
第 *’ 卷第 " 期
’("" 年 " 月

环!!境!!科!!学
+,-./0,1+,23456.+,6+

-7;B*’$,7B"
CD8B$’(""

聚合铝的水解形态对混凝过程中磷分布转化的影响
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摘要!用碱化度不同的混凝剂对水体进行混凝处理$对混凝前后水体中磷的含量(形态分布以及藻类可利用性等进行了研究B

结果表明$不同碱化度的混凝剂除磷效果不同$对水体中磷形态分布的影响差别显著’3;D在混凝剂去除磷实验过程中起重要

作用$碱化度越低的混凝剂除磷率越高$W36;(除磷效果最好B随着混凝剂"W36;( #投量的增加$水体中溶解态磷及颗粒态磷逐

渐减少$当混凝剂含量超过一定剂量""( GV)4h" #时$水体中的溶解态磷及颗粒态磷都沉入底泥B浊度控制和除磷所需混凝剂

投量不一致$控制浊度时混凝剂投量 * g) GV)4h"效果最好$但理想的总磷去除率要求更高的混凝剂投量B底泥中藻类可利用

磷"D;VD;DTDA;DR;@O:7NO:7L>N$33W#的量随混凝剂"W36;( #投量的增加呈现先升后降的变化$在 ) GV)4h"前 33W随混凝剂投量

的增加逐渐增加’当超过 ) GV)4h"时$33W随混凝剂投量的增加而减少B投加过量"相对除浊要求#的混凝剂可以抑制底泥磷

被生物利用$对长效控磷有重要意义B混凝除磷时混凝剂投量不能以浊度去除率为唯一标准$而应参考总磷去除率和底泥藻

类可利用磷等磷释放控制的要求$使用较大的投量B
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!!水体富营养化日益受到人们的关注$而磷是引
起水体富营养化的限制因素之一 *"$’+B有效控制水
体中的磷$切断藻类生存的营养来源$是防治水体富
营养化的重要手段$也是地表水处理技术领域的研
究热点之一 **$F+B水体中溶解态正磷酸盐能够被生
物直接利用$颗粒态磷也能被直接或间接利用 *’+ $
颗粒态磷由微生物内磷和颗粒物 "包括微生物细
胞#表面吸附磷构成$往往成为水中磷的主要形态’
底泥中沉积态磷与上述 ’ 种形态磷之间存在相互转

化$它的释放往往构成水中磷素的内源B目前国内外
除磷主要有生物法和化学法两大类 *) g$+ $混凝是水
处理中颗粒物和藻类控制的重要方法$也是常用的
化学除磷方法$在除磷技术中占有重要地位B某些混
凝剂可以和磷发生化学沉淀而被去除 *& g""+ $并且有
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研究报道$把硫酸铝等用作底泥磷释放的钝化剂$控
制湖泊内源底泥磷的释放 *"’$"*+B

除磷的研究报道已有很多$但系统性混凝除磷
研究较少$混凝剂的选择(其对磷形态分布的影响以
及所产生底泥磷生物可利用性的影响仍不明确B本
实验选用不同碱化度混凝剂对富营养化水体做混凝
处理$研究混凝过程对水中磷形态及分布的影响$确
定碱化度和混凝剂剂量对混凝除磷效果的影响’分

析水体中磷的形态分布变化及其中底泥的生物可利
用性$得出控制底泥磷释放的混凝条件$以期为混凝
法控制水体富营养化提供依据B

JK材料与方法

实验水样取自中国山西省晋阳湖B主要水质指
标如表 "B

实验中所用试剂均为分析纯B
表 JK实验水样主要水质指标

2DR;@"! @̂<ODLDG@9@LN7S9:@NDGO;@QD9@L

浊度P,2Y 藻类P个)G4h" 总磷P!V)4h" 总氮P!V)4h" 60XPGV)4h"

F‘* g%‘’ ’‘$) r"(F gF‘** r"(F *$ g"") "‘&) g’‘#’ F‘# g#‘’

!!聚合氯化铝"W36;#!实验室缓慢滴碱法合成$
碱化度分别为 "‘(( "‘)( ’‘)$制备成 (‘" G7;)4h"

溶液 *"F$")+ ’所用 3;6;* 为分析纯试剂$并制备 (‘"

G7;)4h" 溶液$作为碱化度为 ( 的混凝剂$记作
W36;(B以 =@LL78 逐时比色法$测定聚合氯化铝的铝

形态分布 *"%+B
实验方法!分别取 "4实验用水注入混凝搅拌仪

的烧杯中$ 加入不同剂量的混凝剂$ 先以 ’((
L)GA8 h"快速搅拌 ) GA8$再以 %( L)GA8 h"慢速搅拌
") GA8$静置 *( GA8 后取样口取样$测定总磷及溶解
态磷浓度等指标$总磷减去溶解态磷即定为颗粒态
磷B并用虹吸管将上清液吸走$将剩余沉积物与水离
心获得沉积物$用 ]’50FE]6;0F 法测定沉积物中磷

的含量 *"$+B总磷和溶解态磷采用过硫酸钾消解分光
光度法 *"$+ ’33W主要采用 (‘" G7;)4h" ,D0]提取
后用磷钼蓝比色法 *"&+测定B

MK结果与分析

MLJ!聚合铝形态分布
以 =@LL78 逐时比色法测定聚合氯化铝的铝形

态分布结果如表 ’B
表 MK聚合铝形态分布

2DR;@’!3;>GA8>G?AN9LAR>9A78N7S?ASS@L@89M7DV>;D89N

混凝剂 P 3;DPj 3;R Pj 3;MPj

3;6;* ( ##‘" (‘#( (‘((
W36"‘( (‘) %*‘" *"‘$ )‘’(
W36;"‘) "‘) *)‘’ )%‘" &‘$(
W36;’‘) ’‘) %‘*( $*‘( ’(‘$

!!铝形态分析数据表明$碱化度不同$3;D(3;R(3;M
的含量各不相同B随着碱化度的增加$3;D的含量不
断减少$3;R(3;M的含量逐渐增加’W36;"‘)和 W36;’‘)
中 3;R 的含量较高$而且以 W36;’‘)的 3;R 含量为最

高$达到 $*j$其中铝的主要形态是 3;R 和3;MB研究
证明聚合氯化铝"W36;#的 * 种形态中!3;D为单体
形态$主要包括铝的自由离子(单体和低聚物’3;R
为二维片状或笼状聚合形态’3;M为三维溶胶形态$

主要是三羟化铝溶液或凝胶 *"# g’"+ $各种不同形态的
铝在混凝中发挥各自的特点$混凝效果不同 *’’$’*+B
本实验采用上述混凝剂对晋阳湖水进行混凝处理$
研究其对水体中磷形态分布的影响B
MLM!不同碱化度的混凝剂对水体浊度的影响

由图 " 可知$整体上混凝除浊效率不高$最高的
去除率约 $)j左右B当混凝剂投量不超过 ) GV)4h"

时$各混凝剂处理后水的浊度随着剂量增大逐步下
降’不同碱化度的混凝剂对浊度的去除效果存在显
著的不同$碱化度较低的 W36;( 和 W36;"‘((W36;"‘)
去除效果较好$而 W36;’‘)除浊效果较差’W36;"‘)处

理浊度去除率最高$在较低投量"* GV)4h" #时对水
体浊度就有较好的去除效果$浊度去除率达 $)j左
右B当混凝剂剂量超过 ) GV)4h"时$沉后水浊度都
开始升高$出现复稳现象"如图 "#B

图 JK混凝对浊度的去除效果

=AVB"!2>LRA?A9<L@G7TD;R<M7DV>;D9A78

MLN!混凝处理后各形态磷的去除率

*("
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由图 ’ 可知$随着混凝剂投量的增加$总磷的去
除率逐渐升高$但不同碱化度的混凝剂效果有明显
差异B混凝剂碱化度越高$除磷效果越差BW36;(除磷

效果最好$投量在 "( GV)4h" 以上$除磷率达到
"((j’同样剂量下$W36;"‘((W36;"‘)和 W36;’‘)除磷

率逐次降低$投量为 ") GV)4h"时$W36;"‘((W36;"‘)
的除磷率也达到 "((j$但 W36;’‘) 除磷率仅为
&’‘$*jB

图 MK混凝对总磷的去除效果

=AVB’!279D;O:7NO:7L>NL@G7TD;R<M7DV>;D9A78

由图 * 可知$各碱化度的混凝剂对水体溶解态
磷都有较好的去除作用$碱化度越低的混凝剂除磷
效果越好BW36;( 在投量为 ) GV)4h"时$溶解态磷去
除率已达 #(j以上B继续增大投量$除 W36;’‘)外$各
混凝剂都可将水体中的溶解态磷全部去除BW36;’‘)
去除效果较其他混凝剂差$从图 * 中可以看出$在所
有实验剂量范围内水体中均有少量的溶解态磷$不
能全部去除B

图 NK混凝对溶解性磷的去除效果

=AVB*!XANN7;T@? O:7NO:7L>NL@G7TD;R<M7DV>;D9A78

由图 F 可知$颗粒态磷的去除率随着混凝剂的

投量增加而增大$碱化度不同的混凝剂除磷率差异
较明显BW36;((W36;"‘((W36;"‘)和 W36;’‘)对颗粒态

磷的去除率逐次降低B投量为 & GV)4h"以上时$
W36;( 对颗粒态磷去除率达到 "((j’投量为 ")

GV)4h"时$W36;"‘((W36;"‘)的颗粒态磷去除率也达
到 "((j$但 W36;’‘)除磷率仅为 $)‘%FjB

图 OK混凝对颗粒态磷的去除效果

=AVBF!WDL9AM>;D9@O:7NO:7L>NL@G7TD;R<M7DV>;D9A78

MLO!混凝处理后水体中磷的形态分布
MLOLJ!不同碱化度对水体磷形态分布的影响

从以上实验结果可以得出$当各碱化度的混凝
剂量为 ) GV)4h"时$水体浊度去除率最高$对各形
态磷的去除效果也较好$因此选用混凝剂剂量 )
GV)4h"进行实验$取各碱化度混凝剂处理后的水体
测定磷的形态分布$如图 ) 所示B

图 PK碱化度不同的混凝剂混凝对磷分布的影响

=AVB)!+SS@M9N7SM7DV>;D9A78 QA9: M7DV>;D897S?ASS@L@89

RDNAMA9<78 O:7NO:7L>N?AN9LAR>9A78

结果显示$原水中颗粒态磷较多$溶解态磷较
少$分别占总磷的 %%j和 *FjB混凝剂投量均为 )
GV)4h"时$混凝后各形态的磷分布呈现不同的变
化’碱化度越低$溶解态磷及颗粒态磷的量残余量越
少$而沉积态磷的量相应增加’其中 W36;(对水中磷

F("
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去除效果最好$总磷去除率达到 &"‘’j$沉后水中
溶解态磷和颗粒态磷分别降至 ’‘&"$ !V)4h"和
*‘**& !V)4h"’W36;’‘)去除效果最差$沉后水中仍然
有较高浓度的溶解态磷及颗粒态磷$分别为 )‘&’
!V)4h"和 ""‘(% !V)4h"B

W36;( 除磷效果最好$用 3;6;* 混凝后$研究混
凝剂投量对磷形态分布的影响B
MLOLM!混凝剂投量对水体磷分布的影响

如图 % 所示$随着混凝剂投量的增加$水体中溶
解态磷及颗粒态磷逐渐降低$沉积态底泥磷逐渐增
加B当混凝剂量 p"( GV)4h"时$颗粒态磷的去除率
略高于溶解态’当混凝剂投量 o") GV)4h"时$水体
中的溶解态磷及颗粒态磷均已除尽$转化为沉积态
底泥磷B

图 !K混凝剂投量对磷分布的影响

=AVB%!+SS@M9N7SM7DV>;D89?7NDV@N78 O:7NO:7L>N?AN9LAR>9A78

MLOLN!水体沉积磷与藻类可利用磷"33W#
混凝后水体中各形态的磷都主要转化为沉积态

形式存在$测试混凝沉积物中藻类可利用磷"33W#
的含量$以确定沉积磷生物利用的潜力B水体中沉积
物与 33W的关系见图 $B

沉积态总磷"2W#的含量随着混凝剂"3;6;* #投

量的增大而增大$当混凝剂投量 o"( GV)4h"后$几
乎水中的磷都以沉积态存在B33W的量随混凝剂量
的变化呈现先升后降的变化$在 ) GV)4h"前33W的
量逐渐增加’当超过 ) GV)4h"时$33W的量不随沉
积态 2W的增加而增加$而呈明显地下降趋势’当投
量 o"( GV)4h"后$33W含量已经到 "( !V)4h"以
下$显示出大剂量混凝剂的投入对底泥磷生物可利
用性的良好控制效果B

NK讨论

碱化度不同的混凝剂除磷效果呈现较大差异$
碱化度越低除磷效果越好$主要与其混凝剂的形态

图 QK底泥中总磷和 <<2随混凝剂投量的变化

=AVB$!-DLA7>NDG7>897S2WD8? 33WA8 9:@N@?AG@89N

DMM7L?A8V97M7DV>;D89?7NDV@

分布有关B在铝混凝剂水解产物的形态分布中$3;D
代表铝离子等铝水解过程中的小离子成分$聚合度
低$单位铝正电荷高$电中和能力强$但架桥能力有
限B3;R 代表中等程度聚合的水解产物$该类成分不
仅保留了较高的正电荷$单个粒子正电荷高$具有良
好的吸附电中和(架桥功能$而且具有相对的稳定
性$保证了混凝作用的有效发挥B3;M则属于铝离子
的多聚体$粒度大$易于沉淀$正电性较弱$通过架
桥(吸附共沉淀作用来起到一定的除污作用B因此$
一般认为 3;R 形态比重大的混凝剂具有较好的混凝

效果 *’’ g’F+B混凝剂碱化度越低 3;D含量越高$3;6;*
相当 于 W36;($ 3;D 含 量 达 ##‘"j$ 而 W36;"‘((
W36;"‘)和 W36;’‘) 中 3;D 的含量分别为 %*‘"j(
*)‘’j和 %‘*j’3;R 的含量随碱化度升高而逐渐升
高$3;M的含量也逐渐增大B上述理论可以解释混凝
对水体中胶体颗粒物以及浊度的处理效果B但随着
混凝剂碱化度的增加$混凝除磷率逐渐降低B由此可
知$磷的混凝去除中最有效的成分显然是 3;D$可能
的机制有 * 种!一是以化学沉淀为主$依据下式进
行!3;* f fW0* hF )3;W0F’二是根据 5M:>;c@E]DL?<规

则$3;* f价态高$具备强大的聚沉能力$因而对颗粒
态磷和浊度也有很强的去除能力’三是 3;D成分投
加到水中后迅速水解生成不同的聚合形态"水解中
间物#进而转化为铝的氢氧化物沉淀$这些水解中
间物对溶解磷和颗粒磷有较强的去除作用 *"*$’)+B而
3;R 与磷形成化学沉淀的能力弱于 3;D’它一方面通
过电中和作用凝聚交替颗粒’另一方面通过黏结架
桥等对颗粒磷有一定去除’同时形成絮体的过程中
对磷有吸附作用$这一点和 3;M的作用相似B因而
3;R 和 3;M除浊效果强$而除磷效果弱于 3;DB结果提

)("
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示混凝除磷使用 3;6;* 效果最好B
W36;(混凝除磷过程中$颗粒态磷和溶解态磷去

除率相差不大$颗粒态磷去除率稍高B颗粒态磷和溶
解态磷之间存在着动态的平衡$同一体系中在一种
形态磷减少的情况下由另一形态补充$也可能是造
成 ’ 种形态去除率相差不大的原因B

富营养化内源磷的控制需要防范底泥磷的释
放B如果水体中的各形态磷混凝后都以底泥磷形态
存在且不易释放$则水体中藻类及其他微生物利用
的磷将暂时缺乏供给$将对水体富营养化控制发挥
重要作用B结合本研究结果$当混凝剂投量 o"(
GV)4h"后$几乎水中的磷都以沉积物形式存在B底
泥中 33W的量随混凝剂"W36;(#投量的变化呈现先

升后降的变化B在 ) GV)4h"前$底泥 2W随投量增大
而显著增多$33W的量逐渐增加’当超过 ) GV)4h"

时$随投量增大底泥 2W的增量减小$更多的铝盐水
解产物沉入底泥$抑制底泥磷的释放$因而 33W的
量随 3;6;* 投量的增加而明显下降’当投量 o"(

GV)4h"后$33W含量已经到 "( !V)4h"以下B因此$
增大混凝剂投量能抑制沉积物中磷的释放$对长效
控磷有重要意义B

控制浊度时投加混凝剂的剂量 * g) GV)4h"达
到最高$但此时除磷率仍然较低$这一点与文献*&+
报道一致’理想的总磷去除率要求更高的混凝剂量$
要到 "( GV)4h"以上$W36;((W36;"‘(和 W36;"‘)等混
凝剂的除磷率才先后达到 "((j$而实验过程中
W36;’‘)的除磷率最高只有 $)‘%FjB结合底泥中
33W变化关系$混凝除磷时投量不能以浊度去除率
为唯一标准$而应参考总磷去除率和底泥 33W等磷
释放控制的要求$使用较大的投量B

OK结论

""#不同碱化度的混凝剂除磷效果不同$对水
体中磷形态分布的影响差别显著’3;D在混凝剂去
除磷实验过程中起重要作用$因而碱化度越低的混
凝剂除磷率越高$W36;( 除磷效果最好B

"’#随着混凝剂投量的增加$水体中溶解态磷
及颗粒态磷逐渐减少$当混凝剂投量超过一定剂量
时$水体中的溶解态磷及颗粒态磷都以沉积态磷沉
入底泥B控制浊度时混凝剂投量 * g) GV)4h"效果
最好$但理想的总磷去除率要求更高的混凝剂投量B

"*#33W的量随混凝剂"W36;( #投量的增加呈

现先升后降的变化$在 ) GV)4h"前33W随混凝剂投
量的增加逐渐增加’当超过 ) GV)4h"时$33W随混

凝剂投量的增加而减少B投加过量"相对除浊要求#
的混凝剂可以抑制底泥磷被生物利用$对长效控磷
有重要意义B

"F#混凝除磷时混凝剂投量不能以浊度去除率
为唯一标准$而应参考总磷去除率和底泥藻类可利
用磷等磷释放控制的要求$使用较大的投量B
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’("( 年 "" 月 ’% 日$中国科学技术信息研究所在中国科技论文统计结果发布会上公布了 ’((# 年.百种
中国杰出学术期刊/评选结果B%环境科学&再次荣获.百种中国杰出学术期刊/的称号$这也是自首次评选以
来连续 # 次获此殊荣B

.百种中国杰出学术期刊/是根据中国科技学术期刊综合评价指标体系进行评定B该体系利用总被引频
次(影响因子(基金论文比(他引总引比等多个文献计量学指标进行统计分析$对期刊分学科进行评比$其评
价结果客观公正$为我国科技界公认$并具有广泛影响B
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