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高浓度复合型聚铁硅絮凝剂 PFSS
和 PSFS的形态分布研究

宋志伟
(黑龙江科技学院资源与环境工程学院 ,哈尔滨 150027)

栾兆坤　贾智萍
(中国科学院生态环境研究中心 ,环境水质学国家重点实验室 ,北京 100085)

摘 　要 　采用紫外分光光度法、逐时络合比色法和红外图谱从不同角度对高浓度聚合硫酸铁硅和聚合硅酸铁的形态

分布及转化规律进行了探讨。紫外吸收表明 ,聚铁硅絮凝剂中主要以 Fe (OH) +
2 、Fe2 (OH) 4 +

2 等二聚体为主 ,而且还有三聚

体或其他聚合形态的存在 ;逐时络合分析显示 ,复合型聚铁硅体系中硅形态以 Si( c)为主 ,铁形态以 Fe ( a)和 Fe ( c)为主 ;红

外图谱证实高浓度聚铁硅是以羟桥为主结构连接的高分子复合物 ,在 1100 cm - 1附近 M—OH—M的振动证明有铁羟基及

其聚合态存在 ,且其形态区别于 PFS。
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Abstract　Species distribution and transformation law of PFSS and PSFS were p robed by some techniques
such as ultraviolet spectrophotometric method, Fe2ferron comp lexation timed spectrophotometry and infared spec2
trum method. The results showed that the main species in PFSS and PSFS were dimers Fe ( OH ) +

2 and

Fe2 (OH) 4 +
2 , meanwhile some trimers or other species p robably exist. According to Fe2ferron comp lexation timed

spectrophotometry, silicate species were mainly Si( c) , Fe2species are Fe ( a) and Fe ( c) in the Si—Fe system ,
the infared spectrum indicated that the structure of this new flocculant was hydroxy2bridged, different from PFS,
and the vibration of the M—OH—M around 110 cm

- 1
also p roved that its main species were polymers .
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　　Fe (Ⅲ)的水解 2聚合 2沉淀过程是十分复杂的 ,

Flymm
[ 1 ]和 Sp iro等 [ 2 ]提出了 4步水解过程 ,将水解

产物的形态大致分为 3 类 : 低分子量水解产物

Fe (OH) 2 + 、Fe ( OH ) +
2 、Fe ( OH ) 4 +

2 , 多聚体 Fen

(OH ) m ( H2 O ) x

(3n - m )
和氧化物沉淀 Fe ( OH ) 3。

Baes
[ 3 ]证实了 Fe (OH ) 2 + 、Fe (OH ) +

2 、Fe2 (OH ) 4 +
2 的

存在 , B iedermnn[ 4 ]发现除了上述离子外还存在三聚

体 Fe3 (OH) 5 +
4 ,田宝珍 [ 5 ]的研究将聚合物分为 3种

形态 , 即 Fe ( a )、Fe ( b ) 和 Fe ( c ) , 并认为其中

Fe ( a)、Fe ( b)为活性组分 ,对铝铁共聚物的研究表

明 , Fe ( a)随铁含量的增多变化不明显 ,而 Fe ( b)的

量随着铁含量的增加而减少 ,可见对 Fe (Ⅲ)的形态

分布存在着不同的观点 [ 6～8 ]。而且对于铁硅聚合物

的形态研究则较少 ,因此有必要借助于现代的分析

鉴定手段 ,深入研究铁盐类絮凝剂 ,尤其是复合型铁

盐絮凝剂的形态分布及作用机理 ,以促进聚合铁类

絮凝剂的制备及应用研究的发展。

本文主要借助于紫外分光光度法、逐时络合比

色法和红外图谱从不同角度对制备的高浓度聚合硫
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酸铁硅 ( PFSS)和聚合硅酸铁 ( PSFS)的形态分布及

转化规律进行初步探讨。

1　实验仪器与方法

111　仪器与原料

仪器 : HACH4000紫外 2分光光度计 , OR20N型

pH计 , N icolet Magna IR2750型红外光谱仪 ( USA )

及常规仪器。

药品 : 012%的 Ferron试剂、20%的 NaAc, 1∶9

稀 HCl,将这 3种试剂按 5∶4∶2的比例混合制得比

色液 ,铁标准溶液 (1000 mg/L ) ,实验所用药品均为

分析纯。

样品 :采用复合共聚工艺 ,即在磁力搅拌条件下

将水玻璃用硫酸酸化至 pH = 110～1150左右 ,活化

一定时间后 ,在乳化条件下再按一定的比例加入铁

盐复合 ,室温下熟化 24 h后即可。其中 PFSS( Si/Fe

< 110) 是以 6%的水玻璃和聚合硫酸铁 (B = 0134)

为原料制备的 , Fe
3 +浓度在 1120 mol/L 以上 , SiO2

浓度 018 mol/L ,二者浓度之和约 2100 mol/L; PSFS

( Si/Fe > 210)是以 10%的水玻璃和聚合硫酸铁 (B

= 0134)为原料制备的 ,其 SiO2 浓度在 1150 mol/L

以上 , Fe3 +浓度在 0175 mol/L左右 ,二者浓度之和

约为 2130 mol/L。

PFSS 0175和 PSFS 210两组液体样品可分别稳

定存放 40～50 d和 8～10 d,絮凝性能较好 , pH适

用范围宽、氮磷去除效果好。

112　实验方法

紫外吸收测定 :将不同 Si/Fe比的聚铁硅样品

稀释 50倍后于分光光度计 200～400 nm区域内测

其 ABS。

Ferron逐时络合比色法 :用移液管移取 515 mL

比色液于 25 mL比色管中 ,用去离子水稀释至约 20

mL,用进样器将适量的 PFSS或 PSFS样品加入 ,再

用去离子水稀释至刻线 ,混合均匀 ,移入 1 cm的比

色皿中 , 1 m in内放入分光光度计中在 597 nm处测

其吸光度 ,可得出铁的工作曲线 ,借助于标准曲线可

计算得出 3种水解产物所占的摩尔百分含量 ,即刻

测定值为 Fe ( a) (自由离子、单体或低聚体 ) , 1～150

m in内为 Fe ( b) (中等聚体 ) ,其余部分为 Fe ( c) (高

聚体 )。

红外光谱测定 :取少许聚硅酸 ( PSA )、聚合硫酸

铁 ( PFS)及稳定的 PFSS 0175样品分别放在载玻片

上涂匀 ,自然干化后置于 IR2750型红外光谱仪下测

定 ,波数范围 600～4000 cm
- 1。

2　结果与讨论

211　复合型聚铁硅的紫外吸收

将不同 Si/Fe比的聚铁硅样品分别在紫外 2可
见分光光度计上测定 Fe ( Ⅲ)溶液在 200～400 nm

区内紫外吸收情况 ,如图 1所示。由图 1可见 ,当

Si/Fe比为 0时 ,即聚合硫酸铁样品 ,其主要的吸收

峰在 205 nm、240 nm、297 nm和 300 nm处 ,说明其

形态主要为单体即 Fe3 + 、Fe (OH ) 2 + 、Fe (OH ) +
2 ,而

随着 Si的加入 ,曲线的形状发生了明显的变化 ,在

波长为 205 nm和 240 nm处的吸收峰变弱 ,而在 335

nm处的吸收峰增强 ,这说明 Fe
3 + 、Fe (OH ) 2 +的量

减少 ,而二聚体 Fe2 (OH ) 4 +
2 的量增加 , Fe (OH ) +

2 、

Fe2 (OH ) 4 +
2 成为主要的存在形态。由图还可以看

出 ,对于不同 Si/Fe比的样品 ,在波长为 240～375

nm之间曲线基本重合 ,只是在 375～400 nm之间呈

现出较大的区别 ,且在这一区间内随着 Si/Fe比的

增加 ,吸收逐渐变弱 ,而且在 335～400 nm之间曲线

均表现出较强的吸收 ,说明可能存在三聚体或还存

在其他的聚合形态 ,有待进一步探讨。

图 1　不同 Si/Fe比时聚铁硅的紫外吸收曲线

Fig. 1　U ltroviolet absorp tion curve of comp site polyferric

silicate sulfate with different Si/Fe

212　复合型聚铁硅的逐时络合比色分析

21211　Si/Fe比对 PFSS硅铁形态分布的影响

由表 1可见 ,随着硅浓度的增加 , Si ( a)明显减

少 , Si ( b)和 Si ( c)增多 ,而且 Si ( c)增加较快 ,这说

明随着硅浓度的增加 ,硅形态由以单体和高聚体为

主逐渐转变为高聚体占绝对优势 , Si ( b)增加的比较

缓慢 ;铁的形态变化则有所不同 ,随着铁浓度的增

加 ,铁的形态变化不大 , Fe ( c)呈缓慢增加的趋势 ,

而 Fe ( a)和 Fe ( b)则呈缓慢减少的趋势 ,其特点是

Fe ( b)的量始终较少 ,且随着 Si/Fe比的增加 ,铁形
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态的变化趋势越来越小 ,这是因为在酸性条件下 ,尤

其当 pH值低于 210时 ,铁由低聚态向高聚态转化

的速度相当缓慢 ,造成 Fe ( b)的量少 [ 9 ]
,研究还发

现 ,在加入 Ferron试剂后 ,体系中存在着 Si—Fe和

Fe2Ferron的配合平衡 ,而硅铁之间结合能力相对要

强 ,故铁自由离子及单核羟基络合物不能立即与

Ferron试剂反应 ,表现为 Fe ( a)的量降低 ,而 Fe ( c)

的量增加。
表 1　S i/Fe比对 PFSS中硅铁形态分布的影响

Table 1　The influence of S i/Fe on spec ies d istr ibution in PFSS

Si/Fe
Si

(mol/L)

Fe

(mol/L)

硅形态 ( % )

Si( a) Si( b) Si( c)

铁形态 ( % )

Fe ( a) Fe ( b) Fe ( c)

Si( b) + Fe ( b)

( % )

0110 0126 2176 39181 2139 57180 83183 1167 14150 4106

0125 0156 2148 16125 2173 81102 85141 1189 12170 4162

0150 0172 1156 8145 3130 88125 85150 1188 12162 5118

0175 0189 1125 5169 3134 90197 85161 1191 12148 5125

1100 1103 1103 4173 3136 91191 85182 1198 12120 5134

21212　Si/Fe比对 PSFS硅铁形态分布的影响

将不同 Si/Fe比的 PSFS样品用 Ferron法对其

硅、铁的形态进行分析 ,结果见图 2和图 3。

由图 2可见 ,随着 Si/Fe比的增加 ,在 PSFS中

的硅形态基本无变化 ,其中 Si ( c)含量占绝对优势 ,

达 90%以上 , Si ( b)占 4% ～5% ,而 Si ( a)最少约占

3% ～4% ,这说明在高浓度的聚硅铁中硅形态以高

聚物为主。

图 2　Si/Fe比对 PSFS中硅形态分布的影响

Fig. 2　The influence of Si/Fe on Si2species distribution in PSFS

图 3　Si/Fe比对 PSFS中铁形态分布的影响

Fig. 3　The influence of Si/Fe on

Fe2species distribution in PSFS

　　由图 3可见 ,随着 Si/Fe比的增加 ,在 PSFS中

的铁形态有一些变化 , Fe ( a)呈缓慢增加的趋势 ,而

Fe ( c)呈减少的趋势 , Fe ( b)则基本不变 ,其中 Fe

( a)占 90%左右 , Fe ( b)占 3% ～4% , Fe ( c)占 2%

～7% ,这说明在高浓度的聚硅铁中铁形态以单体及

低聚体为主。

很多研究都已证实 [ 10 ]
,在硅的形态分布中 ,

Si ( b)是最具反应活性的 ,同样在铁的形态分布中最

具反应活性的是 Fe ( b) ,通过以上分析可知 ,硅的加

入对铁的形态分布影响不大 ,无论是对于 PFSS样

品还是 PSFS样品 , Fe ( b)的量变化都很小 ,而 Si( b)

+ Fe ( b)的量却随着 Si/Fe比的增加而逐渐增多 ,由

Si/Fe比为 0110时的 4106增加到 Si/Fe比为 510时

的 8115,而且通过混凝实验可知 ,其余浊也相应地

由 1118 NTU降低到 0126 NTU,这说明在复合型聚

铁硅絮凝剂中起到有效絮凝作用的活性组分不仅仅

是 Fe ( b) ,还包括 Si ( b) ,应为二者之和 Si ( b) +

Fe ( b)。因此将聚合铁和聚硅酸在特定条件下复合 ,

会产生很强的协同效应 ,提高其絮凝能力。

213　复合型聚铁硅的红外图谱分析

21311　聚硅酸 ( PSA )和聚合铁 ( PFS)的红外光谱

分析

因本实验是用聚合铁和聚硅酸采用复合共聚工

艺制得的高浓度聚合铁硅样品 ,故首先对聚合铁和

聚硅酸的红外特征进行分析。如图 4 ( a)所示 ,聚硅

酸中的硅氧基团中硅氧间以共价键结合 ,硅氧基团

较大 ,在 1082 cm
- 1处有一极强的特征吸收峰 ,为

Si—O—Si的反对称伸缩振动 ,在 955 cm
- 1处为硅

氧化合物的环振动 ,据文献报道 ,在 600～800 cm
- 1
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图 4　聚硅酸和 PFS的红外光谱图

Fig. 4　The infared spectra of PSA and PFS

属于硅氧四面体的对称伸缩振动 ,表现为单离的

Si—O键的特征吸收 [ 11 ]。由图 4可见 ,在 802 cm
- 1

处有一较弱的吸收峰 ,这说明单离的 Si—O键较少 ,

可见在聚硅酸中的反对称伸缩振动和环振动比较

明显。

聚合铁的红外光谱见图 4 ( b) ,在波数为 3213

cm - 1处有一强的宽吸收峰 ,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 ,在波数为 1632 cm
- 1处为水峰 ,是

H—O—H的伸缩振动产生的 ,与文献报道的稍有位

移 [ 12, 13 ]
,可能是所用聚合铁的碱化度不同所致 ,而

且与硫酸铁的谱图相比在波数为 3200～3400 cm - 1

处的峰变宽 ,峰面积增加 ,且峰形有明显的畸变 ,而

每一个凸点均代表特定能量的氢键 ,故说明聚合硫

酸铁中是以羟桥连接为主的聚合物 ,且其内部结合

的羟基比较复杂。在图 4中的 1036 cm
- 1处有明显

的 Fe—O—H 的弯曲振动的特征吸收峰 ,在 1114

cm - 1处有一强吸收峰 , 1198 cm - 1处有一中等强度吸

收峰 ,据相关资料分析 [ 14 ] ,它们可能是 Fe—OH—Fe

或 Fe—O—Fe的弯曲振动 ,证明有聚合态存在。

21312　复合型聚铁硅 ( PFSS)的红外光谱分析

将聚合硫酸铁和聚硅酸按 Si/Fe比为 0175复

合 ,制得聚铁硅样品 ,熟化 24 h后进行红外测定 ,其

谱图见 5。由图 5可见 , PFSS在 3220 cm - 1和 1637

cm - 1处的 2个特征吸收峰峰形基本相似 ,只是峰的

面积有所变化 ,可认为是分子中的 —OH的伸缩振动

和结合水分子 H—O—H的弯曲振动 ,而在波数为

800～1200 cm
- 1峰形的变化比较明显 (见图 6) ,在

PFSS中 955 cm
- 1的特征吸收峰消失 , 806 cm

- 1处的

吸收峰明显减弱 ,这说明聚合后聚硅酸的形态发生

了变化 ,单离的 Si—O减少 ,而且硅氧的环振动减

弱。同时在 PFSS的光谱图中由 1120 cm
- 1的吸收

峰取代了 PFS图中的 1114 cm
- 1和 1198 cm

- 1的 2

个吸收峰 ,这说明聚合物的形态发生了变化 ,此峰可

能为 Fe—OH—Fe或 Si—O—Fe的振动 ,这说明聚

合硫酸铁和聚硅酸复合后 , PFS中的水解络合铁离

子与共存的聚硅酸发生了反应生成铁硅聚合物。

图 5　PFSS的红外光谱图

Fig. 5　The infared spectrum of PFSS

图 6　PSA、PFS、PFSS的红外光谱图对比

Fig. 6　Comparison of infared spectra

among PSA, PFS and PFSS

3　小 　结

通过以上对聚铁硅絮凝剂的形态分布的研究 ,

得出以下结论 :

(1)通过紫外吸收分析 ,在聚铁硅絮凝剂中主

要以 Fe (OH) +
2 、Fe2 (OH ) 4 +

2 等二聚体为主 ,且其含

量基本不受 Si/Fe比的影响 ,而且在 335～400 nm

的吸收表明 ,聚合体中还有三聚体或其他聚合形态

的存在 ,其含量随 Si/Fe比的增加而降低。

(2)根据逐时络合比色法 ,在聚铁硅絮凝剂中

其有效成分 Si ( b) + Fe ( b)含量随 Si/Fe的增加而

逐渐增多 ,但总的来说该体系中硅形态以 Si ( c)为

主 ,铁形态以 Fe ( a)和 Fe ( c)为主。

(3)通过红外图谱分析可知 ,在高浓度聚铁硅

是以羟桥为主结构连接的高分子复合物 , 3220 cm - 1

处的 —OH的伸缩振动和 1637 cm
- 1处 H—O—H弯

(下转第 87页 )
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　　从表 4可以得出如下结论 : A段曝气池、中沉池

和 B段曝气池处理 BOD5 的稳定性较好 ;三者的集中

度评估结果都为 A,说明工艺合理 ,使得处理后 BOD5

浓度能集中在一个相对稳定的范围之内 ;三者的偏离

度都为 B,说明有个别的时点的浓度值偏高或者偏低

从而影响偏度大小 ; B段曝气池差异度为 C,说明出

水的最大最小值相差大 ,这一现象主要由最小值的时

点浓度过低引起 ,不能表明工艺存在问题。

污水处理厂的技术人员对工艺稳定性的判断

为 :出水 BOD5 全部达到国家标准 ,出水水质稳定 ; A

段曝气池、中沉池和 B段曝气池在评估时段内使用

情况良好 ,未发现异常 ;个别时点由于暴雨径流的冲

击使得进水水质波动较大。

比较评估系统得出的结论与污水厂技术人员的判

断 ,可以看到评估结论与技术人员的判断基本一致。

评估系统同时对 COD、SS、TP和 TN分别进行

评估可以得出如下结论 :对 COD、SS和 TN 的处理

稳定性好 ,而 TP的处理效果不令人满意 , B段氧化

沟的污泥龄大是导致处理 TP稳定性差 ,达标率低

的主要因素。

5　结 　论

(1)对各单元构筑物稳定性的评估与污水处理

厂的实际情况基本吻合 ,因此评估是有效的。

(2)评估过程中对各指标时间序列的散布特征

和稳定性描述与污水处理厂运行维护的技术人员得

出的经验判断基本一致。

(3)评估所选用的标准基本上是合理可行的。

建议在今后的工作中不断总结国内外污水处理

厂的运行数据 ,以不断修正评估标准 ,另外 ,还需要

加强理论分析 ,进一步从理论上解决评估方法的可

靠性。
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曲振动 ,表明有结构羟基存在 ,在 1100 cm - 1附近

M—OH—M振动证明有铁羟基及其聚合态存在 ,且

其形态区别于 PFS,其具体的结构特征还有待进一

步研究。
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