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聚合铝盐混凝剂混凝除藻机理与强化除藻措施
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摘要：针对微污染水处理中藻细胞的去除，研究聚合氯化铝形态分布对混凝除藻效率的影响。结果表明，混

凝剂水解产物中，中等聚合物含量影响混凝过程中藻细胞去除率。中等聚合物含量越大，藻细胞去除率越

高；在一定条件下，藻细胞去除率与中等聚合物含量线性相关，混凝出水中残铝含量与单体和低聚物含量线

性相关。对聚合氯化铝，中等聚合物含量与碱化度线性相关。适量加聚磷酸根、硅酸根可以提高混凝除藻效

率，并能显著降低混凝出水中残铝含量，所阐述的混凝除藻机理可以较好地解释实验现象。
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我国许多饮用水水源地呈微污染状况，水中藻

类生物大量繁殖会产生藻毒素，使水产生异味，增加

消毒副产物量［=!!］。随着水质标准的逐渐提高，微污

染水处理是给水处理领域里一个重要课题。

我国绝大多数水厂都采用“混凝!过滤”工艺来
处理源水，研制与使用高效混凝剂除藻，利用现有工

艺流程来改善水质，是技术经济上最有效的措施。

微污染水中藻细胞数量多、密度小、活性高，比

无机颗粒物难以去除。但是，过去研制混凝剂时都

是以无机颗粒物去除指标来表征其性能，未涉及藻

细胞、有机物的去除效果。强化混凝除藻，混凝出水

中残铝浓度可能因混凝剂剂量增加而上升。所以，

本文针对微污染水处理中藻细胞的去除和混凝出水

中残铝浓度的控制，以聚合氯化铝为对象，研究药剂

形态分布、阴离子加聚对混凝的影响，为微污染水处

理药剂的开发提供理论基础。

E 材料与方法

E 6E 药剂制备
制备聚合氯化铝（0(/）步骤为：配制浓度为

=?45 R S的 (5/5"·;T!- 储备液，按配制浓度吸取
=!U#?S的铝储备液于 #$$?S的烧杯中，加入适量蒸
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馏水，在强烈搅拌条件下（!"" # $ %&’）缓缓滴加浓度
为 ( %)* $ + 的氢氧化钠溶液，滴加速度控制在
",-%+ $ %&’，以避免局部生成沉淀，滴加碱量由所配
药剂的碱化度 ! 决定（! .［/01］$［2*! 3］）；反应完
毕后，继续搅拌 (4" %&’，再定容成 ",4- +，溶液的铝
浓度为 ","- %)* $ +；室温熟化 45 6 后，置于冰箱内
（57）保存待用。
阴离子加聚步骤为：按设定的碱化度滴加碱完

毕后，在搅拌条件下，按照所配药剂的磷铝摩尔比

（’8$ 2*）缓慢滴加一定量磷酸根（磷酸二氢钾）溶液
（",(%)* $ +），滴加速度为 ",- %+ $ %&’，定容后即制备
出聚磷氯化铝（8829）混凝剂。氯化铝溶液和活性
硅酸溶液按照所配药剂的硅铝摩尔比（ ":& $ 2*）在搅

拌条件下混合，定容后即制备出聚硅氯化铝（8:29）
混凝剂。溶液的铝浓度均为 ","-%)* $ +。
! ;" 药剂溶液形态分布测定
用 2*<=>##)’ 逐时络合比色法测定药剂溶液形

态分布［!］，该方法是基于显色剂 =>##)’与铝水解聚
合物反应速度的差异，将水解铝溶液中的各种形态

划分为 !类：#?表示自由离子、单体及低聚羟基物，

实验中把在 ( %&’内与 =>##)’发生反应的部分划分
为 #?；#@ 表示中等聚合物，实验中把在 (4" %&’内
与 =>##)’发生反应的部分划分为 #@；#A 表示高聚

物及溶胶，实验中把在 (4"%&’内不与 =>##)’发生反
应的部分划分为 #A。一般认为 #?、#@是混凝过程

中的活性成分，其中 #@ 的絮凝能力最强；#A 反映

药剂的稳定性，#A 含量高，稳定性差。溶液中 !类
形态的质量分数分别用 $?、$@、$A表示。

! ;# 实验用水
用铜绿微囊藻模拟实际富营养化水中的藻类生

物。用 BC((培养基培养纯铜绿微囊藻。取对数期生
长的藻液，按一定比例稀释到曝气后的自来水中（曝

气 45 6），自来水曝气是为了消除水中余氯对藻细胞
活性的影响。水样的叶绿素值 ? 质量浓度为 44" D
4E"!F $ +，G0值为 E,H左右。考察碱化度对除藻效率
的影响时，另用实际富营养化湖水进行平行实验。实

际富营养化湖水取自武汉某湖，湖水中有胶球藻、小

球藻、栅裂藻、月形藻、微囊藻等，主要是胶球藻和小

球藻，叶绿素 ?质量浓度在 -" D 4E"!F $ +，用其做实验
可以较好地表征药剂在混凝过程中对微型藻的去除

能力。

! ;$ 混凝实验
混凝实验在 II"5六联电动搅拌器上进行，取 (+

水样于烧杯中，投加混凝剂，先快速搅拌（!"" # $ %&’，
(%&’），再慢速搅拌（H" # $ %&’，("%&’），停止搅拌后静
置 4"%&’，取上清液测定叶绿素 ?浓度，以叶绿素去
除率代表藻去除率。药剂剂量以每升原水添加的铝

离子毫摩尔数计，即%%)* $ +。
! ;% 测定方法
叶绿素 ?质量浓度的测定方法见文献［5］；浊度

测定按照 J:",K"4K"(LE5规定进行；含藻水投加混凝
剂后，快速搅拌 - M，立即取样用 I:L5C 3型微电泳仪
（上海中晨数字技术设备有限公司生产）测定藻细胞

的 N>O?电位，测定 ("次后取平均值作为测定结果。
按照文献［-］方法测定水中残铝浓度。

图 " 磷酸根加聚对 &’(形态分布的影响

" 结果与讨论

" %! 混凝剂形态分布的变化规律
" %! %! 碱化度对 829形态分布的影响
碱化度对 829形态分布的影响如图 (所示，随

着碱化度的增加，#?减少，#@增多，#A增加幅度不

大。所以碱化度在 4," 以内时，添加的羟基主要是
促进铝多核羟基络合物的形成。$?、$@与碱化度 !
之间的回归公式分别为

$? & ’ ",!4--! ( ",E5KK )4 & ",LEHH
$@ & ",!"L4! ( ","H(H )4 & ",LL"-

图 ! 碱化度对 &’(形态分布的影响

")!)" 阴离子加聚对 829形态分布的影响
碱化度为 (,H时，磷酸根加聚对 829溶液形态

分布的影响如图 4 所示，随着 "8 $ 2*的增加，#?、#@

减少，#A增多，说明磷酸根加聚后促使大分子量聚合

物的形成。加碱时，金属离子首先与羟基离子络合形

成各种络合物；磷酸根加入后，磷酸根上的氧原子将

与这些络合物上的氢原子以氢键结合，形成分子量更

大的无定形凝胶，所以 #?、#@减少，#A增多。

·(-·



温度较高时，加碱后再加聚活性硅酸，极少的活

性硅酸也能使 !"#出现沉淀。因此，在碱化度为 $
的情况下，分别制备不同 !%& ’ "(的系列聚硅氯化铝

（!%"#）溶液，!%& ’ "(对 !%"#溶液形态分布的影响如
图 ) 所示。随着 !%& ’ "(增加，!%"#溶液中成分 "*、

"+、",百分含量变化不大，说明活性硅酸并未与铝

组分发生聚合而形成分子量较大的聚合物。

图 ! 硅酸加聚对 "#$形态分布的影响

% #% 混凝除藻实验
%&%&’ 碱化度对 !"#混凝除藻效率的影响
实验水样的 -.值为 /012，叶绿素 * 质量浓度

为 3/$0)4!5 ’ 6；实际富营养化湖水的叶绿素质量浓
度为 717028!5 ’ 6。!"# 浓度为 $0724 99:( ’ 6，碱化
度对藻去除率的影响如图 1所示。藻去除率（$,）与

碱化度 %、药剂的 "+ 百分含量（&+）之间的回归公

式分别为

纯藻：$,（’）; <01<3% = 220284，$3 ; $0/// )；
$,（’）; )$07)&+ = 2)0/<)，$3 ; $0<1$1
实际水：$,（’）; 7202<2% = )70/<)，$3 ; $0/// )；

$,（’）; 2)074&+ = 340/37，$3 ; $0/$7<

图 ( "#$混凝除污效率与碱化度的关系

因此，无论是纯藻还是实际水，藻细胞去除率都

与 &+，即铝多核羟基络合物百分含量线性相关。实

际水中由于存在大量微型藻细胞，如最小胶球藻、小

球藻等，去除率要低于纯藻，但 $, > % 直线的斜率
比纯藻大。所以，对于微型藻细胞含量很高的源水，

要特别注意使用高碱化度的聚合氯化铝。

%&%&% 阴离子加聚对 !"#混凝除藻性能的影响
为了考察磷酸根加聚量对 !"#混凝除藻性能

的影响，用碱化度为 704，!! ’ "(为 $ 、2’、7$’、72’、

3$’、32’ 的系列 !!"# 溶液进行混凝除藻实验。
水样的 -. 值为 /012，叶绿素 * 质量浓度为
3/$0)4!5 ’ 6。!! ’ "(对混凝除藻效率的影响如图 2 所
示。因此，适量加聚磷酸根有利于提高混凝除藻效

率，适宜的 !! ’ "(为 72’。

图 ) 磷酸根加聚对 "#$混凝效果的影响

为了考察硅酸根加聚量对 !"#混凝除藻性能
的影响，用碱化度为 $，!%& ’ "(为 $、3$’、)$’、1$’、
2$’、4$’的系列 !%"#溶液进行混凝实验，实验水样
-.值为 /01$，叶绿素 * 的质量浓度为7<1024!5 ’ 6。
!%& ’ "(对混凝除藻效率的影响如图 4所示，除藻效率随

!%& ’ "(上升而增加，适宜的 !%& ’ "(为 2$’。

图 * 硅酸根加聚对 "#$混凝效果的影响

图 + 碱化度对 "#$混凝出水中残铝含量的影响

% #! 混凝出水中残铝含量的影响因素
实验水样 -.值为 /034，叶绿素 * 质量浓度为

7430<)!5 ’ 6，用不同碱化度的系列 !"# 进行实验，
碱化度对混凝出水中残铝浓度的影响如图 8所示。
随着碱化度增加，混凝出水中残铝浓度逐渐降低。

混凝剂量越大，碱化度对残铝浓度的影响越明显。

混凝时，磷酸根、硅酸根加聚对混凝出水中残铝浓度
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的影响分别如图 !、"所示，适量加聚磷酸根、硅酸根
有利于降低混凝出水中的残铝浓度。

图 ! 磷酸根加聚对混凝出水中残铝含量的影响

图 " 硅酸根加聚对混凝出水中残铝含量的影响

对照图 #中 $%&形态分布的变化规律，可以看
出，只有 !’质量分数（ "’）随碱化度的变化与残铝

浓度相似，残铝浓度可能与 "’存在相关性。剂量为

()*+(,,-. / 0时，混凝出水中残铝浓度与相应的 "’

进行回归，回归方程为

!（%.）# ()#1*2"’ $ ()3144 %* # ()21(2
所以，$%&混凝除藻时，出水中残铝浓度与 $%&

溶液中 !’的质量分数（"’）相关。阴离子加聚强化

去除 !’的水解产物，降低了残铝浓度与 "’ 的相关

性，所以随着 &$ / %.、&56 / %.的变化，残铝浓度与 "’ 的

变化规律相差较大。

图 #$ 磷酸根加聚对藻细胞 %&’(电位和藻去除率的影响

) ’* 混凝除藻机理分析
实验水样的 78值为 !)4+，叶绿素 ’ 质量浓度

为 *!()31!9 / 0，混凝剂浓度为 ()#*+,,-. / 0，藻细胞
的 :;<’电位和去除率随 &$ / %.的变化如图 #( 所示。
&$ / %.较大的混凝剂，聚合物的正电荷密度较小，吸附

聚合物的藻细胞，其 :;<’电位值较小。图 #(中 :;<’

电位变化规律说明混凝剂加入后，聚合物首先以吸

附电中和方式吸附到藻细胞表面，而不是首先转化

为 %.（=8）3絮体。所以，聚合物吸附藻细胞，是药剂
组分与藻细胞作用的首要方式。

混凝除藻涉及压缩双电层、吸附电中和、吸附架

桥、沉降网捕 4种机制，前两种机制均涉及聚合物正
电荷密度，正电荷密度高有利于除藻；吸附架桥涉及

聚合物正电荷密度和分子量；沉降网捕涉及聚合物

分子量。因此，保持聚合物适当的分子尺寸和正电

荷密度，有利于提高混凝除藻效率。磷酸根加聚时，

&$ / %.过大时会降低聚合物的正电荷密度，减弱聚合

物对藻细胞的吸附电中和作用，使藻去除率降低；

&$ / %.过小时会降低聚合物数量和分子量，减弱混凝

过程中的架桥作用和网捕作用，也降低藻去除率。

活性硅酸加聚没有增加多核羟基络合物的含量，混

凝时活性硅酸中氧原子通过氢键与水解聚合物中氢

原子结合可增加聚合物分子量，从而强化吸附架桥

和网捕作用，增加藻去除率。过量加聚活性硅酸，会

降低混凝过程中聚合物的正电荷密度，因此，当

&56 / %.大于 ()+时，藻去除率不再增加。

残铝含量与混凝剂中 !’ 质量分数相关。铝中

等聚合物（铝多核羟基络合物）首先以吸附电中和方

式与颗粒物发生作用，其水解过程是受控的且速度较

慢［3］，这使聚合物有充分的机会与颗粒物发生吸附电

中和作用，并发挥架桥和网捕等多种作用机制，形成

的絮团大，不易残留在水中。而 !’ 成分在混凝过程

中水解速度极快，并形成小尺寸凝胶物质，容易残留

在水中，使混凝沉淀出水中残铝含量升高。其他研究

也证实水中的残铝主要是以悬浮态存在的［1"2］。因

此，药剂配制时提高聚铝的碱化度、加聚阴离子，以减

少 !’组分或增加絮体尺寸，都可以降低混凝出水中

的残铝浓度。加聚磷酸根时聚合磷酸根上的氧原子

与水中单体或低聚物上的氢原子以氢键结合，减少了

"’的值，并增加絮团尺寸，减少出水中残铝含量；加

聚活性硅酸，虽然没有减少了 !’ 组分，但是活性硅

酸增加絮体尺寸，也可降低出水中残铝含量。

+ 结 论

(, 微污染水混凝处理中，聚合氯化铝溶液的形
态分布影响除藻效率和出水中残铝含量，藻细胞去

除率与混凝剂的中等聚合物质量分数之间存在相关

性，出水中残铝浓度与混凝剂的单体和低聚物的质

量分数之间存在相关性。

-, 适量加聚磷酸根、硅酸根，可以提高聚合氯化
铝的混凝除藻效率，并且降低混凝出水中残铝含量。

., 混凝过程中，聚合物首先以吸附电中和方式
·3+·



吸附到藻细胞表面，聚合物的数量、分子量、聚合物

中正电荷密度影响混凝剂的除藻效率，混凝剂制备

时应综合考虑以上因素。
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由以上计算结果可见，南宁污水处理厂全部投

产运行后，各功能区的水环境容量，除邕江饮用、工

业用水区的 !Q 因不受南宁市的排污影响而不变

外，其他功能区的增加值均为正值，而且最小增加量

为 CAB , U +。

! 结 语

由以上分析计算结果可知，南宁市污水处理厂

投入运行后，排入邕江的 E#V 和、HFAKH 比投产前
分别减少了 @DWCX和 ?@WCX；邕江的 E#V和 HFAKH
的环境容量分别增加了 ! R@D , U +、SR? , U +。总之，南

宁市污水处理厂全部投入运行后，邕江的水质将得

到明显的改善。
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