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摘要:考察了现阶段燃煤电厂脱硫废水常用水处理药剂聚合氯化铝(ＰＡＣ)与聚丙烯酰胺(ＰＡＭ)联合用于预处理脱硫废水

时ꎬ药剂的离子形态、絮凝剂选择、药剂投加量、反应转速、溶液 ｐＨ 对絮凝效果的影响及其影响机理ꎮ 絮凝试验结果表明ꎬ非离

子形态 ＰＡＭ 在低投加量情况下的絮凝效果优于 Ｃ－ＰＡＭ 和 Ａ－ＰＡＭꎻ相较于 ＰＡＦＣ、ＰＡＦＳ、ＰＦＳ 等絮凝剂ꎬＰＡＣ 的絮凝效果较好ꎬ
且其与 ＰＡＭ 质量比为 １０ ∶１、ｐＨ＝ ８、转速为 ２５０ ｒ / ｍｉｎ 条件下ꎬ除浊率达 ９９􀆰 ３％ꎬ此时上清液浊度为 ３０􀆰 ２ ＮＴＵꎬＳＳ 值为 ５８ ｍｇ / Ｌꎬ
可满足脱硫废水水质指标中对 ＳＳ 的出水要求ꎮ
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　 　 目前ꎬ国内燃煤电厂多数采用三联箱工艺对脱

硫废水中的悬浮物及重金属进行预处理ꎬ其工艺流

程一般为氧化预调节→中和→沉淀→絮凝→澄

清[１－２]ꎮ 三联箱工艺在稳定运行的条件下可有效地

处理脱硫废水中的重金属及悬浮物ꎬ但在实际运行

过程中易受废水水质波动、温度、运行操作不当等因

素的影响ꎬ使得出水水质达不到设计标准[３－４]ꎮ 此

外三联箱加药系统在三联箱工艺实际运行中易出现

由于吸收塔浆液浓度、吸收塔内部反应环境和旋流

子运行状况的不同导致其水质与设计水质差异较大

的状况ꎬ此时三联箱工艺的加药系统还停留在人工

加药上ꎬ会使加药系统无法精准加药[５]ꎮ 当投药量

过低时会导致三联箱的运行出水水质难以达标ꎬ当
投药量过高时会使得电厂处理成本大幅增加ꎬ还会

引起废水出现的“二次污染”问题[６]ꎮ
絮凝是影响三联箱工艺处理效果的决定性因

素ꎬ其处理效果直接影响着脱硫废水达标情况、后续

深度处理工艺的运行情况及整体工艺的运行成本ꎮ
现阶段ꎬ三联箱中多采用聚合氯化铝和聚丙烯酰胺

来预处理脱硫废水ꎮ 聚合氯化铝(ＰＡＣ)是现阶段
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燃煤电厂中常用的预处理药剂ꎬ该物质溶于水中会

形成带正电荷的絮凝胶团ꎬ从而对废水中带负电的

胶体和悬浮物起到电中和及压缩双电层作用[７]ꎮ
聚丙烯酰胺(阴离子型聚丙烯酰胺 Ａ－ＰＡＭ、阳离子

型聚丙烯酰胺 Ｃ － ＰＡＭ 和非离子型聚丙烯酰胺

ＰＡＭ)是丙烯酰胺均聚物或与其他单体共聚而得聚

合物的统称ꎬ由于其结构单元中含有酰胺基使之具

有良好的桥连网捕的作用ꎬ在对高悬浮物及高浊度

的废水处理中应用广泛[８]ꎮ 从絮凝反应机理分析ꎬ
无机高分子絮凝剂在絮凝反应中主要起颗粒脱稳的

作用ꎬ反应所产生的絮体分子链较短ꎬ沉降较为困

难ꎬ而将有机高分子絮凝剂引入无机高分子絮凝剂

体系ꎬ可以通过架桥及卷扫作用将短分子链的絮体

形成密实的大絮团[９]ꎬ从而达到协同增效的效果ꎮ
笔者以中国天津市某火电厂的脱硫废水原水为

试验水样ꎬ将工业废水处理行业中常用的无机高分

子絮凝剂(聚合氯化铝 ＰＡＣ、聚合硫酸铁 ＰＦＳ、聚合

氯化铝铁 ＰＡＦＣ、聚合硫酸铝铁 ＰＡＦＳ)和 ＰＡＭ 复合

使用ꎬ比较各无机高分子絮凝剂与 ＰＡＭ 复配时对絮

凝效果的影响ꎬ并探究不同离子形态的 ＰＡＭ、絮凝

剂质量比、搅拌转速、反应 ｐＨ 等影响因素对絮凝性

能的影响ꎬ同时ꎬ验证了 ＰＡＣ－ＰＡＭ 复合絮凝剂对反

应体系中 ζ 电位及粒度的影响ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 试验仪器

联华 ＺＲ８ 型六联混凝试验搅拌器ꎻ联华 ５Ｂ－３Ａ
型水质参数分析仪ꎻ联华 Ｓ－１ 型便携式 ｐＨ 计ꎻ力辰

ＹＨ２１ 型精密分析天平ꎻ联华 ＷＧＺ－３００ 型浊度计ꎻ
马尔文 ＭＳ２０００ 型亚微米 /微米级激光粒度分析仪ꎻ
马尔文 ＺｅｔａＰＡＬＳ 型 ζ 电位仪等ꎮ
１􀆰 ２　 试验水样

试验用脱硫废水取自中国天津市某电厂的旋流

器出水ꎬ其水质指标如表 １ 所示ꎮ
表 １　 脱硫废水原水水质表

指标 数值 指标 数值

ｐＨ ６􀆰 ２１ Ｚｅｔａ 电位 / ｍＶ －１７􀆰 ４７

电导率 / (ｍＳ􀅰ｃｍ－１) ２７􀆰 ７ ρ(Ｃａ２＋) / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ５５９

浊度 / ＮＴＵ ４３２７ ρ(Ｍｇ２＋ / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ７８７０

ＳＳ / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) １５４６７ ρ(ＳＯ２－
４ / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) １３１１６

ＣＯＤ / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ２８５􀆰 ７ ρ(Ｃｌ－ / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ６５５９

粒度 / μｍ ３􀆰 ７３９ 　 　

　 　 由表 １ 可知ꎬ该电厂的脱硫废水呈弱酸性ꎬ废水

中固含量和含盐量较高ꎬ是较为恶劣也比较具有代

表性的脱硫废水水样ꎮ
１􀆰 ３　 试验药剂

０􀆰 ５％ Ａ－ＰＡＭ 溶液(分子质量为 １ ２００ 万)、
０􀆰 ５％ Ｃ－ＰＡＭ 溶液(分子质量为 １ ２００ 万)、０􀆰 ５％
ＰＡＭ 溶液(分子质量为 １ ２００ 万)ꎬ阿拉丁试剂有限

公司生产ꎻ５％ ＰＡＣ 溶液ꎬ山东西亚化学股份有限公

司生产ꎻ５％ ＰＦＳ 溶液ꎬ山东辰远化工股份有限公司

生产ꎻ５％ ＰＡＦＳ 溶液ꎬ河南正远化工股份有限公司

生产ꎻ５％ ＰＡＦＣ 溶液ꎬ亿升化工股份有限公司生产ꎮ
１􀆰 ４　 试验方法

在六联混凝试验搅拌器中加入 １ Ｌ 的脱硫废水

原水ꎬ并用酸液或碱液调节 ｐＨꎬ随后分别加入不同

质量的絮凝剂溶液ꎬ降下搅拌桨后开始絮凝反应ꎮ
絮凝反应时间持续 ３ ｍｉｎ(转速为 ２５０ ｒ / ｍｉｎ)ꎬ反应

结束后静置 １０ ｍｉｎꎬ待絮团彻底沉降ꎮ 静置结束后

取水样上清液测定其浊度和 ζ 电位变化情况ꎬ用吸

管吸取搅拌杯底部的混凝絮体测试其粒度变化ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 影响絮凝效果的关键因素探究试验

２􀆰 １􀆰 １　 不同离子形态 ＰＡＭ 对絮凝效果的影响

不同离子形态 ＰＡＭ 对脱硫废水絮凝反应出水

浊度变化的影响如图 １ 所示ꎮ

１—非离子型 ＰＡＭꎻ２—阴离子型 ＰＡＭꎻ３—阳离子型 ＰＡＭ

图 １　 不同离子形态 ＰＡＭ 对浊度去除率的影响

由图 １ 可知ꎬ不同离子形态的聚丙烯酰胺的浊

度去除率随着投加量的增大而增大ꎬ达到最高点后

趋于平缓ꎮ 其中非离子型 ＰＡＭ 有效率最高ꎬ当其投

加量达 ２０ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ最高浊度去除率为 ９５􀆰 ５％ꎮ 而

Ａ－ＰＡＭ 和 Ｃ－ＰＡＭ 在投加量 ５０、６０ ｍｇ / Ｌ 时的最高

浊度去除率分别为 ９３􀆰 ８％、９４􀆰 ５％ꎮ 原因为聚丙烯

酰胺在偏弱酸性和中性的脱硫废水中水解时易发生

酰亚胺化反应ꎬ这种反应会随 ｐＨ 的降低而增强ꎬ而
该反应产物会在酸性和中性的反应环境中稳定性较
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强ꎬ使得聚丙烯酰胺在水中形成互相交联的凝胶ꎬ从
而无法产生较好的絮凝效果ꎮ 因此由于 Ｃ－ＰＡＭ 和

Ａ－ＰＡＭ 具有较高的水解度ꎬ在脱硫废水的絮凝处

理中效果反而不如非离子型 ＰＡＭꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 不同无机高分子絮凝剂对出水浊度的影响

不同絮凝剂与 ２０ ｍｇ / Ｌ 的 ＰＡＭ 复配对脱硫废

水絮凝反应出水浊度的影响如图 ２ 所示ꎮ

１—ＰＡＣꎻ２—ＰＦＳꎻ３—ＰＡＦＳꎻ４—ＰＡＦＣ

图 ２　 不同无机高分子絮凝剂对出水浊度的影响

从图 ２ 可知ꎬ在混凝试验过程中ꎬ出水浊度随着

药剂的投加量的提高而降低ꎬ达到最低值后趋于平

稳ꎮ 无机高分子絮凝剂对脱硫废水的絮凝能力排序

为 ＰＡＣ>ＰＡＦＣ >ＰＡＦＳ >ＰＦＳꎮ 其中 ＰＡＣ 投加量为

１２５ ｍｇ / Ｌ 时出水浊度最高ꎬ为 ４３􀆰 ６ ＮＴＵꎮ 聚合氯

化铝铁的絮凝能力次之ꎬ而聚合硫酸铝铁和聚合硫

酸铁的絮凝能力较差ꎬ并且在试验中出现随投加量

增大而溶液色度逐渐增大、ｐＨ 逐渐减小的特点ꎬ当
ＰＳＦ 和 ＰＡＦＳ 投加量达 １５０ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ溶液 ｐＨ 分别

降低至 ３􀆰 ４ 和 ４􀆰 １ꎬ后续需要继续调节 ｐＨ 才可达到

达标排放标准的要求ꎮ 综上ꎬ选择 ＰＡＣ 与非离子型

ＰＡＭ 复配具有较好的经济性和絮凝效果ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 ＰＡＣ－ＰＡＭ 质量比对絮凝效果的影响

ＰＡＣ 与 ＰＡＭ 不同投加质量比 Ｐ [ｍ ( ＰＡＣ) ∶
ｍ(ＰＡＭ)]复配时对脱硫废水原水处理效果的影响

如图 ３ 所示ꎮ

１—Ｐ＝ ５ ∶１ꎻ２—Ｐ＝ １０ ∶１ꎻ３—Ｐ＝ １５ ∶１

图 ３　 ＰＡＣ 与 ＰＡＭ 不同质量比 Ｐ 对浊度

去除率的影响

由图 ３ 可知ꎬ浊度去除率随总投药量的增加先

增加后缓慢下降ꎬ而不同质量比复合絮凝剂在同一

投加量条件下絮凝效果大不相同ꎮ 其中 ＰＡＣ 与

ＰＡＭ 质量比为 １０ ∶１的复合絮凝剂组合在投药量达

２００ ｍｇ / Ｌ 时具有最佳的处理效果ꎬ其浊度去除率可

达 ９８􀆰 ７％ꎮ 原因是絮凝过程中一般随着投药量增

加而絮凝效果逐渐增强ꎬ故投药量过小时ꎬ胶体分子

无法完全脱离稳态形成团状絮体ꎬ此时絮凝效果无

法达到预期ꎻ而当投药量过多时ꎬ溶液中 ζ 电位由负

转正ꎬ此时颗粒会受范德华力的作用与絮凝剂产生

的带正电的胶体粒子相互排斥ꎬ发生再稳现象ꎬ导致

絮凝效果相较于最优点有所下降[１０]ꎮ 从经济性角

度分析ꎬＰＡＣ 与 ＰＡＭ 质量比为 １０ ∶ １时ꎬ投药量为

２００ ｍｇ / Ｌ 的投加成本比投药量为 ２５０ ｍｇ / Ｌ 的少约

１０％(以市场价 ＰＡＣ ２ ０００ ｔ /元ꎬＰＡＭ ２０ ０００ ｔ /元
计)ꎬ所以最佳投加量为 ２００ ｍｇ / Ｌ 和最佳投加质量

比为 １０ ∶１ꎮ
２􀆰 １􀆰 ４　 转速对絮凝效果的影响

搅拌转速对絮凝出水的影响如图 ４ 所示ꎮ

图 ４　 转速对浊度去除率的影响

由图 ４ 可知ꎬ转速对浊度去除率的影响较为明

显ꎬ当搅拌转速低于 ２５０ ｒ / ｍｉｎ 时ꎬ浊度去除率随着

转速增大而增大ꎻ当搅拌转速达到 ２５０ ｒ / ｍｉｎ 时ꎬ浊
度去除率达到最高ꎻ当反应搅拌转速高于 ２５０ ｒ / ｍｉｎ
时ꎬ浊度去除率随着转速增大而减小ꎮ 这主要是由

于转速较低时ꎬ废水难以与药剂充分混合ꎬ从而导致

药剂无法完全发挥脱稳及吸附架桥作用ꎻ而当转速

较高时ꎬ于絮凝初期形成的絮花会受到来自搅拌产

生的强剪切力的破坏ꎬ此时絮花难以形成大絮团ꎬ反
应结束后部分絮花会停留于上清液ꎬ影响出水澄清

度ꎮ 只有当搅拌转速较为合适时ꎬ药剂中的高分子

链产物和阳离子水解产物才能在水溶液中保持较为

稳定的状态ꎬ从而充分发挥吸附电中和及絮凝架桥

作用[１１]ꎮ 因此最佳搅拌转速为 ２５０ ｒ / ｍｉｎꎬ此时其

对应的混凝搅拌速度梯度 Ｇ 值为 １４２􀆰 ９ꎮ
２􀆰 １􀆰 ５　 ｐＨ 对絮凝效果的影响

反应环境溶液 ｐＨ 对絮凝出水的影响如图 ５

􀅰０８１􀅰



２０２２ 年 ５ 月 郑铭灏等:ＰＡＣ－ＰＡＭ 复合絮凝剂处理燃煤电厂脱硫废水的研究

所示ꎮ

图 ５　 ｐＨ 对浊度去除率的影响

由图 ５ 可知ꎬ反应体系中 ｐＨ 达到 ８ 以前ꎬ浊度

去除率随着 ｐＨ 的增大而增加ꎻ当反应体系中 ｐＨ 达

到 ８ 时絮凝效果最好ꎬ除浊率为 ９９􀆰 ３％ꎻ当 ｐＨ 继续

增大至 １０ 时ꎬ浊度去除率随着 ｐＨ 的增大而小幅下

降ꎮ 这是由于 ｐＨ 变化引起废水中悬浊液颗粒及污

染物胶体电荷量及带电性质的改变ꎬ同时也改变了

絮凝剂的水解形态及水解产物ꎬ进而影响到絮凝效

果[１２]ꎮ 脱硫废水中悬浊液颗粒一般带负电荷ꎬ而
ＰＡＣ 中含有的金属离子及其水解产物多核羟基络

合物会在合适的条件下与悬浊液颗粒发生电中和及

双电层吸附作用ꎬ此外ꎬＰＡＭ 的线型高分子结构也

会引起絮凝架桥及网捕作用ꎬ从而增强絮凝效

果[１３]ꎮ 当反应环境 ｐＨ 较低时ꎬ无机高分子絮凝剂

的水解会受到抑制ꎻ而当反应环境 ｐＨ 较高时ꎬ溶液

中的 ＯＨ－还会与悬浊液颗粒发生竞争性吸附ꎬ高分

子链上的吸附电位会被更多的 ＯＨ－ 取代并生成沉

淀ꎬ使得絮凝效果变差ꎮ 仅当反应环境 ｐＨ ＝ ８ 时ꎬ
溶液中 ＯＨ－增多ꎬ絮凝剂更易于发生水解ꎬ金属离

子的水解产物单核及多核羟基络合物增加ꎬ使得絮

凝作用增强[１６－１７]ꎮ
２􀆰 ２　 絮凝性能研究

２􀆰 ２􀆰 １　 ＰＡＣ 和 ＰＡＭ 的应用对絮体粒度的影响

絮凝剂对最终絮体粒度的影响如图 ６ 所示ꎮ
由图 ６ 可知ꎬ絮凝剂溶液中ꎬ平均粒度大小规律

是 ＰＡＭ 最大、 ＰＡＣ － ＰＡＭ 次之、 ＰＡＣ 最小ꎮ 其中

ＰＡＣ 粒度分布的 Ｄ５０ ＝ １５􀆰 ３８７ μｍ、ＰＡＣ －ＰＡＭ 的

Ｄ５０ ＝ １６７􀆰 ２ μｍ、ＰＡＭ 的 Ｄ５０ ＝ １４４１ μｍꎮ 在相同絮

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＰＡＣ 粒度分布图

(ｂ)ＰＡＣ－ＰＡＭ 粒度分布图

(ｃ)ＰＡＭ 粒度分布图

图 ６　 絮凝剂对最终絮体粒度的影响

凝条件下ꎬ单独使用 ＰＡＭ 絮凝剂所生成的絮体粒度

较大ꎬ这与絮凝剂的分子质量有关ꎬ其高分子链易在

悬浮粒子间架桥ꎬ促进小颗粒成长ꎬ增强了网捕作

用ꎬ使得在宏观上絮体粒度更大[１４]ꎮ 在工程应用

上ꎬ粒度的大小与絮凝的沉降速度有着直接关联ꎬ当
粒度较小时ꎬ絮体表现松散ꎬ不易沉降ꎻ粒度过大时ꎬ
使得沉降速度过快ꎬ导致絮团在沉降池底淤积ꎬ难以

排出ꎬ并且会在后续使用膜工艺进行进一步处理时

导致膜的污堵ꎮ 所以选择 ＰＡＣ－ＰＡＭ 复合絮凝剂更

加符合实际使用需求ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 复合絮凝剂质量浓度对絮凝效果的影响

复合絮凝剂质量浓度对絮凝反应体系中 ζ 电位

的影响如图 ７ 所示ꎮ

图 ７　 药剂质量浓度对 ζ 电位的影响

由图 ７ 可知ꎬ当复合絮凝剂质量浓度从 ０ 增加

到 ２００ ｍｇ / Ｌ 时ꎬζ 电位逐渐升高ꎬ此时溶液中的絮

凝体系主要以电中和为主ꎬＰＡＣ 通过水解产生中间

产物对悬浮粒子和胶体进行絮凝作用ꎻ当达到

２００ ｍｇ / Ｌ 时ꎬζ 电位值达到 １􀆰 ３１ ｍＶ 且其增长趋势

有所减缓ꎬ此时絮凝体系中颗粒的脱稳与复稳随着

􀅰１８１􀅰
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ζ 电位的变化而改变ꎬ颗粒间总作用力由于溶液电

荷的反转ꎬ从相互吸引的趋势转为相互排斥增强ꎬ在
这一阶段ꎬ絮体脱浊体系主要以高分子有机物的网

捕和吸附架桥作用为主[１５]ꎮ 因此在 ζ 电位接近或

者达到等电位时ꎬ药剂的架桥以及电中和作用才能

维持最佳效果ꎬ此时絮凝效果达到最佳ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 搅拌转速对复合絮凝剂絮凝效果的影响

搅拌转速对复合絮凝剂絮凝体系粒度的影响如

图 ８ 所示ꎮ

图 ８　 不同转速对粒度的影响

由图 ８ 可知ꎬ废水中絮体的粒度随着转速的加

快先增大后减小ꎮ 这是由于在转速达到 ２５０ ｒ / ｍｉｎ
以前ꎬ转速的增大促进了水体中的分子运动ꎬ使水体

中悬浊液颗粒碰撞更加剧烈ꎬ有益于絮体的生长ꎻ达
到最佳絮凝转速以后ꎬ继续增大转速ꎬ絮体粒度由于

过快的转速产生的剪切力破坏大颗粒絮体而

变小[１６]ꎮ

３　 结论

针对三联箱工艺运行不稳定且运行效果不佳的

现状ꎬ考察了三联箱常用的无机高分子絮凝剂的絮

凝效果和 ＰＡＣ－ＰＡＭ 复合絮凝剂在处理脱硫废水的

过程中离子形态、投加量、转速、ｐＨ 对絮凝效果的影

响及其影响机理ꎮ 絮凝试验结果表明:
(１)无机高分子絮凝剂对脱硫废水的絮凝能力

排序为 ＰＡＣ>ＰＡＦＣ>ＰＡＦＳ>ＰＳＦꎬ且在 ＰＡＣ－ＰＡＭ 复

合絮凝剂在质量比 Ｐ 为 １０ ∶ １、总投加质量浓度为

２００ ｍｇ / Ｌ、ｐＨ＝ ８、转速为 ２５０ ｒ / ｍｉｎ 条件下ꎬ对废水

的除浊率可达 ９９􀆰 ３％ꎬ此时上清液浊度为 ３０􀆰 ２ ＮＴＵꎬ
出水 ＳＳ 值为 ５８ ｍｇ / Ｌꎬ可满足标准要求ꎮ

(２)ζ 电位与药剂投加量的关系表明ꎬ当 ＰＡＣ－
ＰＡＭ 复合絮凝剂质量浓度达到 ２００ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ废水

体系达到零电点ꎬ继续增大药剂投加量ꎬ电位由负转

正ꎬ此时絮凝体系以吸附架桥和网捕作用为主ꎮ
(３)絮凝剂处理脱硫废水时ꎬ上清液中平均粒

度大小规律是 ＰＡＭ 最大、ＰＡＣ－ＰＡＭ 次之、ＰＡＣ 最

小ꎮ 但是在实际工程应用中ꎬ粒度过大会影响后续

固液分离、膜法减量等工艺的处理效果ꎮ
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