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摘要:采用乙醇-丙酮混合沉淀法分离聚合氯化铝( PAC)溶液中的Alb 形态.通过对吸光度和 Zeta电位的测定, 研究了 Alb 形态

的投加量和溶液 pH 对分散黄棕和直接紫2 种模拟染料废水脱色效果的影响,并将其与 PAC 进行比较. 利用光散射颗粒分析

仪( PDA2000)和 Mastersizer2000 型激光粒度仪在线测定絮体粒径的变化情况, 结合絮体的 Zeta 电位, 对 Alb 形态的絮凝机制进

行探讨.结果表明, 与 PAC比较, Alb 形态处理模拟染料废水的最佳 pH 值范围较宽 ,在实验条件下, Alb 形态形成的絮体的密实

性较高,沉降性能较好, 恢复能力较强.
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Abstract: Alb species was obtained from polyaluminum chloride ( PAC) using ethano-l acetone mixed precipitation method. Alb and PAC were

comparatively investigated in terms of color removal and zeta potential under different coagulant dosage and solution pH in the treatment of

dispersive yellow and direct purple simulative dyeing wastewater. The changes of floc size of Alb and PAC were analyzed with PDA2000 and

Mastersizer2000, and the coagulation mechanisms were also investigated. Compared with PAC, Alb species can work within a wider pH range

and the flocs formed by Alb showed a more compact structure, a better settle ability and regrowth ability.
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  近年来, 无机高分子絮凝剂聚合氯化铝( PAC)

在水处理中得到了越来越广泛的应用
[ 1~ 10]

. 有研究

者认为PAC的主要成分 Al13形态或 Alb 形态是 PAC

中的最佳凝聚-絮凝成份,其含量可反映产品的有效

性
[ 11]

. 而另外一些学者却有着不同的认识, Lu等
[12]

发现在去除腐殖质时 Al13并不是起决定性作用的形

态. Exall
[ 13]
报道了 Al13含量与絮凝剂去除有机物效

能成反比的结果.所以到目前为止, Al13含量与絮凝

剂效能的关系仍然不明确. 在一定条件下, A-l Ferron

逐时络合比色法测定的 PAC 样品中 Alb 的含量与

Al13具有较好的相关性, 可认为 AlbPAl13 U 1
[14]

, 由于

Alb形态的分析测定较Al13形态简单易行,所以可通

过Alb形态的絮凝效果研究来反映 Al13形态的絮凝

性能.

目前,对Alb 形态的研究主要集中在Alb 形态的

形成和转化机制
[15~ 17]

、高 Alb 含量的 PAC制备方法

和技术
[18,19]
、Alb 形态的分离提纯和鉴定方法等方

面
[20~ 22]

,而对于Alb 形态的絮凝效果和絮凝机制等方

面的研究不多, 且只是局限在给水处理中,对其在废

水处理中的效果和机制的研究很少,所以,Alb 形态究

竟能否在废水处理中发挥主导作用仍有待研究.

本试验采用分散黄棕和直接紫 2种模拟染料废

水,研究了Alb 形态在废水处理中的脱色效果,并将

其与 PAC 进行比较,讨论了在废水处理中 Alb 含量

与混凝效能之间的关系, 并对 Alb 形态的絮凝机制

进行了探讨.

1  材料与方法

1. 1  仪器及材料

AlCl3#6H2O、无水 Na2CO3、盐酸、NaOH、乙二铵

四乙酸二 钠 ( EDTA )、7-碘-8-羟基喹啉-5-磺酸

( Ferron)、二甲酚橙、硝酸(硝酸与去离子水体积比 1
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B12)、铝片(纯度为 99199% )、邻菲罗啉, 醋酸钠, 以

上试剂均为分析纯级.

78-1A型磁力搅拌器、MP200B电子天平、pHS-2

型酸度计、UV-754型紫外可见分光光度计、JS94H 型

微电泳仪、DC-506型六联变速搅拌机、DZKW-C型电

子恒温水浴锅、Mastersizer2000 型激光粒度仪、

Photometric Dispersion Analyser( PDA2000) .

1. 2  实验水样

分别称取50 mg分散黄棕( S-2RFL)和100 mg直

接紫( N) , 溶解于自来水中并定容至 1 L, 配制成 50

mg#L- 1
的分散黄棕模拟水样和100mg#L- 1

的直接紫

模拟水样, 测定 2 种水样的 pH 值分别为 8115 和
8127.分散黄棕和直接紫分别属于分散染料和直接
染料,其结构式和理化特征见表 1.

表 1 染料的结构式和理化特征

Table 1  Characteristics of dyes

染料名称 结构式 水溶性 发色基团 分子量 化学结构类型 最大吸收波长Pnm

分散黄棕

( S-2RFL)
O 2N

Cl

Cl

N N N

C2H4CN

C2H4OCOCH2

差 N N 较小 单偶氮类 465

直接紫

(N) SO3Na

OH

NH2

N N N N

NH2

OH

SO3Na

一般 N N 大 双偶氮类 514

1. 3  实验方法

1. 3. 1  PAC的制备

将AlCl3#6H2O和无水 Na2CO3 固体粉末分别研

碎,按预定的碱化度( B= 210, 其 OH
-
与 Al总摩尔

数的商值即称之为碱化度, Basicity)充分混合, 将混

合粉末在 30 min内缓慢加入到盛有 100 mL 去离子

水、处于 80 e 水浴中的反应器内. 反应过程中强烈

搅拌,直至反应结束溶液呈无色透明液体,制成预定

B 值的 PAC
[ 19]

. 将制备的产品置于冰箱中冷藏保

存,静置熟化 24 h后,进行总铝浓度( AlT )的测定与

形态的表征. 采用 EDTA 络合滴定法测定总铝 ( GB

15892-1995) , 采用 A-l Ferron 逐时络合比色法测定

PAC中铝的形态分布
[ 23]

.

1. 3. 2  乙醇-丙酮沉淀法分离提纯 PAC中Alb 形态

PAC各形态组分在乙醇-丙酮混合溶剂中溶解

度不同(相对分子质量大溶解度小) , 加入乙醇-丙酮

混合溶剂后, PAC 中各形态便会按照在混合溶剂中

溶解度由小到大的顺序依次从溶液中析出, 截取中

间组分并测定其各形态的含量, 具体方法见文献

[ 20] .

1. 3. 3  混凝效果实验

于快速搅拌下( 200 r#min
- 1

)向 500 mL 水样中

加入一定量的絮凝剂(以 Al2O3 计) , 快搅 115 min后

转入慢速搅拌( 40 r#min
- 1
) 12 min, 静置沉降 30 min

后,取一定高度的上清液测定有关水质指标.

1. 3. 4  混凝动态试验

取配制好的 500 mL 直接紫模拟水样进行混凝

实验,搅拌程序与 11313相同. 在投加絮凝剂前直至

反应结束后, 水样及絮体通过管道连续不断地流过

光电传感器, 保持流速为 15 mL#min
- 1
. 整个反应过

程中表示颗粒聚集状态变化的絮凝指数( FI)值由记

录仪连续记录.

典型的FI ( flocculation index )曲线如图 1所示,

为了对整个混凝实验所有数据进行分析, 从中选取

4个指标:上升和下降阶段的斜率 S1、S 2 , 平衡和静

置阶段的平均 FI 值 H 1、H 2 . 通过曲线解析可确定

S 1、H 1、S2和 H 2 , 作为曲线的特征参数. H 0为 FI 初

始值, 多数情况下接近于 0. H 和 S 为相对值, 无一

定量纲.

上升阶段及沉降阶段的斜率代表着絮体的增长

和沉降速度,用 S 表示, 计算公式为:

S = $RP$t ( 1)

  一定时间内平衡阶段和静置阶段的平均 FI 值

代表絮凝体最终成长尺寸, 用H 表示,计算公式为:

H =
E
N

i= 1
( R i # ti )

E
N

i= 1
t i

( 2)

式中, R 代表混凝指数, t 代表时间, N 代表记录点
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图 1  FI 曲线解析

Fig. 1  Analysis of FI curve

 

的个数.

1. 3. 5  絮体的破碎及恢复实验
采用 Mastersizer2000型激光粒度仪在线测定混

凝过程中絮体破碎及恢复过程中粒径的变化情况.

在混凝实验慢搅阶段结束后, 增大转速至 500

r#min- 1
,搅拌 1 min, 使絮体在强剪切力下发生破

碎,然后转速恢复至 40 r#min
- 1
, 继续搅拌 10 min, 破

碎后的絮体开始聚集、增大.重复上述步骤, 连续破

碎及恢复 3次. 在这一过程中激光粒度仪自动记录

下絮体粒径变化.絮体强度及破碎后的恢复能力分

别采用强度因数 SF( strength factor)及恢复因数 RF

图 2 投药量对混凝的影响

Fig. 2  Ef fects of coagulant dosages on coagulat ion

( recovery factor)进行评价,二者的定义如下
[ 24]

:

SF =
d2

d1
@ 100% ( 3)

RF =
d3 - d2

d1 - d2
@ 100% ( 4)

式中, d1 为絮体破碎前的粒径; d2 为絮体破碎后的

粒径; d3 为絮体恢复后的粒径.

在同一条件下,强度因数越大,表明絮体破损程

度越小,即絮体的强度越大;而恢复因数的大小同样

与絮体的恢复能力正相关.

2  结果与讨论

2. 1  絮凝剂性能分析
用固-固共混法( 11311)制备 PAC, 采用乙醇-丙

酮沉淀法( 11312)分离提纯 PAC中的 Alb 形态,并采

用A-l Ferron 逐时络合比色法分别测定 PAC和所得

Alb 形态中铝的形态分布, 其基本化学指标见表 2.

从表2 可以看出, 产品 PAC 的浓度约为 11000
mol#L- 1

,其中 Alb 形态占 37% ~ 41%. 经乙醇-丙酮

沉淀法分离提纯 PAC 中 Alb 形态后,截取的中间组

分中Alb 形态含量高达 95%左右,这表明采用乙醇-

丙酮沉淀法分离提纯 PAC中Alb 形态是可行的.

表 2  絮凝剂基本化学指标

Table 2  Characterist ics of f locculants

聚合氯化铝 AlTPmol#L- 1 AlaP% Al bP% Al cP%

PAC-1 01899 2314 3715 3911

PAC-2 11007 1716 4014 4210

PAC-3 01934 1619 3918 4313
Alb-1 010824 4170 95110 0120
Alb-2 010805 4115 95120 0165
Alb-3 010795 3190 95110 1100

2. 2  投加量对脱色效果的影响

在模拟水样的原 pH 条件下进行混凝试验, 通

过对分散黄棕和直接紫模拟水样各自的最大吸收波

长下(见表 1)吸光度以及 Zeta 电位的测定, 研究比

较了Alb 形态与PAC在不同投加量条件下对 2种模

拟水样的脱色效果,结果见图 2.

由图 2可见, 随着混凝剂投加量的增加, 2种水

样的脱色率均逐渐增大且最后趋于稳定,最终的去除
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率均能达到 95%以上.低投加量( < 10mg#L- 1
)时,Alb

形态对分散黄棕模拟水样的脱色效果略好于 PAC,而

对直接紫模拟水样的脱色率低于PAC.对于 2种模拟

水样, PAC的投加量均在 12 mg#L- 1
时达到最好的脱

色效果.Alb 形态处理分散黄棕和直接紫模拟水样的

最佳投加量分别为 13 mg#L- 1
和1215 mg#L- 1

.

随着混凝剂投加量的增加, 2种水样混凝体系

的Zeta电位均呈现逐渐升高的趋势,但是均没有达

到等电点.与 PAC 相比, 采用Alb 形态做混凝剂时,

在相同投加量下,体系的 Zeta电位更高.

上述图 2 结果表明, ¹ 在处理 2种模拟水样

时,达到较好的脱色效果所需 Alb 形态的投加量与

所需 PAC的投加量基本相同. º 2种模拟水样的混

凝体系, 在 Zeta电位为负值的时候就均达到较好的

脱色效果,所以絮凝过程中,电中和作用并不是主要

的混凝机制,此时,混凝效果的增强可能主要是吸附

网捕卷扫机制作用的结果. » 与 PAC相比,Alb 形态

带有较高的正电荷,电中和作用较强.

2. 3  pH值对脱色效果的影响

采用 PAC和Alb 絮凝剂的最佳投加量, 调节水

样的 pH 值,进行混凝实验. 脱色效果随 pH 的变化

情况见图3.

图 3  pH值对混凝的影响

Fig. 3  Effect of pH on coagulat ion

 

  由图 3可以看出, PAC处理分散黄棕和直接紫

的最佳 pH 范围分别为 6~ 8和 5~ 8,而 Alb 形态处

理分散黄棕和直接紫模拟水样的最佳 pH 范围分别

为4~ 8和 315~ 8. 在实验 pH范围内, 与 PAC相比,

Alb形态对 2种模拟染料废水脱色效果的变化随 pH

的波动较小,均能达到 90%以上.

上述图 3结果表明, pH 值影响絮凝剂在水溶液

中的水解聚合行为. PAC 中的铝以单体铝 [ Al
3+
、

Al( OH)
+
2 、二聚体 Al2 ( OH )

4+
2 ]、聚十三铝及更高聚

合物等形态存在
[ 25]

, 在酸性条件下, 主要以 Al
3+
的

形态存在, 所以其吸附架桥和网捕卷扫效果明显降

低,虽然有一定的电中和作用,但是其效果很小, 脱

色率较低. Alb 形态具有相对稳定性, 带有较高正电

荷,且酸性条件下能够保持其原有高正电荷和高分

子量形态
[ 26]

,充分发挥其电中和脱稳及吸附架桥作

用,所以脱色效果较好.在碱性条件下, PAC 中的各

种铝形态以及 Alb 形态不可避免地发生部分水解,

生成Al( OH) 3( s) , 所以 2种混凝剂的脱色效果均有所

降低.

2. 4  不同投加量下絮凝动力学研究
调节直接紫模拟水样的 pH 为 715,改变 2种絮

凝剂的投加量, 根据混凝体系的 FI 值变化曲线, 对

其增长、平衡、沉降、静置各个阶段进行解析,结果如

图 4所示,可以看出,特征参数 S、H 随投加量呈现

有规律的变化. H 1 反映了絮体增长达到稳定时的颗

粒大小,H 1 值越大则絮体颗粒越大,越利于沉降;而

H 2 则反映了沉降结束后水体中残余的颗粒大小;

S 1、S 2反映了絮体的增长及沉降速度, S1 值越大絮

体增长越快, S2 越小则絮体沉降速度越快, 沉降性

能越好.

由图 4可见,对于Alb 形态, 在实验投加量范围

内,H 1随投加量的增加而逐渐升高最后趋于稳定,

略小于以PAC为絮凝剂时的 H 1 ; H 2 随着絮凝剂投

加量的增加先降低后基本保持稳定; 随 PAC 和 Alb

形态投加量的变化, S1 基本上呈现出逐渐增大的趋

势,采用Alb 作为絮凝剂时的 S1 较大; S2 先降低,后

趋于稳定,再继续增加投加量时略有回升.

综合图 2和图 4可知: ¹ 当絮凝剂投加量较低

120 环   境   科   学 31 卷



图 4 FI特征参数与投加量之间的关系

Fig. 4  Relation between FI parameters and coagulation doses

 

图 5  FI 特征参数与 pH之间的关系

Fig. 5  Relation between FI parameters and pH

( < 10 mg#L- 1
)时,电中和作用不足以中和直接紫分

子的负电荷,絮凝效果差, 絮体增长缓慢. 继续增加

投加量, H 1 增大, 原因为吸附电中和与吸附架桥、

网捕卷扫等机制同时作用, 形成的絮体结构比较复

杂,有吸附电中作用产生的高增长速度高沉降性能

高密实性的絮体,也有吸附架桥和网捕卷扫作用产

生的松散的絮体,此时形成的絮体粒径增大. 继续增

加絮凝剂投加量 ( > 12 mg#L- 1
) , 脱色效果保持不

变,而絮体 Zeta 电位一直呈上升趋势, 电荷的增加

并没有影响脱色率, 这说明在此投加量范围内,吸附

架桥和网捕卷扫起主要作用, 此时形成的絮体结构

松散, 沉降速度慢, 沉降效果差. º 与 PAC 相比, 在

投加量相同的条件下, 采用 Alb 形态作混凝剂时形

成絮体速度快, 絮体颗粒较小,但是密实性较高, 沉

降性能好.

2. 5  不同 pH下的絮凝动力学研究

采用直接紫模拟水样, 2种絮凝剂分别取其最

佳投加量进行混凝,测定体系的 FI参数随 pH 值的

变化情况并进行比较, 结果见图 5.

由图 5可见,随水样 pH 的升高, 采用 2种絮凝

剂时, H 1都呈现出先升高后降低的趋势,且当 pH<

5和 pH> 518时,使用Alb 形态为絮凝剂时的 H 1 较

高.分别采用 2种絮凝剂时的H 2 在 pH 为 510~ 615

时达到最低值.在整个实验 pH 范围内, 采用 Alb 形

态为絮凝剂时的 S 1较高, S2 较低.

图 5结果说明,在强酸性条件下( pH< 410) , 与
PAC相比,Alb 形态在投入到水体之后能够更加迅速

地发挥电中和和架桥作用,使染料分子形成较大的

絮体颗粒,且沉降性较快. 当 pH> 810时, 混凝体系

的 S 1和H 1都有所降低,说明受pH 的影响,Alb 形态

和 PAC使染料分子生成絮体较慢, 颗粒较小, 沉降

速度慢, 但与 PAC相比,Alb 形态在碱性条件下形成

絮体的速度较快, 粒径较大.

2. 6  絮体的破碎及恢复实验研究
调节分散黄棕模拟水样的 pH 为 715, PAC 和

1211 期 许伟颖等: Alb形态处理模拟染料废水的效果及机制研究



Alb 形态 2种絮凝剂均取最佳投加量,进行絮体的破

碎及恢复实验. 研究结果见图 6.

图 6  絮体的破碎及恢复

Fig. 6  Evolut ion of floc size during the breakage and regrowth

 

由图 6可以看出, 第 1次破碎之后, Alb 形态和

PAC 所形成絮体的强度因数分别为 42193% 和
32141%, 恢复因数分别是 29111%和 24183%, Alb 形

态形成絮体的强度和恢复能力均较高.第 2次和第

3次破碎时, 2种絮凝剂形成絮体的强度和恢复能力

差异不大.

絮体破碎及恢复的影响机制目前还不十分清

楚. Yukselen等
[ 27]
认为电中和混凝时絮体的长大主

要是一个物理过程, 与化学键的破坏与否无关, 因

此破碎后的絮体能够恢复. 而卷扫混凝时絮体的长

大主要是化学过程, 絮体破碎的同时可能导致化学

键的破坏, 因此絮体难于恢复. 从以上的实验现象

和混凝效果分析, Alb 形态在处理分散黄棕模拟染料

废水时,其机制是电中和、吸附架桥和网捕卷扫共同

作用,絮体在破碎后能够部分恢复.与 PAC相比, Alb

形态带电荷较高,电中和作用较强,所以形成的絮体

颗粒恢复因数较高.

3  结论

( 1)Alb 形态在投加量较低( < 10 mg#L- 1
)时, 对

分散黄棕模拟水样的处理效果略好于 PAC, 但对直

接紫模拟水样的处理效果比 PAC差; 对于 2种模拟

水样, 达到最佳脱色效果( > 90%)所需 2种混凝剂

的投加量基本相同.

(2)在处理分散黄棕和直接紫 2种模拟废水水

样时,Alb 形态比PAC的最佳 pH 值范围宽.

(3)相同投加量下, Alb 形态形成的絮体粒径较

小,但是密实性较高, 沉降性能好;在酸性或碱性条

件下, Alb 形态形成絮体的速度较 PAC更快, 絮体粒

径大,且沉降性能好.

( 4)处理直接紫模拟染料废水时, Alb 形态形成

的絮体颗粒比PAC所形成絮体颗粒的恢复因数高.
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