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摘 � 要 � 研究对比了 A l13、不同碱化度的聚合氯化铝 ( PAC l) 及工业聚合氯化铝等去除水中腐殖酸的絮凝

特征, 从 Zeta电位、RT (余浊 )、UV254等角度分别考察了 pH值和投药量的影响, 对不同形态组成絮凝剂

的混凝效能有了进一步明确的认识, 并且对 A l13的絮凝机理进行了有益的探索 �结果表明, A l13是混凝过程

中的优势形态, 决定着混凝剂的电中和能力 �
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� � 聚合氯化铝 ( PAC l) 作为主流无机高分子絮凝剂的品种之一, 由于其优质高效的特点而广泛应用

于水处理过程中 �近几十年来, 有关铝盐的凝聚絮凝作用机理已有相当多的研究, 人们对 PAC l的认

识也日益深入, 并提出相应的混凝机理
[ 1� 4] �在 PAC l溶液中存在各种羟铝水解络合离子形态, 相对

含量与 PAC l的 B值 (羟铝比 )、铝总量和溶液的 pH值有关
[ 2� 5]

, 各种羟铝离子在凝聚絮凝中的作用

各不相同, 其中优势形态被认为是 A lb或 A l13部分 �然而, 大量的研究均基于对部分碱中和 A l ( III)

溶液的物理化学行为的探究 �其最终效能不可避免地为多种水解形态混合相互作用的结果, 而 A l13仅

为其中的重要组分之一
[ 3, 4] �对于各种羟基多核络合物的生成机制、结构形态、物化特性及其应用过

程中的作用机理仍然缺乏明确的认识, 且存在着多种不同乃至相反的观点 �并且, 现行聚合铝产品质

量参差不齐, A l13或 A lb的含量仍然很低, 生产工艺过程缺乏明确的科学理论基础 �因此, 对单一高纯

A l13形态的物化性能进行深入研究, 从实验角度证实无机高分子絮凝剂的混凝反应机制, 己成为当前

A l ( III)水化学与环境科学领域的前沿热点所在 �
本文在含有天然有机物腐殖酸的模拟水质体系中, 对实验室预制不同 B值的 PAC l、纯 A l13和工

业 PAC l的絮凝性能进行对比实验, 以此进一步阐明无机高分子絮凝剂的混凝作用机理 �

1� 实验部分

1�1� PAC l及 A l13的制备

工业 PAC l的配制是用去离子水稀释至 100m ,l 配成 0�1mo l� l
- 1
的溶液 �

采用常温滴碱法制备预定碱化度 (以 B = OH /A l表示 ) PAC l
[ 3] �称取一定量的 A lC l3 � 6H2O储备

液 (约 2�0mol� l
- 1

) 置于烧杯中, 加入适量去离子水进行稀释, 在磁力搅拌器的快速搅拌下, 以

0�5m l� m in
- 1
的速度缓慢滴加一定体积的 0�5mo l� l

- 1
N aOH 溶液, 滴定完成后定容得到浓度为

0�1mol� l
- 1
的各种 PAC ,l 并转入塑料瓶置于冰箱中冷藏保存 �A l13的制备参考文献 [ 4] �熟化一周后

用 Ferron法进行形态表征 �表 1是用 Ferron络合比色法进行的形态分析结果 �

表 1� 不同混凝剂的形态分布特征

Tab le 1� Character ization of spec ia tion d istr ibu tion o f var ious coagu lants

B PAC l A la /% A lb /% A lc /% B PAC l A la /% A lb /% A lc /%

0 PAC l0 91�30 9�70 0 2�46 A l13 2�72 97�02 0�26

2�5 PAC l25 8�73 74�87 16�4 1�62 工业 PAC l 38�50 34�44 27�06
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1�2� 混凝实验

混凝实验采用经改进的烧杯试验方法在混凝试验搅拌机上进行 �首先用 1�0mo l� l
- 1
N aNO3 /0�5

mo l� l
- 1
NaHCO3体系调整溶液的离子强度为 5 � 10- 4

mo l� l
- 1
, 并有相应缓冲能力 �而后用微量进样

器加入高岭土 ( 163�4g� l
- 1
) 储备液 0�155m ,l 使悬浮液中高岭土浓度为 50mg� l

- 1
, 加入 50m l腐殖

酸储备液 ( 50�g� m l
- 1

) , 使其配水浓度为 2mg� l
- 1
, 最后悬浊体系为 500m l�

混凝实验于室温 ( 20 � 4�C ) 条件下进行 �在混凝剂投加前, 悬浮液的 pH 值通过加入经预先测

定体积的 0�5mo l� l
- 1
HC l (或 0�5mo l� l

- 1
N aOH ) 来控制 �加入混凝剂后, 首先进行 1m in的快速搅

拌 ( 250r� m in
- 1

) , 取样测量 Zeta电位, 而后进行 15m in的慢速搅拌 ( 40 r� m in
- 1

) �样品经 15m in

的静置沉淀后, 于距离液面 2cm处取上清液, 用浊度仪测定余浊 ( RT ), 再取一定量上清液, 用

0�45�m的液膜过滤, 测定滤液的 UV254, 同时读取 pH值 �

2� 结果与讨论

2�1� pH值和混凝剂投药量的影响

在投药量为 2 � 10- 5
mo l� l

- 1
和 1 � 10- 4

mol� l
- 1
的情况下, 悬浮液的 Zeta电位, RT, UV254随 pH

值的变化规律如图 1所示 �

图 1� Zeta电位、RT、UV随 pH的变化曲线

( A) 2� 10- 5m ol� l- 1, ( B ) 1� 10- 4m ol� l- 1; � B = 0, � B = 2�5, � A l13, �工业 PAC l

Fig�1� The change of Ze ta, RT, UV w ith pH

� � 在 2 � 10- 5
mo l� l

- 1
的情况下, B = 0体系在 pH 4�10处出现等电点, 5�19处出现正值最大, 而后

四种体系相继出现等电点: B = 0 pH为 6�81, 工业铝 pH 为 7�00, B = 2�5 pH为 7�06, A l13 pH 为

7�52�在 pH为 8�44处四种体系 Zeta电位逐渐趋于一致, 平台处 Zeta为 - 49�相对于较高投药量而
言, 2 � 10- 5

mo l� l
- 1
投药量出现等电点的区域较窄, pH值在 6�87到 7�52范围内 �从剩余浊度中可

以看出, 相对于高投药量, 低投药量时絮凝区域较窄 �从剩余腐殖酸中可以看出, 在低 pH范围内四

种体系的去除效果均较好, pH在 7�20左右时, 四种体系腐殖酸剩余率均有所回升 �随着投药量增加
到 5 � 10- 5

mo l� l
- 1

(图略 ), B = 0体系在 pH < 5�36范围内 Zeta电位较低, 之后四种体系的 Zeta值

处于平台, 持续到 pH为 6�86, 而 A l13的 Zeta电位值最后才达到等电点, 此时, pH为 8�20�相对于
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1 � 10- 4
mo l� l

- 1
投药量来说, 5 � 10- 5

mol� l
- 1
投药量四种体系达到等电点前的平台区域明显缩小, 在

pH为 9�74附近, 四种体系的 Zeta电位逐渐趋于一致, 在 Zeta电位值为 - 49处出现平台 �
� � 从剩余浊度中可以看出, 在 pH 4�5, B = 0的体系中已有絮凝出现, 从 pH 5�16开始出现复稳,

四种絮凝剂出现絮凝的顺序为: B = 0从 pH 6�8开始出现, 工业聚合铝为 pH 7�0, B = 2�5为 pH

7�04, A l13为 pH 7�15左右 �从图中可以明显看出, A l13的混凝区域比其他三种宽 �开始出现复稳的顺
序是: 工业铝为 pH 7�18, B = 0为 pH 7�04, B = 2�5为 pH 7�51, A l13为 pH 8�10�在高 pH范围内,

有机物的去除效果以 A l13最好, B = 2�5次之, 随后是工业铝, 最后是 B = 0�

� � 在 1 � 10
- 4
mo l� l

- 1
情况下, B = 0体系的 Zeta电位在 pH 3�70左右达到等电点, 在 pH小于 3�70

处为负值, 在 5�36左右达到最高, 而后才和其他三个体系有相似的走势 �随着 pH值的升高, 四个体

系的 Zeta电位处于同一平台持续到 pH 6�5�而 A l13, PAC l25和工业铝分别为 pH 7�2, pH 7�2和 pH

7�0�后三种体系 Zeta电位的大致走势是由正到等电点, 而后又缓慢降低到负值 �四种絮凝剂达到等
电点的顺序为: B = 0, 工业铝, B= 2�5和 A l13, 分别在 pH 7�50, pH 8�00, pH 8�80, pH 9�20时达
到等电点 �在 pH为 10�50以上时, 四种体系的 Zeta变化才逐渐趋于一致 �而对于传统铝混凝剂的
Zeta电位, 在 pH越过等电点后迅速下降, 而后出现一平台 �相对于 2 � 10

- 5
mo l� l

- 1
投药量来说, 在

1 � 10- 4
mo l� l

- 1
投药量情况下, 四种体系 Zeta值为正值的平台区较宽 �

从剩余浊度随 pH变化的曲线上可以看出, 在 pH 3�70处, B = 0体系第一次出现絮凝, 而后在

pH 6�69到 pH 10�65之间四种絮凝体系相继出现絮凝 �开始出现混凝时, 对 B = 0, 工业铝, B = 2�5
和 A l13分别为 pH 6�69, pH 6�94, pH 8�35和 pH 7�39�出现复稳时, B= 0为 pH 8�61, 工业铝为 pH

9�27, B = 2�5为 pH 9�99, A l13为 pH 10�65�这与 Zeta电位的变化比较符合, 从剩余腐殖酸 (以 UV 254

处的吸光度值表示 ) 对 pH的曲线上可以看出, 除 B= 0在高 pH处腐殖酸剩余率有所回升外, 其它三

个体系在整个 pH范围内, 腐殖酸剩余率均保持较低水平.

2�2� A l13的絮凝机理

上述结果表明, 不同投药量下主要表现为高浓度时絮凝区域较低浓度时宽, 向高 pH方向移动,

并且不同絮凝剂之间的间隔随投药量的提高而加宽 �就铝盐 (即 B = 0的絮凝剂 ) 而言, 絮凝效果的

好坏与不同 pH值时形成的形态分布有关, 即铝的水解聚合形态及其所带电荷情况强烈依赖于 pH值 �
随 pH值增加, 铝的水解聚合形态按水解→聚合→沉淀→溶解反应途径发生变化 �多种可能的反应诸
如沉淀、表面水解络合与沉淀过程在一定条件下均可能发生. 在 pH < 4范围内, 其主要形态为

[A l(H 2O ) n ]
3+
; 在 4�00< pH < 6�00则可以形成多种聚合物形态; 在 6�00< pH < 8�00范围内主要以

[A l( OH ) 3 ] 形式存在; 在 pH > 8�00范围内主要以 [A l( OH ) 4 ]
-
和 [ A l8 ( OH ) 26 ]

2-
的形式存在. 由

此可以解释试验结果, 由于铝盐投加后的水解→沉淀反应遵循其理论计算的溶解沉淀规律, 因此, 随

着 pH值的增加, 其水解形态发生了变化, 出现复稳现象. 随着 pH 值的进一步增加, 大约在

pH7�0� 7�5左右, 体系达到等电点状态, 而后 Zeta电位变负, 其等电状态的 pH值明显低于 A l13, 说

明在混凝过程中铝盐最终生成的是带有较弱正电荷的 [ A l( OH ) 3 ], 或是其表面结合水解形态的絮体

颗粒, 而预制 A l13则是由高正电荷 A l13聚集体叠加的网状絮体颗粒 �铝盐生成的低电荷的单体或低聚
形态的电中和 /吸附凝聚脱稳作用是导致颗粒物絮凝沉降的重要先决条件 �从工业铝的形态分析来看,

A la, A lb, A lc的含量比较接近, 其 B值近似 1�5, 其絮凝效能处于 B = 0和 B = 2�5的 PAC l之间, 其

中 A lb含量只有 34�44% , 因而其电中和能力相对于 A l13较弱 �上述结果可以解释为: 在整个混凝反

应过程中, A l13表现出优越的絮凝效能 �A l13是 PAC l中起主要絮凝作用的组分, 带有较高的电荷, 投

入到处理水中后, 即可直接吸附在颗粒物表面, 发挥很强的电中和及架桥粘结作用. 随着 pH值的升

高, A l13又会和水溶液中的 � OH发生水解, 在界面上生成氢氧化铝凝胶沉淀物, 进一步发挥粘结团

聚作用。由于直接与水中颗粒物进行反应, 所以其开始絮凝的时间略早于其它三个体系, 而且从 Zeta

电位曲线上可以看出, A l13拥有比其它絮凝体系更宽范围的正电荷, 这对决定电中和 /凝聚负电荷胶体

颗粒的剂量和适用范围是非常重要的. 而 B = 2�5的絮凝剂不能单纯地以其 A l13含量来评价其絮凝效

果, 其中含有的 A lc产生的 �静电簇 � 混凝效应也是其优越性能的原因 [ 3, 6] �
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3� 结论

在含有天然有机物腐殖酸的悬浊体系中, 预制 A l13絮凝剂有较好的稳定性, pH 值的改变对其形

态影响较小, 由于投加后能够有效地抵御水解过程, 立即发生显著电中和 /吸附凝聚脱稳作用 �而且
相同投药量情况下均有较强的电中和能力, 大大提高了颗粒物的碰撞效率, 这种强烈的电中和 /吸附

作用及粘附架桥作用, 是导致 A l13高效絮凝作用的重要原因 �B= 2�5的絮凝剂不能单纯的以其 A l13含

量来评价其絮凝效果, 其中含有的 A lc产生的 �静电簇 � 混凝效应也是其优越性能的原因 �由于工业
铝中 A l13含量较低, 电中和能力很弱, 因此, 其混凝性能次于 B = 2�5的絮凝剂 �铝盐 ( B = 0) 的水

解形态依赖于溶液的条件及反应时间, 不同 pH值, 其产生的水解产物形态不同, 从而表现出不同的

混凝效果 �
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ABSTRACT

� � The mechan ism o f hum ic ac id remova l by coagulat ion w ith A l13, laborato ry�made PAC l and industry PAC l

w as compared. Specia l attent ion has been pa id on the aspects o f different coagu lation species. The influence of

pH and dose w as discussed respective ly from the change o f zeta po tentia,l residue turb id ity, andUV 254. The

resu lts show that theA l13 is the dom inant and impo rtant spec ies in the coagulat ion process dec id ing the charge

neutra lization ability.

� � Keywords: coagulat ion, A l13, hum ic acid, polyalum inum ch loride�


