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#代替传统的硅酸钠制备活性硅酸!将活性硅酸与聚合硫酸铁反应

合成聚硅硫酸铁混凝剂!并研究了相关机理&由于正硅酸乙酯水解很缓慢!容易控制!可以得到重

现性好的产物!有利于进行除藻性能的研究&通过正交实验等研究获得了聚硅硫酸铁的优化合成

条件!即铁硅摩尔比为
"'*

!反应温度为
A*h

和反应时间为
#*<3/

&论文还研究了优化条件下合成

的聚硅硫酸铁混凝剂除藻性能!得到除藻优化条件!即原水的
P
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值为
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!!

在水污染控制方法中#混凝法是最常用)最重要

的方法之一'

"?#

(

$在混凝处理中#混凝剂的种类)品

种的好坏是关系到混凝处理效果的关键因素$聚硅

硫酸铁!

MFLL

"是一种新型的铁硅复合无机高分子

混凝剂#具有混凝效果好)处理低温低浊水有特效)

价格便宜和在水中的铁残留量低等优点'

I

(

$近几年

来有关聚硅硫酸铁等铁系混凝剂的研究成为无机高

分子混凝剂研究领域的热点之一'

B?"*

(

$目前聚硅硫

酸铁的制备是采用在硅酸钠!水玻璃"中加酸制得活

化硅酸#然后再与铁聚合$这种方法容易形成铝硅
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的嵌段共聚物或各自的均聚物#产物重现性不好容

易凝胶#从而影响到其实际应用$正硅酸乙酯

!

G;bL

"在水中可水解成硅酸#经缩聚可得聚硅酸

!

ML

"#这个过程较为缓和#容易控制#在固体材料领

域得到应用'

""

(

$该文就是利用正硅酸乙酯的这一

特性制备活性硅酸#然后由
ML

与聚合硫酸铁!

MFL

"

反应生成聚硅硫酸铁混凝剂$利用正硅酸乙酯为硅

源制备聚硅酸铁混凝剂尚未见他人报告$本文确定

了聚硅硫酸铁的最优合成条件$

随着城镇化和工业生产的快速发展#一些城镇

生活污水和工业废水排入水体#使天然水体的富营

养化日益严重#水华事件在中国频繁发生#对水体除

藻的研究和探索#既具有理论意义#也具有良好的应

用前景$如何有效控藻也属于水污染控制领域的国

际性研究热点之一'

")?"B

(

$化学除藻法是一种简便易

行和便于操作的方法$笔者利用优化条件下合成的

MFLL

来处理含藻废水#同时研究了含藻废水过程中

几种主要因素间的关系#研究结果令人满意$

;

!

实验部分

;';

!

主要仪器和试剂

eN@?#

混凝试验搅拌器!深圳市中润水工业技

术发展有限公司")

>9&80!)*

台式
P

`

计!梅特勒 托

利多仪器有限公司")

>N

+

B**

比色计!

5<9.360/

0̀6̀

")

>F?

$

型集热式磁力搅拌器!江苏省金坛市

正基仪器有限公司")奥林巴斯
UfYI"

生物倒置式

荧光显微镜!梅特勒 托利多仪器有限公司"$

正硅酸乙酯!

G;bL

"!

2M

#

L3b

)

\)B'*]

")聚

合硫酸铁!密度
"'#^"*

!

[

=

+

<

!

#铁含量为
""]

")

浓硫酸!

5N

")高锰酸钾!

*')]

#用
5N

级的高锰酸

钾配制"$

;U<

!

LZ44

的制备

向
)**<a

的烧杯中加入
"*'*<a

的
G;bL

)

一定量的聚合硫酸铁和蒸馏水!加水的目的是控制

产物的最终硅的质量浓度为
"'!]

"#在一定温度下

反应一段时间后#调节
P

`

值至
"'A

静止熟化
)@7

$

;'=

!

混凝实验

各取
"'*a

含藻废水分别置于六联搅拌器的烧

杯中#先加入一定量的预氧化剂!高锰酸钾"快速搅

拌!

!**.

+

<3/

"

!<3/

&然后在快速搅拌!

!**.

+

<3/

"

时投加一定量的
MFLL

#继续搅拌
!*J

&再在
"A*.

+

<3/

搅拌速度下搅拌
!<3/

&最后在
@*.

+

<3/

的搅拌速度

下搅拌
"*<3/

&静止沉降
!*<3/

#取液面下
!'*6<

处

清液使用显微计数法'

"+

(测水样中残余的藻总数$

<

!

结果与讨论

<U;

!

LZ44

的优化制备条件的研究

按照正交试验法#设计了铁硅摩尔比)反应温度

和反应时间的
!

因素
!

水平的正交实验#实验结果

见表
"

$

表
;

!

制备
LZ44

的正交实验表"

W

C

"

=

=

##

序号
5

+
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!l

+

L3b

)

\ T

+反应温度+
h 2

+反应时间+
<3/

除浊率+
]

" "

!

*'A

"

"

!

!*h

"

"

!
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"
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"

)

!
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!

A*h

"

!

!
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"
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"
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!

)

"

" )
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注%表中
5

)

T

和
2

分别代表三种因素#即%

F9

!l

+

L3b

)

)反应温度

和反应时间#其中每个因素中的
"

)

)

和
!

代表各自的水平$在混凝

实验时混凝剂的投加量为
"*'B<

=

*

a

Y"

!以铁的量为计量标准"#混

凝实验按照混凝实验方法#硅藻土模拟废水的浊度为
+A

$

按照正交实验的数据分析!分析的数据见表

"

"#可得出以下结论%

"

"聚硅硫酸铁混凝剂合成的优

化条件是%铁硅摩尔比为
"

)反应温度为
A*h

)反应

时间为
#*<3/

$

)

"因为
N

5

*

N

T

*

N

2

#所以影响混

凝性能的主要因素是铁硅摩尔比#其次是反应温度#

最后是反应时间$按照优化配比合成
MFLL

并进行

混凝实验#得出平均除浊率为
+B'B"]

#故优化条件

符合要求$

若初次熟化时的
P

`

值过高#则反应产物呈黑

褐色且不稳定#长时间保存会有固体颗粒生成#凝胶

时间变短&若初次熟化时的
P

`

值过低#则产物呈淡

黄色#聚合度不高#容易凝胶$在
P

`\"'A

左右合

成的
MFLL

保存时间长)混凝效果好$因为此酸度

区域恰好处在硅酸聚合0

(

1形胶凝曲线的最高点

!或等电点"之右和最低点之左!该区域是硅酸聚合

酸性机制和碱性机制共存区"#在此范围内#适量高

价金属离子的加入能起桥联作用#形成相对稳定的

桥联聚合体$故论文没有把初次熟化时的
P

`

值作

为正交实验条件讨论$

反应温度和时间都会影响聚合反应#一般随着

反应温度的升高#反应程度加深&随着反应时间的延

!*"

第
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长#反应程度也加深$但是反应约为
"7

后其絮凝效

果变化不大#反应温度和时间的变化对混凝剂的混

凝性能的影响较小#从絮凝能力和经济成本考虑#该

文选取反应时间为
"'*7

和反应温度为
A*h

$

若铁硅摩尔比过低#则铁浓度较低#铁以单核和

低聚态为主#铁硅以硅铁均聚的小分子产物存在#主

要的结构是
F9YL3YF9

)

F9YbYL3YbYF9

&若铁

硅摩尔比过高#则铁以高聚态为主#铁硅以共聚形态

为主$只有当铁浓度适当时#铁才主要以有效形态

存在#并且此时的铁硅聚合度很高#其电中和与网捕

能力都很强$铁硅摩尔比过高或者过低#其凝胶时

间较短#稳定性较差$铁盐的加入#除部分参与桥联

聚合外#有一部分还能在溶液中形成多种水解体#因

而
MFLL

是含有硅酸聚合体)桥联聚合体和多种铁

质水解体的复合型无机高分子絮凝剂#能同时发挥

0吸附架桥1)0电中和1和0螯合网捕1等多种混凝功

效$上述作用的相互配合#有效提高了
MFLL

的混

凝除浊性能$

<'<

!

混凝法处理含藻废水的优化条件研究

除藻效果的影响因素有温度)水体
P

`

值)混凝

剂投加量)水力条件)水中共存盐类)混凝剂种类)预

氧化剂种类等$该文重点研究水体
P

`

值)混凝剂

投加量和预氧化剂的投加量对除藻效果的影响#研

究结果见表
)

$

表
<

!

除藻的正交试验表"

W

C

"

=

=

##

序号
5

+

P

`

值
T

+混凝剂加入量+

!

<

=

*

a

Y"

"

2

+预氧化剂加入量+

<

=

除藻率+
]

" "

!

I'*

"

"

!

+'#

"

"

!

*'@

"

AI'*

) " )

!

"#'+

"

)

!

*'I

"

A!'#

! " !

!

)@'"

"

!

!
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"

B#'A

@ )

!

+'*

"

" )

+!'B

A ) ) !

+"'@

# ) ! "

+B'@

I !

!

""'*

"

" !

+I'@

B ! ) "

+B'I

+ ! ! ) ++'#

-

"

#A'I B)'I

B+'B

-

)

+@'A B"')

B)'!

-

!

+B'# +@'B +!'B

N !)'+ ")'" ""'A

注%表中
5

)

T

和
2

分别代表三种因素#即%

P

`

值 )

MFLL

!最佳条

件下合成"的投加量和预氧化剂
dX/%

@

投加量#其中每个因素中的

"

)

)

和
!

代表各自的水平$含藻废水的含藻量为
B#*

万个+
a

#最佳

处理条件下的上层清夜浊度为
)

度#色度为
)A<

=

+

a

$

由表
)

可以得出以下结论%

"

"因为
>

5

*

>

T

*

>

2

#可以知道由聚硅硫酸铁絮凝剂处理的含藻水中#

废水
P

`

值对混凝效果影响最大#混凝剂的投加量

次之#预氧化剂的影响最小$

)

"合成的新型聚硅硫

酸铁絮凝剂处理高含藻废水的优化处理条件是%废

水的
P

`

值为
""

)混凝剂的投加量为
)@'"<

=

+

a

和

预氧化剂的投加量为
"'*<

=

+

a

$按照上述优化配

比的实验条件进行除藻实验#得出平均除藻率为

++'#]

$从经济成本和处理后废水的色度考虑#取

混凝的优化条件%废水的
P

`

值为
""

)

MFLL

的投加

量为
)@'"<

=

+

a

)预氧化剂的投加量为
*'I*<

=

+

a

$

低温低浊水混凝困难#采用的措施往往是控制

水温或是采用受水温影响较小的铁系混凝剂和活性

硅酸作为助凝剂#或者使用受温度影响很小的新型

聚硅酸金属盐无机高分子混凝剂#所以实验没有考

虑温度的影响$

未使用预氧化剂的除藻效果不理想#而其它预

氧化剂又有各自的不足#故该文采用高锰酸钾作为

预氧化剂$高锰酸钾对藻类有良好的灭活作用'

)*

(

#

并且高锰酸钾的还原产物为新生态水合二氧化锰#

对藻类有吸附凝聚作用#从而增大了藻类的体积和

密度#使藻类易于沉淀和去除$

在试验中#高锰酸钾加入量越多#滤渣越偏向黄

绿色甚至土黄色#这是由于高锰酸钾氧化了叶绿素$

在适当的
P

`

值!即偏碱性"条件下#藻类被氧

化变成黄绿色时#表明取得了很好的除藻效果$但

是在中性或酸性条件下#混凝剂投加量相同时#增加

预氧化剂的量可以大大增强混凝效果#这是由于高

锰酸钾的还原产物为新生态水合二氧化锰#对藻类

有吸附凝聚的作用#从而增大了藻类的体积和密度#

使藻类易于沉淀和去除$

含藻废水的
P

`

值约在
B'A

至
+'#

之间#故正

交实验中的
P

`

值分别定为
I'*

)

+'*

和
""'*

$结果

表明#在
P

`

为
+'*

和
""'*

的情况下#聚硅硫酸铁

絮凝剂都能取得很好的混凝效果$

P

`

值为
""'*

时

取得的混凝效果最好#该条件下形成的絮体大而密

实#矾花沉降速度快$

该混凝方法的预氧化阶段是通过高锰酸钾的强

氧化作用#杀死藻类#而使藻类表面负电位值和粘性

降低$为了使化学除藻过程中预氧化剂)絮凝剂和

藻细胞直接并充分接触#实验中需要搅拌#使除藻药

剂与藻类细胞充分接触#以取得理想的效果$所以

预氧化阶段搅拌速度选为
!**.

+

<3/

&混凝阶段较之慢

@*"
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些#应选择转速
"A*.

+

<3/

&第三阶段要缓慢搅拌#促使

吸附架桥作用和絮体长大#因此选用转速为
@*.

+

<3/

$

在除藻研究中#藻类去除率是衡量除藻效果的

一项重要指标$水样处理前后#藻类监测通常采用

显微计数和叶绿素
0

的测定这两种方法来确定除藻

效果$

在实际应用中#依据不同的藻类去除机制#可以

选择适当的监测方法$一般认为#化学氧化除藻大

都使用强氧化剂#将它们投入含藻的水体后#能穿透

藻类细胞壁#扩散至细胞内部氧化叶绿素#使藻类代

谢终止#直至死亡#故宜采用叶绿素
0

法$而生物法

除藻是利用生物对藻类的吸附#捕食和分解等作用

去除藻类#则应采用显微计数法评定$

显微计数技术是一种简单)直观反映藻类生物

量的方法$借助显微镜和计数框可以对水体中藻类

的数量或体积作直接的定量#对操作的要求及实验

条件要求也不苛刻#容易得到较为准确的数据$该

文采用的是混凝法#加入的强氧化剂高锰酸钾预氧

化时间较短#在显微镜下检测发现藻类并没有破损#

故可以用显微计数法$在实际应用中#人们倾向于

用自然单位计数法对水体含藻量作出评定&所以该

文采用显微计数法$

MFLL

混凝剂适用于弱酸性)中性及偏碱性的水

质$因为
MFLL

混凝剂的混凝作用主要是由羟基硫

酸铁的电中和作用和吸附架桥与卷扫作用$污水

P

`

值影响胶体颗粒表面电荷的
C980

电位#污水显

酸性时胶体颗粒表面电荷的
C980

电位为正#污水显

碱性时胶体颗粒表面电荷的
C980

电位为负$当污水

为弱酸性时#

MFLL

克服静电斥力作用#利用吸附架

桥与卷扫作用使正电荷的胶体颗粒脱稳聚集&当污

水为中性及偏碱性时#

MFLL

利用其电中和)吸附架

桥与卷扫作用对胶体颗粒进行混凝$该文处理的高

含藻水是偏碱性的#虽然当藻类浓度达到
"**

万个+
a

以上时#含藻水的混凝效果会受到一定的影响#但是

本研究依然取得了极好的效果#这表明
MFLL

是一

种性能优异的混凝剂$

由上述的结果讨论得出#除藻的优化条件%废水

P

`

值为
""

)预氧化剂
d

)

X/b

@

的加入量为
*'I*

<

=

+

a

)自制混凝剂
MFLL

的加入量为
)@'"<

=

+

a

$

按此优化条件#处理实验所用的废水#每吨废水用药

剂为
*'*"I

"

*'*"+

元+
8

#实验所用的废水为高藻废

水#如果使用低藻废水#费用还会降低$此外#在工

程上#考虑运行周期缩短#整体综合水处理成本还会

进一步下降$此外#由于
dX/b

@

的加入#对去除

2b>

能力会进一步增强#处理后的综合水质还会进

一步改善$

=

!

结
!

论

"

"

MFLL

的稳定性受
L3

的含量)

F9

+

L3

摩尔比和

混凝剂
P

`

值的影响$所选择
L3

质量的含量为

"'!]

#

F9

+

L3

摩尔比为
"'*

#混凝剂的
P

`

值在
"'!

"

"'B

之间#可以得到稳定性较好的
MFLL

混凝剂产

物&获得稳定性较好
MFLL

机理在于
G;bL

水解很

缓慢#容易控制&可以得到重现性好的产物$

)

"对除藻效果影响最大的因素是
P

`

值$混凝

过程中#有效地控制
P

`

值#可有效节约混凝剂及预

氧化剂的用量$

MFLL

处理高含藻废水的优化条件

是%废水
P

`

值为
""'*

)预氧化剂
d

)

X/b

@

的投加

量为
*'I*<

=

+

a

)自制混凝剂
MFLL

的投加量为

)@'"<

=

+

a

$
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è 5(EEH5(E?XU(E

#
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