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� � 摘要: 聚硅酸铝铁 ( PSAF) 作为一种新型无机高分子絮凝剂, 其除浊、脱色及去除有机物的性能优越, 文献报道的最

高去除率可分别达 97%、98%、 87%。使用不同方法制取的 PSAF性能及稳定性有较大区别; 同时, PSAF的效果还受

水体参数的影响。本文介绍了 PSAF的作用原理、制作方法、使用效果及其影响因素, 最后简要概括了当前研究存在

的问题。
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� � Abstract: As a new kind o f inorganic po lymer ic floccu lant ( IPF), po lysilicate alum inium ferr ic ( PSAF ) has superio r perfo rmance

in turb idity remova,l deco lo rization and remova l o f o rganicm atte r, according to literatures, w ith m ax im um rates up to 97% , 98%

and 87% respective ly�The pe rfo rm ance and stab ility o f PSAF depends on them ethod by wh ich the PSAF w as m ade�M eanwh ile,

the e ffect is a lso a ffected by the w ater qua lity� In th is paper, them echan ism of PSAF, as w ell as production m ethods, e ffects and

the a ffecting factors are introduced� F ina lly the ex isting prob lem s a re summ arized br ie fly�
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1� 概 � 述
� � 混凝是水处理中的重要环节。在给水处理中,

混凝是去除 SS、胶体颗粒、NOM (天然有机物 )

的重要方法; 同时混凝广泛应用于污废水及垃圾填

埋渗滤液的处理中
[ 1]
。在水处理中, 絮凝剂的选

择对处理效果具有直接的影响。传统铝盐、铁盐絮

凝剂分子量小, 水解产物不易控制, 对水质参数如

pH、温度的变化适应性差
[ 2 ]
。为获得分子量大、

带电荷多、稳定持久的絮凝剂, 第一可以使铝盐和

铁盐聚合; 第二可以在铝盐、铁盐的絮凝剂中引入

其他离子如 SO
2-
4 、 SiO

2-
3 , 并调节 pH 进行预水

解
[ 3]
, 开发无机高分子絮凝剂。目前絮凝剂的发

展呈现出由低分子到高分子、由单一型到复合多功

能型的趋势。尤其对聚硅酸金属盐高分子絮凝剂的

研究较为集中, 如聚硅酸铝絮凝剂 ( PASS
1
)、聚硅

酸铁絮凝剂 ( PFSS)、聚硅酸铝铁絮凝剂 ( PSAF)、聚

硅酸锌絮凝剂 ( PZSS)等。

铝盐和铁盐是当前絮凝剂市场上两大主流产

品, 但其各有优点和缺点, 如铁盐的残余色度高、

铝盐的絮体松软并可能具有毒性等。为了扬长避

短, 生产一种既含铝盐、又含铁盐的絮凝剂是比较

理想的
[ 4 ]
。于是, 在研究聚合硅酸铝、聚合硅酸

铁的同时, 聚硅酸铝铁絮凝剂也成为研究的目标,

它综合了聚硅酸的粘结聚集、吸附架桥效能及铝盐

的絮体大、脱色性能好、铁盐絮体密实、沉降速度

快等特点
[ 5 ]
, 具有高效、环保和相对低廉的优势。

聚硅酸铝铁不是物理地、机械地将三种物质硅酸、

铝盐、铁盐简单地混合在一起。而是通过 X射线



衍射发现, Fe
3 +
、 SO

2-
4 、活化硅酸等经过聚合作

用形成了新的化合物
[ 6]
。

2� 制备方法
2�1� 共聚法与复合法
目前, 实验室一般采用较高纯度的药品自行配

置。工业上, 制取聚硅酸铝铁絮凝剂的原料则来源

广泛, 除了来自铁铝矿石外, 还可以从工业废料中

提取, 如可以利用工业硫酸铝渣和粉煤灰等。常用

的制备方法有两种: 共聚法和复合法。两者最大的

区别在于聚硅酸与金属盐混合前, 金属盐是否进行

了聚合。

共聚法: 首先是水玻璃 ( Na2S iO 3 ) 的活化,

即在加酸调节 pH 的条件下使硅酸聚合到一定程

度, 形成活化硅酸; 然后顺次加入铝盐和铁盐, 并

加入 Na2CO3或 NaOH 调节水解度, 搅拌、熟化一

段时间后形成液体聚硅酸铝铁盐。这种方法制取的

PSAF聚合度较高, 吸附架桥作用较为突出
[ 1]
。

复合法: 先按一定比例配制铝盐和铁盐的混合

溶液, 然后在搅拌剪切条件下向混合液中加 NaOH

或者 Na2CO3, 使金属盐首先进行一定程度的聚合;

接着加入活化硅酸并搅拌, 经一定熟化时间, 可制

取聚硅酸铝铁絮凝剂。这种方法制取的产品聚合度

及水解度相对共聚法较低, 这可能是因为硅链与已

经发生聚合的金属盐进行结合的难度增大
[ 7]
。但

与共聚法的产品相比, 其电性中和作用得以提

高
[ 1]
。

需要说明的是, PSAF的制取方法是多样的。

上文只是对过程的一种简化。从实际操作来看, 硅

酸的活化可以和其他反应一起进行, 不必作为一个

单独的步骤。例如, Q iu等
[ 8]
采用复合法制取

PSAF: 在玻璃反应器中加入 1�7g 的硅酸钠、

99�96g的硫酸铝、 27�80g的硫酸铁及 230m l的

98%的硫酸, 接着缓慢倒入自来水 230m ,l 搅拌数

分钟, 老化 1�5h即得 PSAF; 其产品成白色或黄

色, 可放置 3个月。在制取过程中, 可控制的因素

很多, 如元素的化学计量比、老化时间、 pH 调节

剂等。其中 pH的调节是关键, 这将决定产品的聚

合度、碱化度及各元素的存在形态。

2�2� 制取方法的原理分析
从原理上来看, 硅酸聚合是硅酸相邻分子上羟

基间的脱水聚合, 形成一种具有硅氧键的聚合物。

基本反应过程如下
[ 9]
:

nS i(OH ) 4 � ( OH ) 3S i�O�Si( OH ) 3 �低聚体 �
胶状聚合物

使用不同的酸进行酸化所得的聚硅酸的胶凝时

间不同, 有实验显示采用醋酸制取的聚硅酸最为稳

定, 保存时间最长
[ 10]
。由于硅氧原子团为四面体

构型, 分子可以从各个方向进行聚合, 形成带支

链、环状的、网状的三维立体结构的聚合物。A l
3+

和 Fe
3+
被引入后, 与聚硅酸的链状、环状分子端

的硅羟基有络合作用和吸附作用, 阻断了聚硅酸的

凝胶化
[ 5]
, 增加了絮凝剂的稳定性能。

3� 处理效果及影响因素
3�1� 处理效果概述
目前对 PSAF的研究多集中在污废水的处理方

面, 如印染废水、焦化废水等; 实验室一般采用模

拟污废水的形式对 PSAF的除浊、脱色、去 COD

等性能进行研究。PSAF应用于地表水的处理一般

偏重于除浊, 而应用于工业废水则强调脱色和去除

COD以减轻后续处理的负担。从现行研究结果来

看, 在 PSAF最佳投加量下, 一般都能达到较好的

效果, 与其他絮凝剂相比, 能体现出较大的优势。

表 � PSAF应用于不同水质的处理效果

Tab�� The effect o f PSAF used to deal w ith different w ater

研究者 水样类型 PSAF投加量

浊 � 度 CODC r 色 � 度

处理前
/NTU

去除率
(% )

处理前
(m g /L)

去除率
(% )

脱色率
(% )

杨 � 敏 [ 11] 某造纸厂中段废水 180m g /L 300 > 90 850 > 65 /

马同森 [ 12] 印染废水 400~ 440m g/L 425 94�5 1084 63�5 86�3

谢 � 娟 [5] 西安某河口处河水 50m g /L 363 97�2 300 65�3 /

C heng[ 13] 合成低浊低碱水 50�mo l/L � 6 > 90 / / /

夏畅斌 [ 14] 炼油厂废水 50m g /L / / 1025 87 /

Q iu[ 8] 印钞废水 30�33 g /L / / 79800 85 98

� � 注: � /� 表示参考文章中没有列出相应的数据。
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从上表可以看出, PSAF对浊度的去除率均在 90%

以上, CODC r的去除率在 60%以上, 脱色效果也较

好。

3�2� 絮凝剂自身参数对絮凝效果的影响
影响絮凝絮凝效果的因素很多, 如聚硅酸铝铁

的成分、聚合度、碱化度等。除此以外, 不同的阴

离子也会产生影响。这些因素是由制取方法所决定

的, 如采取共聚法或复合法, 特别是制取过程中物

料、 pH、温度、熟化时间的控制等影响显著。

3�2�1� A l/Fe /S i摩尔比

理想的情况是, 通过合理的配比, 在增加絮凝

剂分子量和提高电性中和能力两方面找到平衡点,

充分发挥各元素的优势。如在利用铝盐脱色性能的

同时, 利用絮凝剂整体的吸附及卷扫能力去除水中

可能剩余的铝离子, 这样即利用了铝盐的优势, 又

避免了铝盐在水中残留可能造成的生物毒害作用。

同样的道理, 可以避免铁盐在水中的残余色度。为

了寻找适宜的平衡点, 首先需要分别了解三种物质

对整体的影响。

S :i 硅酸盐与铝盐等连用, 能加快矾花的形

成, 增加絮凝体的密实度, 因此能适应较低的水温

及后续持续的搅拌
[ 1]
。聚硅酸原来一般作为助凝

剂使用, 其在中性 pH条件下稳定性很差。所以在

PSAF中 Si的主要作用是提高产品的聚合度, 增强

吸附架桥能力, 但含量过高会降低产品稳定性, 电

中和能力也会下降。

Fe: 聚硅酸表面带负电, 引入 Fe
3+
能弥补其

缺少的电性中和能力。在絮凝过程中 Fe的聚合度

有高有低, 其中起主要作用的是中等聚合态的 Fe。

所以在产品制备的过程中, 需要注意控制 Fe的聚

合态。影响这种分布的因素很多, 如 S i/Fe的相对

含量会改变这两种元素间的化学反应形式: 由于 Si

与 Fe结合能力较强, 所以 S i或者 Fe的任何一种

含量过高, 都使铁的聚合度偏高; 另外制取时熟化

时间等因素也影响显著
[ 15]
。

A :l铝盐的加入能提高脱色性能,增大絮体的体

积,但单独使用铝盐生成的絮体较为松散。另外, A l

在水环境中含量达到一定水平后 ( 0�2 - 10�M )对

植物、鱼类甚至更高级动物有生物毒害作用,与硅酸

盐一起作用,能将这种毒性有所降低
[ 16]
。

高宝玉等
[ 15]
通过对高岭土模拟悬着水样的处

理发现, A l/Fe /S i= 10�3�2时, 除浊效果最好。谢

娟
[ 5]
利用 PSAF处理某河流河水, A l/Fe/Si= 1�1�2处

理效果最为理想。可见不同的水质会要求不同的元

素配比; 但是, 即使具有相同的配比, 产品其他参

数的不同, 也会产生不同的效果。所以, 获取最佳

配比不是一项独立的工作。在目前数学模型没有建

立及絮凝机理尚不明确的情况下, 最可靠的方法是

通过实验来确定。

3�2�2� 碱化度
碱化度是 PSAF中羟基含量与铝铁的总含量之

比, 即 B= [ OH ] / [ A l+ Fe] T (摩尔比 )。一般

来说, 随着碱化度值的增大, PSAF的除浊效果愈

来愈好, 这是因为随着 OH
-
浓度的升高, PSAF的

聚合度升高, 有助于在絮凝过程中提高絮凝剂吸附

架桥和粘附卷扫的能力; 但产品的稳定性将会随之

下降。例如, 当 B= 2�0时, PSAF的稳定性达到

最大, 但当 B = 2�5时, 由于出现了游离的 OH
-
,

稳定性下降。同时, 碱化度过高的产品在外观上一

般表现为浑浊不透明、部分程度的凝胶化, 因而絮

凝效果降低
[ 17]
。

3�2�3� 阴离子
絮凝剂中的阴离子的差异可以从两个方面分

析: 制取聚硅酸时采用不同的酸进行酸化、引入铝

盐和铁盐时同时引入不同的阴离子。采用不同的酸

进行酸化产生的聚硅酸的稳定性不同, 生产出的产

品的表面结构、微孔形状各不相同, 从而引起絮凝

效果的差异。Xu等
[ 10]
对 PSF (聚硅酸铁 ) 的研究

发现, 从对浊度、UV 254、 CODM n、 TOC的去除情

况看, 经醋酸、硫酸酸化制取的聚硅酸效果较好。

另一方面, 当絮凝剂加入到待处理的水中后,

SO
2 -
4 等离子能对带正电荷的絮凝剂所形成的胶体

产生压缩电层作用, 促使大的颗粒的形成
[ 3 ]
。

3�2�4� 用量
由于 PSAF生产工艺、原料、条件等差异很

大, 产品参数如碱化度、元素比等也不尽相同, 处

理的水质差异巨大, 所以很多实验得出的最佳投加

量也难以比较。但大量实验表明, 在一定范围内,

投加量越多效果越好。但是药剂量过多, 粒子表面

活性降低, 会发生再稳现象, 絮凝效果反而变差。

马同森
[ 12]
利用纳米 PSAF处理印染废水, 投加量

由 40mg /L提高到 100mg /L时, 除浊率由 49�5%提
高到 98�3%, 脱色率由 45�3%提高到 85�0% , 但

投加量继续提高, 去除率则不升反降。Q iu等
[ 8]
利

用 PSAF处理印钞废水, 在投加量为 30�33g /L时
脱色率达 98% , 继续提高投加量无明显效果。表

中给出的投加量是不同研究者针对特定絮凝条件下

得出的最佳投加量。
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3�2�5� PSAF絮凝效果受水体参数的影响

PSAF如同其他的絮凝剂一样, 对不同的水体,

有不同的处理效果。从整体上看, PSAF有更广的

适用范围。在对多种水质进行的试验中, PSAF都

表现出较为优越的性能。水体 pH、温度、所含物

质的性质、形态、含量
[ 13]
等对絮凝效果都有一定

的影响。

3�2�6� pH

由于 PSAF在制备时进行了预水解, 所以在投

入水体后进行的水解反应就会大幅减少, 从而使

PSAF对水体 pH (限制水解反应的重要条件 ) 有

更广的适应范围。王晓莉等
[ 18]
通过试验发现, 在

相当大的范围内, 原水 pH对 PSAF絮凝效果的影

响很小。但是, 过低的 pH 如在 pH < 4的情况下,

质子化作用明显, 可能会使 �电位由负变正而导致

颗粒重新稳定。相对 PSAF, 传统絮凝剂的效果受

pH影响较大。例如, 未经预水解的铝盐或铁盐去

除 NOM的最佳 pH稍偏酸性 ( pH < 6), 所以在处

理高碱度的水时就需要先进行酸化
[ 19]
。 Can izares

等
[ 20]
研究发现由于传统絮凝剂投加会降低了溶液

的 pH, 从而对水解产物的种类及铝盐沉淀物的表

面电荷产生明显的负面影响, 因此降低了去除率。

3�2�7� 温度
水温是絮凝反应、絮体成长、沉降分离等重要

控制因素。由于絮凝剂的水解是吸热过程, 所以适

当范围内升高温度有利于水解和颗粒的碰撞。如把

温度由 20� 提高到 45� , COD去除率由 85%提高

到 90%
[ 15]
。

3�2�8� 水体所含物质
不同的物质具有不同的物理、化学性质, 微观

上表现为不同的分子量、不同的表面电荷、不同的

亲疏水性等, 与絮凝剂的反应就呈现出不同的机

理。例如, Cheng等
[ 13]
通过实验指出, 腐殖酸能

与铝或铁等金属离子直接反应形成大的胶体, 而水

杨酸却不与絮凝剂直接进行化学反应, 而是主要通

过絮凝剂水解形成的胶体的吸附作用得以去除。所

以, 投加 PSAF对水杨酸的去除效果就不理想。由

此看出, 同样的絮凝剂对不同的物质的作用原理也

是不同的, 要根据水体的水质来选择絮凝剂及絮凝

条件。

4� 作用原理
� � 同其他絮凝剂一样, PSAF的絮凝原理有电性

中和、吸附架桥、网捕卷扫三种方式。 ( 1)电性中

和: 无机高分子絮凝剂带有较高的正电荷, 与传统

的絮凝剂相比, 具有更好的电性中和能力。Q iu

等
[ 8]
推测, PSAF作用的第一步为聚合铝盐或铁盐

水解成多核羟基聚合物, 如 A l13等, 带有较高的正

电荷, 与水中带负电的颗粒发生电性中和。 ( 2)吸

附架桥: 由于 Si、A l、 Fe之间存在一定的配合作

用, 使得 PSAF的分子量增大, 吸附架桥能力也随

之增大。 ( 3 )网捕卷扫: 当大颗粒形成后, PSAF

体现出较好的网捕卷扫作用。尤其是在高浓度的源

水中, 悬浮颗粒浓度较大, 聚合硅酸的高分子卷扫

成为除浊的主要因素。

5� 结 � 语
聚硅酸铝铁絮凝剂作为一种新型絮凝剂, 具有

分子量大、带电荷多、适应范围广、环保等优点,

并且由于进行了一定程度的预羟基化, 其在水中的

形态分布具有一定的可控性。实验表明, PSAF对

浊度、色度、 COD等指标的去除较其他无机絮凝

剂具有明显的优势。但是, 目前对 PSAF的研究还

不成熟, 存在一些问题:

( 1) 由于药品制备的原料来源较多, 目标水

体的水质差异很大, 导致不同研究结果的可比性较

差。

( 2) 目前制取的药品一般纯度不高, 稳定性

差, 保存时间较短; 对制备过程中各种控制因素需

更加深入的研究。

( 3) PSAF应用于水处理虽然取得良好的效

果, 但对机理的研究还不成熟, 对微观形态的认识

还需提高。
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含量不同, 沿江圩区长江冲积母质发育的土壤比丘

陵地区下蜀黄土重金属含量相对较高, 丘陵地区土

壤环境质量要明显优于沿江圩区。

6�2� 耕地土壤环境质量仍属良好, 绝大部分重金

属含量达国家二级标准, 但部分已经接近二级标准

的上限指标, 少数田块存在高残农药的残留。

6�3� 与 1982年相比, 耕地土壤中 Cd、 C r、Cu、

N i、As有所增加, Pb、Zn、H g有明显升高, 点源

污染和农药污染对耕地环境质量的影响不容忽视。

6�4� 仪征市耕地污染防治任重而道远, 需要采取

工程、生物和化学等耕地修复技术, 对发现的污染

点源周围土壤进行修复。
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