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摘 要 : PFA SS i 的形态分布研究表明
,

它的最优技术指标为 B =l
.

5
一 2

.

0
,

eF 十

心 is 或 eF / lA 摩尔比均为 1:0 1
,

州为 2
.

0
一 4

.

0
,

熟化 24 ;h 硅的加人会产生很强的协同效应
,

使无机高分子絮凝剂 P l
,
ASS i较单纯聚硅酸和单纯

的聚铁的絮凝能力增强很多
,

有效成分高
,

絮凝效果更好
。
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如何科学地进行无机高分子絮凝剂 ( I PF ) 的

分子设计以及实行应用 过程的针对性选择是当前
IP F生产与应用过程中面临的一个迫切的问题

,

研

究其化学组成
、

各种形态结构
、

功能及其分布与转

化规律
,

成为推动 IPF 进一步发展的核心所在 [`〕
。

以钦白废酸和粉煤灰为原料
,

已制得用于废水

处理的新型复合聚硅硫酸铁铝 ( PF A S Si )絮凝剂
。

就

其实质而言
,

PFA S Si 是铁铝硅水解过程中的中间产

物
,

即多核配合物和无机高分子络合物
。

IPF 在水

溶液中水解
一
络合

一
聚合

一
胶凝

一
沉淀

一
晶化等一

系列反应过程中形态转化及分布
,

一直是研究的热

点和发展高效絮凝剂的主要理论基础
,

对于深人阐

明 IPF 的高效絮凝机理具有十分重要的意义 2[]
。

目前对形态的研究方法中
,

eF mr
n
逐时络合比

色法是一种较为简便易行
、

快速准确的方法闭
,

其

原理是利用显色剂 eF mr
n
与 eF

、

沮 化合物络合的

动力学差异
,

将 eF
、

习 在溶液中水解聚合的形态

分为三类
,

eF
a 、

川
a ,

eF b 、

沮 b ,

eF
c 、

从
。

eF mr
n

逐时络合物比色法需用 的仪器和试剂
: 7 21 B 光栅

型分光光度计
,

eF o
n
试剂俗称试铁灵

、

高铁试

剂
,

即 7
一

碘 8
一

经基喳琳 5
一

磺酸
。

eF
一

eF ~ 法所用的

试剂
: 0

.

2 % eF ~ 试剂 (0
.

5 9 高铁试剂溶于 2 -

50 mL 蒸馏水 中 ) ; 20 % NaA
c ; 体积比为 l : 1 的

H CI
。

尼
一

eF o
n
法用的混合比色

一
缓冲液

:
一次性

配制 s oo rnL 内含 2 50 mL 0
.

2 % 的 eF ~ 溶液 (内含

0
.

01 % 的邻菲罗 琳 )
,

100 mL 35 % NaA
C ,

l oo mL
10 %盐酸经胺 (内含 4 mL I : 1 H CI )

,

定容
。

配好

的混合液静坐置 4 一 s d 后使用
。

测定时只需取一

定量的混合比色
一
缓冲液即可

。

1 实验结果与分析

影响 PF AS Si 形态转化的因素主要有铁铝总浓

度
,

(
n

( eF )
+ n

( lA ) ) / n
( 5 1)

、 n
( eF ) / n

( A I)值
、

碱化

度
、

熟化时间
、

共存阴离子等
,

本文共存阴离子为

硫酸根离子
,

其对形态分布的影响可忽略
。

1
.

1 碱化度 B 对聚合物形态转化的影响

在
n

( eF ) / n
( lA )

= 10
,

(
n

( eF ) + n
( lA ) ) / n

( 5 1)
= or : 1

,

熟化时间均为 24 h 的条件下
,

碱化度 B 对

聚合物形态分布的影响如图 1所示
。

从图 1 中可看

出
,

随着碱化度的增加
,

聚合物 P FA S iS 的 eF
b
的

含量逐渐增加
,

川 b
的含量在也逐渐增大

,

当 B >

1
.

5时
,

川 b
的含量增加平缓

。

这主要是因为加人

氢氧根离子可使铁铝的水解平衡正向移动
,

促使经

基桥连聚合
,

从而使一部分 eF
a 、

刀
a ,

在预聚合时

即可转化为 eF
b 、

从 b
。

eF b
、

沮 b
的含量随着碱化度

的增大而增大
,

并且 eF
b > 川 b 。

主要是因为铁和铝

的离子半径不同
,

从而其与经基亲和力不同而引起

的聚合反应速度和强度差别造成的
。

碱化度越高
,

自由离子和单核经基络合物越少
,

中间多核络合物

和高聚合物越多
,

容易与 eF ~ 反应的络合物越

少
,

而难与 eF mr
n
反应的络合物则较多

。

说明高碱

化度值 (含铁或铝 ) 的絮凝剂从理论上讲比低碱化

度的一般要好
,

但随着碱化度的增加
,

絮凝剂的稳

定性降低
,

在实用中可能受到放置时间的限制
。

对

于 P FA S S i
,

碱化度低时
,

由于 eF ( 111 ) 水解速度

快
,

铁的高聚合物占优势
,

中间形态少且不稳定
。

来
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碱化度高时
,

沮 ( 111 ) 的水解程度增大
,

铝的高聚

合物占优势
,

中间形态相对较多且较稳定
。

碱化度

在 1
.

5 一 2
.

0 之间为好
。

卫
吕0

厂 ( a )

卜

{

…
}_ _

_
__ _

而增加
。

这说明
:
铁系絮凝剂的水解速度比铝系的

要快得多
,

铁的水解速度快
,

制成后 eaF 很快转化

为 eF b ,

随着熟化时间的增加
,

eF 、 继续转化成 eF
c ,

eF b 的含量相对减小
。

铝的水解速度慢
,

24 h 前部

分 lA
。

转化为 尼b
,

所以 A几的含量不高
,

当 lA
。

转

化为 lA b 的速度与 lA b
转化 lA

。

的速度相等的时候
,

A lb 基本保 持不变
。

铁 铝共 聚
,

硅 的加人对增加

P FA SS i 的稳定性有很强的协 同增效作用
。

本研究

制备的 P F左弱 i 放置 1 年 以上仍很 稳定
。

这说 明
,

PF月弱 i 确为有价值的高效无机高分子絮凝剂
。
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图 l 碱化度 B 对 ebF (
a

) 和 从 ( b ) 的影响

iF g
.

1
heT

e任况 t of alk all on 残 (
a

) adn 从 b( )

1
.

2 (
n

( eF ) + n
( A I ) ) / n

( 51 )对聚合物形态转化的

影响

在 n
( F e

) / n
( A I )

二 10
,

B 二 2
.

0
,

熟化时 间均为

24 h 的条件下
,

(
n

( eF ) + n
(拟 ) ) / n

( 5 1)对聚合物形

态转化的影响如图 2 所示
。

从图 2 ( a) 可知
,

随着

(
n

( eF )
+ n

( lA ) ) / n
( 5 1)的增加

,

残 的含量呈曲线

性变化
。

由图 2 ( b ) 可得
,

随着 (
n

( eF ) + n
( A I ) ) /

n
( 5 1)的增加

,

A hl 的含量逐渐增大
,

到 (
n

(凡 ) + n

( lA ) ) / n( iS )的值为 2
.

0 一 2
.

5 时
,

lA b 基本没有变

化
。

到 (
n

( eF ) + n
( AI ) ) / n

( 5 1)为 10 时
,

ebF
、

A I、

的含量最高
。

这是 因为硅的加人会产生很强的协同

效应
,

使无机高分子絮凝剂较单纯聚硅酸和单纯的

聚铁聚铁的絮凝能力增强很多
。

聚硅硫酸铁铝的特

殊高效絮凝能力是 由于硅的加入
,

可促进铁铝的水

解
,

使聚合物中的 eF
、 、

lA b 的含量增大
。

特别是水

解形成的聚硅酸显阴性
,

可强烈与聚铁聚铝的阳性

相吸
,

进而硅酸离子取代低聚体中的氢氧根离子
,

从而使 eF 、
、

lA b 有效成分增加
。

is 诱
一

阴离子 比例

对其絮凝剂水解聚合形态 电荷影响较大
,

iS诱
一

阴

离子比例过高
,

将导致絮凝剂的电中和吸附凝聚脱

稳作用降低
。

1
.

3 熟化时间对聚合物形态转化的影响

在 n
( eF ) / n

( A I )
= 10

,

(
n

( eF ) + n
(龙 ) ) / n

( 5 1)
二 or : 1

,

B 二 2
.

0 的条件下
,

熟化时间对 聚合物形态

转化的影响如图 3 所示
。

从图 3 可得
,

熟化时间对

eF b 的影响与对 lA b 的影 响情况恰恰相反
。

随着熟

化时间的增加
,

24 h 之内
,

践
、

A几含 量变化较

大
,

24 h 之后逐渐趋于平稳
。

ietF 的含量随熟化时

间的增加而减少 ; 而 A玩的含量随熟化时间的增加

次沃渭代丫

n ( F e )+ 月 ( A l) /n (5 1)

图 2 (
n

( eF )
+ n

( lA ) ) / n

( iS )对 残 (
a

)和 从 ( b )的影响

iF g
.

2 服
e
ffe

e t of (
n

( eF ) + n
( IA ) ) / n

( is )
o n

ebF (
a

) 阴d 从 (b )

- 4 ~ ~
F e卜

一奋 - A卜

000
UÒU4

2 0

犷
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一
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图 3 熟化时间对形态分布的影响

iF g
.

3 T卜e e肠沈 t of is an d 哈飞 it len on

het
s
ep ic es id istr ha it on

4 n( eF ) / n
( lA )对聚合物形态分布的影响

在 (
n

( eF )
+ n

( A I ) ) / n
( 5 1)

二 10 : l
,

熟化时间为

24 h 的条件下
, n

( eF ) / n
( lA )对聚合物形态转化的

影响如 图 4 所示
。

由图 4 ( a) 可知
,

在 B < 1
.

5
, n

( eF ) / n
( lA )对 阮 的含量 的影响很小

,

而 B > 1
.

5

时
, n

( eF ) / n
( lA )对气 的含量影 响变大

,

n( eF ) / n

( AI )
= 10 : l 比 n

( eF ) / n
( A I )

= l : l 的 凡 b 的含量高
。

从图 4 ( b) 可得 n( eF ) / n
( lA )对 lA 、 的含量的影响很

大
, n

( eF ) / n
( AI )

二 10 : l 比 n
( eF ) / n

( A I )
二 l : l 的

lA b 的含量要高得多
。

这说明铁铝共聚后
,

水解聚合

相互牵制
,

n( Fe) / n( lA )
= 10 时

,

有效成分高
,

絮凝

效果更好
。

1
.

5 硅的加入对絮凝剂形态分布的影响

铁铝硅共聚将会产生很强的协同效应
,

使无机
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碱化度 B

图 4 n
(凡 ) / n

(月 )对 残 (
a

)和 lA
b

(b )的影响

凡 9
.

4 hT
e

effe
e t of n

( eF ) / n
(川 )

o n

ebF (
a

) adn lbA ( b )
熟化时间 / h

高分子絮凝剂较单纯的聚硅酸和单纯聚铁聚铝的絮

凝能力提高很多
。

研究认为
,

新型絮凝剂特殊高效

的絮凝能力是由于硅的加人促进铁铝的水解
一
聚

合
,

硅酸离子取代低聚体中的氢氧根离子
,

从而使

有效成分增加所至
。

由图 5 可知
,

熟化时间对 ietF
的影响与对 龙

b
的影响情况恰恰相反

。

硅的加人对

铁的影响起牵制作用
,

会抑制铁的水解
,

相反的是

硅的加人对铝 的起促 进水解作 用
,

使 P F A SS i
、

以55 1中 从
b
含量增大

。

但硅的加人会促进 P FA S S i

中 eF
、

lA 水解
,

在溶液中铁铝硅相互促进水解
,

使 P FA SS i 中 eF b 、

月 b
含量增大

,

有效成分更多
,

混凝效果更好
。

并且通过实验发现 PF ASS i 处理废

水所带的色度或浊度比 P邓
、

P A S 处理废水要少得

多
,

混凝效果好
。

2 结 语

聚硅硫酸铁铝 ( P FA S iS ) 的形态分布研究表

明
,

①碱化度低
,

铁的高聚合物占优势
,

中间形态

少且不稳定 ; 碱化度高
,

铝的高聚合物占优势
,

中

间形态相对较多且较稳定
。

碱化度在 1
.

5 一 2
,

0 之

图 5 硅
、

熟化时间对 F气 ( a) 和从 ( b) 的影响

iF g
.

5 hT
e e伍沈 t of is a n d

iag 嗯
t ime on ebF (

a

) 朋d 从 ( b )

间为好
。

②硅的加人会产生很强的协同效应
,

使无

机高分子絮凝剂 P FASS i 较单纯聚硅酸和单纯的聚

铁的絮凝能力增强很多
,

(
n

( eF ) + n
(习 ) ) / n

( 5 1)

为 or 时
,

eF
。 、

从 b
的含量最高

。

③熟化时间对 eF 、

的影响与对 沮
b
的影响情况恰恰相反

。

随着熟化时

间的增加
,

24 h 之内
,

eF
b 、

月 b
含量变化较大

,

24

h 之后逐渐趋于平稳 ;

残 的含量随熟化时间的增

加而减少
,

而 赶 b 的含量随熟化时间的增加而增

加
。

④铁铝共聚后
,

水解聚合相互牵制
,

铁铝摩尔

比值为 10 时
,

有效成分高
,

絮凝效果更好
。
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