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摘要 :为了了解低温条件下絮体的形成 /破碎 /再絮凝过程在适当条件下对絮凝去除水中颗粒物的强化效果 ,采用 PDA2000透光率脉动检测仪

对絮凝破碎再絮凝过程进行了在线监测. 研究结果表明 ,当电中和机理占主导作用时 (混凝剂投加量小于 0. 1 mmol·L - 1 ) ,絮体破碎后能重新

絮凝 ,絮体大小能恢复到破碎之前 ;而当网捕卷扫机理占主导作用时 (混凝剂投加量大于 0. 2 mmol·L - 1 ) ,絮体的恢复情况不如电中和条件 ,再

絮凝能力降低. 投加适量的腐殖酸会增加絮体破碎前后的分形维数 ,但过量的腐殖酸则会降低破碎前后絮体的分形维数. 絮体破碎再絮凝后其

分形维数比破碎前高. 腐殖酸的投加量并不会明显影响絮凝和破碎后再絮凝的 F I指数. 电中和絮体破碎前初始絮凝时间越长破碎后沉后水浊

度越低 ,破碎后其浊度会比破碎前显著减小. 较低投量的铝盐就能使得沉后水浊度降到很低 ,因此可以降低混凝剂投量而达到更好的水处理

效果.
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Abstract: The efficiency of coagulation and flocculation can be significantly imp roved through floc breakage and re2growth under app rop riate conditions.

A t low temperature, the formation, breakage, and re2growth of flocs formed by kaolin with alum inum sulfate ( alum’) were investigated with PDA 2000 to

exp lore the reversibility of broken flocs. There was a full re2growth of flocs when they were coagulated by charge neutralization; but when coagulated by

sweep coagulation, the floc break2up p rocess was distinctly irreversible. The p resence of hum ic acid in water facilitated the re2growth of flocs. Proper

quantities of hum ic acid in water could imp rove the fractal dimension of flocs, but excessive hum ic acid decreased the fractal dimension. The fractal

dimension of flocs after re2growth was a little higher than that before breakage. A t low temperature, hum ic acid did not influence the flocculation index

( F I) dramatically. More importantly, the residual turbidity after re2growth of broken flocs decreased as the original coagulation time increased, and was

significantly lower than that before floc breakage under charge neutralization conditions, which could reduce the dosage of coagulant required to reach

sim ilar residual turbidity.

Keywords: floc breakage; re2aggregation; F I value; charge neutralization; sweep flocculation

1　引言 ( Introduction)

给水处理中絮体的大小和结构会影响固液分

离的效果 ,絮体形态在颗粒分离中具有重要的作

用. 水处理构筑物中部分空间会对絮体造成一定的

破碎 ,该现象得到了研究者的广泛关注 ,相关的研

究内容包括絮体的抗破碎强度和破碎后再生长对

絮体的大小、形态的影响. 许多研究结果显示 ,絮体

破碎后不可完全恢复 ;如由 A l2 ( SO4 ) 3和聚合氯化

铝形成的絮体 ,其破碎后再絮凝时絮体大小不可恢

复到破碎前 , 剩余浊度增加 ( Yukselen et a l. ,

2004). 絮体形成 /破碎 /重新絮凝的循环过程能重
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复若干次 , 但其重新形成的絮体将逐渐变小

( Solomentseva et a l. , 2007). L i等 (2007)也认为 ,絮

体破碎后不可恢复. 有研究表明 ,由天然水、Fe2高岭

土形成的卷扫絮体破碎后具有较差的重新生长的

能力 (McCurdy et a l. , 2004; Jarvis et a l. , 2003 ).

Jarvis(2005)等对天然有机物 (NOM )研究后认为 ,

采用铝盐、铁盐和 polyDADMAC聚合体作为絮凝剂

时 ,絮体破碎后再絮凝表现为不完全可逆.

然而 ,另外的研究结果显示 ,絮体破碎后也能

够恢复到破碎前的大小. Yukselen等 (2002)研究认

为 ,对于正电荷聚合电解质 ,其絮体破碎后再絮凝

过程基本可逆 ,剩余浊度与破碎前基本相同 ; Latex

絮体破碎后再絮凝时 ,其大小能恢复到破碎前的水

平 ( Soos et a l. , 2008; Jarvis et a l. , 2005). Sham lou

等 (1996)对粉笔灰絮凝进行研究时发现 ,絮体的生

长和破碎是可逆的. Chaignon等 ( 2002)研究认为 ,

不投加混凝剂的活性污泥破碎再絮凝后能完全恢

复 ,但其引用的资料表明 ( Sp icer et a l. , 1998; Clark

et a l. , 1991 ) ,无机颗粒絮体破碎后均不能完全

恢复.

以上研究成果描述了絮体破碎后再絮凝的情

况 ,但并没有给出较为全面的结论 ,而且均未在低

温下对絮体破碎再絮凝进行研究 ,也未曾有进一步

研究利用这种方式对水中颗粒进行去除的报道. 鉴

于上述疑问和中国东北地区冬季水温较低的特点 ,

本研究中拟在低温条件下 ,投加 A l2 ( SO4 ) 3盐对高

岭土及高岭土 2腐殖酸絮体进行絮凝 ,考察破碎后再

絮凝的情况及其对水中颗粒去除效果 ,并对破碎后

再絮凝的机理进行探讨. 旨在发现一种新的强化混

凝低温水的处理方法.

2　实验材料与方法 (Materials and methods)

2. 1　实验材料

混凝剂 : A l2 ( SO4 ) 3·18H2 O购于天津永大化学

试剂开发中心 ,化学纯 ,储存液配置为 0. 1 mol·L - 1

(按 A l3 +计算 ) ,配制后放置在 4℃的冰箱中 ,备用.

高岭土储备液 :称量 100 g高岭土 (上海奉贤奉

诚试剂厂 )加入 300 mL去离子水中 ,在大口烧杯中

磁力搅拌 20 m in,同时用 0. 1 mol·L
- 1

NaOH将其 pH

值调整到 7. 5. 静置 24h后将上清液取出并调整其

固体含量为 50. 0 g·L
- 1

, 高岭土用粒度分析仪

(Mastersizer S,Malvern, UK)检测其平均颗粒大小

为 0. 74μm.

腐殖酸储备液 :称量 5g腐殖酸 (上海巨枫化学

科技有限公司 ) ,加入 0. 1mol·L
- 1

NaOH溶液 ,磁力

搅拌 24h,用 0. 45μm无机纤维滤膜过滤 ,调整 pH

至 7. 5,定容至 1L,阴凉处储藏. 在 680℃下氧化检

测腐殖酸储备液的 TOC ( SH IMADZU , TOC2VCPN )为

1. 94g·L - 1.

2. 2　实验配水

配水 Ⅰ是将高岭土悬浮液稀释到自来水 (哈尔

滨 )中使得配水中高岭土浓度为 50 mg·L
- 1

,配水 Ⅱ

是在配水 Ⅰ的基础上加入 2 mg·L
- 1 ( TOC)的储备

腐殖酸 ,并将其放置 24h,以达到吸附平衡. 哈尔滨

自来水具有中等的碱度 (约 115 mg·L
- 1

,以 CaCO3

计 ) ,水温为 (8 ±2) ℃, pH约为 7. 8. 对配水水样用

德国 W TW 公司 TURB555 IR浊度仪测定其浊度 , 2

种配水浊度均为 65NTU左右.

2. 3　实验方法

采用透 光 率 脉 动 检 测 仪 ( PDA2000, Rank

B rothers, Cambridge, UK)来监测絮凝过程. 将 2. 2

节中实验配水加入到 1L大口杯中 ,并在 ZR426搅

拌机 (深圳中润 )中进行絮凝实验. 实验检测操作过

程与文献相似 ( Yukselen et a l. , 2004 ). 实验中用

PDA检测的 Flocculation index ( F I)指数来代表絮体

絮凝效果好坏和絮体颗粒大小. 在 F I指数到达稳定

之后加入不同量混凝剂 ,其后 F I值每隔 2 s用电脑

采集 1次. 絮凝开始后首先以 400 r·m in
- 1的速度搅

拌 1m in,然后以 40 r·m in
- 1的速度搅拌初始絮凝 0

～15m in,以 400 r·m in - 1的速度搅拌 1m in (图 2,图 3

中向上箭头表示破碎点 ) ,最后以 40 r·m in - 1的速度

搅拌 10m in. 所有实验均重复 2～3次.ξ电位是在第

1次快速搅拌 1m in后取样 ,用 Zeta电位仪 ( Zeta

sizer, Nano series,Malvern)测定其大小. 静沉 30m in

测定水中剩余浊度.

絮体分形维数检测方法参照 Chakrabort等

(2000)的实验方法 :用渐缩玻璃管提取絮凝后期的

絮体 ,将其移入另一透明方形玻璃器内 (器内水质

与实验配水一致 ) ,移入时防止絮体发生破碎 ;然后

在黑暗的环境下用红光照射 ,在红光相对一侧用带

有高清晰摄像头 (日本 computar)的 CCD (MV2VD

130SM , m icrovision,中国 )拍摄絮体并保存于电脑

中 ,采集频率为 25 flashes·s- 1 ,之后用 Scion2image

软件 ( Scion Corporation)处理照片 ;絮体样本有 250

个左右 ,对全体絮体进行分析 ,计算出每个絮体的

面积 (A s )与长轴长度 ( l). 然后对式 (1)用最小二乘

297
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法确定其分形维数 (D2 )大小.

A s～ l
D 2 (1)

3　实验结果 (Results)

由于ξ电位对絮凝机理分析起主导作用 ,现对

实验中 2种配水的ξ电位进行检测 ,结果如图 1所

示. 图 1表明 ,腐殖酸的加入会对ξ电位有一定的影

响 , 0. 1 mmol·L
- 1混凝剂投加量下 ,混凝机理中电中

和占主导作用 , 而当混凝剂投加量大于 0. 2

mmol·L - 1下 ,网捕卷扫占主导作用. 鉴于前期研究

结果和部分研究者的研究结果表明 ( Yukselen and

Gregory, 2004) ,网捕卷扫占主导的情况下絮体破碎

再絮凝沉后水浊度将升高 ,本研究中主要针对电中

和占主导作用时絮体破碎再絮凝的情况进行了

研究.

图 1　铝盐投加量对不同配水ξ电位的影响

Fig. 1　Zeta potential of different model waters vs. alum dose

3. 1　实验配水 Ⅰ

图 2为絮凝剂投加量和破碎时间对重新絮凝的

影响. 图 2a表明 ,絮凝剂投加量为 0. 03 mmol·L
- 1

时 ,破碎时间为 2m in时破碎过程中的 F I指数较低 ,

但其重新增长的速度快于其它破碎时间. 从图 2a和

2b中还能发现 ,絮体破碎后其 F I指数比破碎前的

F I指数高 ,絮凝效果增强. 当初始絮凝时间为 2 m in

时 ,其 F I值比其他初始絮凝时间的 F I指数要稍高.

从图 2a、2b看 ,当铝盐投量小于 0. 1 mmol·L
- 1时 ,

絮体破碎后重新絮凝完全可逆 ,但重新絮凝后 F I指

数随初始絮凝时间的增长又稍微下降.

从图 2d 中发现 , 絮凝剂投加量高于 0. 20

mmol·L
- 1时 ,絮体破碎后 ,絮体破碎不完全可逆 ;而

且当初始絮凝时间超过 5m in后 ,重新絮凝的 F I指

图 2 　铝盐投量对配水 I絮体破碎再絮凝的影响 ( a. 0. 03

mmol·L - 1 , b. 0. 05 mmol·L - 1 , c. 0. 1 mmol·L - 1 , d. 0. 2

mmol·L - 1 )

Fig. 2　Formation, breakage and re - formation of aggregates with

different alum dosages and original coagulation times in

model waterⅠ: ( a. 0. 03 mmol·L - 1 , b. 0. 05 mmol·L - 1 ,

c. 0. 1 mmol·L - 1 , d. 0. 2 mmol·L - 1 )

数随初始絮凝时间的增长而减少. 当初始絮凝时间

397
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为 2m in时 ,絮体破碎重絮凝后 F I指数虽然和破碎

前 F I指数基本相等 ,但破碎前后絮体絮凝的趋势相

差甚远.

图 3　铝盐投量对配水 II絮体破碎再絮凝的影响 ( a. 0. 05 mmol

·L - 1 , b. 0. 1 mmol·L - 1 , c. 0. 2 mmol·L - 1 )

Fig. 3 　Formation, breakage and re2formation of aggregates with

different alum dosages and original coagulation times in

model water Ⅱ ( a. 0. 05 mmol·L - 1 , b. 0. 1 mmol·L - 1 ,

c. 0. 2 mmol·L - 1 )

3. 2　实验配水 Ⅱ

如图 3所示 ,当混凝剂投量为 0. 05 mmol·L
- 1

时 ,絮体破碎后再絮凝能恢复到破碎前大小 ,初始

絮凝时间的不同对絮体破碎后再絮凝的 F I指数影

响较小. 当混凝剂投量为 0. 1 mmol·L - 1时 ,絮体破

碎后均不能完全恢复 ,但再生能力均较大. 当混凝

剂投量为 0. 2 mmol·L
- 1时 ,絮体破碎后再絮凝再生

能力降低. 比较图 2和图 3,表明腐殖酸会使絮体容

易破碎 ;随着初始絮凝时间的增加 ,破碎后 F I指数

稍有下降 ,这可能是 A l盐水解最终产物为无定型

A l(OH) 3沉淀的结果. 图 4为配水 I和配水 II的沉

后水浊度 ,表明不同的初始絮凝时间 ,破碎后再絮

凝沉后水剩余浊度均比破碎前的要低得多. 当初始

絮凝 5m in时破碎再絮凝的絮体沉后水浊度与初始

絮凝时间为 10～15m in时很接近 ,并且铝盐投加量

为 0. 1mmol·L
- 1与 0. 2mmol·L

- 1时在初始絮凝 5m in

后沉后水浊度基本相等. 因此 , 可以认为 0. 1

mmol·L
- 1为破碎再絮凝的较优投药量.

图 4　破碎再絮凝初始絮凝时间和铝盐投量对剩余浊度的影响

( a为配水Ⅰ, b为配水Ⅱ)

Fig. 4　Residual turbidities influenced by original coagulation time

and alum dosage in model waters Ⅰ ( a) and Ⅱ ( b)

3. 3　腐殖酸浓度对絮体破碎再絮凝的影响

上述研究表明 ,腐殖酸会影响水中颗粒的絮凝

和破碎再絮凝情况 ,因此 ,对配水中不同腐殖酸加

入量对絮凝效果的影响也进行了研究. 由于在网捕

卷扫絮凝机理占主导作用的机理下 ,絮体破碎后剩

余浊度变差. 因而根据图 1中ξ电位随混凝剂投加

量变化和图 4沉后水浊度与混凝剂的关系 ,选择

011mmol·L
- 1铝盐这一电中和条件下对絮体破碎进

行研究. 图 5为在 0. 1mmol·L - 1铝盐投量下 ,不同腐

殖酸浓度对絮体破碎前后 F I指数、分形维数和剩余

497
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浊度的影响. 由图可知 ,腐殖酸对 F I指数影响不大 ,

絮体破碎再絮凝后 F I指数稍微下降. 如图 5b所示 ,

相同混凝剂投量 ,在低腐殖酸浓度条件下 ,由于混

凝剂投加量相对较多 ,分形维数较大 ;而高腐殖酸

浓度下 ,混凝剂相对较少 ,分形维数相对较小 ,絮体

较松散. 这与部分研究者的研究结果相同 (L i et a l. ,

2006). 而絮体由高岭土形成时 ,由于絮体形成不密

实 ,分形维数较小. 絮体破碎后 ,絮体表面的分支被

切断 ,并且絮体更加密实 ,絮体破碎后再絮凝絮体

分形维数比破碎前分形维数高 ,与 L i等 (1997)的研

究结果相同.

图 5　不同腐殖酸对絮体破碎前后 F I指数、分形维数和剩余

浊度的影响

Fig. 5　The influence of hum ic acid quantity on F I value, fractal

dimension and residual turbidity before and after breakage

图 5还表明 ,在一定铝盐投量下 ,腐殖酸投加量

的不同虽然会影响絮凝效果 ,但在低温条件下并不

会对絮体破碎再絮凝的剩余浊度有较大的影响 (常

温下影响较大 ,具体数据未列 ) ,破碎再絮凝沉后水

浊度比破碎前显著降低.

综上 ,低温条件下 ,适量的腐殖酸会使得絮体

的分形维数增加 ,腐殖酸量会与剩余浊度影响不

大 ,絮体破碎再絮凝后沉水浊度比破碎前显著减小.

4　讨论 (D iscussion)

絮体在破碎前后溶液 pH值基本不变 ,颗粒表

面平均ξ电位基本维持不变 (破碎前后变化不超过

1 mV) ,因此 ,絮体破碎前后铝盐及其聚合铝盐正离

子浓度变化较少 ;而絮体破碎前后表面电荷会发生

变化 ,絮体破碎时部分表面电荷将重新分布 ,破碎

表面会带正电、负电或者中性 (McCurdy et a l. ,

2004) ,而这很大程度上与初始铝盐投量有关.

初始絮凝时间对再絮凝后沉后水浊度的影响

较大. 初始絮凝时 ,由于高岭土表面各向异性 ,而且

颗粒中吸附电荷的能力不同 ,使得一部分颗粒表面

具有带有较多正电荷 ,而另一部分带的电荷较少.

初始絮凝时 ,随着絮凝时间的增加 ,核心颗粒吸附

的带较少正电荷的颗粒增多 ,破碎后絮体由于电荷

重新分配或转移 ,使得破碎后絮体表面电荷越均

匀 ,带正电荷的絮体越多.

当电中和机理占主导作用时 ,随着初始絮凝时

间的增加 ,絮体逐渐增大 ,絮体破碎后再絮凝絮体

核心增多 ,但表面电荷变得更加均匀 ,颗粒大小也

较均匀. 根据 Kobayashi等 (1999)的研究结果 ,颗粒

之间的力是由粘结力和微小絮体 (簇 )之间的接触

点数决定的. 絮凝时间越长 ,破碎后微絮体表面电

荷越均匀 ,它们之间的接触点数就会越少 ,故再絮

凝絮体大小随初始絮凝时间的增加而减小 ,这符合

图 2的结果. 但是 ,由于随初始絮凝时间的增长 ,破

碎时带正电荷的微小絮体增多 ,因而具有吸附能力

的絮体表面积增多 ,难以去除的颗粒被吸附到絮体

表面的几率增加 ,并且破碎后再絮凝分形维数增

加 ,促进了絮体的沉降性能 ,使得沉后水浊度降低.

当网捕卷扫机理占主导作用时 ,絮体破碎后由

于电荷重新分布 ,微小絮体表面正电荷比破碎前均

匀 ,小絮体之间由于电荷排斥作用 ,它们之间的碰

撞几率减少 ;并且此时絮体分形维数较大 ( Sp icer

et a l. , 1998; L i et a l. , 1997) ,小絮体之间碰撞黏

附几率减少 ,这 2个原因导致了重新絮凝效果变差.
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高岭土会吸附部分腐殖酸到颗粒表面 ,大部分

腐殖酸与铝盐络合聚集在一起 ,像高分子聚合体一

样通过吸附架桥将颗粒吸附到一起 ( Stechmesser

et a l. , 2001) ,一定程度上促进了絮体的成长. 但

是 ,当絮体破碎后 ,通过腐殖酸吸附到一起的颗粒

由于腐殖酸间化学键受到破坏 ( Jarvis et a l. ,

2005) ,颗粒之间再絮凝能力有所降低. 在低温条件

下 ,由于絮体增大缓慢 ,破碎后铝盐絮体恢复能力

也较大 ,絮体分形维数增加 (图 5) ,故絮体具有较好

的沉降性 ,这为此方法在低温中的应用提供了很好

的条件.

据此 ,可以认为 ,当电中和机理占主导作用时 ,

产生微小絮体时打破并重新絮凝 ,可以提高水中颗

粒物的去除 ;而当网捕卷扫机理占主导作用时 ,其

沉后絮体是可以重新利用 ,将絮体进行回流作为电

中和时带有较多正电荷的絮体 ,这样既可以减少铝

盐投量 ,减少沉后污泥排放 ,又可以降低出水的颗

粒浓度.

5　结论 (Conclusions)

1)在低温条件下 ,通过絮体破碎再絮凝的方法

在适当条件下可以强化去除水中颗粒物 , 显著提高

水中颗粒的去除效果 ,为去除水中颗粒提供了一种

新的处理方法.

2)在电中和为主导絮凝机理的条件下 ,絮体破

碎前初始絮凝时间越长破碎后沉后水浊度越低 ,破

碎后其浊度会比破碎前显著减小 ,并减少了混凝剂

的投加量.

3)在电中和为主导作用机理时 ,絮体破碎后能

完全恢复 ,絮体大小能恢复到破碎前 ;而在卷扫絮

凝为主导作用机理时 ,絮体在破碎后再絮凝不可完

全恢复.

4)在一定混凝剂投量情况下 ,低温下不同投加

量的腐殖酸对絮体破碎后再絮凝影响较小 ;但适量

腐殖酸却能提高破碎前后絮体的分形维数. 低温

下 ,腐殖酸的投加量对破碎后再絮凝沉后水的浊度

稍有影响 ,并没较大影响破碎后再絮凝沉后水浊度.
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