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摘要:水质的急剧恶化、科学技术的迅速发展与日趋严格的水质标准,对传统混凝工艺提出了严峻的挑战,同时也赋予其新的发展机遇.基于水

源微污染现状和消毒副产物控制及安全供水的目标,针对性地提出优化混凝工艺及其操作规范成为目前推动水工业发展的重点所在.本文从

评估体系、混凝剂优化、混凝过程优化、絮体结构形成优化以及系统优化控制等角度对优化混凝技术加以综合介绍,并进一步对若干主要研究

进展与发展方向加以评述,以推动优化混凝工艺及操作规范的建立与发展.
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Abs tract: W ater qual ity d eterioration, advances in technology and m ore stringent w ater qu ality standards have g iven great cha llenges as w ell as

opportun ities to coagu lation research. To tack le the p rob lem ofm icro-po lluted source w ater and to assure th e supply of safe w aterw ith in the dis infect ion by

products ( DBP) con trol targets, developm en t ofopt im ized coagulation technology and operat ion gu idelines have b ecom e a h igh p riority con sid erat ion of th e

w ater industry. In th is paper, the developm en t of opt im ized coagu lat ion technology in term s of analyticalm ethodolog ies, coagu lan t opt im izat ion, p rocess

op tim izat ion- floc form ation and con tro,l and system in tegration are crit ical ly review ed. Sp ecific attent ion has been paid to th e n ecessity and direction of

op tim ized coagu lation and the establ ishm en t of operation gu idelines.

Keywords: opt im ized coagu lation; w ater qu ality; aquatic organ icm atter (AOM ) ; d is in fect ion by p roducts ( DBP) ; operation gu idelin es

1 引言 ( Introduction)

水体中的化学物质、微生物污染所引起的生态

灾难, 以及饮用水的安全性和人类健康问题已经引

发了人们的普遍关注. 水质安全已成为一个全球性

的重要问题.为了提供可口、安全的饮用水, 强化水

处理工艺并加以系统优化成为其中的关键所在

(WHO, 1996; W ang et al. , 2009).

近几十年来,混凝技术领域研究在各方面均取

得了较大的成果, 呈现出十分活跃的发展趋势

( W ang et al. , 2006; Yan et al. , 2006; Edzw a ld

et al. , 1999; Lartiges et al. , 1997; D ente,l 1988;

Van Benschoten et al. , 1990) .有关混凝剂化学和混

凝过程化学的研究,使人们得以从分子水平探讨混

凝过程及混凝剂自身化学形态 (包括溶液化学、颗

粒与表面形态 )的分布与转化规律, 这在混凝作用

机理与无 机高分子混 凝剂 ( Inorgan ic Po lym er

F loccu lan,t IPF)的研究生产应用中表现尤为突出.
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而混凝物理的研究使人们对不同碰撞聚集作用机

制下如布朗运动、流体剪切、差速沉降等颗粒物之

间的反应动力学过程有了更为深刻的认识, 为混凝

反应器及混凝工艺的强化与优化提供了设计基础.

由于各种在线监测技术的发明与应用, 使混凝过程

得到有效的监控并趋向自动化发展. 在此基础上,

对投药监控的研究提出了若干定量计算模式并将

其应用于工程实践, 进一步推动了混凝理论研究的

发展. 虽然对于混凝过程中的各种影响因素渐渐得

到明确,但综合性的实验研究仍然十分缺乏, 制约

着人们对混凝过程本质性的认识. 因此, 深入研究

混凝过程本质,定量描述其絮体的形成、结构、行为

与性能以及各种影响因素之间的相互作用关系,对

于混凝工艺过程的调控与实施, 具有重要的理论价

值与广泛的应用前景, 并成为当前环境科学与水工

业领域研究的前沿热点. 对于一既定体系 (一定的

水源、处理设施与选定的混凝剂 )以定量计算来描

述整体工艺流程, 并与其他工艺进行优化组合, 达

到水处理过程的最优控制,仍然是该领域研究人员

为之努力追求与奋斗的目标.

随着水环境污染的日益严重和水质标准的日

趋严格,以及对水处理工艺自动化程度与降低成本

费用的迫切要求, 本文基于水源微污染现状、消毒

副产物控制及安全供水的目标, 针对性地提出优化

混凝工艺及其操作规范为当前推动水工业发展的

重点所在. 通过建立优化混凝评价体系 (引入快速

有机物表征、消毒副产物与毒性评价相结合 )、混凝

水质数据库和以高效去除污染物为目标的系统优

化工艺,并基于中试研究和生产运行提出适宜自来

水厂的控制标准.本文在 /十五0期间本研究小组所

参加 / 8630相关项目并结合国内外近期研究成果的

基础上,从混凝剂、混凝过程和絮体结构形成的优

化以及系统优化等多方面对优化混凝技术加以综

合介绍,以期推动相关研究更加深入的发展.

2  优化混凝表征方法体系 ( Character izat ion

m ethodology for opt im ized coagulat ion process)

水体有机物 ( AOM )、颗粒物及微污染物是一个

十分复杂乃至混杂的体系. 天然有机物 ( N atural

O rganicM atters, NOM )以及通过各种途径进入水体

的人工合成有机物 ( Synthetic Organ icM atters, SOC)

在水体中会发生复杂的物理、化学和生物过程. 这

些过程在一定的水源体系中紧密联系、相互作用,

共同决定了原水 AOM的组成、性质和分布特征.同

时 AOM 尤其是溶解性有机物 ( D isso lved O rganic

M atters, DOM )所特有的物化性质及其对处理过程

的影响成为提高水质和确保水厂稳定运行的重点

关注对象,诸如混凝剂投药量和混凝效果的评估、

消毒副产物的形成、管网微生物的生长、对人体健

康的影响等等.因此, 要检测工艺的有效性、提高处

理效率并优化水处理流程, 必须对处理前后以及处

理过程中的水质特征进行充分的表征. 目前, 已有

大量的形态、形貌表征技术应用于水体有机物及其

对处理工艺过程影响的表征研究 ( Chow et al. ,

2007; W ei et al. , 2006; Chow et al. , 2004; Amy

et al. , 1987; Leenheer, 1981; H er et al. , 2002). 作

为介于简便型和复杂型有机表征技术之间的快速

树脂分级、高效粒度排阻色谱 (HPSEC )、超滤法等

已被证明为简捷有效的有机物表征手段. 其中,

HPSEC已被广泛地应用于水处理工艺过程研究, 特

别是新工艺开发前中试优化过程的研究. 本研究组

已另文对几种简便技术, 如快速树脂分级、HPSEC、

超滤法及在线水质监测 S: : CAN等技术及其应用于

DOM优化去除工艺的实际案例作了综合介绍

( Chow et al. , 2007) .

优化混凝工艺是一个多目标的综合工艺, 追求

以最小的生产成本最大化去除颗粒物和浊度、最大

化去除 TOC和 DBP前驱物及微污染物质, 同时减

小残余混凝剂和污泥产量, 确保水质安全. 这一过

程需要对水体颗粒物、悬浮物、有机毒性物质和处

理成本等进行合理的综合表征评估.由于工艺体系

与过程的复杂性,要想全面了解 AOM等的赋存与

变化状况十分困难,而目前的水质分析方法又缺乏

对工艺优化过程进行合理评价的方法体系. 因此,

研究并应用改进的形态表征方法和毒性检测技术,

从混凝优化控制技术的角度对 AOM等的分布与变

化规律及其物化性质和毒性状况进行综合评估成

为当前研究中的重点.

1)形态表征方法的改进与工艺评估

HPSEC与反相色谱技术的应用及其数据的优

化拟合,连同进行操作评估或工艺预测的有效方法

已成为目前研究的重点 ( A lexandra, 2008; Lankes

et al. , 2008; H ua et al. , 2007; Stenson, 2008) . 有

关 HPSEC数据的优化拟合及其应用于工艺评估的

进展见图 1( Chow et al. , 2008) . 另外, 在树脂分离

分级方法的改进方面 (不同材料的选择、水源的针

对性、混凝剂作用附带影响因素的表征、与消毒副
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产物生成势 ( DBPFP)的结合分析、不同水体的表

征 )仍然有许多工作需要展开. 尤其是其与粒度分

析方法的综合应用, 成为进一步分析 AOM及其可

去除特征研究的有效途径.

图 1 MP水样的分子量分布特征与模型计算 ( a. 原水和不同阶段混凝后水 (阶段 1, 3和 5 ) ; b. 不同阶段混凝的模型计算对比 ( 100

m g# L- 1硫酸铝的分批投加 ) )

F ig. 1 MW profiles ofM P w ater ( a. raw and treated ( stage 1, 3 and 5) ; b. after sequ ent ial treatm ent)

  2) 物化性质表征与生物毒性的综合评估

上述物化性质表征方法与毒性状况综合评估

(如 SOS /Umu,简称 umu)的相互结合,是进行微污

染或高 TOC水体优化去除工艺研究的关键所在.其

中重要的研究内容包括: 预氧化工艺 (如氯化 /臭氧

化 /H2O2 )对后续工艺的影响及其与强化混凝工艺

的有效结合, 模拟水样与实际水体的对比研究 (理

论研究与实际表征相结合 ) , 有机高分子絮凝剂 (如

HCA和 PAM )中所含单体毒性问题的讨论, 以及不

同污染物形成的消毒副产物的毒性与反应过程的

毒性迁移转化特征等方面.

3 原水水质表征 ( Source water quality characterization)

3. 1 常规水质变化特征与基本数据库

原水水质特征是决定混凝投药与控制的基础.

我国幅员广阔,随着区域、流域以及季节的不同,原

水水质具有显著不同的特征.同时水源的供应渠道

也有很大的不同 (河流、水库、湖泊和地下水等不同

水源 ) , 甚至有时候需要进行多水源供水. 因此, 进

行常规水质数据的积累与分析, 形成基本数据库具

有十分重要的意义. /十一五 0期间我国在这方面的

工作将会进一步加强. 在此仅举若干实例加以分析

(W ang et al. , 2009).

1)北方某河流水系具有一些共性, 如高碱度

( > 120mg#L- 1
)、高硬度 ( > 160 mg# L

- 1
)、高 pH值

( > 8. 2), 同时浊度、叶绿素和藻类数,以及蛋白质

氮比重也较高. 原水受有机污染物污染严重, 并呈

较严重的富营养化.水温等部分理化指标和生物指

标季节性变化比较明显, 水质表现出明显的季节

性,可以将原水按季节分为若干个典型水质期.

2)南方某河流水源表现出一般河流水质的分

布特征,碱度较低, 处于碳酸平衡控制机制. 水质呈

现枯水期与丰水期的变化特征. 枯水期海水上溯导

致盐度增加;夏季 6、7月份降雨比较集中,酸雨出现

频率为 52. 8% .水质变化主要与河流水质的季节性

波动以及受污染源排放影响等因素有关. 原水的比

紫外吸收值 ( Special U ltrav io let Absorbance, SUVA,

一般定义为 UV /DOC @ 100 )偏低, 属于微污染

水体.

3)北方某水库水源属于典型的低浊度水 ( <

3NTU ) .由于采取了严格的保护措施, 水质较好. 高

温季节存在由于水中藻类繁殖引发颗粒态有机碳
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( POC)含量升高的现象, 而该水体 SUVA值只有

1169,属于较难通过混凝方法去除有机物的水体.

另外,在总结水厂常规水质数据库的基础上,

结合日常混凝烧杯搅拌试验及工艺投药状况与出

水效果的分析,可形成初步的操作流程.

3. 2 DOM组成、分布与物化特征

不同水源水质内在特性不同, 而且随着时间季

节的不同,水质还会发生相应的变化.因此, 必须先

要了解不同水体水质的特点和变化特征, 再采用相

应的水处理方法和工艺, 以达到最佳的水处理效

果.另外,明确不同水体水质特征与其水质类型的

联系, 将有利于水处理操作规范的建立, 便于水厂

的实际运行和操作管理. 近年来, 本研究小组选取

南、北方具有代表性的水体统一取样, 进行 DOM化

学分级表征,通过 UV、DBP生成势 (如三卤甲烷生

成势 THMFP )等指标进行聚类分析, 以探讨水质

DOM的地域性分布特征. 图 2为水体 DOM各化学

组分的 DOC、THMFP分布特征 (W ei et al. , 2008) .

图 2 典型水体 DOM的化学分布特征 (H oB.憎水碱, H oN.憎水

中性物质, H oA.憎水酸, WH oA.弱憎水酸, HMi . 亲水性物

质 )

Fig. 2 Chem ical fract ionat ion of typ ica l source w ater

由图 2可知,水体 DOM的化学分级特征具有一

定的地域性, 但不显著且受水源类型影响较大;

THM s的生成受众多因素影响,无明显的分级规律.

分级组分的 DOC和 UV吸收及 SUVA特征可用于

评价、指示 DOM的地域性特征, 而有关 THMFP的

指标则不适合.不同水体 DOM的来源是决定 DOM

内在分级特征的重要因素. 外源性有机物主要是由

地面径流和浅层地下水从土壤中渗沥出的有机物,

因此腐殖质含量较高,从而含有较高比例的 H oA和

稳定比例的WH oA. 而内源有机物主要是来自于生

长在水体中的生物群体 (藻类、细菌、水生植物及大

型藻类 )所产生的有机物和底泥释放的有机物, 因

此,主体有机物性质与外源性有机物必然有不同的

内在化学分级特征. 另外, 通过比较不同类型水体

DOM分布特征还可以发现, H oN含量是不同水体区

别最大的特征组分, 因而, 其可能是对水体种类或

受污染变化最为敏感性指标, 有可能通过 HoN的变

化来监测或预测水体是否受到有机物的污染, 并依

此建立相关的早期预警系统.

4 优化混凝数据库与工艺操作规范 ( Optim ized

coagulat ion data base and operation guide line)

混凝过程是集众多复杂物理、化学乃至生物反

应于一体的综合过程. 在既定条件下 (包括诸如水

溶液化学、水力学、不断形成与转化的絮体之间或

碰撞或黏附或剪切等物理作用及其微界面物理化

学过程等 ) ,明确原水有机物、颗粒物的混凝机制和

强化去除原理的基础上, 进行优化去除工艺的研

究.应用前述形态表征方法和毒性检测技术对优化

工艺进行综合评估,探讨针对不同水质状况的适应

性与最优工艺条件 (包括相应的反应器 ) ,明确絮体

的形成机制、控制方式与强化工艺, 以达到对水体

颗粒物、有机物以及混凝过程形成颗粒物的最优去

除,同时达到对絮体结构的合理控制, 实现稳定高

效的固液分离效果.目前的研究重点体现在以下几

个方面: 1)纳米絮凝剂的研制与纳米污染物的优化

混凝; 2)不同 AOM组成与 DBPFP特征对比研究;

3)絮体结构、影响因素与调控; 4)在线检测、分析表

征与投药控制技术.

4. 1 混凝剂的优化

混凝剂形态组成、物化特性是决定混凝过程高

效性的关键因素之一. 在系统研究混凝剂形态表征

方法基础上 (如絮凝剂的形态结构、粒度、电荷性能

和反应活性表征 ) , 结合混凝剂水解化学过程尤其

是铝 ( Ó )-铁 ( Ó )-氧化硅水解化学与形态生成转

化机制的系统研究,研发新型无机高分子絮凝剂产

品,以最大程度的提高其混凝性能并应对不同水质
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变化特征和需求. 同时, 针对性进行高效混凝形态

的分离提纯、生产工艺开发和生产示范, 这主要体

现在纳米 A l13絮凝剂的研究与应用方面 (W ang

et al. , 2007) . 另外,针对性开发的多功能絮凝剂系

列产品 (如高铁混凝剂、含氯聚合铝等 )不仅体现出

高效的混凝性能, 同时还具备一定杀藻、抑藻和消

毒功能,可以适应不同水质的要求, 简化水处理工

艺流程 (W ang et al. , 2006; Qu et al. , 2007) . 预制

高 A lb含量的聚合铝能消除高碱度对铝盐投加后水

解的影响,可有效地使污染物脱稳, 但 A lb形成的絮

体固液分离性能较差, 过量时会出现复稳. 针对原

水水质特征对聚合铝进行优化, 开发出高效复合絮

凝剂 HPAC,能显著改善 A lb形成絮体的沉降性能,

有机物去除率也较工业聚合铝显著提高 ( Yan

et al. , 2006; 2007). HPAC能充分发挥聚合铝中

A lb和 A l13的强电中和能力及助凝剂的吸附架桥能

力,对高碱度原水中的有机物和浊度具有较好的去

除效果, 有机物去除率提高 30%以上 (如图 3所

示 ) .系统集成研究表明强化混凝工艺采用 HPAC,

与预臭氧氧化、主臭氧氧化和生物活性炭工艺对颗

图 3  UV254与浊度去除性能对比 ( FeC l3, A lC l3, PAC l与

HPAC)  

F ig. 3 C omparison ofUV 254 and turb id ity rem oval by coagu lants

FeC l3, A lC l3, PAC l andHPAC

粒物和有机物具有较好的协同去除效果. TOC从常

规工艺的 10% ~ 15% 提高至 40% ~ 60% , THMFP

去除率提高到 50%以上,出厂水残余铝低.

4. 2 混凝过程优化与絮体调控

对于混凝过程的控制与优化,强化水体颗粒物

的相互作用和絮体结构的形成对于后续固液分离

具有显著的决定意义. 要达到混凝过程的优化控

制,需要对原水的水质特征 (主要是水体颗粒物的

性质与分布特征 )、水体颗粒物与混凝剂的相互作

用以及水力条件的影响作用加以充分的研究. 絮体

结构和强度是絮凝工艺中最重要的基本参数之一,

对水处理效率有着重要影响. 而分形能较好地反映

絮体的结构特征, 但由于絮体形成过程的复杂性,

要达到精确描述仍存在较大困难. 同时, 颗粒物的

组成和物理化学条件均会影响絮体的结构和强度

特征.迄今为止, 已有大量关于絮体结构和强度的

研究.笔者曾对絮体的结构、强度测定方法和影响

条件及工艺控制的研究进展进行了系统的论述 (W u

et al. , 2007).

深入了解絮体的结构形成和强度特征, 有助于

针对性地采取调控措施, 改善絮体形状与处理效

果.图 4显示了几种不同的水力条件对铝-高岭土絮

体的结构、强度和粒径分布的影响特征.从图 4可以

看出, 絮体分形维数随着剪切条件从 40 ~ 60

r#m in
- 1
的增加而增加.而絮体的强度按照如下的次

序排列:逐渐增加的剪切条件所形成的絮体强度 >

60 r#m in
- 1
条件下形成的絮体 >逐次递减的剪切条

件所形成的絮体 > 40 r#m in
- 1
条件下所形成的絮

体.图 5是最新研制的絮体分维在线分析监控系统

示意图.

图 4 絮体分维随不同水力条件的变化特征

F ig. 4 C hange of fractal d im ension w ith sh ear cond itions
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图 5 絮体分维在线分析监控系统示意图

F ig. 5 Dem o of in-situ floc analyzer

4. 3 优化混凝水质数据库与工艺目标

优化混凝水质数据库的建立对于制定水厂混

凝操作规范具有十分重要的意义. 有关水质数据库

的建立工作在我国尚处于起步阶段, 如何进一步开

展这方面的工作需要逐步的探索和大量人力、物力

的投入.目前的研究主要是配合基本水质数据库的

建立而进行,从水源 DBPFP特征以及一些非常规监

测指标 (如 DOM 分级、嗅味、藻类、有毒有机物、生

物毒性 ( umu分析 )等 )数据的积累, 到优化混凝剂

的筛选与优化反应条件 (如 pH、预氧化工艺、深度

处理等 )的确立,最终形成优化混凝水质数据库.

首先, DBP的控制对于我国局部地区尤其是原

水中高有机物含量和受微污染较为严重的水司是

非常重要的环节. 而我国目前对 DBP的控制标准并

未给予足够的重视,所采用的若干标准均是直接引

用国外的标准 (如 WHO和美国的 DBP饮用水标

准 ). 值得注意的是, 我国不同区域的 DBPFP特点与

去除特性具有显著的差异, 若干受微污染较为严重

水源的 DBP去除现状甚为堪忧.表 1概括了若干不

同区域对比研究的结果.

表 1 若干区域 THM FP去除特征对比

Tab le 1 R emoval ofTHMFP for several source w aters

混凝剂 不同区域
THMFP / ( Lg# L- 1 )

GZPW SHHW SJLW DYYW HASW

/ 原水 42. 25 55. 74 29. 03 53. 31 84. 96

FeC l3 基线混凝 39. 07 35. 55 27. 59 37. 35 44. 01

强化混凝 18. 84 27. 11 14. 89 22. 73 25. 98

A l2 ( SO 4 ) 3 基线混凝 42. 04 39. 30 27. 51 42. 22 50. 83

强化混凝 28. 70 34. 39 22. 20 34. 19 38. 12

PAC 基线混凝 42. 19 49. 24 26. 75 44. 09 63. 74

强化混凝 34. 32 47. 43 24. 30 36. 38 49. 99

  而近期的研究表明, 一些新的消毒副产物正在

引起人们的关注 (如 NDMA等 ) ,但还未对水质指标

中的溴代 DBP给予足够的重视. 图 6的结果表明,

不同 DOM和氯气用量对 THM 形成与分布有显著

的影响,原水和出水的 DOC浓度分别为 6 mg# L
- 1

和 3. 1 mg# L
- 1
时, 氯气消耗则从 12 mg# L

- 1
降至
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412mg#L- 1
( Drikas et al. , 2008),虽然总的 THM形

成量从 265 Lg# L
- 1
降低至 141 Lg# L

- 1
,但是由于原

水中较高溴离子浓度 ( 0. 4 mg# L
- 1

), 以至于溴代

THM成为其中主要的成分. 其他研究也证实了溴 /

DOC比例对 THM形态组成分布的影响作用. 由于

溴代 THM的毒性远远高于氯代 THM, 对于卤乙酸

(HAAs)也存在相同的可能性, 这一点对于水工业

界尤其是水源中溴离子含量较高的区域具有十分

重要的意义.

其次,针对既定的水源进行优化混凝剂的筛选

和根据季节性水质变化建立相应的混凝基本数据

库是建立水厂操作规范的首要条件. 在 /十五 0期

间,本研究组分别以南方 (广州、深圳地区 )和北方

(北京、天津地区 )的典型水源为例, 探讨了微污染

水体以及重点保护水源水质的物化特性, 对于其有

机物的组成、物理化学组成分布特征、消毒副产物

形成特性以及工艺去除特征进行了系统的研究.同

时,对于不同水质特征进行了混凝剂的优化筛选,

考察了其形态组成、季节变化、作用机理与优化控

制目标之间的相互关系. 研究结果如图 7和图 8所

示.另外, 仅仅明确不同有机物的去除特征, 还不能

保障工艺出水的安全性. 同时开展消毒副产物形成

势和生物毒性的综合评估来优化微污染原水有机

物的水处理过程就显得十分必要.为了确保饮用水

的安全性,在掌握饮用水中此类微污染物质的暴露

水平和毒性的基础上, 开展工艺过程去除机制与转

化特征及相应毒性变化的研究尤为迫切. 以化学分

析和生态毒性为指标, 重点评价原水以及混凝工艺

和优化工艺处理的生态安全性, 完善优化混凝工艺

处理的毒性评价方法和指标体系,是实现优化混凝

集成工艺的目标所在.

图 8 不同水质分期中 FeCl
3
去除 UV

254
及浊度的对比

Fig. 8 Rem ova l ofUV 254 and turb idity by FeC l3 in the six periods

对于既定的水质体系, 在水质特征与变化规律

研究的基础上,如何进行混凝过程的优化以及各单

元技术之间的系统性优化集成, 并形成优化混凝集

成技术系统,是现代混凝技术研究中的前沿热点问

题,也是建立混凝操作规范关键环节所在. 后续研

究可重点在典型水源研究的基础上,在具有一定基

础的水厂深入开展生产示范性研究,建立有机物优

化去除模型,以期达到对实际生产过程的预测与控

制.同时有目标地选择大型水厂进行优化工艺的推
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广性研究, 并吸取国外相关研究的经验教训, 最终

形成适合我国特定地区的有机物优化混凝去除工

艺和操作规范.
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