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摘要　将海藻酸钠（ＳＡ）作为助凝剂，与混凝剂聚合氯化铝（ＰＡＣ）复配使用，在模拟地表水样的混凝处理中探究其助凝效能，
并考察溶液ｐＨ对混凝效果的影响，同时通过混凝出水 Ｚｅｔａ电位分析其助凝作用机理。结果表明：对模拟地表水样，ＰＡＣ与
ＳＡ复配使用时最佳投加量分别为４００及００６ｍｇ?Ｌ，此时浊度和ＵＶ２５４的去除率分别可达８１９％和７８７％；溶液ｐＨ对混凝
效果的影响较大，在ｐＨ为７００时ＳＡ的助凝效果最佳，此时浊度及ＵＶ２５４的去除率分别可达８４０％和８３７％。与传统助凝剂
聚丙烯酰胺（ＰＡＭ）的对比研究表明，在各自最佳使用条件下，ＳＡ可以得到与 ＰＡＭ相当的助凝效果，且 ＳＡ的投加量远低于
ＰＡＭ，具有较大的成本优势。
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在传统的水处理工艺中，混凝沉淀是应用最为

普遍且成本较低的关键技术环节，其决定着后续流

程的运行工况及最终的出水水质［１２］。传统的混凝

剂虽然有良好的除浊效果，但对有机物的去除并不

理想［３５］，因而往往采用混凝剂与助凝剂配合使用

以提高有机物的去除率。所用助凝剂多为人工合成

的高分子物质［６］，其中聚丙烯酰胺（ＰＡＭ）因其良好
的助凝效能成为目前国内普遍使用的助凝剂［７８］。

但随着其大规模的市场化应用，也暴露出许多问题：

如Ｚｈｕ等［９］研究发现，ＰＡＭ的水解单体———丙烯酰
胺对神经系统有较大的损伤作用，且在污泥处置过

程中难以被生物降解，会产生严重的二次污染；安东
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等［１０］发现，在饮用水处理过程中，ＰＡＭ的使用在后
续氯消毒过程中会增加强致癌性消毒副产物———亚

硝基二甲胺的生成风险。因此，寻求具备良好絮凝

效能而又安全无毒、易生物降解的新型助凝剂代替

ＰＡＭ，是目前我国水质安全净化的迫切需求。
针对ＰＡＭ的使用带来二次污染的致命缺陷，人

们把关注点转向具有良好生物降解性的天然高分子

助凝剂［１１１２］。海藻酸钠（ＳＡ），又称褐藻胶，是从褐
藻类的海带或马尾藻中提取的一种聚阴离子多糖碳

水化合物［１３１４］。其线型高分子结构可以穿过水膜，

通过所含有的羟基、羧基等官能团与混凝剂中的金

属离子及其聚合物形成螯合网状结构，在发挥混凝

剂电中和作用的同时发挥交联网状结构的网捕作

用，从而提高混凝效能。因此，ＳＡ理论上可作为天
然高分子助凝剂使用。目前 ＳＡ在食品、医学及印
染行业应用广泛［１５１６］，而在水处理领域的应用并不

多。基于以上情况，笔者以 ＳＡ与常规混凝剂聚合
氯化铝（ＰＡＣ）复配使用处理地表水模拟水样，考察
ＳＡ的助凝效能及作用机制，并优化其最佳的使用条
件，以期在提高水处理效能的同时为其市场化应用

提供理论依据。

１　试剂与仪器

１１　试剂
盐酸、氢氧化钠、六水合氯化铝、腐殖酸（ＨＡ）、

无水碳酸钠、聚丙烯酰胺，均为分析纯；高岭土，为工

业级产品；所有溶液制备与样品的稀释均使用去离

子水。

ＳＡ（购自国药集团化学试剂有限公司）是由
１，４聚βＤ甘露糖醛酸和 αＬ古罗糖醛酸组成的线
性聚合物，分子式为［Ｃ６Ｈ７Ｏ６Ｎａ］ｎ，结构单元分子量
理论值为１９８Ｄａ，ＳＡ溶于水后，测得其溶液 ｐＨ为
７６８～７７４，Ｚｅｔａ电位为（－３８００±０２０）ｍＶ。
１２　试验仪器

所用的仪器与设备见表１。

表１　仪器型号及生产厂家
Ｔａｂｌｅ１　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌａｐｐａｒａｔｕｓ，ｍｏｄｅｌｓａｎｄｍａｎｕｆａｃｔｕｒｅｒｓ

仪器名称 规格型号 生产厂家

浊度计 ２１００Ｑ 哈希公司

紫外可见分光光度计 ＴＵ１９５０ 北京普析通用

ＰＨ计 ＰＨＳ３Ｃ 郑州宝晶电子科技

恒温磁力搅拌器 ＩＴ０７Ａ３ 上海一恒科学仪器

电子天平 ＡＬ１０４ 梅特勒托利多仪器
六联电动搅拌器 ＭＹ３０００６Ｍ 武汉市梅宇仪器

Ｚｅｔａ电位及纳米粒度分析仪 ９０ＰｌｕｓＰＡＬＳ 美国布鲁克海文仪器

２　试验方法

２１　腐殖酸高岭土模拟地表水样的制备
腐殖酸储备液的制备（１０ｇ?Ｌ）：称取０５ｇ腐

殖酸溶入３００ｍＬ去离子水中，加入０２ｇＮａＯＨ以
提供弱碱性溶解环境，在磁力搅拌器上搅拌４０ｍｉｎ，
定容至５００ｍＬ。

高岭土储备液的制备（５００ｇ?Ｌ）：称取５００ｇ
高岭土溶于８００ｍＬ去离子水中，在磁力搅拌器上搅
拌３０ｍｉｎ，转入１０００ｍＬ量筒中，静置１０ｍｉｎ后吸
取５００～６００ｍＬ上清液作为高岭土储备液。

取７Ｌ自来水，加入７０ｍＬ腐殖酸储备液，搅拌
均匀后加入一定量的高岭土储备液，使模拟水样的

浊度为１５ＮＴＵ左右［１７］。其水质指标如下：腐殖酸

浓度为 １００ｍｇ?Ｌ，浊度为（１５００±０５０）ＮＴＵ，
ＵＶ２５４为０２７～０２９ｃｍ

－１，ＤＯＣ浓度为３９２～４２３
ｍｇ?Ｌ，ｐＨ为 ８２６～８３５，Ｚｅｔａ电位为（－１５８０±
０４０）ｍＶ，水温为２００～２２５℃。
２２　混凝剂与助凝剂的制备

配制１０ｇ?Ｌ（以 Ａｌ计）的 ＰＡＣ储备液，具体配
制方法参照文献［１８］。

称取１０ｇＳＡ，分多次加入到 ｐＨ为２０～３０
的去离子水中，在５００～６００℃下搅拌溶解２０ｈ；
彻底溶解后调节溶液 ｐＨ至 ７０并定容，制得 １０
ｇ?Ｌ的ＳＡ储备液。
２３　混凝试验

混凝沉淀试验通过 ＭＹ３０００６Ｍ型六联搅拌器
进行。在烧杯中加入１Ｌ模拟水样，搅拌均匀后投
加一定量的混凝剂 ＰＡＣ，以３００ｒ?ｍｉｎ快速搅拌３０
ｓ，而后加入助凝剂ＳＡ，快速搅拌１ｍｉｎ；之后转入４０
ｒ?ｍｉｎ慢速搅拌阶段，时间为１５ｍｉｎ；最后静置沉淀
３０ｍｉｎ。取距液面２ｃｍ处约１００ｍＬ的上清液进行
相关水质指标的测定。

３　结果与分析

３１　投加量对ＳＡ助凝效能的影响
测定ＰＡＣ单独混凝试验出水的浊度和 ＵＶ２５４，

计算浊度和有机物的去除率，评价其混凝效果并选

出ＰＡＣ的最佳投加量。根据预试验的优选结果，
ＰＡＣ投加量为２０～７０ｍｇ?Ｌ，结果如图１所示。

图１表明，随着 ＰＡＣ投加量的增大，浊度去除
率先升高后降低；当投加量大于４０ｍｇ?Ｌ时，浊度
逐渐增大，溶液出现返混现象。随着ＰＡＣ投加量的
增大，ＵＶ２５４的去除率逐步增加；但超过４０ｍｇ?Ｌ后

·１８６·
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图１　ＰＡＣ投加量对模拟地表水样混凝效能的影响
Ｆｉｇ．１　ＣｏａｇｕｌａｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆＰＡＣｆｏｒｓｉｍｕｌａｔｅｄ

ｓｕｒｆａｃｅｗａｔｅｒｓａｍｐｌｅｓ

去除率增长趋势变缓；在投加量为 ７０ｍｇ?Ｌ时
ＵＶ２５４去除率达到最大值（７３％）。综合考虑 ＰＡＣ的
混凝效能与药剂成本等因素，选取４０ｍｇ?Ｌ为ＰＡＣ
的最佳投加量。在此基础上，分别选取 ００１５、
００３０、００４５、００６０、００７５和００９０ｍｇ?ＬＳＡ与４０
ｍｇ?Ｌ的ＰＡＣ复配使用：在水样搅拌均匀后先加入
ＰＡＣ，快速搅拌３０ｓ再加入 ＳＡ，按照２３节步骤进
行试验。通过测定混凝出水浊度和 ＵＶ２５４，考察 ＳＡ
的助凝效果；通过测定生成絮体的 Ｚｅｔａ电位，分析
ＳＡ的助凝作用机理。结果如图２、图３所示。

对比图２和图１可见，ＰＡＣ与 ＳＡ复配后，出水
浊度与ＵＶ２５４的去除率随投加量的变化趋势与 ＰＡＣ
单独使用时基本相同，但 ＰＡＣＳＡ的混凝效能却远
超ＰＡＣ单独使用时：如在 ＰＡＣ投加量为４０ｍｇ?Ｌ，
００６０ｍｇ?Ｌ的 ＳＡ能够将出水浊度和 ＵＶ２５４的去除
率分别提高６１９和８４０个百分点。而当 ＳＡ投加
量进一步增加时去除率反而下降。由图３可见，混
凝过程中产生的絮体Ｚｅｔａ电位随着ＳＡ投加量的增
加而逐步降低，表明 ＳＡ发挥助凝作用的主要机理
不是电中和作用。在本研究中，ＰＡＣ加入到混凝体
系，产生大量带有正电荷的水解产物，能够快速降低

胶粒之间的排斥力，进而形成微絮体。而随后加入

图２　ＳＡ投加量对模拟地表水样混凝效能的影响
Ｆｉｇ．２　ＣｏａｇｕｌａｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆＳＡｆｏｒｓｉｍｕｌａｔｅｄ

ｓｕｒｆａｃｅｗａｔｅｒｓａｍｐｌｅｓ

图３　ＳＡ投加量对絮体Ｚｅｔａ电位的影响
Ｆｉｇ．３　ＥｆｆｅｃｔｏｆＳＡｄｏｓａｇｅｏｎｆｌｏｃＺｅｔａｐｏｔｅｎｔｉａｌ

的ＳＡ具备大分子线性长链结构，能够较好地发挥
吸附架桥作用，使得形成的微絮体快速增长成为粒

度较大的絮体，具有更好的沉降性能。此外，ＳＡ还
可通过其自身所含有的羟基、羧基等官能团与 ＰＡＣ
中的Ａｌ３＋及其聚合物形成螯合网状结构，在混凝过
程中发挥较好的网捕作用，从而进一步提高混凝效

能。然而，过量 ＳＡ使得混凝体系中已经处于电中
性的胶体表面又重新带上负电，因而颗粒间无法相

互靠近，导致“再稳”现象发生，助凝效果反而下降。

因此，选定ＳＡ的最佳投加量为００６０ｍｇ?Ｌ。

·２８６·
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３２　ｐＨ对ＳＡ助凝效能的影响
水样的ｐＨ对混凝效能有着显著的影响，通过

盐酸和氢氧化钠溶液调节水样的 ｐＨ分别为４００、
５００、６００、７００、８００和 ９００。在 ＰＡＣ投加量为
４００ｍｇ?Ｌ，ＳＡ投加量为００６０ｍｇ?Ｌ条件下进行混
凝处理，考察ｐＨ对ＳＡ助凝效能的影响，结果如图４
所示。

图４　ｐＨ对模拟地表水样混凝效能的影响
Ｆｉｇ．４　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｐＨｏｎｃｏａｇｕｌａｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

ｏｆｓｉｍｕｌａｔｅｄｓｕｒｆａｃｅｗａｔｅｒｓａｍｐｌｅｓ

由图４可见，当水样 ｐＨ小于７００时混凝效能
随ｐＨ的升高而逐步上升；ｐＨ为７００时ＰＡＣＳＡ混
凝体系对浊度及 ＵＶ２５４的去除率分别达８４０４％和
８３７０％；之后随着 ｐＨ的增大混凝效能开始逐渐降
低。随着水样ｐＨ的升高，絮体的 Ｚｅｔａ电位先增大
后减小，在 ｐＨ为７００时达到最大值，且 Ｚｅｔａ电位
呈先由负变正而后又变负的规律。这是因为当混凝

体系的ｐＨ小于６００时，ＰＡＣ的水解产物以Ａｌ３＋为
主，其网捕卷扫的效能较差，因而混凝效果不理

想［１９］。当混凝体系的ｐＨ为６００～８００时，ＰＡＣ产
生了大量带有正电荷的高聚合度水解产物，如

［Ａｌ１３（ＯＨ）３４］
５＋、［Ａｌ８（ＯＨ）２０］

４＋、［Ａｌ７（ＯＨ）１７］
４＋

等多羟基络合物［２０２１］，水样中的腐殖酸被水解产物

吸附和中和，加之 ＳＡ的吸附架桥作用产生了较大
粒度的絮体；且形成的网状结构在沉降过程中可网

捕水中的悬浮颗粒，进一步提高有机物去除效能。

当混凝体系的ｐＨ大于８００时，ＰＡＣ的水解产物中
伴有荷负电的［Ａｌ（ＯＨ）４］

－产生，电中和作用被大

大降低，颗粒间的斥力增强，混凝效果反而变差。综

上所述，选定ＰＡＣＳＡ的最佳混凝ｐＨ为７００。
３３　ＳＡ与ＰＡＭ助凝效能的对比

选取 ＰＡＣ与传统助凝剂 ＰＡＭ复配进行试验，
其中 ＰＡＭ选择阳离子型，其分子量为 ８０００ｋＤａ。
固定ＰＡＣ投加量为４０ｍｇ?Ｌ，ＰＡＭ投加量为０１０～
０６０ｍｇ?Ｌ，探究 ＰＡＭ的助凝效果，结果如表 ２所
示。与００６ｍｇ?ＬＳＡ的助凝效能对比如图５所示。

由表２可以看出，混凝效能随着ＰＡＭ投加量的
增大呈先升高后降低的趋势，投加量为０４０ｍｇ?Ｌ
时达到最佳。由图 ５可见，在 ＰＡＣ投加量为 ４０
ｍｇ?Ｌ时与０４０ｍｇ?ＬＰＡＭ复配使用，浊度和 ＵＶ２５４
的最高去除率分别达８４９％和８２１％；而与００６０
ｍｇ?ＬＳＡ复配使用，其去除率分别为 ８１９％和
７８７％。二者去除效果相当，但 ＳＡ投加量远低于
ＰＡＭ。目前，工业级 ＳＡ及 ＰＡＭ市售价格分别为
２０～３０、１０～２０元?ｋｇ，虽然 ＳＡ价格略高，但是其投
加量仅为 ＰＡＭ的１?７～１?６，因此 ＳＡ具有代替或部
分代替ＰＡＭ的潜能。

表２　聚丙烯酰胺对模拟地表水样的助凝效能
Ｔａｂｌｅ２　ＣｏａｇｕｌａｔｉｏｎａｉｄｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆＰＡＭ
ｆｏｒｓｉｍｕｌａｔｅｄｓｕｒｆａｃｅｗａｔｅｒｓａｍｐｌｅｓ

项目
ＰＡＭ投加量?（ｍｇ?Ｌ）

０１０ ０２０ ０３０ ０４０ ０５０ ０６０

浊度去除率?％ ７８７ ８２４ ８３３ ８４９ ８３６ ８２９

ＵＶ２５４去除率?％ ８０７ ８１１ ８１４ ８２１ ８１４ ８０９

图５　海藻酸钠与聚丙烯酰胺助凝效能对比
Ｆｉｇ．５　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｃｏａｇｕｌａｔｉｏｎａｉｄｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

ｂｅｔｗｅｅｎＳＡａｎｄＰＡＭ

·３８６·
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４　结论

（１）ＳＡ作为助凝剂与ＰＡＣ复配使用后，其混凝
效能明显优于 ＰＡＣ单独使用，这主要基于 ＳＡ自身
的线性大分子在混凝过程中的吸附架桥作用。此

外，ＳＡ自身所含有的羟基、羧基等官能团可与 ＰＡＣ
中的Ａｌ３＋及其聚合物形成螯合网状结构，发挥较好
的网捕作用，进而提高混凝效能。

（２）ｐＨ是影响混凝效果的重要因素，在 ｐＨ为
７００时，ＰＡＣＳＡ对模拟地表水样的混凝效能最佳。

（３）在各自最佳投加量下，ＳＡ可以得到与 ＰＡＭ
相当的助凝效果，具有市场化应用的潜能。
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