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摘要:以引黄水库水加标腐殖酸为研究对象ꎬ重点对比分析了聚合氯化铝(ＰＡＣ)、氯化铁(ＦｅＣｌ３)、硫酸钛[Ｔｉ(ＳＯ４) ２]对三

卤甲烷(ＴＨＭｓ)前体物的去除效能及控制机理ꎮ 结果表明ꎬ在低投加量下ꎬＰＡＣ 对 ＴＨＭｓ 前体物的去除效果最好ꎻ在高投加量

下ꎬＴｉ(ＳＯ４) ２ 的去除率最高ꎬ并且 Ｔｉ(ＳＯ４) ２ 对小分子有机物也能获得理想的处理效果ꎮ ＰＡＣ 去除 ＴＨＭｓ 前体物的混凝机理以

吸附电中和以及吸附架桥为主ꎬＦｅＣｌ３、Ｔｉ(ＳＯ４) ２ 的去除机理更多的是依靠网捕卷扫ꎮ
关键词:混凝ꎻＴＨＭｓ 前体物的去除ꎻ混凝机理
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　 　 在氯消毒过程中ꎬ氯系消毒剂会与水体本底中

的有机物及溴或碘化物发生一系列化学反应生成消

毒副产物(ＤＢＰｓ)ꎮ ＤＢＰｓ 具有潜在的致突变性和致

癌性ꎬ对日常用水安全造成威胁[１]ꎮ 三卤甲烷

(ＴＨＭｓ)是较早被检测出的一类常见的 ＤＢＰｓꎮ 在

饮用水中检测到常见的 ＴＨＭｓ 有 ４ 种:三氯甲烷

(ＴＣＭ)、二氯一溴甲烷(ＢＤＣＭ)、三溴甲烷(ＴＢＭ)
和一氯二溴甲烷(ＤＣＢＭ) [２]ꎮ

溶解性有机物(ＤＯＭ)是 ＴＨＭｓ 的主要前体物ꎬ
有效去除饮用水中的 ＤＯＭ 尤其是腐殖质组分对降

低饮用水中 ＤＯＭ 含量至关重要[３]ꎮ 混凝是控制水

中 ＤＯＭ 最佳方法之一ꎮ 混凝主要通过网扫捕集、
胶体脱稳、吸附架桥及络合 ４ 种方式去除天然有机

物[４]ꎮ 聚合氯化铝(ＰＡＣ)、氯化铁(ＦｅＣｌ３)是水处

理过程中比较常见的 ２ 种絮凝剂ꎮ ＰＡＣ 在低投加

量下即可取得不错的混凝效果ꎬ但价格稍高且处理

后的水存在铝元素超标的风险ꎻ另外ꎬ运用铝盐、铁
盐进行混凝沉淀会产生大量污泥ꎬ这需要水处理厂

投入大量的精力和经费进行污泥处置ꎻ硫酸钛

Ｔｉ(ＳＯ４) ２ 是一种广泛应用于制药、工业生产领域的

无机盐ꎬ近几年研究人员发现 Ｔｉ(ＳＯ４) ２ 在去除溶解

性有机物、降低水体色、浊度等方面比较好ꎬ产生的

污泥量更少ꎬ并且经钛盐絮凝后产生的污泥通过

焚烧回收ꎬ可以产生一种有经济价值的副产品二

氧化钛(ＴｉＯ２) [５] ꎮ 笔者以引黄水库水加标腐殖酸

为原水ꎬＰＡＣ、ＦｅＣｌ３、Ｔｉ( ＳＯ４) ２ 为混凝剂ꎬ比较了 ３
种混凝剂对 ＴＨＭｓ 前体物的去除效果并进行控制

机理分析ꎮ
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１　 材料与方法

１􀆰 １　 实验材料

腐殖酸、六水合三氯化铁、聚合氯化铝、硫酸钛ꎬ
分析纯ꎻ甲醇ꎬ色谱纯ꎻ次氯酸钠ꎬ１２％有效氯ꎮ 实验

所用药品均来自于国药集团ꎬ所有溶液均采用去离

子水配制ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １　 混凝试验

ＴＪ６ 型程控式六联搅拌仪水力条件如下:①快

速混合ꎬ５０ ｒ / ｍｉｎꎬ０􀆰 ５ ｍｉｎꎻ②加入一定量的混凝剂ꎬ
３００ ｒ / ｍｉｎꎬ １ ｍｉｎꎻ ③ ４０ ｒ / ｍｉｎꎬ １５ ｍｉｎꎻ ④ 静 沉

３０ ｍｉｎꎮ 取液面上清液进行检测ꎮ 在检测 ＤＯＣ 之

前ꎬ将水样通过 ０􀆰 ４５ μｍ 滤膜进行过滤ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 ＴＨＭｓ 生成势的测定

用酸或碱将水样 ｐＨ 调节至(７􀆰 ０±０􀆰 ２)ꎬ向水样

中滴加足量 ＮａＣｌＯ 溶液ꎬ直至水样中有效氯质量浓

度达到 ２０ ｍｇ / Ｌꎻ然后将水样转移至顶空瓶内ꎬ并置

于 ２５℃恒温培养箱中避光反应 ７２ ｈꎻ反应结束后立

即加入一定量的 Ｎａ２Ｓ２Ｏ３ 溶液来淬灭剩余自由氯ꎻ
检测生成的 ＴＨＭｓ 的种类及含量ꎬ通过多次试验取

平均值ꎮ
１􀆰 ３　 检测方法

１􀆰 ３􀆰 １　 常规指标测定方法

常规指标测定方法如表 １ 所示ꎮ
表 １　 常规指标测定项目

序号 项目 检测方法

１ ｐＨ 　 Ｍｅｔｔｌｅ Ｔｏｌｅｄｏ ｐＨ 测试仪(瑞士

Ｍｅｔｔｌｅ Ｔｏｌｅｄｏ)

２ ＵＶ２５４ 　 ＴＵ－１８１０ 紫外－可见分光光度

计(北京普析)

３ 絮体粒径 　 Ｍａｓｔｅｒｓｉｚｅｒ ３０００Ｅ 激光粒度仪

(英国马尔文)

４ 有机物分子质量分布 　 超滤膜法

５ Ｚｅｔａ 电位 　 Ｎａｎｏ－Ｚ 型 Ｚｅｔａ 电位仪

１􀆰 ３􀆰 ２　 ＴＨＭｓ 的检测方法

利用 ＧＣ－２０１０ 型气相色谱－质谱联用仪(日本

岛津生产)进行测定ꎬ色谱条件:色谱柱为 ＨＰ － ５
(３０􀆰 ０ ｍ×０􀆰 ３２ ｍｍ×０􀆰 ２５ μｍ)ꎻＥＣＤ 检测器温度为

３００℃ꎬ进样口温度为 ２２０℃ꎻ初始温度为 ３５℃ꎬ保留

５ ｍｉｎꎬ以 １℃ / ｍｉｎ 的速度升温至 ５０℃ꎬ保留 ５ ｍｉｎꎬ
总分析时间为 ２５ ｍｉｎꎻ高纯氮气(Ｎ２)ꎬ总流量为

３４􀆰 ０ ｍＬ / ｍｉｎꎻ柱流量为 １􀆰 ００ ｍＬ / ｍｉｎꎬ线速度为

１８􀆰 ５ ｃｍ / ｓꎬ 吹扫流量为 ３􀆰 ０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ 分流比为

３０ ∶１ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ３　 荧光有机物测定

利用 ＨＩＴＡＣＨＩ Ｆ－２７００ 型荧光光度计对有机物

进行测定ꎬ扫描范围 ＥＸ 为 ２２０~５００ ｎｍ、ＥＭ 为 ２２０~
５５０ ｎｍꎬ扫描速度 /间隔:１２ ０００ ｎｍ / ｍｉｎ、５ ｎｍꎮ 将

ＥＥＭ 谱图分为 ５ 个区域ꎬ如表 ２ 所示[６]ꎮ
表 ２　 ＥＥＭ 谱图的 ５ 个区域划分

区域 Ⅰ Ⅱ Ⅲ Ⅳ Ⅵ

— 酪氨酸 色氨酸 富里酸 溶解性微生

物代谢产物

腐殖酸

ＥＸ / ｎｍ ２００~２５０ ２００~２５０ ２００~２５０ ２５０~３４０ ２５０~４００

ＥＭ / ｎｍ ２８０~３２０ ３２０~３８０ ３８０~５４０ ２８０~３８０ ３８０~５４０

２　 结果与分析

２􀆰 １　 混凝剂投加量对 ＴＨＭｓ 前体物去除的影响

目前ꎬ国内外学者多以三卤甲烷生成势(ＴＨＭｓ￣
ＦＰ)来表征水中可以生成 ＴＨＭｓ 那部分有机物的

量ꎬ具体方法见 １􀆰 ２􀆰 ２ꎻ试验选取 ４ 种常见的三卤甲

烷(ＴＣＭ、ＴＢＭ、ＢＤＣＭ 和 ＤＣＢＭ)的生成势为研究对

象ꎬ考察不同混凝剂对 ＴＨＭｓ 前体物的去除效能(混
凝剂质量浓度均为 ０ ~ ４０ ｍｇ / Ｌꎻ水样 ｐＨ ＝ ７±０􀆰 ２)ꎬ
结果如图 １ 所示ꎮ

１—ＴＣＭꎻ２—ＢＤＣＭꎻ３—ＤＣＢＭꎻ４—ＴＢＭꎻ５—平均去除率

(ａ)ＰＡＣ 质量浓度对 ＴＨＭｓ 前体物去除的影响

１—ＴＣＭꎻ２—ＢＤＣＭꎻ３—ＤＣＢＭꎻ４—ＴＢＭꎻ５—平均去除率

(ｂ)ＦｅＣｌ３ 质量浓度对 ＴＨＭｓ 前体物去除的影响
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１—ＴＣＭꎻ２—ＢＤＣＭꎻ３—ＤＣＢＭꎻ４—ＴＢＭꎻ５—平均去除率

(ｃ)Ｔｉ(ＳＯ４) ２ 质量浓度对 ＴＨＭｓ 前体物去除的影响

１—ＦｅＣｌ３ꎻ２—Ｔｉ(ＳＯ４) ２ꎻ３—ＰＡＣ

(ｄ)质量浓度对絮体粒径的影响

１—ＦｅＣｌ３ꎻ２—Ｔｉ(ＳＯ４) ２ꎻ３—ＰＡＣ

(ｅ)质量浓度对 Ｚｅｔａ 电位的影响

图 １　 混凝剂质量浓度对 ＴＨＭｓ 前体物去除的影响

从图 １ 中可以看出ꎬ原水中 ４ 种 ＴＨＭｓＦＰ 质量

浓度大小依次为:ＴＣＭ>ＢＤＣＭ>ＤＣＢＭ>ＴＢＭꎻ经过混

凝处理后ꎬ各组分 ＴＨＭｓＦＰ 下降明显ꎬ说明通过混凝

手段去除饮用水的 ＴＨＭｓ 前体物是可行的ꎻ其中ꎬ当
ＰＡＣ 质量浓度在 １０ ｍｇ / Ｌ 附近时出水中 ＴＨＭｓＦＰ
质量浓度最低ꎬＦｅＣｌ３ 和 Ｔｉ(ＳＯ４) ２ 的质量浓度均为

３０ ｍｇ / Ｌ 时对 ＴＨＭｓ 前体物的去除效果最佳ꎮ 对比

３ 种混凝剂在各自最佳质量浓度下对 ＴＨＭｓ 前体物

的去除效率ꎬ以 Ｔｉ(ＳＯ４) ２ 最高ꎬ为 ５７􀆰 ８７％ꎻＦｅＣｌ３ 次

之ꎬ４８􀆰 ０９％ꎻＰＡＣ 最差ꎬ对 ＴＨＭｓ 前体物的去除率仅

为 ４２􀆰 １４％ꎮ 说明在 ３ 种混凝剂中ꎬ Ｔｉ ( ＳＯ４ ) ２ 对

ＴＨＭｓ 前体物起到更强的控制效果ꎬ这与 Ｊｉａｎｇ 等[７]

的试验结果相符ꎮ
结合不同质量浓度下絮体粒径和 Ｚｅｔａ 电位值

进一步分析混凝机理ꎮ 由图 １(ａ)、图 １(ｂ)中可以

看出ꎬ以铝盐为例ꎬ当 ｐＨ 为中性时ꎬＰＡＣ 的水解产

物为带有高电荷的高聚络合物ꎮ 质量浓度为

５ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ絮体的 Ｚｅｔａ 电位值升高幅度较 ＦｅＣｌ３、
Ｔｉ(ＳＯ４) ２ 更大ꎬ表明水中的带正电的高聚络合物与

带负电荷的 ＤＯＭ 发生吸附电中和ꎬ胶粒“脱稳”凝

聚ꎬ形成 Ａｌ－ＤＯＭ 形式的不溶性沉淀ꎬ同时高聚络

合物将胶粒吸附到表面上[８]ꎬ产生桥连结构ꎻ当质

量浓度在 １０ ｍｇ / Ｌ 附近时ꎬ絮体出现等电点ꎬ电中和

发挥最大作用ꎬ此时 ＰＡＣ 的混凝效果最好ꎻ进一步

增加质量浓度ꎬ混凝效果反而呈下降趋势ꎬ因为胶粒

上吸附了过量的正电离子ꎬ导致胶粒间排斥力变大ꎬ
以吸附架桥作用为主要的净水机理ꎻ再次加大质量

浓度ꎬ水中形成大量的 Ａｌ(ＯＨ) ３ 沉淀物[９]ꎬ对有机

物进行吸附共沉淀ꎮ
与铝盐混凝机理相似ꎬ在中性条件下ꎬＦｅＣｌ３ 和

Ｔｉ(ＳＯ４) ２ 的水解产物以氢氧化物为主[１０]ꎮ 质量浓

度较低时ꎬ金属离子的水解和 ＤＯＭ 的络合存在复

杂的竞争关系ꎬ导致 Ｍｅ－ＤＯＭ 络合物(Ｍｅ 为金属离

子)表面上剩余负电荷阻碍了胶粒的进一步凝聚而

较难沉淀ꎻＦｅＣｌ３ 和 Ｔｉ ( ＳＯ４ ) ２ 分别在质量浓度为

２３、２４ ｍｇ / Ｌ 附近时 Ｚｅｔａ 电位出现等电点ꎬ在此质量

浓度下并未取得最佳混凝效果ꎬ表明电中和作用不

是 ＦｅＣｌ３ 和 Ｔｉ(ＳＯ４) ２ 主要的混凝机制ꎻ在质量浓度

为 ３０ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ通过形成大量的铁(钛)氢氧化物沉

淀ꎬ网捕卷扫水中的 ＤＯＭ 获得理想的混凝效果ꎮ
与 ＦｅＣｌ３ 相比ꎬＴｉ(ＳＯ４) ２ 形成的絮体生长得更快ꎬ粒
径更大[１１]ꎮ 继续增大质量浓度ꎬ对 ＴＨＭｓ 前体物的

去除率降低ꎬ推测过多的混凝剂导致胶体上吸附过

多的正电荷ꎬ造成部分胶体受到阻碍不能凝聚ꎮ
２􀆰 ２　 ｐＨ 对 ＴＨＭｓ 前体物去除的影响

水体的 ｐＨ 决定着溶液的酸碱度以及絮凝剂投

加后旳水解形态ꎬ从而影响到絮体形成和混凝沉淀

的效果ꎬ因此探究混凝剂在不同初始 ｐＨ 下的混凝

效果尤为重要ꎮ 通过改变原水初始 ｐＨ 进行混凝试

验(初始 ｐＨ 范围为 ５~９ꎬＰＡＣ 质量浓度为 １０ ｍｇ / Ｌꎬ
ＦｅＣｌ３、Ｔｉ( ＳＯ４) ２ 质量浓度均为 ３０ ｍｇ / Ｌ)ꎬ结果如

图 ２ 所示ꎮ

１—ＴＣＭꎻ２—ＢＤＣＭꎻ３—ＤＣＢＭꎻ４—ＴＢＭꎻ５—平均去除率

(ａ)ｐＨ 对 ＰＡＣ 去除 ＴＨＭｓ 前体物的影响
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１—ＴＣＭꎻ２—ＢＤＣＭꎻ３—ＤＣＢＭꎻ４—ＴＢＭꎻ５—平均去除率

(ｂ)ｐＨ 对 ＦｅＣｌ３ 去除 ＴＨＭｓ 的影响

１—ＴＣＭꎻ２—ＢＤＣＭꎻ３—ＤＣＢＭꎻ４—ＴＢＭꎻ５—平均去除率

(ｃ)ｐＨ 对 Ｔｉ(ＳＯ４) ２ 去除 ＴＨＭｓ 前体物的影响

１—ＦｅＣｌ３ꎻ２—ＰＡＣꎻ３—Ｔｉ(ＳＯ４) ２

(ｄ)ｐＨ 对絮体粒径的影响

１—ＦｅＣｌ３ꎻ２—ＰＡＣꎻ３—Ｔｉ(ＳＯ４) ２

(ｅ)ｐＨ 对 Ｚｅｔａ 电位值的影响

图 ２　 ｐＨ 对 ＴＨＭｓ 前体物去除的影响

由图 ２ 中可以看出ꎬ３ 种混凝剂的混凝效果随

着原水初始 ｐＨ 的变化起伏较大ꎮ 其中ꎬＰＡＣ 的最

适 ｐＨ 在 ６ 附近ꎻＦｅＣｌ３、Ｔｉ(ＳＯ４) ２ 的最适 ｐＨ 均在 ７
附近ꎬ这与 Ｚｈａｏ 等[１２] 的相关研究结果相吻合ꎮ 对

比 ３ 种混凝剂在最适 ｐＨ 下对 ＴＨＭｓ 前体物的去除

效果:Ｔｉ(ＳＯ４) ２ 的去除效果最好ꎬＦｅＣｌ３ 次之ꎬＰＡＣ
稍差ꎮ 在初始 ｐＨ 为 ５~９ 的范围内ꎬ投加 Ｔｉ(ＳＯ４) ２

均能获得较好的混凝效果ꎬ而 ＰＡＣ 和 ＦｅＣｌ３ 在偏酸

或偏碱性水中混凝效果较差ꎮ 原因是偏酸或偏碱性

水体都会抑制混凝剂水解[１３]ꎬ而钛盐的水解产物溶

解度较小ꎬ且具有较高的电荷和更小的半径ꎬ所以极

化能力极强ꎬ因此受水体 ｐＨ 的干扰程度小ꎬ适用

ｐＨ 范围更大[１４]ꎮ
由图 ２ 中可以看出ꎬ３ 种混凝剂絮体粒径的变

化均呈抛物线趋势ꎬＦｅＣｌ３、Ｔｉ(ＳＯ４) ２ 在 ｐＨ ＝ ７ 附近

时出现转折点ꎬＰＡＣ 则随 ｐＨ 的增大不断增加ꎻ当水

溶液偏酸性时ꎬ混凝剂水解受到抑制ꎬ水解产物主要

为带较高正电荷的低、中聚合形态———Ｍｅ(ＯＨ) ｙ＋
ｘ ꎬ

能很容易地与带负电的 ＤＯＭ 络合成不溶性沉淀

物ꎬ此外ꎬ正水解产物也有利于失稳胶体的物理或化

学吸附ꎬ这是在该 ｐＨ 下 ＤＯＭ 主要的去除方式ꎻ由
图 ２(ｂ)可知ꎬＰＡＣ 在 ｐＨ ＝ ６ 附近时得到等电点ꎬ并
且获得最佳混凝效果ꎬ再次证明电中和在 ＰＡＣ 的混

凝机理中起着重要作用ꎮ 当水体 ｐＨ 为中性时ꎬ混
凝剂水解速度加快ꎬ产物中以 Ｍｅ(ＯＨ) ｎ 为主[１５]ꎬ
ＰＡＣ 的水解产物中以低电荷高聚合度的多核络离

子占主要地位ꎬ电中和作用减弱ꎻＦｅＣｌ３、Ｔｉ(ＳＯ４) ２ 在

高质量浓度下ꎬ水解生成的氢氧化物沉淀能够很容

易地吸附并沉淀水中的 ＤＯＭꎮ 当 ｐＨ 大于 ８ 时ꎬ混
凝剂会进行不受控制的水解ꎬ部分 Ａｌ(ＯＨ) ３ 转化

为[Ａｌ(ＯＨ) ４]
－[１５] ꎬ并且在较高的 ｐＨ 下ꎬ腐殖酸

等大分子有机物的官能团:—ＣＯＯＨ 和—ＯＨ 脱质

子化ꎬ使其带有较高的负电荷ꎻ水体碱度过高会抑

制 ＦｅＣｌ３、Ｔｉ(ＳＯ４) ２ 的水解ꎬ另外ꎬ过量的 ＯＨ－和弱

极性的 ＤＯＭ 存在竞争吸附关系ꎬ导致混凝效果

变差ꎮ
２􀆰 ３　 三维荧光光谱分析

为了进一步探究混凝剂种类对各类 ＴＨＭｓ 前

体物的去除效果ꎬ对原水以及各混凝剂在最佳混

凝条件下的出水进行三维荧光检测ꎬ结果如图 ３
所示ꎮ 其中 ＰＡＣ 的初始 ｐＨ 为 ６ꎬ质量浓度为

１０ ｍｇ / ＬꎻＦｅＣｌ３、Ｔｉ( ＳＯ４) ２ 的初始 ｐＨ 为 ７ꎬ质量浓

度为 ３０ ｍｇ / Ｌꎮ

(ａ)原水三维荧光图谱
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(ｂ)ＰＡＣ 混凝出水三维荧光图谱

(ｃ)ＦｅＣｌ３ 混凝出水三维荧光图谱

(ｄ)Ｔｉ(ＳＯ４) ２ 出水三维荧光图谱

图 ３　 三维荧光光谱图

对水样图谱中 ５ 个区域进行对比发现ꎬ原水中

腐殖质组分最多ꎬ微生物代谢产物及富里酸次之ꎬ色
氨酸和酪氨酸含量最少ꎮ 经 ３ 种混凝剂处理后ꎬ出
水中各组分的荧光性有机物均有不同程度的下降ꎬ
其中以腐殖酸组分荧光强度的猝灭最为显著ꎬ表明

通过混凝可以有效减少水体中荧光性有机物含量ꎮ
对比 ３ 种混凝剂发现ꎬＴｉ(ＳＯ４) ２ 出水中有机物的荧

光强度明显低于 ＰＡＣ 和 ＦｅＣｌ３ꎬ表明在 ３ 种混凝剂

中ꎬＴｉ(ＳＯ４) ２ 对 ＴＨＭｓ 前体物的去除能力最强ꎮ 混

凝前后荧光物质去除效果如表 ３ 所示ꎮ
表 ３　 混凝前后荧光物质去除效果

项目
酪氨酸类

蛋白质

色氨酸类

蛋白质

富里酸类

蛋白质

微生物

代谢产物
腐殖酸

原水 / ｎｍ １１２８􀆰 ５７ １３３９􀆰 ９６ ２０４１􀆰 ２３ ２５６９􀆰 ９０ ３３７１􀆰 ５２

ＰＡＣ 去除率 / ％ ８８􀆰 ９２ ７７􀆰 １９ ８３􀆰 ７１ ８７􀆰 １１ ８８􀆰 ３９

ＦｅＣｌ３ 去除率 / ％ ９１􀆰 ４５ ８０􀆰 １４ ８６􀆰 １２ ８８􀆰 ４９ ９０􀆰 ７０

Ｔｉ(ＳＯ４) ２ 去除

　 率 / ％

９１􀆰 ５４ ８４􀆰 ８６ ９０􀆰 ４３ ９１􀆰 ０５ ９３􀆰 １８

　 　 从表 ３ 中可以看出ꎬ３ 种混凝剂对 ５ 类有机物

质的去除效能相近ꎮ 混凝对色氨酸、富里酸类的去

除效果较腐殖酸稍差ꎬ与周玲玲等[１６] 的试验结果相

符ꎮ 这是因为腐殖质通常为表面带负电荷的大分子

疏水性有机物[１７]ꎻ而富里酸呈亲水性ꎬ有机物分子

相对较小ꎬ并且富里酸的电荷密度小于腐殖酸[１８]ꎮ
低分子质量的 ＤＯＭ 的絮凝效果较差ꎬ需要较高的

混凝剂质量浓度ꎬ因为低分子质量的 ＤＯＭ 与金属

化合物交联是构建絮凝体的必要条件ꎮ 另外ꎬ高分

子质量的 ＤＯＭ(如腐殖酸类)可以作为聚合物助剂ꎬ
从而提高混凝效率ꎮ 甘永梅等[１９] 在相对较低的混

凝剂剂量下ꎬ通过混凝对高分子质量、高电荷物的有

机物获得较高的去除率ꎮ 从表 ３ 中还可以看出ꎬ
Ｔｉ(ＳＯ４) ２ 对色氨酸、富里酸类等小分子有机物去除

效果好于 ＰＡＣ 和 ＦｅＣｌ３ꎬ推测 Ｔｉ(ＳＯ４) ２ 对小分子有

机物也能展现出不错去除能力ꎮ
２􀆰 ４　 混凝前后分子质量分布变化

研究表明[２０]ꎬ水中 ＴＨＭｓ 的生成量与 ＤＯＣ 浓

度呈正相关ꎻＵＶ２５４ 的值可以间接地表征水中大分

子、双键芳香烃大分子有机物ꎬ这部分与氯反应可生

成大量的 ＤＰＢｓꎮ 因此 ＵＶ２５４和 ＤＯＣ 可以作为研究

ＨＢＱｓ 前体物良好的替代参数ꎮ 为了证明上文推

测ꎬ对原水及混凝出水水样进行分子质量分布测试

(各混凝剂均在最佳混凝条件下进行混凝过程)ꎬ结
果如表 ４、图 ５ 所示ꎮ

表 ４　 不同分子质量区间 ＤＯＣ 质量浓度变化

有机物分子

质量 / ｋＤａ

原水 ＤＯＣ /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

ＦｅＣｌ３
去除率 / ％

ＰＡＣ

去除率 / ％

Ｔｉ(ＳＯ４) ２

去除率 / ％

>３０ ２􀆰 ３１７ ９３􀆰 ０５ ９３􀆰 ８７ ９４􀆰 ６９

３０~１０ １􀆰 ２５４ ８６􀆰 ４４ ８６􀆰 ４４ ８７􀆰 ４８

１０~３ ０􀆰 ４７７ ５５􀆰 ９７ ５５􀆰 ９７ ６８􀆰 ５５

３~１ ０􀆰 ５１１ ５２􀆰 ４４ ３６􀆰 ９９ ６０􀆰 ８６

<１ Ｋ １􀆰 ９０９ ３７􀆰 ２０ ３８􀆰 ９３ ６０􀆰 ００

表 ５　 不同分子质量区间 ＵＶ２５４质量浓度变化

有机物

分子质量

原水 ＵＶ２５４ /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

ＦｅＣｌ３
去除率 / ％

ＰＡＣ

去除率 / ％

Ｔｉ(ＳＯ４) ２

去除率 / ％

>３０ ０􀆰 ０６９ ９７􀆰 １０ ９７􀆰 １０ ９７􀆰 ８４

３０~１０ ０􀆰 ０２９ ９３􀆰 １０ ９６􀆰 ５５ ９４􀆰 ６９

１０~３ ０􀆰 ００５ ４０􀆰 ００ ６０􀆰 ００ ４１􀆰 ８０

３~１ ０􀆰 ００６ ５０􀆰 ００ ５０􀆰 ００ ５６􀆰 ００

<１ ０􀆰 ０５２ ６９􀆰 ２３ ７１􀆰 １５ ８２􀆰 ０８
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　 　 由表 ４、表 ５ 可知ꎬ原水的 ＤＯＣ 及 ＵＶ２５４构成均

以分子质量>３０ ｋＤ、分子质量为 ３０ ~ １０ ｋＤ 及分子

质量<１ ｋＤａ 的有机物为主ꎮ 经过混凝处理ꎬ出水中

各分子质量组分的有机物含量均呈现出明显降低ꎬ
且随着有机物分子质量的减小ꎬ混凝对 ＤＯＣ 及

ＵＶ２５４去除效果逐渐下降ꎬ表明通过混凝手段对高分

子质量的有机物去除效果更理想[２１]ꎮ 通过对比发

现ꎬ混凝对各分子质量组分 ＤＯＣ 的去除效果差于

ＵＶ２５４ꎬ这是因为 ＤＯＣ 反应的是水中的溶解性不饱

和有机物部分ꎬ证明通过混凝可以有效去除 ＤＯＭ
组分 中 的 双 键 芳 香 烃 类、 腐 殖 质 类 大 分 子 有

机物[２２]ꎮ
对比 ＰＡＣ、ＦｅＣｌ３ 以及 Ｔｉ(ＳＯ４) ２ 的混凝效果ꎬ在

有机物分子质量>１ ｋＤａ 时ꎬ３ 种混凝剂对 ＤＯＣ 及

ＵＶ２５４的去除率相近ꎬＴｉ(ＳＯ４) ２ 稍优于 ＰＡＣ、ＦｅＣｌ３ꎻ
在分子质量<１ ｋＤａ 时ꎬＴｉ(ＳＯ４) ２ 对 ＤＯＣ 的去除率

为 ６０％ꎬ对 ＵＶ２５４的去除率为 ８２􀆰 ０８％ꎬ明显高于另

外 ２ 种混凝剂ꎮ 原因是在水中金属离子的水解过程

按以下方程式进行[２３]:
Ｍ(Ｈ２Ｏ) ｍ＋

ｎ ＋ Ｈ２Ｏ 􀜩􀜨􀜑
Ｍ(Ｈ２Ｏ) ｎ－１(ＯＨ) (ｍ－１) ＋ ＋ Ｈ３Ｏ

＋ (１)

　 　 平衡常数(Ｋａ)反应金属离子的水解程度ꎬＫａ
值越大ꎬ表明其水解程度越大ꎬ水解速度越快ꎮ Ｔｉ、
Ａｌ、Ｆｅ 的 Ｋａ 值分别为 １０－１􀆰 ４２、１０－５􀆰 ０３和 １０－３􀆰 ０５ꎬ钛盐

的水 解 速 率 是 ＰＡＣ 的 １０３􀆰 ６３ 倍ꎬ 是 ＦｅＣｌ３ 的

１０１􀆰 ９８ 倍[２４]ꎮ 说明在相同情况下ꎬ钛盐比铁盐、铝
盐更易水解成为氢氧化铝沉淀ꎬ因此对小分子有机

物的吸附、网捕卷扫能力更强ꎮ 另外ꎬ低分子质量有

机物被认为是 ＴＨＭｓ 等 ＤＢＰｓ 的重要前体物[２５]ꎬ表
明 Ｔｉ(ＳＯ４) ２ 对 ＴＨＭｓ 前体物的控制更具优势ꎮ

３　 结论

(１)混凝可以有效去除水中的 ＴＨＭｓ 前体物ꎮ
３ 种混凝剂各有优势ꎬＰＡＣ 在低质量浓度下可获得

较为理想的混凝效果ꎬＦｅＣｌ３ 和 Ｔｉ(ＳＯ４) ２ 在高质量

浓度下对 ＴＨＭｓ 前体物的去除率更高ꎬ且 Ｔｉ(ＳＯ４) ２

适用的 ｐＨ 范围更广ꎮ 其中ꎬＰＡＣ 的最佳混凝条件

为:ｐＨ＝ ６、质量浓度为 １０ ｍｇ / ＬꎻＦｅＣｌ３ 和 Ｔｉ(ＳＯ４) ２

最佳混凝条件为:ｐＨ ＝ ７、质量浓度为 １０ ｍｇ / Ｌꎮ 在

最佳混凝条件下ꎬＴｉ(ＳＯ４) ２ 对 ＴＨＭｓ 前体物的去除

效果最好ꎬ为 ５７􀆰 ８７％ꎻＦｅＣｌ３ 次之ꎬ为 ４８􀆰 ０９％ꎻＰＡＣ
较差ꎬ为 ４２􀆰 １４％ꎮ

(２)结合絮体的 Ｚｅｔａ 电位和粒径发现ꎬ混凝机

理与质量浓度有关ꎬ并且不同混凝剂之间的混凝机

理有所差异ꎮ 低质量浓度下ꎬ对 ＴＨＭｓ 前体物的去

除以吸附电中和为主ꎻ高质量浓度下ꎬ以生成氢氧化

物吸附卷扫为主ꎮ 在最佳混凝条件下ꎬＰＡＣ 的混凝

机理以吸附电中和以及吸附架桥为主ꎬ ＦｅＣｌ３ 和

Ｔｉ(ＳＯ４) ２ 则以网捕卷扫为主ꎮ
(３)通过三维荧光检测发现ꎬ混凝对各组分的

荧光性有机物均有较好的去除效能ꎬ对腐殖酸、微生

物代谢产物ꎬ这类大分子有机物去除率最高ꎻ通过分

子质量分布试验ꎬ混凝对 ＤＯＣ、ＵＶ２５４的去除效果较

好ꎬＤＯＣ 的去除率较 ＵＶ２５４略差ꎬ并且高分子质量有

机物的去除率高于低分子质量有机物ꎻ对比 ３ 种混

凝剂ꎬＴｉ(ＳＯ４) ２ 对低分子质量有机物也能展现出不

错的去除率ꎬ表明 Ｔｉ(ＳＯ４) ２ 对控制水中 ＴＨＭｓ 的生

成更具优势ꎮ
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