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混凝基础理论研究进展与发展趋势
栾兆坤　(中国科学院生态环境研究中心环境水化学国家重点实验室 ,北京　100085)

摘要 :在 20 世纪后期 ,现代科学技术得到快速发展. 其中 ,混凝基础理论及其技术领域研究也得到了迅速发展. 混凝基础理

论研究已从定性阐述发展到半定量或定量模型及模式 ,并已开始建立各种条件下颗粒的化学脱稳模型及水动力学传输数学

模式 ,混凝剂使用也从传统金属盐凝聚剂发展到高分子絮凝剂时代 ,并趋于向多功能絮凝剂与生物絮凝剂方面发展.
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The research evolution and development trend on the base theory of co2
agulation and technology
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Abstract :In this article ,the research evolution and development trend on the base theory of coagulation and technolgy are discussed.
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1 　前言

20 世纪后期 ,随着现代科学技术的快速发展 ,混凝科学技术也得到了迅速发展. 混凝基础

理论研究已从定性阐述发展到半定量或定量模型及模式 ,并已开始建立各种条件下颗粒的化

学脱稳模型及水动力学传输数学模式 ,混凝剂使用也从传统金属盐凝聚剂发展到高分子絮凝

剂时代 ,并趋于向多功能絮凝剂与生物絮凝剂方面发展. 混凝基础理论研究与高分子絮凝剂的

发展有力地推动了混凝工程技术适用范围及处理效能发展 ,并得到了显著地扩展与提高[1 ,2 ] .

本文主要就混凝基础理论方面的研究进展及其发展趋势作一简要的论述.

2 　传统凝聚剂的基础理论研究进展

传统凝聚剂铝、铁盐的混凝作用机理经过 20 世纪 60 年代的激烈争论 ,尽管仍存在某些不

同看法 ,但在统一认识上已有很大的进展. 目前较一致认为 ,铝、铁盐对水中胶体颗粒产生凝聚

絮凝作用主要是其水解羟基聚合产物的化学吸附/ 电中和脱稳、吸附架桥或粘附卷扫絮凝等综

合作用的结果 ,或是在特定水质条件下以某种机理为主. 此外混凝效果与作用机理不仅取决于

作用絮凝剂的物化特性 ,而且与所处理水质特性 ,如浊度、碱度、p H 以及水中各种无机或有机

杂质等有关[3 ,4 ] .

20 世纪 70 年代初 ,对产生不同凝聚作用条件加以粗略定量的区分而发展了混凝区域图.

一般认为 ,凝聚过程的主要影响因素是药剂投加量、p H 值以及颗粒物表面浓度等参数. 混凝区

域图可表述这三方面的变化关系对凝聚絮凝效果的影响[5 ,6 ] . Stumm 和 O’Melia[5 ]早期曾绘

出 C2S ,lg C2p H 以及三维的 lg C2lg S2p H 等区域图 ,近年来这类图已发展到较复杂程度并试图

建立综合通用的操作图[7 ] . 混凝区域图虽然充分利用了已有的研究结果 , 对凝聚
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与絮凝状况勾划出较清晰的操作图示 ,但它终究是以特定水质实验数据为根据 ,难以适用于所

有水质及胶体颗粒状况 ,仍属于定性估算. 而根据水质状况来预告药剂用量的定量计算模式始

终未能建立 ,实际上仍然反映出对水解产物形态转化和作用机理还没有深入确切了解.

20 世纪 70 年代后 ,随着界面电位计算体系和表面络合模式的发展 ,有许多研究者开始在

铝盐凝聚絮凝基础研究中引入表面络合概念和定量计算方法 ,试图建立凝聚絮凝定量计算模

式. 依据吸附/ 电中和理论及表面络合模式 ,Letterman ,Dente 以及王志石等[7 - 9 ]先后提出了絮

凝综合计算模式 ,沉淀2电中和计算“表面覆盖”絮凝模式 ,认为在水处理 p H 范围内 (p H5 - 8) ,

投加铝盐絮凝剂在水中迅速生成正电性水解沉淀物 ,然后这些正电性的水解沉淀物与颗粒表

面结合而导致了电中和/ 凝聚絮凝作用. 据此以氢氧化铝沉淀物在胶体颗粒物表面的覆盖程度

为出发点 ,求得表面电位或电泳度的定量结果.

这些定量模式方法都是根据传统铝盐凝聚剂在水处理 p H 范围内的水解沉淀物是正电性

的 ,并假设在溶液中发生沉淀 ,而后覆盖在颗粒表面而导致电中和作用 ,因此以氢氧化物沉淀

物在颗粒物表面的覆盖程度为出发点 ,求得表面电位或电泳度的定量结果. Dentel 模式中虽也

论及了将聚合铝作为正电荷水解沉淀物处理则可用同一模式加以计算 ,但回避了水解产物在

溶液中存在的形态差异及其表面作用机理 ,同时 ,把电中和作为决定混凝效果的唯一尺度也未

必能全面判断混凝过程中的实际状况. 此外 ,在机理上 ,把 Al ( Ⅲ) 水解产物全部作为沉淀物而

覆盖在颗粒物表面 ,并未阐明其微观实质以及胶粒粒度对碰撞速率的影响. 这些都是尚待深入

研究的内容. 尽管如此 ,这类定量模式确实代表了絮凝基础理论研究的发展趋势.

3 　无机高分子絮凝剂混凝形态及其作用机理研究进展

311 　混凝形态学

无论哪种类型的无机高分子絮凝剂 ,实质都是铝和铁盐、硅酸盐水解聚合2凝胶沉淀过程

的动力学中间产物及其相关复合物. 铝和铁盐水解聚合2凝胶沉淀过程的形态转化及分布一直

是化学、地学与环境工程领域中研究与争论的热点 ,其定量规律至今仍无统一定论. 因此 ,深入

研究其溶液化学及其形态分布规律是发展高效絮凝剂的重要理论前沿课题 ,尤其是它们与各

种阴离子、活性溶胶物以及有机高分子结合的形态变化、结构特征以及不同制备工艺过程的形

态转化更是有待深入探索的研究领域.

无机高分子絮凝剂的凝聚形态主要涉及其铝、铁盐及其硅酸盐在水溶液中的水解 —沉淀

过程. 一般 ,Al ( Ⅲ)和 Fe ( Ⅲ)在水溶液中生成各种水解羟基单核或多核络离子 (聚合形态) ,其

典型水解聚合反应 p H 滴定曲线如图 1 所示 ,基本反应通式可写成为 :

x Me3 + ]
yOH

-

Me x (OH) y
(3 x - y) + ]

yOH
-

Me xO z (OH) y
(3 x - 2 x - y) + ]

yOH
-

Me (OH) 3 (am) (1)

式中 ,Me 代表 Al ( Ⅲ)或 ( Fe ( Ⅲ) 形态. 水解聚合反应过程可分为 3 个阶段 :a) 水解初始阶段 ,

OH - 与 Me3 +首先迅速络合生成单核羟基络离子 ,溶液 p H 升高 ;b)聚合阶段 ,水解聚合反应迅

速进行 ,在两相邻单体羟基络离子间架桥形成共享一对共同边的八面体结构的二聚体 ,如图 2

所示. 此后 ,OH - 与二聚体或单体进一步水解聚合生成多核羟基络离子 ,并随 B 值增加 ,碱化

OH - 几乎全部被结合 ,聚合形态迅速增大 ;c) 凝胶2沉淀生成阶段 ,在一定碱化条件下 ,生成高

聚形态逐渐向凝胶2沉淀方向转变 ,聚合形态对 OH - 吸收渐趋饱和 ,生成局部沉淀而导致 p H

值迅速升高. 最后全部转化成 Me (OH) 3 沉淀凝胶. 因此 ,水解聚合反应通式一般表达为[10 ] :

x Me3 + + y H2O = Me x (OH) y
(3 x - y) + + y H + (2)
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图 1 　Al ( Ⅲ)水解聚合反应的碱滴定曲线

Fig. 1 　Curre of base titration in Al ( Ⅲ) hy2

drolyze - polymerization

图 2 　Al2 (OH) 2 ( H2O) 8
4 +结构示意图

Fig. 2 　Structural diagram of〔Al2 (OH) 2 ( H2O) 8〕
4 +

铝、铁水解除生成单核络离子外 ,如 Me3 + 、Me (OH) 2 + 、Me (OH) 2
+ ,Me (OH) 3

0 外 ,更多是

生成羟基聚合形态 ,如 Me2 (OH) 2
4 + 、Me3 (OH) 4

5 + 、Me5 (OH) 20
4 + 、Me8 (OH) 20

4 + 等直至转化

成羟氧基水解聚合形态 ,如 Me xO z (OH) y
( x - y - z) + 等. 其形态结构特征主要取决于铝、铁水解

聚合动力学特征及其制备条件[11 ] .

图 3 　“核环”模型结构示意图

Fig. 3 　“Keggin”model struc2

tural diagram

对于聚合铝的水解聚合形态 ,近年研究结果表明铝水解生成聚

十三铝“核环 ( Keggin)”结构模型为稳定形态 (图 3) ,Al13形态是由

12 个六配位八面体的铝原子围绕 1 个四配位的铝原子通过羟基桥

键结合而形成具有纳米大小的“核环”状结构 ,离子平均半径为

112 —114nm[12 ] . 它主要是依据现代分析仪器直接检测的结果 ,如红

外光谱、小角度 X2射线衍射等 ,尤其是27 Al2核磁共振法 (27 Al -

NMR) [13 - 15 ] . 在高碱化度水解铝溶液中 ,铝盐生成水解聚合形态除

Al2 (OH) 2
4 +外 ,只有 Al13O4 (OH) 24

7 + (简称 Al13) 与多个 A13聚集簇

链束状体. Al13形态在碱化度 ( B )为 210 —215 时成为水解优势形态 ,

在 B = 216 以上将相互聚集成为体面比大的网型结构 ,进一步水解

生成完全不同于拜耳石结构的溶胶或凝胶沉淀物 (介稳过渡溶胶

态) . 高价态的纳米 Al13“核环”状结构已得到众多研究者的认可并确

认为聚合铝的最佳絮凝形态[2 ] .

对于铁的水解聚合形态则更为复杂. 由于 Fe ( Ⅲ) 比 Al ( Ⅲ) 的水解速度快得多 ,因而在同

样溶液条件下 ,Fe ( Ⅲ)具有更高的水解程度及聚合速度. 在碱化聚合过程中 ,水解铁溶液一般

由黄色转向红褐色 ,且随碱化度增加 ,颜色加深 ,直至再转化成转红色凝胶沉淀. 目前认为 ,在

B < 015 的聚合铁溶液中 ,除单体形态外 ,能够稳定存在羟基聚合形态可能只有 Fe (OH) 2
4 + 和

Fe3 (OH) 4
5 + . 在 B > 015 时 ,羟桥键合的聚合形态易失氢 ,由羟桥键转化成氧桥键 ,导致其形态

电荷降低 ,絮凝性能下降 ,因此 ,低聚合度的羟基聚合铁形态 ,Fe2 (OH) 2
4 + 和 Fe3 (OH) 4

5 + 被认

为是最佳絮凝形态[16 ] .

铝、铁的水解反应及生成物主要是通过提高溶液 p H ,即增加溶液中 OH - 浓度实现的. 因

此 ,碱化度 ( B = OH/ Me)是衡量其聚合程度的最重要特征参数. 一般碱化度表示为 :

B = OH/ Al 或 OH/ Fe (3)
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这种碱化度指标只是表示碱化操作控制参数 ,并不能确切反映水解产物的外部与内部化学环

境组成 ,缺乏严格的科学性. 汤鸿霄提出以形成函数 F 代替原有碱化度 B 值作为特征参数 ,并

定义为 B 3 ,相应计算公式为[17 ] :

B 3 = F = B H + B - A = (10 - p H + [ OH] z - [ H] + ) / [Al T ] (4)

式中 : B H 自发水解度 ,代表加入 OH 基全部与 Al 结合所剩余的水解部分 ,它在数值上与溶液

p H 值相对应 ,[ H + ]为加入酸量. 这种新的水解度 B 3 值中包含了溶液 p H 值的变化 ,可确切地

反映出水解过程中 OH/ Al 比值关系以及熟化过程的形态演变. 同时络合物形成函数 F ,可真

实反映出与 Al 络合的配位体数 ,即函括了原有的 OH 与已加入的 OH 综合作用结果. 因此 ,以

水解度 B 3 或形成函数 F 作为特征参数来研究讨论铝的水解聚合反应及形态转化规律具有较

严格的科学意义.

312 　混凝形态的稳定性及其电动特性

目前认为 ,水解聚合碱化过程中产生的局部不均匀 p H 微区所生成的 Al (OH) 4
- 阴离子是

形成 Al13聚合形态的必要条件. 因此 ,Al13形成只有在人工强制聚合条件下才能大量生成 ,而

在铝盐自发水解条件下 (提高溶液 p H 值)则很难生成 ,生成形态主要是低聚物和 Al (OH) 3 凝

胶沉淀物[12 ] . Al13聚合态形成明显地消除了混凝过程的物理化学条件 ,如溶液 p H、碱度、混合

反应时间对其水解形态转化的强烈影响 ,显著地减缓水解进程 ,延迟沉淀并形成与铝盐具有不

同电荷及溶解特征的絮体颗粒 ,上述推测经过一系列实验研究得以证实. 图 4 是在不同 p H 的

图 4 　快速混合 30s 后 ,不同 p H 清水中 AC(a)和 PAC225 (b)的 Al2Ferron 反应曲线

Fig. 4 　After rapid mixing of 30s ,the curves of Al2Ferron reaction AC(a) and PAC225 (b) under different p H of

the test water

混凝过程中 ,铝盐与聚合铝投入水中后其水解形态随 p H 和不同反应时间 p H 和混凝时间的变

化 ,铝盐表现随 p H 值变化而有不同水解形态生成 ,而聚合铝生成聚合形态则较稳定. 表明在

一定时间内. p H 及混凝时间对其聚合凝聚形态影响相对较小 ,可保持相对稳定[18 ] .

图 5 是在相同剂量下 ,铝盐与聚合铝凝聚絮凝三种胶体颗粒的电动特性 ,聚合铝凝絮微粒

的 EM 值均明显高于传统铝盐凝聚剂 ,表明聚合形态不仅拥有较大体面比 ,而且拥有更高的电

荷 ,因而可提供更迅速更强烈的电中和/ 吸附凝聚作用及粘附架桥絮凝作用. 图 6 则是铝盐与

聚合铝凝聚絮凝三种胶体颗粒的电动特性延时的变化. 表明电中和/ 吸附脱稳作用不仅明显取

决于絮凝剂化学形成特性 ,还取决于胶体颗粒表面特性. 所需最佳剂量值不仅与胶体颗粒比表

面存在一定的化学计量关系. 还与胶体颗粒化学形态结构特征有关[19 ] .
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图 5 　不同剂量条件下铝盐与聚合铝凝聚絮三种胶体颗

粒的 EM 值变化 (p H = 610)

Fig. 5 　The changes of electrophoretic mobilities ( EM) in

the Coagulation and Flocculation processes of therr types of

colloidal particles by Al and PAC225 coagulants under differ2

ent dosages in p H 6. 0

图 6 　铝盐与聚合铝凝聚絮凝三种胶体颗粒的 EM 值

延时变化 (p H = 610)

Fig. 6 　The changes of electrophoretic mobilities ( EM) in

the Coagulation and Flocculation processes of three types of

colloidal particles by Al and PAC225 coagulants as a function

of times

这些研究结果证实了铝盐与聚合铝在电中和/ 吸附凝聚脱稳过程中吸附凝聚作用形态以

及吸附在胶体颗粒表面上形态转化过程存在显著差别. 铝盐仅以其水解生成的 Ala 形态或低

聚合形态与胶体颗粒作用 ,即瞬间生成的水解单体形态迅速吸附在胶粒表面上并在胶体颗粒

表面转化成的弱电荷的初生无定形氢氧化铝微粒 ,24h 后将逐渐转化成微结晶的 AlOH3
0 沉

淀. 聚合铝则是以其预聚合的 Al13形态与胶体颗粒相遇并迅速发生吸附/ 电中和凝聚脱稳作

用 ,吸附在颗粒表面上的高电荷量 Al13聚合形态的电荷逐渐缓慢地降低 ,因此它是多核羟基聚

合形态在胶粒表面络合作用的结果[20 ] .

一般认为 ,传统凝聚剂如铝、铁盐的混凝作用机理主要包括电中和/ 吸附凝聚作用的凝胶

絮团粘结卷扫作用两种类型 ,何种作用为主 ,取决于水质 p H、悬浮颗粒浓度以及水流的扰动强

度等物理化学条件. 实际上混凝过程是凝聚剂水解反应 ,电中和/ 吸附和流体湍流凝聚三种动

力学综合作用结果. 这些作用都是发生在微秒到数秒中 ,由于其水解反应比电中和/ 吸附凝聚

及絮凝作用更快. 因此 ,传统凝聚剂的主要凝聚形态是其自发水解产物 ,即单体、低聚物和凝胶

沉淀物的综合作用结果 ,现有的作用机理模型及模式都是在此概念上提出和应用的.

聚合铝絮凝剂在混凝过程中 ,正是由于生成以 Al13形态为主的最佳絮凝形态 ,使其在一系

列化学特征 ,电动特性以及絮凝效能方面均与传统铝盐凝聚剂具有显著区别. Al13聚合形态不

仅具有相对的稳定性 ,而且具有更高的电荷 ,因而投加水中后可迅速与胶体颗粒相互作用 ,发

挥强烈的电中和凝聚与粘结吸附架桥作用.此外 ,由于水体胶体颗粒物大多含有大量的 OH 基

团. Al13羟基聚合物则属的 OH 基不饱和化合态 ,因此它与胶体颗粒表面的固/ 液界面吸附

作用实际上是表面络合反应的结果[21 ] :

≡SOH + Al13O4 (OH) 24
7 + = ≡SOAl13O4 (OH) 24

6 + + H + (5)

≡SO - + Al13O4 (OH) 24
7 + = ≡SOAl13O4 (OH) 24

6 + (6)

上述反应基本概括了絮凝过程中 Al13聚合形态与颗粒间表面的吸附络合反应 ,水解 Al13聚合

形态即可结合单个颗粒表面基团上 ,也可结合在两个或多个颗粒表面基团上 ,取决于颗粒表面

特性及其投加浓度. 铝盐水解形态在颗粒表面结合的效应. 对于胶体颗粒则都是使其表面负电

5增刊 　　　　　　　　　　栾兆坤 :混凝基础理论研究进展与发展趋势 　 　　　　　　　　　　　　　　



© 1994-2009 China Academic Journal Electronic Publishing House. All rights reserved.    http://www.cnki.net

荷向正电荷的转化 ,而对于吸附在颗粒表面的水解单体形态或水解聚合形态则是结合表

面 O 或 OH基团 ,因而增强了表面进一步的水解2沉淀反应趋势. 其发展趋势明显取决于

吸附在胶粒表面的水解形态种类及浓度 ,同时取决于吸附形态的表面水解 - 沉淀动力学反应

速度 ,以及溶液 p H 及碱度. 已有研究表明 ,吸附在粘土矿物表面的聚合形态则需要相当长的

时间才转化成固体沉淀.

4 　混凝动力学研究进展

絮凝过程中通常所采用典型 GT 计算公式是由 Smoluchowski 提出并由 Camp 和 Stein 加

以实用化的 ,即[22 ] :

GT =
ln ( n0/ n)
α0 (8/π) <

(7)

式中 , n0 为初始的颗粒数 , n 为在反应 t 时的颗粒数 , <为颗粒体积比 ,是一常数 ,α0 为碰撞频

率因子. GT 为无量纲值 ,通常称为 Czmp 准数. GT 值直接反映了在絮凝反应时间 t 时颗粒数

n 值的变化 ,实际上也反映了絮体颗粒的大小. 如 G 值确定 ,通过增加 T 值可改进絮凝效果.

因此 GT 值作为控制及衡量絮凝反应的重要工程参数 ,一直作为混凝反应器设计的主要理论

依据而延续至今. 近年来 ,有关混凝过程中的紊流动力学问题已成为研究及讨论的焦点 ,尤其

是湍流微涡旋作用. 认为水流在湍流运动时形成不同尺寸的涡旋可用具有一定意义的某种距

离来表示 ,即涡旋尺度. 涡旋可分为两类 ,一类为可忽略粘性力作用的惰性区 ,另一类为不可忽

略粘性力作用的粘性区. 在惰性区与粘性区之间的涡旋尺度称为微涡旋尺度 (λ0) ,标志着微涡

旋能量范围的开始 ,也称之为临界涡旋尺度 ,表达式为[23 ] :

λ0 = ( v3/ε) 14 (8)

式中 :ε为单位质量流体的能量消耗速度 , v 为流体的运动粘滞系数 , v =η/ρ,此即为 Kol2
mogoroff 的微涡旋尺度理论. 该理论认为 , Kolmogoroff 微涡旋尺度与矾花颗粒尺度相近时絮

凝反应最充分. 微涡旋尺度接近絮体尺度的主要原因是因为远大于颗粒直径的大尺度涡旋在

运动中只卷带大颗粒一道做回转运动 ,而尺度小的微涡旋难以卷带颗粒随之转动 ,因而都不能

产生颗粒间的有效碰撞接触. 只有涡旋尺度与颗粒粒径相近或相等时才可能发生颗粒间的有

效碰撞. 因此提高絮凝效果 ,必须要有效地增加湍流中微涡旋尺度的比例.

Kolmogoroff 的微涡旋尺度理论早在 20 世纪 60 年代就被应用于絮凝动力学研究中 ,但由

于它没有对混凝动力学成因进行深入地解释 ,同时也没有建立与速度梯度理论的关系 ,因此一

直未在絮凝工程中得以广泛应用. 直到近 10 年 ,国内外才开始重视微涡旋理论的混凝动力学

机理的研究及其在工程实践的应用. 一些研究者根据 Kolmogoroff 的微涡旋尺度理论建立了

水解金属盐的快速混合理论模型 ,试图将混合流体力学与脱稳凝聚机理相结合. 该模型假设 :

1)湍流微尺度为η的涡旋可看作是与直径为 d 的颗粒碰撞的直径 ,直径为 d1 ;因此 d1 =η,η

= ( v3/ε) 1/ 4 . 式中 v 是粘度系数 ,ε是单位质量流体中能量输入及消耗. 2) 微涡旋内存在正电

荷的凝聚剂形态或其凝絮微粒. 根据 d1 与η相对比值可分为两区. 粘性区 , d1 <η,惰性区 , d1

>η. 在粘性区间 ,当微涡旋尺度为微粒直径 2 倍时 ,脱稳速度最小. 在惰性区间 ,最小脱稳速

度发生在微涡旋尺度为微粒直径的 1133 倍. 因此 ,对于电中和/ 吸附过程 ,快速混合应避免使

η值为 d1 = 113 —210 倍的紊流混合条件[24 ] .

由于金属凝聚剂的水解单体形态 ,如 AlOH2 + 可在数微秒间 (～10 - 4 s) 即形成 ,同时某些

低聚合形态可在 1s 内形成 ,因此在电中和/ 吸附脱稳作用范围 ,电中和/ 凝聚作用必须在其水
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解反应进行并在氢氧化物沉淀生成前完成. 这就需要尽量缩短快速混合时间 ,使絮凝剂与胶体

颗粒在最短时间内 ( < 011s)充分混合 ,此时 G 值的确定十分重要. 在卷扫絮凝范围 ,由于金属

离子过饱和远大于溶解度 3 —4 个数量级. 金属氢氧化物沉淀生成速度在 1 —7s ,因而在快速

混合期间 ,颗粒与絮凝剂间的传递扩散作用远不如其它过程重要. 因此高强度 G 值混合条件

并非必要. 但高 G 值可使停留时间缩短 ,相对也经济[25 ] .

5 　研究发展趋势

随着现代科学技术迅速发展以及当前我国环保产业技术的需求 ,混凝科学技术越来越得

到重视. 因此 ,加强混凝科学技术应用基础理论研究 ,发展高效絮凝剂新品种以及高效絮凝反

应器无疑将是今后絮凝科学技术发展的重点. 在应用基础理论研究方面 ,应特别重视混凝形态

学、混凝界面理论及模式、最佳混凝方法及优化操作过程以及强化絮凝过程等方面的研究.

511 　混凝形态学

混凝过程中 ,在絮凝剂投加到水中后 ,尤其无机高分子絮凝剂 ,将进行一系列复杂的物理2
化学反应过程 ,一方面将按其本身固有的形态转化规律进行水解聚合反应 ,另一方面将与水中

颗粒相遇 ,随即发生一系列界面反应 ,如电中和/ 吸附、表面络合沉淀等化学作用 ,以及在紊流

水力剪切 ,微涡旋等水力学推动作用下发生颗粒碰撞、絮团粘结、增长等一系列絮凝动力学反

应过程. 在如此多的物理、水力和化学反应和作用过程中 ,絮凝剂与颗粒表面的形态及其结构

特性将随之发生不断的变化 ,其处理效果及其控制方法与各时刻发展的形态转化紧密相关 ,因

而混凝过程的研究与争论也始终是围绕絮凝剂及其颗粒表面的形态结构的转化进行的. 因此 ,

混凝形态学研究应包括絮凝剂自身形态转化及其分布特征 ,待处理颗粒物表面结构特性以及

凝聚颗粒物表面改性特征. 尤其重视在混凝剂投加后最初几秒钟内的絮凝剂化学动力学与湍

流流体力学混合条件下的形态转化以及电中和/ 吸附脱稳作用过程. 混凝形态学研究应贯穿混

凝剂的研制开发 ,生产工艺和实际应用等全过程 ,只有综合全过程研究才能获得高效混凝处理

作用功能. 混凝形态学的要点是研究其稳定优势的形态分布特征以及混凝动态过程瞬时的形

态转化特征 ,因此 ,它需要高精蜜的现代仪器监测与化学分析方法结合 ,需要发展新的形态分

析测试方法 ,尤其动态形态分析测试方法[26 ,27 ] .

512 　混凝界面理论模式

混凝过程实质是固/ 液、固/ 固界面的相互作用. 通过固/ 液界面的电和/ 吸附过程使分散颗

粒物失稳聚集称为凝聚过程 ,而失稳颗粒间通过固/ 固界面间相互作用结合则称为絮凝过程.

这些界面过程的作用机理及定量模式研究是历来胶体界面化学的重要内容 ,尤其表面络合理

论是近年来环境水化学最活跃的研究领域. 表面络合理论始于 20 世纪 70 年代 ,主要基于水合

氧化物颗粒表面对重金属离子的专属化学吸附作用而采取配位络合化学处理方法. 认为颗粒

物界面与水中 OH - 、H + 和金属离子的结合属于表面络合配位反应 ,吸附量可用类似溶液中络

合平衡方程式的表面络合平衡式来表述. 在此后 20 多年 ,经过众多研究者的大量研究 ,表面络

合理论已发展成为胶体界面化学主流理论 ,不仅成为水质界面转化过程的重要理论基础 ,并扩

展到生物膜界面 ,氧化催化界面等领域. 目前 ,表面络合理论对自由金属离子 ,单核络离子与颗

粒物 ,尤其单一组分颗粒物的界面相互作用研究已基本达到定量计算 ,但对多核络离子 ,尤其

高分子形态 (包括无机与有机)与颗粒物界面相互作用研究仍处于定性解释阶段 ,缺乏定量阐

述. 这方面研究 ,尤其混凝界面理论与分形理论已成为近年研究的热点. 目前应用小角度 X —

射线散射 (SAXS) 、X2射线边缘吸附微结构 ( EXAFS) ,固体核磁共振 (MASNMR) 、原子力显微
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镜 (AFMS)等现代界面结构测试仪器进行探索性研究的文献日益增多. 因此 ,混凝界面理论研

究 ,尤其高分子界面吸附机理及其定量模式 ,分析理论将是今后混凝科学技术领域中重要基础

研究课题[28 ] .

513 　絮凝动力学及优化操作设计

近年来有关絮凝动力学方面也逐渐受到重视 ,人们开始研究重视胶体颗粒数目及粒径 ,絮

体粒径 ,结构及密度等与絮凝剂凝聚形态的相互关系以及水流流体力学对絮凝作用的影响 ,并

开始重视研究 Kolmogoroff 的微涡旋理论的混凝动力学机理以及它在混凝工程实践中的应

用 ,已取得了一些有益的进展[29 ] ,但一些深层次絮凝动力学问题仍未能得到解决 ,尤其紊流涡

旋状态下颗粒碰撞的微观流体力学作用 ,微涡旋形成条件能量输入等流体力学因素是导致微

絮体凝聚成长的重要影响因素 ,也是高效絮凝反应器构造的基础 ,但目前仍处于定性或宏观经

验计算 ,缺乏微观理论及其数学模式定量计算. 在混凝优化操作设计方面 ,目前虽然已发展了

对原水颗粒物优化选择工艺配置图及最佳凝聚区域分布图 ,但缺乏对含腐殖酸、微有机污染物

等微污染复杂水体的最佳优化操作过程设计、过程控制及有效处理方法.
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