
第 !" 卷第 # 期 现代化工 $%&'()*"

()*" 年 # 月 +,-.&/ 01.234567/-89:&;

聚硅酸硫酸铁铈复合絮凝剂的表征

及脱色性能研究
刘<梅*

!

!卢<杨(

!黄<健*

!刘邦粹*

!唐<维*

!*'西南石油大学化学化工学院"四川 成都 B*)?))$('安徽省化工研究院"安徽 合肥 (!))#*#

摘要!以W.U]

#

."P

(

]# 5̂

(

U3]

!

.ZP

(

]和0.& ]̂

!

'

!

.BP

(

]为原料制备了聚硅酸硫酸铁铈&=W0UU'复合絮凝剂"通过@GT#

UI+#KbAb39漫反射#激光粒度分析对絮凝剂的结构进行了表征"并用处理耐晒翠绿模拟染料废水考察了其脱色性能$ 结果表

明"0.

! m的加入使得絮凝剂的结晶性变差"粒度增大"形成了分子质量更大的簇状无定型聚合物$ 当 %&0.'t%&W.' n)>!"投加

量为 #>? 2HC_"处理时间为 () 23/"废水 %P为 ?>#["温度为室温时"=W0UU的脱色性能最好"对质量浓度为 [) 2HC_的耐晒翠

绿模拟染料废水去除率高达 ZZ>!a$ =W0UU对耐晒翠绿的去除是由于其表面的金属离子与染料分子之间发生了类似于化学

吸附的络合反应$
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<<染料废水色度深"水量大"成分复杂"有机污染

物含量高"很难被生物降解** A(+

$ 目前国内外对染

料废水的处理有物理法#化学法和生物法*! AB+

$ 其

中化学混凝法因具有适应性强"操作简单"效果好"

基建投资少等优点而被广泛应用*"+

$

在聚硅酸中引入某些高电荷离子进行改性"不

仅可以延缓聚硅酸的胶凝"还可以改变聚合物的结

构及形态分布"从而提高絮凝能力*[ AZ+

$ 利用稀土

元素与有机絮凝剂复合的研究较多"如周谨**)+

#陈

晓刚等***+研究了稀土A壳聚糖复合絮凝剂#稀土A羧

甲基壳聚糖复合物并在印染废水处理中应用$ 但将

稀土元素与无机高分子絮凝剂复合的研究还较少$

铈是稀土元素中最丰富的元素"由于其对氧和硫有

很强的化学亲和力**( A*!+

"将其与无机絮凝剂复合"

可以提高其对废水中污染物的降解能力$

因此"笔者利用 W.

! m

#0.

! m及其水解聚合产物

与聚硅酸&=U'分子中的/]P之间的吸附#络合作

用"制备出一种新型高效复合絮凝剂///聚硅酸硫

酸铁铈&=W0UU'"考察了其对直接耐晒翠绿染料废

水的脱色性能"并对其结构进行了表征$
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公司$

仪器!@A射线衍射仪&荷兰@d=.&:=&,型'%扫描

电子显微镜&德国 h.399Ib) +$*? 型'%KbAb39漫

反射分光光度仪&美国_52Q-5[?) 型'%激光散射仪

&美国J&,,E15L./ J7A())U+型'%KbAb39分光光度

计&日本岛津 KbA*[)) 型'%电导率仪&上海鹏顺

TTUA**$型'%%P计&上海佑科=PUA!0型'$

A$#B!Q;NN的制备

=U!用 5̂

(

U3]

!

.ZP

(

]配制成 U3]

(

质量分数为

!a的溶液"置于 B)o水浴"慢慢加入 ()a P

(

U]

#

"

搅拌均匀"熟化 ! 1"制得=U$

聚硅酸硫酸铁&=WUU'!取一定量 )>(? 2,6C_

W.U]

#

与=U 混合"保证 %&W.'t%& U3' n!t*"置于

B)o水浴$ 调节 %P为 ( 左右"加入一定量的

5̂06]

!

"搅拌 * 1"熟化 ! 1"得=WUU$

=W0UU! 将 一 定 量 )>(? 2,6C_ 的 W.U]

#

#

0.& ]̂

!

'

!

与 =U 混合"保证 %&W.m0.'t%& U3' n

!t*"%&0.'t%&W.'分别为 )>*#)>(#)>!#)>##)>?"

并置于 B)o水浴中"调节 %P为 ( 左右"再加入一定

量 5̂06]

!

"搅拌 * 1"熟化 ! 1"得=W0UU$

A$CB烧杯絮凝试验

一定温度下"取 ()) 2_[) 2HC_直接耐晒翠绿

染料废水&%Pn#>B?'于烧杯中"调节 %P"加入 *>(

中所制备的絮凝剂"先快速&()) &C23/'搅拌 ( 23/"

后慢速&[) &C23/'搅拌 () 23/&考察处理时间时除

外'"静置 !) 23/"取上层清液用 KbAb39分光光度

计进行光谱扫描$ 计算脱色率Bn&1

)

A1

*

'U1

)

"其

中"1

)

和1

*

分别为处理前后废水在最大吸收波长

处的吸光度$

#B结果与讨论

#$AB!Q;NN的脱色性能研究

(>*>*<%!0.#t%!W.#对脱色性能的影响

室温下"分别用不同 %&0.'t%&W.'的=W0UU 处

理耐晒翠绿废水"投加量为 #>? 2HC_"废水 %P为

?>#["处理时间为 () 23/"结果如图 * 所示$

图 *<%#0.$t%#W.$对=W0UU脱色性能的影响

由图 * 可知"当 0.

! m的用量较少时"脱色率略

有下降"这是由于 0.& ]̂

!

'

!

浓度太小"没有参与

=WUU的聚合"但溶液盐效应增加使得聚合物离解趋

势增大"吸附架桥作用减弱所致$ 加入较多的 0.

! m

以后"脱色率大幅度提高"这是由于 0.

! m具有较强

的配位作用**!+

"被吸附到絮凝剂表面的 0.

! m与染

料分子可以发生相互作用"且0.

! m与W.

! m的协同效

应使其电中和能力增强"同时"0.

! m参与聚合使得

絮凝剂分子质量增大"提高了絮凝剂的网捕卷扫和

吸附架桥能力$ 当 %&0.'t%&W.'为 )>! 时"废水脱

色率高"达 ZZ>!a$ %&0.'t%&W.'继续增加"不仅

脱色率有所下降"而且发现样品容易沉淀"其稳定性

也有所降低"这是由于过多的 0.

! m参与聚合后"严

重破坏了W.

! m与]P之间的八面体稳定结构"使得

絮凝剂发生部分解离"增加了溶液的电荷浓度"出现

脱稳沉淀$

(>*>(<质量浓度与处理时间对脱色性能的影响

室温下"废水 %P为原水 %P"用 %&0.'t%&W.' n

)>! 的=W0UU处理耐晒翠绿废水"改变质量浓度及

处理时间进行实验"结果如图 ( 所示$

*/*) 23/%(/() 23/%!/!) 23/%#/#) 23/

图 (<质量浓度与处理时间对

=W0UU脱色性能的影响

从图 ( 可以看出"随着絮凝剂质量浓度的逐渐

增加"脱色率迅速上升"最佳质量浓度为 #>? 2HC_"

此后"脱色率略有下降"这是由于过量的絮凝剂本身

的颜色和多个絮凝剂分子包裹同一个胶粒而造成的

再稳现象所致$

由图 ( 还可以看出"当质量浓度较小时"处理时

间对 =W0UU 的脱色性能影响较大"处理时间越长"

脱色率越高$ 这是由于质量浓度较小时"多个胶粒

与同一个絮凝剂分子上的活性基团作用"通过分子

架桥使絮体达到一定的尺寸后才会发生沉淀"此过

程需要足够的时间$ 而当絮凝剂质量浓度较大时"

絮凝剂表面的反应点位增多"废水中的胶粒与这些

活性点位相互作用几率增大"更容易形成较大的絮

团并沉降"从而减小处理时间$ 其最佳处理时间为

.[**.
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(>*>!<废水 %P对脱色性能的影响

室温下"用 %&0.'t%&W.' n)>! 的 =W0UU 处理

耐晒翠绿废水"质量浓度为 !>? 2HC_"处理时间为

() 23/"在不同废水 %P下进行实验"结果如图 !

所示$

*/原液%(/%Pn!>?%!/%Pn#>#Z%#/%Pn?>#[%

?/%PnB>[?%B/%Pn">"[%"/%Pn[>[Z%[/%Pn**>))

图 !<废水 %P对=W0UU脱色性能的影响

由图 ! 可知"废水 %P对絮凝剂的脱色性能影

响很大"当废水 %P为 **>)) 时"脱色率最低"为

#>[a%当废水 %P为 ?>#[ 时"脱色率最高"为

Z[>Za"相差了约 () 倍$ 总的来说"在碱性条件下"

其脱色率较低"而在弱酸性条件下&%P约为 # "̀'"

脱色率较高$ 从图 ! 还可以看出"中性及碱性条件

下处理后废水的吸收光谱形状与原废水相似"而在

酸性条件下处理后废水的吸收光谱在 (?) #̀)) /2

之间的吸收峰发生了重叠$ 从一定程度上可以说明

=W0UU对耐晒翠绿的去除不是以吸附架桥#网捕卷

扫等物理作用为主"推测酸性条件下染料分子与

=W0UU表面的金属离子之间发生了络合反应"这种

络合类似一种化学吸附$ 但 %P太低"染料分子被

质子化"削弱与絮凝剂之间的络合与电中和作用"脱

色率降低$

(>*>#<废水温度对脱色性能的影响

在质量浓度为 !>? 2HC_"%P为原水 %P"处理

时间为 () 23/时"改变废水温度"用 %&0.'t%&W.' n

)>! 的=W0UU进行实验"其结果如表 * 所示$

表 AB废水温度对!Q;NN脱色性能的影响

温度Co ? *? (? !? #? ??

脱色率Ca [Z>) ZB>" Z[># Z">[ Z">" Z">B

由表 * 可以看出"随着废水温度的升高"脱色率

先迅速增大后趋于平稳"说明低温不利于发挥絮凝

剂的脱色性能"证明 =W0UU 对耐晒翠绿的去除不是

以吸附等物理作用为主$ 同时实验中还观察到"随

着温度升高"絮体越来越大"说明高温条件有利于耐

晒翠绿与絮凝剂之间的络合反应&类似于化学吸

附'"从而使得絮体增大并沉降$ 进一步升高溶液

温度"分子布朗运动加快"络合反应平衡右移"同时

脱附速率增大"最终达到动态平衡而使得脱色率基

本不变$

#$#B样品结构表征

(>(>*<@GT表征

絮凝剂的@GT谱图如图 # 所示$

*/=U%(/=WUU%!/=W0UU

图 #<=U"=WUU及=W0UU的@GT谱图

由图 # 可知"=U 样品的衍射峰很尖锐"说明晶

形很好"结晶性能优越$ =WUU 的衍射峰相对于 =U

明显减弱$ 而=W0UU没有明显的衍射峰"但在 *) `

!)l范围内出现了明显的非晶态峰"说明在 =WUU 中

加入0.

! m以后"样品的结晶性变差"无定型结构所

占比例较大"吸附作用增强$ 这说明 0.

! m与 =WUU

不是简单的混合"=WUU 对 0.

! m有络合作用和吸附

作用得到无定型聚合物$

(>(>(<UI+表征

絮凝剂的 UI+照片如图 ? 所示$

&5'=U &Q'=WUU

&4'=W0UU

图 ?<=U"=WUU及=W0UU的 UI+照片

.Z**.
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由图 ? 可以看出"=U主要为表面光滑的层状晶

体结构"在=U中先后引入W.

! m和0.

! m以后"其层间

距不断增大"甚至在引入0.

! m后层状结构完全被破

坏"发生空间网状交链"形成簇状的无定型结构$

(>(>!<KbAb39漫反射表征

絮凝剂的KbAb39漫反射图谱如图 B 所示$

*/=U%(/=WUU%!/=W0UU

图 B<絮凝剂样品的KbAb39漫反射谱图

由图 B 可以看出"=U 在 ((B#!)) /2处有 ( 个

明显的吸收峰"而 =WUU 和 =W0UU 样品中这 ( 个峰

消失并叠加"并且 =WUU 在 #(Z /2处出现了 * 个较

弱的吸收峰"这是中心铁原子与相邻的硅氧基团配

位键合而产生的能级分裂"出现的 - A- 电荷跃迁

峰**#+

$ 由于 0.

! m参与配位聚合后"使得铁的八面

体场发生了畸变"因此"在=W0UU样品中"#(Z /2处

的吸收峰未检测到$ 说明 W.

! m与 0.

! m进入到 =U

中"形成了新的化合物"结晶性变差"这与@GT的分

析结果一致$

(>(>#<激光粒度分析

通过动态光散射法"采用 0]̂ M7̂ 算法对 =WUU

和=W0UU进行粒径分析"结果如图 " 所示$

*/=WUU%(/=W0UU

图 "<絮凝剂的粒径分布

由图 " 可知"=WUU的峰形更尖锐"说明=WUU 中

粒径更均匀$ =W0UU 较 =WUU 在低粒径范围内的峰

高减小"高粒径范围内的峰高不变而峰宽变大"说明

0.

! m加入后"形成了分子质量更大的聚合物"使得

粒径增大$ 而粒度的增大"在吸附相同量的染料分

子时"有助于形成更大的絮体"加速沉降$

CB结论

=W0UU的脱色性能优良"当 %&0.'t%&W.' n

)>!"质量浓度为 #>? 2HC_"处理时间为 () 23/"%P

为 ?>#["温度为室温时"其脱色性能最好"处理耐晒

翠绿的脱色率为 ZZ>!a$ 该絮凝剂对耐晒翠绿染

料的去除不是以吸附架桥#网捕卷扫等物理作用为

主"而是絮凝剂表面的金属离子与染料分子之间发

生了类似于化学吸附的络合反应$ 0.

! m与 =WUU 不

是简单的混合"=WUU中加入 0.

! m以后"样品的结晶

性变差"无定型结构所占比例增大"粒度增大"形成

了分子质量更大的簇状无定型聚合物$
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*!+ 黄晓东"欧阳晓燕'伊利石负载壳聚糖吸附水中日落黄的研究

*Y+'非金属矿"()*#"!"&*'![* A[!'

*#+ +,D:5Q5^I'=1,:,45:56;:34-.H&5-5:3,/ ,F5/ 5S,-;.-3&.4:9E;

Q68.?J3/ N5:.&!$4,2%5&5:3L.9:8-;893/H/5/,9:&84:8&.- 7M]"

h/]"5/- h/]C7M]:13/ F3629*Y+'T.9563/5:3,/ 5/- i5:.&M&.5:O

2./:"()*("#"&*C(C!'!(([ A(!#'

*?+ R85/ R_"i./ Rh"_3@R"4=(>'M&.5:2./:,FN59:.N5:.&F&,2

-;.25/8F54:8&3/H3/-89:&;Q;4,5H865:3,/*Y+'Y,8&/56,Fh1.D35/H

K/3L.&93:;U43./4.$"())B""&U('!!#) A!##'

*B+ 贺晓凌"徐磊"王宁'真菌菌株的固定化及其在印染废水处理中

的应用*Y+'天津工业大学学报"()*?"!#&#'!*( A*"'

*"+ 毕韶丹"沈春旭'复合絮凝剂对染料废水的脱色作用*Y+'工业

水处理"())Z"(Z&"'!?" A?Z'

*[+ _38 +"h18 =W"G5/ R5,"4=(>'=&.%5&5:3,/"415&54:.&3S5:3,/ 5/-

4,5H865:3,/ %.&F,&25/4.,F54,2%,93:.4,5H865/:F,&2.- Q;:1.

4,2Q3/5:3,/ ,F%,6;F.&&34986F5:.&=WU' 5/- 0.

! m

*Y+'T.9563/5:3,/

5/- i5:.&M&.5:2./:"()*B"?Z&(Z'!*!B)) A*!B)"'

*Z+ U8/ M"U8/ 0P"h18 V_"4=(>'=&.%5&5:3,/ 5/- 4,5H865:3,/ %.&O

F,&25/4.,F%,6;OF.&&34O56823/82O936345:.O986F5:.F&,2F6;591*Y+'

T.9563/5:3,/"()**"(B[!(") A("?'

**)+ 周谨'稀土A壳聚糖复合絮凝剂印染废水处理应用研究*Y+'煤

炭与化工"()*!"!B&('!*?B A*?['

***+ 陈晓刚"陈纯馨"陈忻"等'稀土A羧甲基壳聚糖复合物对印染废

水脱色机理研究*Y+'环境科学与技术"()*)"!!&*(W'!(B! A

(B"'

**(+ 郑锋"程挺宇"张巧云'稀土元素铈在不锈钢中的应用及研究进

展*Y+'有色金属"()**"B!&*'!"[ A[)'

**!+ 周毅"高俊芳"连雪峰"等'稀土对聚硅酸硫酸盐絮凝剂稳定性

及絮凝效果的影响*Y+'稀土"()**"!(&B'!(! A(B'

**#+ 连宇翔"宋华峰"韩波"等'紫外可见漫反射吸收光谱研究铁硅

分子筛的晶化过程 *Y+'光散射学报"())!"*? & ! '!*[[ A

*Z)'

#

.)(*.


