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摘 要

本文通 过对混凝过程中典 型酸碱平衡体系进行分 析
,

提 出了对尤机 高分 子絮凝

剂聚合铝 ����� � 混凝过程中混凝剂 投药量与 � � 值变化关系进行近 似计算 的方法
,

并引人了混凝过程水解度 的概念
�

而后根据实验结果进行了进 一步的修 正
�

关键词
�

州 值计算
,

混凝
,

无机高分 子絮凝剂
,

聚合铝
�

混凝过程 中存在着多种复杂的影响因素
,

�� 值为其 中最重要 的参数之一
,

决定着

溶液的酸碱度
、

水体颗粒物的表面酸碱特性
,

以及混凝剂的形态分布与转化
,

从而最终

影响乃至决定着混凝过程中颗粒物
一

混凝剂
一

溶液之间的两两相互作用与后续的絮体形成

及固液分离效果
�

在既定的实验体系 �如具有 一定离子强度及碱度的高岭土悬 浮液 �

中
,

如何控制及预测最终的 �� 值
,

对混凝剂的科学对比与混凝模式 的建立与应用均具

有实际意义
�

混凝实验过程中 �� 值的控制
,

通常采用预试验法
、

恒定 �� 法
、

快调 �� 法以及其

它 一 些特殊方法�’一�愁
�

但均存在各 自的优缺点
,

其 中
,

预试验法需要较大的实验量
,

恒

定 �� 法需要一定的实验设备
,

而快调 �� 法取则决 于实验体系与经验
�

因此
,

尽管其

具有内外多方面的重要性
,

对于混凝过程中 �� 值的计算与预测在很大程度上仍停 留在

经验基础上
,

迄今为止
,

尚未得到足够的重视
�

随着人们对混凝过程与作用机理认识的

逐渐深入
,

混凝研究从定性朝着半定量乃至定量化发展 �’,
“

,

�〕
,

首先要求对混凝过程 中

的 �� 值有一明确的计算
,

并能够达到预测的目的
,

从而为合理地计算与控制最佳投药

量提供科学的判据
�

� 计算原理

在混凝过程研究的实验室或实际水样处理体系中
,

通常要考虑碳酸的平衡 �
“�

�

碳酸

在水中可有 四 种化合态
,

即 �姚
,

���仇
,

� � �了 和 �诱一 常常把 分子状态 的 � � � 与

� � �� �合 并 表 示 为 峡 �可
,

即 「�
� � �犷」

二
「� �

�

」
十
「�� �仇 �

�

各 种 碳 酸 化 合 态 的 总

�� 本研究得到国家 自然科学 基金资助 ��� �� �〕�
,

� �� 刀阴� � �
�

� � 现在中国地 质大学环境科学系上作
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量以 乙� 表示 �

� � � 「�� ��犷〕
�
「� ��至」

�
「�嚷

一

」

各化合态之间的平衡式为
�

�姚 �
从�

�
峡 ��犷 � � � �

�

��

姚�叮
� � ����� � � � �� � � �

�

� �

� ���  
� �诱

一 � � � � 天� � ��
�

� �

如果把三种化合态在总量中所 占的比例分别以
� � , � � , � � 表示

,

则有 �

仁�犯� �犷」
� � � � 。 。。 �

�一
� 天�「�

�

」
� ‘ �‘�� 「�

�

」
�
�
一 ’

仁� � ��� 」
� � � � � 。 � �

�〔�
�

」� 兀
� � � � �� � � �

�

」�
一 ’

��诱
一

」
� � � � � 。 � �

�� �
�

」
� � 天 �

��
�
〔�

十

」� 天
� � ��

一 ’

� � , � , , � � 可从手册中查得
�

根据溶液质子平衡条件
,

可以得到总碱度以 当量为单位的定义内容
�

总碱度 �
〔� �  �’〕

� � ��呢
一

〕
�
� � �

一

〕
一
��

�

〕

又由于 �� � �姚��犷」
�
「� �� ��� 〕

十
� �咪

一

〕
,

根据溶液质子平衡条件
、

总碳酸量及分

布系数
。 ,

可 以得到特定 �� 值下的总碱度
�

「� �无��� �」
� � � �

。 �
��� �

� � � � ��� �」
� 天� � ��

�

」
一
仁�

�

〕 ���

调整后即得 �

� � � ��� �� ��� �
一 � � � ��

十

�
�
「�

�

」�� 「
口 , �����

� � � ���� �」 �� �

式中
,

「尼 � ��� �」代表特定 �� 值下的总碱度
, 。 , , 。 � 为分布系数

,

由溶液 �� 值决定
�

根据 �� 守恒
,

由式 �� 可以得到设定 �� 值下的碱度
�

然后由碱度平衡可得
�

�川人�
��
〔川人�

。 一
��一无〕

〔。� �
�

即 �
仁� �无�

� �  。 �
刃���」

。 一
〔� �介」 �� �

当混凝剂加人待处理水体系
,

以及加入其它 �� 调整剂如石灰等
,

必然引起溶液 ��

值的变化
�

一般而言
,

�� 调整剂的酸碱平衡过程较为简明
�

而混凝剂对溶液 �� 值的改

变则取决于其形态 的组成
、

分布与转化规律
�

混凝剂投加 后必然发生进一步的水解反

应
,

其取决于初始碱化度
�

在通常混凝条件下
,

可以假设最终均形成无定形氢氧化物沉

淀
�

因此 �

「� �人」
。‘、� � �

�〔�
十

〕
。�� �

��
一 � � � 「� �」�� �

� 二
「�

�

对
。 � �� 一 ��

� �� ,� ��
」� �� �� �

或 �� �凡」
� � � �

�

�
��

一 召�厂习卜 〔� �
一

」
。记 =

〔(3
一 召)

x 卜AI材A , 一 Vh 对。
」/ 私

:
(5 )

式中
,

B 为样品的水解度
,

「H
+
」ad
d,

[
o H

一

〕
add为加人的强酸

、

强碱量
.

引人参数 B f, 将其定义为混凝 剂在混凝反应中进一步 的水解度
.
根据上述假设

,

则可以得到 B , =
3
一 B

·

由式 (4 ) 和式 (5 ) 得到
:

「Alk〕
eons.=

(刀
fu AI材AI+ Va 材

a 一
F
b 对h)/ 价 (6)

联合式 (3 ) 和式 (6)
,

即可以求得不同混凝剂用量下
,

体系的 pH 值以及 酸碱调节对

pH 值的影响
.
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2 实验部分

2.1 聚合铝的制备

聚合铝的制备采用实验室常温滴碱方式
.
首先将适量 的分析纯 AI CI :

·

6 姚O 溶于 去

离子水中
,

配制成 2
.
s mo 卜l

一 ‘的贮备液
.
而后定量移取上述贮备液置于 250 nil 烧杯 中

,

并用经过计算的适量去离子水加 以稀释
.
在磁力搅拌机快速搅拌下

,

以 0
.
5 耐

·

而n
一 ‘的

滴碱速率慢慢滴加 0
.
5 m01

.
1一 ’N

ao
H

.

所加碱量随预定碱化度值的不 同而不 同
.
最后总

铝浓度为 0
.
l lxlol

.
l
一 ’

.

所有样品制备完成后
,

用聚乙烯瓶保存于 4℃的冰箱中
.

2
.
2 悬浮液的配制

实验过程中选用高岭土作为标准颗粒物
.
贮备液浓度为 100 g’ l

一 ‘
.

首先称取适 量的

固体高岭土
,

以少量去离子水调和
,

并用 Nao H 溶液调节 pH 值 为 7
.
5 左右

.
在高剪切

条件下搅拌混合半小时
,

而后用去离子水稀释至 soo nil
,

于 500 耐 量筒中静置过液
,

取

其上半部分
,

以重量法进行颗粒物浓度测定
,

最后制备成 100 g’ 1一 ’的贮备液
.

2
.
3 实验方法

混凝实验采用常规烧杯试验方法
.
选用高岭土颗粒作为标准颗粒物

.
在制备悬浮液

时
,

首先制备分别含有 5
x 10 一

4

mo
卜1

一 ‘
N
aN

o
3 和 N aH C仇 的去离子水溶液

.
而后用微量

进样器在搅拌条件下加人 0
.
40 司 高岭土贮备液

.
因此

,

所有初始悬浮液颗粒物浓度均

为 50 mg
·

l

一 ’,

对应于浊度值为 67 N Tu
.
高岭土悬浮液的颗粒粒度分布由 El zo

ne 280 Pc

(part icl
e co un te r) 测定

.
所得颗粒物粒径大多处于 5脚 以下

,

其平均粒径为 2脚
.
颗粒

物 EM (El
eet
哪h
o二515 M ob ility ) 值由 I

〕a lt i
e
l
e

M i
e
ro

一

E 一eet哪h
ore sisApp

耐
us (Rank Bro

thers ,

A 即碱
u,

M
ark

n

,

u
K) 进行测定

.
颗粒物在所测 pH 范围内带有负电荷

.
当 pH 值低于

3
.
8 时

,

颗粒物发生 自凝聚现象
.

混凝实验于室温条件下 (23 一26 ℃ ) 进行
.
在混凝剂投加 以前

,

所有悬浮液的预定

pH 值通过加入经预先计算体积的稀 Nao H 或 H CI 来获得
.
在快速搅拌条件下投加混凝

剂
,

首先以 250
r ·

而n
一 ’
快速搅拌 1而

n ,

而后以 4O
:·
而n

一 ’
进行慢速搅拌

.
样品经 10 而n

的静置沉淀后测定其 pH 值
.

3 结果与讨论

3.1 不同 B 值的测定结果与计算值的对 比

应用上节所推导 的公式
,

在聚合铝水处理过程通 常投药 量以 总铝浓度为 5
只

10
一 “

mo l.l

一 ‘下进行初步实验研究
,

对三个典型 pH 值 5
.
0

,

7

.

0 与 9
.
0 的计算结果与实验结果

的比较如表 1所示
.
由表中数据可以看出

,

在 pH = 5
.
0 时

,

加人 Nao H 的实际量低于计

算值 ; 在 pH
= 7
.
0 时

,

加人 Nao H 的实际量非常接近于计算值
; 而在 pH = 9

.
0 时

,

加人

Nao H 的实际量则高于计算值
.

由此可见
,

需要对推导公式所应用 的假设进行修改 (在一级近似的基础 上
,

假设
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Ala
十

全部水解形成氢氧化铝
,

即 居
+ + 30H一 龙(o H )

3
)
.
在酸性条件 下

,

如 pH = 5
.
0

,

由于水解并未完全
,

即部分沮(玩o)
+
未完全解离成

一 沮OH 或发生聚合
,

从而所 消耗的

实际碱量应低于理论值; pH
= 7
.
0 的条件下

,

水解近似完全
,

即极少 部分从 (姚。)
+
未

完全解离或发生聚合
,

从而消耗的实际碱量或低于或高于理论值
,

取决于实验过程 中存

在的一定误差 ; pH 二
9
.
0 条件下

,

水解过程倾向于形成沮(O H 片 等
,

从而消耗的实际碱

量应高于理论值
.

表 1 不同 B 值的测定结果与计算值的 比较

Table 1 COllll只11 so n of th
e e
al
e
ula
te d

v
alu
e
of
v
ari
o u s

PA
C l
s 初th th e ex 伴ri me

n
tal re sul ts

PH = 5
.
0 PH = 7

.
0 PH = 9

.
0

月

———
1.0152.51.01, 5 2

.

5 1

.

0 1

.

5 2

.

5

计算值/而

测量值/l 记

12
.
78 6

,

5 2 0

.

07
2 2

.

70

1 6

.

5 0 3

.

96
2 5

,

9

1
2

.

00

4

.

8 5

一
1

.

1 0 22

.

40
1 6

.

叩 3
.
印 25

.
50

19
.
5

21
.
20

根据上述情形
,

需对计算公式进行进一步地修正
.
在 B f值的基础上引人参数 B

’ .

丑f + 召 + 丑
, 二

3 (
7
)

其理论意义为
: 在不同的 pH 条件下

,

对
十

及其水解聚合形态存在着不 同的水解
、

聚合反应趋势
.
进一步的水解聚合过程明显制约于溶液的化学条件

,

亦即最终反应产物

因溶液 pH 的不同而不同
.
通常

,

经过预制形成的形态具有一定的稳定性
,

投加人水后

表现出特殊的酸碱性质
.
在实验的 pH 范围 (5一9) 内

,

并非全部转化或生成 Al (O H )
3

无定形沉淀
.
因此

,

实际过程中进一步的水解度 B f将发生不同的变化
.
方程式 (6) 可

改写为 :

「川无」
。。n o

.

=

「(3
一 刀 一 召

‘

)

x

珠
,对AI+ F

a
对
a一

F
b材b」/ VT (s)

3
.
2 尸 值的确定

固定不同聚合铝的投药量
,

在 pH = 5
.
0 与 pH

= 9
.
0 的条件下进行平行实验

,

以求得

实验值与计算值之间的差别
.
所得结果及计算值列入表 2 中

.

表 2 尸的确定

T abl e 2 Est止21〕lis lln le m of B
‘

计算值 测量值/而 平均值 △V

p “ 月
, 1 、 , 1 、 , , 、

D

气而 ) 1 2 3 4 5 6 气fni j 气叫 ,

2 5 28

12
.
78

24

.
6

12
.
3

24

,

8

1 1

.

6

557208
44
50

八UC111一一一一一69叩印5087no
‘

1

11一一一一一52
70
10
10
叩今262115色

:

.

:

4
.
7 9

2 3
.
8

2 1
.
8

2
.
0

2
.
5

0

:

4
.
45

一
0

.

叩
一
1 1 0

4

.

5 2

25

.

5 0

21

.

20

1 5

.

1 0

9
.

00

4

.

3 0

一
0

,

8 0

一
1

.

40

4

.

5 9

2 4

.

3

1 2

.

2

4

.

97

一
1

.

00

一
1

.

1 5

2 3

.

7

1 2

.

2

4 3 0

24

.

4

12

.

0

4
.

5 1

0

.

8 8

0

.

7 8

2

.

0 1

1
.

1 8

1

.

2 7

0

.

7 0

0

.

6 2

1
.

26075228一83600

o力万

0i

一
1

.

25

4
.
4 3

3 0

.

1 0

一
O 叩

一 1
.

20

0

.

9 1

1
.

02

4
.

4 2

27

.

40

20 30

1 5

.

20

9

.

40

4

.

3 9

2 1
.

20

1 4
80

8
.
1 0

巧
.
30

亡10少内j

,、,�,.,通�了
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从表 2 结果可见
,

测量值与计算值之间存在着一定的误差
,

通过多次测定可以求得

它们之间的平均值 △V
.
另外

,

由式 (6) 与式 (8) 得到 :

B = ( F
ealc一

Vlne

as
) 材
a
/ ( V

AIM AI)
= △

VM

a
/ ( y

^l材A , ) ( 9 )

从而通过方程式 (9) 计算求得 B
‘ .

显然
,

B

‘

值表现出混凝剂在不同混凝条件下 的水解

特征
.
对于 B = 0 的传统铝盐

,

在 pH = 5
.
0 的条件下

,

实际水解度为 2
.
30 (B

f= 3 一 B
-

B
’

)

.

而在 pH = 9
.
0 时

,

实际水解度达到 3
.
55
.
由于实验过程 中存在一定的误差

,

尤其

是颗粒物存在条件下及混凝过程中 pH 值的准确测定存在一定的困难
.
因此

,

上述 B
‘

值

的求定 尚停留在实验基础之上
,

有待于进一步的研究改进
.
值得指出的是

,

对于复杂水

处理体系
,

需要引人相应的酸碱平衡计算模式
,

同时
,

针对实际体系也可以求得相应的

B
’

值
.

4 小结

通过对混凝过程中典 型酸碱平衡体系进行分析
,

引人 了混凝过程中的水解度概念
,

并提出了对聚合铝混凝过程 中混凝剂投药量与 PH 值变化关 系进行近似计算的方法
.
根

据实验结果进行了进一步的修正
.
由此

,

对预测不同投药量下水处理体系 pH 值的变化

提供 了一定的参考
.
另外

,

对于复杂体系中的平衡过程可以应用相应的计算模式
,

有待

于进一步的实验研究
.
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