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天然有机物与无机悬浮物的混凝特性对比

金鹏康, 王晓昌, 王广华
(西安建筑科技大学环境与市政工程学院, 陕西 西安 710055)

摘　要: 通过对以腐植酸为代表的天然有机物和以高岭土为代表的无机悬浮颗粒的混凝实验, 分析对比了天

然有机物和无机悬浮颗粒的混凝特性. 研究结果表明, 腐植酸的最佳 pH 在 5～ 6 之间, 而高岭土的最佳 pH 值

在 7～ 8 之间. 在 pH = 5. 0 条件下, 腐植酸的高去除率在等电点附近, 说明吸附电中和是腐植酸混凝的主要作

用机理, 而高岭土的高去除率是中性条件下氢氧化铝网扫絮凝的结果. 通过 PDA 对混凝过程进行在线监测,

腐植酸的混凝经历了稳定、脱稳、复稳、网扫絮凝四个阶段, 而高岭土只经历了脱稳和网扫絮凝两个阶段. 显微

摄影和图像分析结果表明, 腐植酸絮凝体的分形维数随粒径增大而渐小, 而高岭土絮凝体的分形维数随粒径

增大而增加.
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Com par ison of the properties of coagula tion between natura l
organ ic matter and inorgan ic suspended particle
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Abstract: Jar tests w ere conducted fo r the coagu lat ion of hum ic acids (HA ) as rep resen tat ional natu ral o rgan ic m atters

and kao line as rep resen tat ional ino rgan ic suspended part icles. T he resu lts show ed that the op tim um pH value of HA is 5

～ 6, w h ile the op tim um pH value of kao line is 7～ 8. A t pH 5, the best removal of HA co rresponds to nearly zero zeta

po ten tia l so that adso rp tion and charge- neu tra lizat ion is the m ain m echan ism of coagu lat ion, w h ile at pH 7 the best

removal of kao line is the resu lt of sw eep floccu lat ion of alum inum hydrox ide. By m eans of a pho tom etric dispersion

analyzer (PDA ) , on line monito ring of the A l- hum ic coagu lat ion p rocess w as realized. It is revealed that the coagu lat ion

p rocess of HA experiences four stages of stab ilizat ion, destab ilizat ion, restab ilizat ion and sw eep coagu lat ion, w h ile the

one of kao line on ly tw o stages of destab ilizat ion and sw eep coagu lat ion. It w as also found that in the A l- hum ic floc

grow th p rocess, the fracta l dim ension decreased gradually w ith the increase of floc size and finally to an equ ilib rium

value. O n the con trary, in the A l- kao line floc grow th p rocess, the m ean diam eter and fracta l dim ension increase w ith

the agita t ion tim e, and finally reach a steady sta te.
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混凝是水处理的基本技术之一, 从 20 世纪 40 年代起对去除以粘土类为代表的水中无机悬浮物开
展了大量的研究工作, 但是近年来随着地表水中天然有机污染的日益加剧, 通过混凝工艺去除水中的天
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然有机物也成为当前给水深度处理的主要任务之一. 由于天然有机物和水中无机悬浮颗粒在性质上的
根本差异, 二者的混凝特性也明显不同. 本文以腐植酸和高岭土分别作为天然有机物和无机悬浮颗粒的
代表, 以硫酸铝为混凝剂, 从混凝的最佳化学条件、絮凝体形态学以及混凝过程几个方面对天然有机物
与无机悬浮颗粒的铝盐混凝特性进行了分析对比, 并探讨了二者的混凝机理差异.

1　实验方法
1. 1　原水配制

高岭土平均粒度为 0. 55Λm. 将高岭土浸泡 24 小时后, 用去离子水配成浊度为 10N TU 的原水, 并
加入 1mM 的N aHCO 3 以调节水中碱度. 腐植酸原水用从西安附近湖泊底泥中提取出来的天然腐植酸
配制, 浓度按 TOC 计为 10m göL , 并加入 1mM 的N aHCO 3 以调节水中碱度.

1. 2　混凝过程监测和絮凝体形态学分析
投加混凝剂开始搅拌后, 通过蠕动泵定量抽吸水样通过PDA 2000 型光散射颗粒分析仪 (英国R ank

B ro ther 公司)进行混凝过程的在线监测, 并通过微机记录.

采集不同搅拌历时形成的絮凝体并用蒸馏水稀释, 以防止在图像分析过程中絮凝体进一步凝聚, 各
搅拌历时的絮凝体通过电视显微摄影系统采集图像, 进行絮凝体结构 (以分形维数表征)和粒度分析.

1. 3　分析方法
(1) TOC: 静沉后取样直接通过日本岛津公司产 TOC- 5000A 分析总有机碳浓度;
(2)浊度: 静沉后取样通过 SCZ- 6 智能型光散射型浊度仪分析;
(3) Φ电位: 快速搅拌后取样, 用日本M acro tech N ich ion 产 ZC- 2000Φ电位仪分析微粒子 Φ电位.

2　结果与讨论
2. 1　混凝最佳化学条件对比

图 1、图 2 分别为腐植酸和高岭土在不同pH 值时, 投加不同浓度的硫酸铝, 以总有机碳 (TOC)和浊
度为指标的腐植酸和高岭土等去除率曲线. 结果表明, 腐植酸的最佳去除效果在pH = 5～ 6 之间. 在中
性 pH 条件下, 如果要达到与该条件同等的处理效果投加的硫酸铝是pH = 5. 0 时的 5～ 8 倍.

对于高岭土而言, 其最佳去除条件在pH = 7～ 8 之间. 同样, 在其它 pH 条件下, 要达到对高岭土的
高去除率需要增大铝盐投加量.

图 1　以 TOC 为指标的腐植酸等去除率曲线　　　　图 2　以浊度为指标的高岭土等去除率曲线
F ig. 1　 Iso removal cu rve of hum ic acid by TOC　　　　　　　　F ig. 2　 Iso removal cu rve of kao line by tu rb idity

2. 2　最佳 pH 条件下腐植酸与高岭土的去除和 Φ电位变化

图 3、图 4 分别为腐植酸和高岭土在各自最佳pH 条件下的去除及 Φ电位变化情况. 如图 3 所示, 对

于腐植酸, 在 pH = 5. 0 条件下, 随着硫酸铝投量的增加, TOC 得到明显去除, 但投量继续增大却出现

TOC 浓度回升现象, 再增加投量 TOC 又开始下降. 从实测的 Φ电位可以看到较小投量下达到 TOC 最

大去除的范围基本上在 Φ= 0 附近, 继续增大投量, Φ电位发生逆转, 最终稳定在 10～ 15mV 内.

如图 4 所示, 对于高岭土, 在 pH = 7. 0 条件下, 随投药量的增加, 浊度的去除逐渐增加, 最终达到一

稳定值, 而 Φ电位也随投药量增加而迅速增大且发生逆转, 最终稳定在 10mV 左右. 高岭土的高去除率

并不在等电点附近, 而是在 Φ电位发生逆转之后.
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图 3　腐植酸的去除和 Φ电位变化情况　　　　图 4　高岭土的去除和 Φ电位变化情况
F ig. 3　Removal of hum ic acid and variation of Φpo ten tial　　　　F ig. 4　Removal of kao line and variation of Φpo ten tial

2. 3　腐植酸与高岭土混凝过程的比较

图 5、图 6 为腐植酸和高岭土在最佳 pH 条件下 (pH = 5. 0 和 7. 0) 的混凝过程在线监测结果. 纵坐

标 F I 是 PDA 的光学输出信号, 称之为絮凝指数 (F loccu la t ion Index) , F I 的大小反映了水中絮体的形

成情况, 它是絮体数量和尺寸的函数[1 ] , F I 值越大, 说明水中形成的絮体尺寸越大或数量越高. 从腐植

酸的 F I曲线 (图 5) 可以看出, 随投药量的增大, F I 曲线的平衡高度增大, 但在较大投药量下, F I 曲线高

度反而降低, 进一步增加投药量, F I 曲线呈现随时间上升至一峰值继而迅速下降达到一平衡值的趋势.

但是对于高岭土而言 (图 6) , F I曲线的高度仅随投药量的增加而上升至一平衡值, 没有出现曲线高度上

升又下降的现象.

图 5　腐植酸 F I曲线与投药量的变化关系　　　　图 6　高岭土 F I指数与投药量的变化关系
F ig. 5　V ariaion of F I Curve of hum ic acid w ith alum do se　　　　F ig. 6　V ariaion of F I Curve of kao line w ith alum do se

2. 4　腐植酸与高岭土絮凝体形态学特征比较

图 7 和图 8 分别为腐植酸和高岭土在最佳条件下形成的絮凝体尺寸 d f 和表征其结构特征的分形

维数D f 之间的关系, 分形维数D f 越大, 表明絮凝体结构越密实. 从图 7 中可以看出, 在 10m in 以内, 腐

植酸絮凝体的粒径几乎以直线关系增大, 相应的分形维数D f 则几乎以直线关系下降, 10m in 以后 d f 的

增加增加速度明显减慢,D f 的降低速度也减慢. 到 15～ 20m in 之后, d f 已基本上不发生变化, 此时D f

的降低也不明显. 在本实验条件下, 絮凝体形成初期的D f 在 118 左右, 而达到成长平衡后的D f 大约为

114, 相应的平衡粒径为 0. 43mm. 这说明在腐植酸絮凝体的成长过程中, 随着粒经的增大, 絮体结构趋

于松散.
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对于高岭土, 如图 8 所示. 平均粒径 d f 和分形维数D f 均随絮凝搅拌时间延长而增大, 最终达到平

衡值, 说明高岭土絮凝体的成长伴随着絮凝体的密实化, 这与腐植酸絮凝体的成长情况截然不同. 在本

实验条件下, 絮凝体形成初期的D f 在 1. 5 左右, 而达到平衡后的D f 约为 1. 75, 相应的平衡粒径为

013mm.

图 7　腐植酸絮凝体形态学特征　　　　　　　　图 8　高岭土絮凝体形态学特征
F ig. 7　M o rpho logy of A l2hum ic flocs　　　　　　　　　　　　　F ig. 8　M o rpho logy of kao line flocs

3　讨　论

上述实验结果表明, pH 值对腐植酸和高岭土混凝效果的影响非常显著, 以硫酸铝为混凝剂的情况

下, 腐植酸混凝的最佳 pH = 5～ 6, 高岭土混凝的最佳 pH = 7～ 8.

一般来说, 在低 pH 值条件下铝盐的水解产物主要以带正电荷的水解产物为主, 在适宜的铝盐投量

下, 腐植酸的表面电位受混凝剂的电中和作用而达到等电点, 此时的混凝机理主要是吸附电中和

(A dso rp t ion2Charge N eu tra liza t ion) 以及铝盐和腐植酸之间的络合反应 (Comp lexat ion) [2, 3 ]. 当铝盐投

量较高时, 过剩的铝盐水解产物首先导致电位逆转, 进而形成氢氧化铝不定形体而引起网扫絮凝

(Sw eep Coagu la t ion) [4 ]. 对于高岭土而言, 在较小投药量的情况下, 电位迅速逆转, 说明此时电中和起主

要作用, 但电位逆转后迅速达到 10mV , 悬浮颗粒处于复稳状态, 浊度去除效果差, 进一步增大投药量,

能达到一定的去除效果, 这是氢氧化铝不定形体网扫絮凝作用的结果.

根据 Φ电位随投药量的变化情况, 在 pH = 5. 0 条件下, 腐植酸的混凝经历了稳定、脱稳、复稳、网扫

絮凝四个阶段. F I曲线实际上反应的是絮凝体的成长情况, 因此在pH = 5. 0 的条件下, 由于投药量的变

化, 腐植酸的絮凝体碰撞结合也会发生变化. 在稳定区域, 腐植酸尚处于稳定状态, 几乎没有腐植酸絮凝

体形成, 因而也就不会被光学系统检测到而在 F I曲线上有所反映; 在脱稳区域, 电位基本处于等电点附

近, 絮凝体迅速成长, F I曲线响应较大; 但是在复稳区域, 由于能峰障碍, 腐植酸脱稳胶体颗粒难以凝聚

结合, 因而 F I曲线值就会有所下降; 进一步增加投药量, 氢氧化铝网扫絮凝作用使得腐植酸絮凝体重新

形成, F I 曲线开始回升. 而在中性条件下高岭土的混凝则只是发生了脱稳和网扫絮凝, 因此在 F I 曲线

上就不存在与腐植酸混凝同样的现象. 因此上 F I 曲线在一定程度上也可以反映 TOC 或浊度的去除情

况, 二者具有一定的相关性[1 ].

絮凝体分形维数变化与其成长过程和结构变化有关[5 ] , 腐植酸和高岭土的絮凝体形态学结果说明, 腐植

酸和高岭土的絮凝体结合过程具有不同的模式. 二者在成长过程中自身构造的变化情况, 说明了腐植酸和高

岭土絮凝体的成长过程并不是由单一的分形成长机制所控制, 这也是本研究的后续工作. (下转第 321 页)
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(3)节点壁厚是影响新型毂形节点受压承载力的主要因素, 增加板件壁厚能大幅度提高节点的受压

极限承载力.

(4)试验及理论分析表明, 新型毂形节点的抗拉性能较差, 本文仅研究了其抗压性能, 其受拉性能还

有待进一步研究.

(5) 仅研究了其平面单向受力性能, 实际上网壳结构节点处于空间受力状态, 其空间受力性能还有

待进一步研究.
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4　结　论

(1) 腐植酸的最佳 pH 在 5～ 6 之间, 而高岭土的最佳 pH 值在 7～ 8 之间.

(2) 在 pH = 5. 0 条件下, 腐植酸的高去除率在等电点附近, 说明吸附电中和是腐植酸混凝的主要

作用机理, 而高岭土的高去除率是中性条件下氢氧化铝网扫絮凝的结果.

(3) 通过 PDA 对混凝过程进行在线监测, 腐植酸的混凝经历了稳定、脱稳、复稳、网扫絮凝四个阶

段, 而高岭土只经历了脱稳和网扫絮凝两个阶段.

(4) 腐植酸絮凝体的分形维数随粒径增大而渐小, 而高岭土絮凝体的分形维数随粒径增大而增加.
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