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摘　要　铝系混凝剂是应用最广泛的无机混凝剂，改善混凝剂中的铝形态可有效提高混凝效果，但其在净水过

程中产生的余铝对人体健康及输水过程具有显著的影响。本文研究了氯化铝 (AlCl3)和高聚十三铝 (Al13) 2种混

凝剂在处理黄河上游水源水时的混凝过程，结合出水中的溶解态及不同分子质量余铝含量、有机物紫外吸光度

(UV254)、pH、浊度、有机物种类及含量和絮体特性的变化趋势，探究混凝剂中的铝形态对混凝过程的影响。结

果表明，在实验投加量范围内，当 Al13 做混凝剂时，出水余铝质量浓度均低于 0.2 mg·L−1。Al13 具有较高的形态

稳定性，在混凝过程中对出水 pH影响较小。絮体粒度随混凝剂投加量的增加而增加，Al13 投加量达到

0.08 mmol·L−1 时絮体粒度下降 (强度因子由于静电排斥作用而下降)。在不同投加量下，使用 AlCl3 做混凝剂时出

水余铝均高于 Al13 体系，且在不同投加量下 AlCl3 体系出水余铝中小于 1 000 Da的余铝占比最大。Al13 对富里酸

和腐殖酸的去除效果优于 AlCl3，且 AlCl3 在较高投加量下才能实现水中有机物的有效去除。
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混凝是一种常见的水处理工艺，混凝剂可使水中胶体粒子和微小悬浮物发生聚集，从而通过

沉淀作用将其分离，进而达到净化水的目的 [1]。铝盐混凝剂是一种高效无机混凝剂，不同类别铝盐

在水解时形态差异较大，按照与 Ferron试剂的反应速度不同，其可分为 Ala、Alb 和 Alc[2]，3种形态

的铝分子质量和稳定性都逐步增强 [3]。一般来讲，Ala 形态只具有压缩双电层性能；Alb 形态具有最

强的电中和性能；而 Alc 形态由于其颗粒粒度已达到一定的尺寸，从而具有较高的吸附架桥性能[4-5]。

虽然铝系混凝剂对于水中污染物具有显著的去除作用，但水体中的残余铝对人体健康和输水

过程具有显著影响。有研究表明，铝的毒性不仅与总铝浓度有关，还与铝的存在形态密切相关 [6]。

溶解态铝对人体造成的危害较大，其会通过饮食摄入的方式进入人体并积累残留，从而产生一定

慢性中毒，如引发学习记忆障碍、骨软化、抑制免疫功能、睾丸毒性病理改变以及胚胎发育致畸

形等 [7-9]。溶解态余铝的产生是由于铝盐混凝剂在净化水过程时容易以溶解态的单体或小聚合体的

形式与溶解性有机物中的羧基、酚基类活性基团络合，形成溶于水的有机络合态铝而残留在水

中 [10-12]。总体而言，目前对出水残余铝的研究主要集中在分子质量小于 1 000、1 000~3 000和
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3 000~10 000 Da的溶解态铝、颗粒态铝以及总铝 5个方面，溶解态铝由于其尺寸在超滤范围内 [13]，

因此，又被称为超滤膜分级余铝。

本文主要对出水中超滤膜分级余铝和混凝过程进行了研究，以黄河上游水源水作为实验样

本，研究了 Al13 和 AlCl3 2种不同铝形态的混凝剂在不同投加量下的混凝过程，结合出水中的溶解

态余铝含量、UV254、pH、浊度和絮体特性的变化趋势，探究了铝形态对出水残余铝及混凝过程的

影响机制，以期为实际工程生产中余铝的控制及絮体调控提供参考。

 1    材料与方法

 1.1    材料与设备

1)实验原水。本实验选用黄河上游水源水作为原水进行实验，对其进行水质分析，其表征结

果为 UV254 为  0.045 cm−1，pH为 7.94，浊度为 2.13 NTU，水中总有机碳的质量浓度 (以 TOC计 )为
2.143 mg·L−1。

2)混凝剂。氯化铝 (AlCl3·6H2O)分析纯，购自上海升德医药科技有限公司。利用慢速滴碱法制

备出 OH+与 Al3+物质的量的比为 2.2:1的 PACl溶液，然后加硫酸钠形成硫酸铝十三沉淀，利用氯化

钡溶液置换出 Alb 含量大于  90%，Al含量为

0.1 mol·L−1 的 Al13 溶液 [14]。利用 Ferron络合比

色法 [15] 测定 Al13 和 AlCl3 2种混凝剂中 Al的形

态，实验结果列于表 1。结果表明，AlCl3 中主

要的铝形态为 Ala，而 Al13 中主要铝形态为

Alb，选择此 2种混凝剂可有效探究铝形态对混

凝过程及出水余铝的影响。

3)实验设备。搅拌采用 HJ-6A型六联电动搅拌仪 (上海汗诺)，药品称量采用 FA2204C型电子

天平 (上海天美)，测试余铝含量采用 EXPEC 7 000型 ICP-MS(北京吉天仪器)，UV254 的测定 765型紫

外可见分光光度计 (上海仪电)，pH的测定采用 pHs-3C型 pH仪 (上海理达仪器厂)，浊度测试采用

2100P型的浊度仪 (美国 Hach公司 )，粒度的测定采用 Mastersizer 2000型的激光粒度仪 (Malvern，
UK)。
 1.2    实验方法

1)混凝实验。首先取 1 L实验原水倒入烧杯中，以 250 r·min−1 搅拌 30 s，再加入一定量混凝

剂，以 200 r·min−1 搅拌 90 s，之后以 40 r·min−1 搅拌 10 min，最后静置沉淀 30 min。混凝剂投加量为

0.01~0.08 mmol·L−1(以 Al原子量计算)，浓度梯度为 0.01 mmol·L−1。

2)分级实验。在混凝结束后，利用膜分离技术进行过滤分级实验 [13]。利用从大到小多种孔径

的滤膜，逐步分离出溶解态铝、3 000~10 000、1 000~3 000 和小于 1 000 Da的溶解态铝。首先，将

含有颗粒态和溶解态铝的混凝后出水利用 0.45 μm的膜进行过滤，颗粒态铝被截留；利用截留分子

质量为 10 000 Da的膜对第 1次渗出液进行过滤，分子质量大于 10 000 Da的铝被截留；再利用截留

分子质量为 3 000 Da的膜对第 2次渗出液进行过滤，在 3 000~10 000 Da的铝被截留；利用截留分

子质量为 1 000 Da的膜对第 3次渗出液进行过滤，1 000~3 000 Da的铝被截留，小于 1 000 Da的铝

存在于最终渗出液中。

 1.3    表征方法

使用 ICP-MS测定出水中的余铝含量，使用紫外分光光度计分析出水中的 UV254，使用 pH计测

试出水 pH，使用浊度仪分析出水浊度，使用马尔文激光粒度仪测试絮体粒度，强度因子，恢复因

子以及分形维数。

表 1    混凝剂的 Al形态分布

Table 1    Al species for coagulants used in this study

Al形态 Ala/% Alb/% Alc/%

AlCl3 95.21 3.28 1.51

Al13 2.93 96.27 0.80

 

   第 12 期 吴福雨等：混凝剂中的铝形态对黄河水源水中出水余铝的影响 3927    
环
境
工
程
学
报
版
权
所
有



 2    结果与讨论

 2.1    出水水质分析

1)溶解态余铝。图 1反映了 2种混凝剂在

不同投加量下出水中溶解态铝浓度变化的趋

势。结果表明，随着混凝剂投加量的增加，残

余铝质量浓度均呈现出先增后减的趋势。当使

用 0.05 mmol·L−1 AlCl3 作为混凝剂时，余铝质

量浓度最大值为 280.59 μg·L−1，之后开始迅速

下降；而当 0.06 mmol·L−1 Al13 作为混凝剂时，

余铝质量浓度最大值为 72.43 μg·L−1。这是因为

在混凝剂投加量较低时，铝以络合体形式存在

于出水中，导致余铝浓度上升，而随着投加量

的增加至一定限值，水中开始形成絮体，余铝

浓度出现下降 [2]。总体来看，在投加量范围

内，Al13 作为混凝剂时，出水中余铝质量浓度

均低于 0.2 mg·L−1，且受混凝剂投加量影响较小。

2) UV254 变化。图 2反映了 2种混凝剂在

不同投加量下出水中 UV254 变化的趋势。在投

加量范围内，2种混凝剂出水中 UV254 均随着

投加量的增加出现下降趋势，对有机物均有一

定去除效果。在投加量较低时，Al13 有更强的

电中和能力，其表现出比 AlCl3 更高的芳香类

物质去除率；但当投加量超过 0.06  mmol·L−1

时，Al13 出水中 UV254 从 0.026 cm−1 急剧上升至

0.034 cm−1，这是因为 Al13 浓度过高导致的电荷

逆转，Al13 的正电荷较高使颗粒和胶体带有较

高的同号正电荷，相对排斥而复稳，而 AlCl3
通过吸附架桥和网捕卷扫作用仍对 UV254 有较

好的去除效果[16]。

3) pH的变化。图 3反映了 2种混凝剂在

不同投加量下出水 pH的变化趋势。可见，在

不 同 投 加 量 下 ， Al13 作 为 混 凝 剂 时 对 出 水

pH影响较小。分析原因在于 Al13 具有更好的

形态稳定性，对于出水水质的影响较小。当

AlCl3 作为混凝剂时，随着投加量的增加，

AlCl3 水解反应导致出水 pH逐渐降低。

4)浊度的变化。图 4反映了 2种混凝剂在

不同投加量下出水浊度变化的趋势。对比图 1
溶解态余铝浓度的变化可以看出，余铝和余浊

存在一定的相关性 [17]。随着 AlCl3 投加量的增

 

图 1    出水溶解态余铝浓度变化的趋势图

Fig. 1    Dissolved residual aluminum at
different coagulant dosages

 

图 2    出水 UV254 变化的趋势图

Fig. 2    Residual UV254 at different coagulant dosages

 

图 3    出水 pH变化的趋势图

Fig. 3    Residual pH at different coagulant dosages
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加，出水浊度变化较大，在投加量较低时，出

水浊度较高，在投加量从 0.04 mmol·L−1 增加到

0.05  mmol·L−1 时 ， 出 水 浊 度 从 1.3  NTU降 至

0.735 NTU，进一步增加投加量，出水浊度仍

表现出下降趋势。而当 Al13 作为混凝剂时，出

水浊度相对较低且稳定，均在 0.73~0.895 NTU。

分析原因在于 Al13 具有较高的正电荷，在低投

加量时可以通过吸附电中和作用中和悬浮和胶

体颗粒之间的静电排斥力 [14]，而且其水解后的

Alb 形态能通过表面络合等模式与腐殖酸形成

沉淀物，然后通过网捕卷扫作用去除体系中存

在的颗粒，从而达到较好的除浊效果[2]。

 2.2    混凝过程中絮体特征

图 5反映了 2种混凝剂在不同投加量下絮体特征的变化 (当 AlCl3 作为混凝剂时，在浓度为

0.04 mmol·L−1 时未出现絮体)。图 5(a)为平衡时絮体的粒度变化。当 Al13 作为混凝剂时，絮体粒度

均较大，且当 Al13 浓度为 0.06 mmol·L−1 时粒度达到最大；当 AlCl3 作为混凝剂时，絮体粒度表现为

随投加量的增加而变大。图 5(b)为平衡时絮体的强度因子变化。絮体强度因子越高，代表其抗剪

切能力越强，当 Al13 作为混凝剂时絮体强度因子较稳定，而当 AlCl3 作为混凝剂时，絮体强度为随

 

图 4    出水浊度变化的趋势图

Fig. 4    Residual turbidity at different coagulant dosages

 

图 5    2种混凝剂在不同投加量下絮体的粒度、强度因子、恢复因子和分形维数变化

Fig. 5    Changes of floc size, strength factor, recovery factor and fractal dimension of flocs at different coagulant dosages
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投加量的增加而迅速增加，且在 AlCl3 为 0.08 mmol·L−1 时超过 Al13。这说明低投加量下 Al13 形成的

污泥絮体抗剪切能力更强，而高投加量下则 AlCl3 的更强。图 5(c)为平衡时絮体的恢复因子变化，

絮体恢复因子越高，代表絮体被破坏后越容易重新团聚成絮体，2种混凝剂均表现出较稳定的性

能，在低浓度时，Al13 作为混凝剂的恢复因子较大，絮体受到破坏后更容易恢复；而在高浓度时，

AlCl3 作为混凝剂形成的絮体受到破坏后更容易恢复 [18]。图 5(d)中的分形维数代表平衡时絮体的分

形体不规则的量度 [19]，分形维数越高，意味着絮体越紧实 [20]，2种混凝剂均表现出随投加量增加而

下降的趋势，且不同投加量下 AlCl3 紧实度均高于 Al13。
 2.3    不同条件下出水残余铝的分析

图 6反映了 2种混凝剂在不同投加量下出

水中总溶解铝及各分子质量铝的质量浓度变

化。可见，不同浓度下 AlCl3 做混凝剂时出水

总溶解铝均高于 Al13 体系，值得注意的是，随

着混凝剂投加量从 0.04  mmol·L−1 增加至 0.06
mmol·L−1，投加 Al13 的出水中总溶解铝质量浓

度从 52  μg·L−1 略微增长至 67  μg·L−1，但投加

AlCl3 的则从 267 μg·L−1 急剧下降 123 μg·L−1，质

量浓度急剧的下降是由于水中的浊度变化导致

总溶解铝的质量浓度出现变化 [10]，图 4中的浊

度变化也证明了这一点。

从各分级铝的质量浓度来看，AlCl3 在不

同投加量下出水中均为小于 1 000 Da的铝占比

最大 (分子质量较低的余铝不容易在滤池中被去除，造成出水中余铝质量浓度升高)，而 Al13 在投加

量为 0.04 mmol·L−1 时 1 000~3 000 Da的铝占比最高，在投加量为 0.06 mmol·L−1 时，3 000~10 000
Da的铝占比最高，这与图 6(a)中相应不同投加量下的絮体粒度变化趋势一致。

 2.4    絮凝处理后出水的三维荧光光谱分析

图 7为原水的三维荧光图 [14]，其中区域 I为蛋白质 1，区域 II为蛋白质 2，区域 III为富里酸，

区域 IV为微生物代谢产物，区域 V为腐殖酸。根据计算，原水中的有机物主要为腐殖酸及微生物

代谢产物，总计含量超过 65%，而亲水性的蛋白质含量较低 (约为 23%)。
图 8为在不同 Al13 投加量下出水的三维荧

光光谱。可见，在不同 Al13 投加量下，荧光图

中各区域的响应强度无明显变化。对比图 7中

的原水三维荧光图可发现，富里酸和腐殖酸区

域的响应强度明显下降。这是因为 Al13 有很强

的电中和能力，在低投加量下就可达到芳香类

物质较高的去除率[14]。

图 9反映了 AlCl3 在不同投加量下出水的

三维荧光光谱。AlCl3 投加量对荧光光谱中各

区域的响应强度影响较大。对比图 1中的原水

三维荧光光谱可见，当投加量小于 0.04 mmol·L−1

时，富里酸、腐殖酸、蛋白质和微生物代谢产

物区域的响应强度有所增加；而 AlCl3 超过

 

图 6    2种混凝剂在不同投加量下出水中各分子质量铝

的质量浓度

Fig. 6    Mass concentration of molecular weight aluminum in
effluent at different dosages of two kinds of coagulants

 

图 7    实验原水三维荧光图

Fig. 7    3D-EEM for source water
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图 8    Al13 处理后出水三维荧光图

Fig. 8    3D-EEM for Al13 treated water samples
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图 9    AlCl3 处理后出水三维荧光图

Fig. 9    3D-EEM for AlCl3 treated water samples
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0.04 mmol·L−1 后，以上 4个区域的响应强度均出现明显下降，这说明在 AlCl3 高投加量下对几种有

机物均有一定的去除能力。

对比图 8和图 9可以发现，Al13 对富里酸和腐殖酸的去除效果要优于 AlCl3，且在较低投加量

下就表现出较好的去除效果，但其对蛋白质和微生物代谢产物的去除效果较弱；而 AlCl3 对 4种有

机物均能去除，但由于其工作原理是通过吸附架桥和网捕卷扫作用，因此需要在较高质量浓度时

才有效果[14]。

 3    结论

1)混凝剂的投加量限值为 0.01~0.08 mmol·L−1，投加量过高会造成混凝剂的浪费，但投加量过

低则会导致水中残余铝浓度较高。2种混凝剂的最优投加量均为 0.06 mmol·L−1。

2)对比 2种混凝剂可以发现，Al13 具有更优的混凝性能，在 0.06 mmol·L−1 的最佳 Al13 投加量

时，残余铝质量浓度为 72.43 μg·L−1，UV254 为 0.034 cm−1，pH为 7.86，浊度为 0.895 NTU，而且在投

加量为 0.01 mmol·L−1 时对芳香类物质有较高的去除率。
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Effects  of  Aluminum form  in  coagulant  on  residual  Aluminum in  effluent  of
the source water of Yellow River
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Abstract      Al-based  coagulants  are  the  most  widely  used  inorganic  coagulants,  and  the  optimized  Al  species
can  improve  the  coagulation  performances,  but  the  residual  aluminum  produced  in  the  treatment  process  has
significant  impacts  on  human  health  and  water  transport  process.  In  this  study,  Al13  and  AlCl3 were  used  as
coagulants to treat the source water of Yellow River, and the coagulation process was investigated. Combined
with  variations  of  the  concentration  of  dissolved  residual  aluminum  and  residual  aluminum  with  different
molecular  weights,  UV254,  pH,  turbidity,  concentration  or  species  of  organic  matter  and  flocs  characteristics,
effects of aluminum species on residual aluminum and coagulation performances were investigated. The results
showed  that  when  Al13 was  used  as  coagulant,  the  mass  concentration  of  residual  aluminum  was  lower  than
0.2 mg·L−1, and the concentration was less affected by the dosage. Due to its high stability of species, Al13 had
less effects on pH of effluent during coagulation process. The particle size of flocs increased with the increase of
coagulant  dosage,  but  it  decreased  when  the  dosage  of  Al13  reached  0.08  mmol·L-1  (the  strength  factors
decreased due to electrostatic repulsion). The residual aluminum using AlCl3 as coagulant was higher than that
in Al13 system at different dosages, and the proportion of residual aluminum with molecular weight lower than 1 000
Da in AlCl3 was the largest in AlCl3 system. The removal efficiency of fulvic acid and humic acid using Al13 was
better than using AlCl3, the latter could achieve high effective removal of organics in water at high dosages.
Keywords    coagulation; Al13; AlCl3; residual aluminum; flocs
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