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技 术 总 结

腐殖酸—铝盐共聚络合反应特性
金鹏康 , 　王晓昌

(西安建筑科技大学环境与市政工程学院 ,陕西西安 710055)

　　摘 　要 : 　通过荧光检测法分析了不同 p H 条件下铝离子与腐殖酸分子的结合情况 ,结果表明

弱酸性 (p H = 5)条件下铝离子与腐殖酸的结合具有共聚络合反应的特征 ,而中性 (p H = 7)条件下铝

盐主要发生自身水解 ,只有在水解产物浓度较高时才发生对腐殖酸的网扫絮凝作用。将腐殖酸的

官能团按与铝离子具有同一反应速率的“点位”来归类 ,建立了多点位连续分布模型 ,模型分析进一

步说明了弱酸性条件有利于腐殖酸与铝盐的共聚络合反应。
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　　腐殖酸混凝通常伴随着复杂的化学反应过程 ,

这一过程受 p H 值的影响很大 ,大量研究表明弱酸

性是腐殖酸混凝的最佳条件[1、2 ] ,在该条件下 ,作为

混凝剂的金属盐与腐殖酸大分子之间发生共聚络合

反应是腐殖酸混凝的主要机理。一些研究表明 ,腐

殖酸与金属盐的共聚络合作用主要发生在羧基和酚

基[3 ] ,而羧基、羟基在腐殖酸分子上的部位也影响

腐殖酸分子与金属离子的反应速度 ,例如长链烃上

的羧基与苯环上的羧基与金属离子的反应速度会大

不相同 ,因此笼统地以官能团种类来分析反应速度

往往会带来一些弊端。但是 ,由于腐殖酸分子的多

样性和分子构造的复杂性 ,加之分析手段上的限制 ,

迄今为止 ,人们还很难定量分析腐殖酸与金属盐的

共聚络合反应 ,多数研究仍借助于定性分析或机理

推测的方法 ,这就影响了混凝过程研究的深度和精

确度。

为了定量地分析腐殖酸与金属盐的共聚络合反

应特性 ,以硫酸铝为混凝剂 ,在 p H = 4～9 的范围内

进行腐殖酸混凝试验 ,并借助荧光检测法 ( Fluores2
cence technique) 定量测定在典型的弱酸性 (p H =

5. 0)和中性 (p H = 7. 0)条件下与腐殖酸发生络合的

铝离子浓度。

1 　试验方法
111 　原水配制

原水用西安附近湖泊底泥中提取出来的腐殖酸

加水配制。底泥经 0. 1 mol/ L 的 NaOH 溶液溶解

24 h ,取上清液于 HCl 溶液 (调节 p H < 1)中沉淀 ,所

得沉淀物即为腐殖酸。将提取出的腐殖酸在碱性条

件下溶解并用 0. 45μm 滤膜过滤以保证水中有机

物成分为溶解性有机物 ,再将水样调节到 TOC 浓

度为 10 mg/ L 左右 ,并加入 10 mg/ L 的 NaHCO3 调

节水样的碱度。

112 　混凝操作条件

混凝剂为硫酸铝 [ Al2 ( SO4) 3·18H2O ] ,混凝罐

边长为 10 cm ,高为 15 cm ,水体体积为 800 mL 。混

凝操作标准条件为 :先快速搅拌 (200 r/ min) 1 min ,

再慢速搅拌 (20 r/ min) 30 min ,静沉 60 min ,混凝温

度为 (25 ±1) ℃,混凝后水样的 p H 值控制在设定值

的 ±0. 05 范围内。

113 　分析方法

TOC :静沉后取样 , 采用日本岛津 TOC -

5000A 分析。
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DOC :取样后经过 0. 45μm 滤膜过滤 ,再进行

总有机碳分析即得溶解性有机碳。

U V 254 :经过 0. 45μm 滤膜过滤前后的水样 ,分

别通过 751 G型分光光度计测定 254 nm 波长下的

紫外消光度。

荧光分析 : ①向 p H = 5. 0 和 7. 0 的 1. 00μmol/

L 的桑色素 (C15 H10O7)溶液中分别加入不同体积的

硫酸铝 ,在荧光光度分析仪上分别测定荧光吸收度

(激发波长为 420 nm ,发射波长为 510 nm) ; ②分别

向 p H = 5. 0 和 7. 0 的 1. 00μmol/ L 的桑色素溶液

中加 TOC 浓度为 10 mg/ L 的腐殖酸 ,并加入相同

体积的硫酸铝 ,按照上述混凝操作条件进行混凝试

验 ,静沉 60 min 后在同样条件下测定荧光吸收度

(腐殖酸与铝盐的结合没有荧光吸收 ,而且腐殖酸与

桑色素之间也不发生反应) ; ③根据二者的荧光吸收

度的差值计算未与腐殖酸结合的自由铝浓度以及与

腐殖酸结合的铝浓度。

2 　结果与讨论
211 　不同p H 条件下的等去除率曲线

图 1、2 分别为不同 p H 值、投加不同浓度的硫

酸铝时 ,以 U V 254以及 TOC 为指标的腐殖酸等去

除率曲线。

图 1 　以 UV254为指标的腐殖酸等去除率曲线

图 2 　以 TOC 为指标的腐殖酸等去除率曲线

　　在图 1、2 可以看到 ,腐殖酸混凝效果受 p H 值

的影响非常显著 ,在以硫酸铝为混凝剂的情况下 ,

p H = 5 是混凝的最佳条件。p H 低于或高于 5 时也

能达到一定的 U V 254或 TOC 去除率 ,但所需的铝

盐投量明显增大 ,如当 p H = 7 时 U V 254去除率达到

80 %的铝盐投量是 p H = 5 时的 3. 5 倍 , TOC 去除

率达到 50 %的铝盐投量则是 p H = 5 时的 8 倍。

212 　荧光检测法分析结果

在弱酸性条件 (p H = 5)和中性条件 (p H = 7)下 ,

通过荧光检测法定量分析了腐殖酸与铝盐之间的结

合形态 ,按图 3 的形式表示为铝离子投量与水中未

与腐殖酸反应的残余铝离子浓度间的关系。在 p H

= 7 的条件下 ,铝离子与腐殖酸的结合情况随总投

量而异 ,低投量时铝离子几乎不与腐殖酸发生反应

而残存在水中 (图 3 中虚线部分) ,当铝的投量增大

后 ( > 0. 1μmol/ L) ,水中残余的铝离子浓度迅速下

降 ,表明大量的铝离子与腐殖酸结合。然而在 p H =

5 的条件下 ,水中残余铝离子浓度几乎与总投量保

持线性关系 (图 3 中的粗实线) ,说明与腐殖酸发生

反应的铝离子浓度一直与总投量保持一定比例。根

据直线的斜率可推算出未与腐殖酸发生反应而残余

在水中的铝离子大约占总投量的 10 %。

图 3 　铝离子投量与水中残余铝离子浓度间的关系

图 3 也表征了腐殖酸分子和铝离子的化学反应

特性。铝盐投入水中后将同时发生两种化学反应 :

铝离子与水中氢氧根离子之间的水解反应 ( Hydrol2
ysis)及铝离子与腐殖酸之间的共聚络合反应 (Co -

precipitation) ,两种反应都受水的 p H 值制约 ,并发

生对铝离子的竞争。在 p H = 5 的条件下 ,显然铝离

子与腐殖酸之间的共聚络合反应占绝对优势 (90 %

左右的铝离子与腐殖酸结合) ,而且水中残余铝离子

浓度一直与铝离子总投量呈线性关系。然而在 p H

= 7 的条件下铝离子的水解反应明显占优势 ,直到
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铝离子投量 0. 1μmol/ L 之后才发生与腐殖酸的结

合 ,而这种结合显然有别于共聚络合反应 ,属于氢氧

化铝沉淀物对腐殖酸分子的吸附和网扫絮凝 (Ad2
sorption and Sweep Flocculation) 。

3 　多点位连续分布模型分析
腐殖酸是一类结构复杂的混合物 ,它与铝离子

之间的反应发生在所含的官能团部位上 ,其中羧基

和羟基最易与铝离子反应 ,可将这些能与腐殖酸反

应结合的官能团称之为“结合点位”(Biding Sites) 。

腐殖酸与铝离子的反应速率往往受这些官能团在腐

殖酸分子上所处位置的影响 ,即不同点位上反应速

率有可能不同。因此根据反应速率的差异 ,可以将

具有同一反应速率的点位归为一类 ,从而可建立以

反应速率为基准的分布模型 ,称之为腐殖酸与铝盐

的多点位连续分布模型[4 ] ( Continuous Multiligand

Dist ribution Model) 。

设腐殖酸与铝离子之间的反应具有如下化学平

衡关系 (忽略反应物的电荷) :

　A1 + L i A1 - L i (1)

　K′i =
[Al - L i ]

[Al ] [ L f
i ]

(2)

式中 　K′i ———条件平衡常数

　[Al ] ———水中未与腐殖酸结合的铝离子浓度

　[Al - L i ] ———铝离子与腐殖酸在 i 型结合点

上结合生成的络合物浓度

　[ L f
i ] ———未与铝离子发生反应的点位浓度

对于腐殖酸的所有点位 ,可写出 :

　K′i =
[Al - L ]

[Al ] [ L f
T ]

(3)

式中 　[ A1 - L ] ———铝离子与腐殖酸所有点位结合

的生成物浓度

[ L f
T ] ———未与铝离子发生反应的所有点位

数

并非所有的腐殖酸分子都能与铝离子发生反

应 ,因此设腐殖酸能够与铝离子发生反应的最大比

例为δ,水中有机物的总量为[DOC] ,则腐殖酸的总

点位数 L T = [DOC]δ,式 (3)可变换为 :

　K′=
[Al - L ]

[Al ] ( [DOC]δ- [Al - L ])
(4)

另一方面 ,腐殖酸与铝离子的络合反应速率系

数 K 可用下式表示 :

　K = [Al - L ]/ [Al ] [DOC] (5)

由式 (4) 、(5)可写出 :

　K = K′δ- K′[Al - L ]
[DOC]

(6)

设 L B 为腐殖酸与铝盐结合的点位数 ,则式 (6)

中 [Al - L ]
[DOC]

相当于
L B

L T
,δ为腐殖酸的最大去除率 ,根

据试验结果 ,可取δ= 0. 6 ( DOC 最大去除率) 。对

两种 p H 条件下的 K 值进行计算和数据处理 ,给出

具有一定步长的 [Al - L ]
[DOC]

值 ,可以得到一组 K′和
L B

L T

值 ,将结果绘于正态坐标系 ,可得到下式和图 4 所示

的正态分布曲线。

　
L B

L T
=

1
σ 2π

exp [ -
(μ- log K′) 2

σ2 ] (7)

图 4 　腐殖酸的多点位连续分布曲线

如图 4 所示 ,在 p H = 5 的条件下 ,腐殖酸与铝

离子的条件平衡常数比 p H = 7 的高出一个多数量

级 (前者中值为 102. 61 ,后者中值为 101. 48) ,这从理

论上进一步说明了 p H = 5 的弱酸性条件有利于腐

殖酸与铝离子发生共聚络合反应 ,在较小的铝盐投

量下即可达到最大去除效果。

4 　结论
①　运用荧光检测法分析了两种 p H 值条件下

铝离子与腐殖酸分子的结合情况 ,结果表明 ,当 p H

= 5 时 90 %的铝离子与腐殖酸发生结合 ,且该比例

不随铝离子投量而变 ;而当 p H = 7 时 ,铝离子起初

几乎不与腐殖酸发生反应 ,仅在铝离子投量较高时

才与腐殖酸结合。

②　将腐殖酸的官能团按与铝离子具有同一反

应速率的“点位”来归类 ,建立了多点位连续分布模

型 ,模型分析结果表明 ,腐殖酸与铝离子反应的条件

平衡常数可用正态分布来描述。在 p H = 5 的条件

下 ,该平衡常数比 p H = 7 的高出一个多数量级。

③　p H = 5 的弱酸性条件有利于腐殖酸与铝离
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子发生共聚络合反应 ,在较小铝盐投量下即可达到

最大去除效果 ;而 p H = 7 的中性条件下铝盐主要发

生自身水解反应 ,只有在水解产物浓度较高时才发

生对腐殖酸的网扫絮凝作用。
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负压引水罐 + 滤网———纺织印染废水提升的新方法

　　纺织印染废水处理中对污物的截留是不容忽视

的环节。由于磨毛等工序会造成很多细小的纤维脱

落 ,即使在调节池前设两道格栅 ,仍会有相当数量的

细小纤维进入调节池。由于纺织印染过程中普遍采

用碱减量等工序 ,使废水呈碱性 ,废水经泵提升进入

管道后 ,其中的纤维会随碱垢附着在管道内壁 ,导致

废水流量减少 ,严重时只好逐段拆除管道进行清理。

对于纺织印染废水的提升 ,常用的底阀由于水

中污物的存在 ,实际上无法正常启闭 ,废水处理站也

就不可能正常运行。传统设计中多数采用无堵塞潜

污泵 (可将小的杂物随水流输送) ,但它不能解决管

道内壁结垢及纤维附着的问题 ,且泵体长期处于腐

蚀性很强的水中 ,故障率必然很高 ,而一旦出现故

障 ,泵体要与上方管道一同从池内拉出 ,不仅工作量

大 ,而且会造成废水处理站较长时间停运 ,从而给正

常生产带来影响。由于这一问题常出现在调试阶段

以后 ,故未能引起设计者的广泛重视。

笔者在实践中采用负压引水罐 + 滤网的方法 ,

较好地解决了这一问题。装置示意图见图 1。

工作原理 :泵启动前 ,先打开注水管和溢流管阀

门向引水罐注水。随注水水位升高逐渐将罐体和泵

体内的空气排出。当溢流管口有水流出时将注水管

和溢流管的阀门关闭。泵启动后抽吸引水罐的贮

水 ,使液面下降达到一定负压后 ,将吸水管下的水不

断地抽吸上来 ,经滤网截留污物后 ,进入泵的进水

管 ,从而保证水泵的正常工作。设计时溢流管口位

置应略低于吸水管上端管口。溢流管的作用是排气

和观察注水是否已满。在注水管和溢流管上均应设

置气密性阀门。滤网采用不锈钢薄板卷成筒状 ,上

端封闭焊一把手 ,筒身打满小孔 ( ª3 mm) 。为方便

抽出滤网清理 ,罐体设计成整体式焊接加盖法兰封

口 ,既减少了吸水管上方的空气容积 ,又减少了拆卸

工作量 ,同时缩小了泄漏圆周。

图 1 　负压引水罐 + 滤网装置示意图

(扬州华源有限公司 　任利国 　供稿)
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