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　　摘要　分三部分论述了 90年代以来国内外混凝剂和絮凝剂研究的主要进展: 1) 混凝、 絮凝的微观机理及其行为的研究成果和实

验研究手段 ; 2) 混凝剂和絮凝剂的开发 ; 3) 混凝和絮凝方法在废水处理中的净化效率的提高、 条件优化和在线监控等。
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1　关于混凝和絮凝机理的研究进展

目前得到普遍认可的混凝机理有压缩双电层 , 电中和 , 桥

联作用和网捕作用 [1]。常青回顾了混凝机理研究的总体进展并

指出长期研究的目标 [2]。最近 , 无机高分子絮凝剂 ( IPF)的混

凝 /絮凝机理和行为成为研究热点 [3, 4]。传统混凝剂投加后一般

经历水解和吸附过程 ,而 IPF则能更多地形成有效絮凝的形态

Al13
[5, 6]。

1. 1　混凝 /絮凝行为研究进展

传统混凝剂混凝行为的研究仍颇受关注。冯利等 [7]对铝盐

水解聚合形态的分布等问题进行分析并推断 Al3 ( OH)5+34是铝

盐的最佳混凝形态。 Arias等 [8]发现铝盐和铁盐混凝行为的差

别在于其氧化物沉淀形态的不同 ,且当铁盐或铝盐存在时腐植

酸 ( HA) 从溶液中被去除的比例将会增加 ( > 91% ) [9]。 Rahni

等人 [10]讨论了 Fe (Ⅲ )混凝沉降水杨酸的机理。铁离子对芳香

酸的混凝去除取决于芳环上酸性基团的数目和位置 ,只有至少

在邻位具有两个羧基或羟基的化合物才能明显地被 Fe (Ⅲ )混

凝去除。 Ma等 [11]处理高岭土悬浊液时发现未陈化的 FeCl3溶

液的 Fe3+在低浓度时起电中和作用 ,高浓度时其水解物起桥联

剂的作用。 Kang等 [12]研究了温度对铁盐混凝剂混凝动力学过

程的影响。 Chang等 [13]试验了明矾在不同的 p H条件下的脱水

效率的规律。

高分子吸附过程动力学的研究对混凝 /絮凝过程的优化设

计甚为关键。 Langer等 [14 ]证明过长时间的搅拌会导致大絮团

的破裂 ,或破坏颗粒物 /絮团的表面 ,从而导致过多高分子吸附

在颗粒物表面。 李大鹏等 [15]建立了 HPAM分子与碱式铝离子

交联反应的模型。 Glasgow等 [16 ]采用了独创的沉降实验 , 量化

评估絮凝剂在高岭土悬浊液中的絮凝动力学行为。

近期研究多集中在无机高分子 ( IPF)的絮凝机理上。 IPF

的絮凝形态学、 尤其是 Al13的形成及稳定性成为研究热点。汤

鸿霄 [5]指出溶液化学和形态分布方面的研究 , 如铝盐及铁盐的

水解与聚合 , 是开发高效絮凝剂必需的理论准备 ; 并认为 IPF

的絮凝机理介乎传统混凝剂与有机絮凝剂之间。对 IPF水解聚

合过程中形态变化的研究中 ,水解度参数比碱基度参数更能反

映问题 [5, 17]。

模型方法是研究混凝 /絮凝及相关过程的重要手段 , 目前

开展得尚不充分。 Sho lji等 [18 ]建立了描述气动絮凝动力学的数

学模型。在溶液化学及形态分布方面 , 有研究 [5]认为聚合铝有

六边形及三叉形两种主要形态的 FTCS模型。

1. 2　混凝 /絮凝过程研究的实验方法研究

Ferron逐时络合分光光度法 ( FTCS)是研究聚合物水解形

态的有效手段 [5]。 Bertram等 [19]认为 Fer ron法简易经济 , 可确

定和量化研究铝阳离子以及核磁共振光谱 ( NM R)无法分析的

低浓度溶液中铝的形态 , 并通过该方法发现阳离子、 特别是聚

铝的不同形态对碱式氯化铝絮凝效率具有重要作用。 汤鸿霄

等 [6]通过电位法、 27Al NM R、 FTCS,流式检测计、 zeta电位法、

絮凝检测计和烧杯沉降等实验方法检验了 IPF优于传统铝盐

混凝剂的絮凝行为。 栾兆坤等 [20, 21]采用改进的 Al-Fer ron快速

测定法和流动电流技术研究了铝与聚铝水解形态的转化规律、

稳定性及荷电状况。 另外 , 光学显微镜 ( LM )、 扫描电镜

( SEM )、 透射电镜 ( TEM )和原子显微镜 ( AFM )等 [22, 23]以及

光子相关光谱 ( PCS) [24]被用于表征混凝剂形态和含水絮团 ,大
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型视频记录仪等也被用于连续记录絮团粒径和产生光电输出

图 [16]。

2　混凝剂和絮凝剂的开发

2. 1　无机高分子絮凝剂

无机高分子絮凝剂 ( IPF)研究进展较大 ,复合型絮凝剂成

为近来的研究热点。汤鸿霄 [5]将 IPF归纳为阳离子型、 阴离子

型、 无机复合型和无机 -有机复合型四种。

高宝玉等 [25]以硅酸钠、硫酸和硫酸铁为原料制备了聚硅酸

硫酸铁 ( PFSS) ,当其 Fe /SiO2比在 1. 5以上时对高岭土悬浊液

浊度去除效果最佳。王东升等 [26]用水玻璃、 氯化铁和无机酸制

备聚硅铁 ( FPS) , 当其 Fe /Si比为 1、 活化时间为 1 h时絮凝效

果最佳。硅的形态分布研究对复合型硅絮凝剂的研制具有指导

意义 [27]。 袁相理等 [28]制备出更稳定的聚硅酸硫酸铝 ( PASS) ,

适应于室温或更低温度。 Kw ak [29 ]研制硅化的聚硫酸铝 ( Si-

PAS, OH- /Al+ 3= 0. 75)对浊度去除效果良好 , 但其对水温和

pH相当敏感。

Li等 [30]采用氮氧化合物催化氧化硫酸亚铁的方法制备了

聚合硫酸铁 ( PFS)。 Koether等 [31 ]利用铝和石灰石粉合成聚合

碱式硫酸铝 ( PAHS)。电化学方法 [32, 33 ]也被用以制备多功能高

效无机絮凝剂。 Beecrof t等 [34 ]制备的部分中和硫酸铝 ( PN AS)

溶液在某些水处理中性能优异。Dia.等 [35 ]发现预水解的聚铝或

聚铁对浊度去除效果最佳时的碱基度范围在 0. 5～ 1之间。

2. 2　有机高分子絮凝剂

阳离子高分子絮凝剂的优良絮凝能力使其成为水处理首

选絮凝剂 ,从而得到广泛的研制和应用 [36～ 39 ]。其中带有一定电

荷密度的效果更佳。另外 , 经疏水性处理后其对油脂的去除颇

有效果 [40]。

季胺盐类阳离子絮凝剂不仅有很好的缓蚀、 分散阻垢作

用 ,而且还有强杀菌作用 [41]。朱红等 [42 ]通过多种药剂与聚多胺

复配得到有机复合阳离子絮凝剂 PN-5。 Kim等 [43 ]合成了丙胺

和氯甲代氧丙环的聚缩物 ( PPE) ,对膨润土悬浊液和压缩污泥

有絮凝和过滤增效作用。Gan.等 [44]比较了合成絮凝剂 HE、 PEI

和 PAM与天然高分子壳聚糖以及铝混凝剂对造纸黑液中木质

素 (色度和 TOC)的去除效果 ,结果表明 ,壳聚糖对色度和 TOC

的去除效果最好 , 分别为 90%和 70%。

2. 3　废弃物回收制备的混凝剂和絮凝剂

以废治废是污染控制的一个重要途径 [45] , Caceres等 [46]报

道 , 将含有铁、 硫酸根、 氯、 镁、 钠和铜等离子的废水经过处

理后可得到用于城市污水处理的混凝剂。 Alla l等 [47]指出钢铁

工业副产品硫酸亚铁可与硝酸或硝酸硫酸混合酸反应 ,产生具

有混凝作用的硫酸铁和硝酸盐。吴敦虎等 [48 ]介绍了采用硼泥复

合混凝剂处理印染废水的效果 ,当剂量为 0. 3～ 0. 6 g /L、 pH值

为 4. 0～ 11. 5时增强除色率至 92%以上 , 优于 PAC。 Sengil

等 [49]发现明矾石在 700℃煅烧后可溶于水 , 有助混凝的效果。

2. 4　天然混凝剂和絮凝剂

由于高残留铝浓度对人体健康的危害 ,引发了世界范围的

对新型无毒、 无害混凝剂和絮凝剂的研究。 Gan. 等 [50]认为壳

聚糖同合成絮凝剂如聚丙烯酰胺 ( PAM )、 聚乙烯等相比是一

种高效絮凝剂。将 0. 4 U /m L过氧化物酶、 2 mg /L壳聚糖和 8

× 10- 4 mol /L过氧化氢混合使用可使水中氯酚去除率达 95%

以上。 Huang等 [51]发现 pH条件对壳聚糖絮凝效果影响不大 ,

电中和并非壳聚糖絮凝的主要机理。热带植物 Moringa oleif era

种子中含有一种可食用油和具有优异絮凝性能的水溶性物质。

Ndabig engesere等 [52]指出其中的絮凝活性物质是分子量为 13

kDa、 等电点为 10～ 11的二聚体阳离子蛋白质。这种天然絮凝

剂的优点是无毒、 可生物降解、 且不影响出水 pH值和电导率 ,

其污泥产生量亦只有铝盐絮凝剂的 1 /4到 1 /5。 Alsamawi [53]研

究了秋葵种子、汁液、茎和根的提取物的絮凝效果。雷中方等 [54]

发现木质素的网状结构具有强的吸附和网捕能力 , 对 pH值小

于 4的高岭土悬浮液有良好的絮凝效果 , 且不受电荷状态的影

响。

2. 5　生物混凝剂和生物絮凝剂

某些生物絮凝剂性能优异 , 而且不对环境造成二次污染。

张木兰 [55]、辛宝平等 [56 ]从培养条件、结构及分子生物学研究等

方面对生物絮凝剂的研制和应用进展进行了综述。

Suh等 [57 ]从土壤样中分离并鉴定了能产生优良絮凝物质

的杆状菌株。 Uma等 [58]利用富集培养法从受污土壤中得到格

兰氏阳性的杆状菌株。 Yokoi等 [59 ]从杆状菌株培养中获得的谷

氨酸 ( gamma-PGA)是一种无毒高效的絮凝剂 ;另外还指出 sp.

B y-29菌株 [60 ]和属于杆状菌株的 PY-90菌株 [61 ]所产生的絮凝

物质的絮凝能力可被 Al3+ 、 Fe3+ 和 Ca2+ 等无机离子加强。孟琴

等 [62]利用废弃微生物制备了呈正的表面ξ电势的生物材料 ,并

研究了其絮凝动力学和再生情况。 Wang等 [63]筛选出的 27种

菌株能产生对高岭土有絮凝作用的物质 , 其中分子量高于

106Da的有高效除浊和除色功能 ,并能被 Ca2+ 、 Mn2+ 、 Mg2+ 等

增效。 Kurane等 [64]利用超离心、萃取及硅胶色谱技术分离提纯

了一种脂类生物絮凝剂 , 该絮凝剂可用乙醇等直接从红平红球

菌 (Rhodococcus erythropolis S-1)细胞中萃取得到 [65]。 Lee等 [66]

利用多步沉淀的方法从 Archuadendron sp. TS-49培养基中得

到的絮凝物质在 pH 3. 0时絮凝效果最佳 , 且能被 FeCl3或

FeSO4等无机盐增效。 Kw on等 [67 ]从腐叶中分离出可产生絮凝

的物质 Pestan,在剂量为 1 mg /L时效果最佳 ,并可被 CaCl2或

FeCl3等无机盐增效。

3　混凝剂 /絮凝剂的应用

3. 1　混凝 /絮凝效果的改善

混凝 /絮凝效果改善方面的研究对水处理的实际工作有重

要的意义。例如 , 将不同的混凝剂及絮凝剂配合使用有助于改

善混凝 /絮凝效果 [68]。

Gregor等 [69]提出了在保证受 pH值影响的混凝或助凝材

料 (如酸、 明矾和石灰等 )充分发挥作用的同时 , 控制 pH值以

达到去除 NOM (天然有机物 )的最佳效果的方法 ; 并指出 , 在

投加混凝剂前调 pH值至 4～ 5有助于形成互相牵连的 NOM-

Al络合物 , 从而形成不溶性的桥联复合物以最终发展为大絮

团。
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通过加入过量混凝剂并调低 pH值的方法提高去除天然有

机物的效率的方法称作 “增效混凝”。在此条件下 ,预聚合的混

凝剂能以相对较低的剂量取得更好的除色效果 ,并降低污泥产

量和处理成本 [70]。 Heinz. [71 ]对暴雨污水进行增效处理时发现

PAC效果显著 , 最佳絮凝条件为 0. 06 mmol /L Al3+ 、 pH值不

低于 6。

尽管在絮凝工艺方面已有广泛研究 ,但目前尚无准确的评

估方法可用于辅助设计不同型号搅拌叶片的搅拌条件 ,以促进

混凝 /絮凝效果。 Ndabig engesere等 [72]发现 Moringa oleifera种

子萃取物的絮凝效果受 pH变化、 阴阳离子浓度和快速搅拌的

影响不明显 ,而受温度和慢搅拌的影响较显著。Griffiths[73]认为

搅拌系统的 “速率梯度” 和剪切分布对混凝 /絮凝甚为关键。

Muybi等 [74]用 Moringa萃取物处理高岭土悬浊液时发现初始

浊度和混凝剂剂量是影响除浊效率的主要因素。另外 , 初始浊

度同快、 慢速混合间的关系 , 以及混凝剂剂量同快、 慢速混合

和慢速混合时间的关系 , 亦对除浊效果有所影响。

3. 2　混凝 /絮凝法处理废水实例

经过生物或物化方法处理的垃圾填埋场渗沥水一般仍有

较高的 COD和盐度值 , Amokrane等 [75]采用混凝 /絮凝法在优

化的 pH条件下对其浊度的去除率达到 97%。墨西哥城的两大

污水流具有高碱度、 多细菌及理化性质多变的特征 , Nacheva

等 [76]采用 FeCl3与阳离子丙烯酰胺共聚物结合的方法取得了

最佳处理效果。

Amir sardari等 [77 ]发现经预先充臭氧 (最佳剂量为 1. 5 mg /

L)并调节被处理污水为酸性的条件 ,铝盐混凝剂的除浊效率提

高 30% , 在达到浊度去除要求的情况下可减少 64%的混凝剂

用量。 Tatsumi等 [78 ]采用从山葵提取的过氧化酶与阳离子絮凝

剂结合的方法有效去除了酚类污染物。 Wada等 [79]发现酪氨酸

酶与含氨基的阳离子絮凝剂配合可顺利去除有色的致癌性酚

和芳胺。

Lin等 [80]用芬顿 ( Fenton) 试剂处理印染废水 , COD去除

率达 80%。经济评估结果认为芬顿连续处理法对纺织工业废水

处理颇具潜力。 洗涤剂废水具有高 COD ( 2 400～ 26 400 mg /

L)、 低 BOD/COD比值的特征 , 其中有机物很难通过生化处理

的途径去除。 Papadopoulo s等 [8]用石灰 ( p H= 9～ 10)和明矾结

合的方法使废水中的 COD减少 41%。另外 , Gar rote等 [82]利用

Ca ( OH) 2沉淀结合碱式 FeCl3混凝的方法处理皮革废水 ,两轮

处理后 COD的去除率达 87% , 而继续重复处理并未取得明显

去除效果 , 其中第一轮处理的污泥有物料回收的潜力。

Nasser等 [83]利用 30 mg / L的明矾处理甲肝病毒 ( HAV ) ,

最大去除率达 88. 4% , 而同 1 mg /L的阳离子聚电解质配合使

用时 HAV去除率达 98. 3% 。Yahi等 [84]发现调整 pH值至 11. 8

～ 12间 (不用加入镁盐 )可使微藻大量絮凝。明矾在混凝处理

污水的同时 , 能通过其化学毒性除去水中的贻贝寄生幼虫 [85]。

有研究发现 [86 ]含硅 PAC絮凝剂在处理低温水时效果显

著 , 仅需 2. 5～ 5 min。 Kouras等 [87]研究发现加入 10～ 100 mg

· L- 1的 FeCl3可将 PAC对多果定 ( dodine) 的去除率提高至

98%以上 , 同时可使 PAC剂量减少到一半。

Gomoiu等 [88]利用 B yssochlam ys nivea菌产生的絮凝成分

处理造纸白液取得良好效果。

3. 3　混凝 /絮凝过程的在线监控和优化

在线监测混凝 /絮凝状态可用以实现该过程的自动控制。

Huang等 [89 ]采用一种测量透光率波动的光学技术 ,来监测絮凝

过程进行的程度并判断絮凝剂的最佳剂量。 Liu等 [90]将一种模

糊逻辑控制器 ( FLC) 同流量计联用来实现混凝反映的自动控

制。 Aguiar等 [91]提出可通过在线检测余铁含量的方法控制混

凝过程 , 或连续检测 TOC并依照 Fe / TOC= 2. 1来调节铁盐剂

量 , 使得 TOC去除率最高 ; 同时指出采用铁盐去除有机物 (以

TOC值和 254 nm的紫外吸收值计 )的最佳 p H值范围是 4～ 5,

而 p H值为 5～ 6时余铁含量最低。
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