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新型聚硅铁锌的混凝性能及应用

许 霞,严雪琦,王利平

(常州大学 环境与安全工程学院,江苏 常州213164)

摘要:以水玻璃、硫酸亚铁、硫酸锌及氯酸钠为原料,用共聚法制备聚硅铁锌混凝剂(PSFZn),观察PSFZn的形态、
结构、Zeta电位及混凝性能,并对其混凝机理进行初步探讨。结果表明:n(Fe)/n(Zn)=4的PSFZn(PSFZn4)所呈

现的团簇及片层结构能增大其比表面积,从而增强其混凝性能;同时聚硅铁锌中的Si和Fe、Zn打破了铁盐、锌盐和

聚硅酸本身的聚合成键模式,Si-O-Si、Fe-O-Fe、Zn-O-Zn形成了Si-O-Fe、Si-O-Zn键;此外,PSFZn4
在pH<3.14时ζ>0,该阶段PSFZn4以电中和、脱稳为主要混凝作用;当pH>3.14时ζ<0,且随pH的进一步增

大其负电性就越强,此时 PSFZn4主要以吸附架桥及网捕作用为主。通过对实际水样的去除效果对比,发现

PSFZn4要远优于聚硅铁(PSF)、聚合硫酸铁(PFS)和聚合硫酸铁铝(PFA)。
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CoagulationMechanismandApplicationResearchofNew
Polysilicate-Ferric-Zinc(PSFZn)Coagulant
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Abstract:Anewtypeofinorganiccoagulant,Polysilicate-ferric-zinc(PSFZn)waspreparedusingwater
glass,ferroussulfate,zincsulfateandsodiumchloratewithco-polymerizedmethod.Themorphology,

structure,zetapotentialandcoagulationperformanceofPSFZnwerediscussed.Theresultsshowthatthe
clusterandlamellarstructureofPolysilicate-ferric-zinc,preparedat4ofFe/Znmolratio(PSFZn4),po-
cessedlargespecificareawhichwouldstrengthencoagulationperformance.Atthesametime,Si-O-Fe
bondandSi-O-ZnwereformedbetweenSi,FeandZnwhichchangedthegrowthmodelofFe-O-Fe,

Zn-O-ZnandSi-O-Sirespectively.Inaddition,thecoagulationperformanceofPSFZn4mainlydepen-
dedoncharge-neutralizationwhenpH<3.14withpositiveζvalueandadsorption-bridging/sweeping
actionwhenpH>3.14withnegativeζvalue.PSFZn4displayedbettercoagulationefficiencyonthewater
treatmentthanPolysilicic-ferric(PSF),Polyferricsulfate(PFS)andPoly-ferric-aluminiumsulfate(PFA).
Keywords:polysilicate-ferric-zinc(PSFZn);coagulationmechanism;inorganiccoagulant

随着工业及经济的高速发展,水资源和水环境问题日益严重。混凝是水处理中最普遍、最重要的单元工

艺,且无机混凝剂在该工艺中起着关键作用[1]。复合高分子硅-金属盐类混凝剂如硅铝类[2-3]、硅铁类[4-6]是
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20世纪90年代初开发的一类新型无机高分子混凝剂,其将阳离子(Fe3+或Al3+)与阴离子高分子活化硅酸

助凝剂有机结合起来[7-9]。铝盐由于残余铝具有直接的生物毒性,所以硅铁类成为研究热点。由于锌元素和

铁元素一样,对人体基本无毒害作用且其在饮用水中的标准要比铁盐宽松,同时含锌的混凝剂具有一定的电

势中和及吸附架桥能力使得目前锌盐的使用受到了较多地关注[10-12]。但是到目前为止,对高分子铁锌类混

凝剂混凝机理的探讨主要通过标准混凝试验来间接研究,本实验采用共聚工艺制备PSFZn混凝剂,探讨其

微观结构、电性及混凝性能,并对PSFZn的混凝机理进行初步探讨,以期为PSFZn混凝剂的应用提供理论

依据。

1 材料与方法

1.1 主要仪器及试剂

HJ-4A型数显恒温多头磁力搅拌器、ZR4-6自动控制六联搅拌仪、Q2010浊度仪(美国)、T6新世纪紫

外/可见分光光度计、S-570扫描电子显微镜(SEM)、Nano-ZZeta电位分析仪、IR438红外光谱仪。
水玻璃 (ρ=1.21×103kg/m3,w(SiO2)=21%,m=3.16)、FeSO4·7H2O、ZnSO4·H2O、NaClO3、

H2SO4均为工业级原料;自制的n(Fe)/n(Si)=1的聚硅铁(PSF),工业级别聚合硫酸铁(PFS),聚合硫酸铝

铁(PFA)。

1.2 PSFZn混凝剂的制备

水玻璃质量分数稀释至w(SiO2)=5%,在高速磁力搅拌的作用下滴入硫酸将水玻璃pH调节至3.0,在常

温下活化一定时间后制备出聚硅酸(PS)。然后,在高速搅拌的状态下,按金属盐n(M)/n(Si)=1,不同Fe/Zn
的物质的量比,将定量的FeSO4·7H2O和ZnSO4·H2O溶解到硫酸中,同时在温度40℃及100r/min的搅拌

速度下与聚硅铁(PS)快速混合,并加入NaClO3,随后适当调节其碱化度,聚合1h后得到液体聚硅铁锌混凝剂,
将其用去离子水稀释成Fe+Zn的浓度为0.2mol/L并熟化24h后储备待用,混凝剂的有效成分以金属盐计。

1.3 PSFZn的混凝实验方法

混凝水样采用高岭土和腐殖酸进行模拟,高岭土和腐殖酸贮备液的质量浓度分别为20mg/L和5mg/

L。实际水样为常州科教城内湖泊水,水质特征如下:浊度为42.6~46.8NTU,t=22℃,pH=7.25~7.64,

UV254为0.151~0.165cm-1,CODMn指数为6.52~7.43mg/L。
混凝实验采用烧杯实验法,向ZR4-6型自动控制六联搅拌仪的每个烧杯中加入1L水样。在200r/min

快速搅拌下向每个烧杯中加入不同投量的混凝剂,快搅1min后转入40r/min的搅拌速度下搅拌10min,静
置沉降10min后取其上清液进行相关的水质检测,浊度采用浊度仪直接分析,UV254需将上清液用0.45μm
的滤膜过滤后,再用分光光度计测定。

1.4 PSFZn的分析方法

1.4.1 形态分析

将粉末状固体混凝剂置于扫描电镜(SEM)下观察拍照。SEM是研究固体物质表面形态结构的主要工

具,它不仅给人以直观形象,还能提供一些定量数据,如在15kV下,可以观察到最小尺寸为1nm,在1kV下

为3nm。

1.4.2 傅里叶红外分析

将混凝剂液体样品在50℃下烘干,制得固体样品,以溴化钾做本底,采用压片法,用傅立叶红外光谱仪

测其红外谱图,采用2cm-1的分辨率,扫描10次,扫描范围400~4000cm-1。

1.4.3 电性分析

将代测样品稀释成浓度为1×10-2mol/L的溶液,置于电位分析仪的样品池中进行多次电位测定;同时

用ZetaProbe电位仪测量其对应pH 下的胶体的表面电位ζ 电位值,采用0.5mol/LHCl和0.5mol/L
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NaOH进样进行pH的调节。仪器参数:有效电压为149V,温度为25℃。

2 结果与分析

2.1 PSFZn制备的影响因素

2.1.1 Fe/Zn物质的量比的影响

分析在相同条件下制备不同n(Fe)/n(Zn)的PSFZn的混凝效率,实验结果如图1所示。

图1 n(Fe)/n(Zn)对聚硅铁混凝效果的影响

通过对浊度和有机物的去除发现PSFZn4的去除效率最佳,远优于其他不同n(Fe)/n(Zn)的PSFZn,
其浊度及UV254的去除率高达99.8%和89.7%;且随着n(Fe)/n(Zn)中锌含量的进一步增加,其去除效率

也将逐渐减小。同时,硫酸锌不但可以提高硅铁无机高分子混凝剂的混凝效果,而且可以在一定程度上延缓

聚硅铁混凝剂的凝胶时间,使其能够大幅度的提高稳定时间,同时混凝剂的使用量也一定幅度地减少[13]。

2.1.2 合成时间的影响

配制高岭土和腐殖酸水样,原始浊度和 UV254分别为17.69NTU和0.287cm-1。控制n(Fe)/n(Zn),
观察制备过程中不同的合成时间对PSFZn混凝效果的影响。

图2显示合成时间同样对PSFZn的混凝效果有着较大的影响。在1h内,投量为0.06mmol/L时,随着

时间的增加,PSFZn的聚合效果及混凝效果就越好;但是在中温下合成时间过长不利于PSFZn的混凝效

率。PSFZn中的聚硅酸随着合成时间的延长,其聚合能力也就越强,能形成更大的分子量,但同时稳定性能

也就迅速下降;故为了获取强稳定性能且高去除效率的PSFZn,必须控制好制备过程中的合成时间。由于

合成温度与合成时间之间存在较强的交互作用,认为中温40℃下1h是最佳的合成时间[6]。

图2 合成时间比对聚硅铁锌混凝效果的影响
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2.2 PSFZn的性能表征

采用SEM、Zeta电位、IR等仪器分析及表征手段对比观察聚硅铁锌在形态及其结构上的差异性。

图3 粉末状PSFZn表面形貌随n(Fe)/n(Zn)和合成时

间的变化

2.2.1 形态表征

图3显示PSFZn4本身还保留有硅铁团簇的结构

且团簇结构中头部呈四面体的卷曲片层的方向性较

强,呈直立状。随着锌含量的进一步增大,图3(d)中卷

曲的片层均由直立转为平铺的片层结构,且这些片层

结构紧密地叠置在一起。这是不同于铝系、铁系两类

混凝剂的重要结构特征。

PSFZn表面形貌的分布状态除受n(Fe)/n(Zn)的
影响外,其随合成时间的变化也较大,以PSFZn4为

例。从图3(a)~图3(c)中可以看出,在聚合反应

10min后,PSFZn4呈现的是零散的片状结构,毫无规

则性及方向性;同时伴随有细小的颗粒黏附在其表面,
这些小 颗 粒 的 黏 附 属 于 自 然 团 聚 的 结 果,体 现 了

PSFZn固有的吸附性质。随着聚合时间的延长,可以

看到片层结构逐渐开始卷曲,形成很多三面体的柱状

结构,且其另一端还聚集在一起呈平卧状。但反应至60min时,其形态又发生了大的转变,大部分均是卷曲

的片层结构,且方向性较强,由30min时的平卧状均呈现直立状,头部大都呈不均匀的四面结构,且这些卷

曲片层形成多个团簇的结构。

2.2.2 IR表征

采用KBr压片法对不同n(Fe)/n(Zn)的粉末状PSFZn固体混凝剂进行IR图谱分析。

  图4 n(Fe)/n(Zn)对PSF-Zn的IR谱图的影响

不同n(Fe)/n(Zn)的PSFZn的红外光谱图总体

上有着较大的相似性,如图4所示。对PSFZn4而言,
图中在3500~3300cm-1和1642cm-1呈现出2个明

显的特征峰,这主要是来源于-OH 的伸展振动吸收

峰和混凝剂样品内的吸附水、配位水和结晶水的弯曲

振动吸收峰。490cm-1和1162cm-1处的特征峰分别

对应的是Zn-O、Fe-O 键和Si-O 键[7];同时在

920cm-1和620cm-1也出现了与其相关的特征峰,这主

要是由Si-OH-Fe、Si-OH-Zn键的弯曲振动所产

生的吸收峰;974cm-1左右的峰时表示Si-O-Fe键

的特征峰,也即说明铁、锌离子和它的羟基化合物与聚

硅酸之间发生了反应形成了锌硅聚合物;1120cm-1处的特征峰表示PSFZn中SO2-4 和HSO-
4 的晶格振动。

但是随着n(Fe)/n(Zn)的减少及锌含量的增加,974cm-1处Si-O-Fe键的特征峰的强度也随之减小,也即

铁含量的减小使得锌与硅的结合更为紧密,使得其掩盖了少量的铁与硅之间的作用[13]。

2.2.3 电位表征

图5显示了PSFZn4、PSFZn0.25两种混凝剂的ζ 电位随pH变化的关系。对PSFZn4而言,当pH<
3.14时该混凝剂带正电荷,且在pH=2.05~2.77时,PSFZn4的ζ电位随pH的增大而升高至3.44mV;而
随着pH的进一步增大,PSFZn4的ζ电位却快速下降并至负值。聚硅酸在pH>2时具负电性,因此聚硅酸

对在混凝过程中带负电荷的胶体颗粒不具有电性中和的能力。而铁、锌离子的加入能增加聚硅酸的正电荷

性;随着pH的增加,由于聚硅酸负电性的增强、铁锌与羟基自由基之间结合以及单质的水解成份拥有较少

的正电荷使得PSFZn4的负电势也就越来越强,当pH=6.90时,ζ电位可达-27.4mV;而当pH进一步增
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至11.70时,ζ电位更是高达-42.8mV。此外,对比PSFZn4和PSFZn0.25,随着锌含量的增大,等电点位

也随之后移至3.80mV。

图5 不同Fe/Zn摩尔比的PSFZn的ζ电位

2.3 PSFZn的混凝性能

以常州科教城水体为实际处理对象,对比分析当n(Fe)/n(Zn)=4时的PSFZn与PSF、PFS和PFA3
种无机高分子混凝剂对常温地表水的混凝效果。

由图6可以看出,PSF和PSFZn对浊度、有机物及其总有机碳的去除效果均要优于PFS和PFA。图6
(a)显示,PSFZn对浊度的处理效果与PSF的相近;投量为0.02mmol/L时,PSFZn4的余浊为12.3NTU,
略优于PSF的13.4NTU;随着投量增加至0.2mmol/L,PSF和PSFZn的余浊均可达0.8NTU。对比

PSFZn和PSF对 UV254和CODMn的去除效率,随着投量的增加,其去除率均有快速上升的趋势,当投量为

0.2mmol/L时,PSFZn对UV254和CODMn的去除效率分别可达89.2%和78.6%,与PSF效果接近,且整个

投药量上升过程中PSFZn的去除优势不超过5%。但是相对于PFS和PFA,PSFZn的去除效果更为明显,
优势大于10%。当投量为0.2mmol/L时,PFS对 UV254和CODMn的去除效率分别为77.4%和68.2%,略
优于PFA。因此,PSFZn对常温地表水的处理效果要优于其他混凝剂。

图6 PSFZn和其他混凝剂对常温地表水混凝效果的对比

3 结 论

1)通过对浊度和有机物的去除可发现,n(Fe)/n(Zn)=4的PSFZn的去除效率是最佳的,要优于其他不

同n(Fe)/n(Zn),其浊度及UV254的去除率高达99.8%和89.7%;且随着n(Fe)/n(Zn)中锌含量的进一步

增加,其去除效率也将逐渐减小。由于合成温度与合成时间之间存在较强的交互作用,中温40℃下1h是最
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佳的合成时间。

2)PSFZn4本身还保留有团簇的结构且团簇结构中头部呈四面体的卷曲片层的方向性较强,呈直立状,
且在pH<3.14时该混凝剂具正电荷。

3)对比分析PSFZn4与PSF、PFS和PFA3种无机高分子混凝剂对实际水样的混凝效果,PSFZn4对浊

度、有机物的去除效果均要优于PFS和PFA。
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