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##摘#要!#以腈纶废水生化出水为原水!采用小角度激光散射技术分析了聚硅酸铁"+,-$的絮

凝特性!并考察了+,-投加量%./值对絮体的生长%破碎与再凝聚过程中絮体平均粒径的影响&

结果表明!在絮体生长过程中!絮体粒径随着 +,-投加量的增加先增大后减小#反应体系 ./值接

近中性时!粒径最大& 当 +,-投加量为 !&( 012%反应体系 ./值为 3&) 时!平均粒径最大"*4'

!

5$& 在破碎和再凝聚过程中!当反应体系 ./值为 3&) 时!絮体强度随着+,-投加量的增加而增

大!随着剪切强度的增大而减小& 当 +,-投加量为 "&' 012%转速为 3( 61578 时!絮体破碎因子为

"&3*9& 当+,-投加量为 !&( 012时!反应体系 ./值越低!絮体强度越大!在 ./值为 %&( 时!絮体

破碎因子为 ((&%$9& 在 +,-投加量为 !&( 012%./值为 3&) 条件下!破碎时间越短!絮体恢复能

力越强!以 "'' 61578转速对其进行 ! 578的破碎试验!絮体恢复因子为 ")&')9&
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##絮体的特性包括表观形态#分形结构#密度#强

度和表面特性等(!)

* 目前%对絮体特性的研究主要

集中在絮体形成过程中的影响因素#絮凝条件的优

化等方面(")

%而对其生长#破碎和再凝聚过程中粒

径的动态变化研究较少%且对动态变化的研究多采

用显微摄像辅以图像分析软件方法%该方法中摄像

机的曝光时间#光源强度等都会对絮体的图像质量

产生较大影响%同时静态影像在取样过程中易造成

絮体破碎* 近年来%小角度激光散射技术!,L22,"

的发展和应用已成为絮体特性研究的一项新方法*

该项技术适用于研究絮体的粒径生长和分形维数的

变化($)

#活性污泥 Tb<>+, 的絮凝特性(%)等方面*

传统铁盐絮凝剂主要凝聚形态是自发水解的产物%

且水解产物具有良好的沉淀性能* 活化硅酸具有良

好的吸附和助凝特性%而聚硅酸铁絮凝剂兼具了

-F

$ c盐和活化硅酸二者的优势%所以聚硅酸盐类絮

凝剂已成为研究的热点*

因此%笔者运用 ,L22, 在线监测技术%分析了

高分子絮凝剂聚硅酸铁深度处理腈纶废水的混凝行

为* 首先%通过 ;Qd去除率和 =FV?电位确定 +,-

的最佳投加量&然后%在线监测不同 +,-投加量#不

同 ./值下絮体生长过程的粒径变化%并对絮体进

行破碎%探讨不同 +,-投加量#不同剪切力及反应

体系不同 ./值下的絮体强度&最后%对絮体进行破

碎再凝聚%探讨絮体的再生能力%旨在为深入研究聚

硅酸铁的絮凝机理提供理论依据*

!"

材料与方法

!#!"试验材料

试验用水为吉林某化纤厂腈纶废水接触氧化池

出水%其水质指标如下$;Qd#氨氮#TQ;分别为 "3'

e$$'#)( e3(#3* e!"' 5012%浊度为 *&)3 e%!&"'

MTR%./值为 )&( e3&(*

+,-絮凝剂的制备$将一定浓度的硅酸钠溶液

缓慢加入到 "'9的硫酸溶液中%边加边搅拌以防止

凝胶* 再加入 %9的 M?Q/溶液调节 ./值至 $%放

在室温下活化 ! J以形成聚硅酸溶液* 配制一定浓

度的硫酸亚铁溶液%将聚硅酸溶液加入到硫酸亚铁

溶液中%同时加入一定量的氯酸钠固体%搅拌!"''

61578"!' 578%得到聚硅酸铁液体* 将制备好的聚

硅酸铁液体放至 !'' f烘箱中%烘干后得到聚硅酸

铁固体(()

*

!#$"试验方法

试验装置如图 ! 所示*

!"#$

%&'()

*+,

-./

图 !"%&''%试验装置示意

-70&!#,EJF5?V7EY7?06?5HW,L22, FS.F675F8V

试验装置由混凝设备#在线激光粒度仪和蠕动

泵构成* 蠕动泵管内径为 ( 55%泵速为 !&( 21J*

搅拌桨的桨叶长#宽#厚分别为 (#%#'&"( E5* 蠕动

泵位于激光粒度仪的出口处%以防止絮体被破坏*

背景测量结束后%加入 +,-絮凝剂并同时开启混凝

程序$"'' 61578搅拌 ! 578&*' 61578 搅拌 ( 578&('

61578搅拌 ) 578&$' 61578搅拌 3 578* 联机测定混

凝过程中絮体粒径的变化情况* 采样时间为 $' G1

'"4'
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次%自动记录测定结果* 每组试验平行进行 $ 次%取

平均值%然后对絮体平均粒径进行数据处理*

!#$#!"絮体生长

在混凝剂投加量分别为 '&(#!&'#!&(#"&' 012

条件下进行混凝试验%在线监测絮体粒径变化* 快

速搅拌结束后%取水样测定 =FV?电位%沉降 "' 578

后%取上清液进行水质分析*

在混凝剂最佳投加量下%利用 '&! 5H@12的

M?Q/或/

"

,Q

%

调节反应体系的 ./值后%进行混凝

试验%在线监测絮体粒径的变化*

!#$#$"絮体破碎

在反应体系 ./值为 3&)#不同混凝剂投加量条

件下进行试验%慢搅结束后%以 3(#!''#!('#"'' 61

578的转速对絮体进行剪切%破碎时间为 !' 578%在

线监测絮体粒径的变化*

混凝剂投加量为 !&( 012%在不同 ./值条件下

进行混凝试验%慢速搅拌结束后%以 "'' 61578 的转

速对絮体进行剪切%破碎时间为 !' 578%在线监测絮

体粒径的变化*

!#$#("絮体再凝聚

在优选参数下进行混凝试验%慢速搅拌结束后%

以 "'' 61578的转速对絮体进行剪切%破碎时间分

别为 !#(#!' 578* 再以 %' 61578 慢速搅拌 !' 578%

絮体发生再凝聚%在线监测絮体粒径的变化*

!#("分析方法

;Qd采用 ;Qd速测仪测定%./值采用 ./计

测定%=FV?电位采用 gG@[F68 =FV?电位仪测定%破碎

因子!bW"和恢复因子!_W"的计算分别见式!!"#

!""*

#bWh

-

!

<-

"

-

!

i!''9 !!"

#_Wh

-

$

<-

"

-

!

<-

"

i!''9 !""

式中%-

!

为絮体初始粒径%

!

5&-

"

为絮体破碎

后达到稳定时的粒径%

!

5&-

$

为絮体破碎再生后的

平衡粒径%

!

5* 破碎因子越大%表明絮体的强度越

低%絮体越易破碎&恢复因子越大%表明絮体的再生

能力越强*

分形维数的计算())

$使用小角度激光散射法测

定絮体的分形维数* 散射光强度 =#散射矢量 D以

及絮体的分形维数E

W

之间的关系见公式!$"*

#=

!

D

<E

W

!$"

散射矢量 D是入射光在介质中发生散射时入

射矢量和散射矢量的差异%其计算见式!%"*

#Dh

%

"

%G78!

!

1""

"

!%"

式中%%#

"

和
!

分别是介质的折射率#真空中的

激光波长以及散射角*

分形维数可通过散射强度与散射矢量对数间的

直线关系计算得到*

$"

结果与讨论

$#!"+,-最佳投加量的确定

铁盐混凝剂与天然有机物的配比#

#

电位均会

影响絮体的结构特性* 改变絮凝剂投加量也会造成

#

电位的变化(3)

* 为获得性能良好的絮体%以 =FV?

电位和;Qd去除率确定+,-的最佳投加量%结果如

图 " 所示*
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图$"不同聚硅酸铁投加量下 )*+,电位和-./去除率的变化

-70&"#;J?80FHW;Qd6F5H[?@6?VF?8Y =FV?.HVF8V7?@P8YF6

Y7WWF6F8V+,-YHG?0FG

由图 " 可知%当 +,-投加量 j!&' 012时%=FV?

电位绝对值随着投加量的增加而急剧升高%且 ;Qd

去除率逐渐增大* 当 +,-投加量在 !&' e!&( 012

时%随着+,-投加量的增加%=FV?电位绝对值降低%

但;Qd去除率仍持续增大* 当 +,-投加量为 !&(

012时%=FV?电位为 <! 5a%接近于零%此时电中和

作用最强%;Qd去除率也最高!%*&'%9"* +,-投

加量继续增大时%=FV?电位绝对值逐渐增大%且

;Qd去除率逐渐降低%反应体系重新稳定* 因此%

在本试验条件下%+,-最佳投加量为 !&( 012*

$#$"絮体生长特性

$#$#!"+,-不同投加量下絮体的生长特性

絮凝剂投加量分别为 '&(#!&'#!&(#"&' 012

时%絮体的中位粒径变化表明%随着 +,-投加量的

增加%絮体的中位粒径达到稳定值所需要的时间越

来越短%由最初投加量为 '&( 012时的 !' 578 下降

'$4'
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到投加量为 !&( 012时的 ) 578* 中位粒径也随着

+,-投加量的增加而逐渐增大%由 '&( 012时的最

大平均粒径为 %''

!

5增大到 !&( 012时的最大平

均粒径为 *4'

!

5%到 "&' 012时平均粒径有所降

低%为 3('

!

5*

分析原因%当+,-投加量为 '&( 012时%由于投

加量较小%+,-水解有效成分较少%与水中胶体颗粒

较难发生剧烈碰撞%絮体形成缓慢%且形成的粒径较

小* 当+,-投加量 k'&( 012后%脱稳的粒子相互

碰撞聚集%水解产物与胶体颗粒迅速结合%快速进入

絮凝阶段* 并且+,-中含有高分子长链结构!聚硅

酸"%在高浓度下%该长链结构之间也会产生缠连作

用%使结合形成的长链乃至网状结构回转半径增加%

导致在相同搅拌条件下%+,-与颗粒以更快的速度

吸附在一起%颗粒逐渐增大%达到稳定值所需的时间

也变短%;Qd去除率增加* 聚硅酸是阴离子型聚合

物%当+,-投加量小时%它对水中负电胶体起到架

桥作用* 当+,-投加量达到 "&' 012时%聚硅酸高

分子物质包裹在胶体粒子表面%当胶粒相互接近时%

由于+胶粒 <胶粒,间吸附的高分子物质而产生相

互排斥%产生+胶体保护,%反应体系重新达到稳定%

此时形成的+胶粒 <高分子 <胶粒,的架桥结构减

少%造成絮体粒径降低#=FV?电位升高#;Qd去除率

反而下降* +,-投加量为 !&( 012时%絮体平均粒

径最大%能够吸附#络合更多的污染物%因此以 ;Qd

为去除目标时%沉后水中;Qd最低*

$#$#$"不同 ./值下絮体的生长特性

反应体系的 ./值决定了+,-中-F

$ c离子及水

解物质的形态和含量%可影响絮体的结构(*)

* 当

+,-的最佳投加量为 !&( 012时%通过改变反应体

系的 ./值%在线监测絮体粒径的变化%结果如图 $

所示*
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图 ("不同 01值下絮体中位粒径的变化

-70&$#;J?80FHW-

'&(

P8YF6Y7WWF6F8V./[?@PFG

由图 $ 可知%当反应体系 ./值由 %&( 增加到

4&) 时%絮体达到稳定状态所需时间明显缩短%由 !"

578降至 % 578%絮体生长速率增大* 而絮体的最大

平均粒径先增大后减小%在 ./值为 3&) 时达到最

大值!*4'

!

5"*

分析原因%反应体系 ./值升高会造成 +,-中

水合铁!

#

"离子发生配位离解%进而影响其浓度变

化* 当 ./值j( 时%+,-水解产物的主要形态为分

子质量相对较小但电荷量较高的 -F!Q/"

" c和

-F

$ c

%使得原水中负电性胶粒和悬浮物易被吸入紧

密层%起到压缩双电层#降低 =FV?电位的作用%因

此%混凝机理以电性中和为主%不存在 -F!Q/"

$

的

架桥功能* 反应体系 ./值h%&( 时%在混凝反应过

程的前 ) 578%由于混凝剂水解缓慢%水中胶体粒子

主要与带正电的-F

$ c电性中和形成微絮体%而且随

着反应时间的增加%+,-水解程度加剧%水解产物主

要发挥桥联作用使得絮体迅速生长* 当反应体系

./值在 ( e4 之间时%水解产物主要为 -F!Q/"

$

#

-F!Q/"

" c和 -F

$ c

%由电性中和与架桥共同作用形

成%而该条件下混凝剂水解产物较多%因此吸附架桥

作用占主导%水中带负电的胶体粒子多被吸附架桥

形成絮体%絮体增长较快* 反应体系 ./值 k4 时%

部分 -F!Q/"

$

会重新溶解为带负电荷的配合阴离

子-F!Q/"

<

%

%使得絮体的破碎增强%而当絮体生长

与破碎达到平衡状态时%絮体即停止生长%保持稳定

状态* 因此%当反应体系 ./值为 4&) 时%+,-性能

明显下降%粒径较反应体系 ./值为 3&) 时变小*

由此可见%反应体系最佳 ./值约为3&)*

$#("絮体破碎特性

$#(#!"+,-不同投加量下絮体的破碎特性

在反应体系 ./值为 3&) 条件下%改变 +,-投

加量进行混凝试验%根据公式!!"计算絮体的破碎

因子%结果见表 !%平均分形维数 E

W

的变化如图 %

所示*

表 !"不同2%3投加量下生成的絮体在不同剪切力下的

破碎因子

T?U&!#b6F?\780W?EVH6HWW@HEGP8YF6Y7WWF6F8V+,-YHG?0FG

?8Y GJF?6WH6EF 9

项#目 3( 61578 !'' 61578 !(' 61578 "'' 61578

投加量1

!0'2

<!

"

!&' "!&*" %(&%( )(&%( 34&'4

!&( !(&*( $"&4$ (!&"" )%&)$

"&' "&3* !4&%% %!&)3 (*&$$

'%4'
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!&+ 0,1
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图 4"不同2%3投加量下生成絮体的分形维数!

5

变化

-70&%#;J?80FHWE

W

P8YF6Y7WWF6F8V+,-YHG?0FG

##从表 ! 可以看出%在同一剪切强度#不同+,-投

加量下%絮体破碎程度不一* 结合图 % 可知%在较高

投加量下%絮体的分形维数较大%形成的絮体相对大

而密实%破碎因子较小%水中胶体粒子与高分子物质

碰撞机会增加%絮体碰撞剧烈%抵抗外界剪切力破碎

的能力较强*

对不同剪切转速和破碎后的絮体粒径作双对数

曲线%拟合曲线的截距表示絮体的强度系数!""%斜

率表示絮体的絮凝指数!

$

"%则不同 +,-投加量下

生成絮体的@0"值和
$

值见表 "*

表 $"不同2%3投加量下絮体的67"值和
!

值

T?U&"#@0"[?@PF?8Y

$

[?@PFHWW@HEGP8YF6Y7WWF6F8V

+,-YHG?0FG

投加量1!0'2

<!

"

@0"

$ (

"

!&' (3$&$! "&$43 '&4$4

!&( **4&!( $&'4* '&4)3

"&' 4!"&** $&!%) '&4*$

##由表 " 可知%在同一破碎强度下%+,-投加量越

大%絮体强度越强%抵抗破碎能力越大* 在同一 +,-

投加量下%剪切力越强%则絮体强度越低* 与文献

(%)中活性污泥 Tb<>+, 的絮凝破碎特性结论一

致*

$#(#$ 反应体系不同 ./值下絮体的破碎特性

计算不同 ./值下絮体的破碎因子%结果表明

./值分别为 %&(#3&)#4&) 时%破碎因子分别为

((&%$9#))&'(9#))&(!9* 此外%反应体系 ./值

不同%则絮体破碎后粒径也有所不同!见图 ("* ./

值为 %&( 时%絮体平均中位粒径由稳定时的 )$4&(

!

5降至 "*(

!

5&./值为 3&) 时%絮体平均中位粒

径由稳定时的 *$$&)

!

5降至 "*$

!

5&./值为 4&)

时%絮体平均中位粒径由稳定时的 3)!&%

!

5降至

"((

!

5*

! """

#""

$""

%""

&""!
"

#
$

%
&

'
!
(

"

!" &" )"

!'(*+

,-

'

.%/0

,-

'

.1/$

,-

'

.2/$

0 !0 &0

图 8"反应体系 01值对絮体中位粒径的影响

-70&(#>WWFEVHW./H8 -

'&(

HWW@HEG

##随着 ./值的增加%-F

$ c离子及各种水解形态

浓度的差别增大%由 -F

$ c逐步向单核羟基配离子#

多核羟基配离子过渡* 水中胶体粒子与带正电的

-F

$ c在静电力和范德华力的作用下相互接近而发生

电性中和%-F

$ c离子的水解产物立即迁移到胶体粒

子表面%与胶体粒子发生吸附#络合#沉淀等复杂反

应%形成更大的+胶粒<高分子 <胶粒,* 混凝机理

也由电性中和作用向吸附架桥#网捕卷扫作用过渡*

在吸附架桥和网捕作用下%由于分子间静电斥力的

存在%使得形成的絮体强度相对较低%抵抗外部剪切

能力变差%更容易破碎形成较小絮体%且结构松散*

在相同+,-投加量#破碎强度下%反应体系 ./值越

低%抵抗破碎能力越强*

$#4"絮体再凝聚的特征

本试验只考虑破碎时间对絮体再生能力的影

响* 在+,-投量为 !&( 012#反应体系 ./值为 3&)

条件下进行试验%破碎时间对絮体中位粒径的影响

如图 ) 所示* 计算不同破碎时间下絮体的恢复因

子%结果表明当破碎时间分别为 !#(#!' 578 时%恢

复因子分别为 ")&')9#!3&'39#!)&%*9*

! """

#""

$""

%""

&""!
"

#
$

%
&

'
!
(

"

!" )" %"

!'(*+

'()*+

! (*+

'()*,

, (*+

'()*+

!" (*+

&"

图 9"破碎时间对絮体中位粒径的影响

-70&)#>WWFEVHWU6F?\?0FV75FH8 -

'&(

HWW@HEG

由图 ) 可知%在不同破碎时间下%絮体均发生破

碎再絮凝现象%但絮体原有的氢氧化物沉淀发生断

'(4'

XXX&X?VF60?GJF?V&EH5 李志丽!等'基于小角度激光光散射的聚硅酸铁絮体特性研究 第 $$ 卷#第 !! 期



裂%表面的活性位点重新分布后减少%絮体无法恢复

到原来尺寸* 破碎时间为 ! 578 时%絮体中位粒径

由稳定时的 *4'

!

5降至最小中位粒径为 %'!&"

!

5%剪切结束后恢复至 ("*&)

!

5&破碎时间为 (

578时%絮体中位粒径由 *4'

!

5降至最小中位粒径

为 $$!&(

!

5%结束后恢复至 %")&)

!

5&破碎时间为

!' 578时%絮体中位粒径由 *4'

!

5降至最小中位

粒径为 "*4&4

!

5%结束后恢复至 $**&*

!

5* 形成

的絮体被施加的剪切力作用后%导致絮体间难以形

成稳定结构%絮体原来稳定的结合位点被打破%破碎

时间越长%重新凝聚越困难* 因此%絮体的恢复因子

随着破碎时间的增加而降低* 絮体受到剪切力的时

间越短%对絮体的破坏程度也越小%絮体抵抗外界的

能力受到损失的程度也越小%絮体越容易恢复*

("

结论

$

#+,-与腈纶废水生化出水混凝过程中%絮

体粒径依赖于 +,-投量和反应体系的 ./值%+,-

投量增加%则絮体粒径先增大后减小%;Qd去除率

先增大后减小* 当 +,-投加量为 !&( 012#反应体

系 ./值为 3&) 时%达到最大平均粒径%为 *4'

!

5*

%

#+,-形成的絮体主要由电性中和与架桥作

用形成* 当反应体系 ./值为 3&) 时%+,-投加量越

大%剪切强度越小%则絮体强度越大* 在 +,-投加

量为 "&' 012#以 3( 61578 转速对絮体破碎 !' 578

条件下%絮体的破碎因子仅为 "&3*9&在 +,-投加

量为 !&( 012时%反应体系 ./值越低%絮体强度越

大%当反应体系 ./值为 %&( 时%絮体的破碎因子仅

为 ((&%$9*

&

#在+,-投加量为 !&( 012#反应体系 ./值

为 3&) 条件下%破碎时间越短%絮体恢复能力越强*

以 "'' 61578 转速对其破碎 ! 578%则恢复因子为

")&')9%恢复能力最强*
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