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摘　 要:针对宝日希勒露天煤矿矿井水中悬浮颗粒物粒径小、难去除的问题,采用单因素与

正交实验方法确定了混凝沉淀工艺的最佳参数,分析了矿井水中细颗粒物的混凝机理。 结

果表明,混凝沉淀的最佳工艺参数为聚合氯化铝(PAC)投加量 50 mg / L,非离子型聚丙烯酰

胺(NPAM)投加量 5. 0 mg / L,快速搅拌(300 r / min)时间 1 min,慢速搅拌(50 r / min) 时间

8 min,静置时间5 min;在最佳工艺条件下,悬浮物(SS)质量浓度为5. 0 mg / L,去除率为99. 1 % ,相
比单独投加 PAC 时,10 μm 以下的细颗粒物去除率提高了 25. 9 % ,矿井水的 ζ 电位由 -40. 9 mV
降低至-16. 3 mV,说明细颗粒物的混凝机理主要为 PAC 吸附电中和作用和聚丙烯酰胺(PAM)
吸附架桥作用。
关键词:矿井水;细颗粒;悬浮物;混凝沉淀;参数优化;ζ 电位;混凝机理
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Parameter optimization of coagulation and sedimentation
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Abstract:In response to the issue of small particle size and difficult removal of suspended particles in
the mine water of Baorixile open-pit coal mine,this study probed into the optimal parameters of the co-
agulation and precipitation process through single-factor and orthogonal experiments,and explored the
mechanism behind the coagulation of fine particles in mine water. The optimal process parameters for
coagulation and precipitation include:50 mg / L of polyaluminum chloride (PAC),5. 0 mg / L of non-i-
onic polyacrylamide (NPAM) under 1 minute of rapid stirring (300 r / min),8 minutes of slow stirring
(50 r / min),and 5 minutes of settling. Under these optimum process conditions,the concentration of
suspended solids (SS) is 5. 0 mg / L with a removal efficiency of 99. 1% . Compared to the sole addition
of PAC,the removal efficiency of fine particles below 10 μm increased by 25. 9% . Additionally,theζpo-
tential of the mine water decreased from -40. 9 mV to -16. 3 mV,indicating that the coagulation mech-
anism of fine particles is mainly attributed to the adsorption and charge neutralization of PAC and the
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bridging effect of PAM.
Key words:mine water;fine particles;suspended matter;coagulation and precipitation;parameter opti-
mization;ζ potential;coagulation mechanism

　 　 悬浮物含量高在矿井水中普遍存在。 矿井水

悬浮物的主要成分是粒径极为细小的煤粉和岩

尘[1],其去除是治理矿井水的难点之一[2],为了达

标排放,污水处理厂使用的混凝剂投加量通常超过

常规值的 1 ~ 2 倍[3]。 因此,为了提高细颗粒悬浮

物的去除率并减少混凝剂的投加量,有必要对影响

混凝沉淀效果的因素进行研究。
影响混凝沉淀效果的因素中,混凝剂与助凝剂

的种类与投加量是关键因素[4]。 在混凝沉淀工艺

中,混凝剂 PAC 与助凝剂 PAM 的应用最为广泛。
李福勤等[5]利用混凝、沉淀、过滤工艺处理邢台某

矿矿井水,向水中加入 80 mg / L PAC 与 0. 4 mg / L
PAM 后进行澄清过滤, 过滤后出水浊度降到

10 NTU 以下。 PAC 与 PAM 的复配投加对矿井水

处理具有良好的混凝沉淀效果,但对于去除矿井水

中细颗粒悬浮物的研究还较少[6]。
混凝剂与助凝剂的水解是细颗粒悬浮物去除

的关键。 以 PAC 与 PAM 为例,PAC 水解能够产生

带有正电荷的羟基聚合物,在颗粒表面起到压缩双

电层作用,降低颗粒的 ζ 电位,使颗粒脱稳,再通过

电中和吸附架桥作用形成絮体沉淀[7]。 但对于粒

径小于 25 μm 的细颗粒悬浮物,常规 PAC 投加量

难以与细颗粒物发生良好的压缩双电层作用,而过

量投加又会导致带正电荷的基团吸附在颗粒表面,
使颗粒表面电荷异号、脱稳的颗粒发生再稳现

象[8]。 所以在使用 PAC 的同时,需使用助凝剂

PAM 来提高细颗粒物的去除率[9]。 PAM 属于高

分子有机聚合物,能够提高絮体间的吸附架桥作

用[10],还能使脱稳后的细小絮团通过网捕卷扫作

用形成更大更紧密的絮体,增加絮体密度、加快沉

淀速率、减少水力停留时间[11]。
为了提高矿井水中细颗粒悬浮物的去除率,通

过单因素与正交实验,考察了单独投加混凝剂与

PAC / PAM 复配投加对混凝沉淀效果的影响。 并

对混凝前后的颗粒粒径、ζ 电位和 pH 值的变化进

行研究,对混凝沉淀工艺参数进行优化,同时初步

阐述了 PAC 与 PAM 对矿井水中细颗粒悬浮物的

去除机理。

1　 材料与方法

1. 1　 实验材料

1. 1. 1　 实验试剂

本实验选用的无机高分子混凝剂有 PAC、
聚合硫酸铁( PFS)和聚合氯化铝铁( PAFC) ,分
别购自上海阿拉丁生化科技股份有限公司、天
津市鼎盛鑫化工有限公司和上海麦克林生化科

技有限公司。 有机高分子助凝剂有阳离子型聚

丙烯 酰 胺 ( CPAM )、 阴 离 子 型 聚 丙 烯 酰 胺

(APAM)和非离子型聚丙烯酰胺(NPAM),分别

购自山东优索化工科技有限公司、天津市致远

化学试剂有限公司和上海麦克林生化科技有限

公 司。 实 验 中 所 有 标 准 溶 液 均 用 Thermo
Scientific 仪器制备的高纯水配制,实验所用其他

化学试剂均为分析纯。
1. 1. 2　 实验水样

实验中使用的水样取自神华宝日希勒露天煤

矿 1 号矿坑涌水,其中 SS 质量浓度为 540 mg / L,
pH 值为 7. 24,化学需氧量(CODCr)为 323 mg / L,
总溶解性固体(TDS)质量浓度为 837 mg / L,氟离

子、氯离子、硫酸根离子的质量浓度分别为 0. 09、
123. 98、51. 91 mg / L,总铁、总锰、总砷的质量浓度

分别为 0. 085、0. 034、0. 096 mg / L。
1. 2　 实验方法

1. 2. 1　 混凝沉淀实验方法

实验采用混凝沉淀烧杯试验方法(《中国工程

建设标准化协会标准:CECS 130—2001》)。 首先

取 6 个 1 000 mL 烧杯,将其置于六联搅拌器上,向
烧杯中注入 800 mL 原水;然后将配置好的混凝剂

同时加入对应的烧杯中,进行混凝搅拌并开始计

时;混凝搅拌分为两个阶段:第一个阶段为快速搅

拌阶段,转速为 n1,时间为 t1;第二个阶段为慢速搅

拌阶段,转速为 n2,时间为 t2;最后静置一段时间 t3
后,取烧杯中的上清液进行数据测定。
1. 2. 2　 分析方法

研究中 SS 的测定采用《煤矿水中悬浮物的

测定方法:MT / T 805—1999》;ζ 电位的测定使用
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Zetasizer Nano-Z Zeta 电位分析仪;悬浮颗粒粒径

分布的测定使用马尔文 Ms 2000 激光粒度分析

仪;悬浮颗粒物计数的测定使用罗湾 LWL-5 颗

粒计数器。

2　 结果与讨论

2. 1　 单独投加混凝剂对混凝沉淀效果的影响

混凝剂的种类与投加量、快速搅拌阶段转速与

时间对混凝沉淀效果的影响,实验结果如图 1 所示。

(ρ(SS0)= 540 mg / L;n1 =300 r / min;t1 =2 min; n2 =50 r / min;t2 =8 min;t3 =10 min)

图 1　 单独投加混凝剂对混凝沉淀效果的影响

Fig. 1　 Effects of different reaction conditions on the efficiency of coagulation and sedimentation with PAC alone

　 　 由图 1 ( a)可以看出,当混凝剂的投加量从

25 mg / L 增加到 100 mg / L 时,SS 去除率逐渐提

高,且当投加量为 100 mg / L 时,SS 去除率达到最

高,其中 PAFC 的为 97. 0 % ,PAC 的为 96. 3 % ,
PFS 的为 31. 5 % 。 PAFC 对 SS 去除率最高,这主

要是因为其兼有铝盐的优良混凝效能和铁盐的强

吸附活性及快速沉淀的优点[12],但其价格昂贵。
传统铝盐 ( PAC) 的混凝沉淀效果要优于铁盐

(PFS),这主要是因为铝盐的水解产物 Al13 即

[AlO4Al12(OH) 24(H2O) 12] 7+,是去除水体颗粒物

最为优势的混凝形态。 Al13 带有较高的正电荷,可
以与带负电荷的细颗粒物发生强烈的电中和反

应[13],而铁盐的水解产物对细颗粒物的电中和能

力有限[14],所以 PFS 对 SS 去除率最低。 从 SS 去

除率来看,PAC 比 PAFC 仅低了 0. 7 % ;从经济性

的角度来看,PAC 的单价仅为 PAFC 的一半[15]。
因此,选择 PAC 作为混凝剂。

由图 1(b)可以看出,当转速从 100 r / min 增加

到 300 r / min,SS 去除率逐渐提高,且转速 300 r / min
时(G 值为 124. 1 s-1),SS 去除率达到最高,为 92. 2
% 。 这一结果表明:在快速搅拌阶段,转速的增加一

方面有利于混凝剂的水解,能够增加混凝剂与细颗

粒物的碰撞概率;另一方面能使生成的絮体均匀分

散,通过吸附架桥作用形成更大的絮体[16]。 因此,
选择快速搅拌阶段转速为 300 r / min。

由图 1(c)可以看出,当快速搅拌阶段时间从

0. 5 min 增加到 2. 0 min,SS 去除率先升高后降低,
且当时间为 1. 0 min 时,SS 去除率达到最高,为
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96. 1 % 。 这一结果表明,在快速搅拌阶段,转速较

大的条件下,搅拌时间过长时细小的絮体容易被打

碎,从而影响 SS 的去除效果。 因此,选择快速搅拌

阶段时间为 1. 0 min。
2. 2　 PAC / PAM 复配投加对混凝沉淀效果的影响

为进一步提高细颗粒悬浮物的去除率,考察了

无机混凝剂和有机助凝剂复配投加对混凝沉淀效

果的影响。 无机混凝剂选择 PAC,有机助凝剂选

择高分子 PAM,包括 CPAM、APAM 和 NPAM 3 种,
其中分子量均为 1. 2×107,结果如图 2 所示。

ρ(SS0)= 540 mg / L;ρ(PAC)= 50 mg / L;

n1 =300 r / min;t1 =2 min;n2 =50 r / min;t2 =8 min; t3 =10 min

图 2　 PAC / PAM 复配投加对混凝沉淀效果的影响

Fig. 2　 Effect of PAC / PAM ratio on the efficiency
of coagulation and sedimentation

由图 2 可以看出,当助凝剂投加量从 1. 0 mg / L
增加到 5. 0 mg / L 时,CPAM 与 APAM 对 SS 去除率

先升高后降低,NPAM 对 SS 去除率逐渐提高,去除

率由高到低依次为 PAC / NPAM(98. 3 % )、PAC /
CPAM(98. 0 % )、PAC / APAM (97. 9 % )。 阳离子

型 PAM 效果要优于阴离子型,这主要是因为 CPAM
能够水解产生带有正电荷的基团,除了发挥网捕卷

扫作用,还能吸附中和颗粒表面的负电荷。 但随着

投加量的提高,混凝沉淀效果逐渐变差,这主要是因

为 CPAM 与 APAM 产生的带电基团增加,使脱稳颗

粒出现再稳现象。 而 NPAM 的分子链上没有带电

的基团,投加量的增加提高了 NPAM 的吸附架桥作

用,有利于絮体的沉淀[17]。
2. 3　 PAC / NPAM 复配投加的正交优化

为了得到混凝沉淀工艺的最优参数,选用“四
因素、三水平”正交实验。 正交实验设计与结果见

表 1,其中“四因素”分别为 PAC+NPAM 的投加量

(A)、快速搅拌阶段转速(B)、快速搅拌阶段时间

(C)和静置时间(D),响应值(Y)为每组样品的 SS

去除率。

表 1　 正交实验设计与结果

Table 1　 Design and results of orthogonal experiment

样品
A / (mg·L-1)
(PAC,NPAM)

B /

(r·min-1)

C /
min

D /
min

Y / %

1 50 ,5. 0 100 0. 5 5 98. 0

2 50 ,5. 0 200 1. 0 10 94. 9

3 50 ,5. 0 300 2. 0 20 98. 6

4 50 ,2. 5 100 1. 0 20 74. 7

5 50 ,2. 5 200 2. 0 5 46. 0

6 50 ,2. 5 300 0. 5 10 36. 0

7 50 ,1. 0 100 2. 0 10 16. 0

8 50 ,1. 0 200 0. 5 20 10. 7

9 50 ,1. 0 300 1. 0 5 56. 7

k1 97. 51 50. 53 48. 22 66. 89 —

k2 52. 22 62. 89 75. 42 48. 98 —

k3 27. 78 64. 09 53. 87 61. 64 —

R 69. 73 13. 56 27. 20 17. 91 —

较好水平 A1 B3 C2 D1 —

由表 1 可以看出,混凝沉淀的最佳工艺参数为:
PAC 投加量 50 mg / L,NPAM 投加量 5. 0 mg / L,快速

搅拌阶段时间 1 min,快速搅拌阶段转速 300 r / min,
静置时间 5 min,此时 SS 去除率最高。 根据正交实

验所得到的最优条件进行实验验证,结果如图 3 所

示。 正交实验最优条件下,混凝沉淀后 SS 的浓度从

原水的 540 mg / L 降低为 5. 0 mg / L,SS 去除率达到

99. 1 % 。 另外,相比污水处理厂的 PAC 与 PAM 的

投加量(200 mg / L+10 mg / L),PAC / NPAM 的实验复

配成本仅为污水处理厂的 25% 。

图 3　 单因素实验与正交实验的混凝沉淀效果对比

Fig. 3　 Comparison of coagulation and sedimentation
efficiency using single factor and orthogonal experiment
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2. 4　 颗粒粒径对混凝沉淀效果的影响

矿井水中颗粒的粒径分布及不同粒径范围的

颗粒数量如图 4 所示。 单独投加 PAC 和复配投加

PAC / NPAM 对细颗粒物的去除结果如图 5 所示。

图 4　 矿井水中不同粒径颗粒的个数与体积占比

Fig. 4　 Particle size distribution and counting in mine water

　 　 由图 4(a)可知,矿井水中粒径为 2 μm 颗粒的

体积占比最高,为 5. 3 % ;2 ~5 μm 颗粒的体积占比

为 29. 0 % ;5 ~ 10 μm 颗粒的体积占比为 25. 7 % 。
由图 4(b)可知,2 ~ 5 μm 的颗粒个数为 59 582 个,
占全部数量的 15. 3 % ,5 ~ 10 μm 的颗粒个数为

236 956 个,占全部数量的 60. 9 % 。

图 5　 不同混凝剂对不同粒径颗粒物的去除效果

Fig. 5　 Removal efficiency of suspended solids with
different particle sizes by different coagulants

由图 5 可以看出,PAC / NPAM 的复配投加

对不同粒径颗粒的去除率均要高于单独投加

PAC。 PAC / NPAM 复配投加对不同粒径颗粒

的去除率依次为 37. 0 % 、76. 8 % 、93. 6 % 、
94. 9 % 和 96. 3 % 。 PAC 对不同粒径颗粒的

去除率依次为 8. 3 % 、69. 4 % 、82. 7 % 、91. 1 %
和 93. 0 % 。 助凝剂的投加使得 10 μm 以下的细

颗粒物的去除率提高了 25. 9 % 。

2. 5　 ζ 电位对混凝沉淀效果的影响

混凝沉淀不同阶段 ζ 电位的变化情况,包括单

独投加 PAC 时、PAC / NPAM 的复配投加时和矿井

水处理厂运行时的混凝沉淀不同阶段 ζ 电位的变

化,实验结果如图 6 所示。

图 6　 混凝沉淀过程中 ζ电位的变化

Fig. 6　 The ζ potential changes in coagulation experiments

由图 6 可以看出,单独投加 PAC 时,随着混凝

沉淀的进行,ζ 电位逐渐升高,由原水的-40. 7 mV
变为-36. 7 mV,这一结果主要是因为 PAC 水解产

生的羟基铝离子,通过压缩双电层作用降低矿井水

中细颗粒物表面的 ζ 电位,使颗粒脱稳,产生絮体

并逐渐沉淀[18]。
复配投加 PAC / NPAM 时,随着混凝沉淀的进
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行,ζ 电位逐渐升高,但升高的幅度要远大于单独

投加 PAC 时, ζ 电位由原水的 - 40. 9 mV 变为

-16. 3 mV,这与实际矿坑污水处理厂出水的 ζ 电

位-17. 9 mV 接近。 这一结果主要是因为 NPAM
通过吸附架桥和网捕卷扫作用,使一些还未脱稳的

颗粒相互联结形成絮体,与已经形成的絮体迅速凝

聚成更大的絮体,加快了沉淀过程[19]。
污水处理厂实际运行时,在混凝阶段 ζ 电位出现

了降低的情况,这可能与过量使用阴离子型的助凝剂

有关,大量的带有负电荷的基团吸附在颗粒表面,降

低了颗粒表面的 ζ 电位。 另外,由于实际取样的困

难,污水处理厂沉淀阶段的水样实际为经过活性炭过

滤灌及消毒罐之后的总出水,此时 ζ 电位的显著升

高,主要与消毒阶段使用消毒剂有关[20-22]。
2. 6　 混凝沉淀的机理分析

矿井水中细颗粒悬浮物的去除主要依靠混凝

剂的压缩双电层和吸附电中和作用。 助凝剂的复

配使用,能够通过吸附架桥和网捕卷扫作用增强细

颗粒悬浮物形成絮体的能力。 PAC / PAM 去除悬

浮颗粒物的机理如图 7 所示。

图 7　 PAC / PAM 去除悬浮颗粒物机理示意图

Fig. 7　 Removal mechanism of suspended solids using PAC / PAM

　 　 对比 3 种不同混凝剂对 SS 去除效能发现,
PAC 对 SS 去除率要低于 PAFC,说明铁盐的引入

有利于 SS 的去除。 PAFC 水解产生了铁铝羟基聚

合物,提高了对细颗粒物的吸附电中和能力;混凝

前后 ζ 电位的变化较小,也说明 PAC 对颗粒表面

负电荷的中和能力有限。
考察 3 种不同类型助凝剂对 SS 去除效能的影

响,发现非离子型 NPAM 的复配投加的效果最好。
与单独投加混凝剂相比,NPAM 的投加将 10 μm
以下的颗粒物去除率提高了 25. 9 % 。 NPAM 能够

通过所含的非离子型官能基团(羟基、氨基、酰胺

基等)与颗粒表面形成氢键,使颗粒吸附到 NPAM
的分子链上,再通过分子链的吸附架桥和网捕卷扫

作用形成更大的絮体;NPAM 处理矿井水时 ζ 电位

变化大,也是因为 NPAM 能够将带有电荷的细颗

粒物吸附在分子链上,相比阳离子与阴离子型的

PAM 更具有适用性。

3　 结　 论

通过混凝沉淀实验方法研究了单独投加混凝

剂、PAC / PAM 复配投加对混凝沉淀效果的影响;
并对 PAC / NPAM 复配投加条件进行了正交优化;
分析了颗粒粒径、ζ 电位对混凝沉淀效果的影响;
最后对混凝沉淀的机理进行了分析。 结论如下:

(1)正交优化后的含细颗粒悬浮物矿井水混

凝工艺参数为:PAC 投加量为 50 mg / L,NPAM 投

加量为 5. 0 mg / L,快速搅拌阶段转速为 300 r / min
(G 值=124. 1 s-1),快速搅拌 1 min,慢速搅拌阶段

转速为 50 r / min ( G 值 = 28. 3 s-1 ), 慢速搅拌

8 min,静置阶段时间为 5 min。 在正交实验最优

条件下,混凝沉淀后 SS 的浓度为 5. 0 mg / L,SS 去

除率最高达到 99. 1 % 。 PAC / NPAM 的实验复配

成本仅为污水处理厂的 1 / 4。
(2)PAC / NPAM 复配投加对细颗粒悬浮物的
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去除效能优于单独投加 PAC。 投加 NPAM 对矿井

水中 10 μm 以下的细颗粒悬浮物的去除率相比单

独投加 PAC 提高了 25. 9 % ;矿井水中 ζ 电位由

-40. 9 mV 降低至-16. 3 mV。
(3)矿井水中细颗粒悬浮物的去除,主要是依

靠混凝剂的压缩双电层和吸附电中和作用;助凝剂

的复配使用能够通过吸附架桥和网捕卷扫作用,提
高细颗粒悬浮物形成絮体的能力。
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