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摘　要：为了探讨混凝法去除水中纳米颗粒的可行性及最佳条件，研究了无机混凝剂（ＰＡＣ、ＰＦＳ、

ＰＡＦＣ）和有机絮凝剂（ＣＰＡＭ、ＡＰＡＭ、ＮＰＡＭ）对 ＴｉＯ２ 纳米颗粒的去除效果，并考察了投加量、

ｐＨ、沉淀时间、水力条件及有机无机复配对ＴｉＯ２ 纳米颗粒去除效率的影响。单独投加ＰＡＣ、ＰＦＳ

和ＰＡＦＣ时，三者对应的最高去除率分别为９２．５１％、８４．４３％、９５．６６％。单独投加 ＣＰＡＭ、

ＡＰＡＭ、ＮＰＡＭ时三者对应的去除率仅为６１．７２％、２９．０６％、５５．３７％。复配最佳混凝条件为：投加

４０ｍｇ／ＬＰＡＣ和３ｍｇ／ＬＣＰＡＭ，ｐＨ值为９，犌值１４３．５／ｓ，沉淀时间１５ｍｉｎ，此时，ＴｉＯ２ 纳米颗粒

去除率为９９．６％。
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　　随着工业化的发展，工程纳米材料的应用日益

增多，水中经常会出现一定量的纳米颗粒，且浓度越

来越大［１］。据报道，在亚利桑那州污水处理厂的污

水中，浓度高达１８１～１２３３μｇ／Ｌ
［２］。由于钛具有广

泛的应用前景，高浓度的ＴｉＯ２ 纳米颗粒可能存在于

地表水中，并对生态系统和人类健康造成一定的威

胁和伤害［３５］，含纳米颗粒的工业废弃物及工业废水

的意外泄露和排放极易导致纳米污染［６］，因此，去除

水中纳米颗粒方法的研究势在必行。

一些研究已经证实了从水中除去纳米颗粒的可

能性［７８］。Ｗａｎｇ等
［９］研究了离子强度、碱度及天然

有机物对纳米颗粒的去除效率。Ｑｉａｎ 等
［１０］用

Ａｌ２（ＳＯ４）３、ＦｅＣｌ３、ＰＡＣ、ＰＦＳ等４种混凝剂对 Ａｇ

纳米颗粒进行了混凝去除。但这些方法还存在去除

效率不高、去除效果不稳定等不足。混凝法是一种

简单高效、易操作、成本低廉的水处理方法。与混凝

法去除一般胶体颗粒类似，混凝去除纳米颗粒受混

凝剂的种类和投加量、水样ｐＨ值、原水水质如天然

有机物、无机离子、其他颗粒物质等因素的影响。混

凝法在处理含有大量微纳米级难以依靠自身重力沉

降的工业废水时也有至关重要的作用。冀世锋

等［１１］利用混凝法对光伏硅电池有机废水进行预处

理，去除水中硅粉及碳化硅粉等悬浮物。煤制气废

水中难降解有机物多呈胶体或悬浮状态，且对后续

水处理工艺产生严重影响，可能导致膜污染、膜堵塞

等问题，因此，对水中的微纳米颗粒进行深度处理是

处理煤制气废水的关键所在。高亚楼等［１１］研究了

多种药剂组合及投加量等因素对造气废水的处理效

果，结果表明单独使用ＳＸＰ时，混凝效果优于ＰＡＣ

与助凝剂联用。

为此，探究混凝法去除水中的ＴｉＯ２ 纳米颗粒，

同时寻找去除ＴｉＯ２ 纳米颗粒的最佳混凝条件具有

极其重要的意义。论文比较了３种类型无机混凝剂

的性能，包括ＰＦＳ、ＰＡＣ、ＰＡＦＣ，及其与ＣＰＡＭ复配

对ＴｉＯ２ 纳米颗粒混凝去除效果。此外，研究了投加

量、水样ｐＨ值、沉淀时间、水力条件对ＴｉＯ２ 纳米颗

粒去除效率的影响。

１　实验部分

１．１　主要原料与仪器

纳米ＴｉＯ２（金红石型，４０ｎｍ，纯度９９．８％，亲

水）、聚合硫酸铁（ＰＦＳ，含铁２１．３％）、聚合氯化铝

（ＰＡＣ，含铝２９％）、聚合氯化铝铁（ＰＡＦＣ，含铁和铝

２７％）、阳离子聚丙烯酰胺（ＣＰＡＭ，分子量１０００

万，阳 离 子 度 ２１．２１％）、阴 离 子 聚 丙 烯 酰 胺

（ＡＰＡＭ，分子量１０００万，阴离子度１４．２５％）、非离

子聚丙烯酰胺（ＮＰＡＭ，分子量１０００万）。

ＺＲ４６型混凝实验搅拌机（深圳中润水工业技

术发展有限公司）、ＨＡＣＨ２１００Ｑ型浊度仪、ＳＸ７２１

便携式ｐＨ计、超声波清洗器（张家港科净超声洗净

设备有限公司）、磁力搅拌器。

１．２　实验方法

在５００ｍＬ的去离子水中加入１５ｍｇＴｉＯ２ 纳米

颗粒制成３０ｍｇ／Ｌ的 ＴｉＯ２ 纳米颗粒悬浮液。虽

然，在这项研究中使用的ＴｉＯ２ 纳米颗粒的浓度远高

于城市污水中的纳米颗粒浓度［３］，但符合工业废水

中纳米颗粒的浓度。试验中无机混凝剂和有机絮凝

剂的投加量均以固体干重计。在快搅之前加入混凝

剂，然后，进行３ｍｉｎ的快速搅拌和１０ｍｉｎ的缓慢

搅拌，混凝之后静置１５ｍｉｎ，于液面下２ｃｍ处取样

测定浊度。

由于ＴｉＯ２ 溶解性较低，通过测量上清液的浊度

对ＴｉＯ２ 的浓度进行监测。经过超声后的 ＴｉＯ２ 颗

粒分散性能良好，粒度分布均匀［１２］。有研究表

明［１３］，悬浮液中ＴｉＯ２ 浓度的和其浊度有良好的相

关性。因此，确定浊度和ＴｉＯ２ 纳米颗粒浓度的关系

式，通过测定浊度来确定上清液中ＴｉＯ２ 纳米颗粒的

剩余浓度。

犆＝０．１５５８７×犜－１．４１３３，犚
２
＝０．９９０７３

（１）

式中：犆为ＴｉＯ２ 纳米颗粒的浓度，ｍｇ／Ｌ；犜 为上清

液的浊度，ＮＴＵ。

混凝剂对ＴｉＯ２ 纳米颗粒的去除率计算式为

犚（去除率，％）＝ （１－犆ｓ／犆ｉ）×１００ （２）

式中：犆ｉ和犆ｓ是ＴｉＯ２ 纳米颗粒在悬浮液中的初始

浓度和上清液浓度。

２　结果与讨论

２．１　投加量对犜犻犗２ 纳米颗粒去除的影响

由图１可知，３种无机混凝剂对去除ＴｉＯ２ 纳米

颗粒均有一定的效果，随着投加量的增加，ＴｉＯ２ 纳

米颗粒的去除率均是先上升后下降。ＰＡＣ、ＰＦＳ、

ＰＡＦＣ的最佳投加量分别为４０、８０、６０ｍｇ／Ｌ时，三

者对 应 的 最 佳 去 除 率 为 ９２．５１％、８５．４３％、
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９５．６６％。Ｗａｎｇ等
［９］的研究中，ＦｅＣｌ３ 和ＰＦＳ对纳

米ＴｉＯ２ 去除率分别为５７％和７７％，而ＰＡＣ和Ａｌ２

（ＳＯ４）３ 对其的去除率仅为４０％左右。虽然，无机混

凝剂对ＴｉＯ２ 纳米颗粒的去除率超过８５％，但烧杯

中部仍然存在大量矾花，沉降速度较慢。当混凝剂

浓度较低时，颗粒之间排斥力较强，颗粒不易团聚及

絮凝；随着混凝剂浓度的增加，颗粒间的排斥力减

小，出现弱絮凝；继续增加混凝剂的浓度，粒子脱稳

而絮凝，此时的去除效果最佳，若浓度继续加大，混

凝剂会在颗粒表面形成吸附层，造成位阻效应，阻碍

了凝聚。

图１　无机混凝剂投加量对犜犻犗２ 纳米颗粒去除率的影响

犉犻犵．１　犈犳犳犲犮狋狅犳犻狀狅狉犵犪狀犻犮犮狅犪犵狌犾犪狀狋狊犱狅狊犪犵犲狅狀狋犺犲

狉犲犿狅狏犪犾狅犳犜犻犗２狀犪狀狅狆犪狉狋犻犮犾犲狊

　

由图２可知，投加ＣＰＡＭ、ＡＰＡＭ、ＮＰＡＭ三种

有机絮凝剂，达到最佳投加量后ＴｉＯ２ 纳米颗粒的去

除率逐渐降低，且三者去除率的差异较大，其中，

ＣＰＡＭ 效 果 最 好，ＮＰＡＭ 效 果 微 弱。ＣＰＡＭ、

ＡＰＡＭ、ＮＰＡＭ的最佳投加量分别为２、３、２ｍｇ／Ｌ，

对应的最佳去除率为６１．７２％、２９．０６％、５５．３７％。

随着絮凝剂投加量的增加，线性高分子的桥键作用

增强，絮体的粒度和沉降速度也随之变大，絮团逐渐

变大、牢固稳定，浊度减小，界面变得清晰，说明适当

的絮凝剂对 ＴｉＯ２ 纳米颗粒有很好的包裹、絮凝效

果。但当投加量超过最佳投加量后，絮团颗粒虽仍

在增大，但絮团粒径继续增大，絮凝速度减小，形成

大而松散的结构，体系脱稳，絮凝效果变差，浊度也

因此有所增加，过量的絮凝剂吸附在粒子表面，产生

的空间位阻使粒子分散，导致絮团的稳定性变

差［１４］。由于ＣＰＡＭ 具有带正电荷的基团，与带负

电荷的ＴｉＯ２ 纳米颗粒发生电荷中和作用，因此，去

除效果较好，相反ＡＰＡＭ 具有带负电荷的基团，与

ＴｉＯ２ 纳米颗粒具有一定的静电斥力作用，故混凝效

果较差，不易沉降。

图２　有机絮凝剂投加量对犜犻犗２ 纳米颗粒去除率的影响

犉犻犵．２　犈犳犳犲犮狋狅犳狅狉犵犪狀犻犮犳犾狅犮犮狌犾犪狀狋狊犱狅狊犪犵犲狅狀狋犺犲

狉犲犿狅狏犪犾狅犳犜犻犗２狀犪狀狅狆犪狉狋犻犮犾犲狊

　

２．２　狆犎值对絮凝剂去除犜犻犗２ 纳米颗粒的影响

在３种无机混凝剂的最佳投加量下，ｐＨ 对

ＴｉＯ２ 纳米颗粒去除率的影响如图３所示，整体来

说，ｐＨ值变化对ＰＡＣ去除 ＴｉＯ２ 纳米颗粒的影响

不是很大，对ＰＦＳ和ＰＡＦＣ的影响比较明显。此时

ＰＡＣ、ＰＦＳ、ＰＡＦＣ去除纳米颗粒的最佳ｐＨ 条件分

别为７、９、９。王秀蘅等
［１５］通过投加３ｍｇ／Ｌ的ＰＡＣ

去除２ｍｇ／Ｌ的ＴｉＯ２ 纳米颗粒，最佳ｐＨ为７，去除

率接近５０％。在ｐＨ为７时，ＴｉＯ２ 表面带负电
［１６］，

ＰＡＣ在水中会电离出阳离子，中和了 ＴｉＯ２ 纳米颗

粒的表面负电荷，纳米颗粒更易于团聚成大的絮体

颗粒而从水中去除。ｐＨ 升高，纳米颗粒表面负电

荷增加，颗粒间的斥力作用增加，导致在相同的投加

量下，ＴｉＯ２ 纳米颗粒不易被去除；另一方面，Ａｌ
３＋、

Ｆｅ３＋在碱性条件下发生水解生成氢氧化物，吸附水

中的纳米颗粒，发生凝聚，实现脱稳，去除率在两者

共同作用下有微弱下降趋势。

由图４可知，不同ｐＨ条件下，ＣＰＡＭ、ＡＰＡＭ、

ＮＰＡＭ三种有机絮凝剂对ＴｉＯ２ 纳米颗粒的去除效

果差异很大，三者对应的最佳ｐＨ分别为１０、７、１０，

对应的去除率分别为９４．８１％、３２．５１％、８９．４１％。

由于ＴｉＯ２ 纳米颗粒表面负电荷随着ｐＨ 的增加而

增加，在高碱性条件下，ＣＰＡＭ也带负电
［１７］，故溶液

中粒子排斥力占主导，难以絮凝。随着ｐＨ 减小，

ＴｉＯ２ 纳米颗粒的电位降低，使得溶液中粒子得以相

互碰撞，发生絮凝，更易被去除。

单独投加无机混凝剂时，ＴｉＯ２ 纳米颗粒具有较
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好的脱稳效果，但由于其小尺寸效应导致其形成的

絮体微小，不易沉降，效果较差［１８］；另一方面，有机

絮凝剂具有较好的吸附架桥作用［１９］。因此，将无机

和有机絮凝剂复配能够充分发挥其协同作用，提高

混凝效果［２０］，更好地去除水中的 ＴｉＯ２ 纳米颗粒。

所以，选择絮凝效果最好的ＣＰＡＭ和无机混凝剂进

行复配。

图３　狆犎对无机混凝剂去除犜犻犗２ 纳米颗粒的影响

犉犻犵．３　犈犳犳犲犮狋狅犳狆犎狅狀狋犺犲狉犲犿狅狏犪犾狅犳犜犻犗２

狀犪狀狅狆犪狉狋犻犮犾犲狊犫狔犻狀狅狉犵犪狀犻犮犮狅犪犵狌犾犪狀狋狊

图４　狆犎对有机絮凝剂犜犻犗２ 纳米颗粒去除率的影响

犉犻犵．４　犈犳犳犲犮狋狅犳狆犎狅狀狋犺犲狉犲犿狅狏犪犾狅犳犜犻犗２

狀犪狀狅狆犪狉狋犻犮犾犲狊犫狔狅狉犵犪狀犻犮犳犾狅犮犮狌犾犪狀狋狊

　

２．３　犆犘犃犕投加量对絮凝剂复配去除犜犻犗２ 纳米颗

粒的影响

由图５可知，将４０ｍｇ／ＬＰＡＣ、８０ｍｇ／ＬＰＦＳ、

６０ｍｇ／ＬＰＡＦＣ与ＣＰＡＭ进行复配，发现３种无机

混凝剂和ＣＰＡＭ复配对ＴｉＯ２ 纳米颗粒的去除率均

较高，相对应的ＣＰＡＭ的最佳投加量分别为３、３、４

ｍｇ／Ｌ，最 高 去 除 率 分 别 为 ９９．４９％、９９．３９％、

９９．５３％。在 ＴｉＯ２ 纳米颗粒悬浊液中，纳米 ＴｉＯ２

相对分散，粒径很小，很难沉降。自身的电位使得粒

子之间存在排斥力，加入无机混凝剂后，降低了其表

面电位，粒子脱稳，并相互靠近发生团聚作用，形成

微小絮体。其后，加入ＣＰＡＭ，通过吸附架桥和表

面吸附作用形成较大的絮状物，同时，加速絮凝物的

沉降速度，起到澄清水样的作用［２１］。

图５　犆犘犃犕投加量对犜犻犗２ 纳米颗粒去除率的影响

犉犻犵．５　犈犳犳犲犮狋狅犳犆犘犃犕犱狅狊犪犵犲狅狀狋犺犲

狉犲犿狅狏犪犾狉犪狋犲狅犳犜犻犗２狀犪狀狅狆犪狉狋犻犮犾犲狊

　

２．４　狆犎对絮凝剂复配去除犜犻犗２ 纳米颗粒的影响

由图６可知，无机混凝剂和有机絮凝剂复配之

后，ＴｉＯ２ 纳米颗粒的去除率有了很大的提升，均能

达到９０％以上，其中，ＰＡＣ、ＰＡＦＣ和ＣＰＡＭ 复配，

对ＴｉＯ２ 纳米颗粒的去除率高达９９％以上。当水样

为中性或碱性条件时，ＴｉＯ２ 纳米颗粒的去除率随

着ｐＨ的增大先增加后减小，但是，变化的范围不

大，三者对应的最佳ｐＨ 条件分别为９、１０、９。碱

性条件更利于无机混凝剂的水解，因此，去除效果

也更佳。

图６　狆犎对絮凝剂复配去除犜犻犗２ 纳米颗粒的影响

犉犻犵．６　犈犳犳犲犮狋狅犳狆犎狅狀狋犺犲狉犲犿狅狏犪犾狅犳犜犻犗２狀犪狀狅狆犪狉狋犻犮犾犲狊

犫狔犮狆犿狆狅狌狀犱犳犾狅犮犮狌犾犪狀狋狊

　

２．５　沉淀时间对去除犜犻犗２ 纳米颗粒的影响

图７为在各自的最佳ｐＨ 条件（ＰＡＣ的ｐＨ 为

９，ＰＦＳ的ｐＨ为１０，ＰＡＦＣ的ｐＨ为９）、最佳投加量
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（４０ｍｇ／ＬＰＡＣ＋３ｍｇ／ＬＣＰＡＭ，８０ｍｇ／ＬＰＦＳ＋３

ｍｇ／ＬＣＰＡＭ，６０ｍｇ／ＬＰＡＦＣ＋４ｍｇ／ＬＣＰＡＭ）

下，ＴｉＯ２ 纳米颗粒去除率与沉淀时间之间变化趋势

图。由图７可知，不同浓度的ＴｉＯ２ 纳米颗粒的去除

率与沉淀时间之间的变化趋势有相同的规律。投加

不同絮凝剂的水样中，ＴｉＯ２ 纳米颗粒的去除率均随

着时间的增加而增加，当沉淀时间大于１５ｍｉｎ时，

去除率几乎不再增加。王秀蘅等［１５］用ＰＡＣ去除不

同浓度的 ＴｉＯ２ 纳米颗粒时，最佳沉淀时间为２０

ｍｉｎ。在水力搅拌的过程中，加入ＣＰＡＭ之后，水中

细小分散的絮体逐渐形成大而密实的絮体，絮团密

实稳定，停止搅拌之后迅速沉降，絮凝之后上清液浊

度很低，近乎澄清。较短的沉淀时间不利于大的絮

体颗粒的相互作用及沉淀过程。因此，达不到很好

的混凝效果；但是，沉淀时间过长，水体中仍然存在

的细小絮体颗粒仍不足以絮凝成大颗粒物沉降下

来［１７］。综上，最佳的沉淀时间为１５ｍｉｎ。

图７　不同沉淀时间对犜犻犗２ 纳米颗粒去除率的影响

犉犻犵．７　犈犳犳犲犮狋狅犳犱犻犳犳犲狉犲狀狋狊犲犱犻犿犲狀狋犪狋犻狅狀狋犻犿犲狅狀狋犺犲

狉犲犿狅狏犪犾狉犪狋犲狅犳犜犻犗２狀犪狀狅狆犪狉狋犻犮犾犲狊

　

２．６　水力条件对去除犜犻犗２ 纳米颗粒的影响

在快速搅拌３ｍｉｎ，慢速１５０ｒ／ｍｉｎ搅拌１０ｍｉｎ

的水力条件下，考察快速混合阶段的犌 值对 ＴｉＯ２

纳米颗粒去除率的影响。由图８可知，ＴｉＯ２ 纳米颗

粒的去除率随着犌值的增大先增大后减小，且三者

的变化规律相似，均在犌值为１４３．５／ｓ时效果最佳，

相对应的最佳去除率分别为９９．２４％、９９．１６％、

９９．２０％。快速混合时转速过低不能为水环境中的

胶体颗粒及大的悬浮物碰撞提供有利的机会，而较

大的犌值又不利于形成絮体，可能会造成混凝剂的

浪费及较差的混凝效果。

图８　水力条件对犜犻犗２ 纳米颗粒去除率的影响

犉犻犵．８　犈犳犳犲犮狋狅犳犺狔犱狉犪狌犾犻犮犮狅狀犱犻狋犻狅狀狊狅狀狋犺犲

狉犲犿狅狏犪犾狉犪狋犲狅犳犜犻犗２狀犪狀狅狆犪狉狋犻犮犾犲狊

　

３　结论

对比了不同种类无机混凝剂、有机絮凝剂及其

投加量、ｐＨ值、沉淀时间及水力条件对 ＴｉＯ２ 纳米

颗粒去除率的影响。结果表明：单独投加混凝剂或

絮凝剂对ＴｉＯ２ 纳米颗粒的去除效果一般，絮体沉降

速度较慢。将３种无机混凝剂和ＣＰＡＭ进行复配，

去除效果与絮团的密实度和稳定性均有所改善，去

除率大大提高，其最佳混凝条件为：ｐＨ 为９的条件

下，向ＴｉＯ２ 纳米颗粒溶液中加入４０ｍｇ／ＬＰＡＣ和

３ｍｇ／ＬＣＰＡＭ进行水力搅拌，最优水力条件的犌值

为１４３．５／ｓ，最佳沉淀时间为１５ｍｉｎ，此时的去除率

为９９．６％。
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