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摘　要　针对臭氧气浮工艺对有机物脱色和去除性能的限制，通过阴、阳离子型聚丙烯酰胺 (ployacrylamide，
PAM)对以腐殖酸为代表的天然有机物絮体的尺度调控，采用气载絮体尺度、二维分形维数及絮体与微气泡间

的接触角对 PAM浓度梯度下形成的气载絮体进行了表征；研究了阴阳离子型 PAM浓度梯度对腐殖酸的降解效

果和气载絮体尺度；并探讨了阴阳离子型 PAM、絮体与微气泡间的结合机理。结果表明：PAM的投加提高了

臭氧气浮工艺中腐殖酸的去除性能，且气载絮体尺寸、分形维数和接触角均有所增大；在不同类型 PAM中均

存在最佳 PAM剂量，在此剂量下，体系内去除效果、气载絮体大小和接触角最大、分形维数最小；在最佳

PAM剂量下，与阴离子型 PAM相比，阳离子型 PAM形成气载絮体的大小和接触角较大，分形维数较小，且去

除效果较好。在臭氧气浮体系中，通过改善 PAM、絮体与微气泡结合静电作用力的强弱形成了利于气浮的气载

絮体尺度，提高了对腐殖酸的去除效果。
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溶解空气气浮 (DAF)已经被广泛应用于给水处理、废水处理和中水回用过程 [1-2]。虽然 DAF对

COD、BOD5 和 TSS有一定程度的去除，但其限制了溶解性有机物的去除 [3-4]。由于臭氧具有较强的

氧化性，故其作为消毒剂和氧化剂也被广泛的应用于给水和废水处理中 [5-6]，臭氧氧化的主要目的

是脱色和去除天然难降解有机物 [7-8]。相比传统的深度处理工艺 (混凝+沉淀+过滤)，DOF工艺有着

较高的脱色、脱臭和有机物去除率 [9]。同时，由于 DOF工艺将混凝、分离、脱色、除臭和消毒等

多个过程集中于同 1个操作单元 [3]，比常规深度处理工艺具有低于 4倍的水力停留时间 [9]，节省了

建设费用和土地成本。但臭氧气浮工艺对溶解性有机物的去除效果仍有一定的局限性，未能高效

去除二级出水中的残余有机物。

目前，有关气浮工艺的研究大多仍处于基础操作条件的优化 [10-11] 和气泡大小的改变对气浮工

艺去除性能的影响 [12-14]。为了进一步提高气浮工艺的去除特性，之前的研究 [15-18] 着重于溶气水中气

泡电荷性质及表面性质的改性对污染物去除特性的影响。ARABLOO等 [19] 和 PASDAR等 [20] 分别研

究了不同浓度表面活性剂和高分子聚合物对气泡理化性质及大小分布的影响。RAO等 [21-22] 从气泡
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Zeta电位和 PAM剩余浓度等角度对比了聚合物甲基丙烯酸二甲胺基乙酯 (N,N-dimethylaminoethyl
methacrylate)和 N,N-二烯丙基-N,N-二甲基氯化铵 (N,N-diallyl-N,N-dimethylammonium chloride)对气泡

表面电荷性质改善的效果，并揭示了 PAM和微气泡的作用机理。

先前的研究对絮体表面性质的改性，依然停留在不同价态电解质对表面的改性阶段 [23-24]。高

分子聚合物 PAM应用于气浮工艺中大多是改性气泡表面的性质 [17-25]，很少涉及对絮体表面特性改

善的研究。而且，在气浮工艺中微气泡和絮凝体的结合特性通常用去除性能、接触角及絮体形态

特征等表征[26-27]，尚未从气载絮体的尺寸大小、形态特征等角度阐明气浮效果。本研究探究了阴阳

离子型 PAM对以腐殖酸为代表的天然有机物在 DOF工艺中去除特性的影响，从去除性能、气载

絮体大小及分形维数和接触角等多角度阐明污染物和微气泡的结合特性，揭示絮体表面性质对溶

解性有机物去除性能的影响。

1    材料与方法

1.1    水样、实验试剂与装置

原水用商品腐殖酸配制，称取 10 g商品腐殖酸在 pH=12的强碱条件溶解于 5 L水中，充分搅

拌 24 h后，用 0.45 μm的滤膜过滤保证水样中的有机物为溶解态。实验时水样的腐殖酸浓度为 5 mg·L−1

TOC左右。

实验所用的主要试剂包括聚合氯化铝 (PAC)和阴、阳离子型聚丙烯酰胺 (ployacrylamide，
PAM)，电荷密度用电离度表示。阳离子型聚合物 FO 4125 SSH分子质量为 7×106 Da，电荷密度为

2%；阴离子型聚合物 AN 905 SH分子质量为 11×106 Da，电荷密度为 9%。

臭氧气浮工艺的实验装置见图 1，主要由进水系统和溶气水系统 2个部分组成。原水加入

PAC后在管道混合器中充分混合，经快速混凝后进入接触区底部。回流水在溶气泵、溶气罐的作

用下充分溶解臭氧气体，在接触区压力的释放产生大量的微气泡，与原水中的微小絮体结合形成

 

图 1    臭氧气浮体系的实验装置图

Fig. 1    Experiment setup for DOF system
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气载絮体，到达分离区后继续上升至顶部形成

浮渣。其中，DOF工艺中最重要的一部分是气

载絮体的表征技术，利用抽吸装置将气载絮体

溶液通过长 45 cm和内径 5 cm的有机玻璃圆柱

体上升管缓慢抽吸到上部观察容器 (10 cm×10
cm×15 cm)，Nikon SMZ1270i体视显微镜放置

在其上表面的正上方。单孔双光纤卤素灯冷光

源 (21 V，150 W)分别放置在 CCD相机的对面

和侧面，为图像捕捉提供合适的对比度。实验

过程中 DOF工艺的运行参数见表 1。
1.2    分析方法

本实验涉及的测定项目主要包括 Zeta电

位、色度、UV254、TOC、气载絮体的尺寸大

小、二维分形维数和接触角。其中，Zeta电位

采 用 马 尔 文 Zeta电 位 分 析 仪 (Zetasizer  Nano
ZS90型，英国马尔文仪器有限公司)测定；色

度用分光光度铂钴比色法测定 (UV-4802型，

UNIC)；UV254 采用紫外分光光度计 (UV-4802型，

UNIC)在 254 nm下的吸光度值；TOC采用日

本岛津公司生产的 TOC-VCPH 分析仪直接分析

总有机碳浓度；采集的图像借助图像分析测量

软件 (NIS-Elements D 3.2)测量气载絮体粒径、

特征长度、接触角等参数，气载絮体平均粒径

(d50)按等面积圆直径求得；根据气载絮体的投

影面积 A与其最大长度 L的函数关系 lnA=D2

lnL+lnα，在对数坐标上作图，所得直线的斜率

即为气载絮体的二维分形维数；接触角描述多

相体系中絮凝体和微气泡间结合特性，采集的

图片根据杨氏方程手动测量，如图 2所示。在

实验过程中，400多个气载絮体被用于尺寸大

小、二维分形维数和接触角等分析。

2    结果与讨论

2.1    混凝剂投加量对气浮效果的影响

为了考察混凝剂投加量对 DOF工艺中絮体 Zeta电位及去除性能的影响，调节混凝剂投加量为

0~470 mg·L−1，结果如图 3所示。随着 PAC投加量的增加，Zeta电位呈升高趋势，TOC、UV254 和色

度去除率在低 PAC投加量下显著升高，在高 PAC投加量下趋于稳定趋势。UV254 反映的是能够吸

收紫外光的有机物，如含有不饱和键和芳香结构的有机物，一般认为色度是由 C=C、苯环物质及

金属离子等引起的真实色度。在低 PAC投加量下，处于亚稳定状态的絮体与微气泡碰撞、结合，

但由于带负电的絮体与带负电的微气泡间存在静电排斥力，使得气浮效果并未达到最优。随着

PAC投加量的增加，同一混合体系中混凝剂和臭氧之间的互促增效作用产生了具有强氧化性的羟

表 1    臭氧气浮装置的操作条件

Table 1    Standard operational condition for DOF reactor

运行参数 数值 运行参数 数值

原水进水流速/(L·h−1) 120 分离区高度/m 1.5

管道混合时间/s 30 直径/m 0.3

臭氧投加量/(mL·min−1) 60 表面流速/(m·h−1) 2.21

回流水的流速/(L·h−1) 36 水力停留时间/min 40

压力/MPa 0.4 总体积/m3 0.10

 

图 2    絮凝体和微气泡间的接触角示意图

Fig. 2    Schematic diagram of contact angle between floc and
microbubbles
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基自由基 [28]，其可氧化降解大分子有机化合

物，从而形成了更多的小分子有机化合物 [29]，

通过微气泡的上升带动污染物的去除，从而实

现 TOC、UV254 和色度的去除。当 PAC投加量

高于 130 mg·L−1 时，絮凝体以网扫卷捕的混凝

机理脱稳，形成较大的絮体，需要大量微气泡

的粘附，故存在微气泡的结合，致使其破灭，

不利于气浮，从而导致 TOC、UV254 和色度的

变化呈稳定趋势。这与腐殖酸在混凝过程中最

佳混凝剂投加量 [30] 相一致，即在等电点附近，

这表明混凝预处理对 DOF工艺去除性能起着

重要作用。

2.2    不同种类 PAM 投加量对气浮效果的影响

为了探究不同种类的 PAM投加量对气浮

效果的去除性能，对比了不同 PAC投加量下

对腐殖酸的去除效果及气载絮体的微观拍摄图

(图 4)。结果表明，PAC投加量小于 50 mg·L−1

未形成气载絮体，PAC投加量大于 130 mg·L−1

形成较大的气载絮体，不利于气浮工艺。因

此，选择使絮体处于亚稳定状态的 PAC投加

量 50 mg·L−1 和最佳脱稳状态的 PAC投加量 130
mg·L−1， 研 究 了 不 同 种 类 的 PAM投 加 量 对

DOF工艺中溶解性有机物去除性能的影响，结

果如图 5所示。对于 2种不同类型的 PAM来说，PAM的投加均有利于 TOC的去除，在达到最佳

投加量后，变化趋势并不明显。在相同的 PAC投加量下，阳离子 PAM在最佳剂量下的去除效果高

于阴离子 PAM最佳剂量下的去除效果。针对阳离子型 PAM，在 PAC投加量为 50 mg·L−1、PAM投

加量为 2  mg·L−1 时，腐殖酸去除效果最佳；而对于 PAC剂量为 130  mg·L−1、 PAM投加量为 1
mg·L−1 时，腐殖酸去除效果总体达到最优。对于阴离子型 PAM，不论哪种 PAC投加量，PAM投加

量均为 1 mg·L−1 时腐殖酸去除效果均达到最优。这与絮凝体、PAM和微气泡间静电引力有着密切

的关系。阳离子 PAM的投加，通过电荷中和作用，利于污染物的气浮分离。而阴离子 PAM的投

加，覆盖在微气泡表面形成的气泡群利于絮体的气浮分离 [31]，同时絮凝体、PAM和微气泡间强的

静电斥力不利于微气泡和絮体间的结合，因此，低 PAM投加量下微气泡群占主导优势，腐殖酸去

 

图 3    混凝剂投加量对气浮效果的影响

Fig. 3    Effect of coagulant dosage on removal
performance in DOF

 

图 4    不同 PAC投加量下的气载絮体微观拍摄图

Fig. 4    Microphotography of aerated flocs at different PAC dosages
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除性能呈增加趋势，而高投加量下强负电荷间的静电排斥力也占重要作用，使腐殖酸去除效果变

化不明显。

2.3    不同种类 PAM 剂量对气载絮体形态特征的影响

2.3.1    不同种类 PAM 剂量对气载絮体大小的影响

比较不同种类 PAM剂量下气载絮体的粒径变化，结果如图 6所示。对于不同种类的 PAM，

与 PAC投加量为 50 mg·L−1 时形成气载絮体的尺度相比，PAC投加量为 130 mg·L−1 时形成的气载絮

体粒径较大，这与混凝过程中絮体的脱稳状态相关。在 PAC投加量为 130 mg·L−1 时，颗粒处于最

佳的脱稳状态，颗粒间和微气泡的碰撞几率较大，利于气载絮体的形成，则粒径较大。此外，不

论哪种 PAC投加量，在最佳 PAM投加量之前，随着 PAM剂量的增加，气载絮体粒径呈先增大后

稳定的趋势，这表明在絮体表面 PAM适量的吸附利于气载絮体的长大。阳离子型 PAM最佳剂量

下对应形成的气载絮体粒径大于阴离子型 PAM最佳剂量下的粒径。即：在 PAC投加量 50 mg·L−1

时，d阳离子 (0.51 mm)>d阴离子 (0.46 mm)，如图 7所示；在 PAC投加量为 130 mg·L−1 时，阴、阳离子型

PAM最佳剂量下形成的气载絮体粒径差异较小，如图 8所示。这与 PAM在颗粒表面的吸附方式有

关。PAM剂量对气载絮体粒径的影响可从絮体、PAM高分子和微气泡间的相互作用关系解释。在

PAC投加量为 50 mg·L−1 时，带负电的絮体间存在较强的静电斥力。加入阳离子型 PAM后，一方

面，带负电的腐殖酸颗粒被电中和进一步脱稳，粒间距离缩短；另一方面，表面吸附的 PAM可电

 

图 5    不同种类 PAM对气浮效果的影响

Fig. 5    Effect of different types of polymer on removal performance

 

图 6    不同种类 PAM对气载絮体大小的影响

Fig. 6    Effect of different types of polymer on aerated floc size.
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中和带负电的微气泡，利于气浮分离。在 PAC投加量为 130 mg·L−1 时，等电点絮体间的静电力可

忽略不计，通过氢键作用吸附在颗粒表面的阳离子型 PAM可进一步中和微气泡的电荷，以此增加

了颗粒和微气泡的碰撞和结合效率。有研究 [32] 表明，絮体和微气泡结合形成气载絮体的 Zeta电位

越接近等电点，越有利于气浮分离。这也解释了达到最佳气浮效果时，PAC投加量 50 mg·L−1 所需

的阳离子型 PAM剂量高于 PAC投加量为 130 mg·L−1 时的 PAM剂量。当 PAM浓度较高时，高分子

PAM在颗粒表面的覆盖率接近 100%，颗粒表面已无吸附空位，架桥作用无法实现，颗粒因位阻效

应较大而分散，絮体粒径反而减小，但微气泡的吸附使得气载絮体的粒径并未减小 (P>0.05)。同

样，对于阴离子型  PAM来说，吸附 PAM的微气泡群利于在颗粒表面黏附，利于气浮分离，但颗

粒、PAM 和微气泡间存在强的静电斥力，不利于气浮分离，是否有利于气浮分离主要取决于

PAM的剂量。

2.3.2    不同种类 PAM 剂量对气载絮体二维分形维数的影响

图 9反映了二维分形维数随不同种类 PAM投加量变化的关系。王晓昌等 [33-34] 认为絮凝体分形

维数与密度呈正相关，即分形维数越大，絮凝体越密实。由此可以推断，在 DOF工艺中，气载絮

体的分形维数越小，越利于气浮分离。对于同一类型 PAM，2种 PAC投加量对应的分形维数的大

小与气载絮体尺度的变化相一致。即：在 PAC投加量为 130 mg·L−1 时，絮体完全脱稳，形成致密

的絮体，分形维数较大；而对于 PAC剂量为 50 mg·L−1 时，絮体处于亚稳定状态，形成疏松的絮

体，相应的分形维数较小。对于不同类型 PAM，最优剂量选取变化曲线与二维分形维数变化曲线

趋势相同。但对于阳离子型 PAM、PAC投加量为 50 mg·L−1 的分形维数，在最佳 PAM剂量时，气

载絮体的分形维数并不是最小的，而随着 PAM投加量的增加呈增加趋势，这与在颗粒表面通过强

的静电引力吸附了大量的 PAM有关，使得分形维数较大。

 

图 7    PAC投加量为 50 mg·L−1，最佳 PAM投加量下的气载絮体微观拍摄图

Fig. 7    Microphotography of aerated flocs at 50 mg·L−1 PAC dosage and optimum PAM dosage

 

图 8    PAC投加量为 130 mg·L−1，最佳 PAM投加量下的气载絮体微观拍摄图

Fig. 8    Microphotography of aerated flocs at 130 mg·L−1 PAC dosage and optimum PAM dosage
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上述实验结果仍归因于絮体、PAM高分子与气泡间的相互作用。PAM剂量为 0 mg·L−1 时，絮

体的生长主要靠电中和机理，易形成较致密的絮体，分形维数较大。对于阳离子型 PAM，随着

PAM投加量的增加，通常由于高分子伸展的链状吸附及远距离胶体间的架桥作用形成疏松的絮体

结构，但由于絮体和微气泡在强静电引力的作用力下彼此靠近、结合，形成致密的气载絮体，分

形维数增大；对于阴离子型 PAM，颗粒、PAM高分子与微气泡间强的静电斥力使的少量微气泡的

黏附，因此，较阳离子型 PAM形成的气载絮体分形维数较大。

2.3.3    不同种类 PAM 剂量对接触角的影响

多相混合体系中微气泡和絮凝体间接触角随 PAM剂量变化的关系如图 10所示。图中反映的

是颗粒表面的亲疏水性质。通常，接触角越大，表面的疏水性越强，气泡附着在表面的效果越

好，则气浮效果越好 [35]。对比去除性能曲线与接触角变化曲线可发现，接触角的变化趋势与去除

效果呈正相关关系，即在 PAC投加量不变时，随着 PAM投加量的增加，存在最佳接触角。在低

PAM投加量时，PAM的亲水基团以相互作用力吸附在絮体表面，疏水端远离水溶液，利用微气泡

的上升力带动絮凝体远离水溶液，利于气载絮体的形成，从而利于污染物分离；随着 PAM投加量

 

图 9    不同种类 PAM对气载絮体二维分型维数的影响

Fig. 9    Effect of different types of polymer on the fractal dimension of aerated flocs
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增加，由于空间位阻的原因，根据热力学定律，絮体表面的 PAM处于压缩状态，不利于微气泡和 PAM
的相互作用，则絮凝体和微气泡间的接触角降低。同样，固定 PAC投加量时，阳离子 PAM的接触

角大于相同投加量阴离子 PAM剂量下的接触角，这与颗粒、阳离子型 PAM和微气泡间强静电吸

附密切相关。

3    结论

1)与 PAC投加量 50 mg·L−1 相比，在 PAC投加量为 130 mg·L−1 时，溶解性有机物的去除率较

高，气载絮体的粒径、分形维数和接触角均较大。

2)PAM的投加提高了 DOF工艺中的去除性能，且气载絮体尺寸、分形维数和接触角均较大。

在 PAC投加量为 50 mg·L−1 时，阴离子型 PAM和阳离子型 PAM最佳投加量分别为 1 mg·L−1 和 2 mg·L−1；

在 PAC投加量 130 mg·L−1 时，阴离子型 PAM和阳离子型 PAM最佳投加量均为 1 mg·L−1。

3)在最佳 PAM投加量下，与阴离子 PAM相比，阳离子型 PAM形成气载絮体的大小和接触角

较大，分形维数较小，且去除效果较好。
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Abstract    In response to the performance limitations on the decolorization and removal of organic matter by
dissolved ozone flotation process(DOF), anionic and cationic polyacrylamide (PAM) were used to regulate floc
size  of  the  natural  organic  matter  represented  by  humic  acid,  and  aerated  flocs  formed  at  different  PAM
concentration gradients were characterized by aerated floc size, two-dimensional fractal dimension and contact
angle  between  flocs  and  microbubbles.  In  addition,  the  effects  of  anionic  and  cationic  PAM  concentration
gradients on humic acid degradation and aerated floc size were studied, and binding mechanism among anionic
and  cationic  PAM,  flocs  and  microbubbles  was  discussed.  The  results  indicated  that  PAM addition  improved
humic acid removal in DOF process, and aerated floc size, fractal dimension and contact angle increased. There
was  an  optimal  dosage  for  different  kinds  of  PAM,  at  which  the  removal  efficiency,  aerated  flocs  size  and
contact angle were the largest,  and fractal  dimension was the smallest.  Compared with the anionic PAM at its
optimum dosage, the formed aerated flocs using cationic PAM were characterized as larger size, higher contact
angle,  smaller  fractal  dimension  and  better  humic  acid  removal  effect.  In  DOF system,  favorable  aerated  floc
size could be formed to improve the removal efficiency of humic acid by ameliorate the electrostatic interaction
strength among PAM, flocs and microbubbles.
Keywords    dissolved ozone flotation (DOF); humic acid; aerated flocs; morphological characteristics
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