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复合混凝剂强化混凝去除原水中 

N-亚硝基二甲胺机理  

田  田，OLUBUNMI M OLUKOWI，张跃军* 
（南京理工大学 化学与化工学院，江苏 南京  210094） 

摘要：以长江原水为模拟对象、聚合氯化铝（PAC）为混凝剂、PAC/聚二甲基二烯丙基氯化铵（PDMDAAC）

为复合混凝剂，采用混凝处理（混凝剂处理）和强化混凝处理（复合混凝剂处理）含氮消毒副产物 N-亚硝基二

甲胺（NDMA）和主要水质参数代表性污染物的各种模拟原水，对比了处理后模拟原水中水质参数〔浊度、化

学需氧量（CODMn）、有机胺含量和氨氮含量〕和 NDMA 去除率的相关性。结合水质参数代表性污染物的微观

结构、官能团性质和混凝机理的分析，推测了 NDMA 的去除机理。结果表明，各类模拟原水经过混凝和强化混

凝处理后，随着混凝剂或复合混凝剂投加量的增加，水质参数和 NDMA 去除率均先增加后稳定或略减少；单组

分模拟原水〔含有 NDMA 和 4 种模拟污染物（硅藻土、腐植酸钠、二甲胺盐酸盐、硝酸铵，下同）中的 1 种〕

的 NDMA 最大去除率（5.88%~15.65%和 6.48%~16.90%，前者混凝，后者强化混凝，下同）均高于只含有 NDMA

的空白模拟原水（4.31%和 4.88%），多组分模拟原水（含有 NDMA 和 4 种模拟污染物）的 NDMA 最大去除率

最高（39.15%和 42.04%）；4 种污染物对 NDMA 形成不同程度的吸附；混凝剂和复合混凝剂产生的电中和、吸

附架桥等作用可去除游离的和被污染物吸附的 NDMA；污染物的吸附及协同吸附作用和复合混凝剂的强化混凝

作用，显著强化了对 NDMA 的去除。 

关键词：强化混凝；复合混凝剂；水质参数；污染物；N-亚硝基二甲胺；去除机理；水处理技术 
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Removal mechanism of N-nitrosodimethylamine from raw water by  
enhanced coagulation of composite coagulant 

TIAN Tian, OLUBUNMI M OLUKOWI, ZHANG Yuejun* 
（College of Chemistry and Chemical Engineering, Nanjing University of Science and Technology, Nanjing 210094, 

Jiangsu, China） 

Abstract: Taking raw water of Yangtze River as simulated object, polyaluminum chloride (PAC) as 

coagulant, and PAC/polydimethyldiallylammonium chloride (PDMDAAC) as composite coagulant, the 

simulated raw water containing nitrogen disinfection by-product N-nitrosodimethylamine (NDMA) and the 

representative pollutants of main water quality parameters was used for coagulation treatment (coagulant 

treatment) and enhanced coagulation treatment (composite coagulant treatment), and the correlation 

between water quality parameters [turbidity, chemical oxygen demand (CODMn), organic amine and 

ammonia nitrogen] and the NDMA removal rate in the simulated raw water after treatment was compared. 

The removal mechanism of NDMA was speculated based on the microstructure, and analysis on the 

functional group properties as well as coagulation mechanism of pollutants representing water quality 

parameters. The results showed that the water quality parameters and NDMA removal rate of various 

simulated raw water increased first and then stabilized or slightly decreased with the dosage increase of 

coagulant or composite coagulant after coagulation and enhanced coagulation treatment. The maximum 

水处理技术与环境保护 
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removal rate of NDMA (5.88%~15.65% and 6.48%~16.90%, the former to coagulation treatment, the latter 

to enhanced coagulation treatment, the same below) of one-component simulated raw water [containing 

NDMA and one of four simulated pollutants (diatomite, sodium humate, dimethylamine hydrochloride and 

ammonium nitrate)] was higher than that of blank simulated raw water containing only NDMA (4.31% and 

4.88%). The maximum removal rate of NDMA reached the highest (39.15% and 42.04%) in 

multi-component simulated raw water (containing NDMA and the four simulated pollutants). The four 

pollutants adsorbed NDMA to different degrees. The electric neutralization and adsorption bridging effects 

generated by coagulants and composite coagulants could remove free NDMA and adsorbed NDMA by 

pollutants. The adsorption and synergistic adsorption of pollutants and the enhanced coagulation of 

composite coagulants significantly enhanced the removal of NDMA. 

Key words: enhanced coagulation; composite coagulants; water quality parameters; pollutants; 

N-nitrosodimethylamine; removal mechanism; water treatment technology 

消毒副产物是指各类水处理厂在处理水中污染

物时，因投加消毒剂而产生的或水体中本身存在的物

质，主要为含卤、含氮类消毒副产物。N-亚硝基二甲

胺（NDMA）是最具代表性的小分子含氮类消毒副产

物，具有极强的致癌致畸性，广泛存在于工农业

生产过程和日常生活中。加拿大安大略省和美国加利

福尼亚州分别在 1992 年和 1998 年规定饮用水中

NDMA 的标准限值为 9 和 10 ng/L[1]；2022 年，中国

将生活饮用水中 NDMA 的标准限值定为 100 ng/L[2]。 

目前，国内外研究报道的去除水体中 NDMA 的

方法主要有紫外光解法[3]、金属还原法[4]、膜处理法[5-6]

和吸附法[7]等，对 NDMA 的去除率分别可达 94%、

99%、92%和 66.7%。但由于所用设备和运行成本高，

且去除过程中 NDMA 有再生成的可能等，文献报道

的绝大部分研究是在实验室条件下完成的，且未涉

及对自然水体中痕量（ng/L 量级）NDMA 的去除，

至今鲜见可规模性工业应用的相关报道。混凝法是

最常见的传统原水处理制饮用水的工艺方法，其对

纯净水体中 100 ng/L 量级 NDMA 的去除率仅约

10%[8] 。聚 合氯化铝 /聚二甲基二烯丙基氯化铵

（PAC/PDMDAAC，简称 PAC/PDM）作为复合混凝

剂，在中国已有广泛的应用，其在混凝脱浊、杀菌

除藻等方面具有良好的效果[9-11]。近年来，也有采

用复合混凝剂强化混凝工艺去除 NDMA 的报道。

2018 年，范丽娟[12]采用无预加氯氧化、加 PAC/PDM

强化混凝处理 NDMA 质量浓度 42 ng/L 的长江水，

NDMA 去除率达 30%。2020 年，奚一伦 [13]采用

PAC/PDM 复合混凝剂强化混凝处理春季长江原水

（NDMA 质量浓度 25 ng/L），NDMA 去除率最高可

达 25.9%，同时发现浊度和 NDMA 去除率之间存在

一定的相关性，由此对 NDMA 去除机理进行了初步

推测。2021 年，周志远[14]采用 PAC/PDM 复合混凝

剂处理秋季长江原水（NDMA 质量浓度 297.88 

ng/L），控制余浊为 2 NTU（NTU 为散射浊度单位）

的条件下，NDMA 的最大去除率达 54.61%，耦合过

滤处理后，NDMA 去除率提升至 95.01%；对夏季长

江水（NDMA 质量浓度 367.75 ng/L），控制余浊为

1.0~1.5 NTU 的条件下，NDMA 的最大去除率达

81.82%。并进一步发现部分水质参数与 NDMA 去除

率的变化规律也具有正相关性，由此推测 NDMA 的

去除机理为：水中的悬浮颗粒可能存在吸附部分

NDMA 的能力，复合混凝剂通过强化混凝能够去除

水体中的悬浮颗粒，进而强化去除了被其吸附的

NDMA。此研究在采用强化混凝法去除 NDMA 的效

能上获得了突破性进展，具有良好的工业应用前景，

并进入初步推广阶段。但对于去除 NDMA 的机理解

释，至今尚停留在基于常规混凝及吸附理论所作的

推测性阶段，未作更深一步的研究。 

本文以长江原水为模拟对象，拟采用含有

NDMA和主要水质参数代表性污染物的各种模拟原

水，对其进行处理（PAC 为混凝剂）和强化混凝处

理（PAC/PDM 为复合混凝剂），通过考察水质参数

和 NDMA 去除率随混凝剂投加量的变化规律进行

相关性分析，结合对污染物微观结构、表面官能团

特征性质和混凝机理的分析，探究污染物与 NDMA

间存在的吸附作用及其强弱程度和作用的协同性，

以及混凝和强化混凝在处理原水过程中对 NDMA

的去除作用，以期为已有机理认识进行实验验证。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

PAC（以 Al2O3 计质量分数为 30.0%），河南科

泰净水材料有限公司；NDMA（质量分数 99.0%），

上海安谱实验科技有限公司；硅藻土，化学纯，南京

姜华化玻有限公司；腐植酸钠，化学纯，天津希恩思

生物科技有限公司；硝酸铵，分析纯，上海科昌精细

化学品公司；二甲胺盐酸盐（质量分数 99.0%），上

海迈瑞尔有限公司；PDM（特征黏度 1.53 dL/g），
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自制[15]；去离子水（NDMA 含量为 6.71 ng/L，用于

配制各类模拟原水），自制。 

QZ201 型散射式浊度仪，苏州青安仪器有限公

司；TA6-Ⅱ型六联程控搅拌器，武汉恒岭有限公司；

WFZ UV-2000 型紫外-可见分光光度计，尤尼柯（上

海）仪器有限公司；Agilent 1260 型高效液相色谱仪

（HPLC），美国 Agilent 公司；JS94J 型微电泳仪，

上海中晨数字技术设备有限公司；Regulus 8100 型

超高分辨场发射扫描电子显微镜（SEM），日本

Hitachi 公司；Quorum SC7620 溅射镀膜仪，英国

Quorum 公司。 

1.2  方法 

1.2.1  模拟原水配制 

依据长江水（南京段）不同季节水质调研和用

混凝方法去除 NDMA 的研究结果[14]，选用夏季长江

水（南京段，2022 年 7 月 16 日）作为模拟对象，

其水质参数见表 1。 
 

表 1  夏季长江水（南京段）原水水质参数 
Table 1  Water quality parameters of Yangtze River water 

(Nanjing section) in summer 

 
浊度/ 
NTU 

CODMn 

含量/ 
(mg/L) 

氨氮 

含量/ 
(mg/L) 

Zeta 
电位/ 
mV 

NDMA
含量/ 
(ng/L) 

数值 23.9 2.15 0.24 –26.24 367.75
 

依据参考文献[12,16]，选用水质参数代表性污

染物硅藻土（代表浊度）、腐植酸钠（代表 CODMn）、

二甲胺盐酸盐〔代表 NDMA 的一种前体物二甲胺

（DMA）〕、硝酸铵（代表氨氮），分别与 NDMA 同

步加入到去离子水中，配制成与所选模拟对象原水

的水质参数和 NDMA 质量浓度等条件相近的含

NDMA 的空白模拟原水（记为空白-NDMA）、单组分

模拟原水（分别记为浊度-NDMA、CODMn-NDMA、

DMA-NDMA、氨氮-NDMA）、多组分模拟原水（含

4 种模拟污染物的混合物，记为混合-NDMA）。各类

模拟原水水质参数和 NDMA 含量见表 2。 
 

表 2  各类模拟原水水质参数和 NDMA 含量 
Table 2  Simulated raw water quality parameters and NDMA 

content 

模拟水样 水质参数 NDMA 含量/(ng/L)

空白-NDMA — 303.78 

浊度-NDMA 21.1 NTU 363.12 

CODMn-NDMA 2.21 mg/L 352.60 

DMA-NDMA 0.30 mg/L 312.19 

氨氮-NDMA 0.30 mg/L 321.67 

浊度 21.9 NTU 

CODMn 含量 3.19 mg/L 

DMA 含量 0.30 mg/L 

混合- 
NDM

A 
氨氮含量 0.55 mg/L 

353.77 

注：“—”代表无。 

1.2.2  混凝条件选择 

PAC 无机混凝剂的配制：按照文献[14]方法，

将 PAC 加入去离子水中，配成质量分数为 10.5%的

PAC 无机混凝剂（以 Al2O3 计，国标法）。PAC/PDM

复合混凝剂的配制：使用自制的 PDM（特征黏度为

1.53 dL/g），按照 m(PAC)∶m(PDM)＝10∶1 加入到

质量分数为 10.5%的 PAC 无机混凝剂中充分混合，

配成 PAC 质量分数为 10.0%~10.3%的 PAC/PDM 复

合混凝剂。 

混凝处理过程中条件的选择：按照文献[14]和

实际水厂制水的混凝条件分为快速搅拌、慢速搅拌、

沉淀和取样等过程。 

1.2.3  混凝烧杯实验 

使用六联程控搅拌器（两台）进行混凝处理。

首先分别将 1 L 搅拌均匀的各类模拟原水水样加入

到 1 组 6 个 1 L 烧杯中；接着取 PAC 混凝剂和

PAC/PDM 复合混凝剂按质量浓度梯度（0、1.0、1.5、

2.0、2.5、3.0 mg/L）加入到各烧杯中，设置混凝处

理程序：在快速（300 r/min）搅拌 15 s 后自动加入

一定量（分别为 0、1.0、1.5、2.0、2.5、3.0 mg/L）

混凝剂，继续快速搅拌  1 min ，然后以中速

（100 r/min）搅拌 2 min，再以慢速（30 r/min）搅

拌 2 min，最后静置沉淀 30 min；在静置沉淀后的液

面下 2 cm 处取样（每杯取样量>600 mL），测其水

质参数，包括浊度、CODMn 含量、DMA 含量、Zeta

电位、氨氮含量、NDMA 含量等参数。 

1.3  表征与测试 

1.3.1  表征 

SEM 测试：取微量的硅藻土和腐植酸钠直接粘到

导电胶上，并使溅射镀膜仪喷金 45 s，镀金电流为 10 

mA，随后使用 SEM 拍摄样品形貌，加速电压为 3.0 kV。 

1.3.2  水质参数测定 

浊度参照 GB/T 5750.4—2006《生活饮用水标准

检验方法》进行测定，所用仪器要求入射光线波长

为 860 nm，入射光光谱半宽度≤60 nm，测量角（θ，

即人射光光轴与散射光方向的夹角）=90.0°±2.5°，

光线在水样中的孔径角（Ωθ）<30°；CODMn 含量参

照 GB/T 5750.7—2006《生活饮用水标准检验方法》

进行测定；氨氮含量参照 GB/T 5750.5—2006《生活

饮用水标准检验方法》进行测定，波长为 420 nm；

DMA 含量采用固相萃取-高效液相色谱分析（SPE- 

HPLC）法[17]进行测定，波长为 434 nm；NDMA 含量

采用 SPE-HPLC 法[18]进行测定，采用椰子壳活性炭

小柱进行萃取、高纯氮吹浓缩 1000 倍，NDMA 样品

进样量为 20 μL，色谱柱为 SnFireTMC18 柱（4.6 mm× 

150 mm，5 μm），二极管阵列检测器，检测器波长

228 nm，流动相 V(甲醇)∶V(水)=5∶95，柱温 30 ℃，

流速 1.00 mL/min；Zeta 电位参照 GB/T 32668—2016
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《胶体颗粒 Zeta 电位分析》进行测定，微型电泳仪

工作电压 10 V。 

1.4  处理效果评价 

相关性评价：通过对混凝和强化混凝处理后的

水质参数与 NDMA 去除率的走势、去除率最大值和

混凝剂最佳投加量这三项的相关性进行比较分析，

并以此为三原则进行水质参数与 NDMA 去除率相

关性分析评价。评价分为相关性直观分析的结果和

基于相关系数公式（1）[19]得到相关系数（计算）分

析的结果。 

 
2 2

( )( )

( ) ( )

X X Y Y
r

X X Y Y

 


 


 

 （1） 

式中：r 为相关系数；X 为水质参数去除率，%； X

为水质参数去除率的平均值，%；Y 为 NDMA 去除

率，%；Y 为 NDMA 去除率的平均值，%。 

SEM 图用于考察污染物颗粒微观结构，结合污

染物分子结构和官能团偶极矩，用于机理分析。 

2  结果与讨论 

2.1  混凝实验结果分析 

2.1.1  空白模拟原水 

图 1 为空白-NDMA 的混凝和强化混凝实验结果。 
 

 
 

图 1  空白-NDMA 的混凝和强化混凝实验结果 
Fig. 1  Results of coagulation and enhanced coagulation 

experiments with blank-NDMA 
 

从图 1 可以看出，混凝和强化混凝处理对空白- 

NDMA（NDMA 质量浓度 303.78 ng/L）的 NDMA

均有去除效果，随着混凝剂投加量的增加，NDMA

去除效果总体呈缓慢增强的趋势，最大去除率分别

为 4.31%和 4.88%，低于文献[8]中的 NDMA 去除率

10%（水样含 NDMA 质量浓度 100 μg/L）。结果表

明，混凝和强化混凝对水体中含 ng/L 量级 NDMA

的去除率均较低，强化混凝处理对 NDMA 的去除效

果略优于混凝处理。 

2.1.2  单组分模拟原水 

图 2~5 为 4 种单组分模拟原水的混凝和强化混

凝实验结果。 

 
 

图 2  浊度-NDMA 的混凝和强化混凝实验结果 
Fig. 2  Results of coagulation and enhanced coagulation 

experiments with turbidity-NDMA 
 

 
 

图 3  CODMn-NDMA 的混凝和强化混凝实验结果 
Fig. 3  Results of coagulation and enhanced coagulation 

experiments with CODMn-NDMA 
 

 
 

图 4  DMA-NDMA 的混凝和强化混凝实验结果 
Fig. 4  Results of coagulation and enhanced coagulation 

experiments with DMA-NDMA 
 

 
 

图 5  氨氮-NDMA 的混凝和强化混凝实验结果 
Fig. 5  Results of coagulation and enhanced coagulation 

experiments with NH3-N-NDMA 
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从图 2~5 可以看出，经过对单组分模拟原水混凝处

理后，浊度-NDMA、CODMn-NDMA、DMA-NDMA、

氨氮-NDMA 模拟原水的 NDMA 最大去除率分别为

10.48%、15.65%、9.04%、5.88%；经强化混凝处理后，

浊度-NDMA、CODMn-NDMA、DMA-NDMA、氨氮

-NDMA 模拟原水的NDMA 最大去除率分别为 14.89%、

16.90%、10.08%、6.48%。单组分模拟原水的 NDMA 最

大去除率均高于空白-NDMA（4.31%和 4.88%）。说明模

拟污染物的存在有利于混凝和强化混凝去除 NDMA。 

从图 2~5 还可以看出，随着混凝剂投加量的增

加，水质参数（浊度、CODMn 含量、DMA 含量、

氨氮含量）和 NDMA 去除率变化趋势均为先增加后

稳定或略减少，除浊度和氨氮之外，均在投加量为

2.5 mg/L 时去除率达到最大值。通过对水质参数和

NDMA 去除率最大值比较可以得出，浊度-NDMA

模拟原水的浊度去除率最大值（85.14%）远大于

NDMA 去除率最大值（14.89%），CODMn-NDMA 模

拟原水的 CODMn 和 NDMA 去除率最大值（15.38%

和 16.90%）、DMA-NDMA 模拟原水的 DMA 和

NDMA 去除率最大值（23.33%和 10.08%）均较为

接近。氨氮-NDMA 模拟原水经混凝处理后氨氮去除

率最大值（13.33%）远大于 NDMA 去除率最大值

（5.88%），经强化混凝处理后氨氮去除率最大值

（–23.33%）远小于 NDMA 去除率最大值（6.48%）。

表 3 为单组分模拟原水中水质参数与 NDMA 去除率

相关性的直观分析结果和相关系数计算分析结果。 
 

表 3  单组分模拟原水直观分析结果和相关系数计算分

析结果 
Table 3  One-component simulated raw water intuitive analysis 

results and correlation coefficient calculations of 
one-component simulated raw water 

相关性分析 浊度 CODMn DMA 氨氮 

PAC 较弱 较强 较强 极弱 直观

分析 PAC/PDM 较弱 较强 较强 极弱 

PAC 0.6847 0.9248 0.8435 
–0.854

1 
相关

系数 
PAC/PDM 0.6705 0.9139 0.8400 

–0.196
7 

 
从表 3 可以看出，两种方法相关性强弱比较顺

序基本一致。按照模拟原水的水质参数得到相关性

强弱排序为：CODMn>DMA>浊度>氨氮。 

2.1.3  多组分模拟原水 

图 6 为多组分模拟原水混凝和强化混凝实验

结果。 

从图 6 可以看出，经混凝和强化混凝处理后，混

合-NDMA 模拟原水（NDMA 质量浓度为 353.77 ng/L）

的 NDMA 最大去除率分别为 39.15%和 42.04%，高

于任何一种单组分模拟原水中 NDMA 的去除率。并

且当各模拟原水中 NDMA 质量浓度相差不大时（分

别为 363.12、352.60、312.19、321.67、353.77 ng/L），

混合-NDMA 的 NDMA 去除率与每一种单组分去除

率的加和较为接近；另外，混合-NDMA 模拟原水的

NDMA 去除率最佳点（39.15%、42.04%）处，其混

凝剂投加量（2.5 mg/L）仅为单组分模拟原水混凝

剂投加量之和（10 mg/L）的 1/4，表明各模拟污染

物之间对 NDMA 的去除存在协同作用。 
 

 
 

图 6  混合-NDMA 的混凝和强化混凝实验结果 
Fig. 6  Results of coagulation and enhanced coagulation 

experiments with mixing-NDMA 
 
从图 6 还可以看出，随着混凝剂投加量的增加，

浊度、CODMn、DMA 和 NDMA 去除率变化趋势均

为先增加后稳定或略减少，而氨氮去除率呈现出逐

渐下降的趋势；浊度去除率最大值（89.31%）远大

于 NDMA 去除率最大值（42.04%，下同），CODMn

去除率最大值（37.68%）与 NDMA 去除率最大值较

为接近，DMA 去除率最大值（29.16%）和氨氮去除

率最大值（25.45%）较小于 NDMA 去除率最大值；

通过对比浊度、CODMn、DMA、氨氮、NDMA 去除

率最大值所在的最佳投加量可以看出，除浊度和氨

氮外，最佳投加量均在 2.5 mg/L 附近。表 4 为混合- 

NDMA 模拟原水中水质参数与 NDMA 去除率相关

性的直观分析结果和相关系数计算分析结果。 
  

表 4  混合-NDMA 直观分析结果和相关系数计算分析结果 
Table 4  Mixing-NDMA intuitive analysis results and correlation 

coefficient calculation results 

相关性分析 浊度 CODMn DMA 氨氮 

PAC 较弱 较强 较强 极弱 直观

分析 PAC/PDM 较弱 较强 较强 极弱 

PAC –0.622
6 

0.5964 0.8692 –0.935
9 

相关

系数

PAC/PDM –0.201
5 

0.8911 0.8220 –0.875
5 

 
从表 4 可以看出，经混凝处理后，按照模拟原

水的水质参数得到相关性强弱排序为：DMA＞

CODMn>浊度>氨氮；经强化混凝处理后，按照模拟
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原水的水质参数得到相关性强弱排序为：CODMn＞

DMA>浊度>氨氮。由此可见，随着混凝强度的增

强，含有机物为主成分的腐植酸代表参数 CODMn

的去除相关性有增加，导致相关性强弱排序也发生改

变，综合二者结果，得到按照模拟原水的水质参数

得到的相关性强弱排序为：CODMn＞DMA>浊度>

氨氮。 

上述各类模拟原水混凝和强化混凝实验结果表

明，单组分模拟原水中 NDMA 的去除率均大于空白

模拟原水中 NDMA 的去除率，说明污染物的存在提

高了 NDMA 的去除率；水质参数与 NDMA 的去除

率变化规律存在差异的相关性，说明不同污染物的

作用有别；对单组分和多组分模拟原水中的 NDMA

去除率的比较分析说明，4 类污染物之间对 NDMA

的去除存在协同作用。 

2.2  Zeta 电位分析 

图 7 为单组分和多组分模拟原水混凝和强化混

凝实验后的 Zeta 电位测定结果。 
 

 
 

图 7  各类模拟原水混凝和强化混凝前后 Zeta 电位变化 

Fig. 7  Zeta potential changes in various types of simulated 
raw water before and after coagulation and enhanced 
coagulation 

  

从图 7 可以看出，混凝处理前，浊度-NDMA、

CODMn-NDMA、DMA-NDMA、氨氮-NDMA 模拟原

水的 Zeta 电位（–54.97~–14.32 mV）均为负值，当

加入混凝剂后，Zeta 电位迅速增大。原因在于，混

凝剂带有大量正电荷，与带负电的胶体颗粒发生中

和反应形成大颗粒沉降，小颗粒悬浮，提高了 Zeta

电位；随着混凝剂投加量的继续增加，水体中过量

的混凝剂使 Zeta 电位继续增大至正值。混合-NDMA

模拟原水的 Zeta 电位相对较小（–29.00 mV），这是

由于 4 种污染物相互作用所致，但随着混凝剂的加

入，其 Zeta 电位增大更为明显，表明混合-NDMA

模拟原水中各污染物之间不仅存在对 NDMA 吸附

的相互协同作用，而且多组分污染物更容易与混凝

剂作用形成絮体而被除去。 

2.3  机理分析 

2.3.1  模拟污染物的影响 

2.3.1.1  微观形貌影响 

图 8 为硅藻土的 SEM 图。可以看出，硅藻土颗

粒具有较大的孔隙，颗粒外表面上存在一定量有序

排列的微孔，使其具有较大的比表面积和一定的孔

体积[20]，因而具有良好的吸附空间，能够对小分子

物质（如 NDMA）提供稳定吸附环境。这与空白

-NDMA（图 1）和浊度-NDMA（图 2）模拟原水的

NDMA 去除率结果相吻合。 
 

 
 

图 8  硅藻土在不同放大倍数下的 SEM 图 
Fig. 8  SEM images of diatomite at different magnifications 

 

图 9 为腐植酸钠的 SEM 图。从图 9 可以看出，

腐植酸钠表面呈现层状以及零碎的片状与颗粒状，

形状大小各异，可以形成良好的吸附空间。与硅藻

土表面单一硅羟基官能团比较，腐植酸钠表面含有

较多类型的极性官能团，极性官能团之间相互吸引

而使腐植酸钠内部形成空腔[21]，拥有较大的比表面

积，这样的结构可能有利于小分子物质（如 NDMA）

进入腐植酸钠内部[22]，导致吸附更为牢固。这与空

白- NDMA（图 1）和 CODMn-NDMA（图 3）模拟

原水的 NDMA 去除率结果相吻合。 
 

 
 

图 9  腐植酸钠不同放大倍数下的 SEM 图 
Fig. 9  SEM images of sodium humate at different magnifications 

二甲胺盐酸盐和硝酸铵在水体中均是小分子、

离子结构，其微观结构的复杂程度远不及腐植酸钠和硅

藻土，它们对可吸附物质的作用仅在单个分子之间，吸

附能力远远低于硅藻土和腐植酸钠，这与空白-NDMA

（图 1）、DMA-NDMA（图 4）和氨氮- NDMA 模拟

原水（图 5）的 NDMA 去除率结果相吻合。 

2.3.1.2  污染物表面官能团影响 

NDMA 分子的偶极矩为 4.3 D[23]。硅藻土在水

体中时，其表面处于部分水解状态，因此具有独特

的硅羟基结构[24]；腐植酸或其盐在水体中表面溶胀

水解展现的官能团种类繁多[21]；二甲胺分子的主要
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官能团为甲基与胺基；硝酸铵在水体中主要存在

NO3
−和 NH4

+。比较它们的偶极矩（表 5）可以近似代

表其表面极性。 

从表 5 可以看出，腐植酸钠表面官能团的偶极

矩较大（1.65~1.70 D），能与 NDMA 之间存在相对

较多和较大的分子间作用力，从而有利于吸附

NDMA；虽然硅藻土上 SiOH 的偶极矩（1.45 D）小

于羧基（1.70 D）和碳羟基（1.65 D）的偶极矩，但

是由于其颗粒官能团密度大，吸附位点多，因此可以

吸附较多的 NDMA；二甲胺与硝酸铵虽然官能团极

性较弱，但也能吸附一小部分 NDMA，特别是二甲

胺分子与 NDMA 分子结构相似，增加了吸附作用。 
 

表 5  分子、官能团的偶极矩 
Table 5  Dipole moment of molecule and functional groups 

结构 偶极矩 结构 偶极矩 

SiOH[25] 1.45 C—+CH3 0.4 

C—+OH 1.65 C—+OCH3 1.3 

C—+OOH 1.70 C—+NH2 1.2~1.5 

C2H7N
[26] 1.15 NO3

– [27] 1.5 

注：1 D=3.336×10–30 C·m。 

 
综合模拟污染物的微观结构和表面官能团性质

可得出，污染物对 NDMA 的吸附作用强弱顺序为：

腐植酸钠（CODMn）>硅藻土（浊度）>二甲胺（DMA）

>硝酸铵（氨氮），总体较为相近。这与 4 种单组分

和多组分模拟原水的 NDMA 去除率相关性大小排

序结果存在差别，原因在于，NDMA 去除率大小及

其变化规律不仅取决于吸附力的大小，还取决于被

混凝剂电中和和架桥网捕的能力。 

2.3.2  混凝剂的影响 

混凝剂是加入水中能使水中胶体粒子和微小悬

浮物聚集的天然或人工合成的物质，主要分为无机

混凝剂、有机高分子混凝剂和复合混凝剂等。一方

面，PAC 作为无机混凝剂，加入水体中形成单核络

合离子 Al3+ 、Al(OH)2
+、Al(OH)2+和羟基聚合态

Al2(OH)2
4+、Al2(OH)5

+、Al3(OH)4
5+等，这些铝离子的

存在形式在水体中还可进一步演化，并带有大量的

正电荷。根据文献[28]和空白-NDMA 的混凝实验结

果（图 1）可以看出，空白-NDMA 中处于游离状态

的 NDMA 很小一部分被无机混凝剂 PAC 胶体吸附

而去除；而在单组分（图 2~5）和多组分模拟原水

（图 6）中，PAC 则能与带负电荷的吸附了一定量

NDMA的污染物悬浮胶体发生电中和、压缩双电层、

架桥和网捕等作用，而将其分离除去。从图 7 的

DMA-NDMA 和氨氮 -NDMA 模拟原水混凝前的

Zeta 电位（–28.55 和–14.32 mV）结果可以看出，二

甲胺和氨氮这类小分子和离子在水溶液中也存在带

负电的离子团，也能与加入的混凝剂发生吸附和电

中和反应而被部分去除。由于污染物和 NDMA 之间

存在吸附作用，通过关联表 3 和表 4 单组分和多组

分模拟原水中水质参数与 NDMA 去除率变化规律

的相关性可知，当污染物经混凝剂处理被不同程度

地去除时，被污染物吸附的 NDMA 也随之被同步去

除，这与图 1~6 各类模拟原水中随着混凝剂投加量

（低投加量）的增加，水质参数和 NDMA 去除率也

随之增加这一结果相吻合。 

另一方面，对于相同的模拟原水，强化混凝处

理后水质参数和 NDMA 去除效果略优于常规混凝

处理后的去除效果，其原因在于，复合混凝剂是将

两种或两种以上单一混凝剂联合搭配以实现混凝剂

之间的优势互补，PAC/PDM 是常见的复合混凝剂的

一种。尽管 PAC 与 PDM 只是充分的物理混合[29-30]，

不会因化学反应生成新的化合物，但是 PDM 作为一

种阳离子高分子化合物，其正电荷密度较高，线型

分子状态较大，可以大幅度强化 PAC 对悬浮胶体的

电中和作用和架桥作用，使悬浮胶体去除效率迅速

升高，这与图 7 实验结果相吻合，即同一模拟原水

经同剂量 PAC/PDM 强化混凝处理后的 Zeta 电位均

大于经 PAC 混凝处理后的 Zeta 电位。也就是说，

PDM 的助凝作用使悬浮胶体间斥力进一步降低，不

仅形成了更大、更密实的絮凝体而沉降，而且可以

因高分子长链导致的大絮凝体沉降造成更多的悬浮

物胶体形成共同沉淀，与此同时被污染物吸附的和

少量游离的 NDMA 也随之被去除，这与图 1~6 结果

相吻合，即各类模拟原水经复合混凝剂强化混凝处

理后，水质参数和 NDMA 去除率均大于经无机混凝

剂混凝处理后的水质参数和 NDMA 去除率。 

3  结论 

基于对强化混凝工艺方法去除 NDMA 的机理

猜测，设计一系列模拟夏季长江原水，进行混凝和

强化混凝实验研究，结论如下： 

（1）各类模拟原水经过混凝和强化混凝分别处

理后，单组分模拟原水（浊度-NDMA、CODMn-NDMA、

DMA-NDMA、氨氮-NDMA）的 NDMA 最大去除率

（5.88%~15.65%和 6.48%~16.90%）均高于空白 - 

NDMA 模拟原水的 NDMA 最大去除率（4.31%和

4.88%），混合-NDMA 模拟原水的 NDMA 最大去除

率最高（39.15%和 42.04%）。随着混凝剂投加量的

增加，水质参数和 NDMA 去除率均先增加后稳定或

略减少，这与混凝工艺处理实际长江原水的过程中，

水质参数和 NDMA 去除率的变化趋势基本一致。 

（2）通过相关性分析的直观比较和相关系数计算



第 5 期 田  田，等: 复合混凝剂强化混凝去除原水中 N-亚硝基二甲胺机理 ·1145· 

比较，得到水质参数与 NDMA 去除率变化的相关性

强弱按水质参数排序为 CODMn>DMA>浊度>氨氮。 

（3）结合对模拟污染物微观结构特征和官能

团种类的极性分析，得到混凝阶段 NDMA 去除机

理新认识，模拟污染物基于微观结构特征和官能团

极性差异能够吸附不同量 NDMA；加入混凝剂产生

的电中和、吸附架桥等混凝和强化混凝作用，可以同

时去除游离的和被模拟污染物吸附的 NDMA 分子；

污染物的吸附及协同吸附作用和复合混凝剂的强化

混凝作用，显著强化了 NDMA 的混凝去除过程。 

对微观难以直接观察和定量分析的 NDMA 去

除机理，本文基于已具有实用价值、可高效去除

NDMA 的原水强化混凝工艺过程，经模拟原水实验

的结果和分析，获得了其机理的新认知，同时还提

供了一种研究方法。特别地，所得水质参数和 NDMA

去除率变化相关性强弱顺序的规律，可为强化混凝

去除 NDMA 工艺方法在各种类型原水中的工程推

广和应用提供理论基础和参考。 
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