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摘要：采用乙醇&丙酮混合沉淀法分离聚合氯化铝（’()）溶液中的 (*+ 形态 ,通过对吸光度和 -./0电位的测定，研究了 (*+ 形态

的投加量和溶液 12对分散黄棕和直接紫 "种模拟染料废水脱色效果的影响，并将其与 ’()进行比较 ,利用光散射颗粒分析
仪（’3("%%%）和 405/.6578.6"%%%型激光粒度仪在线测定絮体粒径的变化情况，结合絮体的 -./0电位，对 (*+ 形态的絮凝机制进

行探讨 ,结果表明，与 ’()比较，(*+ 形态处理模拟染料废水的最佳 12值范围较宽，在实验条件下，(*+ 形态形成的絮体的密实

性较高，沉降性能较好，恢复能力较强 ,
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近年来，无机高分子絮凝剂聚合氯化铝（’()）
在水处理中得到了越来越广泛的应用［! B !%］,有研究
者认为 ’()的主要成分 (*!<形态或 (*+ 形态是 ’()
中的最佳凝聚&絮凝成份，其含量可反映产品的有效
性［!!］,而另外一些学者却有着不同的认识，\J等［!"］

发现在去除腐殖质时 (*!<并不是起决定性作用的形
态 , CY0**［!<］报道了 (*!<含量与絮凝剂去除有机物效

能成反比的结果 ,所以到目前为止，(*!<含量与絮凝
剂效能的关系仍然不明确 ,在一定条件下，(*&].66LF
逐时络合比色法测定的 ’() 样品中 (*+ 的含量与

(*!<具有较好的相关性，可认为 (*+ ^(*!<"!［!>］，由于

(*+ 形态的分析测定较 (*!<形态简单易行，所以可通

过 (*+ 形态的絮凝效果研究来反映 (*!<形态的絮凝
性能 ,
目前，对 (*+ 形态的研究主要集中在 (*+ 形态的

形成和转化机制［!$ B !:］、高 (*+ 含量的 ’()制备方法
和技术［!;，!=］、(*+ 形态的分离提纯和鉴定方法等方
面［"% B ""］，而对于 (*+ 形态的絮凝效果和絮凝机制等方

面的研究不多，且只是局限在给水处理中，对其在废

水处理中的效果和机制的研究很少，所以，(*+ 形态究
竟能否在废水处理中发挥主导作用仍有待研究 ,
本试验采用分散黄棕和直接紫 "种模拟染料废

水，研究了 (*+ 形态在废水处理中的脱色效果，并将
其与 ’()进行比较，讨论了在废水处理中 (*+ 含量
与混凝效能之间的关系，并对 (*+ 形态的絮凝机制
进行了探讨 ,

? 材料与方法

? @? 仪器及材料
(*)*<·?2"P、无水 Q0")P<、盐酸、Q0P2、乙二铵

四乙酸二钠（ C3Z(）、:&碘&;&羟基喹啉&$&磺 酸
（].66LF）、二甲酚橙、硝酸（硝酸与去离子水体积比 !
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!"#）、铝片（纯度为 $$%$$&）、邻菲罗啉，醋酸钠，以
上试剂均为分析纯级 ’

()*"+型磁力搅拌器、,-#../电子天平、012*#
型酸度计、34*(56型紫外可见分光光度计、72$61型
微电泳仪、89*5.:型六联变速搅拌机、8;<=*9型电
子恒温水浴锅、,>?@AB?CDAB#... 型激光粒度仪、
-EF@FGA@BCH 8C?0AB?CFI +I>JK?AB（-8+#...）’

! "# 实验水样
分别称取 5. GL分散黄棕（2*#MNO）和 ".. GL直

接紫（P），溶解于自来水中并定容至 " O，配制成 5.
GL·OQ "的分散黄棕模拟水样和 ".. GL·OQ "的直接紫

模拟水样，测定 # 种水样的 01 值分别为 )%"5 和
)%#( ’分散黄棕和直接紫分别属于分散染料和直接
染料，其结构式和理化特征见表 " ’

表 ! 染料的结构式和理化特征

R>SJA " 9E>B>H@ABC?@CH? FT UKA?

染料名称 结构式 水溶性 发色基团 分子量 化学结构类型 最大吸收波长VIG

分散黄棕

（2*#MNO
!! !!!!）

W#P

9J

9J

""
!! !!!!P P P

9#169P

9#16W9W91#

差 ""P P 较小 单偶氮类 6:5

直接紫

（P !! !!!!
） 2WXP>

!! !!!!

W1

P1#

""
!! !!!!

!! !!!! ""
!! !!!!P P P P

P1

!! !!!!

#

W1

2WXP>

一般 ""P P 大 双偶氮类 5"6

! "$ 实验方法
! "$ "! -+9的制备
将 +J9JX·:1#W和无水 P>#9WX 固体粉末分别研

碎，按预定的碱化度（! Y #%.，其 W1Q与 +J总摩尔
数的商值即称之为碱化度，/>?CHC@K）充分混合，将混
合粉末在 X. GCI内缓慢加入到盛有 ".. GO去离子
水、处于 ).Z水浴中的反应器内 ’反应过程中强烈
搅拌，直至反应结束溶液呈无色透明液体，制成预定

!值的 -+9［"$］’将制备的产品置于冰箱中冷藏保
存，静置熟化 #6 E后，进行总铝浓度（+JR）的测定与

形态的表征 ’采用 [8R+ 络合滴定法测定总铝（\/
"5)$#*"$$5），采用 +J*NABBFI 逐时络合比色法测定
-+9中铝的形态分布［#X］’
! "$ "# 乙醇*丙酮沉淀法分离提纯 -+9中 +JS 形态

-+9各形态组分在乙醇*丙酮混合溶剂中溶解
度不同（相对分子质量大溶解度小），加入乙醇*丙酮
混合溶剂后，-+9中各形态便会按照在混合溶剂中
溶解度由小到大的顺序依次从溶液中析出，截取中

间组分并测定其各形态的含量，具体方法见文献

［#.］’
! "$ "$ 混凝效果实验
于快速搅拌下（#.. B·GCIQ "）向 5.. GO 水样中

加入一定量的絮凝剂（以 +J#WX 计），快搅 "%5 GCI后

转入慢速搅拌（6. B·GCIQ "）"# GCI，静置沉降 X. GCI

后，取一定高度的上清液测定有关水质指标 ’
! "$ "% 混凝动态试验
取配制好的 5.. GO直接紫模拟水样进行混凝

实验，搅拌程序与 "%X%X相同 ’在投加絮凝剂前直至
反应结束后，水样及絮体通过管道连续不断地流过

光电传感器，保持流速为 "5 GO·GCIQ " ’整个反应过
程中表示颗粒聚集状态变化的絮凝指数（N]）值由记
录仪连续记录 ’
典型的 N]（TJFHH^J>@CFI CIUA_）曲线如图 " 所示，

为了对整个混凝实验所有数据进行分析，从中选取

6个指标：上升和下降阶段的斜率 ""、"#，平衡和静

置阶段的平均 N] 值 #"、## ’通过曲线解析可确定

""、#"、"#和 ##，作为曲线的特征参数 ’ #.为 N] 初
始值，多数情况下接近于 . ’ # 和 " 为相对值，无一
定量纲 ’
上升阶段及沉降阶段的斜率代表着絮体的增长

和沉降速度，用 " 表示，计算公式为：
" Y !$ V!% （"）

一定时间内平衡阶段和静置阶段的平均 N]值
代表絮凝体最终成长尺寸，用 # 表示，计算公式为：

# Y
#
&

’ Y "
（$’· %’）

#
&

’ Y "
%’

（#）

式中，$ 代表混凝指数，% 代表时间，& 代表记录点
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图 ! "#曲线解析

!"#$% &’()*+"+ ,- !. /0123

的个数 $
! $% $& 絮体的破碎及恢复实验
采用 4(+531+"6317888 型激光粒度仪在线测定混

凝过程中絮体破碎及恢复过程中粒径的变化情况 $
在混凝实验慢搅阶段结束后，增大转速至 988
1·:"’; %，搅拌 % :"’，使絮体在强剪切力下发生破
碎，然后转速恢复至 <8 1·:"’; %，继续搅拌 %8 :"’，破
碎后的絮体开始聚集、增大 $重复上述步骤，连续破
碎及恢复 =次 $在这一过程中激光粒度仪自动记录
下絮体粒径变化 $絮体强度及破碎后的恢复能力分
别采用强度因数 >!（+513’#5? -(/5,1）及恢复因数 @!

图 ’ 投药量对混凝的影响

!"#$7 A--3/5+ ,- /,(#0)(’5 B,+(#3+ ,’ /,(#0)(5",’

（13/,231* -(/5,1）进行评价，二者的定义如下［7<］：

>! C
!7

!%
D %88E （=）

@! C
!= ; !7

!% ; !7
D %88E （<）

式中，!% 为絮体破碎前的粒径；!7 为絮体破碎后的

粒径；!= 为絮体恢复后的粒径 $

在同一条件下，强度因数越大，表明絮体破损程

度越小，即絮体的强度越大；而恢复因数的大小同样

与絮体的恢复能力正相关 $

’ 结果与讨论

’ $! 絮凝剂性能分析
用固F固共混法（%G=G%）制备 H&I，采用乙醇F丙

酮沉淀法（%G=G7）分离提纯 H&I中的 &)J 形态，并采
用 &)F!311,’逐时络合比色法分别测定 H&I和所得
&)J 形态中铝的形态分布，其基本化学指标见表 7 $
从表 7 可以看出，产品 H&I 的浓度约为 %G888

:,)·K; %，其中 &)J 形态占 =LE M <%E $经乙醇F丙酮
沉淀法分离提纯 H&I中 &)J 形态后，截取的中间组
分中 &)J 形态含量高达 N9E左右，这表明采用乙醇F
丙酮沉淀法分离提纯 H&I中 &)J 形态是可行的 $

表 ’ 絮凝剂基本化学指标

O(J)3 7 I?(1(/531"+5"/+ ,- -),//0)(’5+

聚合氯化铝 &)OP:,)·K; % &)(PE &)J PE &)/PE

H&IF% 8GQNN 7=G< =LG9 =NG%
H&IF7 %G88L %LGR <8G< <7G8
H&IF= 8GN=< %RGN =NGQ <=G=
&)JF% 8G8Q7 < <GL8 N9G%8 8G78
&)JF7 8G8Q8 9 <G%9 N9G78 8GR9
&)JF= 8G8LN 9 =GN8 N9G%8 %G88

’ $’ 投加量对脱色效果的影响
在模拟水样的原 ST条件下进行混凝试验，通

过对分散黄棕和直接紫模拟水样各自的最大吸收波

长下（见表 %）吸光度以及 U35(电位的测定，研究比
较了 &)J 形态与 H&I在不同投加量条件下对 7种模
拟水样的脱色效果，结果见图 7 $
由图 7可见，随着混凝剂投加量的增加，7种水

样的脱色率均逐渐增大且最后趋于稳定，最终的去除
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率均能达到 !"#以上 $低投加量（ % &’ ()·*+&）时，,-.
形态对分散黄棕模拟水样的脱色效果略好于 /,0，而
对直接紫模拟水样的脱色率低于 /,0$对于 1种模拟
水样，/,0的投加量均在 &1 ()·*+&时达到最好的脱

色效果 $,-. 形态处理分散黄棕和直接紫模拟水样的
最佳投加量分别为 &2 ()·*+&和 &13" ()·*+& $
随着混凝剂投加量的增加，1 种水样混凝体系

的 4567电位均呈现逐渐升高的趋势，但是均没有达
到等电点 $与 /,0相比，采用 ,-. 形态做混凝剂时，
在相同投加量下，体系的 4567电位更高 $
上述图 1 结果表明，! 在处理 1 种模拟水样

时，达到较好的脱色效果所需 ,-. 形态的投加量与
所需 /,0的投加量基本相同 $" 1种模拟水样的混
凝体系，在 4567电位为负值的时候就均达到较好的
脱色效果，所以絮凝过程中，电中和作用并不是主要

的混凝机制，此时，混凝效果的增强可能主要是吸附

网捕卷扫机制作用的结果 $# 与 /,0相比，,-. 形态
带有较高的正电荷，电中和作用较强 $
! "# 89值对脱色效果的影响
采用 /,0和 ,-. 絮凝剂的最佳投加量，调节水

样的 89值，进行混凝实验 $脱色效果随 89的变化
情况见图 2 $

图 # $%值对混凝的影响

:;)$2 <==5>6 ?= 89 ?@ >?7)A-76;?@

由图 2可以看出，/,0处理分散黄棕和直接紫
的最佳 89范围分别为 B C D和 " C D，而 ,-. 形态处
理分散黄棕和直接紫模拟水样的最佳 89范围分别
为 E C D和 23" C D $在实验 89范围内，与 /,0相比，
,-. 形态对 1种模拟染料废水脱色效果的变化随 89
的波动较小，均能达到 !’#以上 $
上述图 2结果表明，89值影响絮凝剂在水溶液

中的水解聚合行为 $ /,0 中的铝以单体铝［,-2 F、
,-（G9）F1 、二聚体 ,-1（G9）E F1 ］、聚十三铝及更高聚
合物等形态存在［1"］，在酸性条件下，主要以 ,-2 F 的
形态存在，所以其吸附架桥和网捕卷扫效果明显降

低，虽然有一定的电中和作用，但是其效果很小，脱

色率较低 $ ,-. 形态具有相对稳定性，带有较高正电
荷，且酸性条件下能够保持其原有高正电荷和高分

子量形态［1B］，充分发挥其电中和脱稳及吸附架桥作

用，所以脱色效果较好 $在碱性条件下，/,0中的各
种铝形态以及 ,-. 形态不可避免地发生部分水解，
生成 ,-（G9）2（H），所以 1种混凝剂的脱色效果均有所
降低 $

! "& 不同投加量下絮凝动力学研究
调节直接紫模拟水样的 89为 I3"，改变 1种絮

凝剂的投加量，根据混凝体系的 :J值变化曲线，对
其增长、平衡、沉降、静置各个阶段进行解析，结果如

图 E所示，可以看出，特征参数 !、" 随投加量呈现
有规律的变化 $ "& 反映了絮体增长达到稳定时的颗

粒大小，"& 值越大则絮体颗粒越大，越利于沉降；而

"1 则反映了沉降结束后水体中残余的颗粒大小；

!&、!1 反映了絮体的增长及沉降速度，!& 值越大絮

体增长越快，!1 越小则絮体沉降速度越快，沉降性

能越好 $
由图 E可见，对于 ,-. 形态，在实验投加量范围

内，"& 随投加量的增加而逐渐升高最后趋于稳定，

略小于以 /,0为絮凝剂时的 "&；"1 随着絮凝剂投

加量的增加先降低后基本保持稳定；随 /,0和 ,-.
形态投加量的变化，!& 基本上呈现出逐渐增大的趋

势，采用 ,-. 作为絮凝剂时的 !& 较大；!1 先降低，后

趋于稳定，再继续增加投加量时略有回升 $
综合图 1和图 E可知：! 当絮凝剂投加量较低

’1& 环 境 科 学 2&卷



图 ! "#特征参数与投加量之间的关系

!"#$% &’()*"+, -’*.’’, !/ 0)1)2’*’13 ),4 5+)#6()*"+, 4+3’3

图 $ "#特征参数与 %&之间的关系
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（ 9 :; 2#·<= :）时，电中和作用不足以中和直接紫分

子的负电荷，絮凝效果差，絮体增长缓慢 $继续增加
投加量，!: 增大，原因为吸附电中和与吸附架桥、

网捕卷扫等机制同时作用，形成的絮体结构比较复

杂，有吸附电中作用产生的高增长速度高沉降性能

高密实性的絮体，也有吸附架桥和网捕卷扫作用产

生的松散的絮体，此时形成的絮体粒径增大 $继续增
加絮凝剂投加量（ > :? 2#·<= :），脱色效果保持不

变，而絮体 @’*)电位一直呈上升趋势，电荷的增加
并没有影响脱色率，这说明在此投加量范围内，吸附

架桥和网捕卷扫起主要作用，此时形成的絮体结构

松散，沉降速度慢，沉降效果差 $! 与 ABC相比，在
投加量相同的条件下，采用 B(- 形态作混凝剂时形
成絮体速度快，絮体颗粒较小，但是密实性较高，沉

降性能好 $
’ ($ 不同 08下的絮凝动力学研究
采用直接紫模拟水样，? 种絮凝剂分别取其最

佳投加量进行混凝，测定体系的 !/参数随 08值的

变化情况并进行比较，结果见图 7 $
由图 7可见，随水样 08的升高，采用 ?种絮凝

剂时，!: 都呈现出先升高后降低的趋势，且当 08 9
7和 08 > 7DE时，使用 B(- 形态为絮凝剂时的 !: 较

高 $分别采用 ?种絮凝剂时的 !? 在 08为 7D; F GD7
时达到最低值 $在整个实验 08范围内，采用 B(- 形
态为絮凝剂时的 ": 较高，"? 较低 $
图 7结果说明，在强酸性条件下（08 9 %D;），与

ABC相比，B(- 形态在投入到水体之后能够更加迅速
地发挥电中和和架桥作用，使染料分子形成较大的

絮体颗粒，且沉降性较快 $当 08 > ED;时，混凝体系
的 ": 和 !:都有所降低，说明受 08的影响，B(- 形态
和 ABC使染料分子生成絮体较慢，颗粒较小，沉降
速度慢，但与 ABC相比，B(- 形态在碱性条件下形成
絮体的速度较快，粒径较大 $
’ () 絮体的破碎及恢复实验研究
调节分散黄棕模拟水样的 08 为 HD7，ABC 和
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!"# 形态 $种絮凝剂均取最佳投加量，进行絮体的破
碎及恢复实验 %研究结果见图 & %

图 ! 絮体的破碎及恢复
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由图 &可以看出，第 ;次破碎之后，!"# 形态和
<!=所形成絮体的强度因数分别为 >$?@AB 和
A$?>;B，恢复因数分别是 $@?;;B和 $>?CAB，!"# 形
态形成絮体的强度和恢复能力均较高 %第 $次和第
A次破碎时，$种絮凝剂形成絮体的强度和恢复能力
差异不大 %
絮体破碎及恢复的影响机制目前还不十分清

楚 % D-924"4/等［$E］认为电中和混凝时絮体的长大主
要是一个物理过程，与化学键的破坏与否无关，因

此破碎后的絮体能够恢复 %而卷扫混凝时絮体的长
大主要是化学过程，絮体破碎的同时可能导致化学

键的破坏，因此絮体难于恢复 %从以上的实验现象
和混凝效果分析，!"# 形态在处理分散黄棕模拟染料
废水时，其机制是电中和、吸附架桥和网捕卷扫共同

作用，絮体在破碎后能够部分恢复 %与 <!=相比，!"#
形态带电荷较高，电中和作用较强，所以形成的絮体

颗粒恢复因数较高 %

" 结论

（;）!"# 形态在投加量较低（ F ;G H)·IJ ;）时，对

分散黄棕模拟水样的处理效果略好于 <!=，但对直
接紫模拟水样的处理效果比 <!=差；对于 $种模拟
水样，达到最佳脱色效果（ K @GB）所需 $ 种混凝剂
的投加量基本相同 %
（$）在处理分散黄棕和直接紫 $种模拟废水水
样时，!"# 形态比 <!=的最佳 LM值范围宽 %
（A）相同投加量下，!"# 形态形成的絮体粒径较
小，但是密实性较高，沉降性能好；在酸性或碱性条

件下，!"# 形态形成絮体的速度较 <!=更快，絮体粒
径大，且沉降性能好 %
（>）处理直接紫模拟染料废水时，!"# 形态形成
的絮体颗粒比 <!=所形成絮体颗粒的恢复因数高 %
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