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� � 摘 � 要: � 运用荧光检测和光散射颗粒分析仪 ( PDA )在线监测技术对 FeC l3与腐殖酸的混凝

机理进行研究。结果表明, FeC l3投量的增加可使混凝去除腐殖酸的有效 pH 范围由弱酸性变成中

性;在弱酸性条件下, FeC l3的水解产物主要为带正电荷的低、中聚合形态, 吸附电中和以及共聚络

合作用是 FeC l3与腐殖酸的主要混凝机理; 在中性条件下, FeC l3的水解离子和腐殖酸的主要官能

团之间的络合作用与水解反应存在竞争, 因此, FeC l3的水解产物对腐殖酸分子的吸附电中和及络

合作用无法有效去除腐殖酸,而是通过氢氧化铁沉淀物对腐殖酸的吸附和网扫作用达到这一目的。
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� � Abstract: � The f luo rescence quenching m ethod and photometr ic dispersion ana lyzer ( PDA ) w ere

used to study the coagu lation mechanism o f hum ic acids ( HA s) w ith ferric chloride. The resu lts show

thatw hen the dosage o f ferric ch loride increases, the effective pH range forHA s remova l changes from

w eak acid to neutra.l A t the w eak acid pH, the hydro lysate o f ferric chloride is ma inly low and m iddle

mo lecu larmeta llic po lymerw ith positive e lectrica l charge, and the coagulat ion o fHA sw ith ferric chloride

is ma inly due to adsorption / charge-neutra lization and complexat ion. A t the neu tra l pH, the comp lexation

and the hydro lysis are the tw o competit ive react ions happened betw een hydrox ide ions in ferric chloride

solution and the funct iona l groups o fHA s. Therefore, the removal ofHAs is not caused by comp lexation

betw een ferric chloride andHA s or adsorbing onto the iron hydrox ide resulted from ferric ch loride hydro-l

ysis, but through the adso rb ing and sw eep flocculat ing onto the precip itated iron hydrox ides resu lted from

ferric ch loride hydro lysis.
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� � 由于腐殖酸结构的复杂性和金属盐水解产物的 多样性,水中以腐殖酸为代表的溶解性天然有机物
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的混凝机理至今尚不完全明了,尤其是以铝盐和铁

盐等金属盐为混凝剂时, 金属盐的水解产物与大分

子腐殖酸中的活性官能团之间的作用, 国内外尚缺

乏系统的研究,对混凝机理的解释通常是在无机颗

粒物混凝机理基础上的推测和延伸, 缺乏有力的理

论支撑
[ 1]
。另外, 铁作为过渡金属, 铁盐更容易与

水体中腐殖酸的含氧或不含氧的官能团发生络合作

用,铁盐与腐殖酸反应形成的腐殖酸 -铁盐有机络

合物的物化特性有别于腐殖酸 - 铝盐络合物
[ 2 ]
。

因此, 笔者以腐殖酸为研究对象、FeC l3为混凝剂,通

过现代化学分析手段对三氯化铁与腐殖酸的混凝机

理进行了比较深入的探讨。

1� 试验材料与方法

1�1� 原水的配制
原水用从西安啤酒厂剩余污泥中提取的腐殖酸

配制而成。采用 0. 1mo l/L的 NaOH 溶液将剩余污

泥溶解 24 h,取上清液于盐酸溶液 (调节 pH < 1)中

沉淀, 所得沉淀物即为腐殖酸
[ 3]
。将提取的腐殖酸

溶于去离子水中, 配成不同浓度的水样。所提取的

腐殖酸在碱性条件下经 0. 45 �m微孔滤膜过滤,以

保证所研究的对象为溶解性有机物 ( DOC )。

1�2� 试验方法
以 FeC l3为混凝剂进行杯罐试验。混凝操作条

件:混凝温度为 ( 25 � 1) � ,快速 ( 200 r/m in)搅拌 1

m in、慢速 ( 20 r/m in)搅拌 30 m in,静沉 60 m in。快

速搅拌开始后,通过光散射颗粒分析仪 ( PDA )进行

混凝过程的在线监测,并进行微机记录。

1�3� 分析项目与方法
腐殖酸的 Zeta电位采用 ZC- 2000 Zeta电位仪

分析; TOC采用 TOC- 5000A总有机碳分析仪测定;

UV 254采用 UV1680型分光光度计测定;腐殖酸的荧

光特性采用 FP- 6500型荧光光度仪分析, 荧光淬

灭剂为胺类物质。

2� 结果与讨论

2�1� pH对混凝效果的影响

在 FeC l3投量 (以铁离子计,下同 )分别为 0. 25、

0. 68、1. 30mg /mgTOC的条件下, 改变水样的 pH值

分别为 4、5、6、7、8、9, 进行腐殖酸混凝杯罐试验,考

察 pH对混凝效果的影响。图 1为对 UV 254和 TOC

的去除率随 pH的变化。可以看出, pH对混凝效果

的影响较大。在低投药量下, 对 UV254和 TOC的最

高去除率都发生在 pH值为 5 ~ 6的情况下; 当 pH

> 7后,对腐殖酸基本无去除效果, 混凝效果较差。

随着投药量的增加,去除 UV 254和 TOC的最佳 pH范

围亦增大,在高投药量下, 当 pH 值为 4 ~ 7时都能

获得较好的混凝效果,而当 pH > 8后, 对腐殖酸基

本无去除效果。另外试验还发现,在不同投药量下,

Zeta电位都随 pH的升高而降低; 并且, 达到等电点

的投药量随 pH的升高而增大。

图 1� pH对腐殖酸混凝去除效果的影响

F ig. 1� E ffec t of pH on rem oval of hum ic ac ids by coagulation

国内外对腐殖酸类天然有机物混凝过程的大

量研究结果表明, pH是影响混凝过程的重要因素,

并且达到最佳混凝效果的 pH趋于弱酸性, 当增大

混凝剂投量时才能在 pH = 7的中性条件下达到较

高的去除率。U SEPA的 �强化混凝和强化沉淀软化

导则 �认为, 强化混凝的核心是通过增加混凝剂投

量或调整 pH来提高常规处理工艺对天然有机物的

去除效果。本试验的结果进一步说明了 pH和混凝

剂投量对腐殖酸混凝的重要影响, 腐殖酸与 FeC l3

混凝的最佳 pH值为 5左右, 在其他 pH条件下, 达

到相同去除效果的氯化铁投量会大幅度增加。因

此, 在后续试验中, 选择 pH 值分别为 5和 7, 改变

FeC l3投量, 进一步分析氯化铁与腐殖酸的混凝效

果, 探讨腐殖酸与氯化铁的共聚络合特性。

2�2� FeC l3的水解反应

在纯水中加入 1 mmo l/L的 NaHCO3以调节离

子强度,在 pH值分别为 5和 7、投药量分别为 0. 1

和 0. 2 mmo l/L的条件下进行混凝试验, 通过 PDA
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对 FeC l3自身的水解过程进行监控。结果表明, 在

弱酸性条件下,随着投药量的增加, 混凝剂 FeC l3的

FI曲线始终为一条直线; 而在中性条件下, 两种投

量下的 FeC l3的 FI指数值均随时间的延长而先迅

速升高后降低, 当投药量为 0. 1 mmo l/L时, F I指数

最大为 0. 15。由 PDA工作原理可知,水中颗粒物的

变化导致 FI曲线的响应。在纯水中引起 FI曲线发

生改变的主要原因是混凝剂自身水解形成的絮体,

这种絮体通常是氢氧化物不定形体。弱酸性条件下

的 FI曲线特征说明,在不同的投量下, FeC l3的水解

产物始终为溶解态。中性条件下的 FI曲线特征表

明, FeC l3迅速水解形成氢氧化物不定形体, 大体积

的氢氧化铁不定形体很快沉降,后期仅能监测到少

量未沉淀的絮体。

2�3� FeC l3与腐殖酸的混凝机理

铁离子自身不显示荧光,也没有可与铁离子反

应的有机荧光试剂,但腐殖酸有较强的荧光特性,胺

类物质是芳香族有机物的最佳荧光淬灭剂,因此,针

对 FeC l3混凝试验的荧光分析对象为腐殖酸, 采用

的方法仍是标准曲线法: 中性 pH 条件下,向一系列

腐殖酸标准溶液 (以 TOC表示其浓度 )中加入足量

邻苯二胺溶液,测量其荧光强度,以荧光强度对腐殖

酸浓度做标准曲线 (设定荧光分析仪的激发波长和

发射波长分别为 330和 405 nm )。

在 pH值分别为 5和 7的条件下,进行不同投

量的氯化铁与腐殖酸的混凝试验, 根据测得的沉后

水的荧光强度,对照标准曲线, 求出水样中剩余腐殖

酸的浓度,以 TOCF表示; 同时测定相应水样的总有

机碳浓度, 以 TOCT 表示; 原水的总有机碳浓度以

TOC0表示。水中未与铁离子反应的残余腐殖酸的

相对浓度 R F= TOCF /TOC0,总残余腐殖酸相对浓度

RT = TOCT /TOC0。两种 pH下 RF与 RT的关系如图

2所示。

图 2� 不同 pH下 RT与 RF的关系

F ig. 2� Re lationsh ip be tw een RT and RF under

different pH va lues

� � 由图 2可知, 在两种 pH条件下, 无论 FeC l3投

量为多少,水中未与铁离子反应的残余腐殖酸相对

浓度 (R F )与总残余腐殖酸相对浓度 ( RT )所对应的

点均分布在图中对角线 (R F�RT = 1 �1)之上。由于

水中残余腐殖酸中仅有未与铁离子反应的才能与荧

光淬灭剂作用,因此, RT与 R F的比值大于 1的情况

表明:水中残余腐殖酸的一部分与铁离子结合。图

中虚线以上的点表明:在低投药量下,部分腐殖酸与

FeC l3为结合态, 但不足以形成能沉降的絮体, 对总

有机碳的去除率几乎为零。图中虚线以下的点表

明: 当 FeC l3投量达到一定值后,结合态的腐殖酸 -

FeC l3与 FeC l3的水解产物等相互碰撞而形成能沉

降的絮体,对总有机碳的去除率升高。根据图中各

点的分布,可以推算出如下结果: 在 pH = 5的弱酸

性条件下,未与铁离子发生络合反应而残余在水中

的腐殖酸大约占腐殖酸总量的 40%; 在 pH = 7的中

性条件下,未与铁离子发生络合反应而残余在水中

的腐殖酸大约占腐殖酸总量的 50%。由此说明, 在

上述两种 pH条件下, FeC l3与腐殖酸均发生了共聚

络合反应,相比之下,在弱酸性条件下 FeC l3与腐殖

酸的结合能力更强。

结合 2. 1节和 2. 2节的试验结果,可以推断: 在

pH = 5的弱酸性条件下, 由于 FeC l3的水解产物主

要为带正电荷的低、中聚合形态, 容易与腐殖酸分子

发生吸附电中和后形成大量 Me- HA形式的络合

物 (M e为金属离子 )。在 pH = 7的中性条件下,

FeC l3的水解产物主要为高聚合形态,达到一定投药

量后,生成大量不定形的氢氧化物沉淀。在较低投

药量下,这种高聚合态水解产物仍然与腐殖酸分子

络合,但络合物表面的剩余负电荷阻碍了络合物的

(下转第 82页 )
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O 3值为 0. 7、O 3投量为 16. 8 mg /L、温度为 25 � 、

pH值为 6. 2的最佳条件下, O3 /H 2O2体系对扑草净

的去除率接近 93%。

� � 在自来水本底条件下, 对扑草净的去除率

较纯水的去除率高约 9%; 低浓度的腐殖酸对去除

扑草净有一定的促进作用,但随腐殖酸浓度的增大,

其对扑草净的去除显示出越来越强的抑制作用;碳

酸氢根的存在也在一定程度上抑制了对扑草净的去

除。

� � 伴随扑草净的降解,硝酸根和硫酸根浓度

逐渐增加, 可知扑草净能被 O3 /H2O2 体系有效降

解。
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进一步凝聚而较难沉淀, 通过增大投药量后形成的

氢氧化物不定形体与铁 -腐殖酸络合物作用而达到

混凝沉淀的效果。

3� 结论

增加 FeC l3投量可使去除腐殖酸的有效 pH范

围由弱酸性变成中性。在弱酸性条件下, FeC l3的水

解产物主要为带正电荷的低、中聚合形态,吸附电中

和及共聚络合是 FeC l3与腐殖酸的主要混凝机理。

在中性条件下, FeC l3的水解离子与腐殖酸的络合作

用和水解反应是竞争性的, 因此, FeC l3的水解产物

对腐殖酸分子的吸附电中和与络合作用无法去除腐

殖酸, 而氢氧化铁沉淀物对腐殖酸的吸附和网扫作

用是 FeC l3与腐殖酸的主要混凝机理。
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