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摘要!研究了氯化铝*硫酸铝*聚合氯化铝"O7;<DG;>FA8>FM:;7LA?@$ W36#* 种铝盐混凝剂在腐殖酸D高岭土模拟水样中的应用$

以比较 * 种混凝剂在该水样中的混凝效果与残留铝含量和组分之间的关系B结果表明$ * 种铝盐混凝剂在试验选取的投加量

下对浊度和 Y-’)E的去除率最高可达 #(h左右$W36能在较高的投加量下达到较好的混凝效果’较高投加量下 W36混凝沉淀

出水中残留总铝含量为 (‘# FVP4左右$余铝率为 j*‘(h左右$均明显低于传统的铝盐混凝剂’* 种混凝剂混凝处理腐殖酸D高

岭土模拟水样时$残留铝均大部分以溶解性总铝的形式存在$且溶解性有机铝在总溶解性铝中所占比例较大’W36在 腐 殖 酸D

高岭土混凝沉淀出水中残留总铝的含量下降最快$且能够有效降低出水中毒性较大的溶解性铝的含量$其混凝沉淀出水中残

留总溶解性铝含量为 (‘% FVP4左右B
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!!混凝沉淀是国内外饮用水源水净化处理过程中

必用的处理方法B铝盐混凝剂$如氯化铝"3;6;* #*硫

酸铝+3;’"50E# *,和聚合氯化铝 "W36#在饮用水处

理中一直被广泛使用$其作用是通过混凝有效去除

水中的颗粒物质*胶体物质和溶解性物质 +" g*,B铝盐

混凝剂的使用能明显改善水质$取得良好的混凝效

果$但同时也会造成混凝后水中的残留铝问题B饮用

水中残留铝对生态系统和生物体的危害目前已引起

人们的高度重视 +E g#,B为了保 障 饮 用 水 安 全 和 人 体

健康$目前世界上许多国家和卫生组织都对饮用水

中残留铝的含量制定了严格的限制标准 +"(,B我国于

’((% 年颁布 实 施 了 新 的 生 活 饮 用 水 卫 生 标 准 "[U

)$E#D’((%#$要 求 饮 用 水 中 的 残 留 铝 含 量 不 大 于

(‘’ FVP4+"",B
目前$大多水厂仅关注和测定处理前后水体中

的总铝或总溶解性铝的含量$而对处理后水中不同

组分残留铝的分离研究甚少$所以当采用不同的铝

盐混凝剂处理饮用水源水时不能很好地解释处理后
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水中的铝含量为何会改变$也就导致不能采取有效

的措施来控制处理后水中的残留铝含量’另外$铝的

毒性 与 其 在 水 体 中 的 形 态 密 切 相 关 +"’$"*, $因 此$有

针对性地开展铝盐混凝剂用于给水处理中残留铝含

量和组分的研究是十分必要的B本试验系统分析了

氯化铝*硫酸铝和聚合氯化铝 * 种混凝剂对腐殖酸D
高岭土模拟水样的混凝效果以及残留铝组分的含量

和变化$研究了混凝剂的混凝效果与残留铝含量和

组分之间的关系$对新型高效铝盐混凝剂的研制开

发和保障处理后水中残留铝含量达标具有一定的参

考价值B

MN材料与方法

MOM!仪器与试剂

=3’((E,电子天平"上海精密科学仪器有限公

司#’\/ED% 自动控制六联搅拌机"深圳市中润水 工

业技术发展有限公司#’C]D$)’ 紫外P可见分光光度

计"上海菁华科技仪器有限公司#’’"((W便携式 液

体浊度仪"美国 ]GM: 公司#’O]5D*6型 O]计"上海

理达仪器厂#B
铬天青 5*乙 二 胺 四 乙 酸 二 钠*乙 酸 钠*二 甲 酚

橙*抗坏血酸*氯化钠*氢氧化钠*无水乙醇*无水碳

酸钠"天津市广成化学试剂有限公司$3/#’六水合

氯化铝*对硝基酚*无水乙二胺"国药集团化学试剂

有限公司$3/#’聚乙二醇辛基苯醚$溴 代 十 六 烷 基

吡啶"国药集团化学试剂 有 限 公 司$6W#’高 纯 铝 片

及高纯锌片"##‘##h$中国医药公司北京采购供应

站经销#’强酸性苯乙烯系阳离子交换树脂"天津市

大茂化学试剂厂#’氨水及浓硝酸"淄博化学试剂厂

有限公司$[/#’氟化钾"天津市标准科技有限公司$
3/#’十 八 水 合 硫 酸 铝 " 广 东 汕 头 市 西 陇 化 工 厂$
3/#’高 岭 土 " 天 津 市 科 密 欧 化 学 试 剂 开 发 中 心$
3/#’浓 盐 酸 " 莱 阳 经 济 技 术 开 发 区 精 细 化 工 厂$
[/#’腐殖酸"上海巨枫化学科技有限公司$生化试

剂#B
MOP!混凝试验及效果指标的测定

通过向体积比为 "r"的自来水与去离子水 +"E$"),

中加入适量的高岭土和腐殖酸储备液$配成腐殖酸

含量为 "( FVP4$浊度为 ") ,2Yp(‘) ,2Y$ O]为

&‘E( 左右的模拟水样B混凝试验在六联搅拌机上进

行$取 " 4原水$在 ’(( LPFA8下快速搅拌 *( N后加

入混凝剂+投加量均以 3;’0* 含量"FVP4#计,$继续

快搅 " FA8$然后在 E( LPFA8下慢速搅拌 ") FA8$静

置沉淀 ’) FA8 后 取 上 清 液 进 行 效 果 指 标 的 测 定 以

及残留铝的分离和测定B其中$浊度用 ’"((W便携式

液体浊度 仪 直 接 测 得’Y-’)E 是 指 将 混 凝 出 水 经 过

(‘E) &F滤膜 过 滤 后 在 ’)E8F处 测 得 的 紫 外 吸 光

度 +"%,B
MOQ!W36的合成与总铝含量的测定

本试验采用氯化铝*硫酸铝和聚合氯化铝 * 种

混凝剂进行$其中聚合氯化铝为实验室自制产品$方

法是固固共混法 +"$, $即根据预定的碱化度称取所需

质量的六水合氯化铝和无水碳酸钠固体粉末$充分

混合后将混合粉末在 *( FA8 内缓慢加入到盛有 "((
F4去离子水 的 反 应 器 内$并 将 反 应 器 控 制 在 &(x
左右的水浴中$加药过程中强烈搅拌B药品添加完毕

后再持续搅拌 " :$然后静置熟化 ’E :$制成碱化度

为 ’‘( 的 W36产品BW36中总铝含量的测定按照国

标使用氯化锌滴定法进行 +"&,B
MOS!不同组分残留铝的分离方法

混凝出水中不同组分残留铝含量的测定均采用

铬天青 5 分光光度法进行 +"#, $不同组分的残留铝采

用图 " 所示的分离流程进行 +’(,B对于每一种水样$
总铝是指经过酸化消解后水样中的铝’总溶解性铝

是指经 (‘E) &F滤 膜 过 滤 再 经 酸 化 消 解 后 水 样 中

的铝’溶解性单体铝是指经 (‘E) &F滤膜过滤后水

样中的铝’溶解性有机铝是指经 (‘E) &F滤膜过滤

并通过强酸性阳离子交换树脂再经酸化消解后水样

中的铝’溶解性有机单体铝是指经 (‘E) &F滤膜过

滤并通过强酸性阳离子交换树脂后水样中的铝B酸

化消解时用含量为 %)h g%&h的浓硝酸$消解时间

为 " FA8B

图 MN不同组分残留铝的分离流程

=AVB"!5@OGLG9A78 OL7M@?>L@7S?ASS@L@89L@NA?>G;

G;>FA8>FNO@MAG9A78
!

MOU!离子交换树脂的预处理

市 售 的 离 子 交 换 树 脂 在 使 用 前 必 须 经 过 预 处

*E)"
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理B本试验选用强酸性苯乙烯系阳离子交换树脂$取

市售树脂若 干 克$水 洗 至 泡 沫 很 少*出 水 澄 清 并 过

E( 目标准筛后装柱$并用一定浓度的氢氧化钠溶液

和盐酸溶液过柱清洗$再用氯化钠溶液将树脂转为

,G型后使用’每次使用前均用去离子水清洗离子交

换树脂 +’",B

PN结果与讨论

POM!混凝剂在不同投加量下的混凝效果

铝盐混凝剂一般是通过电中和*吸附架桥和网

捕作用来实现对水体中污染物质的去除$对于不同

类型的混凝 剂$所 起 的 作 用 是 不 同 的 +’’,B本 试 验 选

用氯化铝*硫酸 铝*W36* 种 铝 盐 混 凝 剂 对 腐 殖 酸D
高岭土模拟水样进行处理$ 氯化铝混凝沉淀后出水

的 O]值在 $‘#’ g&‘"% 之间$硫酸铝混凝沉淀后出

水的 O]值在 $‘%$ g&‘() 之间$W36混凝沉淀后出

水的 O]值在 $‘%( g$‘#( 之间B混凝效果及形成絮

体的 \@9G电位如图 ’ gE 所示B
由 图’和 图*可 以 看 出 $*种 铝 盐 混 凝 剂 在 试

图 PNQ 种混凝剂的除浊效果

=AVB’!2>LRA?A9<L@F7TG;LG9@7S9:L@@3;DRGN@? M7GV>;G89N

!

图 QNQ 种混凝剂去除 ;aPUS 的效果

=AVB*!Y-’)E L@F7TG;LG9@7S9:L@@3;DRGN@? M7GV>;G89N

图 SNQ 种混凝剂形成絮体的 h%)J 电位

=AVBE!\@9GO79@89AG;7S9:L@@3;DRGN@? M7GV>;G89N

G9?ASS@L@89?7NGV@
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验选取的投加量下对浊度和 Y-’)E 的去除效果都是

先急剧增大后 趋 于 平 缓$最 高 可 达 #(h左 右’氯 化

铝和硫酸铝去除浊度和 Y-’)E的效果基本相同’W36
在低投加量下的除浊效果略低于氯化铝和硫酸铝的

除浊效果$而在较高的投加量下略高于氯化铝的除

浊效果’W36去 除 Y-’)E 的 效 果 略 低 于 氯 化 铝 和 硫

酸铝的效果B这是因为铝盐混凝剂中铝的形态分布

是不同的$3;G*3;R*3;M这 * 种形态 的 分 子 量 依 次 增

大$其稳定性 也 逐 步 增 强 +’*,B以 3;G为 优 势 形 态 的

氯化铝和硫酸铝稳定性最差$在试验的碱性水体条

件下极易水 解 为 3;"0]# *$因 此 除 电 中 和 作 用 外$

网捕卷扫作用也较 强’而 W36以 分 子 量 较 大 的 3;R
和 3;M为优势形态$这 ’ 种形态在混凝体系中较 3;G
更稳定$因而较难水解$在混凝过程中形成的絮体更

为细小$造成 W36在该混凝体系中混凝效果稍弱于

传统的铝盐混凝剂B
由图 E 可以看出$氯化铝和硫酸铝混凝形成絮

体的 \@9G电位均要高于 W36混凝 形 成 絮 体 的 \@9G
电位$这说明 W36在混凝过程中的电中和作用要弱

于传统的铝盐混凝剂$这也是 W36的混凝效果稍弱

的原因之一B
POP!混凝出水中残留总铝和混凝剂的余铝率

铝盐混凝剂在饮用水源水处理中的使用有可能

增加 也 有 可 能 降 低 混 凝 后 水 体 中 残 留 总 铝 的 含

量 +’E,B本试验条 件 下$氯 化 铝*硫 酸 铝 和 W36在 不

同投加量下 混 凝 出 水 中 的 残 留 总 铝 如 图 ) 所 示$*
种混凝剂在不同投加量下的余铝率 +’), 如表 " 所示B

余铝率的计算如下式!

余铝率"Z# [D 混凝出水中残留总铝含量"FV-4j" #
投加量"FV-4j" #

EE)"
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j原水中残留总铝含量"FV-4j" #
投加量"FV-4j" ]#

t"((h

图 UNQ 种混凝剂混凝出水中残留总铝含量

=AVB)!/@NA?>G;G;>FA8>FM789@897S9:L@@3;DRGN@?

M7GV>;G89NA8 9:@@SS;>@89

!

!!由图 ) 可以看出$这 * 种混凝剂在不同投加量

下的残留总铝含量均呈现先下降后上升的趋势$其

中氯化铝的残留总铝含量最高$硫酸铝和 W36的残

留总铝含量均低于氯化铝的残留总铝含量’在较低

的投加量下$W36的残留总铝含量要高于硫酸铝的

残留总铝含量$而在较高的投加量下反而低于硫酸

铝的残留总铝含量$且 W36混凝后出水中残留总铝

的含量下降最快B
表 MNQ 种混凝剂在不同投加量下的余铝率Ph

2GR;@"!/@NA?>G;G;>FA8>FLG9A77S9:L@@3;DRGN@?

M7GV>;G89NG9?ASS@L@89?7NGV@Ph

混凝剂
投加量PFV-4j"

’ E % & "( "’

3;6;* "E‘# j*B* j$B* jEB# j’B( j"B*

3;’ " 50E # * *EB’ j(B’ j"B$ j(B) (BE ’B)

W36 %BE (B# j’BE j’B& j*B" j’B*

!!由表 " 可以看出$* 种混凝剂在不同投 加 量 下

的余铝率均呈现先下降后上升的趋势$且在较高的

投加量下均会降低原水中的残留总铝含量’在低投

加量下$氯化铝和硫酸铝的余铝率要低于 W36的余

铝率$氯化铝的余铝率又低于硫酸铝的余铝率’而在

较高投加量下$氯化铝和 W36的余铝率均低于硫酸

铝的余铝率$W36的余铝率是 * 种混凝剂中最低的B
由此可见$传统的铝盐混凝剂能够达到较好的

处理效果$但处理后水体中的残留总铝含量和混凝

剂的余铝率较高’W36混凝效果稍弱于氯化铝和硫

酸铝$但在较高的投加量下混凝效果与传统铝盐混

凝剂相差不大$且处理后水体中残留总铝含量较低$

混凝剂的余铝率也明显低于氯化铝和硫酸铝B因此$
从混凝效果和残留总铝含量综合来看$W36更优于

氯化铝和硫酸铝的铝盐混凝剂B
POQ!混凝剂混凝出水中不同组分的残留铝

不同组分的残留铝对生态系统和生物体的毒性

是不同的B在铝的各种不同组分中$溶解态的残留铝

极易被生物体所吸收$毒害作用最大 +"’,B另外$残留

的悬浮态铝可以在后续水处理工艺中通过简单的沉

淀*砂滤或气浮直接去除$而溶解态铝的去除则较为

困难B因此$不同组分残留铝的分离和测定是极为重

要的$尽可能地降低混凝出水中溶解性铝的含量则

是考察混凝剂综合性能的一个重要指标B本试验条

件下$* 种混凝剂在不同投加量下混凝出水中 残 留

铝的组分和含量如图 % g& 所示B
可以看出$这 * 种混凝剂混凝出水中的残留总

铝中大部分是总溶解性铝$而在总溶解性铝中$溶解

性有机铝的成分最大B这是因为$在混凝过程中悬浮

!!!!

图 !N氯化铝混凝沉淀出水中不同组分残留铝的含量
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图 RN硫酸铝混凝沉淀出水中不同组分残留铝的含量
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图 VN2<-混凝沉淀出水中不同组分残留铝的含量
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态铝可以通过网捕卷扫作用很容易地得到去除$因

而在总铝中所占比例较小$而溶解性铝在水体中的

活性较高$不易通过化学混凝沉淀去除’在溶解性铝

中$无机铝主要是以阳离子的形式存在$而有机铝主

要是铝与天 然 有 机 物 或 胶 体 物 质 形 成 的 络 合 阴 离

子$络合物在水体中的稳定性较高$不易通过化学混

凝作用进行去除$因而大部分都残留在混凝后的水

体中B另外$* 种混凝剂混凝出水中溶解性单体铝含

量很低$这同样说明溶解性铝主要是以聚合及络合

形式存在于出水中B
由图 % g& 还可以看出$氯化铝混凝出水中总溶

解性铝含量基本不变$而硫酸铝混凝出水中总溶解

性铝含量先降低后增加$W36混凝出水中总溶解性

铝含量逐渐下降’总溶解性铝在残留总铝中所占的

比例 W36最 低$氯 化 铝 次 之$硫 酸 铝 最 高B这 是 因

为$W36混凝剂的网捕卷扫作用不及硫酸铝和氯化

铝$悬浮态铝去除效果不佳$在混凝出水总铝中所占

比例要大于氯化铝和硫酸铝$因而总溶解性铝的比

例要低于氯 化 铝 和 硫 酸 铝B可 见$W36能 够 有 效 降

低出水中毒性较大的溶解性铝的含量B
可以看出这 * 种 混 凝 剂 处 理 腐 殖 酸D高 岭 土 模

拟水样后残留铝浓度均较高$这是因为模拟天然水

体中的浊度所 用 的 高 岭 土 中 含 有 3;’0* 组 分$这 将

导致原水中铝浓度较高$其中的部分铝能够在混凝

沉淀后出水中检出’而且$铝盐混凝剂中的铝也有可

能残留在混凝沉淀后的出水中B原水中及使用的铝

盐混凝剂中的铝共同造成了混凝沉淀后较高浓度的

残留铝B另 外$原 水 水 样 的 O]值 为 &‘*) g&‘E) 之

间$混凝 沉 淀 后 水 样 的 O]值 均 在 $‘%( 以 上$碱 性

水体条件下铝更容易以溶解态存在B

QN结论

""# 腐殖酸D高岭土模拟水样中$ * 种铝盐混凝

剂在试验选取的投加量下对浊度和 Y-’)E 的去除率

最高可达 #(h左右$W36能在较高的投加量下达到

比较好的混凝 效 果$其 出 水 中 总 残 留 铝 含 量 为 (‘#
FVP4左右$余铝率为 j*‘(h左右$均明显低于传统

的铝盐混凝剂B
"’# * 种 混 凝 剂 混 凝 处 理 腐 殖 酸D高 岭 土 模 拟

给水时$残留铝均大部分以溶解性总铝的形式存在$
且溶解性有机铝在总溶解性铝中所占比例较大B

"*# W36在 腐 殖 酸D高 岭 土 模 拟 水 样 中 混 凝 后

出水中残留总铝的含量下降最快$且能够有效降低

出水中毒性较大的溶解性铝的含量$其混凝沉淀出

水中残留总溶解性铝含量为 (‘% FVP4左右B
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