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资助 

  
摘要  通过强化混凝去除地表水中的有机物是控制消毒副产物的主要方法之一, pH 是影响强化

混凝效果的主要因素. 目前, 大量的研究集中在 pH 对混凝效果和混凝机理的研究上, 而对在不

同 pH 下生成絮体的物理性质研究较少. 本文采用聚合硅酸硫酸铁(PFSS)和聚合硫酸铁(PFS)两

种无机高分子混凝剂处理黄河水, 在最佳投药量下研究了pH对混凝效果的影响, 发现两种混凝

剂均在pH 5.50时对有机物有最好的去除效果. 结合混凝前后絮体Zeta电位的变化, 分析了两种

混凝剂在不同 pH 下的混凝机理. 通过颗粒粒度分析仪在线观察混凝过程中絮体粒径的生长过

程, 发现pH对PFSS生成絮体的速度影响较大, 对生成絮体的大小影响不大; 在pH 4.00时, PFS

未能生成具有稳定粒径的絮体, 当 pH≥5.50 时, pH 对其絮体生长影响不大. 对生成的絮体施加

强剪切力, 通过观察絮体中位粒径变化来考察pH对絮体强度以及破碎再生能力的影响. 结果表

明, 在 pH 4.00 时, PFS 生成的絮体强度大, 絮体不易破碎, 破碎后絮体恢复能力较强; 当 pH≥

5.50 时, PFSS 生成的絮体强度大, 絮体不易破碎, 而破碎后絮体的恢复能力较差. 

关键词   

铁盐无机高分子 

混凝剂 

pH 
混凝效果 

絮体生长 

絮体破碎再生 

  

 
强化混凝工艺是美国环保局(USEPA)推荐的去

除水中天然有机物(NOM)和控制消毒副产物的最佳

处理工艺之一[1]. 新型混凝剂的开发是强化混凝工艺

研究的一个热点[2], 而铁盐无机高分子混凝剂因其有

机物去除率高、无生物毒性、混凝反应快、形成絮体

体积大、絮体沉降快和污泥脱水性好等优点[3]而成为

给水领域内研究开发的热点水处理剂 . 聚合硅酸硫

酸铁(PFSS)和聚合硫酸铁(PFS)混凝剂是两种比较有

代表性的铁盐无机高分子混凝剂 [4,5]. 研究证明 [6], 

铁盐混凝剂去除水中有机物的机理包括 : 混凝剂和

有机物所带官能团反应生成不溶于水的络合物或螯

合物 ; 混凝剂的水解产物通过吸附或网捕作用捕捉

水中的有机物. pH 是影响强化混凝去除有机物的主

要因素之一, 对于铁盐混凝剂而言, 最佳 pH 范围一

般是 5.5~6.5[7].  

絮体的破碎是水混凝处理中生长或输送过程中

经常发生的现象 , 絮体发生破碎后可以影响固液分

离和后续处理效果[8]. 絮体的破碎程度受外部剪切力

强度、剪切时间以及絮体强度等因素的影响. 破碎后

的絮体在较小的水力条件下, 具有一定的恢复能力, 

其恢复程度与絮体形成的机理有关[9,10]. 

目前 , 对于传统的铁盐和铝盐混凝剂的絮体破

碎和再生能力已经有较多的研究 [11,12], 对有机絮凝

剂和聚合氯化铝的絮体破碎和再生能力的研究也有

报道[10,13]. 对于铁盐无机高分子混凝剂, Wei 等[14]研

究了聚合氯化铁及无机-有机复合混凝剂在混凝过程

中生成絮体的粒度分布和分形; 付英等 [15]定量地研

究了聚合硅酸铁在絮凝阶段残余粒子数随粒径的分

布情况及紊流剪切力对絮体的影响, 而 pH 对铁盐高

分子混凝剂絮体生长和破碎再生能力影响的研究未
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见报道. 本文选用 PFSS 和 PFS 两种无机高分子混凝

剂处理黄河水, 考察了 pH 对混凝效果的影响, 并通

过激光粒度仪在线观察实验过程中絮体粒径的变化

情况, 研究了 pH 对两种混凝剂生成絮体的过程以及

絮体破碎再生能力的影响. 

1  实验 

1.1  实验材料和仪器 

FeSO4·7H2O, Na2SiO3·9H2O 和 NaClO3, 上海国

药集团化学试剂有限公司; 硫酸、盐酸和乙二胺四乙

酸二钠, 莱阳经济技术开发区精细化工厂; 氨水, 淄

博化工试剂厂有限公司; 铬黑 T, 亭新化工试剂厂; 

三乙醇胺、氢氧化钠, 天津市广成化学试剂有限公司. 

以上试剂均为分析纯. 

FA2004N 型电子天平, 上海精密科学仪器有限

公司; 78-1A 型磁力加热搅拌器, 江苏省金坛市医疗

仪器厂; pHS-2 型酸度计, 上海理达仪器厂; ZR4-6 型

自动控制六联搅拌仪 , 深圳中润水工业技术发展有

限公司; 2100P 型便携式液体浊度仪, 美国 Hach 公司; 

JH-752 型紫外/可见分光光度计, 上海菁华科技仪器

有限公司 ; Zetasizer 3000 HSa 型 Zeta 电位仪和

Mastersiger 2000 型激光粒度仪, 英国 Malvern 公司; 

BT100-1J 型蠕动泵, 保定兰格恒流泵有限公司. 

实验所用水样于 2008 年 11 月取自黄河泺口段, 

取样后静置沉淀 24 h, 取上层清液进行实验. 其水质

为: pH 8.07~8.23, 水温 11.3~13.0°C, 浊度 9.42~13.1 

NTU, UV254 0.049~0.057 cm−1, 硬度 260.3~291.4 mg 

(CaCO3/L). 

1.2  实验方法 

(1) 混凝剂的制备.  取 14.20 g Na2SiO3·9H2O

于烧杯中, 加入 70 mL 的去离子水, 使之溶解. 在磁

力搅拌器的搅拌下缓慢加入到一定量的 1:3 硫酸溶液

中, 控制体系 pH 为 1.50, 在室温下搅拌一定时间生

成具有一定聚合度的聚硅酸 . 将得到的聚硅酸放到

40°C 恒温水浴锅中 , 按一定的硅铁摩尔比加入

FeSO4·7H2O, 并加入一定量的 NaClO3 氧化剂, 搅拌

均匀, 熟化一定时间后, 取出稀释到 10 g (Fe)/L, 即

得到液体 PFSS 样品. 

实验中所用 PFS 混凝剂为市售产品(淄博天水化

工有限公司生产), Fe 含量为 21%, 盐基度为 12%. 

(2) 混凝实验.  在 ZR4-6 型自动控制六联搅拌

仪上进行烧杯实验 . 水样体积为 1 L, 在快速搅拌

(200 r/min)瞬间投加一定量的混凝剂(以 Fe 计), 1 min

后转入慢速搅拌(40 r/min)阶段, 时间为 15 min, 静置

沉淀 15 min 后, 在液面下 2 cm 处取上层清液, 部分

水样用浊度仪和 Zeta 电位仪测定其剩余浊度和 Zeta

电位, 其余水样经 0.45 μm 微孔滤膜过滤后, 在 254 

nm 波长下测其吸光度. 

(3)  絮体破碎和再生 . 在混凝实验慢搅阶段结

束后, 增大搅拌速度至 200 r/min, 搅拌 15 min, 使絮

体在强剪切力下发生破碎 , 然后将转速恢复至 40 

r/min, 继续搅拌 15 min, 絮体开始聚集. 在整个过程

中用激光粒度仪自动记录絮体粒径的变化. 

2  结果与讨论 

2.1  pH 对混凝效果的影响 

在原水 pH 条件下, 考察两种混凝剂的投药量对

黄河水除浊效果和 UV254 去除率的影响. 结果表明, 

两种混凝剂在较低投药量下即对浊度有较高的去除

率. PFS 在 8~12 mg/L 的投药量范围内, UV254 去除率

较高. 而 PFSS 的最佳去除效果出现在 9~12 mg/L 的

投药量范围内. 在本实验中, 选取 10 mg/L 为两种混

凝剂的最佳投药量. 

用 0.1 和 0.01 mol/L 的盐酸和氢氧化钠溶液调整

水样的 pH, 投加 10 mg/L 的混凝剂, 考察 pH 对混凝

效果的影响, 结果如图 1 所示. 结果表明, 两种混凝

剂出水的剩余浊度均随 pH 的升高而下降. 当 pH>5.50

时, 混凝后出水的剩余浊度均在 1 NTU 以下.对于

UV254 的去除率而言, 两种混凝剂均随 pH 的增高呈

现出先升高后下降的趋势. PFSS 在 pH 为 5.50~6.00

的范围内有较好的 UV254 去除效果, 当 pH 为 5.50 时, 

UV254 去除率最高为 57.69%. PFS 的最佳 UV254 去除

pH 范围为 5.00~5.50, 最高去除率出现在 pH 5.50 时. 

两种混凝剂相比较, 在相同 pH 下, PFSS 的除浊效果

好于 PFS; 在 5.50~7.50 的 pH 范围内, PFSS 对 UV254

的去除效果较好. 在酸性和碱性条件下, 与 PFSS 相

比, PFS 的 UV254 去除率略高. 

图 2 是两种混凝剂在不同 pH 下形成絮体的 Zeta

电位. 由图可见, 两种混凝剂在酸性条件下所形成的

絮体 Zeta 电位为正. 升高 pH 值, 絮体表面的正电荷

减少. 在碱性条件下, 絮体表面带负电. 这说明两种

混凝剂的电中和能力随 pH的升高而降低. 在相同 pH

下, PFS 絮体的电位较高, 这说明 PFS 的电中和能力 
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图 1  pH 对混凝效果的影响 

 

图 2  pH 对混凝出水 Zeta 电位的影响 

较强. 两种混凝剂所形成的絮体均在 pH 为 5.50~6.00

之间达到等电点, 此时二者对浊度和 UV254 均有较好

的去除效果. 

在酸性条件下 , 混凝剂的水解产物所带正电荷

密度较高 , 此时电中和作用和铁盐与有机物的络合

或螯合反应为主要的混凝机理[6]. 当胶体颗粒达到等

电点时, 二者的协同作用使得有机物去除率较高, 这

可能是 PFSS 和 PFS 在 pH 5.50 时取得最高 UV254 去

除率的主要原因. 然而, 在 pH 4.00 时, 两种混凝剂

对有机物的去除效果较差 , 这可能是因为在酸性条

件下, 有机物所带羧基等官能团不易电离, 且 H+对

铁盐与有机物的络合存在竞争关系 [16]. 在中性和碱

性条件下 , 铁盐混凝剂的水解产物对胶体颗粒和有

机物的吸附和网罗卷扫作用为混凝过程的主要机理, 

此时水中 OH−和弱极性的有机物存在竞争吸附关

系[17], 导致有机物的去除效果降低. 

2.2  pH 对絮体生长过程的影响 

用激光粒度仪记录混凝过程中絮体的生长情况, 

两种混凝剂在不同 pH 下产生的絮体中位粒径(d0.5)随

时间的变化情况如图 3 所示. 

絮体的生长过程可以分为快速生长和稳定生长

两个阶段, 稳定阶段的平均粒径(d0)和达到稳定阶段

所需的时间分别可以用来表示絮体生长的程度和絮

体生长的速度(见表 1). 结果发现, pH 对 PFSS 混凝过

程中絮体生长速度的影响较大. 在 pH 4.00 时, 向黄

河水中投加 PFSS 6.5 min 后, 可以生成中位粒径为

906.8 μm 的絮体, 絮体生长速度为 136.0 μm∙min−1; 

在高 pH 条件下, PFSS 生成絮体的时间缩短, 絮体生

长速度增加; 在 pH9.00 时, 加药 3 min 即可生成稳定 

 

图 3  pH 对混凝过程中絮体中位粒径的影响 
 (a) PFSS; (b) PFS 
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表 1  不同 pH 下生成絮体的大小和速度 

PFSS PFS 
pH 

4.00 5.50 7.00 9.00 4.00 5.50 7.00 9.00 

达到稳定粒径大小/μm 906.8 891.4 867.7 883.6 − 519.1 507.3 479.3 

达到稳定所需时间/min 6.67 5.83 4.58 2.92 − 9.58 9.17 8.75 

絮体生长速度/μm∙min−1 136.0 152.8 189.3 303.0 20.21 54.17 55.34 54.77 

Zeta 电位/mV 4.02 0.74 −7.86 −7.74 4.64 1.38 −6.66 −6.61 

 
的絮体, 絮体生长速度达 303.0 μm·min−1. PFS 在 pH 

4.00 时, 生成絮体的速度较慢, 在 16 min 的时间内未

能生成具有稳定粒径的絮体; 当 pH≥5.50 时, pH 对

PFS 混凝过程中絮体的生长影响不大. 两种混凝剂相

比较, PFSS 生成的絮体体积较大, 在 4 个 pH 下均可

以生成粒径为 900 μm 左右的絮体, 而 PFS 生成絮体

的粒径仅为 500 μm 左右. 与 PFS 相比, PFSS 生成絮

体达到稳定阶段所需要的时间较短, 在相同 pH 下, 

絮体的生长速度比前者高 3~5 倍. 

絮体的生长过程与其混凝机理有关 , 黄河原水

的粒径分布范围为 0.2~20 μm, 中位粒径为(3.2±0.5) 

μm. 在快速搅拌瞬间 , 向水样中加入混凝剂 , 水中

的胶体颗粒快速与混凝剂接触 , 电中和作用迅速发

生 , 胶体颗粒开始脱稳 , 并在高速搅拌中发生碰撞 , 

胶体颗粒聚集成较大的絮体. 在慢搅阶段, 混凝剂水

解产物的吸附架桥和网络卷扫作用是絮体生长的主

要原因. 以 PFSS 为例, 在 pH 4.00 时生成的水解产物

电中和能力较强而网络卷扫作用较弱 , 其絮体生长

较缓慢, 在慢搅 5 min 后, 体系中的颗粒粒径分布在

30~1200 μm 之间, d0.5 为 361.3 μm. PFSS 在碱性条件

下水解产物能在较短的时间内通过网捕作用与水中

的胶体颗粒和微絮体形成体积较大的絮体. 当 pH 为

9.00 时, 慢搅 5 min 即可生成 d0.5 为 912.1 μm 的絮体, 

且大部分颗粒分布在 460~1500 μm 的粒径范围内. 

2.3  pH 对絮体破碎再生能力的影响 

慢搅阶段结束之后 , 对生成的絮体施加一定强

度的剪切力(搅拌速度为 200 r/min), 继续搅拌 15 min, 

絮体发生破碎. 然后, 降低搅拌速度至 40 r/min 继续

搅拌 15 min, 破碎的絮体开始聚集再生, 整个过程中

絮体 d0.5 随时间的变化如图 4 所示. 由图可见, 对生

成的絮体施加强剪切力 30 s内, d0.5急剧下降, 增加剪

切时间, d0.5 下降趋于平稳. 破碎后的絮体在较低的

转速下可以发生聚集, d0.5 开始增加, 一段时间后絮

体粒径达到稳定. 

 

图 4  pH 对絮体破碎再生能力的影响 
(a) PFSS; (b) PFS 

 

絮体在强剪切力下的破碎和恢复程度分别可以

用破碎因子(breakage factor) Bf 和恢复因子(recovery 

factor) Rf 进行评价, 二者的定义如下[13,18,19]:  
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式中: d0 为絮体破碎前的粒径; d1 为絮体破碎后的粒

径; d2 为絮体恢复后的粒径. 

根据式(1)和(2)计算两种混凝剂在不同 pH 下生

成絮体的破碎因子和再生因子, 结果如表 2 所示. 

结果表明, 施加相同剪切强度, 絮体的破碎因子

Bf 与生成絮体时的 pH 有关. pH 越高, 生成絮体的 Bf 越

大, 说明絮体易于破碎. PFSS 在 pH 4.00 时生成的絮

体, 在 200 r/min的转速下破碎 15 min, 其 d0.5从 906.8 

μm 下降到 294.5 μm, Bf 为 68.6%; 而在 pH 9.00 时生

成的絮体经破碎后 d0.5 为 214.4 μm, Bf 为 76.0%. 与

PFSS 相比, PFS 在 pH 4.00 条件下生成的絮体强度较

大, Bf仅为 16.7%; 而在其他 pH 下生成的絮体 Bf均高

于 PFSS. 

两种混凝剂生成絮体的再生能力相差较大. PFS

在 pH 4.00 时生成的絮体再生能力最强, 破碎后的絮

体可进一步增长, 稳定后的 d0.5 达 514.9 μm, 远高于

慢搅阶段 328.4 μm 的中位粒径 , 其恢复因子为

582.4%. PFSS 的絮体恢复因子随生成絮体的 pH 升高

而呈现先下降后升高的趋势, pH 4.00 时有最高 Rf = 

33.2%, pH 7.00 时, Rf =21.6%. 两种混凝剂相比, 在

相同 pH 下, PFS 生成的絮体 Rf 均较高, 这说明 PFS

生成的絮体具有较强的破碎再生能力. 

絮体破碎再生能力与形成絮体的过程有关 . 由 

表 2  不同 pH 下生成絮体的破碎因子和恢复因子 

PFSS PFS 
pH 

Bf /% Rf /% Bf /% Rf /% 

4.00 68.6 33.2 16.7 582.4 

5.50 73.3 25.8 77.6 26.0 

7.00 76.1 21.6 78.9 40.5 

9.00 76.0 23.6 80.5 34.3 

图 2 可知, 在相同 pH 下, PFS 混凝过程中形成絮体的

Zeta 电位较高, 这说明其电中和能力强于 PFSS. 由

于 PFSS 的分子量较 PFS 的分子量高, 且具有特殊的

枝节形态 [20], 水解产物的表面积较大 [21], 其吸附架

桥和网络卷扫作用强于后者 . 二者混凝机理的不同

可能是造成絮体破碎再生能力存在差异的主要原因. 

在电中和混凝过程中 , 混凝剂使水中胶体颗粒的

Zeta 电位趋于等电点而发生凝聚, 并不发生化学键

的生成, 主要是一个物理过程. 当絮体受到外加剪切

力的时候 , 絮体易于破碎 , 破碎后的絮体易于恢复. 

在吸附架桥和网络卷扫作用生成絮体的过程中 , 由

于胶体颗粒和混凝剂之间的化学作用力而形成絮体, 

絮体破碎较难. 而絮体破碎后, 断裂的化合键难以再

次形成, 絮体恢复能力较差[9,10,22]. 

3  结论 

(1) 在 10 mg/L的投药量下, PFSS 和 PFS 均在 pH 

5.50 时取得最佳的浊度和 UV254 去除率; 在相同 pH

下, PFSS 的除浊效果好于 PFS; 在 5.50~7.50 的 pH 范

围内, PFSS 对 UV254 的去除效果较好, 在酸性和碱性

条件下, PFS 有较高的 UV254 去除率. 

(2) pH 对 PFSS 生成絮体的速度影响较大, 对生

成絮体的大小影响不大; 在 pH 4.00时, PFS未能生成

具有稳定粒径的絮体, 当 pH≥5.50 时, pH 对其絮体

生长影响不大; 两种混凝剂相比较, PFSS 生成的絮

体体积较大, 絮体生长速度较快. 

(3) pH 4.00 时, PFS 生成的絮体强度大, 絮体不

易破碎 , 破碎后絮体恢复能力较强 ; pH≥5.50 时 , 

PFSS 生成的絮体强度大, 絮体不易破碎, 而破碎后

絮体的恢复能力较差. 
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·动 态· 

国家自然科学基金重大项目“禽流感关键基础科学问题研究”结题 

国家自然科学基金委员会于 2010 年 1 月 4 日在北京组

织专家对国家自然科学基金重大项目“禽流感关键基础科

学问题研究(NSFC30599430)”进行了结题验收 . 该项目在

禽流感病毒分子流行病学、病毒蛋白结构与功能、感染机

制与免疫应答、禽流感病毒感染人的特点与传播途径等方

面都取得了原创性的结果, 圆满完成了计划任务, 为进一

步开展流感基础研究、流感疫苗的研制、药物开发提供了

新的思路, 受到专家组的好评, 获得了特优的综合评价.  

针对禽流感频繁发生和人感染禽流感新发病例不断出

现, 国家自然科学基金委员会迅速作出反应, 组织多学科

相关领域的专家进行了论证, 经过立项、公开申请、项目

初评、答辩和委务会审议, 2005 年紧急启动了中国科学院

微生物研究所高福研究员主持的重大项目“禽流感关键基

础科学问题研究”. 该项目共分 4 个课题: 课题 1“禽流感病

毒分子流行病学和病毒进化变异规律”, 由中国农业大学

刘金华教授负责; 课题 2 “禽流感病毒主要蛋白的结构与

功能研究” , 由中国科学院生物物理研究所刘迎芳研究员

负责; 课题 3“人感染禽流感病毒机制研究”, 由国家疾病 

预防控制中心舒跃龙研究员负责; 课题 4“禽流感病毒感染

的免疫应答及免疫保护机制研究”, 由中国科学院微生物

研究所高福研究员负责. 

历经 4 年研究, 课题组阐明了近年来流感病毒在多种

动物和人中的分子流行病学特征与进化变异规律; 解析了

H5N1 病毒 RNA 聚合酶部分亚基的结构, 发现了 PA 的新

功能, 为抗流感病毒药物设计提供了潜在的新靶点; 发现

了流感病毒 NS1蛋白在调控 PKR信号通路中的作用; 首次

报道了流感病毒感染引起人肺上皮细胞自噬, 发现自噬抑

制剂可以抑制流感病毒的复制; 鉴定了第一个具生物学功

能的 H5N1 病毒 CTL 表位, 为进一步研究病毒感染与宿主

细胞免疫应答、生物标记诊断与新型疫苗研发提供了新的

信息; 基于病毒膜融合机制, 设计和筛选出一种能抑制流

感病毒膜融合的多肽抑制剂; 发现了 H5N1 病毒可以通过

胎盘进行母婴传播, 人肠道细胞存在禽流感病毒α-2,3 半

乳糖苷唾液酸受体. 
 

胡景杰, 陈领, 李人卫, 杜生明 
国家自然科学基金委员会生命科学部 
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