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混凝.吸附处理黄河水及对氯消毒中氯衰减的影响
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摘要!选用 ’ 种无机高分子混凝剂聚合氯化铁"V=6#和聚合氯化铝"V36#处理黄河水$考察了混凝剂的投加量对浊度(X-’)E (

W06和高锰酸盐指数的去除效果$并结合混凝出水的 [@9C电位分析其混凝机制B选择粉末活性炭与混凝 联 用$研 究 了 混 凝 剂

和吸附剂投加量以及二者的投加顺序对有机物去除效果的影响$并对混凝吸附后出水进行加氯消毒$考察水中残余氯随时间

的变化B结果表明$’ 种 混 凝 剂 均 有 较 高 的 浊 度 去 除 率 " ﹥ #(m#BV36对 X-’)E (高 锰 酸 盐 指 数 和 W06的 去 除 率 分 别 为

’#‘’m( ’%‘"m和 ’$‘#m’V=6对三者的去除率分 别 为 *’‘*m( ’*‘*m和 *’‘#mBV36在 混 凝 过 程 中$电 中 和 作 用 占 主 导 地

位’V=6在混凝过程中$吸附架桥和电中和同时发挥作用B混凝D吸附联用处理黄河水样时$有机物的去除率随混凝剂和吸附剂

投加量的增加而升高B先混 凝 后 吸 附 工 艺 对 X-’)E 和 W06的 去 除 效 果 优 于 先 吸 附 后 混 凝 工 艺B先 使 用 V36混 凝 后 吸 附 对

X-’)E 和 W06的去除率分别为 #)‘’m和 ##‘#m’对于 V=6$先混凝后吸附对 X-’)E和 W06的去除率分别为 #(‘"m和 ##‘#mB但

是先投加粉末活性炭能提高矾花的沉降性能$且处理出水在保持持续消毒效果方面优于前者B
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!!地 表 水 中 天 然 有 机 物 " 8C9>KC;7KUC8ALFC99@KM$
,01#会使水 产 生 色 度 和 臭 味 *"+ $降 低 水 处 理 工 艺

的处理效果$对人体健康存在潜在的毒害作用B而且

,01在消毒过程中易产生三氯甲烷类(卤乙酸等对

人类 有 致 癌 作 用 的 消 毒 副 产 物 " ?AMA8R@L9A78 Q<D

NK7?>L9M$ WTVM# *’$*+B因 此 对 地 表 水 中 有 机 物 的 去

除日益成为大家关注的焦点 *E+B

常规的, 混 凝D沉 淀D过 滤D加 氯 消 毒- 给 水 处 理

工艺至今仍被世界上大多数国家所采用$是以地表

水为水源的水处理工艺$它能有效去除水中的浊度

和细菌$但对有机物的去除能力有限 *) h$+ $且去除过

程主要集中在混凝D沉淀阶段 *&+ $因此对有机物的去

除需要结合其他工艺流程进行综合优化考虑B
活 性 炭 很 早 就 被 用 于 常 规 处 理 中 强 化 控 制 致

味(致嗅化合物$它是 WTVM有机前驱物的一种有效
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吸附剂$对有机物特别是小分子量有机物的吸附能

力较强 *#$"(+B将活性炭吸附与混凝联用$可在很大程

度上弥补了混凝阶段对 ,01中相对分子质量小的

有机物去除率不高的缺陷 *""+ $也是控制三卤甲烷等

WTVM最具可行性的方法 *"’+B目前$对于混凝和活性

炭吸附联用的处理工艺已经有较多的研究 *"* h"$+ $但

是混凝吸附联用顺序对 ,01的去除及其对加氯消

毒过程中氯衰减的影响研究较少B
本实验选取 ’ 种无机高分子混凝剂聚合氯化铝

"V36#和聚合氯化铁"V=6#$研究其 对 黄 河 水 的 处

理效果$并与粉末活性炭吸附联用$讨论了混凝吸附

联用工艺顺序对 ,01的去除效果及对加氯消毒过

程氯衰减的影响B

IJ材料与方法

ILI!仪器及材料

[/ED% 型 混 凝 实 验 搅 拌 机$’"((V型 便 携 式 液

体浊度 仪$\YDE 调 速 多 用 振 荡 器$]\D$)’ 型 紫 外O
可见分光光度计$ [@9CMAd@K*(((\MC型 [@9C电位分

析仪$\.#*$"" 余 氯O总 氯 浓 度 测 定 仪$206D-6V\
型 206测定仪$=3’((E,电子天平B

3;6;*.%\’0"3/#$=@6;*.%\’0"3/#$无 水

,C’60*"3/#$,C’\V0E ."’\’0 "3/#$无 水 乙 醇

"3/#$ \6;" 3/#$ ,C0\" 3/#$ 1̂80E " 3/#$
,C’6’0E"Z/#$,C6;0"3/#$活 性 炭 粉 "3/#’实 验

用水均为去离子水B
ILK!实验水样

实验水样取自黄河济南泺口段B黄河水为济南

市的主要饮用水水源$影响其水质的主要污染物为

泥沙和微量有机 物B将 水 样 静 置 ’E : 后$取 上 清 液

进行烧杯实验B上清液水质如表 " 所示B
ILM!实验方法

表 IJ实验水样水质

2CQ;@"!V:<MAL7L:@FALC;L:CKCL9@KAM9ALM7R9@M9PC9@K

温度Ou 浊度O,2X N\值 W06OFU.4g" X-’)E 高锰酸盐指数OFU.4g"

")‘( h’(‘( "(‘" h")‘% &‘($ h&‘E’ ’‘()& h’‘#$# (‘(%’ h(‘($" ’‘*( h’‘EE

ILMLI!混凝剂的制备

取一定量的 =@6;*.%\’0固体 于 烧 杯 中$加 入

约 *( F4去离子水$磁力搅拌至完全溶解$缓慢加入

,C’60* 粉末至预定碱化度"*0\g+O*=@* a+#$待泡

沫消失后$按照磷(铁摩尔比为 (‘(& 的比 例 加 入 稳

定剂 ,C’\V0E."’\’0粉末$继续搅拌至完全溶解$
制得 V=6溶液B静置熟化 ’E :$备用B

将 3;6;*.%\’0和无水 ,C’60* 固体粉末分别

研碎$按预定的碱化度"*0\g+O*3;* a+#充分混合$

将混合粉末在 *( FA8 内缓慢加入到盛有 "(( F4去

离子水(处于 &( u水浴中的反应器内B反应过程中

快速搅拌$至 溶 液 为 无 色 透 明 状 时 反 应 结 束$制 得

V36溶液B静置熟化 ’E :$备用B混凝剂的基本性质

见表 ’B
表 KJ混凝剂基本化学指标

2CQ;@’!6:CKCL9@KAM9ALM7RL7CU>;C89M

混凝剂 碱化度 =@’0* 或 3;’0* 含量Om N\

V=6 (‘) "(‘( (‘$( q(‘"(

V36 ’‘( E‘) ’‘&) q(‘"(

ILMLK!吸附剂的制备

实验用粉末活性炭由天津市广成化学试剂有限

公司生产的活性炭"粉#研磨而成B将活性炭"粉#用

研钵磨细$过 "(( 目筛后用去有机物水冲洗$烘干$
放在干燥器内备用B实验均用同一批粉末炭样B
ILMLM!混凝实验

于快速搅拌 下"’(( KOFA8#向" ((( F4水 样 中

加入一定量的混凝剂"以 =@* a或 3;* a计#$继续搅拌

" FA8 后 慢 速 搅 拌 "E( KOFA8# ") FA8$静 沉 结 束 后$
取上清液测定相关水质指标B
ILMLN!吸附实验

取原水水样或者混凝出水于具塞锥形瓶中$加

入一定量的粉末活性炭$在 ’)u$")( KOFA8条 件 下

振荡 ’ :$然后过滤并取滤液测相关水质指标B
ILMLQ!先吸附后混凝效果实验

于快速搅拌下"’(( KOFA8#向" ((( F4水 样 中

加入一定量的粉末活性 炭$快 搅 ’ : 后 加 入 一 定 量

的混凝剂$进行混凝实验B静沉结束后取上清液测相

关水质指标B
ILML!!氯消毒实验

将 ,C6;0溶液稀释成有效氯"以 6;’ 计#含量为

"‘) UO4的 ,C6;0储备液$取 )(( F4处理后出水于

棕色瓶中$投加 ’ FUO4,C6;0储备液$用玻璃塞封

口B测定不同时间水样的游离性余氯浓度B
ILMLR!氯衰减模型

氯衰减一级模型是所研究氯衰减模型中最简单

##""
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也是迄今为止应用最广的模型之一 *"&+B本实验选择

一级模型对氯消毒实验中余氯数据进行数据拟合$
数据处理如下!

A->A"34MQ- ""#
积分可得!
-"3-(@IN"4MQ"# CD3-(@IN"4">BQ# CD!"’#

式中$-"为 "时刻的氯质量浓度’-( 为初始时刻氯质

量浓度’MQ为水中氯衰减系数$BQ 为其倒数$与氯衰

减速度成反 比’D为 实 验 结 束 时 的 游 离 性 余 氯 量’"
为时间B

KJ结果与讨论

KLI!投加量对混凝效果的影响

在原水 N\下进 行 混 凝 实 验$考 察 V=6和 V36
对 X-’)E(高锰 酸 盐 指 数(W06和 浊 度 的 去 除 效 果$
实验结果见图 "B

图 IJ混凝剂投加量对混凝效果的影响

=AUB"!+RR@L9M7RL7CU>;C89?7MCU@M78 L7CU>;C9A78

!!由图 " 可见$随着混凝剂投加量的增加$X-’)E(
高锰酸盐指数和 W06的去除率随之升高B在低投加

量下$V36对 X-’)E和 W06的去除效果较好$在高投

加量下$V=6对二者有较高的去除率B在实验投加量

范围内$V36对高锰酸盐指数的去除率高于 V=6对

其去除率B混凝剂投加量为 (‘’E FF7;O4时$V36对

X-’)E(高 锰 酸 盐 指 数 和 W06的 去 除 率 分 别 为

’#‘’m( ’%‘"m和 ’$‘#m’V=6对 三 者 的 去 除 率 分

别为 *’‘*m( ’*‘*m和 *’‘#mB随 着 投 加 量 的 增

加$’ 种混凝剂的浊度去除率迅速增大且最后 趋 于

稳定B当 投 药 量 l(‘(& FF7;O4时$’ 种 混 凝 剂 的 浊

度去除率均 能 达 到 #(m以 上$剩 余 浊 度 p" ,2XB
V36投加量 l(‘"& FF7;O4时$剩余浊度略有上升B

混凝出水 的 [@9C电 位 随 投 药 量 的 变 化 如 图 ’
所示B结果表明$随 着 投 加 量 的 增 加$’ 种 混 凝 体 系

的 [@9C电位均呈现逐渐升高的趋势BV=6混凝体系

[@9C电位上升缓慢$在投加量范围内没有达到 等 电

点$而 V=6对 X-’)E(高锰酸盐指 数(W06和 浊 度 的

去除率却随投加量的增加明显升高B由此可知电中

和作用并不是 V=6混凝的主要作用机制$吸附架桥

在混凝过程中发挥了重要作用BV36混凝体系 [@9C
电位随着投药量的增加明显上升$在等电点附近达

((’"
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图 KJ混凝剂投加量对混凝效果的影响

=AUB’!+RR@L9M7RL7CU>;C89?7MCU@M78 [@9CN79@89AC;M

到了对浊度的最佳去除效果$这说明混凝过程中$电

中和作用占主导地位$使其与水中带负电荷的大分

子有机物质结合能力强$使之易于除去$这也可能是

低投加量下 V36混凝体系对 X-’)E(W06和 高 锰 酸

盐指数去除率高于 V=6的原因B随着投加量的继续

增加$[@9C电位呈现正值$水中胶体表面电荷出现反

转$增加了絮体之间的排斥力$使得絮体在水中重新

稳定$从而引起浊度去除率下降B
KLK!混凝剂投加量对混凝吸附联用的影响

在原水 N\值 下$固 定 粉 末 活 性 炭 的 投 加 量 为

(‘’ UO4$选用不同投加量的 V36和 V=6进 行 混 凝

吸附联用实验$研究混凝剂投加量对混凝吸附联用

效果的影响$实验结果见图 *B

图 MJ混凝剂投加量对混凝吸附效果的影响

=AUB*!+RR@L9M7RL7CU>;C89?7MCU@M78 L7FQA8C9A78 7RL7CU>;C9A78 C8? C?M7KN9A78

!!由 图 * 可 以 看 出$ 混 凝 吸 附 联 用 对 X-’)E 和

W06的去除率 较 高$随 着 混 凝 剂 投 药 量 的 增 加$去

除率缓慢增 加BV36与 粉 末 活 性 炭 联 用 对 X-’)E 的

去除率较高B在较低的混凝剂投加量范围内$V=6与

粉末活性炭联用对 W06的去除率高于 V36与吸附

联用对 W06的去除率’但在高 投 加 量 范 围 内$情 况

相反B混凝剂投加量为 (‘(’ FF7;O4时$V=6混凝与

粉末活 性 炭 吸 附 后$X-’)E 和 W06的 去 除 率 分 别 为

&*‘"m和 #(‘%m$单 独 使 用 V=6$二 者 去 除 率 仅 为

*‘"m和 (‘&m’使用 V36与粉 末 活 性 炭 处 理 水 样$
X-’)E和 W06的去除率分别为 &$‘"m和 &)‘*m$单

独使用 V36对 二 者 的 去 除 率 仅 为 %‘’m和 $‘%mB
由此可见$混凝与粉末活性炭吸附联用$可以大大提

高对有机物的去除效果$减少混凝剂的投加量B
KLM!吸附剂投加量对混凝吸附联用的影响

在原水 N\值下$分别投加 (‘(% FF7;O4的 V36
和 (‘(& FF7;O4的 V=6$混凝后出水进行吸附实验$

研究粉末活性炭投加量对黄河水中有机物的去除效

果$实验结果如图 E 所示B
结果表明$随着粉末活性炭投加量的增加$混凝

吸附体系对水中有机物去除率增加B粉末活性炭投

加量为 (‘’ UO4时$V=6与 其 联 用 对 X-’)E 和 W06

的去除率分别为 &#‘$m和 #$‘’m’V36与其联用对

X-’)E和 W06的去除率分别为 &#‘’m和 #&‘*mB混

凝工艺主要去除相对分子质量 l% (((的有机物$而

粉末活性炭去除的有机物主要集中在相对分子质量

p% (((的部分$两 者 重 叠 性 较 小 *&+ $故 联 用 对 有 机

物有较好的去除率B
KLN!混凝和吸附联用顺序的影响

固定粉末活性炭的投加量为 (‘’ UO4$分别采用

先混凝后吸附"V36a粉末活性炭OV=6a粉末活性

炭#和先吸附后混凝"粉末活性炭 aV36O粉末活性

炭 aV=6#的方法处理黄河水$研究混凝吸附联用顺

序对黄河水中有机物的去除效果$实验结果如 图 )

"(’"
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图 NJ吸附剂投加量对混凝吸附效果的影响

=AUBE!+RR@L9M7RC?M7KQ@89?7MCU@M78 L7FQA8C9A78 7RL7CU>;C9A78 C8? C?M7KN9A78

图 QJ混凝吸附联用顺序对处理效果的影响

=AUB)!+RR@L9M7RL7FQA8C9A78 7K?@KM78 9K@C9F@89@RRALA@8L<

示B随着混凝剂投加量的增加$’ 种工艺对有机物的

去除率逐渐上升B无论使用 V=6还是 V36$先混凝后

吸附工艺对 X-’)E 和 W06的去除效果优于先吸附后

混凝工艺的去除效果B这可能是因为混凝去除了水中

大分子物质*"#+ $减少了对后续粉末活性炭吸附孔道

的堵塞$活性炭吸附小分子有机物质的能力得到了充

分发挥$这也弥补了常规处理工艺对低分子质量有机

物去除率较低的不足*’(+B先吸附后混凝过程$由于水

中大分子有机物质的存在对吸附过程具有堵塞孔道

的作用$使得活性炭的吸附效果不能充分发挥B
KLQ!先吸附后混凝对絮体沉降性能的影响

絮体沉降 性 能 的 优 劣 对 于 ,混 凝D沉 淀- 工 艺

’(’"
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的处理效果具有重要影响$良好的沉降性能可以减

少沉降时间$降低水力停留时间$提高沉淀池的处理

能力B固定混凝剂投加量为 (‘’E FF7;O4$吸附剂投

加量为 (‘’ UO4$选用混凝和先吸附后混凝过程进行

烧杯实验$测定静置沉降阶段上清液的剩余浊度随

时间的变化$实验结果如图 % 所示B

图 !J静置沉降阶段剩余浊度随时间变化情况

=AUB%!-CKA@9<7RK@MA?>C;9>KQA?A9<PA9: 9AF@A8 9:@M@99;@F@89

!!从图 % 可以看出$先吸附后混凝和单独混凝后

上清液的剩余浊度均随时间的延长逐渐降低B粉末

活性炭 aV=6体系(粉末活性炭 aV36体系分别沉

降 * FA8 和 "( FA8 后$上清液浊度可降至 " ,2X以

下B而单独使用 V=6和 V36混 凝$浊 度 降 至 " ,2X
以下时$分别需要 "( FA8 和 ") FA8B因此$投加粉末

活性炭使絮 体 沉 降 性 能 较 单 独 混 凝 具 有 一 定 的 优

势$所生成的絮体可以在相对较短的时间内达到良

好的沉降效果B这可能是由于粉末活性炭的吸附性$
在混凝过程中起到助凝作用$为水中有机物提供了

一个附着点$从而提高了矾花的沉淀性能 *’"+B
KL!!混凝和吸附顺序对消毒过程中氯衰减的影响

为了研究混凝和吸附联用对于加氯消毒过程中

氯衰减的影响$对单独混凝(先混凝后吸附(先吸附

后混凝出水进行氯消毒实验$测定游离性余氯随时

间的变化$根据式"’#对数据进行拟合$结果见图 $B

图 RJ氯消毒衰减曲线拟合

=AUB$!17?@;RA99A8U97@IN@KAF@89C;L:;7KA8@?@LC<?C9C

!!从图 $ 可以 看 出$在 开 始 的 "’ : 内$氯 的 衰 减

速度极快$之 后 衰 减 速 度 减 缓$最 终 余 氯 量 趋 于 稳

定B水中消耗氯的有机物可分为快速还原剂和慢速

还原 剂 *’’$’*+ $在 起 初 很 短 的 时 间 内$快 速 还 原 剂 与

氯完全反应$慢速还原剂部分反应$即为图中曲线的

快速下降阶段$之后$只有慢速还原剂与氯反应$随

着慢速还原剂和氯的消耗$反应速度越来越慢$当慢

速反应剂和氯的浓度比超过阈值后$反应停止$余氯

浓度不再变化$即图中曲线趋于平衡B
表 * 是消毒数据拟合公式及相应参数B先吸附

*(’"
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后混凝出水进行消毒处理时$游离性余氯衰减 BQ 值

大于先混凝后吸附出水的 BQ 值$即游离性余氯衰减

速度前者低于后者B由于游离性余氯成分较为单一$
可作为衡量消毒效果的指标之一 *’E+ $而且卤代烃浓

度含量和余氯变化正好成反比$余氯含量越少$卤代

烃的含量越多 *’)$’%+B混凝和吸附联用处理出水进行

氯消毒后$最终游离性余氯含量比较为!粉末活性炭

aV=6﹥ V=6 a粉末活性炭﹥ V=6’粉末活性炭 a
V36﹥ V36 a粉 末 活 性 炭 ﹥ V36B因 此 采 用 V=6

和 V36进行混凝处理时$与粉末活性炭吸附联用可

以保持持续的消毒效果B这是因为联用处理比单独

混凝去除有机物多$因而可与氯反应的有机物量减

少$能够生成的消毒副产物量减小$最终游离性余氯

含量较多’单独混凝后出水有机物含量较多$耗氯量

增加$最终游离性余氯含量较少$消毒副产物的生成

量增加$水质的化学稳定性较差B而且先进行粉末活

性炭吸附后进行混凝处理$比先混凝后吸附在保持

消毒效果方面更具优势B

表 MJ混凝吸附出水消毒后余氯拟合方程及参数

2CQ;@*!=A99A8U@b>C9A78MC8? NCKCF@9@KM7RK@MA?>C;L:;7KA8@CR9@KL7CU>;C9A78 C8? C?M7KN9A78 9K@C9F@89

混凝剂和吸附剂 游离性余氯拟合方程 <’ BQ D

V=6 1s(‘"&( "*@IN" g0O(‘%’& *’# a(‘()* (* (‘#E’ "* (‘%’& *’ (‘()* (*
V=6a粉末活性炭 1s(‘#%* EE@IN" g0O(‘((# "%# a(‘"’) #& (‘&&& #( (‘((# "% (‘"’) #&

粉末活性炭 aV=6 1s"‘’&& "$@IN" g0O(‘&%% "(# a(‘"%# && (‘#$$ #( (‘&%% "( (‘"%# &&
V36 1s"‘"(" $"@IN" g0O(‘($( )$# a(‘")% #) (‘#E( *# (‘($( )$ (‘")% #)
V36 a粉末活性炭 1s"‘*(% *E@IN" g0O(‘**# #$# a(‘"%# )( (‘#)" ’E (‘**# #$ (‘"%# )(

粉末活性炭 aV36 1s"‘*"" &"@IN" g0O(‘$)* ))# a(‘*$E E* (‘#%$ $# (‘$)* )) (‘*$E E*

MJ结论

""#’ 种混凝剂在处理黄河水时$具有较高的浊

度去除率B在较低投加量下$V36对 X-’)E和 W06的

去除效果较好$在高投加量下$V=6的 效 果 较 好’在

实验投加量范 围 内$与 V=6相 比$V36对 高 锰 酸 盐

指数去除率 较 高BV36混 凝 过 程 中$电 中 和 作 用 占

主导地位’而 V=6混 凝 过 程 中$吸 附 架 桥 和 电 中 和

同时发挥作用B
"’#混凝D吸附联用工艺处理水样时$有机物的

去除率随着混凝剂和吸附剂投加量的增加而升高B
"*#先混凝后吸附工艺对 X-’)E 和 W06的去除

效果优于先吸附后混凝工艺$但是投加粉末活性炭

能提高絮体的沉降性能B
"E#先吸附 后 混 凝 出 水 进 行 消 毒 处 理 时$在 保

持持续消毒效果和减少消毒副产物生成量方面优于

先混凝后吸附工艺B
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