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摘要：研究了氯化铝、硫酸铝、聚合氯化铝（poly-aluminum chloride，PAC）  3种铝盐混凝剂在腐殖酸-高岭土模拟水样中的应用，

以比较3种混凝剂在该水样中的混凝效果与残留铝含量和组分之间的关系.结果表明，3种铝盐混凝剂在试验选取的投加量

下对浊度和UV254的去除率最高可达 90%左右，PAC能在较高的投加量下达到较好的混凝效果；较高投加量下 PAC混凝沉淀

出水中残留总铝含量为0.9 mg/L左右，余铝率为-3.0%左右，均明显低于传统的铝盐混凝剂；3种混凝剂混凝处理腐殖酸-高

岭土模拟水样时，残留铝均大部分以溶解性总铝的形式存在，且溶解性有机铝在总溶解性铝中所占比例较大；PAC在腐殖酸-

高岭土混凝沉淀出水中残留总铝的含量下降最快，且能够有效降低出水中毒性较大的溶解性铝的含量，其混凝沉淀出水中残

留总溶解性铝含量为0.6 mg/L左右.
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Abstract：The application of AlCl3  ，Al2（S04）  3 and poly-aluminum chloride（PAC）  in humic acid-kaolin Bimulated water wa8 8tudied

in this article.  It iB intended to discuBs the relationship among coagulation efect of Al.based coagulants in humic acid-kaolin simulated

water and content and speciation of residual aluminum.  It wa8蕾ound that，the turbidity removal efficiency and UV2睁●removal e娲ciency

could reach about 90%  at the tested dosage.At higher dosage，PAC gave better c08gulation e毋五ecẗ The residual total aluminum content

and residual aluminum ratio of PAC，which w88 0.9 mg/L and  一3.O矗强D or 80  玎espectively，weFe greatly lower than th08e of AlCl3 and

Al2（  S04）  3.The residual total di880lved aluminum wa8 the predominant content in the emuent after coagulation and sedimentation by

the three Al-ba8ed coagulant8.  For the total dissolved aluminum，the proportion of dissolved organic alummum wa8 signi￡icantly higher

tHan that of other aluminum speciation.With respect to humic acid—kaolin simulated water，the content of re8idual total aluminum in the

emuent after coagulation and sedimentation by PAC decre88ed obviously compared  幻 AlCl，and Al2（S04）  3.PAC could e由蕾ectively
decrea8e the content of residual dis80lved aluminum speciation which ha8 higher toxicity.The content of  reBidual total di8Bolved

aluminum in the emuent after coagulation and sedimentation by PAC wa8 about 0.6 mg/L.
Key WordS：Al-based coagul8nt；  coagulation e蕾蕾ect；  residual aluminum；  8peciation

    混凝沉淀是国内外饮用水源水净化处理过程中

必用的处理方法.铝盐混凝剂，如氯化铝（AlCl，）  、硫

酸铝[Al：（SO.），]和聚合氯化铝 （PAC）在饮用水处

理中一直被广泛使用，其作用是通过混凝有效去除

水中的颗粒物质、胶体物质和溶解性物质 ’̈3】.铝盐

混凝剂的使用能明显改善水质，取得 良好的混凝效

果，但同时也会造成混凝后水中的残留铝问题.饮用

水中残留铝对生态系统和生物体的危害目前已引起

人们的高度重视H'91  .为了保障饮用水安全和人体

健康，目前世界上许多国家和卫生组织都对饮用水

中残留铝的含量制定了严格的限制标准‘101  .我国于

2006年颁布实施了新的生活饮用水卫生标准（GB

5749—2006）  .要求饮用水中的残留铝含量不大于
0.2 mg/，Luu.

    目前，大多水厂仅关注和测定处理前后水体中

的总铝或总溶解性铝的含量，而对处理后水中不同

组分残留铝的分离研究甚少，所以当采用不同的铝

盐混凝剂处理饮用水源水时不能很好地解释处理后
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水中的铝含量为何会改变，也就导致不能采取有效

的措施来控制处理后水中的残留铝含量；另外，铝的
毒性与其在水体中的形态密切相关 2̈‘”】，因此，有

针对性地开展铝盐混凝剂用于给水处理中残留铝含

量和组分的研究是十分必要的.本试验系统分析了
氯化铝、硫酸铝和聚合氯化铝3种混凝剂对腐殖酸·

高岭土模拟水样的混凝效果以及残留铝组分的含量

和变化，研究了混凝剂的混凝效果与残留铝含量和
组分之间的关系，对新型高效铝盐混凝剂的研制开

发和保障处理后水中残留铝含量达标具有一定的参
考价值.

1  材料与方法

1.1  仪器与试剂

    FA2004N电子天平 （上 海精密科学仪器有 限公

司）  ；ZR4·6  自动控制 六联搅拌机 （深圳市 中润水工

业技术发展有限公司 ）  ；JH一752紫外/可见分光光度

计 （上海菁华科技仪器有 限公司）  ；2100P便携式液

体浊度仪 （美 国 Hach公 司）  ；pHS-3C型 pH计（上海

理达仪器厂）.

    铬天青 S、乙二胺 四乙酸二钠 、乙酸钠、二 甲酚

橙 、抗坏血酸、氯化钠 、氢氧化钠、无水 乙醇、无水碳

酸钠 （天津市广成化学试剂 有 限公司，AR）  ；六水合

氯化铝、对硝基酚 、无水 乙二胺 （  国药集 团化学试剂

有 限公 司，AR）  ；聚乙二醇辛基 苯醚 ，溴代 十六烷基

吡啶（国药集 团化学试剂 有 限公 司，CP）  ；高纯铝片

及高纯锌片（99.99% ，中 国医药公司北京采购供应

站经销 ）  ；强酸性苯乙烯系 阳离子交换树脂 （天津市

大茂化学试剂厂）  ；氨水及浓硝酸（淄博化学试剂厂

有 限公 司，GR）  ；氟化钾（天津市标准科技有限公司 ，

AR）  ；十 八水 合 硫酸 铝 （广 东 汕头 市西 陇化工 厂，

AR）  ；高 岭土 （天 津市科 密 欧 化学试 剂 开发 中心，

AR）  ；浓盐 酸 （莱 阳经 济技 术 开发 区精细 化工厂 ，

GR）  ；腐殖酸 （上海巨枫化学科技有 限公司，生化试

剂）.

1-2  混凝试验及效果指标 的测定

    通过 向体积 比为 l：  l的 自来水与去离子水 ‘̈’”1

中加入适量的高岭土和腐 殖酸储备液 ，配成腐殖酸

含量为 lO mg/L，浊度为 15 NTU  ±0.5 NTU，pH为

8.40左右的模拟水样 .混凝试 验在六联搅拌机上进

行 ，取 l L原水 ，在 200 r/min下快速搅拌 30 8后加

入混凝剂[投加量均以 Al：03含量（  mg/L  ）计 ]  ，继续

快搅 l min.然后在 40 r/min下慢速搅拌 l5 min，静

置沉淀 25 min后取 上清液进 行效果指标 的测定 以

及残留铝的分离和测定.其中，浊度用2100P便携式

液体浊度仪直接测得；UVZH是指将混凝出水经过

0.45  卜m滤膜过滤后在 254nm处测得的紫外吸光

度‘16】.

1.3 PAC的合成与总铝含量的测定

    本试验采用氯化铝、硫酸铝和聚合氯化铝3种

混凝剂进行，其中聚合氯化铝为实验室自制产品，方

法是固固共混法‘171  ，即根据预定的碱化度称取所需

质量的六水合氯化铝和无水碳酸钠固体粉末，充分

混合后将混合粉末在 30 min内缓慢加入到盛有 100

mL去离子水的反应器内，并将反应器控制在 800C

左右的水浴中，加药过程中强烈搅拌.药品添加完毕

后再持续搅拌 l h，然后静置熟化 24 h，制成碱化度

为2.0的 PAC产品.PAC中总铝含量的测定按照国

标使用氯化锌滴定法进行‘181  .

1.4  不同组分残留铝的分离方法

    混凝出水中不同组分残留铝含量的测定均采用

铬天青 S分光光度法进行m1，不同组分的残留铝采

用图 l  所示的分离流程进行‘圳.对于每一种水样，

总铝是指经过酸化消解后水样中的铝；总溶解性铝

是指经 0.45  ̈。m滤膜过滤再经酸化消解后水样中

的铝；溶解性单体铝是指经 0.45  斗m滤膜过滤后水

样中的铝；溶解性有机铝是指经0.45  Ⅳn滤膜过滤

并通过强酸性阳离子交换树脂再经酸化消解后水样

中的铝；溶解性有机单体铝是指经 0.45  ̈。m滤膜过

滤并通过强酸性阳离子交换树脂后水样中的铝.酸

化消解时用含量为65% 一68%的浓硝酸，消解时间

为 l min.

    圈l  不同组分残留铝的分离流程

Fig.1 Sep—量_lion p∞ocedure of dillerent re8iduaI
    .    .    ..I
    aIUminUm  -peeiatiOn

1.5  离子交换树脂的预处理

    市售的离子交换树脂在使用前必须经过预处



理.本试验选用强酸性苯乙烯系阳离子交换树脂，取

市售树脂若干克，水洗至泡沫很少、出水澄清并过
40目标准筛后装柱，并用一定浓度的氢氧化钠溶液

和盐酸溶液过柱清洗，再用氯化钠溶液将树脂转为

Na型后使用；每次使用前均用去离子水清洗离子交
换树脂‘21】.

2  结果与讨论

2.1  混凝剂在不同投加量下的混凝效果

    铝盐混凝剂一般是通过电中和、吸附架桥和网

捕作用来实现对水体中污染物质的去除.对于不同
类型的混凝剂，所起的作用是不同的‘22】.本试验选

用氧化铝、硫酸铝、PAC 3种铝盐混凝剂对腐殖酸·

高岭土模拟水样进行处理，氯化铝混凝沉淀后出水

的pH值在7.92—8.16之间，硫酸铝混凝沉淀后出

水的pH值在7.67—8.05之间，PAC混凝沉淀后出

水的pH值在7.60—7.90之间.混凝效果及形成絮
体的Zeta电位如图2—4所示.

    由图2和图3可以看出，3种铝盐混凝剂在试
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    啊2 3种混凝剂的除浊效果

Fig.2 Tuthidity  暂emov-I D曩由e of th矸ee A1.ba8ed ooagul丑nt●

    圈3 3种混凝剂去除UVⅢ的效果
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  图4 3种混凝剂形成絮体的Zet_电位

Fig.4  Zet_  pdtential of th卫ee Al-based co旺gulant-

    -t dife∞ent doBage

验选取的投加量下对浊度和 UV：，.的去除效果都是

先急剧增大后趋于平缓，最高可达 90%左右 ；氯化

铝和硫酸铝去除浊度和 UV：，.的效果基本相同；PAC

在低投加量下的除浊效果略低于氯化铝和硫酸铝的

除浊效果，而在较高的投加量下略高于氧化铝的除

浊效果；PAC去除 UV删的效果略低于氯化铝和硫

酸铝的效果.这是因为铝盐混凝剂中铝的形态分布

是不同的，A1.、Al。  、Al。这 3种形态的分子量依次增

大，其稳定性也逐步增强‘231  .以 Al.为优势形态的

氯化铝和硫酸铝稳定性最差 ，在试验的碱性水体条

件下极易水解为 Al（OH），，因此除电中和作用外，

网捕卷扫作用也较强；而 PAC以分子量较大的 Al。

和 Al。为优势形态，这 2种形态在混凝体系中较 A1.

更稳定，因而较难水解 ，在混凝过程中形成的絮体更

为细小，造成 PAC在该混凝体系中混凝效果稍弱于

传统的铝盐混凝剂.

    由图4可以看出，氯化铝和硫酸铝混凝形成絮

体的Zeta电位均要高于 PAC混凝形成絮体的 Zeta

电位，这说明 PAC在混凝过程中的电中和作用要弱

于传统的铝盐混凝剂，这也是 PAC的混凝效果稍弱

的原因之一.

2.2  混凝出水中残留总铝和混凝剂的余铝率

    铝盐混凝剂在饮用水源水处理中的使用有可能

增加也有可能 降低混凝后水体 中残 留总铝 的含

量‘24】  .本试验条件下，氧化铝、硫酸铝和 PAC在不

同投加量下混凝 出水中的残留总铝如图 5  所示，3

种混凝剂在不同投加量下的余铝率‘例 如表 I  所示.

余铝率的计算如下式：

  余铝率（%）  =【墨塑堕≮ 蠢慧等等亭墨也墨—{：∑
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  圈5 3种混凝剂混凝出水中残留总铝含量

Fig.S  Residual  丑luminum content of three Al-ba8ed

    coaguI&nts in the emuent

    由图5可以看出，这3种混凝剂在不同投加量
下的残留总铝含量均呈现先下降后上升的趋势，其

中氯化铝的残留总铝含量最高，硫酸铝和PAC的残

留总铝含量均低于氯化铝的残留总铝含量；在较低

的投加量下，PAC的残留总铝含量要高于硫酸铝的

残留总铝含量，而在较高的投加量下反而低于硫酸

铝的残留总铝含量，且PAC混凝后出水中残留总铝
的含量下降最快.

囊l 3种混凝剂在不同投加■下的余铝率/%

Table l  Re8idual aluminum r_tio of three Al.ba8ed

    coagulants at dif五erent doBage/嘎D

混凝剂    投加量/mg  'L一1
    2    4    6    8    lO    l2

  AlCI3    14.9  —3.3  —7.3  —4.9  —2.0    一1.3

  AI2（S04）3    34.2    —0.2  一1.7  一0.5    0.4    2.5

  PAC    6.4    0.9  —2.4  —2.8  —3.I    一2.3

    由表 1  可以看出，3种混凝剂在不同投加量下

的余铝率均呈现先下降后上升的趋势，且在较高的

投加量下均会降低原水中的残留总铝含量；在低投
加量下，氯化铝和硫酸铝的余铝率要低于PAC的余

铝率，氯化铝的余铝率又低于硫酸铝的余铝率；而在

较高投加量下，氧化铝和PAC的余铝率均低于硫酸

铝的余铝率，PAC的余铝率是3种混凝剂中最低的.
    由此可见，传统的铝盐混凝剂能够达到较好的

处理效果，但处理后水体中的残留总铝含量和混凝

剂的余铝率较高；PAC混凝效果稍弱于氯化铝和硫

酸铝，但在较高的投加量下混凝效果与传统铝盐混

凝剂相差不大，且处理后水体中残留总铝含量较低，

混凝剂的余铝率也明显低于氯化铝和硫酸铝.因此，

从混凝效果和残留总铝含量综合来看，PAC更优于

氯化铝和硫酸铝的铝盐混凝剂.

2.3  混凝剂混凝出水中不同组分的残留铝

    不同组分的残留铝对生态系统和生物体的毒性

是不同的.在铝的各种不同组分中，溶解态的残留铝

极易被生物体所吸收，毒害作用最大‘121  .另外，残留

的悬浮态铝可以在后续水处理工艺中通过简单的沉

淀、砂滤或气浮直接去除，而溶解态铝的去除则较为

困难.因此，不同组分残留铝的分离和测定是极为重

要的，尽可能地降低混凝出水中溶解性铝的含量则

是考察混凝剂综合性能的一个重要指标.本试验条

件下，3  种混凝剂在不同投加量下混凝出水中残留

铝的组分和含量如图6—8所示.

    可以看出，这 3  种混凝剂混凝出水中的残留总

铝中大部分是总溶解性铝，而在总溶解性铝中，溶解

性有机铝的成分最大.这是因为，在混凝过程中悬浮
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  图6  氯化铝混凝沉淀出水中不同组分残留铝的含量

Fig.6  Content of dif五erent  ∞eBiduaI aluminum opeci曩tion in  一    .

the effIuent  after coagul8tion and sedimentalion  lrith AlCl3
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  圈  8 pAC混凝沉淀出水中不同组分残留铝的含■

Fig.8  Content of di伍B∞ent  ∞e8idual aluminum opeciation in  一    .

  the emuent after coagul曩lion and Bediment丑tion with PAC

  态铝可以通过网捕卷扫作用很容易地得到去除，因

  而在总铝中所占比例较小，而溶解性铝在水体中的

  活性较高，不易通过化学混凝沉淀去除；在溶解性铝

  中，无机铝主要是以阳离子的形式存在，而有机铝主

  要是铝与天然有机物或胶体物质形成的络合阴离

  子，络合物在水体中的稳定性较高，不易通过化学混

  凝作用进行去除，因而大部分都残留在混凝后的水

  体中.另外，3种混凝剂混凝出水中溶解性单体铝含

  量很低，这同样说明溶解性铝主要是以聚合及络合

  形式存在于出水中.

    由图6—8还可以看出，氯化铝混凝出水中总溶

解性铝含量基本不变，而硫酸铝混凝出水中总溶解

性铝含量先降低后增加，PAC混凝出水中总溶解性

铝含量逐渐下降；总溶解性铝在残留总铝中所占的

比例 PAC最低，氯化铝次之，硫酸铝最高.这是因

为，PAC混凝剂的网捕卷扫作用不及硫酸铝和氯化

铝，悬浮态铝去除效果不佳，在混凝出水总铝中所占

比例要大于氯化铝和硫酸铝，因而总溶解性铝的比

例要低于氯化铝和硫酸铝.可见，PAC能够有效降

低出水中毒性较大的溶解性铝的含量.

    可以看出这 3种混凝剂处理腐殖酸·高岭土模

拟水样后残留铝浓度均较高，这是因为模拟天然水

体中的浊度所用的高岭土中含有 Al：O，组分，这将

导致原水中铝浓度较高，其中的部分铝能够在混凝

沉淀后出水中检出；而且，铝盐混凝剂中的铝也有可

能残留在混凝沉淀后的出水中.原水中及使用的铝

盐混凝剂中的铝共同造成了混凝沉淀后较高浓度的

残留铝.另外，原水水样的 pH值为 8.35  .8.45  之

间，混凝沉淀后水样的 pH值均在 7.60  以上.碱性

水体条件下铝更容易以溶解态存在.

3  结论

    （1）  腐殖酸一高岭土模 拟水样中 .3种铝 盐混凝

剂在试验选取 的投加 量下 对浊度 和 UV：，.的去 除率

最高可达 90%左右 ，PAC能在较 高的投加量下达 到

比较好的混凝效果 ，其 出水 中总 残 留铝 含量 为 0.9

mg/L左右，余铝率为 一3.0%左 右，均 明显低 于传统

的铝盐混凝剂.

    （2）  3  种 混凝 剂混凝 处理 腐殖 酸一高岭 土模 拟

给水时 ，残留铝均大部分以溶解性总铝 的形式存在 ，

且溶解性有机铝在总溶解性铝 中所 占比例较大.

    （3）  PAC在腐殖 酸·高岭 土模拟水样 中混凝 后

出水 中残留总铝 的含 量下 降最快 ，且能够有效 降低

出水 中毒性较大 的溶解性 铝 的含量 ，其混凝沉淀 出

水中残留总溶解性铝含量为 0.6 mg/L左右.
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