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［摘要］ 聚合硫酸铁是一种铁系无机高分子絮凝剂，具有良好的絮凝和吸附作用，广泛用于饮用水、生活污水和

工业废水的处理中。 综述了聚合硫酸铁的制备方法和特点，以及改性聚合硫酸铁的研究现状与发展趋势。
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Abstract： Polyferric sulfate （PFS），a kind of ferric-salt inorganic polymer flocculant，has good flocculation and ad-
sorption capacities. It has widely been used for the treatment of drinking water，sanitary sewage and industrial
wastewater. The preparation and characteristics of PFS，and research status and development trend of modified PFS
are summarized.
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聚合硫酸铁（PFS）是一种新型无机高分子絮凝
剂， 具有水解速度快、 絮凝体密度大、pH 适用范围
广、对设备腐蚀性小、生产成本低等特点。 PFS 中和
悬浮颗粒电荷的能力很强， 比表面积大、 吸附能力
强，能很好地去除水中的悬浮物、微生物、有机物、硫
化物、重金属离子等杂质，且脱色、除臭、破乳及污泥
脱水等功能较强，广泛应用于工业水、城市污水和饮
用水的处理中。
聚合硫酸铁在水中存在着多种形态的铁络合离

子，如［Fe（OH）2］+、［Fe（OH）］2+、［Fe2（OH）2］4+等。 它
们以—OH 架桥形成多核络合离子， 这些多核络合
离子能与水以任意比例互溶，发挥电性中和、吸附架
桥作用 〔1〕，使胶体微粒集聚，压缩胶粒的双电层，降
低其 Zeta 电位，使胶体颗粒脱稳，相互碰撞而黏结
进而形成絮状沉淀 ，由于沉淀的表面积达 200～
1 000 m2/g，具有很强的吸附能力〔2〕，优于其他铁盐或

铝盐絮凝剂。 笔者对聚合硫酸铁的制备方法及改性
研究进行简要介绍。

1 制备原理

二价铁离子在酸性条件下，经催化氧化、水解、
聚合三步反应，可制得聚合硫酸铁：

（1）氧化反应（慢反应）

2FeSO4+ 1
2 O2+H2SO4 Fe2(SO4)3+H2O

氧化反应控制着整个反应过程， 其目的是将
Fe2+氧化为 Fe3+。 氧化反应中只有控制 n（H2SO4）∶
n（FeSO4）<1∶2〔3〕，硫酸亚铁才能被氧化为硫酸铁。

（2）水解反应（快反应）

Fe2(SO4)3+nH2O Fe2(OH)n(SO4)3-n/2+ n
2 H2SO4

当整个反应体系中硫酸根数量不足时， 氧化后
的三价铁离子会发生水解，生成高价羟基铁络离子，
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同时羟基相互交联，形成聚合硫酸铁。
（3）聚合反应（快反应）

mFe2（OH）n（SO4）3-n/2 〔Fe2（OH）n（SO4）3-n/2〕m
水解和聚合反应的顺利进行，消耗了氧化反应

的产物 Fe2（SO4）3，使氧化反应的平衡向右移动 ，
FeSO4不断被氧化为 Fe2（SO4）3，直至反应完全。由于
三价铁离子水解产生了羟基铁络离子，因此 PFS 作
为中性分子所需的硫酸根量要少一些。
制备聚合硫酸铁的原料来源很广，大多容易获

得，价格低廉。 可采用工业废渣和废酸作原料，如硫
酸亚铁、四氧化三铁、废铁屑、钢铁酸洗废液、钛白
粉生产废料、绿矾和亚铁盐溶液等；还可用铁矿石
进行制备，如赤铁矿、菱铁矿、磁铁矿、硫铁矿烧渣
等。 其中以硫酸亚铁为原料的生产工艺简单、成品
杂质少，生产出的 PFS 重金属离子含量少，可用于
饮用水处理〔4〕。

2 氧化方法

氧化反应是聚合硫酸铁制备过程的关键步骤，
现就氧化方法进行介绍。 按照氧化方式的不同，可
分为直接氧化法、催化氧化法、生物氧化法和其他
氧化法。
2.1 直接氧化法
该法制备聚合硫酸铁时主要采用某种强氧化

剂，在酸性溶液中将二价铁氧化为三价铁。 此方法
的工艺路线较简单、反应速度快、对设备要求不高、
产品质量好、一次性投资少，多用于工业生产。 直接
氧化法所用氧化剂有 H2O2、HNO3、KClO3或 NaClO3、
NaClO、MnO2、Cl2、O2、高锰酸钾等，根据氧化剂类型
可分为 H2O2氧化法、HNO3氧化法、KClO3/NaClO3氧

化法和 NaClO 氧化法等。
H2O2氧化法不会将其他离子引入反应体系中，

制得的 PFS 杂质含量少、稳定性高，但在有光或痕
量金属离子（Cu2+、Mn2+等）存在时易被催化分解，成
本较高，且只能生产液体聚合硫酸铁。胡成松等〔5〕在

常温常压下，以 H2O2为氧化剂、钛白粉厂副产品硫
酸亚铁为原料制得聚合硫酸铁，所制 PFS 的稳定性
好、品质高。

HNO3氧化法利用 HNO3的强氧化性，缩短了反
应周期， 产品质量好， 而且反应过程中释放的 NO2

还可继续参与氧化，但需增加尾气处理装置，否则
易污染环境。 高磊红等 〔6〕以 HNO3为氧化剂制备了

PFS，操作性与混凝效果好，稳定性在 5 个月以上。

将制得的 PFS与硫酸铁、硫酸铝进行比较，发现 PFS
在去除浊度、COD和色度方面都有明显优势。

KClO3/NaClO3氧化法工艺简单、设备投资少、产
品稳定，可用于生产固体聚合硫酸铁 〔7〕，但产物中有
残留的 Cl－和 ClO3

－，不宜用于饮用水处理，且 KClO3

价格较贵，限制了其大规模工业生产。
NaClO 氧化法采用的 NaClO 为碱性氧化剂，稳

定性不佳，制得的 PFS稳定性差，不宜长期贮存。 在
制备过程中，为达到酸性条件需添加大量 H2SO4，增
加了成本； 且副反应生成的氯气只有部分参加氧化
反应，仍需后续处理，难以实现工业化。
直接氧化法由于使用了昂贵的氧化剂， 反应速

度加快，反应进行得更彻底，但同时成本也较高。 加
之部分氧化剂会引进残留物，须增加后处理工艺，增
加了费用，工业化生产难度大。
2.2 催化氧化法
在催化剂的作用下， 以空气或氧气为氧化剂将

亚铁离子氧化为铁离子， 再经水解和聚合获得聚合
硫酸铁的方法为催化氧化法。 此方法生产成本相对
较低，在实际生产中应用较广，但需在较高的温度和
反应压力下进行，反应时间长，且为脱去反应过程中
产生的大量氮氧化物气体，需要安装废气净化装置。
常用催化剂主要为氮氧化合物，如 NaNO2、HNO3等。
反应在气液两相间进行， 催化剂投入量较大。 对于
NaNO2催化剂，由于其本身具有致癌作用，且投加量
大，产品中亚硝酸根离子容易超标，限制了其在饮用
水处理中的应用。
向群等 〔8〕以亚硝酸钠为催化剂，用空气或氧气

氧化硫酸亚铁，制得品质稳定的聚合硫酸铁，反应
中助催化剂碘化钠的加入大大提高了反应速率 ，
缩短了反应时间，减少了催化剂用量。 阮复昌等〔9〕在

120 ℃下、 高压反应釜中以硝酸为催化剂制备了
PFS，并考察了温度、压力、催化剂、硫酸用量等因素
对反应速率和产品质量的影响。 研究表明最佳温度
为 120 ℃、压力为 0.2～0.3 MPa、催化剂质量分数为
2.0%、硫酸浓度为 0.75～0.78 mol/L。有研究者研制了
一种利用氮氧化物催化机理生产聚合硫酸铁的装

置。 将氮氧化物与酸性硫酸亚铁溶液通过喷射器分
散在填充氧气的循环管内，使气液充分接触并吸收，
提高了反应速率〔10〕。
2.3 生物氧化法
生物氧化法以工业硫酸亚铁或硫铁矿为原料，

在室温下通入空气作氧化剂， 加入营养物质和微生

——
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物在需氧反应器内进行生物催化反应， 并用 H2SO4

调节 pH以达到优化控制。FeSO4在微生物作用下经

氧化、水解、聚合反应得到生物聚合硫酸铁。 关晓辉
等〔11〕研制了一种新型高效生物聚合硫酸铁絮凝剂，
以氧化亚铁硫杆菌为主的混合细菌作生物催化剂，
考察了其聚合形态及除浊性能。 实验结果表明硫铁
的物质的量之比为 1.3、pH=1.4 时， 除浊效果最佳。
姜国芳等〔12〕采用浸矿微生物氧化亚铁硫杆菌在室温

下制备了 PFS， 其对高岭土悬浊液和城市生活污水
的除浊率均高达 95%。
此方法可在常温常压下实现清洁生产， 操作方

便、成本低，产品盐基度高、酸度低，所含微生物可提
高活性泥渣的活性，处理效果好。 产品的除浊、除有
机物性能好，形成的矾花密实、沉降速度快。 缺点是
产品中的亚铁离子含量较高，影响净水效果。
2.4 其他氧化法
2.4.1 一步氧化法
一步法是近年来发展较快的聚合硫酸铁制备方

法〔13〕。 先将氧化剂（H2O2、KClO3或 KMnO4）溶于非酸
性含钾溶液中， 然后在一定温度下将氧化剂溶液加
入到一定浓度的酸性 FeSO4溶液中进行反应， 最终
制得固体 PFS。该法可在常压下反应，无需专门反应
釜； 避免使用 H2SO4等强酸性物质， 减轻了设备腐
蚀；设备利用率高，无有毒有害气体生成，具有良好
的社会和经济效益，前景广阔。
2.4.2 两步氧化法
两步氧化法是催化氧化法与直接氧化法的结

合。 以空气作氧化剂，将一定量的工业副产品 FeSO4

及废酸在 65 ℃下反应 3 h， 降温至 40 ℃时加入
NaNO2继续反应、熟化，再加入适量聚丙烯酰胺，静
置可得红褐色 PFS〔14〕。 采用两步法生产 PFS 时需准
确控制原料的物质的量比并判断反应进行的程度，
以确保产品具有良好的絮凝性能和稳定性。
2.4.3 部分氧化法
该法是将三价铁矿石或废渣用硫酸溶解， 加入

FeSO4调节盐基度，用强氧化剂将原料中的 Fe2+转化
为 Fe3+，得到棕红色的液体 PFS。 由于使用了含三价
铁的矿石或废渣， 可减少氧化剂用量， 降低生产成
本， 但利用 FeSO4调节盐基度会导致 PFS的盐基度
难于控制。 制得的液体 PFS铁质量分数高达 14%以
上，通过蒸发浓缩可得到固体 PFS〔15〕。
2.4.4 微波法
将微波技术应用于聚合硫酸铁制备工艺中，可

诱导硫铁矿烧渣酸浸液部分还原， 然后氧化聚合制
备聚合硫酸铁。 该方法将还原工艺所需的反应时间
缩短到 35～45 min，降低了能耗，解决了现有还原工
艺设备体积大、 聚合过程中传热不均导致产品质量
不稳定的问题〔16〕。

3 聚合硫酸铁的改性

在聚合硫酸铁的基础上加入少量改性剂， 改变
或调整酸的组成和配比， 在硫酸铁分子簇的网络结
构中引入某些活性基团取代硫酸根离子， 可制备出
综合性能优于普通聚合硫酸铁的改性聚合硫酸铁。
改性聚合硫酸铁是对传统聚合硫酸铁的优化和

提高，其性能主要取决于总铁含量和盐基度。盐基度
越高，其分子聚合度就越大，形成的羟基络合物具有
更多的电荷和更大的表面积，絮凝性能也随之提高。
改性 PFS 可广泛用于工业用水、饮用水、污水处理
系统中。 与传统的聚合硫酸铁相比，其水解速度快、
絮凝体密度大、沉降迅速，能够有效去除水中的有机
物、悬浮物及金属离子等，在除浊、脱色、抗菌、破乳
方面也有明显效果。根据改性物质的不同，可将聚合
硫酸铁改性分为以下几类：
3.1 无机离子改性
无机离子的引入可以增加絮凝剂的聚合度和盐

基度。 在聚合硫酸铁中引入 Cl－可显著提高絮凝效
果，加药量少，去除 COD和浊度效果良好〔17〕。刘峙嵘
等〔18〕在 PFS 中引入磷酸根离子，合成了一种新型无
机高分子净水剂用于处理印染废水，对 COD、S2－、色
度和浊度的去除率较高。
有研究表明， 多种离子的复配也可以提高 PFS

的絮凝性能。 马晓鸥等〔19〕在复合絮凝剂聚硅酸硫酸

铁中引入硼， 抑制了硅酸分子间因羟基缩水而产生
的凝胶现象， 制备出具有特殊带状结构的新型絮凝
剂。 与 PFS和 PFSS相比，该絮凝剂的除浊、脱色、除
COD性能均有所提高。
3.2 有机高分子改性
无机高分子絮凝剂存在分子质量低、用量大、后

处理困难等缺点，且对胶体物质的吸附能力差；而有
机高分子价格高、最佳投药范围窄、残余药剂具有毒
性，将这两者结合起来进行改性，能达到取长补短、
增强絮凝效果、扩大应用领域的目的。
刘立华等 〔20〕用高分子有机物与 PFS 制备了复

合絮凝剂， 并从分子结构和溶剂化的角度探讨了复
配稳定机理。熊绪杰等〔21〕用乙酸制得改性 PFS，提高
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了盐基度，能有效去除印染废水的色度。
3.3 自制改性剂改性
阮复昌等〔22〕通过试验配制出高效改性剂 CP-2，

并开发了制备高盐基度改性 PFS 的新工艺，提高了
改性 PFS的稳定性。 张心亚等〔23〕在 PFS中加入少量
自制 MPT改性剂， 减缓了酸度对反应过程的影响，
促进 Fe3+快速生成多羟基铁络合物， 从而提高 PFS
的盐基度和反应速率。 诸爱士等〔24〕采用助聚剂大幅

提高了产品的盐基度，且产品的全铁含量基本不变。

4 结论及展望

聚合硫酸铁具有很强的除浊、脱色、去除有机污
染物及重金属的能力，且生产原料廉价易得，生产方
法多样，发展前景广阔。但其同时也存在着原料利用
率低、能耗高、反应周期长、投资大、生产效率低、后
处理工序复杂等不足。 因此， 在今后的研究中应对
PFS的制备机理进行深入系统地研究， 并通过改性
引入活性官能团，增强 PFS 的絮凝效果，使 PFS 的
应用更加广泛。
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!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

本发明公开了一种复合絮凝剂及其制备方法 ，该絮凝

剂以聚硅酸铝铁与壳聚糖按质量比 (0.5~1) ∶1 制得 ；所述

聚硅酸铝铁中 ，n (Al):n (Fe)=1:1、n (Al+Fe):n (SiO2)=1:1。 将
聚硅酸铝铁和壳聚糖按照适当比例复合可产生协同增效

作用， 得到的复合絮凝剂具有性能稳定、 储存性能好 、使

用方便等优点，明显优于现有的聚硅酸铝铁絮凝剂和壳聚

糖絮凝剂。

（王月卿供稿）
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