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摘要:以太阳能光伏企业生产废水一级钙盐沉淀后出水为研究对象ꎬ配制模拟水样ꎬＦ－质量浓度为 ３０ ｍｇ / Ｌꎬ异丙醇质量浓

度为 ９４􀆰 ３６ ｍｇ / Ｌ(ＴＯＣ 值 ５６􀆰 ５６ ｍｇ / Ｌ)ꎬ采用高铁酸钾(Ｋ２ＦｅＯ４)－聚合氯化铝(ＰＡＣ)联用混凝沉淀法对水样进行处理ꎮ 分别考

察了单独使用 Ｋ２ＦｅＯ４ 及与 ＰＡＣ 联合使用时药剂投加量等因素对 Ｆ－和有机物去除效果的影响ꎮ 结果表明ꎬＫ２ＦｅＯ４ 和 ＰＡＣ 具

有协同絮凝作用ꎬ且 Ｋ２ＦｅＯ４ 能改善絮体结构ꎬ二者联用时可有效提高污染物去除率ꎬ其中 ｐＨ 是较为关键的影响因素ꎮ 最优实

验条件下ꎬＦ－和 ＴＯＣ 去除率分别为 ７１􀆰 １３％和 ５􀆰 ２５％ꎮ 同时发现ꎬＫ２ＦｅＯ４ 对异丙醇的矿化程度不高ꎬ使得 ＴＯＣ 下降幅度不大ꎮ
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　 　 太阳能光伏产业作为环境友好的新能源产业之

一ꎬ近年得到了迅猛发展ꎮ 然而ꎬ太阳能电池板生产

所需的制绒、酸洗、刻蚀、印刷等处理工序使用了氢

氟酸、硝酸、异丙醇等化学药品ꎬ会产生大量含氟有

机废水ꎬ如果不能及时有效处理ꎬ将会对水体环境造

成严重污染ꎬ危害人体健康[１]ꎮ
目前含氟废水的处理方法主要有化学沉淀法、

混凝沉淀法、吸附法、电渗析法、反渗透法等ꎬ其中化

学沉淀法因操作简便、经济实用成为光伏废水处理

中应用最广泛的方法[２]ꎮ 投加钙盐的化学沉淀法

利用 Ｃａ２＋与 Ｆ－反应生成 ＣａＦ２ 沉淀完成除氟ꎬ但由

于钙盐和 ＣａＦ２ 溶解度的限制ꎬ该方法一般仅能将出

水氟化物含量由较高浓度降低到 １５~３０ ｍｇ / Ｌꎬ无法

直接达标排放[３－４]ꎮ 混凝沉淀法多用于低浓度含氟

废水的处理ꎬ通过铝盐或铁盐水解的中间产物和最

后形成的带正电氢氧化物胶体对 Ｆ－进行吸附ꎬ或者

与络合物发生共沉淀将 Ｆ－从水中去除[５]ꎮ 但当水

中有异丙醇等醇类有机物共存时ꎬ由于醇羟基氢原

􀅰０７１􀅰
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子显正电的特性ꎬ可对 Ｆ－产生一定吸附作用[６]ꎬ使
得投加常规混凝剂无法进一步提高除氟效果ꎮ

高铁酸钾(Ｋ２ＦｅＯ４)是一种新型多功能绿色水

处理药剂ꎬ集氧化、絮凝、脱色、除臭、消毒为一体ꎬ适
用 ｐＨ 范围广[７]ꎮ 多项研究表明ꎬ投加 Ｋ２ＦｅＯ４ 可有

效强化聚合硫酸铁、聚合氯化铝(ＰＡＣ)等的混凝效

果ꎬ增加絮体密实程度与沉降性ꎬ提高对水中污染物

如藻类、氨氮等的去除率[８－９]ꎮ
本研究拟针对太阳能光伏企业废水经一级钙盐

沉淀处理后出水的低浓度含氟有机废水特性ꎬ采用

Ｋ２ＦｅＯ４－ＰＡＣ 联用对模拟低浓度含氟有机废水进行

处理ꎬ探究经济高效的工业含氟废水处理方案ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

Ｋ２ＦｅＯ４(质量分数≥９０％)、ＰＡＣ (Ａｌ２Ｏ３ 含量

２８％)、异丙醇 [含量≥９９􀆰 ５％ꎬ密度 ( ２０℃) ０􀆰 ７８５
ｇ / ｍＬ]、氟化钠、柠檬酸钠、硝酸钠ꎬ所有试剂均为分

析纯ꎮ
ＰＸＳ－Ｆ 型氟离子浓度计ꎬ浙江杭州齐威仪器有

限公司ꎻ ＴＯＣ － Ｖ ＣＰＨ 型总有机碳分析仪ꎬ日本

ＳＨＩＭＡＤＺＵ 岛津公司ꎻＦｉｖｅＥａｓｙ Ｐｌｕｓ ＦＥ２８ 型台式

ｐＨ 计ꎬ梅特勒－托利多ꎻＨＪ－２Ａ 型数显恒温磁力加

热搅拌器ꎬ江苏省金坛市城东新瑞仪器厂ꎮ
１􀆰 ２　 测试指标与分析方法

水中 Ｆ－浓度采用氟离子浓度计进行测定ꎬ参考

国家标准 ＧＢ ７４８４—８７«水质 氟化物的测定 离子选

择电极法»ꎬ使用总离子强度调节剂(ＴＩＳＡＢ)缓冲溶

液 ｐＨ 及消除干扰离子的影响ꎮ 有机物含量 (浓

度)使用总有机碳(ＴＯＣ)指标来表示ꎬ其测定参考

国家标准 ＨＪ ５０１—２００９«水质 总有机碳的测定 燃

烧氧化－非分散红外吸收法»ꎮ 溶液 ｐＨ 采用 ｐＨ
计测定ꎮ
１􀆰 ３　 实验方法及实验设计

参考相关资料模拟太阳能光伏企业废水一级钙

盐沉淀反应后的出水[４ꎬ１０]ꎬ实验配制原水水质如

表 １ꎮ
表 １　 原水水质

Ｆ－质量浓度 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

异丙醇质量浓度 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

ＣＯＤ /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

ＴＯＣ /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)
ｐＨ

３０􀆰 ００ ９４􀆰 ３６ ２００ ５６􀆰 ５６ ６􀆰 ５５

实验设计分为 Ｋ２ＦｅＯ４ 处理模拟水样和 Ｋ２ＦｅＯ４－

ＰＡＣ 联用处理模拟水样两部分ꎮ
Ｋ２ＦｅＯ４ 处理实验每次均经历氧化、絮凝、静置、

过滤 ４ 个阶段ꎮ 室温下(２０℃)ꎬ取 ２００ ｍＬ 原水水

样于 ２５０ ｍＬ 烧杯中ꎬ调节适当 ｐＨꎬ加入一定量的

Ｋ２ＦｅＯ４ 溶液(自配ꎬ质量浓度 ０􀆰 ２％)ꎬ以 ３００ ｒ / ｍｉｎ
快速混合 １ ｍｉｎꎬ再以 １００ ｒ / ｍｉｎ 中速搅拌 １０ ｍｉｎꎬ然
后加入饱和亚硫酸钠溶液淬灭反应ꎬ完成氧化过程ꎻ
再以 ５０ ｒ / ｍｉｎ 慢速搅拌絮凝反应一定时间ꎻ静置沉

降 ３０ ｍｉｎ 后用定性滤纸过滤ꎬ测定滤液中剩余 Ｆ－浓

度和 ＴＯＣ 值ꎮ 分别通过设定不同 Ｋ２ＦｅＯ４ 投加量、
原水 ｐＨ 和 Ｋ２ＦｅＯ４ 絮凝时间ꎬ探究该操作条件对 Ｆ－

和 ＴＯＣ 去除率的影响ꎮ
Ｋ２ＦｅＯ４－ＰＡＣ 联用实验中ꎬ在 Ｋ２ＦｅＯ４ 对原水氧

化、絮凝之后ꎬ二次调节 ｐＨꎬ再投加一定量的 ＰＡＣ
溶液(自配ꎬ质量浓度 ２％)ꎬ以 ５０ ｒ / ｍｉｎ 慢速搅拌絮

凝反应一定时间ꎻ静置沉降 ３０ ｍｉｎ 后用定性滤纸过

滤ꎬ测定滤液中剩余 Ｆ－浓度和 ＴＯＣ 值ꎬ考察 ＰＡＣ 投

加量、ＰＡＣ 絮凝 ｐＨ 和 ＰＡＣ 絮凝时间对污染物处理

效果的影响ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 Ｋ２ＦｅＯ４ 对处理效果的影响

２􀆰 １􀆰 １　 Ｋ２ＦｅＯ４ 质量浓度对处理效果的影响

原水 ｐＨ＝ ６􀆰 ５５ꎬ考察了 Ｋ２ＦｅＯ４ 质量浓度在 ０~
５０ ｍｇ / Ｌ 范围内对污染物去除效果的影响ꎬ结果如

图 １ 所示ꎮ

１—Ｆ－ꎻ２—ＴＯＣ

图 １　 Ｋ２ＦｅＯ４ 质量浓度对处理效果的影响

针对异丙醇与氟共存水样ꎬ投加 Ｋ２ＦｅＯ４ 可有

效去除水中氟化物ꎬ而 ＴＯＣ 去除效果不明显ꎮ 通过

数据拟合可得 Ｆ－去除率 ｙ 基本符合分式函数曲线ꎬ
即式(１):

ｙ ＝ ５９􀆰 ４８０ ３ｘ / (ｘ ＋ ０􀆰 ０７９ ９)ꎬＲ２ ＝ ０􀆰 ９６２ ７ (１)

　 　 拟合式表明ꎬ初期 Ｋ２ＦｅＯ４ 投加量的增加有助

于 Ｆ－去除率的提高ꎬＫ２ＦｅＯ４ 质量浓度为 １０ ｍｇ / Ｌ 时

Ｆ－去除率已达到最高(６２􀆰 ８７％)ꎻ继续增大投加量ꎬ

􀅰１７１􀅰
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溶液中剩余 Ｆ－浓度出现一定程度回升ꎬ去除率略有

下降ꎬ而后逐渐达到稳定ꎬ不再发生明显变化ꎮ
Ｋ２ＦｅＯ４ 溶于水后可水解生成 Ｆｅ(ＯＨ) ３ 并释放

氧气ꎬ见式 ２ꎮ 水解过程中也产生多种具有较大网

状结构的正电荷多核络合离子ꎬ如 [ Ｆｅ３ ( Ｈ２Ｏ) ５

(ＯＨ) ４] ５＋、[Ｆｅ２(Ｈ２Ｏ) ８(ＯＨ) ２] ４＋、[ Ｆｅ(Ｈ２Ｏ) ６] ３＋

等ꎬ可对水中 Ｆ－产生强烈的静电吸附作用ꎬ同时自

身正电荷被部分中和ꎬ脱稳产生 Ｆｅ－Ｆ 络合物絮体ꎬ
以去除 Ｆ－ꎻ而絮体在沉降过程中又对 Ｆ－产生吸附作

用ꎬ进一步达到除氟效果[１１]ꎮ 随着 Ｋ２ＦｅＯ４ 投加量

的增加ꎬ水解作用逐渐增强ꎬ而后正价多核离子和絮

体对 Ｆ－的吸附作用达到最优ꎮ
４Ｋ２ＦｅＯ４ ＋ １０Ｈ２Ｏ →

４Ｆｅ(ＯＨ) ３ ＋ ３Ｏ２↑ ＋ ８ＫＯＨ (２)

　 　 由于氧的电负性(３􀆰 ４４)强于氢(２􀆰 ２０)ꎬ所以醇

羟基中氧原子和氢原子之间的共用电子对更多偏向

氧ꎬ导致羟基上的氢显正电性ꎬ对水中 Ｆ－ 产生一定

吸附作用[１２]ꎮ 继续增大投加量ꎬ部分异丙醇被氧化

为丙酮等中间产物ꎬ对氟的静电吸引大大下降ꎬ之前

被吸附的氟又能以自由离子形式重新进入水中ꎬ使
得 Ｆ－去除率略有降低ꎮ 而 Ｋ２ＦｅＯ４ 投加量较大时ꎬ
水解显碱性使得溶液 ｐＨ 升高ꎬ正价多核离子转变

为 Ｆｅ(ＯＨ) ３ 沉淀ꎬ对 Ｆ－ 静电吸引作用减弱ꎻ同时ꎬ
增多的 ＯＨ－也会与 Ｆ－有竞争吸附作用[１３]ꎬ故 Ｆ－去

除率略有降低ꎮ
异丙醇是工业生产中常见的有机原料和溶剂ꎬ

在被矿化的过程中会依次转化为丙酮、乙酸、甲酸、
草酸等低分子量中间产物ꎬ直至生成 ＣＯ２ 和 Ｈ２Ｏꎮ
而丙酮和这些低分子酸类由于性质较为稳定ꎬ通常

不易被进一步氧化ꎬ需要更剧烈的氧化条件才能完

成矿化[１４－１５]ꎮ 研究表明ꎬＫ２ＦｅＯ４ 更容易降解疏水

性天然有机物组分ꎬ而对性质较稳定的亲水性组分

和溶解性有机碳去除效果不理想[１６]ꎮ 黄军磊等[１７]

在 Ｋ２ＦｅＯ４ 降解吲哚美辛( ＩＤＭ)的实验研究中也发

现ꎬＦｅ(Ⅵ)可有效去除水中的 ＩＤＭꎬ但 ＴＯＣ 结果表

明ꎬＦｅ(Ⅵ)对 ＩＤＭ 的矿化程度较低ꎬ仅将其氧化成

其他大分子有机物ꎬ反应不彻底ꎮ 从图 １ 中 ＴＯＣ 变

化趋势来看ꎬ在本实验条件下ꎬ仅通过改变 Ｋ２ＦｅＯ４

投加量未能对水中有机碳形成有效的完全矿化去

除ꎮ 根据齐敦哲等[１８]的研究ꎬ适当延长 Ｋ２ＦｅＯ４ 氧

化时间ꎬ可对水中溶解性有机物矿化产生正向效

应ꎬ但也同时带来整个絮凝沉淀工艺段时间过长

的不利影响ꎮ

２􀆰 １􀆰 ２　 原水 ｐＨ 对 Ｋ２ＦｅＯ４ 处理效果的影响

投药前调节水样为不同 ｐＨꎬＫ２ＦｅＯ４ 质量浓度

为 ４􀆰 ０ ｍｇ / Ｌꎬ考察了原水 ｐＨ 对污染物去除效果的

影响ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ

１—Ｆ－ꎻ２—ＴＯＣ

图 ２　 原水 ｐＨ 对 Ｋ２ＦｅＯ４ 处理效果的影响

将图中数据拟合后发现ꎬ原水 ｐＨ 为 ５􀆰 ０ ~ ９􀆰 ０
范围内ꎬＦ－和 ＴＯＣ 去除率 ｙ 基本符合多项式函数曲

线ꎬ即式(３)、式(４):
ｙ ＝ － １􀆰 ８６５ ０ｘ２ ＋ ２８􀆰 １８７ ０ｘ － ４４􀆰 ０４２ ０

Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９７７ ０ (３)
ｙ ＝ － ０􀆰 ４６２ １ｘ２ ＋ ７􀆰 ２９１ ０ｘ － ２６􀆰 ４８５ ７

Ｒ２ ＝ ０􀆰 ７８９ ９ (４)

　 　 拟合结果及曲线表明ꎬ原水 ｐＨ 较低时ꎬＫ２ＦｅＯ４

对 Ｆ－去除率较低ꎻｐＨ 为 ７􀆰 ０ ~ ８􀆰 ０ 即中性到弱碱性

环境时ꎬＦ－去除率达到最高ꎻ而随着 ｐＨ 继续升高ꎬ
Ｆ－去除率又有所降低ꎮ ＴＯＣ 的变化规律与 Ｆ－相似ꎬ
在 ｐＨ ７􀆰 ０~８􀆰 ０ 时ꎬＴＯＣ 去除率有较明显提升ꎬ达到

２􀆰 ５％左右ꎮ
酸性条件下 Ｋ２ＦｅＯ４ 水解所表现出的氧化还原电

位[２􀆰 ２０ Ｖꎬ式(５)]明显高于碱性条件[０􀆰 ７２ Ｖꎬ式
(６)]ꎬ但由于水解迅速ꎬＦｅ(Ⅵ)、Ｆｅ(Ⅴ)、Ｆｅ(Ⅳ)等
高价及中间价态离子存在时间过短ꎬ且酸性条件中

大量 Ｈ＋不利于 Ｆｅ(ＯＨ) ３ 胶体的生成ꎬ从而不利于

Ｆ－和有机物的去除ꎮ 中性及弱碱性条件时ꎬ虽然

Ｋ２ＦｅＯ４ 的氧化性略有降低ꎬ但稳定性得到较大提

升[１９]ꎬ水解时间延长ꎬ使其有较充足的时间对有机

物发挥压缩双电层和氧化絮凝作用ꎬ也有利于水解

产生的中间价态正电荷络合离子和 Ｆｅ(ＯＨ) ３ 胶体

通过静电吸附、网捕卷扫等作用去除 Ｆ－ꎮ 而当溶液

ｐＨ 为 ９􀆰 ０ 以上的强碱性时ꎬＫ２ＦｅＯ４ 水解速度大幅

减慢ꎬ单位时间内正价络合离子生成量减少ꎬ且水解

生成 Ｆｅ(ＯＨ) ３ 沉淀ꎬ使得对 Ｆ－ 的吸附中和作用减

弱ꎬ同时 ＯＨ－浓度增大也会与 Ｆ－发生竞争吸附ꎬ导
致 Ｆ－去除率下降ꎮ

ＦｅＯ２－
４ ＋ ８Ｈ ＋ ＋ ３ｅ － → Ｆｅ３＋ ＋ ４Ｈ２Ｏ

􀅰２７１􀅰
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Ｅ０(ＦｅＯ２－
４ / Ｆｅ３＋ ) ＝ ２􀆰 ２０ Ｖ (５)

ＦｅＯ２－
４ ＋ ４Ｈ２Ｏ ＋ ３ｅ － → Ｆｅ(ＯＨ) ３ ＋ ５ＯＨ －

Ｅ０[ＦｅＯ２－
４ / Ｆｅ(ＯＨ) ３] ＝ ０􀆰 ７２ Ｖ (６)

　 　 而对于氟ꎬｐＨ<３􀆰 ０ 时主要以 ＨＦ 和 ＨＦ－
２ 形式存

在ꎻｐＨ 为 ３􀆰 ０~ ５􀆰 ０ 时以 Ｆ－、ＨＦ 和 ＨＦ－
２ ３ 种形式共

存ꎻｐＨ>５􀆰 ０ 时主要以 Ｆ－形式存在[２０]ꎮ 当 ｐＨ 逐渐

增大时ꎬ水中的 ＨＦ 和 ＨＦ－
２ 被不断中和ꎬ释放出自由

Ｆ－ꎬ与 Ｆｅ(Ⅴ)、Ｆｅ(Ⅳ)及絮体的碰撞吸附效应增

强ꎬ去除率得以提高ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 Ｋ２ＦｅＯ４ 絮凝时间对处理效果的影响

调节原水 ｐＨ 为 ７􀆰 ０ ~ ８􀆰 ０ꎬＫ２ＦｅＯ４ 投加质量浓

度为 ４􀆰 ０ ｍｇ / Ｌꎬ完成快速混合及氧化反应后ꎬ控制

不同 Ｋ２ＦｅＯ４ 絮凝时间ꎬ考察其对处理效果的影响ꎬ
结果如图 ３ 所示ꎮ

１—Ｆ－ꎻ２—ＴＯＣ

图 ３　 Ｋ２ＦｅＯ４ 絮凝时间对处理效果的影响

由图 ３ 可得ꎬ增加 Ｋ２ＦｅＯ４ 絮凝时间对 Ｆ－ 去除

率的影响不明显ꎬ但对 ＴＯＣ 的去除有所促进ꎮ ＴＯＣ
去除率 ｙ 基本符合多项式函数曲线ꎬ即式(７):

ｙ ＝ － ０􀆰 ００８ １ｘ２ ＋ ０􀆰 ３０７ ２ｘ － ０􀆰 ５１０ ０
Ｒ２ ＝ ０􀆰 ８３６ ８ (７)

　 　 拟合式及曲线表明ꎬ絮凝 １５ ｍｉｎ 时 ＴＯＣ 去除率

达到最高ꎬ继续延长絮凝时间ꎬ去除率略有降低ꎮ 分

析认为ꎬ铁盐络合离子及絮体对 Ｆ－ 的静电吸引较

强ꎬ絮凝反应进行速度较快ꎬ使得溶液 Ｆ－ 浓度在较

短时间内即可达到稳定ꎬ延长絮凝时间去除率变化

不明显ꎮ 而 ５~１５ ｍｉｎ 内 ＴＯＣ 去除率随絮凝时间增

加有所提高是因为接触时间增加ꎬＦｅ(ＯＨ) ３ 絮体吸

附及卷扫的有机物量增加ꎮ
２􀆰 ２　 Ｋ２ＦｅＯ４－ＰＡＣ 联用对处理效果的影响

２􀆰 ２􀆰 １　 ＰＡＣ 投加量对联用处理效果的影响

调节原水 ｐＨ 为 ７􀆰 ０ ~ ８􀆰 ０ꎬＫ２ＦｅＯ４ 投加浓度

４􀆰 ０ ｍｇ / Ｌꎬ快速混合 １ ｍｉｎꎬ氧化 １０ ｍｉｎꎬ加饱和亚硫

酸钠溶液淬灭后絮凝反应 １５ ｍｉｎꎻ调节 ｐＨ 为 ７􀆰 ０ꎬ
投加不同浓度的 ＰＡＣ 溶液ꎬ考察 ＰＡＣ 投加量对联

用处理效果的影响ꎬ结果见图 ４ꎮ

１—Ｆ－ꎻ２—ＴＯＣ

图 ４　 ＰＡＣ 质量浓度对联用处理效果的影响

将图中数据拟合发现ꎬＦ－和 ＴＯＣ 去除率 ｙ 基本

符合多项式函数曲线ꎬ即式(８)、式(９):
ｙ ＝ － ９􀆰 ２６８ ２ × １０ －５ｘ２ ＋ ０􀆰 ０７０ ６ｘ ＋ ５８􀆰 ２５６ ２

Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９０ ３ (８)
ｙ ＝ － ２􀆰 ０３３ ２ × １０ －５ｘ２ ＋ ０􀆰 ０１４ ０ｘ ＋ ２􀆰 １２９ ７

Ｒ２ ＝ ０􀆰 ８７１ ７ (９)

　 　 Ｋ２ＦｅＯ４－ＰＡＣ 联用进行混凝沉淀反应可较明显

提高对污染物的去除效果ꎬ Ｆ－ 去除率最高可达

７１􀆰 ５７％ꎬＴＯＣ 去除率最高可达 ４􀆰 ６３％ꎬ相比于使用

Ｋ２ＦｅＯ４ 分别提高了 １３􀆰 ０４％、２􀆰 １４％ꎮ 拟合方程式

同样表明ꎬ适当增加 ＰＡＣ 投加量对提高污染物去除

率是有效的ꎮ
现有研究表明ꎬＰＡＣ 在水溶液体系中可逐步发

生水解ꎬ部分水解方程见式(１０) ~式(１３)ꎮ 酸性条

件下ꎬＰＡＣ 以单体 Ａｌ３＋、Ａｌ(ＯＨ) ２＋、Ａｌ(ＯＨ) ＋
２ 等形式

存在ꎬ絮凝效果较差ꎻ中性范围时产生大量多核水解

产物 Ａｌ７(ＯＨ) ４＋
１７、Ａｌ１３(ＯＨ) ５＋

３４等ꎬ且以 Ａｌ１３(ＯＨ) ５＋
３４形

式为主ꎬ而该形态在混凝作用中效果最佳ꎻ碱性条件

下 Ａｌ(ＯＨ) ３ 絮体发生部分溶解[式(１４)]ꎬ絮凝效

果下降[２１]ꎮ

Ａｌ３＋ ＋ Ｈ２Ｏ 􀜩􀜨􀜑 Ａｌ(ＯＨ) ２＋ ＋ Ｈ ＋ (１０)

Ａｌ３＋ ＋ ２Ｈ２Ｏ 􀜩􀜨􀜑 Ａｌ(ＯＨ) ＋
２ ＋ ２Ｈ ＋ (１１)

７Ａｌ３＋ ＋ １７Ｈ２Ｏ 􀜩􀜨􀜑 Ａｌ７(ＯＨ) ４＋
１７ ＋ １７Ｈ ＋ (１２)

１３Ａｌ３＋ ＋ ３４Ｈ２Ｏ 􀜩􀜨􀜑 Ａｌ１３(ＯＨ) ５＋
３４ ＋ ３４Ｈ ＋ (１３)

Ａｌ(ＯＨ) ３ ＋ ＯＨ － 􀪅􀪅 ＡｌＯ －
２ ＋ ２Ｈ２Ｏ (１４)

　 　 由水解方程式可知ꎬ增大 ＰＡＣ 投加量可促进水

解产物 Ａｌ１３(ＯＨ) ５＋
３４及 Ａｌ(ＯＨ) ３ 絮体的生成ꎬ增强静

电吸附、网捕卷扫等作用ꎬ从而提高对污染物的去除

效果ꎮ 由于 ＰＡＣ 水解会使溶液 ｐＨ 降低ꎬＰＡＣ 过量

后反而会在一定程度上抑制 ＰＡＣ 水解产物的生成ꎬ
同时对 Ｆ－和有机物的吸附络合作用也达到平衡ꎬ故
投加量增加的后期 Ｆ－和 ＴＯＣ 去除率基本保持稳定ꎮ

Ｋ２ＦｅＯ４－ＰＡＣ 联用工艺能够有效提高水中污染
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物去除率的主要原因在于ꎬ投加 Ｋ２ＦｅＯ４ 对水中异

丙醇产生一定氧化作用ꎬ使其部分转化为丙酮等中

间产物ꎬ有利于后续 ＰＡＣ 的絮凝反应ꎻ[Ｆｅ３(Ｈ２Ｏ) ５

(ＯＨ) ４] ５＋等铁盐中间态络合离子和 Ａｌ１３(ＯＨ) ５＋
３４ 等

铝盐中间态络合离子共同对 Ｆ－产生静电吸附、络合

沉降等作用ꎻ具有较大比表面积的 Ｆｅ ( ＯＨ) ３ 和

Ａｌ(ＯＨ) ３ 絮体共同对污染物产生吸附架桥、网捕卷

扫等作用ꎮ Ｋ２ＦｅＯ４ 与 ＰＡＣ 的协同絮凝大大改善了

对污染物的处理效果ꎮ 苗宗成等[８] 在对制革综合

废水的研究中也发现ꎬ投加 Ｋ２ＦｅＯ４ 可氧化废水中

易于被氧化的部分ꎬ有利于后续聚合硫酸铁的混凝

作用ꎬ从而有效去除废水中的污染物ꎮ
另外ꎬ本研究也进行了单独使用 ２００ ｍｇ / Ｌ ＰＡＣ

处理原水水样的对比实验ꎮ 结果表明ꎬＦ－去除率为

５４􀆰 ６％ꎬ低于 ４􀆰 ０ ｍｇ / Ｌ Ｋ２ＦｅＯ４＋２００ ｍｇ / Ｌ ＰＡＣ 处理

时 ６８􀆰 ２３％的去除率ꎮ 而且实验中观察到ꎬＫ２ＦｅＯ４－
ＰＡＣ 联用工艺所产生的矾花较仅使用 ＰＡＣ 时松散

度明显降低ꎮ 一般来说絮凝剂对污染物的网捕卷扫

作用优于电中和作用ꎬ而 Ｋ２ＦｅＯ４ 可使水体颗粒物

质的 Ｚｅｔａ 电位趋于 ０ꎬ使其更易脱稳沉降[２２]ꎮ 而絮

体的二阶分形维数越高ꎬ絮体越密实ꎬ形成速度越

快ꎬ投加 Ｋ２ＦｅＯ４ 可增大絮体的二阶分形维数ꎬ改善

絮体结构ꎬ使其更易成形和加速沉降[２３]ꎬ从而强化

ＰＡＣ 的絮凝效果ꎬ有利于污染物的去除ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 ＰＡＣ 絮凝 ｐＨ 对联用处理效果的影响

Ｋ２ＦｅＯ４ 反应结束后调节水样为不同 ｐＨꎬＰＡＣ
投加量 ３００ ｍｇ / Ｌꎬ考察 ＰＡＣ 絮凝 ｐＨ 对联用处理效

果的影响ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ
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图 ５　 ＰＡＣ 絮凝 ｐＨ 对联用处理效果的影响

根据实验结果进行数据拟合ꎬＦ－和 ＴＯＣ 去除率

ｙ 基本符合多项式函数曲线ꎬ即式(１５)、式(１６):
ｙ ＝ － ２􀆰 ０９７ １ｘ２ ＋ ３２􀆰 ０９０ ０ｘ － ５２􀆰 ０６１ ７

Ｒ２ ＝ ０􀆰 ８８１ ２ (１５)
ｙ ＝ － ０􀆰 ３８３ ６ｘ２ ＋ ５􀆰 ７６１ ０ｘ － １７􀆰 ０２４ ９

Ｒ２ ＝ ０􀆰 ８５８ ６ (１６)

　 　 由拟合式及曲线可知ꎬ在 ＰＡＣ 絮凝 ｐＨ 为 ５􀆰 ０~
９􀆰 ０ 范围内ꎬ随着 ｐＨ 的增加ꎬＦ－与 ＴＯＣ 的去除率均

逐渐升高ꎬｐＨ 为 ７􀆰 ０ 时 ＴＯＣ 去除率达到最大ꎬ为
４􀆰 ９７％ꎬ而 Ｆ－去除率在 ｐＨ ＝ ８􀆰 ０ 时达到最大值ꎬ为
６９􀆰 ７３％ꎮ 继续增大 ｐＨ 污染物去除率略有下降ꎮ 酸

性条件下 ＰＡＣ 水解受到一定程度抑制ꎬＦ－去除率下
降ꎮ 而 ｐＨ>８􀆰 ０ 的碱性条件下ꎬＡｌ(ＯＨ) ３ 表面所带

电荷与 Ｆ－相同[２４]ꎬ且 Ａｌ(ＯＨ) ３ 与 ＯＨ－可生成溶解

性物质ꎬ不利于 Ｆ－及有机物的去除ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 ＰＡＣ 絮凝时间对联用处理效果的影响

Ｋ２ＦｅＯ４ 反应结束后ꎬ调节水样 ｐＨ 为 ７􀆰 ０~８􀆰 ０ꎬ
ＰＡＣ 投加量 ３００ ｍｇ / Ｌꎬ控制不同 ＰＡＣ 絮凝时间ꎬ考
察其对联用处理效果的影响ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ
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图 ６　 ＰＡＣ 絮凝时间对联用处理效果的影响

将数据拟合后可得ꎬＦ－去除率 ｙ 基本符合对数

函数曲线ꎬ即式(１７):
ｙ ＝ ０􀆰 ７９３ ９ｌｎ(ｘ － ４􀆰 ９３１ ５) ＋ ６８􀆰 ５２６ ３

Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９２０ ５ (１７)
　 　 ＴＯＣ 去除率 ｙ 基本符合正态分布函数曲线ꎬ即
式(１８):

ｙ ＝ ４􀆰 ２６６ ７ ＋ ４􀆰 ００１ ６ｅ －(ｘ－１３􀆰 ０４４ ４)２ / ２􀆰 ７２４ ８

Ｒ２ ＝ ０􀆰 ８８３ ２ (１８)
　 　 拟合式及曲线表明ꎬ适当增加 ＰＡＣ 絮凝时间ꎬ
可有效提高 Ｆ－ 及 ＴＯＣ 去除率ꎬ絮凝时间为 １５ ｍｉｎ
时两种物质去除率均达到最大值ꎬ分别为 ７１􀆰 １３％
和 ５􀆰 ２５％ꎮ 继续延长絮凝时间ꎬ去除率反而略有下

降ꎮ Ｋ２ＦｅＯ４ 将部分异丙醇氧化为低分子量中间产

物后ꎬ适当增加 ＰＡＣ 絮凝时间有利于提高胶粒之间

的碰撞次数ꎬ有助于发挥铝盐络合阳离子对 Ｆ－的吸

附中和以及 Ａｌ(ＯＨ) ３ 絮体对 Ｆ－和有机物的网捕卷

扫、络合沉降等作用ꎻ絮凝吸附达到平衡后ꎬ过长时

间的搅拌则不再提高去除率ꎬ甚至对已形成的絮体

可能有一定破坏作用ꎬ导致处理效果有所下降ꎮ

３　 结论

(１)采用 Ｋ２ＦｅＯ４ －ＰＡＣ 联用工艺ꎬＫ２ＦｅＯ４ 的氧

􀅰４７１􀅰
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化作用、对 ＰＡＣ 的强化混凝作用及二者的协同絮凝

作用可有效促进水中 Ｆ－和 ＴＯＣ 的同步去除ꎮ
(２)本实验所确定的处理模拟水样的最佳工艺

条件为:调节原水 ｐＨ 为 ７􀆰 ０ ~ ８􀆰 ０ꎬＫ２ＦｅＯ４ 投加量

４􀆰 ０ ｍｇ / Ｌꎬ快速混合 １ ｍｉｎꎬ氧化 １０ ｍｉｎꎬ加饱和亚

硫酸钠溶液淬灭后絮凝反应 １５ ｍｉｎꎻ调节 ＰＡＣ 絮

凝 ｐＨ 为 ７􀆰 ０ ~ ８􀆰 ０ꎬＰＡＣ 投加量 ３００ ｍｇ / Ｌꎬ絮凝反

应 １５ ｍｉｎꎬ静置 ３０ ｍｉｎꎮ 该条件下 Ｆ－去除率可达

７１􀆰 １３％ꎮ
(３)根据实验结果ꎬ最优条件下 ＴＯＣ 去除率仅

为 ５􀆰 ２５％ꎬＫ２ＦｅＯ４－ＰＡＣ 对异丙醇有一定去除作用ꎬ
但未实现高效矿化去除ꎮ
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