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摘 � 要 � 采用红外( FT IR)、X 射线衍射( XRD) , 确定了聚磷硫酸铁 ( PPFS)的结构组成, PPFS 是一种高电

荷的多羟基多核络合物, 电镜扫描( SEM )表征分析, PPFS 具有簇状类珊瑚礁立体网状的形貌结构; 混凝烧

杯试验说明, PPFS 在絮凝时不是以电中和机理为主, 吸附架桥和网捕卷扫作用才是它具有优异混凝效果的

主要原因, zeta电位值证实了该推测。PPFS 的絮凝机理可能是: 电中和作用能有效地降低水中胶体的 �电

位致使胶体脱稳, 之后 PPFS 发挥吸附架桥作用、网捕及卷扫作用最终有效地去除污水中的各种物质, 所以

PPFS 是电中和、吸附架桥和网捕卷扫几种作用的综合体现。
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引 � 言

� � 近年来铁系絮凝剂的研究成为无机高分子絮凝剂研究领

域的热点之一[1, 2] , 聚磷硫酸铁 ( PPFS ) 是在聚合硫酸铁

( PFS)基础上合成的一种新型无机高分子复合絮凝剂。由于

PPFS 的水解反应, 桥连作用增加, 产生了新一类高电荷的

带磷酸根的多核中间络合物[3- 5] , 与 PFS 相比, PPFS 具有用

量省、除浊率高、对 COD 和 TP 的去除率高、对水体 pH 值

影响小等优点[6, 7]。目前, 国内对这类絮凝剂的研究偏重于

性能和应用研究, 对其机理尚缺乏全面深入的科学论证, 鲜

有人通过实验对其絮凝机理进行深入研究, 从而影响着这类

絮凝剂向更高阶段发展[ 8]。本文采用 FT IR , XRD, SEM ,

zeta电位分析仪等现代分析测试手段对 PPFS 的形貌结构、

絮凝形态、zeta电位等进行了测定, 分析研究羟基、磷酸根

与铁之间的相互作用, 探讨 PPFS 的形貌结构和絮凝机理。

在形态结构分析中, 红外光谱等分析发挥了重要作用, 通过

这些测试手段, 可揭示具有优异絮凝效能 PPFS 的内在结构

本质, 这样有利于其产业化和在水处理领域得到应用。

1 � 实验部分

1� 1 � 仪器与试剂

日本 IRPrestiger-21 傅里叶变换红外光谱分析仪, KBr

压片; 日本理学 D/ max-3C X 射线衍射仪, Cu 靶, K�辐射源

(�= 0� 154 05 nm) , 管电压 46 kV , 电流 100 mA, 扫描角度

范围为 5~ 75�, 速度 4�� min- 1 , 应用 MDI Jade5� 0 软件对

其图谱中的各个峰值和 X 射线衍射标准卡片软件库进行匹

配分析; 捷克 VEGA� LMU 扫描电子显微镜, 喷金预处理,

扫描 PFS 和 PPFS 的形貌结构; 深圳 ZR4-6 混凝试验搅拌机

用于絮凝试验, 并在快搅结束时立即采用英国 zetasizer Nano

ZS90 纳米粒度及 zeta电位分析仪测其 zeta电位值, 絮凝结

束后沉降 30 min, 采用德国 L iquiT OC 总有机碳分析仪测其

T OC 值, 美国 DR2800 COD 仪测其 COD值。

七水硫酸亚铁(工业级) ; 氯酸钠( NaClO 3 ) , 无水磷酸氢

二钠( Na2 H PO 4 ) , 浓硫酸 ( H 2 SO4 ) , 氢氧化钠 ( NaOH )购自

国药集团北京化学试剂公司, 所有试剂均为分析纯。

七水硫酸亚铁(工业级) ; 氯酸钠( NaClO 3 ) , 无水磷酸氢

二钠( Na2 H PO 4 ) , 浓硫酸( H 2 SO4 )氢氧化钠 ( NaOH)购自国

药集团北京化学试剂公司, 所有试剂均为分析纯。

1� 2 � 聚磷硫酸铁的制备

取一定量的七水硫酸亚铁于烧杯中, 加入一定体积的浓

硫酸进行酸化, 在 60 � 水浴条件下进行磁力搅拌, 同时加

入一定量的氯酸钠氧化 30 min, 再放入加热套中高温水解,

水解 10 min 左右加入氢氧化钠, 20 min 左右加入磷酸氢二

钠, 30 min 左右时得深红棕色液体产品, 熟化 24 h 即得



PPFS, PFS 中不加磷酸氢二钠, 其他反应条件一样。

1� 3 � 絮凝试验

实际废水: 微污染水 (嘉陵江某取水口)。原始 TOC 为

4� 87 mg � L - 1 , COD 为 40� 00 mg � L - 1 , zeta 电位值为-

12� 63 mV。

试验方法: 取 1� 0 L 废水, 设置六联电动搅拌器搅拌速

度及时间: 300 r � min- 1搅拌2 min(快搅结束时立刻测定 ze-

ta 电位值) , 150 r � min- 1搅拌 3 min, 40 r � min- 1搅拌 5

min, 投药计时。沉降 30 min 后, 取上清液, 试验测得 TOC

和 COD。

2 � 结果与分析

2� 1 � PFS和 PPFS絮凝剂的结构表征

2� 1� 1 � PFS 和 PPFS 絮凝剂的红外光谱分析

用 KBr 压片, 在 400~ 4 000 cm- 1范围内测定 PFS 和

PPFS 的红外光谱, 见图 1。

Fig� 1 � FTIR spectra of PPFS and PFS

� � 由图 1 可见, 在 PFS 和 PPFS 在 3 200~ 3 400 cm- 1之间

有一强的宽吸收峰, 是聚合铁中与铁离子相连的 � OH 和样

品中吸附水分子中的 � OH 基团的伸缩振动产生的吸收峰,

在波数 1 600~ 1 700 cm- 1之间为典型的 � OH 及水分子中

� OH的弯曲振动产生的吸收峰[9] , 说明 PFS 和 PPFS 中可

能含有结构水和吸附水, 有结构羟基存在。

� � 据报道, 在 850~ 880 cm- 1处的吸收峰为 Fe � OH � Fe

的弯曲振动吸收峰, 在 1 000, 670, 420 cm- 1附近出现的分

别为表面和整体 Fe � OH 弯曲振动吸收, 说明有聚合态存

在, 有铁和羟基结构[10]。

SO 2-
4 为四面体结构, 其中只有对称伸缩振动和面外弯

曲具有红外活性。研究表明[10, 11] : 与金属配位的 SO 2-
4 在

900~ 1 250 cm- 1区域内有特征吸收峰。红外光谱图中 2 359

和 2 149 cm- 1吸收峰应为 H SO-
4 的吸收而产生, 在 1 229

cm- 1为 SO 2-
4 的对称伸缩振动。此外, 1 138 和 1 130 cm- 1为

SO 2-
4 的特征频率。

结合硫酸盐和磷酸盐的红外特征频率, 可以看到 PPFS

波数为 900~ 1 200 cm- 1峰的变化明显, 其形态不同于 PFS,

1 028, 1 051, 1 087, 1 178, 594 cm- 1处 PO3-
4 的离子团特征

吸收峰宽, 且吸收较强大[ 12] , 说明 PFS 和 PO3-
4 复合后, 水

解络合 Fe3+ 与共存的 PO3-
4 发生反应生成 Fe� PO4 等新一

类聚合物。

由红外光谱分析可以推知, PFS 表面可能生成了多羟基

硫酸铁的活性物质, 在 PPFS 中, 由于 PO3-
4 参与了聚合, 可

能生成新一类高电荷的多羟基多核络合物。

2� 1� 2 � PFS 和 PPFS 絮凝剂的 X射线粉末衍射( XRD)分析

为进一步研究 PFS 和 PPFS 的结构, 对其进行了 X 射线

粉末衍射分析。其图谱见图 2, 匹配分析结果见表 1。

Fig� 2� XRD patterns of PPFS and PFS

Table 1 � Data of X-ray powder diffraction peak of PPFS and PFS

编号 推测物质( PFS ) 对应标准 PDF 图谱 推测物质( PPFS) 对应标准PDF图谱

1 Fe2+ 2( SO4 ) 3 � 9H 2O 27- 0254 Fe9 ( PO 4 ) 4 ( OH) 15 22-0283

2 FeSO4 � 4H 2O 16- 0699 Fe( H 2PO 4) 3 14-0474

3 Fe2( SO4 ) 3 � 11H 2O 17- 0160 Fe2( SO 4 ) 3 � 8H 2O 08-0063

4 Fe6S8 O 33 � 2H2 O 21- 0926 Fe2( SO4 ) 3 � H 2SO4 � 8H 2O 08-0082

5 Fe( SO4 ) ( OH ) � 6H 2O 35- 0719 Fe2+ 3 ( PO 4 ) ( SO 4) ( OH) � 5H 2 O 42- 1364

6 FeH ( SO 4) 2 � 4H 2O 27- 0245 Fe3( SO 4 ) 4 � 14H 2O 34-0144

7 Fe4 SO 4( OH ) 10 19- 0630 FeH2 P3O 10 36-0319

8 Fe( SO 4) ( OH ) � 6H2 O 35-0719

9 FeFe2 ( PO4 ) 2( OH ) 2� 4H2 O 26-1138

10 Fe( H 2PO 4) 3 14-0566

11 Fe4 ( PO4 ) 3( OH ) 3 42-0429

12 FePO4 � 2H2 O 33-0667

13 Fe4 H 33 P15 O45 � 6H 2O 31-0625
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� � 由图 2 和表 1可知, 在 PFS 衍射线图谱中较好地保留了

硫酸铁的衍射峰, 还出现许多新的羟基硫酸铁衍射峰, 还有

硫酸铁的聚合物等, 说明 PFS 絮凝剂表层可能生成了具有巨

大的表面积和高混凝吸附活性的羟基铁化合物[ 8]。而在

PPFS 中因为有 PO3-
4 的加入, 出现了许多有关磷酸盐的峰

值, 并有羟基磷酸盐和聚合磷酸盐的物质存在, 并且 PPFS

中有 PO 3-
4 , SO2-

4 , OH - 相互结合的新物相生成 { F e2+ 3

( PO 4 ) ( SO 4 ) ( OH ) � 5H 2 O} , 说明 PPFS 是在聚合硫酸铁

( PFS)基础上合成的一种新型无机高分子复合絮凝剂, PO3-
4

能影响 Fe3+ 的水解反应, 增加桥连作用, 形成多核络合物,

使得 PPFS 的聚合度增加, 提高其絮凝速度和絮凝能力。

2� 1� 3 � PFS 和 PPFS 絮凝剂扫描电镜( SEM )分析

为更进一步分析 PFS 和 PPFS 的形貌结构, 通过电镜扫

描, 对 PFS 和 PPFS 进行了比较, 结果见图 3。如图 3 所示,

PFS 表面无定形化, 并呈层状叠加结构[ 9] , 生成的羟基硫酸

铁等活性组分使层与层之间包裹较为致密, 说明 PFS 絮凝剂

表层生成了具有巨大的表面积和高混凝吸附活性的羟基铁化

合物[9]。而 PPFS 中由于加入 PO 3-
4 , 使得其水解桥连作用增

加, PO3-
4 取代了 PFS 表面的部分羟基, 并有一部分 PO3-

4

穿插在 PFS 层与层之间, 所以在 PFS 表面生成新一类高电

荷的带磷酸根的多核中间络合物, PFS 层与层之间由于

PO3-
4 穿插介入, 使得 PFS 表面变得蓬松, 层与层之间变得

不再致密, 这使得 PPFS 呈空间网状交联, 聚集体呈簇状类

珊瑚礁结构。PPFS 这种交联紧密的独特空间立体网状结构,

使其具有表面积大、吸附能力强的特点, 这样更有利于网捕

和吸附水中的小颗粒, 从水中将胶体和悬浮物颗粒清扫下

来, 形成絮状沉淀。

Fig� 3 � SEM picture of PPFS and PFS

2� 2 � PPFS絮凝试验
2� 2� 1 � 投加量对 PPFS 絮凝性能的影响

由图 4 可知, 随着 PPFS 投加量(固定 nP / nFe = 0� 30)的

增加, 微污染原水中的 zeta电位值在增加, 在投加量为 0� 40

mL � L - 1时 zeta 电位接近于 0 mV, 但此时 T OC 和 COD 的

去除并不是最好的, 而是在投加量为 0� 20 mL � L - 1时达到

最佳, 此时 TOC 为 2� 75 mg� L - 1 , COD为 5� 50 mg� L- 1,

zeta电位却为- 9� 56 mV , 由图 4 可知, PPFS 在一定程度上

降低了微污染水中微粒的表面电荷, 由电位变化趋势可知,

PPFS 的电中和程度与混凝效果有一定的关系, 但并不是zeta

电位越接近 0 mV 絮凝效果越好, 而是达到一定的电位值

后, 絮凝效果反而变差。

Fig� 4 � Effect of dosing quantity on the

TOC, COD and zeta potential

2� 2� 2 � nP / nFe对 PPFS 絮凝性能的影响

由图 5可知, 随着 nP / nFe(固定 PPFS 投加量为 0� 20 mL

� L - 1 )的增加, 微污染原水中的 zeta电位值先升后降, 这可

能与 PO3-
4 置换聚合铁中的 OH - , 在铁原子间架桥形成高

价的多核络合物有关[13]。由于 Fe � PO 3-
4 � Fe 桥键的作用,

使得 Fe3+ 多核聚合态增加, 卷扫絮凝、网捕能力以及架桥吸

附作用增加, 当 nP / nFe为 0� 30时去除效果最好。当继续增加

nPO3-
4
的含量时, 水湾中游离态的 nPO3-

4 增加, 对水中带负电

的胶体有排斥作用, 导致 zeta电位降低, 絮凝性能下降。

Fig� 5� Effect of nP / nFe on the TOC, COD and zeta potential

2� 2� 3 � PPFS 水解产物和微污染水中胶体的表面电性

由图 4和图 5 可知 , PPFS 对胶粒并非能起到决定性的

电性中和作用, 但絮凝实验结果却又表明 PPFS 处理效果很

好, 说明 PPFS 在絮凝时不是以电中和机理为主, PPFS 的电

镜扫描也证实其簇状类珊瑚礁空间立体网状结构使得它具有
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表面积大、吸附能力强的特点 , 所以 PPFS 的吸附架桥及网

捕卷扫作用才是它具有优异絮凝效果的主要原因。由此推

知, PPFS 在絮凝时虽然不是以电中和机理为主, 但它在处

理微污染水时能有效地降低水中胶体的 �电位发生电性中和

反应致使胶体脱稳, 之后 PPFS 发挥卷扫、网捕及吸附架桥

作用最终有效地去除微污染水中的各种物质[14] , 所以 PPFS

是电中和、吸附架桥和网捕卷扫几种作用的综合体现。

3 � 结 � 论

� � ( 1)采用 FT IR 初步确定了 PPFS 的组成结构; XRD 进

一步证实了 PPFS 具有新的物相结构; SEM 表征分析可知,

PPFS 具有簇状类珊瑚礁立体网状结构。推知, PPFS 是一类

高电荷的多羟基多核络合物。

( 2)混凝烧杯试验中, 通过 PPFS 不同投加量试验得出,

PPFS 在絮凝时不是以电中和机理为主, 吸附架桥及网捕卷

扫作用才是它具有优异絮凝效果的主要原因; 通过 PPFS 不

同 nP / nFe试验得出, PO3-
4 置换聚合铁中的 OH - , 在铁原子

间架桥使得 Fe3+ 多核聚合态增加, 卷扫絮凝、网捕能力以及

架桥吸附作用增加, 但过量的 nPO
3-
4
会影响 PPFS 的 zeta 电

位和絮凝性能。

( 3) � PPFS 的絮凝机理可能是电中和、吸附架桥和网捕

卷扫几种作用的综合体现。
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Abstract � Character istics of polymeric pho sphate fer ric sulfate ( PPFS) w ere invest igated using FT IR ( Four ier tr ansfo rm inf rared

spectrometer) , XRD ( X- ray diffraction) and SEM ( scanning electron microscope) in the present study. The fo rmed PPFS

st ruct ur e and morpholog y w ere stereo meshw ork, which w as clustered and close to cor al r eef, synthesis of high charg e density,

bioactiv e polyhydro xy and mixed polynuclea r complex PPFS. The results show ed that cha rge neut ralizat ion of PPFS had no t

played a decisiv e ro le in the coagulation beaker t est and the zeta potential pr oved that PPFS w as lar gely affect ed by br idging and

netting sweep. T her efor e, the coagulation mechanisms of PPFS w ere ma inly composed of charg e neut ralizat ion, adsorpt ion

br idging and net ting sw eep mechanisms.
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