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[摘  要] 天然有机物(NOM)由于其自身的结构特性,存在于水中会给饮用水处理技术带来严峻的挑战。

为了更好地去除饮用水中的NOM,本文回顾了混凝去除饮用水中的NOM的最新研究,对其作用机理和

影响因素进行了综述,对操作条件和混凝剂的选择进行了讨论和对比。 
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[Abstract] Due to its own structural characteristics, natural organic matter (NOM) exists in water, which will 

bring severe challenges to drinking water treatment technology. In order to better remove NOM from drinking 

water, this paper reviews the latest research on the removal of NOM from drinking water by coagulation, 

summarizes its action mechanism and influencing factors, and discusses and compares the operating conditions 

and the selection of coagulants. 
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前言 

天然有机物(natural organic matter,简称NOM),主要指油

脂、糖类、蛋白质、天然橡胶这些自然界分布广泛的有机物,

由于这类物质都是在生物体内合成的有机化合物,因此称为天

然有机物。 

NOM是多种有机物的不均匀混合物,广泛地存在于水环境及

土壤、沉积物中。NOM虽自身无毒,但其存在于水体中会对水处

理工艺造成诸多不利影响,例如会加重水处理的负荷,引起水的

嗅味,NOM的组分还可作为消毒副产物的前体物,存在潜在风险。 

混凝处理是解决NOM问题的重要方法,本文回顾了混凝去除

水中NOM的相关研究进展与成果,综述了混凝法在解决NOM问题

时的作用机理、影响因素等,并讨论了不同水质特性和操作条件

下混凝剂的选择。 

1 混凝去除天然有机物的机理概述 

混凝上是一个物理化学过程,多用于去除水的浊度和色度。

对NOM而言,其组分较为复杂,且随时空变化较大,因此混凝去除

NOM的机理也可以从多个角度进行解释,并且这些机理都不是单

独发挥作用的,而是协同共存的。大量学者对混凝行为进行了研

究后,将其主要机理总结为以下四种： 

1.1压缩双电层。胶体颗粒具有双电层结构,向原水中投加

混凝剂时引入了大量的带电基团,当其浓度达到一定程度时,它

们可以增加扩散层及吸附层中反离子的浓度。对NOM而言,其组

分多带负电荷,因此正离子能够进入其扩散层及吸附层,使扩散

层厚度减小,颗粒的Zeta电位降低并相互碰撞聚集,形成大的颗

粒。但是该原理以静电现象为支撑,无法解释胶体颗粒脱稳后再

稳的现象,进而又衍生出了其他理论。 

1.2吸附电中和。吸附电中和作用是指胶核表面的电荷与混

凝剂带的电荷异性相吸,使胶核与混凝剂吸附结合,胶体颗粒脱

稳而被去除。与压缩双电层作用不同的是,吸附电中和作用不仅

仅是依靠静电作用,还通过氢键、共价键及范德华力等作用吸附

异性离子、胶粒和高分子。但是当外加异号电荷粒子过量时,

胶体的电性甚至会发生逆转。当混凝剂投加过量,引入过多的正

电荷粒子吸附在NOM的组分表面,其电性会由负变正,产生静电

排斥作用,使已脱稳的胶体重新回到稳定状态。 

1.3吸附架桥。吸附架桥作用主要指高分子物质对水中不带

电荷的非离子型或带相同电荷的离子型胶粒及悬浮物的吸附作

用,从而会形成“胶体-高分子-胶体”的结构,将已形成的微絮

体凝聚成更大的絮体从水中沉降去除。但是如果长时间搅拌冲

击,或是搅拌强度过大,胶体粒子可能会从高分子的表面脱离,

重新回到稳定状态。 

1.4网捕或卷扫。网捕卷扫指大量投加金属盐混凝剂投加到

水体中后,在水中水解生成氢氧化物沉淀,这些沉淀物在沉淀的
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过程中会黏结水中的悬浮物及胶体颗粒,将其网捕卷扫去除。这

种混凝机制通常用来解释用金属盐做混凝剂,且混凝剂投加量

较高或原水pH较高的操作环境下的混凝行为。 

2 混凝去除天然有机物的效果影响因素概述 

2.1混凝剂种类。混凝剂种类是影响混凝效果的重要因素,

混凝剂主要分为无机混凝剂和有机混凝剂两大类,它通过破坏

胶体稳定性从而促进其絮凝沉淀,不同混凝剂都有其各自的优

缺点,根据目标污染物的特性挑选合适的混凝剂尤为关键。关于

无机和有机混凝剂各自的特性将在下一章节进行详细叙述。 

2.2混凝剂投加量。混凝剂的投加量也会直接影响混凝出水

水质,投加量过低或过高均不利于目标污染物的去除。混凝剂投

加量过低时压缩双电层、吸附电中和吸附架桥作用都较弱,混凝

不完全；投加量过高时胶体出现再稳现象,且会引起混凝成本和

污泥产量的增加。 

NOM的多变性给混凝操作带来了很大的挑战,因此处理含

NOM较多的原水时通常适当增大混凝剂的投加量,以强化混凝工

艺处理。 

2.3 pH值。对无机混凝剂来说,原水的初始pH值会直接影响

其水解状态和水解产物,从而影响混凝效率。NOM通常带负电,

较低的pH条件下混凝剂水解产生的絮体正电荷密度更高,更有

利于与NOM结合促进其絮凝沉降。 

2.4水力条件。混凝剂投加入水中,通常需要先快速搅拌搅

拌使其均匀分散,随后再慢速搅拌使胶体颗粒有机会充分碰撞

接触,结合生成更大的絮体,该过程中搅拌强度和搅拌时间等水

力条件也会影响生成絮体的粒径、紧实程度等特性,进而影响对

后续处理工艺的效率[1]。搅拌强度过小会使得混凝剂不能在水中

分散均匀,过大则不利于絮体生成,甚至会将生成的絮体打碎。 

3 混凝剂种类及各自性能概述 

3.1无机混凝剂。 

3.1.1铝系混凝剂。最常用的传统铝盐混凝剂包括硫酸铝

(Al2(SO4)3)、明矾(KAl(SO4)2·12H2O)、氯化铝(AlCl3)等,其溶

解于水中会形成一系列水解产物。理论上铝的水解pH值在

5.5~7.7之间[2]。在最适pH条件下,混凝剂的溶解度最小,大部分

混凝剂都会发生反应转化为固体絮凝颗粒,从而在后续絮凝过

程中发挥作用。 

虽然pH值是混凝处理效果的决定性条件之一,但是目标有

机化合物的特征也会对去除率产生同样重要的影响。例如NOM

主要由带负电荷官能团的有机物组成,当采用铝盐混凝剂混凝

去除NOM时,带正电荷的Al化合物可以吸附沉积在带负电粒子的

表面,与这些粒子发生电中和作用,使有机物粒子失稳,促进其

沉淀。 

虽然铝盐混凝剂可以得到较好的混凝效果,但是其使用过

后残留在水中的铝也可能会引起其他饮用水安全问题[3]。而研

究表明,聚合铝盐混凝剂可以降低铝的残留,对NOM等污染物具

有更好的去除效果,且在低温低浊水的处理方面表现更优[4],因

此,聚合铝盐逐渐取代了传统小分子铝盐混凝剂,目前使用最多

的是聚合氯化铝。 

3.1.2铁系混凝剂。最常用的传统铁盐混凝剂包括氯化铁

(FeCl3)和硫酸铁(Fe2(SO4)3)。铁盐混凝剂的最适pH值范围为

4.5~7,略低于铝盐混凝剂的最适pH范围,在不同的pH值和温度

条件下铁盐水解可能会生成不同的物质,从而影响混凝效果。因

此在实际应用时,原水的特性、pH值、温度都是影响铁盐投加量

的重要因素,可以通过铁的浓度、pH值及温度之间的拟合函数来

估算不同操作条件下铁盐混凝剂的最适投加量。在一定范围内

随着投加量的增大,混凝效果也得到提升,但是会使出水具有一

定腐蚀性和铁锈味,还会引起色度的升高。 

铁盐混凝剂往往比铝盐混凝剂更能够有效地去除水中的

NOM,特别是腐殖质,这是因为铁盐水解产物的正电荷密度更高,

更容易与带负电官能团的NOM结合,且形成的絮体更加紧实。但

同时,铁盐水解也会消耗更多的碱度,引起pH值更大幅度的降

低。在色度及浊度的去除方面,铁盐混凝剂的表现略逊色于铝盐

混凝剂。 

在处理低温低浊水时,铁系混凝剂往往可以取得更好的处

理效果,特别是聚合铁盐混凝剂。目前使用最广泛的聚合铁盐混

凝剂是聚合硫酸铁,其适用pH范围更大、对水温敏感性更低、所

需投加量更少且残余铁浓度更低。 

3.1.3其他金属盐类混凝剂。除了已成熟使用的铁盐和铝盐

外,其他一些盐类物质作为新型的水处理药剂在近些年也得到

了广泛的研究,其中主要以钛和锆两种金属盐为代表。目前常用

的钛系和锆系混凝剂有氯化钛(TiCl4)、硫酸钛(Ti(SO4)2)、氯

化锆(ZrCl4)和硫酸锆(Zr(SO4)2)。 

从二十世纪开始就已有关于钛盐在混凝水处理过程中的应

用报道,但是由于其价格昂贵,难以推广,在之后一段时间内相

关研究都停滞不前。直到近些年,钛盐的生产技术更加成熟,相

关研究也得以更加完善,其优良的混凝效果在许多方面的都超

越了传统的铁和铝类混凝剂,这使其更广泛的应用成为可能。 

Hussain等人[5]研究了氯化钛和氯化锆对水中NOM及其他有

机物的去除效能,并与传统的铝混凝剂进行了对比,结果表明氯

化锆是效果最好的混凝剂。氯化锆在最佳操作条件下(pH为4.5

时),DOC去除率达到最高值61.4%,色度去除率达到92.1%,而此

时氯化钛对DOC和色度的去除率分别是44.11%和84.2%,硫酸铝

为40.8%和89.9%；与其他两种混凝剂相比,经氯化锆处理后的出

水,腐殖酸、富里酸、溶解性微生物蛋白质的残留浓度最低；此

外,锆类混凝剂对中低分子量(≤100-2000 Da)有机物的去除效

果尤其显著。 

最近的研究也开始关注钛盐和锆盐的高分子聚合态混凝剂,

采用微量滴碱法可以制备不同碱化度的聚合硫酸锆、聚合氯化

锆、聚合氯化钛、聚合硫酸钛,对其混凝效果及絮体形态进行研

究,结果表明,钛盐和锆盐的高分子聚合态混凝剂均对腐殖酸有

良好的去除效果。但是钛和锆类混凝剂处理后出水的安全性仍

需进一步研究证明。 

3.2有机高分子混凝剂。 
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3.2.1合成有机高分子混凝剂。通常合成高分子混凝剂是由

有机物单体通过聚合反应生成共价键从而连接在一起的长链聚

合物,它具有投加量小、产生污泥量少、受pH值及温度影响小以

及处理效果佳等优点。常用的合成有机高分子混凝剂多为聚丙

烯、聚乙烯物质,如聚丙烯酰胺等。根据聚合物的离子性质来分

类,可分为阳离子型、阴离子型和非离子型。 

由于水中的NOM多由带负电荷的有机物组成,可采用阳离子

型有机高分子混凝剂,从而加强混凝过程的吸附电中和作用,使

混凝剂更易与目标污染物结合。 

阳离子型合成有机高分子混凝剂主要有阳离子型聚丙烯酰

胺、二甲基二烯丙基氯化锭的共聚物或均聚物等；阴离子型合

成有机高分子混凝剂主要有水解的聚丙烯酰胺、聚丙烯酸钠等；

非离子型合成有机高分子混凝剂较难发生吸附电中和作用,主

要原理为吸附架桥和网捕卷扫作用,因此形成的絮体粒径较小

且不稳定,混凝效果较差。 

但一些有机高分子聚合物的单体存在一定的生物毒性,并

且它们的降解产物可能引起致癌作用,因此如何降低聚合物单

体的残留仍是目前需要解决的问题,这也限制了合成有机高分

子混凝剂的更广泛使用。 

3.2.2天然有机高分子混凝剂。天然有机高分子混凝剂是从

各种生物资源中提取的生物化学絮凝物质,更加安全无毒,且易

于生物降解,绿色环保,来源更加广泛,价格低廉,但是直接获得

的天然高分子有机物通常电荷密度小,相对分子量较低,易发生

生物降解而失去活性,较难体现出很好的混凝性能,可通过对其

进行改性处理来克服这些缺点,发挥其独特的优势,常用的改性

方法包括醚化法、脂化法、氧化法等[6]。 

目前常用的天然有机高分子混凝剂主要有淀粉类天然高分

子混凝剂、壳聚糖类天然高分子混凝剂、纤维素类天然高分子

混凝剂以及单宁酸等其他类天然高分子混凝剂。 

黄牧[7]比较研究了阳离子型醚化淀粉絮凝剂、阳离子型接

枝淀粉絮凝剂和两性型接枝淀粉絮凝剂三种不同分子链结构、

不同电荷性质的改性淀粉的絮凝行为,结果表明三种混凝剂均

有良好的絮凝效果,除此之外还体现出了抑/灭菌的效果,证明

了改性淀粉混凝剂具有良好的絮凝、抑菌等功能。 

高树生等人[8]研究合成了一种新型改性壳聚糖类絮凝剂

(M-CTS),对比了其与PAC、CPAM在除油、除悬浮物方面的效果,

结果表明,M-CTS的处理效果明显优于其他两种混凝剂,并推测

了M-CTS的作用机理以吸附架桥和网捕卷扫为主。 

天然有机高分子类混凝剂目前仍有较大的研究空间,并且

具有很大的研究价值,未来也会有更加广阔的发展前景。 

4 总结 

第一,混凝去除水中NOM的作用机理主要有四种,即压缩双

电层、吸附电中和、吸附架桥和网捕卷扫,不同的混凝操作条件

以及同一操作条件下的不同反应阶段都会有不同的机制作为主

导。第二,影响混凝去除NOM效果的因素主要有混凝剂的种类、

投加量、原水pH值、水力条件等,寻找反应的最适条件是强化混

凝效果的重要思路之一。第三,传统的无机金属盐类混凝剂虽然

能够得到良好的混凝效果,对色度、浊度都有较高的去除率,但

是通常需要的投加量较大,产生的污泥多,使水中残留金属离子

较高,存在一定的安全隐患,且其水解需要的碱度高,对水的pH

值影响较大,从而也会影响后续的操作步骤。第四,新型的无机

金属盐类混凝剂去除水中的NOM和其他各种有机物方面的性能

超越了传统的铝盐和铁盐,但是在生产成本、出水安全性等方面

的研究仍不全面。第五,常用的合成有机高分子混凝剂具有投加

量小、产生污泥量少、受pH值及温度影响小以及处理效果佳等

优点,但是其聚合单体往往存在一定的生物毒性。第六,天然有

机高分子混凝剂更加安全无毒,且易于生物降解,绿色环保,来

源更加广泛,价格低廉,目前仍有较大的研究空间以及广阔的发

展前景,如何通过改性使其获得更好的混凝处理效果是该方向

的研究热点之一。 
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