利油

田钻井污水,用水稀释至 10 mL。 然后加入适量盐

酸,分别调节其 pH 值为 3,然后将所制备的 DTCS
(0郾 0008 g)与聚丙烯酰胺(0郾 0015 g)机械混合物分

别加入上述体系中,上下倒置、震荡 20 次,静置 0郾 5
h,观察絮凝效果。
2郾 5郾 2摇 淀粉接枝共聚物与改性淀粉接枝共聚物

取 2 只 10 mL 刻度试管分别加入 1 mL 胜利油

田钻井污水,用水稀释至 10 mL。 然后加入适量盐

酸,分别调节其 pH 值为 3,然后将所制备的淀粉接

枝共聚物和改性淀粉接枝共聚物各取 0郾 000 8 g 分

别加入上述体系中,上下倒置、震荡 20 次,静置 0郾 5
h,观察絮凝效果。
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2郾 5郾 3摇 絮凝剂用量对絮凝能力的影响

取 6 只 10 mL 刻度试管分别加入 1 mL 胜利油

田钻井污水,用水稀释至 10 mL。 然后加入适量盐

酸,调节其 pH 值分别为 3,摇匀,然后将 1% 的改性

淀粉絮凝剂 0郾 2、0郾 4、0郾 6、0郾 8、1郾 0 和 1郾 2 mL 依次

加入上述 6 只试管中,上下倒置、震荡 20 次,静置

0郾 5 h,取上清液液面下 2 cm 处液体,用紫外可见分

光光度计在 460 nm 处测定上清液的透光率;用

COD 测试仪测定上清液的化学需氧量。
COD 测定。 采用 5B鄄3C 型 COD 测试仪,方法

如下:淤实验前,将反应试管、比色皿、取量的玻璃用

具进行清洗(对结果要求比较严格的在 1:10 HNO3

溶液中浸泡 1 h 后清洗烘干备用),保证各用具在实

验过程中不会影响数值。 于配制试剂,将随机配带

的固体试剂,配置成液体试剂分别装入 5 和 1 mL 随

机配带的定量瓶中待用。 盂配制标样,消解样品,样
品比色,得样品 COD 值。
2郾 5郾 4摇 与其他絮凝剂的性能对比

将 DTCS-AM、St-PAM、PAC(聚合氯化铝 )和

PAS (聚合硫酸铝 )等常用的有机无机絮凝剂分别

加入相同量的污水体系中,用上述相同方法测定上

清液的化学需氧量。

3摇 结果分析

3郾 1摇 反应条件对接枝共聚反应的影响

3郾 1郾 1摇 单体配比

在反应时间为 3 h,反应温度为 40 益,引发剂用

量为 4 mmol / L 的条件下,研究丙烯酰胺单体用量对

接枝率和接枝效率的影响,结果见图 1。

图 1摇 接枝率和接枝效率随单体与淀粉的

质量比变化曲线图

Fig. 1摇 Curves for G and EG with variation of mass

ratio of corn starch to monomer

由图 1 可见,随着单体用量的增加,接枝率和接

枝效率均增加,在单体与淀粉的质量比为 2郾 2 时,接
枝率(60郾 04% )和接枝效率(87郾 96% )达到最大值;
当单体用量继续增加时,接枝率和接枝效率均减小。

这是由于反应开始时加入单体的量比较少,淀粉自

由基的浓度大,体系中主要是单体与淀粉自由基发

生聚合反应,且随着单体用量的增加,反应的程度逐

渐增大,此时反应的接枝率和接枝效率均增加;当单

体用量增大到一定值后,丙烯酰胺发生均聚反应的

几率增大,超过其与淀粉接枝共聚合的几率,使得接

枝反应的接枝率和接枝效率均减小。
3郾 1郾 2摇 引发剂浓度

保持反应中丙烯酰胺和淀粉的质量不变,反应

时间控制在 3 h,反应温度控制在 40 益,改变引发剂

用量,考察引发剂用量对对接枝率和接枝效率的影

响,结果见图 2。

图 2摇 引发剂用量对接枝共聚反应的影响

Fig. 2摇 Effect of initiator concentration on
graft copolymerization

由图 2 可见,随着引发剂用量的增加,接枝共

聚反应的接枝率和接枝效率逐渐增大;但当引发

剂浓度为 4 mmol / L 时,接枝共聚反应的接枝率和

接枝效率达到最大值;引发剂浓度继续增大,接枝

共聚反应的接枝率和接枝效率反而下降。 这是由

于反应开始时随着引发剂用量的增加,引发剂引

发的淀粉自由基逐渐增多,因此接枝效率和接枝

率都增大;到引发剂浓度为 4 mmol / L 时,接枝反应

的速率达到一个最大值;此后,当继续提高引发剂

用量时,淀粉自由基增多,碰撞几率增加导致自由

基失活,发生链终止反应,而且丙烯酰胺发生均聚

的几率也越高,这些因素都使得接枝共聚反应的

接枝效率和接枝率降低。
3郾 1郾 3摇 反应温度

保持反应中丙烯酰胺和淀粉的质量不变,反应

时间控制在 3 h,引发剂浓度为 4 mmol / L 时,研究反

应温度对接枝率和接枝效率的影响,结果见图 3。
由图 3 可见,随着反应温度的提高,接枝共聚反

应的接枝率和接枝效率逐渐增大;但当反应温度为
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40 益时,接枝共聚反应的接枝率和接枝效率达到最

大值;反应温度继续增大,接枝共聚反应的接枝率和

接枝效率反而下降。 这是由于反应开始时随着反应

温度的提高,接枝反应的反应速率逐渐增大,引发剂

引发的淀粉自由基逐渐增多,所以接枝效率和接枝

率都增大;到一定温度时,淀粉自由基的浓度会达到

一个最大值;此后,当继续提高反应温度时,淀粉自

由基运动速率加大,碰撞几率增加导致自由基失活,
发生链终止反应,而且温度越高丙烯酰胺发生均聚

的几率也越高,这些因素都使得接枝效率和接枝率

降低。

图 3摇 反应温度对接枝共聚反应的影响

Fig. 3摇 Effect of reaction temperature
on graft copolymerization

3郾 1郾 4摇 反应时间

保持反应中丙烯酰胺和淀粉的质量不变,反
应温度控制在 40 益,引发剂浓度为 4 mmol / L 时,
研究反应时间对接枝率和接枝效率的影响,结果

见图 4。

图 4摇 反应时间对接枝共聚反应的影响

Fig. 4摇 Effect of reaction time on graft copolymerization

由图 4 可见,随着反应时间的增加,接枝共聚

反应的接枝率和接枝效率逐渐增大;但当反应时

间为 3 h 时,接枝共聚反应的接枝率和接枝效率达

到最大值;反应时间继续增大,接枝共聚反应的接

枝率和接枝效率反而下降。 这是由于反应开始时

随着反应时间的增加,反应初期引发剂引发的淀

粉自由基会逐渐增多,所以,接枝效率和接枝率都

随反应时间的增加而增大;到一定时间时,淀粉自

由基的浓度会达到一个最大值;此后,当继续增加

反应时间时,淀粉自由基浓度变小,丙烯酰胺间碰

撞的几率增加,发生均聚反应的几率也就增加,使
得接枝共聚反应就会受到一定程度的限制,降低

了接枝效率和接枝率。
3郾 2摇 接枝共聚物的表征

3郾 2郾 1摇 红外光谱分析

淀粉、DTCS、接枝共聚物产品红外光谱图见图

5。

图 5摇 淀粉、DTCS 和接枝共聚物红外谱图

Fig. 5摇 IR spectra of starch, DTCS and DTCS鄄AM

由图 5 看出,淀粉在 3 400 cm-1处有—OH 伸缩

振动宽强吸收峰;在 2 910 cm-1 附近有明显的饱和

C—H 伸缩振动吸收峰等淀粉特征峰;DTCS 曲线中

除了保留淀粉特征峰外,由图可观察到在 1468 cm-1

处明显出现—C S 的特征峰,证明经 CS2 亲核加

成反应后,在氨基淀粉中引入了—C S 基团,达到

实验目的。 由淀粉接枝丙烯酰胺共聚物 DTCS-AM
的红外光谱图,可以看出,除了在 3 460 cm-1、2 920
cm-1处淀粉特征峰外,还在 1 680 cm-1 处出现极强

的—C O 伸缩振动吸收峰,在 1 610 cm-1 附近出

现—NH2 弯曲振动肩峰特征,以上结果说明丙烯酰

胺与 DTCS 改性淀粉发生了接枝共聚反应。
3郾 2郾 2摇 扫描电镜分析

将淀粉、DTCS、接枝共聚物纯品扫描电镜照片,
结果见图 6。

由图 6 看出,原淀粉颗粒表面光滑、结构紧密,
DTCS 的颗粒表面开始变的粗糙,而接枝共聚物颗

粒表面更加粗糙,颗粒变形,淀粉表面发生的微观结

构变化说明改性淀粉与丙烯酰胺单体间发生了接枝

共聚反应。 接枝共聚物的表面粗糙,结构紧密,由于

二硫代氨基甲酸基和人工高分子链的引入,使得接

枝共聚物表面凸凹不平,有大量孔穴结构,这种立体

网状的长链结构,吸附活性点多,更有利于絮凝过程

中的吸附架桥作用。
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图 6摇 淀粉、DTCS 和 DTCS 与丙烯酰胺接枝共聚物的扫描电镜照片

Fig. 6摇 Scanning electron micrographs of starch, DTCS and DTCS鄄AM

3郾 3摇 DTCS鄄AM 对胜利油田钻井废水絮凝能力影

响

3郾 3郾 1摇 DTCS 与聚丙烯酰胺机械混合物

DTCS 与聚丙烯酰胺机械混合物的絮凝效果对

比见图 7。

图 7摇 DTCS 与聚丙烯酰胺机械混合物的絮凝效果图

Fig. 7摇 Flocculation effect of mechanical mixture
of DTCS and AM

由图 7 可以看出,DTCS 与聚丙烯酰胺机械混合

物加入含油污水体系后,没有观察到明显的絮凝效

果。
3郾 3郾 2摇 淀粉接枝共聚物与改性淀粉接枝共聚物

淀粉接枝共聚物与改性淀粉接枝共聚物的絮凝

效果对比见图 8。
由图 8 看出,改性淀粉接枝共聚物絮凝剂相对

于淀粉接枝共聚物的絮凝效果更加明显。 加入改性

淀粉接枝共聚物絮凝剂后,污水沉降快速,分层非常

明显,絮体聚集速度快,絮体较大,处理后的废水上

清液更加澄清。 说明接枝聚合反应后的接枝共聚物

由于结构的变化,引入了长链的人工分子,并增加了

链上的吸附活性中心,使得在含油污水絮凝过程中

的吸附架桥作用增加,改善了其絮凝效果。

图 8摇 淀粉接枝共聚物与改性淀粉接枝共聚物絮凝效果

Fig. 8摇 Flocculation effect of St鄄AM and DTCS鄄AM

3郾 3. 3摇 絮凝剂用量

以加入絮凝剂后污水体系中上清液的透光率和

COD 为考察指标,不同絮凝剂用量对絮凝能力影响

见表 1。
表 1摇 不同絮凝剂用量处理废水后上清液的

透光率和 COD 去除率

Table 1摇 Supernatant transmittance and removal rate
of COD of drilling waste water with different

dosage flocculant
絮凝剂用量 /
(mg·L-1)

上清液透光率
(460 nm) / %

COD 去除
率 / %

20 44郾 8 43郾 2
40 70郾 2 93郾 8
60 71郾 5 94郾 6
80 72郾 0 95郾 2
100 69郾 2 92郾 4
120 51郾 6 86郾 8
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摇 摇 由表 1 可见,絮凝剂用量对上清液的透光率和

COD 的去除有较大影响。 当絮凝剂用量较小时,随
着絮凝剂用量的增加,上清液透光率和 COD 去除率

均增加,但当用量超过一定值时,随絮凝剂用量的增

加,透光率和 COD 去除率均下降。 究其原因,含油

污水是一种成分复杂的胶体体系,高分子物质在胶

体溶液中会发生两种效果,即敏化和保护作用。
DTCS鄄AM 为天然的有机高分子改性絮凝剂,分子链

长且聚合度高,随着絮凝剂用量的增加,高分子物质

的敏化作用逐渐增强,其对含油污水的吸附架桥作

用越明显,对污水的处理效果越好。 所以,随着絮凝

剂用量的增加,上清液透光率和 COD 去除率均增

加。 但当絮凝剂用量增加到一定值时,体系中的高

分子絮凝剂过量后,絮凝剂的长链会将胶体颗粒包

裹,使得胶粒表面能够吸附的活性中心减少,架桥变

得困难,而且,这种包裹作用反而使得胶体的稳定性

增加,对含油污水的处理效果下降;因此,上清液的

透光率和 COD 去除率就会降低。 DTCS鄄AM 絮凝剂

用于胜利油田钻井废水处理时,絮凝剂用量为 80
mg / L 时,COD 去除率大于 95% 。
3郾 3. 4摇 与其他絮凝剂性能对比

将 DTCS-AM、St -AM、PAC(聚合氯化铝 )和

PAS (聚合硫酸铝 )等常用的有机无机絮凝剂分别

加入含油污水中,考察各絮凝剂处理相同量污水所

需最佳用量。 结果见表 2。
表 2摇 不同絮凝剂对钻井废水中上清液 COD 去除率的影响

Table 2摇 Removal rate of COD of drilling waste water
with different flocculant

絮凝剂 絮凝剂用量 / (g·L-1) COD 去除率 / %

DTCS-AM 0. 080 95. 2
St-AM 0. 100 92. 4
PAC 1. 500 93. 6
PAS 2. 400 94. 0

由表 2 看出,在各絮凝剂的最佳投加量下,
DTCS-AM 无论从用量还是对含油废水处理效果方

面都明显优于其他无机有机絮凝剂,在对含油废水

的处理中具有效果好、用量低的特点,是一种高效经

济的改性淀粉絮凝剂。

4摇 结摇 论

(1)改性淀粉絮凝剂(DTCS鄄AM)的最佳制备工

艺条件为:温度 40 益,时间 3 h,引发剂用量 4
mmol / L,淀粉与单体质量比 1 颐 2郾 2。 在此条件下,
接枝率和接枝效率分别达到 60郾 04%和 87郾 96% 。

(2)DTCS-AM 与同类淀粉絮凝剂相比,对胜利

油田钻井废水具有更好的絮凝作用,可显著提高钻

井废水的处理效率,将其用于胜利油田钻井废水处

理,絮凝剂用量为 80 mg / L 时,COD 去除率大于

95% 。
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