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摘　要: 本文通过对天然有机物的代表物质—腐植酸的混凝实验,研究了以硫酸铝作为混凝剂时,不同腐植酸

的最佳混凝条件及预臭氧处理对混凝效果的影响. 实验结果表明,弱酸性的 pH = 5～ 6是腐植酸混凝的适宜

条件,混凝剂最佳投量对应的 Φ电位接近于零,说明吸附电中和是腐植酸混凝的主要机理. 预臭氧化对腐植酸

的混凝有一定促进作用,但作用的大小与腐植酸种类有关.
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Abstract: Based on the experim ent of coagu lat ion of hum ic acids as rep resen tat ive natu ral o rgan ic m atters w ith

alum inum as coagu lan t, th is paper discussed the op tim um coagu lat ion condit ions and the effect of p re2ozonation on

coagu lat ion. T he experim ental resu lts show that a w eak2acidic pH of 5～ 6 is su itab le fo r the coagu lat ion do se of ecah

k ind of hum ic acids and the op tim um coagu lan t do sage co rresponds to a zeta po ten tia l near Φ= 0. T herefo re abso rp tion2

charge neu tra lizat ion is suppo sed to be the m ain coagu lat ion m echan ism. P re2ozonation m ay enhance coagu lat ion to som e

ex ten t, bu t its effect depends on the source and type of hum ic acids.
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混凝是传统给水处理中的主要环节之一,它对水中胶体粒子以及悬浮物的去除非常有效. 同时对水

中有机物也有一定的去除效率. 近年来,由于水源的严重有机污染,以水中天然有机物为主要去除对象

的给水深度处理越来越重要. 在水的深度处理中,强化混凝法 (Enhanced Coagu la t ion)是近年来受到重

视的方法之一. 所谓强化混凝就是针对原水水质条件,通过pH 调整和合理加大混凝剂投量的方法,达

到一定的 TOC 去除率[1, 2 ]. 在水处理的实践中臭氧往往作为一种预处理同其它处理单元组合来达到去

除有机物和其它污染物的目的,当用臭氧代替预加氯处理时,就存在臭氧对混凝过程的影响问题. 本文

通过对天然有机物的代表物质—腐植酸的混凝实验,探讨了不同条件下混凝对有机物的去除情况,并分

析了预臭氧处理对混凝的影响.

1　实验简介

111　原水

采用三种水样进行实验: 水样 1为商品腐植酸 (HA ) (日本和光试剂)溶液,水样 2和水样 3分别为



从西安附近湖泊底泥中提取出的腐植酸和富里酸 (FA )溶液. 水样的配置是将试剂溶入精制自来水 (西

安市自来水经砂床和活性炭床过滤)中,配成所需浓度的水样. 水样都经过 0145 Λm 微孔滤膜过滤,因

此可以认为水中的有机物均为溶解性有机物 (DOC).

112　实验方法

原水混凝实验是以硫酸铝 (A l2 (SO 4) 3·18H 2O )作为混凝剂,对三种腐植酸进行混凝杯罐实验. 混

凝杯罐为边长 10 cm ,高 15 cm 的立方体,距底部 5 cm 处设有取样口,混凝所用水样的体积为 800 m l.

混凝操作条件为: 快速混凝 200 röm in,持续时间 1 m in; 慢速混凝 20röm in,持续时间 30m in; 然后静沉

60 m in 取样测定其紫外消光值UV 254.

臭氧化处理条件为pH = 8100±0105,温度 T = 20±1℃,接触反应时间为 30 m in. 进行混凝实验时,

pH 值通过投加 1M 的HC l或N aOH 溶液调整,同时在水样中加入 10 m göL 的N aHCO 3 以增加水样的

缓冲能力.

113　主要实验仪器

(1) 751G 型紫外分光光度计 (上海仪器仪表厂)

(2) PH S22C 型精密酸度计 (上海仪器仪表厂)

(3)XFZ25B Ê型中频臭氧发生器 (清华大学)

(4) ZC22000Zata 电位仪 (日本M acro tech N ich ion)

(5)DC2506型智能六联搅拌机 (上海实验仪器厂)

2　实验结果与讨论

211　pH 值对混凝处理效果的影响

在混凝剂投量一定的条件下,改变水样的pH 值 (pH = 4, 5, 6, 7, 8, 9) ,对三种腐植酸分别进行了混

凝杯罐实验,探讨 PH 值对混凝去除水中天然有机物的效果影响,并确定各腐植酸的最佳pH 值. 图 1～

3分别为三种腐植酸在不同 pH 值下的实验结果. 从UV 去除率与 Φ电位随 pH 的变化情况来看,对于

商品HA 和提取HA ,等电点 (Φ= 0)基本上出现在 pH = 610附近,此时UV 去除率也几乎达到最大,而

对于提取 FA ,等电点出现在 pH = 510附近,此时UV 去除率也接近最大值.

　　图 1　商品HA 在不同 pH 值的混凝效果　　　　图 2　提取HA 在不同 pH 值下的混凝效果

从图 1商品HA 在不同pH 值下的混凝效果可以看出,混凝的最佳pH 范围也受到混凝剂投量的影

响; 在混凝剂投量为 012 m gA löm gTOC 时,最佳混凝效果出现在 pH = 5～ 6 之间,而在混凝剂投量为
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图 3　提取 FA 在不同 pH 值下

的混凝效果

015m gA löm gTOC 时, pH 升到 6 以上也能取得较好混凝效果.

这种现象的出现可能是由于在pH 比较高,且混凝剂投量较大的

情况下,水中A l (OH ) 3 生成较多,对水中有机物的混凝机理主

要是A l (OH ) 3 的卷扫作用 (Sw eep Coagu la t ion) ; 而在低 pH 值

时,较高投药量使得带正电荷的水解物种含量增大,有机物的表

面电荷由于电性中和与吸附而发生逆转 (这由图中的Φ电位即
可看出) ,使得有机物又处于同性电荷彼此排斥的稳定状态.

对于提取HA (图 2)也存在同样的趋势. 在 pH > 8 时,水中

A l (OH ) -
4 比较多,由于腐植酸本身带负电性,A l (OH ) 3

4- 不利于

与有机物发生反应,因而效果就比较差,对于提取 FA (图 3) ,在

pH = 4～ 5时,效果最好. 这是由于提取 FA 的 Φ电位是商品HA

和提取HA 的 2倍左右 (提取HA 和商品HA 的Φ电位均在- 30

mV 左右,而提取 FA 的 Φ电位为- 60 mV 左右) , 需要在较低

pH 条件下产生的带较高正电荷的水解物种达到吸附电中和的

目的.

虽然对于不同的腐植酸,混凝特性有一定的差异,但总的来

说,在 pH < 6 时,硫酸铝的水解产物主要以带正电荷的物种为

主,此时的混凝机理主要是吸附电中和,同时还包括铝盐和有机物之间复杂的络合反应. 在pH = 5时, Φ
电位趋于零, 胶体溶液达到最佳脱稳状态. 当 pH < 5 时, Φ电位有可能发生逆转, 胶体重新稳定

(R estab iliza t ion) ,混凝效果较差. 在 pH = 6～ 8时,水中存在A l(OH ) 3 和一些高聚合度带正电的水解物

种,此时的混凝机理主要是卷扫作用 (Sw eep Coagu la t ion). 在pH > 8时,水中A l(OH ) -
4 比较多,由于腐

植酸本身带负电性,A l (OH ) -
4 不利于与有机物发生反应,因而效果就比较差.

212　混凝剂投量对混凝效果的影响

图 4　商品HA 在不同投药量

下的混凝效果

根据 211中所述 pH 对混凝效果的影响,考虑在实际水处理

中应尽可能避免大量投加 pH 调整剂,我们选用能取得较好混凝

效果的微酸性条件 pH = 6作为混凝处理条件. 在此条件下改变投

药量,考察投药量对混凝的影响,研究了对各种腐植酸进行混凝

处理所需的最佳投药量,其结果见图 4～ 6. 三种腐植酸在pH = 6

条件下, UV 254的去除规律基本相似: 最初随着混凝剂量的增加,

去除率上升的很快,但当投加量超过一定值时,去除率几乎不再

上升. 考虑到混凝处理的经济性,一般选取达到一定去除率的最

小投药量作为混凝最佳投药量. 三种腐植酸的最佳混凝剂量分别

确定为: 商品 HA 0116 m gA löm g TOC, 提取 HA 0. 4m gA löm g

TOC,提取 FA 0106 m gA löm g TOC.

从图 4～ 6也可以看出,当UV 去除率达到平衡时, Φ电位也
不再随投药量的增加而改变. 这说明在pH = 6的条件下吸附电中

和是腐植酸混凝的主要机理. 对于水中一定量的有机物,它的表

面吸附覆盖率是一定的,能吸附的铝盐水解物种数量有限,所以当投加过量的A l2 (SO 4) 3 时,大量的水

解物种依然溶解于水中,并未与有机物发生作用,因而也就出现了UV 去除率不再变化的现象.

213　臭氧化对混凝处理效果的影响

21311　臭氧化对 Φ电位的影响
图 7为腐植酸的 Φ电位在臭氧化过程中的变化情况 (以 ΦöΦ0 表示). 在臭氧化过程中腐植酸的 Φ电
位基本上不发生变化. 这说明经臭氧化后,虽然有机物构造和分子量发生了变化,但有机物在水中所带

的电荷及其反离子和扩散层体系所产生的 Φ电位并未发生变化.
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　图 5　提取HA 在不同投药量下的混凝效果　　图 6　提取 FA 在不同投药量下的混凝效果

图 7　腐植酸 Φ电位在臭氧后
随时间变化图

21312　臭氧化对混凝的影响

三种腐植酸臭氧化前后的混凝结果见图 8. 对于三种腐植酸,

臭氧化后再混凝, UV 去除率比直接混凝均有一定提高, 但商品

HA 提高甚微,提取HA 其次,提取 FA 提高幅度最大.

O 3+ 混凝对UV 的去除率中,臭氧化本身的去除率为主,混

凝为辅. 混凝的作用依商品HA、提取HA 和提取 FA 的顺序增大

(商品HA 和提取HA 经臭氧氧化后UV 的去除率分别占总去除

率的 88%和 82% ,提取 FA 经臭氧氧化后UV 的去除率占总去除

率的 62% ). 就直接混凝与臭氧化对UV 的去除率相比,二者效果

图 8　三种腐植酸臭氧化后混凝效果

基本相当.

关于臭氧氧化对混凝的影响往往说法不一. 国外有些研究认为[3 ] ,臭氧作为混凝预处理,可以提高

NOM 的微絮凝作用,减少传统混凝剂用量. 美国有些研究者在对十种不同水样进行了臭氧化后再进行

混凝处理实验后指出,没有足够的证据可以说明臭氧化后混凝比直接混凝在去除THM 前驱物质上更

有效[4 ]. 也有研究表明,臭氧化虽对混凝影响不大,但对后续的过滤系统可起到好的作用,如减少反冲洗

频率,提高过滤效率等[5 ]. 国内对于臭氧化后混凝的处理效果也有不同的结果[6, 7 ].

从本实验的结果,通过对三种腐植酸比较,结合国内外研究状况可以看出,对于不同来源和种类的

腐植酸,臭氧化对混凝效果影响不可一概而论. 不同的腐植酸在分子结构上存在着很大的差异,经臭氧

氧化后,腐植酸的性质改变情况也不同,因此它们与铝盐水解产物发生吸附电中和或其它的络合反应的

性质也不尽相同. 这有可能是在臭氧化对混凝效果的影响上说法不一的原因之一.
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3　结　语

三种腐植酸的混凝实验结果表明,腐植酸类有机物的最佳pH 值为pH = 5～ 6. 该条件下的腐植酸Φ
电位基本上在等电点附近,说明吸附电中和是腐植酸混凝的主要机理.

三种腐植酸的臭氧化实验结果表明,臭氧化对腐植酸的混凝特性有一定的改善作用,但改善的幅度

随腐植酸的来源和性质而异.
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　　　　　图 6　隔震层的滞回过程　　　　　　　　　　　　图 7　Q yöW～ ΓV 关系

　　 (3)具体工程具体分析,选取合适数量的铅芯,使系统具有较佳的减震效果,并保证支座工作的可靠

性.
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