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摘要：为进一步补充微细气泡共混凝工艺强化混凝效能机制及该工艺的工程应用潜力，本文探究了钙离子(Ca2+)浓度响应对微细气泡共混凝工艺强化去

除腐殖酸(HA)的影响.研究结果表明，不同钙离子浓度响应下的微细气泡可以强化 HA 的去除效果，但不同循环时间下强化效果有所不同.当微细气泡循

环时间恒定为 1min 时，混凝过程中微细气泡的参与可以通过强制聚合氯化铝(PACl)水解，提升溶液电位至等电点位以及促进 HA 与 Ca2+之间的络合作

用来强化 HA 的去除效能，且 HA 的去除效能随着 Ca2+浓度升高而升高，最高可相较于没有微细气泡存在时的常规混凝工艺提升约 42%.此外，随着微细

气泡循环时间的延长，溶液 Zeta 电位逐渐提升，影响了 HA 的强化去除效能.上述研究结论为微细气泡强化混凝工艺应用于工程实践提供了数据支持与

理论支撑. 
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Abstract：In order to further supplement the mechanism of the enhanced coagulation efficiency of the fine bubble co-coagulation 

process and the potential of the process for engineering applications, this paper investigated the effect of calcium ion concentration 

response on the enhanced removal of humic acid （HA） by the fine bubble co-coagulation process. The results showed that the fine 

bubbles could enhance the removal of HA with different calcium ion concentration responses, but the enhancement effect was 

different with different circulation times. When the cycle time of fine bubbles was kept constant at 1min, the participation of fine 

bubbles in the coagulation process could enhance the removal efficiency of HA by forcing the hydrolysis of polyaluminum chloride 

（PACl）, elevating the potential of the solution to the isoelectric potential, and promoting the complexation between HA and Ca2+, and 

the removal efficiency of HA increased with the increase of Ca2+ concentration, and the removal efficiency of HA increased about 

42% with the increase of Ca2+ concentration, and increased about 42% with the increase of Ca2+ concentration, and increased about 

42% with the increase of Ca2+ concentration. The HA removal efficiency increased with increasing Ca2+ concentration, up to about 

42% compared to the conventional coagulation process without the presence of fine bubbles. In addition, with the extension of the 

fine bubbles circulation time, the Zeta potential of the solution gradually increased, which affected the enhanced removal efficiency 

of HA. The above findings provide data and theoretical support for the application of the fine bubble co-coagulation process in 

engineering practice. 
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混凝基于电性中和、吸附架桥以及网捕卷扫等

多种作用机制实现对以天然有机物(NOM)为主的

有机污染物的去除
[1-2]

，是饮用水处理工艺流程中不

可或缺的一部分，是关乎饮用水安全的第一道防线。

对于常规金属盐混凝剂而言，其混凝效能依赖于金

属盐混凝剂中优势物种的占比
[3-4]

。如具有高正电荷

的聚合物混凝形态和丰富比表面积的胶体形态的

聚合氯化铝(PACl)而言，大部分高分子 NOM可以通

过单体 Al 或是低聚态 Al(Ala)所发挥的电性中和作 
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用去除
[5]

，而相较之下难以有效去除的低分子 NOM

则需依靠中等聚合态 Al(Alb)和高等聚合态 Al(Alc)

所发挥的吸附架桥与网捕卷扫作用
[6-7]

。因此对于使

用 PACl为混凝剂的常规混凝工艺而言，采用合适的

技术手段来强制 PACl水解以提高中高聚合态Al物

种占比有益于提高低分子 NOM 的去除
[8-9]

，对保障

饮用水安全具有重要意义。 

现有的强制水解技术主要是通过向溶液中添

加碱性试剂(如 NaOH)
[10]

，使溶液 pH值分布不均，进

而促进了需要较高 pH 值的八面体配位铝向四面体

配位铝的转化以及促进了铝原子之间羟基桥连的

发生
[11]

。为推动国家“十四五”期间的减污降碳协同

增效战略，减少化学药剂在饮用水处理过程中的投

加，现有研究利用微细气泡通过表面吸附溶液中氢

氧根离子(OH
-

)而形成的碱性微界面的特性
[12]

，使微

观界面存在两侧差异较大的 pH 值环境，以此驱动

PACl的强制水解
[13-15]

。微细气泡强制PACl水解过程

中 ，碱性微界面的形成有益于四面体配位铝

(Al(OH)4
-

)的产生，而酸性微界面的形成则有助于二

聚体和三聚体的形成。这一过程推动了以 Al(OH)4
-

为核心，二聚体和三聚体为前驱体的优势中等聚合

态(Alb)中 Keggin-Al13的形成，亦或是推动了优势高

等聚合态(Alc)中 Al30的形成。 

Ca
2+
是天然水体中最常见的硬度离子，其在混凝

去除 NOM 的过程中起着重要作用
[16-17]

。 Ca
2+
作为金

属离子所发挥的中和 NOM 负电荷的作用以及与

NOM 表面官能团所产生的络合作用能够有效缓解

NOM浓度过高时对 PACl水解的抑制作用
[18-19]

，进而

促进混凝过程中对 NOM 的去除
[20-21]

。微细气泡共混

凝工艺作为一种新工艺在面对复杂的水体环境时，势

必要探究各种因素对其混凝效能的影响。因此，本研究

以NOM中占比最多且分子量分布广泛的腐殖酸(HA)

作为 NOM 的代表性污染物 

[22-23]
，探究了不同钙离子

浓度响应下，微细气泡共混凝工艺中目标污染物的强

化去除效能变化，并从 PACl水解物种分布、溶液 Zeta

电位以及络合作用角度分析了不同钙离子浓度响应

下的污染物去除效能变化机制，以拓宽微细气泡共混

凝工艺在水处理领域的应用方向。 

1  材料与方法 

1.1  试验用水及混凝剂特性 

本研究所使用的包括 AlCl3·6H2O、Na2CO3， 

HCl、CaCl2、NaAc、C12H8N2、HCl、NaOH以及高

岭土均为分析纯，购买自国药集团化学试剂有限公

司。所用的 Ferron试剂(C9H6INO4S)购自麦克林，腐殖

酸(HA)购自 Sigma-Aldrich(53680，美国)。 

1.1.1  实验用水特性  将 1g HA溶于 1L 0。1mol/L

的 NaOH溶液中，搅拌 6h获得 HA储备液。为了去除

HA 储备液中不可溶解的杂质，用 0。45µm 滤膜过滤

HA储备液。之后移取 10mL HA储备液于 1L去离子

水中使实验用水中的 HA浓度达到 10mg/L(DOC浓

度为(6。06±0。18)mg/L)，并在实验用水中加入一定量

的高岭土使实验用水浊度稳定在 6NTU 左右，并以

CaCl2 作为钙离子来源，以模拟水中钙离子的存在，

其中不同分子量 NOM 水样(MW>100kDa 和 MW< 

100kDa)由压力驱动膜分离手段对混凝沉淀后出水

筛分而来。 

1.1.2  混凝剂特性  本研究以碱化度([OH
-

]/[Al
3+

])

为 2。0 的自制 PACl 作为实验所用的混凝剂。根据以

往的研究报道
[24]

，分别将22。4g的AlCl3·6H2O和 9。8g

的Na2CO3分别溶于一定超纯水中，在恒温水浴 25℃

以及磁力搅拌的作用下将溶解好的 Na2CO3溶液缓

慢滴加到 AlCl3溶液中，并恒温搅拌 6h，定容后即可

得到碱化度为 2。0 的 PACl 储备液。本实验所用的

PACl铝形态分布如表 1所示。 

表 1  碱化度为 2.0 的 PACl 中铝形态分布特性 

Table 1  Characteristics of aluminum morphology distribution 

in PACl with alkalinity of 2.0 

Ala (%) Alb (%) Alc (%) 
碱化度 B = 2.0

22.2±0.2 59.5±1.0 18.3±0.7 

 

1.2  微细气泡共混凝实验 

与常规混凝工艺相比，微细气泡共混凝工艺(图

1)最大的区别在于混凝剂投加方式的不同。与常规

混凝工艺直接投加 PACl相比，微细气泡共混凝工艺

中的PACl投加在含有 500mL去离子水的气泡罐中，

通过微细气泡发生器的自循环系统将其所产生的

微细气泡与 PACl 和 Ca
2+
充分反应一定时间后将携

带有 PACl以及微细气泡的水溶液转移至混凝罐中，

整个过程大约持续 45s。根据以往的研究将混凝罐中

的搅拌程序设置为快搅 (250r/min)1min，慢搅 (50r/ 

min)10min以及沉淀 10min。 



1292 中  国  环  境  科  学 45卷 

 

 

图 1  微细气泡共混凝工艺实验装置 

Fig.1  Experimental setup for co-coagulation process with 

fine bubbles 

1.3  分析方法 

UV254 采用 Hitachi U-3900 分光光度计检

测，DOC采用Multi N/C 2100S TOC分析仪检测，粒

度及 Zeta 电位采用 Malvern Nano Zetasizer 纳米

粒度仪与Zeta电位仪测定，EEMs采用荧光分光光度

计(F-7000)检测，红外光谱采用傅里叶变换红外光

谱(Nicolet iS50)检测 PACl水解形态采用 Al-Ferron

逐时络合比色法检测
[25]

。 

2  结果与讨论 

2.1  钙离子浓度响应下的混凝效能变化 

为探明不同钙离子浓度对微细气泡共混凝工

艺强化 HA去除效能的影响，本研究在 pH = 7以及

微细气泡循环时间恒定为 1min 的条件下，检测了不

同微细气泡发生器进气流量(Qg)以及不同钙离子浓

度下混凝沉淀出水中 UV254和 DOC 的去除效率变

化。从图 2(a)可以看出在没有微细气泡参与的常规

混凝工艺(Qg=0mL/min)过程中，UV254的去除效率随

着钙离子浓度的升高而升高。在微细气泡共混凝工

艺中，钙离子的增加同样有助于 UV254 的去除。然而

与常规混凝工艺不同的是，在相同的钙离子浓度梯

度下，混凝过程中微细气泡的参与对UV254的强化去

除更为显著。即当溶液中 Ca
2+

=0。5mmol/L时，混凝沉

淀后 UV254可接近完全去除。 

与此同时，混凝过程中钙离子浓度响应对 DOC

去除的影响趋势与UV254去除的影响趋势一致。如图

2(b)所示，混凝过程中有无微细气泡的参与下，DOC

的去除效率随钙离子浓度的升高而升高的同时 ， 

DOC 的去除效率同样随着微细气泡进气流量的升

高而升高。当 Qg=60mL/min 以及 Ca
2+

=5mmol/L 时

DOC的去除效果最佳，DOC的去除效率较相同工况

下的常规混凝工艺可以提升 42%。以上结果表明，钙

离子浓度响应下微细气泡的参与可以进一步提升

混凝过程中 UV254与 DOC的去除效率。 

 

图 2  微细气泡循环 1min条件下不同 Ca2+浓度对 UV254和 DOC去除效率的影响 

Fig.2  Effect of different Ca2+ ion concentrations on UV254 and DOC removal efficiency under fine bubbles circulation for 1min 

2.2  不同微细气泡循环时间下的混凝效能变化 

为进一步探究微细气泡共混凝工艺下钙离子对

混凝效能的影响，研究了相同钙离子浓度下不同微细

气泡循环时间对混凝沉淀出水中污染物去除效率的

影响。如图 3(a)所示，在 Ca
2+

=0mmol/L 和 Qg=60mL/ 

min的条件下DOC的去除效率在微细气泡循环1min

时达到最高(DOC去除效率最高为 69%)，后随微细气

泡循环时间的延长 DOC 的去除效率出现了下降趋
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势。同时，无论是分子量 MW>100kDa 还是 MW< 

100kDa 的 NOM，其浓度随循环时间的延长而提升。

如图 3(b)所示，当添加 5mmol/L Ca
2+
后不同微细气泡

循环时间下的 DOC 的去除效率呈现出相同的趋势。

有所不同的是，虽然微细气泡循环时间超过 1min 后

混凝效能有所下降，但与没有微细气泡参与的常规混

凝工艺相比不同分子量 NOM 的去除效率均有所提

升，且钙离子的投加有助于 NOM的强化去除。 

图 3(c)表明，随着微细气泡循环时间的推进，污

染物的荧光强度逐渐增强，从侧面验证了 DOC的去

除效率随循环时间的增加而降低。与此同时在每一

个时间段添加 5mmol/L Ca
2+
后混凝沉淀出水中的荧

光强度总是低于不添加 Ca
2+
的工况，这一实验结果

与上述 DOC的去除效率变化情况一致。 

 

图 3  相同钙离子浓度条件下不同微细气泡循环时间对混凝过程中不同分子量 NOM去除效率和混凝沉淀出水中三维荧光光

谱强度变化的影响 

Fig.3  Effects of different fine bubble circulation times on the removal efficiency of NOM of different molecular weights during 

coagulation and the intensity change of three-dimensional fluorescence spectra in coagulated precipitated water under the same 

calcium ion concentration 

2.3  Ca
2+
浓度响应对混凝效能的影响机制 

2.3.1  PACl 水解形态变化  以往的研究表明，微细

气泡共混凝工艺能够强化混凝效能的一个关键作

用在于微细气泡表面吸附的氢氧根(OH
-

)能够形成

碱性微界面进而具备了强制 PACl水解的能力。微细

气泡通过调控 PACl中优势Al物种占比以此来强化

混凝效能
[5-6]

。为了探究钙离子浓度响应下微细气泡

是否同样具备强制 PACl水解的能力以及 PACl水解

形态变化与混凝效能之间是否具有一定的相关性，

本研究在Qg=60mL/min以及 pH=7的条件下探究了

不同 Ca
2+
浓度对 PACl水解形态分布的影响。 

如图 4(a)、(b)和(c)所示，随着微细气泡循环时间
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的增加，不同 Ca
2+
浓度投加情况下均能够强制 PACl

水解，且随着钙离子浓度的增加微细气泡强制 PACl

水解的能力也逐渐上升。随着微细气泡循环时间的

增加，Ala和Alb的占比逐渐减少，在 900s内可几乎将

PACl中所有的单聚态Al和低聚态Al转变为多聚态

Al，且当 Ca
2+

 = 5mmol/L时 PACl中 Alb从原先的占

比 61%降低至约 23%。与此同时，随着Ala和Alb占比

的降低，随之而来的则是 Alc 占比的上升。当 Ca
2+

 = 

5mmol/L时PACl中Alc从原先的占比 22%上升至约

78%。以上结果说明钙离子响应下微细气泡能够进

一步促进 PACl 的强制水解，且微细气泡强制 PACl

水解的能力随钙离子浓度的升高而提升。 

为了进一步说明微细气泡强制 PACl水解与混

凝效能强化去除之间的关系 ，研究了不同工况下

PACl 水解形态分布与 DOC 去除效率间的相关性。

由图 4(d)所示，在不同钙离子响应浓度及微细气泡

循环 1min 的反应条件下，DOC 的强化去除与 Alc

占比呈显著正相关。上述结果说明了在相同微细气

泡循环时间以及不同钙离子浓度响应的条件下，混

凝效能的强化与微细气泡强制 PACl水解之间呈现

一定的正相关 。但随着微细气泡循环时间的推

移，DOC 的去除效率并没有随着 PACl 的进一步强

制水解而随之提升，相反 DOC 的去除效率呈现出

了一定程度的下降(如图 4(e)和 4(f)所示)。虽然混凝

过程中微细气泡的参与在一定程度上能够通过强

制 PACl 水解来强化混凝效能，但微细气泡其特殊

的理化特性也会影响性能。因此仅仅考虑混凝过程

中微细气泡参与对 PACl的水解形态分布的影响不

足以合理解释钙离子浓度响应下微细气泡强化混

凝效能的机制。 

 

图 4  钙离子浓度响应下不同微细气泡循环时间对 PACl分布占比的影响以及 PACl水解形态分布与DOC去除效率间的相关性 

Fig.4  Effect of different fine bubble circulation times on the percentage of PACl distribution in response to calcium ion 

concentration and correlation analysis between PACl hydrolysis morphology distribution and DOC removal efficiency 

2.3.2  溶液Zeta电位的变化  HA为异构型多官能

团聚合物，虽然不同结构和化学特征的有机物和混

凝剂之间的作用各不相同，但其主要依靠电性中和

作用去除
[26-27]

。因此通过检测微细气泡参与前后溶

液 Zeta 电位的变化为解释不同钙离子浓度响应下

微细气泡强化混凝效能的相关机制有所帮助。如图

5(a)所示，在 pH=7、Qg=60mL/min 以及微细气泡循

环时间恒定为 1min 的条件下研究了不同钙离子浓

度对混凝前溶液 Zeta 电位的影响。研究发现在微细

气泡参与下，所有钙离子浓度下溶液的 Zeta 电位都
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得到了提升，0mmol/L 钙离子对应的 Zeta 电位从

3mV 提高到 9mV 左右。与此同时，溶液 Zeta 电位随

钙离子浓度的升高而升高，溶液的 Zeta 电位在钙离

子浓度为 5mmol/L时达到最高(Zeta电位由 9mV提

高到 14mV 左右)。以上结果表明，在不同钙离子浓度

响应下的微细气泡会促进混凝过程中的电中和

作 用。 

图 5(b)显示了恒定钙离子浓度时不同微细气泡

循环时间对混凝后溶液 Zeta 电位的影响。实验结果

表明，混凝后溶液的 Zeta 电位均随着微细气泡循环

时间的延长而得到相应的提升，其中在溶液中添加

5mmol/L 钙离子时溶液的 Zeta 电位上升速度更快，

并在微细气泡循环 1min 时到达混凝的等电点位。这

一结果合理地解释了为何在微细气泡循环 1min 后

混凝效率随着微细气泡循环时间的增加而逐渐降

低，而不是随着PACl中优势Al物种占比的提升而升

高 。考虑到微细气泡可以吸附和聚集水溶液中的

OH
-

，检测了微细气泡循环过程中溶液 pH 值的变化

(如图 5 (c)所示)，发现随循环时间的延长溶液的 pH

值持续下降，这可能是溶液 Zeta电位升高的原因
[28]

。 

 

图 5  钙离子响应下的微细气泡对溶液 Zeta电位以及 pH值的影响 

Fig.5  Effect of fine bubbles on solution Zeta potential as well as pH in response to calcium ions 

2.3.3  络合作用的影响  以往研究表明，络合作用

在混凝过程中去除含有大量羧基、酚羟基和羰基的

HA而言同样重要
[29-30]

。混凝过程中带正电的金属离

子可以与 HA 表面带负电的有机官能团相互作用，

络合为更大粒径的颗粒
[8]

。为进一步探究钙离子浓

度响应下混凝过程中微细气泡参与对络合特性的

影响，选择在不添加高岭土、pH=7、Qg=60mL/min

以及微细气泡循环时间恒定为 1min 的条件下探究

不同钙离子浓度对 HA颗粒粒径的影响。 

由图 6(a)可以看出在微细气泡参与后 HA 粒径

得到明显提升。当 Ca
2+

=1mmol/L 时，微细气泡参与前

后 HA 颗粒的粒径由 130nm 提高到 550nm 左右，且

HA颗粒的粒径随钙离子浓度的升高而升高。当Ca
2+

= 

5mmol/L 时，在微细气泡的作用下 HA 颗粒粒径从

1500nm增加至 1850nm左右。以上结果说明，微细气

泡能够通过促进不同浓度钙离子与 HA颗粒之间的

络合作用来提升混凝效果。 

接着研究了恒定钙离子浓度时不同微细气泡循

环时间对 HA颗粒粒径的影响。如图 6(b)所示，发现在

0mmol/L 钙离子浓度条件下，随着微细气泡循环时间

的延长HA颗粒粒径变化并不明显，仅由初始的60nm

变为140nm左右。这一结果虽然证明了微细气泡本身

具备吸附团聚HA的能力，但该能力并不显著。当溶液

中投加 5mmol/L钙离子时，HA 颗粒粒径随着微细气

泡循环时间的延伸得到了明显的提升，HA 颗粒粒径

可由原先的 1500nm提升至 2400nm。微细气泡能够增

强钙离子与 HA 颗粒之间的络合强度，一方面是由于

微细气泡表面吸附的 OH
-

具有较高的亲水性，它能将

吸附和团聚的 HA 颗粒运输给水中的钙离子从而增

强 HA 和钙离子之间的络合；另一方面是由于微细气

泡能够影响羧基等官能团的含量。如图 6(c)所示，在

1600nm处为羧基官能团，在微细气泡循环 1min时羧

基官能团的提升并不明显，但在 30min时可以明显看

到羧基官能团的增多，因此钙离子可以与更多的羧基

等官能团相结合从而提高了其与 HA 的络合效果。图

6(d)总结了微细气泡驱动下钙离子浓度响应对混凝

效能的相关影响机制，即钙离子的浓度变化可以促进

微细气泡强制 PACl水解，提高溶液 Zeta电位以及强
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化钙离子与 HA 颗粒之间的络合作用来强化微细气 泡驱动下的混凝效能。 

 

图 6  钙离子响应下的微细气泡对 HA颗粒粒径的影响以及强化混凝机制 

Fig.6  Diagram of the effect of fine bubbles on HA particle size in response to calcium ions and the mechanism of enhanced 

coagulation 

3  结论 

3.1  Ca
2+
浓度响应下微细气泡共混凝工艺的强化

效能随微细气泡的循环时间而变化。当微细气泡循

环时间为 1min时，混凝效果随 Ca
2+
浓度的升高而升

高，DOC 去除率较相同工况下的常规混凝工艺可提

升约 42%。 

3.2  随着微细气泡循环时间的推移混凝去除 NOM

的效果出现下降趋势，但仍大于无微细气泡参与时

的常规混凝工艺，同时在每个时间段钙离子的添加

也有利于混凝的去除效果。 

3.3  当微细气泡循环时间为 1min 时，可以通过强

制 PACl 水解，提升溶液电位至等电点位以及促进

HA与 Ca
2+
之间的络合作用来强化 HA的去除。 

3.4  随着微细气泡循环时间的推移，溶液 Zeta电位

进一步提升，逐渐偏离等电点位，不利于 HA 颗粒脱

稳进而影响了该工艺的混凝效能。 
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