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摘要 ：采用共聚法制备不同硅铁摩尔比n（Si）/n（Fe）  的复合硅铁（PSF）  混凝剂，考察 n（  Si）/n（Fe）对 PSF混凝效果

的影响及影响机制，同时对比研究 PSF与聚合氯化铝（PAC）对黄河水的混凝效率。结果表明：对于黄河水，n（  Si）/n

  （Fe）  为 0.5～1  时，其浊度和 CODMn的去除率分别下降 3.2%及 3.8%；  n（Si）/n（  Fe）为 1  ～3  时，其浊度和 CODMn的

去除率明显增大；铁和硅的相互抑制或相互促进有一个极限配比，n（Si）/n（  Fe）  只有在极限配比附近才能充分发挥

铁硅的复合作用，提高混凝效果；PSF处理黄河水的最佳投药量低于 PAC，在实验投药量范围内PSF对 CODMn的去除

率比PAC高约5% ～19%。
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    摘要：采用共聚法制备不同硅铁摩尔比n（Si）/n（Fe）  的复合硅铁（PSF）  混凝剂，考察 n（  Si）/n（Fe）对PSF混凝效果

    的影响及影响机制，同时对比研究 PSF与聚合氯化铝（PAC）对黄河水的混凝效率。结果表明：对于黄河水，凡（  Si）/n

    （Fe）  为0.5～1  时，其浊度和CODM。的去除率分别下降3.2%及 3.8%；  n（Si）/凡（  Fe）为 1  ～3  时，其浊度和 CODM。的

    去除率明显增大；铁和硅的相互抑制或相互促进有一个极限配比，n（Si）/凡（  Fe）  只有在极限配比附近才能充分发挥

    铁硅的复合作用，提高混凝效果；PSF处理黄河水的最佳投药量低于 PAC，在实验投药量范围内PSF对 CODM。的去除

    率比PAC高约5% ～19%。
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    Abstract：Poly—silicic-ferric（PSF）  coagulant with various Si—Fe mol ratios（n（  Si  ）/n（Fe）  ）  was prepared by copolymeriza—

    tion.The innuence of Si—Fe mol ratio on both coagulation efficiency and innuence mechanism of PSF was investigated.  The

    coagulation efficiency using PSF as coagulant in treating water from Yellow River in comparison with that using Polyaluminium

    chloride（  PAC）  as coagulant was studied.The results show that the removal of turbidity and CODM.for water from Yellow

    River reduces by 3.2%  and 3.8%  when n（Si）/n（  Fe）  varies from 0.5 t0 1  ，the removal of turbidity and CODM.increases

    when  凡（Si  ）/n（Fe）  varies from l t0 3.The relative amount of Si or Fe in PSF has a limit ratio.PSF can give the optimum

    complex action of Si and Fe only at the optimum  凡（  Si）/凡（  Fe）  ratio range which is near the limit of n（  Si）/几（  Fe）  ratio.

    PSF has lower optimum dose in treating water from Yellow River than PAC，giving more CODM.removal of 5% 一19%  or so

    than PAC at given dose range.

    Key WO”dS：Si-Fe mol ratio；limit ratio；influence mechanism；  complex coagulant；  water from Yellow River
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笔者采用共 聚法制备不同硅铁摩尔比 n（  Si  ）/凡（  Fe）    为黄河水 ，该 黄河 水经 过 了两个水 库 沉淀 ，属 于低

的液体复合硅铁 （  PSF）  混凝剂并对其微观形貌进行  浊水 质 。其 水 质 如 下 ：  pH  =7.8  ～8.2，水 温 为

表征，以黄河水为例，考察 n（Si  ）/n（  Fe）  对 PSF混凝  18.5  ～20℃ ，浊度 为 10.5  ～14.5 NTU，色度 为 15

效果的影响及机制 ，同时对比考察 PSF与聚合氯化铝    ～30  度 ，c（  CODM，、）  =3.04  ～4.16 mg/L。

（PAC）对黄河水的混凝效率。    1.4  混凝实验及指标分析方法
. 。h  ，̂    PSF投药量 以单 位 体积 中含 有铁 的摩 尔 数标  ’

1 万  皑    定，PAC投药量以单位体积中含有铝的摩尔数标
l-1  仪器与试剂    定。将6 L水样分别置于六联自动搅拌机的6个烧
    实验仪器 有 25  型酸度计 （  上海 甘泉 五金厂 生  杯里 ，固定混凝剂投量 ，快速 搅拌 瞬间投加混凝剂 ，

产 ）  ，S一570扫描电子显微镜 （  日本理学公 司生产 ）  ，  并于 30 s设置第 2次清洗 投加 。搅拌程序为 ：混合

JJ.3  六联 电动搅拌器 （  江苏金坛 国胜实验仪 器厂生  速度 200 r/min，混合时间 1 min；絮凝 速度为 120 r/

产 ）  ，YZD一1  A型液体 浊度仪 （  银川 宁加 环保仪器 制    min，絮凝时间 5 min，絮凝速 度 为 60 r/min，絮凝 时

造厂生产）  。    间5 min；沉降40 min后于液面下2 cm处取上清液
    实验试剂包括水玻璃 （二（  SiO：）  =26 D兹。，模数 =    250 mL，测定 浊度 、pH值 及 c（  CODM。）  。为验证 重

3.16，p  = 1.36 g/mL）  ，FeSO。 .7H：0，NaC10，  ，    复性 ，进行 3  次实验 ，取平均值。

H：S0。，Fe：（  S0。）  ，  ，FeCl。（  均 为工业 级 ）  ，实验用 水    浊度采用浊度仪 测定 ，pH值采用 酸度 计测试 ，

（  重蒸水）  ，聚合氯化铝 （PAC，河南巩义生产）  。    c（  CODM。）采用高锰酸钾指数法测定 。

1-2 PSF混凝剂的制备及表征    ，  硅里公棉
    （1）液体 PSF的制备。将水玻璃稀释到一定浓  二  缅 禾 777171

度，然后在高速搅拌条件下将其加入到20%的  2.1  硅铁摩尔比对PSF表面形貌的影响
H：SO。溶液中 ，控制一定 pH值 （2  ～3）  ，室温下 聚合    图 1  表示 固体 PSF表 面形貌随 n（  Si  ）  /凡（  Fe）  的

1  ～3 h，制得活化硅酸 （  PS）  。根据 不 同的 n（  Si）/n  变化。

（Fe）  ，将 FeSO。.7H：0溶解到稀 H：SO。溶液中 ，然    由图 1  看 出：  n（  Si  ）/凡（  Fe）  =0.5  时 ，其表 面形

后与 PS快速混合 ，同时加入氧化剂氯 酸钠 ，反应一  貌均由片状结构 组成 ，孔 隙很大 ；  n（  Si）/n（  Fe）  =l

定时间 ，加入稳定剂 ，制得不 同 n（Si  ）/n（  Fe）  的 PSF  时 ，其表面结构排列 比较 紧密 ，尺度 、孔隙都较小 ，没

样 品，稀释到 凡（  Fe）  =0.18 mol/L，得 到透明黄绿 色  有 明显的方向性 ，即随 n（  Si）/n（  Fe）  的升高 ，片状结

液体PSF。    构的方向性减弱；  凡（  Si  ）/n（  Fe）  =3  时，其表面形貌
    （2）液体 PSF的固化及表征。将 不 同 n（  Si  ）/n  不再是片状结构 ，而是 由许 多方 向性很 强的放射状

（  Fe）  的 PSF样品置于 50  ℃（精确）  的烘箱 中干燥数    的纳米晶须组成 。另外 ，图 1  （  c）  的图片较暗 ，且有

小时后 ，研磨成粉末状 固体 PSF，铁 含量为 8.5D弪。一    横纹 ，说 明在没 有涂 金 的情 况下 ，该样 品导 电性能

13.4%；将 固体 PSF样 品置 于扫描 电镜 （  SEM）  下观  差 ，产生放电现象 ，这 更好地证 明了随 n（Si）/n（  Fe）

察拍照，扩大3 000倍。  14]  。    的增大，电荷密度下降‘  151  。
1.3  实验水质条件

    实验水样 取 自德 州市 第 三供 水 厂 ，该 厂 水 源

  ◆◆◆
    （a）  n（Si）/n（Fe）=0.5    （b）n（Si）/n（Fe）=1    （c）n.（Si）/n（Fe）=3

    图1 n（  Si）  /n（  Fe）  对PSF表面形貌的影响

    Fig.1  Innuence of  朋（  Si  ）  /n（  Fe）  on surface morphology of  PSF



    凡（Si）/n（Fe）为 1  和 3时 ，PSF表面上黏附着少  硅的相对含量直接影响其混凝性能。由图 2看出 ，凡

数的小颗粒 （放大 1 000倍 可以观察到 ）  ，说 明具 有  （Si）  /n（Fe）从 0.5增加 到 1  时，其浊度去除率下 降

黏性 ，因为该粉末状样 品置于室温下放置数天 ，因此  较小 ，下降值为 1.6% ，即浊度去除率 为 3.2% ；而 n

小颗粒 的黏附属于 自然 团聚的结果 ，体现 了 PSF固    （Si）/n（Fe）  从 1增 加 到 4时 ，浊度 去 除率 显 著下

有的吸附性 质 。随 凡（Si）/凡（Fe）  的增加 ，样 品黏附  降 ，其浊度去除率达 14.5%。

颗粒数增加 ，说 明黏性或吸附性能逐渐加大 ，这也是    CODM。去除率 的趋势与浊度完全相 同，n（Si）/n

硅酸含量逐渐增加的结果 。     （Fe）从 0.5到 l  时 ，CODM。去除率为 3.8% ，rl（Si）/n

2.2  硅铁摩尔比对PSF混凝效能的影响    （Fe）从1  到4时，其CODM。去除率达11.7%。
    图 2为 PSF处理 黄河水实验 中 n（Si）/n（Fe）对    由图 2看 出 ，rt（Si）/n（Fe）对 PSF混凝效 果 的

浊度去除 率 、CODM。去 除率 的影 响 ，其 中投 药量 为  影响有一个折点 ，即 n（Si）/凡（  Fe）  =1  ，说 明铁含量

0.107 mmol/L。    在一定 区间内对混凝性能 的影 响较平稳 ，稳定 区间

    作为复合无 机 高分子混凝 剂 ，PSF中金属铁 与   为 n（Si）/n（Fe）   =[0.5，1]  。     ，
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    图2 n（Si）/力（Fe）对PSF处理黄河水混凝效果的影响

    Fig.2 Innuence of  一（Si）  /n（Fe）  ratio on coagulation performance of  PSF in treating water of  YeIlow River

2.3 PSF与   PAC对黄河水的混凝效能     此仅从除浊角度考虑 ，PAC可能 因节省投 药量而更

    图 3  为 PSF（n（Si）/n（Fe）  =1）与 PAC对黄河  适合于废水处理的气浮过程。

水的混凝效能及沉后水的 pH值对 比。由图 3（a）可    由图 3（b）看 出 ，与除浊效果 的趋 势相 同 ，在一

知 ，混凝剂投加量 与除浊能力相关程度很大 ，在一定  定投药量范围 内，2种混凝 剂 CODM。去 除效果 也 随

投药量范 围内 ，2种混 凝剂 的除浊效 果均随投药量  投药量增加而显著增 加 ，但是 达到相 同 CODM。去 除

增加而显 著增 加 ，PSF的最 佳除浊投 药量 为 0.107  效果时 ，PAC投药 量高 于 PSF。在 实验投药 量范 围

mmol/L，而 PAC为 0.125 mmol/L，但在投药量小于     内 ，PSF对 CODM。的去除率 比 PAC高约 5% ～19% ，

0.072 mmol/L时，PAC除浊效果明显优于PSF，因    因此从去除有机物角度考虑，PSF优于PAC。

蓁蓁f三二乡7名多乒{三茎ij  萋薰}二二二二二二二二{三三}  萋篓 “兰—电≮之二：二三薹丢：
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    图3 PSF与 PAC对黄河水混凝效能的对比

    Fig.3  COmpariSon Of cOagUlatiOn perfOrmanCe betWeen PSF and PAC in treating Water Of YelIOw River

    水 中的有机物系统是 由各种有机物组成的复杂  附、脱 稳 、共沉 而去 除 。而 对 于 PSF，投 药 量 小 于

混合物 ，大致 分 为易 去除 和难去除 2类 。对 比图 3  0.107 mmol/L时 ，浊度去除率与 CODM。去 除率均稳

（a）与 3（b）  可看 出 ，对 于 PAC，在整个 实验投 药量  定增加 ，其 去除有机 物机制与 PAC相似 ，但投药量

范 围内，浊度 去除率 与 CODM。去除率均稳定增加 ，呈  在 0.107  —0.143 mmol/L范 围 内，除浊 率 不变 ，而

正相关关系 ，说明易脱稳有机物经过 PAC的混凝吸   CODM。去除率 持续上升 ，说明 PSF是具有 氧化功 能



的高分子混凝剂‘  161  ，氧化持续发生在整个混凝过  作用，并且产生强大的卷扫效应 ，混凝效果显著增

程，改变难去除有机物表面性质及存在形态，转化为  加。如果铁离子过多 ，对硅酸聚合的抑制加大，过多

易被吸附的形态 ，使其有利于继续吸附和沉积在小  的铁离子和硅氧基络合 ，形成以硅为中心，以铁为环

絮体上 ，因此高投药量时除浊率不下降而 CODM。去  绕离子的小型结构，粒间架桥能力减弱，所以混凝效

除率仍持续增加。    果变差。如果铁的含量过低，一方面铁的各种带正
    在图3（c）  中，在实验投药范围内，PSF的沉后  电的水解核羟基络合物数量减少，对双电层压缩能+

水 pH值略低于 PAC，并且均随投药量增加而下降，  力减弱，另一方面铁离子在聚硅酸立体结构中所占

但都符合饮用水标准中关于 pH值的要求。    数量降低，在硅氧链上相距甚远 ，这样分子链间的静

3影响机制    墨昊篇裟溪集筹嚣薯蓑器装薹耋：享盏篙
    由图 2看出，铁对硅酸聚合的延缓以及硅酸对  协同增效 ，充分发挥电中和、吸附架桥及黏附卷扫的

铁水解的抑制有一个极限配比（  即折点）  ，只有在该  综合作用。

极限配比附近的最优配比范围内，PSF才能充分发    硅一金属盐对水中胶体颗粒产生的凝聚絮凝作

挥硅酸和铁盐的复合功能，这与图 1  的微观形貌变  用主要是其水解羟基聚合产物的化学吸附/电中和

化一致：  凡（Si）/n（Fe）为 3时表面形貌完全不同于 n  脱稳 、吸附架桥或黏附卷扫絮凝等综合作用的结果，

（Si）  /n（  Fe）为0.5  和 l，而 n（  Si）/凡（Fe）为 0.5  和 1  或是在特定水质条件下以某种机制为主㈦”1  ，因此

的表面形貌类似，均由片状结构组成，并且结构间形  对于不同水质 ，可能要求的电中和或吸附架桥的絮

态的孔隙较大。n（Si）/n（  Fe）  为 3  时不再是片状结  凝能力有所不同，即 n（Si）  /n（Fe）有不同的折点 ，针

构，而是由许多方向性很强的放射状的纳米晶须组  对不同的水处理对象 ，制备硅铁盐混凝剂时最好首

成，说明 n（  Si  ）/n（Fe）  =1  是形态变化的一个转折  先找到硅铁配比的折点，即极限配比点，再寻求最佳

点。从热力学和配位理论角度来讲，这符合当配位  硅铁配比。具有最佳硅铁配 比的 PSF能够最大限

离子与中心离子的摩尔 比具有一定比值时对络合 、  度地发挥药剂中各成分的正向功能，比传统混凝剂

抑制聚合沉淀反应都有固有的抑制能力的原理。    或简单的无机高分子混凝剂的混凝效能大幅度提
    如图2所示 ，当 n（  Fe）  <n（Si）  时，随 n（  Si  ）/n  直

（Fe）  的增大，铁硅间相互抑制的负作用迅速增加。

该区间内铁的数量低于硅，混凝剂荷正电量降低  4  结 ’论

（  图 1）  ，黏结架桥逐渐成为主要功能，但铁的相对数    （1  ）n（Si  ）/凡（  Fe）对 PSF混凝效果的影响具有

量的改变对 PSF混凝效能的影响很大。    一个折点，即 n（  Si  ）/凡（  Fe）  ：l  ，其混凝效率在 “

    当 n（Fe）  >n（Si）时，铁硅间的相互抑制或促进  （Si）  /n（Fe）为[  1  ，4]  的区间内的变化值远大于在 聘

作用处于最佳范围，同时铁含量的改变对混凝效果  （si）/n（Fe）为[0.5，1  ]  内的变化值。铁和硅的相互

的影响比较平缓 ，说明铁对硅酸聚合或硅酸对铁水  抑制或相互促进有一个极限配 比，h，（Si）/几（  Fe）  只

解的抑制已经越过了敏感点 （极限配 比）  o随铁含  有在极限配比附近的最优配比范围内才能充分发挥

量的增加 ，混凝剂荷正电量增多（  图 1  ）  ，而且硅酸聚  铁硅的复合作用，提高混凝效果 。

合和铁的水解可能都达到了最佳程度，因此混凝效    （2）  PsF处理黄河水 的最佳投药量低于 PAc，

果较好 ，这也是铁硅最佳配比范围。这也说明复合  在实验投药量范 围内，PsF对 cODM。的去除率 比

硅铁盐处理地表水（如黄河水）  时电中和脱稳处于  PAc高约5% ～19 D%D。
主导地位 ，而聚硅酸大分子架桥作用处于辅助地位。
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