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摘　 要　 选择牛血清蛋白和腐殖酸作为实验对象，考察了硫酸铝投加量和 ｐＨ 对两种有机体系有机物去除

率、电荷性质以及絮体性质（粒径分布、分形维数和沉降性）的影响．实验结果发现，硫酸铝混凝对腐殖酸的去

除效率要高于 ＢＳＡ，当硫酸铝投加量为 ５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１时，两种体系中 ＤＯＣ的去除率均达到最高．电中和在腐殖酸

的混凝去除过程中占主导地位，而吸附架桥是 ＢＳＡ去除的主要机理．对于两种有机体系，随着硫酸铝投加量的

升高，絮体粒径逐渐减小，而分形维数增大．相比腐殖酸体系，ＢＳＡ混凝形成絮体粒径大但分形维数更小，同时

絮体沉降性较差．此外，两种体系中 ＤＯＣ去除率在 ｐＨ值等于 ６时均达到最高．同时，当 ｐＨ值从 ５上升到 ９的
过程中，ＢＳＡ体系粒径逐渐增加；而在腐殖酸体系中，在 ｐＨ值小于 ６ 时，絮体成长平衡时间延长，同时平衡后

絮体粒径要明显大于 ｐＨ值大于 ７条件下形成的絮体．
关键词　 硫酸铝， 混凝， 牛血清蛋白， 腐殖酸， 絮体．
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天然有机物（ＮＯＭ）是一种广泛存在于地表水和地下水中的混合物．通常，ＮＯＭ的分子量较高，含有

多种功能基团，化学性质复杂．ＮＯＭ 是饮用水处理过程中消毒副产物（ＤＢＰ）的前驱物，目前已鉴定的

ＤＢＰ 已有 ６００多种［１］ ．因此，作为饮用水处理工艺中的关键技术，混凝的功能从原来以颗粒物去除为目

标逐渐向水中 ＮＯＭ的强化去除过渡．混凝后絮体形态和混凝效率主要受到 ＮＯＭ 的浓度和化学组成的

影响［２］ ．ＮＯＭ功能基团的电荷密度通常为无机颗粒物电荷密度的 １０—１００ 倍．对于大多数地表水，混凝

剂的投加量主要是由 ＮＯＭ控制而非浊度［３］ ．在天然水体中，ＮＯＭ 和胶体颗粒物并非孤立存在，而会发

生相互作用．例如，ＮＯＭ 可能会包覆在胶体颗粒物表面，从而影响其物化性质，如疏水性、电荷性质

等［４⁃５］ ．梁亮等人的研究显示柠檬酸的出现通过与 Ａｌ３＋和 Ｆｅ３＋的络合作用抑制混凝过程中絮体的形成过

程［６］ ．藻类的出现也是影响混凝处理过程的主要因素之一．Ｈｅｎｄｅｒｓｏｎ 等人对比研究了不同藻类体系中

混凝剂、藻细胞和藻类胞外聚合物（ＥＯＭ）的关系，结果表明混凝剂投加量主要取决于 ＥＯＭ的含量［７］ ．施
国键等人发现藻类 ＥＯＭ对混凝有利弊双重作用，它会阻碍絮凝剂的电中和作用，但是与壳聚糖等有机

絮凝剂结合又能强化絮凝的效果［８］ ．此外，ＮＯＭ的浓度也会影响混凝效率和絮体形态．Ｊａｒｖｉｓ等人的研究

显示当溶解性有机物（ＤＯＣ）和 Ｆｅ的质量比大于 １ 时，絮体粒径、沉降速率、分形维数和絮体强度均较

小，反之亦然［２］ ．
为了认识典型无机混凝剂对不同体系的混凝特征，本研究的目的在于：第一，了解硫酸铝对水中不

同有机物（牛血清蛋白和腐殖酸配水）的去除效率；第二，对比研究不同有机体系下硫酸铝混凝产生絮

体的粒径分布、分形维数以及沉降性等；第三，研究 ｐＨ 值对混凝去除不同有机物的去除效率和絮体特

性的影响．

１　 材料和方法

１．１　 实验水样

称取定量的腐殖酸和牛血清蛋白（ＢＳＡ），加入一定体积的去离子水，高速搅拌 ２４ ｈ 后用 ０ ４５ μｍ
水系滤膜去除水中的颗粒物，制成浓度为 １ ｇ·Ｌ－１的储备液（以 ＤＯＣ 计）．混凝实验前，将两种储备液

ＤＯＣ浓度采用去离子稀释至 ５ ｍｇ·Ｌ－１ ．
１．２　 混凝实验

在 ６００ ｍＬ烧杯中加入 ５００ ｍＬ 的实验水样，投加定量的硫酸铝溶液，混凝搅拌程序如表 １ 所示．
２００ ｒ·ｍｉｎ－１快速搅拌 ３０ ｓ，４０ ｒ·ｍｉｎ－１慢速搅拌 １０ ｍｉｎ，静沉 ３０ ｍｉｎ，于液面下 ２ ｃｍ处取上清液测定 ＤＯＣ
和 Ｚｅｔａ电位．

表 １　 混凝烧杯实验程序

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｏａｇｕｌａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｉｎ ｔｈｉｓ ｓｔｕｄｙ
程序 快搅 慢搅 沉淀

转速 ／ （ ｒ·ｍｉｎ－１） ２５０ ４０ ０

时间 ／ ｍｉｎ ０ ５ １０ ０ ３０ ０

１．３　 分析方法

１．３．１　 水质指标

将混凝前后水样经过 ０ ４５ μｍ滤膜过滤，采用 ＴＯＣ分析仪（Ｓｈｉｍａｄｚｕ， Ｊａｐａｎ）测定水中的溶解性总

有机碳（ＤＯＣ）．采用 Ｚｅｔａ电位分析仪（Ｚｅｔａｓｉｚｅｒ Ｎａｎｏ Ｚ， Ｍａｌｖｅｒｎ， ＵＫ）表征颗粒物表面的带电情况．
１．３．２　 絮体特性

絮体形态　 絮体粒径采用激光粒度仪（Ｍａｓｔｅｒｓｉｚｅｒ ２０００， Ｍａｌｖｅｒｎ， ＵＫ）测定．絮体分形维数 Ｄｆ可根
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据下式计算而得：
Ｉ（ｑ） ∝ ｑ －Ｄｆ （１）

式中，Ｉ（ｑ）为散射光强，ｑ 为光波矢量．
絮体沉降性　 絮体沉降速率运用影像分析技术及沉降技术进行测定［９⁃１０］ ．絮体沉降过程通过电感

耦合器件（ＣＣＤ）摄像机及视频捕捉软件（１０Ｍｏｏｎｓ⁃ＳＤＫ２０００） 记录并显示．利用图像处理软件 Ｍｉｖｎｔ（北
京⁃大恒图像）记录单个絮体在一定时间内的位移，即可计算出单个絮体的沉降速率．

２　 结果和讨论

２．１　 硫酸铝投加量对不同有机体系电荷性质和有机物去除的影响

如图 １（ａ）所示，在中性条件下，当硫酸铝投加量为 ５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１时，蛋白质和腐殖酸体系中 ＤＯＣ 的

去除率均达到最高，继续增加混凝剂投加量会导致 ＤＯＣ的上升．整体而言，硫酸铝混凝对腐殖酸的去除

效率要高于 ＢＳＡ．与此同时，当硫酸铝为 ５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１时，腐殖酸体系的 Ｚｅｔａ 电位值也接近 ０ Ｚｅｔａ 电位不

仅与混凝剂投量及混凝效果有着直接的关系，而且对混凝机理的分析具有重要意义．图 １（ｂ）显示随着

硫酸铝投加量的增加，腐殖酸体系的 Ｚｅｔａ电位从－５．９０ ｍＶ 上升至 ７．３ ｍＶ，而 ＢＳＡ 体系仅从－０ ３５ ｍＶ
增加至 ０ ２７ ｍＶ．可以看出，当硫酸铝投加量超过 ６ ｍｍｏｌ·Ｌ－１时，体系发生电荷反转现象，而腐殖酸体系

表现得更为突出，ＢＳＡ 体系则变化不明显．在纯有机体系下，硫酸铝对有机物的去除主要是通过其水解

产物的吸附和包覆作用．由于腐殖酸分子带有更高密度的负电荷，故电中和诱导的脱稳过程可能在腐殖

酸混凝过程起到更为重要的作用，而吸附架桥作用在 ＢＳＡ的去除过程中占优．

图 １　 硫酸铝投加量对混凝后上清液 ＤＯＣ（ａ）和 Ｚｅｔａ电位（ｂ）的影响

Ｆｉｇ．１　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａｌｕｍｉｎｕｍ ｓｕｌｆａｔｅ ｄｏｓａｇｅ ｏｎ ＤＯＣ （ａ） ａｎｄ Ｚｅｔａ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ （ｂ） ｉｎ ｓｕｐｅｒｎａｔａｎｔ

２．２　 硫酸铝投加量对絮体特性的影响

２．２．１　 絮体粒径

图 ２为硫酸铝混凝过程中粒径随时间的变化情况．在比较粒径的过程采用体积平均直径（ｄ５０）．可以

看出，３０ ｓ快搅结束到 ２ ｍｉｎ后，絮体粒径迅速上升，而后又急剧下降，４ ｍｉｎ 后基本达到平衡．该现象说

明混凝剂水解产物会与有机物分子快速形成结构较为疏松的初期絮体，对机械搅拌非常敏感，容易破

碎．这和颗粒物存在条件下絮体的成长过程存在差异．根据 Ｗａｎｇ等人的研究，在高岭土体系下混凝过程

中絮体粒径是持续增大的，最后达到平衡［１１］ ．相比腐殖酸，ＢＳＡ混凝后絮体粒径变化十分剧烈．在硫酸铝

投加量为 ５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１的条件下，ｄ５０首先快速增加至 ４５０ μｍ，而后又降至 ２１０ μｍ．此外，图 ２ 还显示随硫

酸铝投加量上升，两种有机体系混凝后絮体粒径都呈现出下降的趋势．在硫酸铝投加量从 ３ ｍｍｏｌ·Ｌ－１增
加至 ９ ｍｍｏｌ·Ｌ－１的过程中，ＢＳＡ 和腐殖酸体系混凝后最终絮体粒径从 ２７５ μｍ 和 ２００ μｍ 分别降至

１５０ μｍ和 １４５ μｍ．这可能是由于在低投加量下，混凝剂无法与有机物分子充分结合，不能有效通过电中

和作用压缩有机物的分子结构，从而絮凝较为松散．
２．２．２　 分形维数

从图 ３可以看出，絮体的分形维数都在 １．５—３之间，且 Ｉ（ｑ）和 ｑ 的对数值相关系数为 ０ ９９ 以上，
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说明了混凝絮体具有比较明显的“分形”特征．图 ３显示混凝过程中，分形维数逐渐上升，最后达到平衡．
在不同硫酸铝投加量下，腐殖酸体系絮体分形维数明显要高于 ＢＳＡ 体系．结合粒径分析结果显示，相比

腐殖酸，ＢＳＡ混凝形成絮体粒径更大，但结构比较疏松，故对机械剪切比较敏感．这可能是由于腐殖酸所

带负电荷密度更高，与铝盐的作用更为强烈，形成的絮体更加密实．该结果和 Ｌｉ等人的研究结果一致，他
们发现相比吸附架桥和网捕卷扫，电中和机理形成絮体强度更高［１２］ ．和粒径的变化相反，随着硫酸铝投

加量从 ３ ｍｍｏｌ·Ｌ－１增加至 ９ ｍｍｏｌ·Ｌ－１，ＢＳＡ 和腐殖酸混凝后絮体分形维数从 １．４５ 和 １．７１ 分别增加至

２ １５和 ２．３５．该现象和 Ｊａｒｖｉｓ等人的研究结果相一致，高的 ＤＯＣ ／混凝剂比例会导致混凝后絮体的分形

维数下降［２］ ．在无 ＮＯＭ的条件下，氢氧化铝沉淀会形成初级絮体结构；随着有机物浓度的升高会加快

Ａｌ⁃ＮＯＭ沉淀的形成速率，ＮＯＭ的吸附作用就显得十分重要．在低 ＮＯＭ ／ Ａｌ比例下，有机物分子会部分覆

盖初级絮体，这样就使得初级絮体之间的结合十分紧密．但在高 ＮＯＭ ／ Ａｌ 的比例下，有机物会占据更多

的吸附位点，这样就会导致初级絮体之间产生空间位阻，使得其结合力下降，絮体也就变得松散［２，１３］ ．

图 ２　 硫酸铝投加量对蛋白质（ａ）和腐殖酸（ｂ）体系中絮体粒径的影响

Ｆｉｇ．２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａｌｕｍｉｎｕｍ ｓｕｌｆａｔｅ ｄｏｓａｇｅ ｏｎ ｆｌｏｃ ｓｉｚｅ ｏｆ ｐｒｏｔｅｉｎ （ａ） ａｎｄ ｈｕｍｉｃ ａｃｉｄ （ｂ） ｓｙｓｔｅｍ

图 ３　 硫酸铝投加量对混凝后蛋白质（ａ）和腐殖酸（ｂ）体系絮体分形维数的影响

Ｆｉｇ．３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａｌｕｍｉｎｕｍ ｓｕｌｆａｔｅ ｄｏｓａｇｅ ｏｎ ｔｈｅ ｆｒａｃｔａｌ ｄｉｍｅｎｓｉｏｎ ｏｆ ｆｌｏｃ ｉｎ ｐｒｏｔｅｉｎ （ａ）
ａｎｄ ｈｕｍｉｃ ａｃｉｄ （ｂ） ｓｙｓｔｅｍ ａｆｔｅｒ ｃｏａｇｕｌａｔｉｏｎ

２．３　 ｐＨ值对不同有机体系混凝过程的影响

２．３．１　 ｐＨ值对混凝过程中有机物去除效率的影响

ｐＨ值通常会影响混凝剂的水解过程，是决定混凝效果的重要因素之一［１４］ ．图 ４ 显示 ｐＨ 值对不同

有机体系中 ＤＯＣ 去除率影响较大，在 ｐＨ 值为 ６ 时，ＤＯＣ 去除率达到最高．当硫酸铝投加量为

５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１，ｐＨ值从 ７降至 ６的过程中，ＢＳＡ 和腐殖酸体系中混凝沉后水的 ＤＯＣ 浓度分别从 １．４７ 和

１ １０ ｍｇ·Ｌ－１下降至 ０．９６和 ０ ７７ｍｇ·Ｌ－１ ．Ｈｕ等人认为通过控制 ｐＨ 值可以调节单体铝的水解过程，从而

起到优化混凝的作用．若将 ｐＨ值调节至 ５—７，单体铝就会水解成为 Ａｌ１３聚合物，可以有效提高混凝对有

机物的去除效率［１４］ ．Ｙａｎ等人发现有机物的去除效率与混凝剂的水解行为表现出良好的相关性，铝盐对
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图 ４　 ｐＨ值对混凝后有机物去除效率的影响

（硫酸铝投加量为 ５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１）
Ｆｉｇ．４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐＨ ｏｎ ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｏｒｇａｎｉｃ ｍａｔｔｅｒｓ （Ｄｏｓａｇｅ ｏｆ ａｌｕｍｉｎｕｍ
ｓｕｌｆａｔｅ ｗａｓ ５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１）

有机物的最佳去除 ｐＨ 值要略低于其溶解度最小时

的 ｐＨ ６．３．当溶液 ｐＨ值高于 ６．３时，硫酸铝会水解成

为高分子聚合物或胶体，从而能够通过架桥和网捕

卷扫去除颗粒物；而当 ｐＨ值低于 ６．３时，硫酸铝的水

解产物主要为中聚态和单体态，这些形态能够通过

络合、吸附、架桥和共沉淀去除有机物［１５］ ．Ｚｈａｏ 等人

的研究也得到了类似的结论［１６］ ．
２．３．２　 ｐＨ值对混凝过程中粒径变化情况的影响

从图 ５可以看出，随着 ｐＨ 值的上升，ＢＳＡ 体系

和腐殖酸体系呈现出不同的变化情况．当 ｐＨ 值从 ６
上升到 ９ 的过程中，ＢＳＡ 体系的混凝平衡粒径逐渐

增加，平衡粒径从 １７１ μｍ 增加至 ２７０ μｍ．需要指出

的是，当 ｐＨ 值为 ５ 时，ＢＳＡ 体系中粒径无法用马尔

文激光粒度仪检出．如上所述，溶液 ｐＨ 值不仅会影

响 Ａｌ３＋ 的水解产物，同时会影响其水解动力学过

程［１７］以及有机物的化学性质，这些因素均会对混凝后絮体形态产生影响．由于蛋白质主要通过吸附架

桥机理与铝盐水解产物发生作用，而在 ｐＨ值大于 ６时铝的水解产物主要以高聚态存在，故最终形成的

絮体也较大．Ｌｉｕ等人的研究也发现，聚合铝混凝形成絮体明显大于硫酸铝形成絮体［１８］ ．而在腐殖酸体系

中，不同 ｐＨ 值条件下絮体的变化有所差异．在 ｐＨ 值小于 ６ 时，絮体粒径在搅拌过程中逐渐增长，在
６ ｍｉｎ后达到平衡，但当 ｐＨ值大于 ７时，粒径呈现出先增加后减小，同时在 ３—４ ｍｉｎ 即达到平衡．Ｋｕａｎ
等人的研究结果显示，在溶液 ｐＨ 值从 ４．５ 上升至 ７．０ 的过程中，铝盐的水解速率明显加快．在 ｐＨ 值小

于 ６时，铝盐的水解速率较慢，水解平衡时间较长，故絮体的平衡时间也延长；而当 ｐＨ值大于 ６时，铝盐

的水解速率很快完成，这也表现在絮体的成长很快达到平衡［１７］ ．此外，在低 ｐＨ 值条件下腐殖酸形成的

絮体粒径较大，这可能是由于铝盐的水解较慢，同时低 ｐＨ 值条件下形成的水解产物正电荷密度较高，
使得铝盐水解和腐殖酸的电中和吸附过程同步发生，形成结构比较复杂的絮体．然而，在高 ｐＨ 值条件

下，铝盐的水解过程很快完成，腐殖酸吸附在水解聚集体的表面．

图 ５　 ｐＨ值对硫酸铝对蛋白质（ａ）和腐殖酸（ｂ）体系混凝后絮体的影响

Ｆｉｇ．５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐＨ ｏｎ ｆｌｏｃ ｆｏｒｍｅｄ ｆｒｏｍ ｐｒｏｔｅｉｎ （ａ） ａｎｄ ｈｕｍｉｃ ａｃｉｄ （ｂ） ａｆｔｅｒ ｃｏａｇｕｌａｔｉｏｎ

２．４　 絮体的沉降性

絮体沉降性是影响饮用水处理效率的关键因素之一．不同有机体系下，硫酸铝混凝絮体沉降速率如

图 ６所示．相同投加量下，腐殖酸体系中絮体沉降速率明显优于 ＢＳＡ 体系．从外观来看，在加入硫酸铝

后，腐殖酸形成絮体在经过 ３０ ｍｉｎ后沉降，上清液中颗粒物含量较少；而 ＢＳＡ混凝后体系中有明显的白

色絮状物，结构松散（这和分形维数结果一致），难以沉降．此外，当硫酸铝投加量为 ５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１时，两种

体系絮体的沉降速率均达到最大，这与 ＤＯＣ 的最佳去除点相同．这可能是由于当混凝剂投加量继续增

加时，絮体会变得更加致密（分形维数增大），但胶体体系的反而会导致小的颗粒物出现，这些小颗粒物
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的沉降速率较慢．

图 ６　 不同有机体系混凝形成絮体的沉降性

Ｆｉｇ．６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａｌｕｍｉｎｕｍ ｓｕｌｆａｔｅ ｄｏｓａｇｅ ｏｎ ｔｈｅ ｓｅｔｔｌｉｎｇ
ｖｅｌｏｃｉｔｙ ｆｌｏｃ ｆｏｒｍｅｄ ｆｒｏｍ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｏｒｇａｎｉｃ ｓｙｓｔｅｍｓ

３　 结论

（１）硫酸铝混凝对腐殖酸的去除效率要高于

ＢＳＡ，当硫酸铝投加量为 ５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１时，两种体系中

ＤＯＣ的去除率均达到最高．电中和诱导的脱稳过程

在腐殖酸的混凝去除过程中占主导地位，而吸附架

桥是 ＢＳＡ去除的主要机理．
（２）在两种体系中，随着硫酸铝投加量的升高，

絮体粒径逐渐减小，而分形维数增大．相比腐殖酸体

系，ＢＳＡ混凝形成絮体粒径大但分形维数更小，同时

絮体难以沉降．
（３） ｐＨ值对不同有机体系中 ＤＯＣ 去除率影响

较大．在 ｐＨ值为 ６时，两种体系中 ＤＯＣ去除率均达到最高．
（４）随着 ｐＨ值的上升，ＢＳＡ体系和腐殖酸体系呈现出不同的变化特征．当 ｐＨ值从 ６ 上升到 ９ 的过

程中，ＢＳＡ体系粒径逐渐增加；而在腐殖酸体系中，在 ｐＨ 值小于 ６ 时，絮体成长平衡时间延长，同时平

衡絮体粒径要明显大于 ｐＨ值大于 ７条件下形成的絮体．
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