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摘 要： 综述了腐殖酸对水处理过程的影响及其与饮水水质的关系，并对采用强化混凝技术 

去除腐殖酸的研究进展进行了系统介绍，指出今后可从物化形态学出发去优化反应器的设计和运 

行。 
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Abstract： The effect of humic acid(HA)on water treatment process and its relation with drinking 

water quality were summarized；and then the research advances in enhanced coagulation technology for 

HA removal were systematically introduced．It was concluded that design and operation of the reactor can 

be optimized from the viewpoint of physico—chemical morphology． 
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腐殖酸类物质(HA)是天然水体中有机物的主 

要成分之一，占水中总有机物的 50％ ～90％，大多 

数淡水中腐殖酸含量为 1—12 mg／L。腐殖酸类物 

质是含酚羟基、羧基、醇羟基等多种官能团的大分子 

多环芳香化合物，分子质量一般为 300～30 000 u。 

根据其溶解性的不同可将 HA分为腐殖酸、富里酸 

和腐黑物(胡敏素)三类。因腐殖酸类物质表面的 

多种官能团能够与水中金属离子络合，而且 HA可 

以吸附在胶体颗粒表面形成有机保护膜，大大增加 

胶体的稳定性，从而严重影响水处理效果。 
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1 腐殖酸对水处理过程的影响 

腐殖酸在水中电离形成带负电荷的阴离子聚合 

电解质，表面所含的多种官能团可以与水中共存的 

金属离子进行络合反应或与其他分子相互作用，形 

成具有复杂结构特性的高分子物质；腐殖酸在 pH 

值为中性附近时呈类似海绵结构，这种结构导致其 

具有很大的内外比表面，上面的含氧官能团能捕集 

无机和有机的小分子，因此天然水体中小分子有机 

物常部分被吸附在腐殖质分子上，但当富里酸分子 

的官能团与金属离子络合或因氧化作用而导致结构 
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破裂后，吸附或络合在其中的有机物将被释放，从而 

影响水处理工艺的效果，导致出水的致突变活性；腐 

殖酸能够吸附在胶体和悬浮物(粘土、细菌、病毒、 

藻类等)的表面，增强这些颗粒物的负电性、稳定性 

和分散性 。̈ 。 

曲久辉 的电动特性研究结果表明，天然水中 

的腐殖酸对混凝过程的电动特性具有重要影响，随 

其浓度的增加则天然水的流动电流值 SC和 Zeta电 

位明显呈负增长，也降低了混凝剂对原水作用时的 

电动效果。 

Edzwald指出，若 5～10 mg／L的腐殖酸被高岭 

土或硅氧化物吸附则颗粒在水中的稳定性提高 1 

倍，混凝碰撞效率降低 1倍，而且在高浓度腐殖酸和 

低 pH下尤甚。Harold W．Walker 等认为腐殖酸的 

加入可以降低小絮体的絮凝速度，但对大絮体影响 

很小，而且不会引起颗粒絮体的破碎，因为吸附了腐 

殖酸的颗粒絮体间存在很强的作用力。腐殖酸降低 

了混(絮)凝剂对天然水中胶体悬浮颗粒的去除效 

果，也可以作为一种细小的具色颗粒直接消耗混 

(絮)凝剂，增加药剂用量。 

Sudha Goel 等的研究表明，腐殖酸中仅有少 

部分是可生物降解的，大部分具有生物抑制基因。 

但黄廷林等 的进一步研究指出，腐殖酸具有一定 

的可生物降解能力，但因受到生物反应器的各种因 

素的影响，其速度一般较慢。 

在饮用水活性炭吸附工艺中，腐殖酸与其他要 

处理的微量化合物(杀虫剂及嗅、味物质)竞争，从 

而大大降低活性炭的工作寿命，同时还可能造成活 

性炭微孔堵塞。它们也是造成膜(MF、UF、NF、RO) 

或离子交换树脂不可逆污染的主要原因，在很大程 

度上降低了这些装置的产水能力。 

2 强化混凝技术去除腐殖酸 

去除水中腐殖酸的有效技术主要有强化混凝、 

吸附、膜技术、生物过滤、生物流化床、生物氧化、化 

学催化氧化、超声催化氧化处理、离子交换等工艺。 

目前强化混凝技术在给水中的应用极为广泛。 

1995年，美国环境保护局(USEPA)颁布了消 

毒／消毒副产物条例(D／DBP Rule)，美国的法规协 

调委员会最近要求 USEPA把强化絮凝法列为在 D／ 

DBP条例第一实施阶段控制 NOM的最佳方法 J， 

通过选择合适的混凝剂、助凝剂、投药比例、pH值、 

水力学条件等达到强化混凝(多目标混凝)的目标： 

要保证后续固液分离工艺对颗粒物、浊度、TOC和 

DBPs的最大去除效率，产生最少的混凝剂残余和污 

泥，运行费用最少。另外影响强化混凝的因素还有 

水中 NOM的性质、碱度、无机离子、温度和浊度 

等。。、 。一般对于某一确定的原水，必定有一最佳 

的混凝条件，而该条件下的混凝方式就是所谓的强 

化混凝。 

研究表明，强化混凝可以有效地去除胶体类、腐 

殖酸类和高分子类的 DBP先质，而对溶解性的非腐 

殖酸类和低分子 DBP先质的去除效果相对较差，强 

化混凝可去除 60％以上的 NOM_8 J。研究结果表 

明 ，采用硫酸铝／氯化铁混凝剂时去除 THMs先 

质的最佳 pH值为5．5；在铝盐投量低时腐殖酸与铝 

形成了铝／铁与腐殖酸的络合物，而在投量高时腐殖 

酸吸附在铝／铁氢氧化物沉淀上；低 SUVA( ／ 

TOC)表明水中腐殖酸含量较低，强化混凝对此类水 

的处理效果较差。一般情况下，去除天然有机物的 

最佳 pH值为5～6，因此碱度不同的水需要预先采 

用酸和石灰调节 pH值，而 J．E．Gregory等  ̈认为 

投药前将水体 pH值调到4～5之间时铝盐与腐殖 

酸间可形成溶解性的 A1一HA络合物，然后它们之 

间相互连接形成不溶解的架桥络合物，这些物质可 

作为形成大絮体的核。水中的二价阳离子可以减少 

混凝剂的用量，而高含量 Br一的存在导致溴化THMs 

的增加，从而提高混凝剂的投加量，氨离子的存在也 

会产生类似的影响。 

Gil Crozes等认为采用氯化铁混凝剂并调节 pH 

为6．0 4-0．2时对水中 NOM的去除率高达65％，絮 

凝剂投量减少60％。Christian Volk等  ̈确定在低 

pH下铁盐混凝剂去除有机碳的效果比铝盐和聚合 

铝都好，此外对 l0个水样点的研究结果证明。强化 

混凝与传统混凝相比，DOC去除率从 29％提高到 

43％，BDOC去除率从 30％提高到 38％，但AOC不 

受混凝条件的影响。Wen Po Cheng研究了聚合硫 

酸铁 PFS与腐殖酸的作用，低 pH时它们之间的混 

凝作用主要是电中和，当溶液 pH升高时HA不易被 

吸附到氢氧化铁及其阴离子上，氢氧化物负离子降 

低了形成 PFS—HA络合物的趋势，在低 pH到中性 

pH范围内，铁水合离子与 HA的官能团间的络合过 

程和水解反应是相互竞争的，HA的去除主要是因 

为其与PFS通过电中和作用形成了络合物。 

黄廷林等对单一腐殖酸水样和西安兴庆湖水样 
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进行了铝盐强化混凝研究，得到最佳技术参数为：pH 

值在5．5左右、混合搅拌强度 G=350～550／s、时间为 

18～22 min，腐殖酸去除率、最佳 pH值和投药量基 

本不受浊度变化的影响。 

在强化混凝过程中，高分子絮凝剂可作为助凝 

剂，可有效提高 TOC的去除率、减少污泥产量、降低 

运行费用。尽管高分子絮凝剂能够去除颗粒态和分 

子质量高的 NOM，但对溶解态的物质不能有效去 

除。此外，Eun Kyoung Kim等研究了阳离子高分子 

絮凝剂覆盖在氧化铁表面后对腐殖酸的吸附作用， 

在pH=9．5和低盐度时其吸附量是氧化铁的2倍， 

而且后者的吸附量随着 pH的升高而减少。原因是 

高分子物质使得氧化铁表面负电性变正，从而有利 

于吸附。Sang—Kyu Kam等证明低电荷密度的阳离 

子有机高分子的正电荷数目与腐殖酸的负电荷数目 

之间无计量关系，在腐殖酸最佳絮凝点时低电荷密 

度的阳离子有机高分子絮凝剂的用量比高电荷密度 

的少，但后者对腐殖酸的去除程度更高。在试验范 

围内，有机高分子的分子质量对此没有影响。 

尽管强化混凝是一种不需增加高额投资而能实 

现在现有的处理构筑物基础上控制 DBPs形成的重 

要技术，但其往往难以有效地去除溶解态的 DBPs 

先质，从而使混凝处理后的出水达不到要求，因此另 

外推荐活性炭和膜技术。目前提出的工艺有 MF— 

UF—NF、MF—UF—RO、强化混凝沉淀／气浮 一MF 

— GAC—NF、强化混凝沉淀／气浮 一MF—NF—GAC 

等，可将强化絮凝作为预处理单元，这样不但可以防 

止活性炭柱和膜装置的污染，而且可以减轻其有机 

负荷，提高装置的运行时间。如采用铁盐和铝盐混 

凝剂(5～50 mg／L)进行预处理可使膜产水率大大 

提高。王晓昌等 的研究表明，混凝沉淀 一UF工 

艺对腐殖酸的去除率从直接超滤时的28％、40％提 

高到53％、78％，而且减轻了膜污染。 

3 结语与展望 

腐殖酸作为天然有机物的主要成分，其环境特 

征使其对饮用水水质产生重要的作用，相应的控制 

技术也随着对腐殖酸的性质、形态及反应过程的深 

入认识而不断发展。对强化混凝单元技术中相关颗 

粒物的微观传质、反应过程的新认识会促进微界面 

分形反应理论的建立并从物理化学形态学的观点去 
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优化反应器的设计、运行。 
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