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　 ２０１６ 年 ５ 月 １０ 日收稿（Ｒｅｃｅｉｖｅｄ： Ｍａｙ １０， ２０１６） ．

　 ∗湖南省科技计划项目（２０１５ＳＫ２０８２２）和中国五矿集团科技专项计划重点项目（２０１４ＺＸ００Ｘ００９）资助．

Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ Ｈｕｎａｎ Ｐｒｏｖｉｎｃｅ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ｐｌａｎ ｐｒｏｊｅｃｔ （ ２０１５ＳＫ２０８２２） ａｎｄ Ｃｈｉｎａ Ｍｉｎｍｅｔａｌｓ Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ

Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ｓｐｅｃｉａｌ ｐｌａｎ（２０１４ＺＸ００Ｘ００９）．

　 ∗∗通讯联系人，Ｔｅｌ：＋８６⁃１３６７７３１７６０７， Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｄｅｎｇｊｉｎｇｈｅｎｇ６＠ １６３．ｃｏｍ

Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｕｔｈｏｒ， Ｔｅｌ： ＋８６⁃１３６７７３１７６０７， Ｅ⁃ｍａｉｌ： ｄｅｎｇｊｉｎｇｈｅｎｇ６＠ １６３．ｃｏｍ

ＤＯＩ：１０．７５２４ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０２５４⁃６１０８．２０１７．０１．２０１６０５１００５
姜智超， 邓景衡， 张浩．钽铌冶炼铁泥制备聚硅酸硫酸铁絮凝剂及其应用［Ｊ］ ．环境化学，２０１７，３６（１）：１５９⁃１６６．
ＪＩＡＮＧ Ｚｈｉｃｈａｏ， ＤＥＮＧ Ｊｉｎｇｈｅｎｇ，ＺＨＡＮＧ Ｈａｏ． Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｏｌｙ⁃ｆｅｒｒｉｃ ｓｉｌｉｃａｔｅ ｓｕｌｆａｔｅ ｂｙ ｕｓｉｎｇ ｉｒｏｎ ｓｌｕｄｇｅ ｆｒｏｍ Ｔａｎｔａｌｕｍ ａｎｄ Ｎｉｏｂｉｕｍ ｓｍｅｌｔｉｎｇ
ｐｒｏｃｅｓｓ ａｎｄ ｉｔｓ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ［Ｊ］ ．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１７，３６（１）：１５９⁃１６６．

钽铌冶炼铁泥制备聚硅酸硫酸铁絮凝剂及其应用∗

姜智超１　 邓景衡１∗∗　 张　 浩２

（１． 长沙矿冶研究院有限责任公司， 长沙， ４１００１２；　 ２． 九江有色金属冶炼厂， 九江， ３３２０１４）

摘　 要　 本文以 Ｆｅｎｔｏｎ 试剂法处理钽铌冶炼废水产生铁泥作为聚硅酸硫酸铁制备铁源，在不同的 ω（ＳｉＯ２）、
ｐＨ 值、ｎ（Ｆｅ） ／ ｎ（Ｓｉ）条件下优化制备了聚硅酸硫酸铁絮凝剂，并进行钨铋多金属矿选矿废水及高浊度模拟废

水处理．研究结果表明：在 ω（ＳｉＯ２）＝ １．００％、ｐＨ＝ ３．００、ｎ（Ｆｅ）∶ｎ（Ｓｉ）＝ １∶１ 的适宜条件下制得的聚硅酸硫酸铁

絮凝剂效果最佳．在 ０．１０％（体积分数）投加量下搅拌 ２ ｍｉｎ，钨铋选矿废水浊度去除率达 ９９．９％，ＣＯＤ 去除率

达 ７６．８％，废水中 Ｐｂ 和 Ａｓ 去除率分别达 ９８．８％和 ９７．２％，Ｂｅ 去除率几乎达 １００％，处理后废水浊度由３１９ ＮＴＵ
降至 ０．３２ ＮＴＵ、ＣＯＤ 含量由 ３２２ ｍｇ·Ｌ－１降至 ７４．７ ｍｇ·Ｌ－１，废水中 Ｐｂ 和 Ａｓ 质量浓度分别由 ７．８９、１．０３ ｍｇ·Ｌ－１

降至 ０．０９、０．０３ ｍｇ·Ｌ－１，未检出 Ｂｅ；高浊度模拟废水浊度去除率达 ９８．５％，浊度由 ７１６ ＮＴＵ 降至 １０．７ ＮＴＵ．处理

后废水达到《污水综合排放标准》（ＧＢ ８９７９—１９９６）一级标准．
关键词　 钽铌冶炼废水，聚硅酸硫酸铁，絮凝剂，钨铋矿，浊度．

Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｏｌｙ⁃ｆｅｒｒｉｃ ｓｉｌｉｃａｔｅ ｓｕｌｆａｔｅ ｂｙ ｕｓｉｎｇ ｉｒｏｎ ｓｌｕｄｇｅ ｆｒｏｍ
Ｔａｎｔａｌｕｍ ａｎｄ Ｎｉｏｂｉｕｍ ｓｍｅｌｔｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ ａｎｄ ｉｔｓ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ

ＪＩＡＮＧ Ｚｈｉｃｈａｏ１ 　 　 ＤＥＮＧ Ｊｉｎｇｈｅｎｇ１∗∗ 　 　 ＺＨＡＮＧ Ｈａｏ２

（１． Ｃｈａｎｇｓｈａ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｍｉｎｉｎｇ ａｎｄ Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｙ Ｃｏ Ｌｔｄ， Ｃｈａｎｇｓｈａ， ４１００１２， Ｃｈｉｎａ；
２． Ｊｉｕｊｉａｎｇ ＴＡＮＢＲＥＳ Ｓｍｅｌｔｅｒｙ， Ｊｉｕｊｉａｎｇ， ３３２０１４， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｐｏｌｙ⁃ｆｅｒｒｉｃ ｓｉｌｉｃａｔｅ ｓｕｌｆａｔｅ ｗａｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ Ｆｅｎｔｏｎ ｒｅａｇｅｎｔｓ ｕｓｉｎｇ ｉｒｏｎ ｓｌｕｄｇｅ ｆｒｏｍ Ｔａ
ａｎｄ Ｎｂ ｓｍｅｌｔｉｎｇ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ， ａｎｄ ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ ｗａｓ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｂｙ ｕｓｉｎｇ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ω
（ＳｉＯ２）， ｐＨ ｖａｌｕｅｓ ａｎｄ ｎ（Ｆｅ） ／ ｎ（Ｓｉ）． Ｔｈｅ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｏｆ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｆｒｏｍ Ｗ ａｎｄ Ｂｉ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｍｕｌｔｉ⁃
ｍｅｔａｌ ｏｒｅ ｄｒｅｓｓｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ ａｎｄ ｔｈａｔ ｆｒｏｍ ｈｉｇｈ ｔｕｒｂｉｄｉｔｙ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｂｅｎｔｏｎｉｔｅ ｗａｓ ｔｈｅｎ ｃａｒｒｉｅｄ ｏｕｔ
ｕｓｉｎｇ ｔｈｅ ｐｏｌｙ⁃ｆｅｒｒｉｃ ｓｉｌｉｃａｔｅ ｓｕｌｆａｔｅ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ｐｏｌｙ⁃ｆｅｒｒｉｃ
ｓｉｌｉｃａｔｅ ｓｕｌｆａｔｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｗｅｒｅ ω（ＳｉＯ２）＝ １．００％， ｐＨ＝ ３．００， ｎ（Ｆｅ）：ｎ（Ａｌ）＝ １∶１． Ｗｈｅｎ ０．１０％
（ｖｏｌｕｍｅ ｒａｔｉｏ） ｏｆ ｐｏｌｙ⁃ｆｅｒｒｉｃ ｓｉｌｉｃａｔｅ ｓｕｌｆａｔｅ ｗａｓ ａｄｄｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｆｒｏｍ Ｗ ａｎｄ Ｂｉ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ
ｍｕｌｔｉ⁃ｍｅｔａｌ ｏｒｅ ｄｒｅｓｓｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ， ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｒｒａｔｉｏ ｗａｓ ９９．９％ ｆｏｒ ｔｈｅ ｔｕｒｂｉｄｉｔｙ ａｆｔｅｒ ２ ｍｉｎ， ７６．８％，
ｆｏｒ ＣＯＤ， ９８．８％ ａｎｄ ９７．２％ ｆｏｒ Ｐｂ ａｎｄ Ａｓ， ａｎｄ ａｌｍｏｓｔ １００％ ｆｏｒ Ｂｅ． Ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｕｒｂｉｄｉｔｙ
ａｎｄ ＣＯＤ ｉｎ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｄｅｃｒｅａｓｅｄ ｆｒｏｍ ３１９ ＮＴＵ ａｎｄ ３２２ ｍｇ·Ｌ－１ ｔｏ ０．３２ ＮＴＵ ａｎｄ ７４．７ ｍｇ·Ｌ－１，
ｗｈｉｌｅ ｔｈｏｓｅ ｏｆ Ｐｂ ａｎｄ Ａｓ ｄｅｃｒｅａｓｅｄ ｆｒｏｍ ７． ８９ ｍｇ·Ｌ－１ ａｎｄ １． ０３ ｍｇ·Ｌ－１ ｔｏ ０． ０９ ｍｇ·Ｌ－１ ａｎｄ
０．０３ ｍｇ·Ｌ－１ ａｎｄ Ｂｅ ｗａｓ ｂｅｌｏｗ ｔｈｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔ， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｗｈｅｎ ０．１０％（ｖｏｌｕｍｅ ｒａｔｉｏ） ｏｆ
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ｐｏｌｙ⁃ｆｅｒｒｉｃ ｓｉｌｉｃａｔｅ ｓｕｌｆａｔｅ ｗａｓ ａｄｄｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｈｉｇｈ ｔｕｒｂｉｄｉｔｙ ｓｉｍｕｌａｔｅｄ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｂｅｎｔｏｎｉｔｅ，
ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ ｏｆ ｔｕｒｂｉｄｉｔｙ ｅｘｃｅｅｄｅｄ ９８． ５％ ａｆｔｅｒ ２ ｍｉｎ， ａｎｄ ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｄｅｃｒｅａｓｅｄ ｆｒｏｍ
７１６ ＮＴＵ ｔｏ １０．７ ＮＴＵ． Ａｆｔｅｒ ｃｏａｇｕｌａｔｉｏｎ， ｔｈｅ ｑｕａｌｉｔｙ ｏｆ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｆｒｏｍ Ｗ ａｎｄ Ｂｉ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｍｕｌｔｉ⁃
ｍｅｔａｌ ｏｒｅ ｄｒｅｓｓｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ ａｎｄ ｔｈａｔ ｏｆ ｈｉｇｈ ｔｕｒｂｉｄｉｔｙ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｂｅｎｔｏｎｉｔｅ ｂｏｔｈ ｍｅｅｔ ｔｈｅ ｆｉｒｓｔ ｇｒａｄｅ ｏｆ
ｔｈｅ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｉｎｔｅｇｒａｔｅｄ Ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ Ｄｉｓｃｈａｒｇｅ Ｓｔａｎｄａｒｄ （ＧＢ ８９７８—１９９６）．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：Ｔａｎｔａｌｕｍ ａｎｄ ｎｉｏｂｉｕｍ ｓｍｅｌｔｉｎｇ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ， ｐｏｌｙ⁃ｆｅｒｒｉｃ ｓｉｌｉｃａｔｅ ｓｕｌｆａｔｅ， ｃｏａｇｕｌａｎｔ， Ｗ
ａｎｄ Ｂｉ ｏｒｅ， ｔｕｒｂｉｄｉｔｙ．

聚硅酸硫酸铁（ＰＦＳＳ）作为一种新型无机高分子絮凝剂，在废水处理方面具有重要作用［１］ ．ＰＦＳＳ 用

来处理废水，对废水中的重金属离子及化学需氧量（ＣＯＤ）、浊度等具有良好的去处效果［２］ ．与其它絮凝

剂相比，ＰＦＳＳ 兼具聚硅酸的吸附架桥作用和铁盐的电中和作用，且安全无毒，因而得到了国内外研究人

员的广泛关注［３］ ．现有文献报道了以硅酸钠、硫酸铁为原料，通过外源酸酸化硅酸钠得到聚硅酸（ＰＳＡ），
再将其与硫酸铁聚合得到 ＰＦＳＳ［４⁃５］ ．上述方法在酸化硅酸钠时需要加入大量外源酸以得到聚硅酸，制备

成本较高．
铌钽铁矿含铁量一般在 ２０％—４０％之间，通过氢氟酸和硫酸混合酸提取铌钽以后，废渣中含有铁和

锡，通过浮选锡，排放废水含有大量硫酸亚铁和高浓度 ＣＯＤ，且呈强酸性［６］，不仅造成环境污染，而且浪

费大量可利用资源［７⁃９］ ．通过 Ｆｅｎｔｏｎ 法氧化降解废水中的有机物［１０］，处理过程中会产生一定量的含铁污

泥，如果不妥善处理会对环境产生一系列危害［１１］ ．
本文以 Ｆｅｎｔｏｎ 法处理废水所产生的铁泥作为制备 ＰＦＳＳ 的铁源，将其直接加入硅酸钠溶液，聚合后

即可生成 ＰＦＳＳ 絮凝剂．该方法不仅对废渣进行了资源化利用，减少其对环境影响，而且无需加入外源

酸，降低了絮凝剂生产成本．

１　 材料与方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

１．１　 实验材料

试剂药品：３０％双氧水（国药集团化学试剂有限公司，分析纯），硫酸（株洲市星空化玻有限责任公

司，分析纯），氢氧化钠（西陇化工股份有限公司，分析纯），九水合硅酸钠（天津市风船化学试剂科技有

限公司，分析纯）．
钽铌冶炼废渣浮选锡废水：冶炼废水取自江西某钽铌冶炼厂浮选锡工段，废水呈墨绿色，经分析，其

主要化学组成为：Ｆｅ２＋质量浓度 ２３．０ ｇ·Ｌ－１，ｐＨ＝ １．２０，ＣＯＤ＝ ３０００ ｍｇ·Ｌ－１ ．采用 Ｆｅｎｔｏｎ 法处理后，生成的

铁泥中 Ｆｅ２＋完全氧化为 Ｆｅ３＋，ｐＨ＝ ２．７０，ＣＯＤ 去除率大于 ９１．３％．
模拟废水：高浊度模拟废水为皂土质量浓度 １．００ ｇ·Ｌ－１的悬浊液，ｐＨ 值为 ８．０８，浊度为 ７１６ ＮＴＵ．
实际废水：钨铋选矿废水取自湖南某钨多金属矿选矿厂，ｐＨ 值为 ９．１６，废水浊度 ３１９ ＮＴＵ，ＣＯＤ 质

量浓度 ３２２ ｍｇ·Ｌ－１，Ｐｂ、Ａｓ 和 Ｂｅ 质量浓度分别为 ７．８９、１．０３ ｍｇ·Ｌ－１和 ０．０８ ｍｇ·Ｌ－１ ．
１．２　 实验设计

１．２．１　 ＰＦＳＳ 制备单因素实验

将铌钽矿废渣进行浮选锡，其废水澄清后，滗析上清液，加入 １ ｍｏｌ·Ｌ－１ Ｈ２ＳＯ４或 ＮａＯＨ 溶液调节 ｐＨ
值至 ２．５０—２．７０，以体积比 Ｖ（废水）∶Ｖ（Ｈ２Ｏ２）＝ ２５∶１ 加入 Ｈ２Ｏ２（３０％），使其发生 Ｆｅｎｔｏｎ 反应，搅拌氧化

２ ｈ 后去除 ＣＯＤ，同时形成 Ａ 溶液．
取一定量 Ｎａ２ＳｉＯ３·９Ｈ２Ｏ 溶于去离子水，配制一定 ω（ＳｉＯ２）的 Ｎａ２ＳｉＯ３溶液，即 Ｂ 溶液．将 Ａ 溶液加

入至 Ｂ 溶液，边加入边剧烈搅拌，达到一定 ｐＨ 值时停止加入，４０ ℃中速搅拌 ２ ｈ，即得 ＰＦＳＳ 的聚合物

溶液．
将上述聚合物溶液静置 ２４ ｈ，随后取一定量样品置于烘箱中于 ５０ ℃下烘干，得到 ＰＦＳＳ 固体样品，

取部分固体样品放入干燥器经自然干燥后研磨成粉状进行表面形貌表征［１２］ ．
设计不同 ω（ＳｉＯ２）（二氧化硅质量分数）、ｐＨ、ｎ（Ｆｅ） ／ ｎ（Ｓｉ）进行 ＰＦＳＳ 制备单因素实验：Ａ、Ｂ 混合
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液 ｐＨ 值为 ３．００，ｎ（Ｆｅ） ／ ｎ（Ｓｉ）为 １∶１，ω（ＳｉＯ２）依次为 １．００％、２．００％、３．００％、４．００％、５．００％；ω（ＳｉＯ２）为
１．００％，ｎ（Ｆｅ） ／ ｎ（Ｓｉ）为 １∶１，Ａ、Ｂ 混合液 ｐＨ 值依次为 １．００、２．００、３．００、４．００、５．００；ω（ＳｉＯ２）为 １．００％，Ａ、Ｂ
混合液 ｐＨ 值为 ３．００，ｎ（Ｆｅ） ／ ｎ（Ｓｉ）依次为 １∶２、１∶１、２∶１、３∶１、４∶１．
１．２．２　 ＰＦＳＳ 处理高浊度模拟废水批实验

取一定量上述 ＰＦＳＳ 固体样品配制质量浓度 １００ ｍｇ·Ｌ－１的溶液，设计不同 ＰＦＳＳ 溶液投加量、废水

ｐＨ、废水搅拌时间进行 ＰＦＳＳ 处理模拟废水批实验：废水 ｐＨ 值为 ７．００，废水搅拌时间 ２ ｍｉｎ，ＰＦＳＳ 溶液

投加量分别为 ０．０５％、０．１０％、０．２０％、０．２５％、０．３０％（体积分数）；ＰＦＳＳ 溶液投加量为 ０．０５％（体积分

数），废水搅拌时间 ２ ｍｉｎ，废水 ｐＨ 值依次为 ３．００、５．００、７．００、９．００、１１．００；ＰＦＳＳ 溶液投加量为 ０．０５％（体
积分数），废水 ｐＨ 值为 ７．００，废水搅拌时间依次为 １、２、３、４、５ ｍｉｎ．

取 ２００ ｍＬ 高浊度模拟废水若干置于 ２５０ ｍＬ 烧杯中，加入上述 ＰＦＳＳ 溶液，磁力搅拌器中速搅拌一

定时间，静置 ３０ ｍｉｎ 后于液面下 ２—３ ｃｍ 处取上清液测定浊度．
１．２．３　 优化 ＰＦＳＳ 处理钨铋选矿废水及高浊度模拟废水对比实验

分别取 ２００ ｍＬ 钨铋选矿废水和模拟高浊度废水若干份置于 ２５０ ｍＬ 烧杯中，在 ＰＦＳＳ 处理高浊度模

拟废水最佳实验条件下，分别加入一定体积的质量浓度为 １００ ｍｇ·Ｌ－１的聚合氯化铝（ＰＡＣ）溶液、聚丙烯

酰胺（ＰＡＭ）溶液和优化 ＰＦＳＳ 溶液，中速搅拌一定时间，静置 ３０ ｍｉｎ 后于液面下 ２—３ ｃｍ 处取上清液进

行去除效果对比实验．
所有实验每个处理均设 ２ 个重复，每批样品设置 １ 个空白．

１．３　 测试方法与数据分析

ＰＦＳＳ 絮凝剂采用 ＸＲＤ、ＳＥＭ 进行表征；废水 ｐＨ 值采用 ｐＨ 计（ＰＨＳ⁃３Ｃ，上海仪电科学仪器股份有

限公司生产）测定；废水浊度采用光电浊度仪（ＷＺＴ⁃３Ａ，上海劲佳科学仪器有限公司生产）测定；ＣＯＤ 含

量按照《水质 化学需氧量的测定 快速消解分光光度法》（ＨＪ ／ Ｔ ３９９—２００７）测定；处理后废水中 Ｐｂ、Ａｓ、
Ｂｅ 质量浓度采用 ＩＣＰ⁃ＡＥＳ（ＰＳ⁃６ 真空型电感耦合等离子体原子发射光谱仪，美国 Ｂａｉｒｄ 公司生产）测定．

２　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 固体 ＰＦＳＳ 形貌分析

２．１．１　 表面形貌

图 １ 所示为聚硅酸硫酸铁的 ＳＥＭ 照片．从图 １ 可以看出，适宜配比的聚硅酸硫酸铁絮凝剂绝大部分

成细薄的片状结构，比表面积显著增大，致密片晶状的聚硅酸硫酸铁更易与水中的胶体微粒、重金属离

子相结合，有利于废水中重金属和悬浮物的吸附去除［１３］ ．

图 １　 聚硅酸硫酸铝铁的 ＳＥＭ 照片

Ｆｉｇ．１　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｐｏｌｙｍｅｒｉｃ ｆｅｒｒｉｃ ｓｉｌｉｃａｔｅ ｓｕｌｆａｔｅ

２．１．２　 ＸＲＤ 分析

由 Ｘ⁃射线衍射分析图（图 ２）可以看出，该产品并未检出晶形物质，不存在 Ｆｅ２（ ＳＯ４） ３、Ｆｅ２ Ｏ３、
Ｆｅ（ＯＨ） ３、Ｆｅ３Ｏ４及 ＳｉＯ２等物质的衍射峰，说明 Ｆｅ３＋和 ＳＯ２－

４ 等物质均已参加反应，与活化硅酸共同形成
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了聚合物．硅在酸性溶液中发生硅酸分子与正一价硅酸离子六配位的羟联作用，同时 Ｆｅ３＋与这些新形成

的链状、环状羟基发生络合，阻断聚硅酸的凝胶化［１４］ ．这与前期报道的 ＰＦＳＳ 的 Ｘ⁃射线衍射分析结果相

一致［１５］ ．
２．２　 ＰＦＳＳ 制备条件对其絮凝性能的影响

２．２．１　 ω（ＳｉＯ２）对 ＰＦＳＳ 絮凝性能影响

图 ３ 为 Ａ、Ｂ 混合液 ｐＨ ３、ｎ（Ｆｅ） ／ ｎ（Ｓｉ）比为 １∶１，活化时间 １ ｈ 时，ω（ＳｉＯ２）对聚凝性能影响．如图 ３
可知，絮凝剂中 ω（ＳｉＯ２）对浊度去除有一定贡献．当 ＰＦＳＳ 中 ω（ＳｉＯ２）在 １．００％—５．００％范围内变化时，
浊度去除率呈先升后降趋势，３．００％时高达 ９７．１％．ＰＦＳＳ 呈酸性，随着投加量不断增大，废水 ｐＨ 值有所

降低，Ｓｉ 与溶液中羟基的配位和互补效果减弱，絮凝效果降低．实验过程也表明，ω（ＳｉＯ２）为 １．００％—
３．００％时，形成的絮体及其沉降速度均较好；当 ω（ＳｉＯ２）为 １．００％时，处理后模拟废水中残余浊度为

４８．７ ＮＴＵ， 可满足废水的静化要求．ω（ＳｉＯ２）过大则有效聚合度不易控制，形成的絮体相对较小，沉降速

度和效果均有所下降．同时，由于 ＰＦＳＳ 自身聚合生成 Ｓｉ 的簇状物，Ｓｉ 化合态中 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 键增多，相应

的羟基化、Ｓｉ—Ｏ—Ｆｅ 键的生成受阻，影响去除率［１４］ ．这与前期报道的 ＰＦＳＳ 对废水浊度去除率在

ω（ＳｉＯ２）小于 ３．００％时较高的研究结果相一致［１６］ ．

图 ２　 聚硅酸硫酸铁的 ＸＲＤ 谱

Ｆｉｇ．２　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ ｐｏｌｙｍｅｒｉｃ ｆｅｒｒｉｃ ｓｉｌｉｃａｔｅ ｓｕｌｆａｔｅ
图 ３　 ＰＦＳＳ 中 ω（ＳｉＯ２）对絮凝性能的影响

Ｆｉｇ．３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ω（ＳｉＯ２） ｉｎ ＰＦＳＳ ｏｎ ｆｌｏｃｃｕｌａｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ

由图 ３ 还可看出，在 Ａ、Ｂ 混合液 ｐＨ 值为 ３．００，ｎ（Ｆｅ） ／ ｎ（Ｓｉ）比为 １∶１，活化时间 ２ ｈ 条件下，絮凝剂中

活性 ω（ＳｉＯ２）为 １．００％时，处理后模拟废水中残余浊度为 ４８．７ ＮＴＵ，即可满足絮凝剂对废水的净化要求．
２．２．２　 制备 ｐＨ 值对 ＰＦＳＳ 絮凝性能影响

室温条件下，考察了硅酸在不同 ｐＨ 值制备条件下的高浊度模拟废水处理效果（见图 ４）．结果表明，废
水浊度去除率随制备 ｐＨ 值增大呈先升后降趋势．当 ｐＨ 值范围为 １．００—５．００ 时，ＰＦＳＳ 对废水浊度去除率

有一定影响，且当 ｐＨ＝３．００ 时废水浊度去除率达 ９４．３％．硅酸活化时，当 ｐＨ 值小于 ４．００，其溶液胶凝时间

较长，一般不呈固体状态，此时形成絮体直径较大；当 ｐＨ＝ ４．００—５．００ 时，凝胶时间较短，硅酸钠溶液很快

呈固体状，絮体直径也随之减小；聚硅酸正电荷数随 ｐＨ 值增加而相应减少，絮凝性能随之降低［１７］ ．

图 ４　 ＰＦＳＳ 中 ｐＨ 对絮凝性能的影响
Ｆｉｇ．４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐＨ ｉｎ ＰＦＳＳ ｏｎ ｆｌｏｃｃｕｌａｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ
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２．２．３　 ｎ（Ｆｅ） ／ ｎ（Ｓｉ）对 ＰＦＳＳ 絮凝性能影响

絮凝剂中 ｎ（Ｆｅ） ／ ｎ（Ｓｉ）对絮凝性能影响如图 ５ 所示．当絮凝剂中 ｎ（Ｆｅ） ／ ｎ（Ｓｉ）＜１ 时，废水浊度去除

率较低，絮凝剂中 Ｆｅ３＋浓度较低导致聚硅酸所带负电荷难以最大程度转变成正电荷，电中和作用小，不
易沉淀，处理后废水浊度含量高，脱稳效果不佳［１８］；当 ｎ（Ｆｅ） ／ ｎ（Ｓｉ）＝ １ 时，絮凝剂对废水浊度去除率达

到 ９４．７％，此时 Ｆｅ３＋ 使聚硅酸保持活性并充分发挥电中和作用，形成较大絮体，处理效果达较佳水

平［１４］；ｎ（Ｆｅ） ／ ｎ（Ｓｉ）过高（＞４），浊度去除率反而下降．聚硅酸是带负电的高分子结构，Ｆｅ３＋作为中心离子

与聚硅酸中的氧形成配位键，使得聚硅酸所带电荷由负变正，对胶粒产生电中和作用，吸附微粒以压缩双

电层使微粒脱稳．然而，絮凝剂中 Ｆｅ３＋进入废水后迅速水解成为配合离子（［Ｆｅ（Ｈ２Ｏ）６］３＋、［Ｆｅ２（Ｈ２Ｏ）３］３＋、
［Ｆｅ（Ｈ２Ｏ） ２］ ３＋等），且在水解聚合过程中羟桥键（［Ｆｅ（ＯＨ） ｙ］ ｎ＋）易向氧桥键（［Ｆｅｘ（ＯＨ） ｙ＋１］ （ｎ－１）＋）转化

而导致絮凝剂的电荷降低［１９］ ．同时，絮凝剂制备过程中溶液本身含有的大量 ＳＯ２－
４ 与 Ｆｅ３＋有较强的亲和

力，能置换絮凝剂中部分羟基与 Ｆｅ３＋络合，中和部分胶体带电离子的正电荷，导致聚硅酸硫酸铁絮凝剂

的电中和能力下降［２０］ ．因此，絮凝剂中 Ｆｅ３＋所占比例过高时，絮凝剂絮凝效果下降．
２．３　 模拟废水处理条件对 ＰＦＳＳ 絮凝性能的影响

在活化时间 ２ ｈ，温度 ４０ ℃的条件下，制取 ω（ＳｉＯ２）＝ １．００％，ｐＨ＝ ３．００，ｎ（Ｆｅ） ／ ｎ（Ｓｉ）＝ １∶１ 的适宜

配比 ＰＦＳＳ 絮凝剂，考察废水处理条件对 ＰＦＳＳ 絮凝性能的影响．
２．３．１　 ＰＦＳＳ 投加量

采用适宜配比 ＰＦＳＳ 对高浊度模拟废水进行净化处理，研究结果表明（见图 ６），ＰＦＳＳ 对废水浊度去

除率随投加量的增大而减少．当废水中絮凝剂投加量为 ０．１０％（体积分数）时，浊度去除率达到 ９９．９％以

上，处理后废水浊度为 ０．７２ ＮＴＵ．当废水中絮凝剂投加量大于 ０．１０％（体积分数）时，实验过程中矾花小

且沉降速度较慢，去除率呈下降趋势．碱性环境中，ＰＦＳＳ 中 Ｆｅ３＋逐渐水解形成氢氧化物聚集体，同时带

负电的聚硅酸不断积聚长大，通过吸附架桥作用使得废水浊度迅速降低；随着废水中絮凝剂的不断加

入，水体逐渐转变为酸性，抑制 ＰＦＳＳ 中 Ｆｅ３＋水解积聚，造成已形成的聚集体逐渐松散，浊度去除率降

低［２０］ ．同时，絮凝过程中 ＰＦＳＳ 分子一端先与胶粒结合，另一端通过碰撞与其它胶粒结合以形成架桥作

用，投加量过大造成胶粒表面结合的 ＰＦＳＳ 分子过饱和，造成粒子表面吸附活性点减少，使得架桥困难，
从而导致浊度去除率降低［３］ ．

图 ５　 ＰＦＳＳ 中 ｎ（Ｆｅ） ／ ｎ（Ｓｉ）对絮凝性能的影响

Ｆｉｇ．５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｎ（Ｆｅ） ／ ｎ（Ｓｉ） ｉｎ ＰＦＳＳ ｏｎ
ｆｌｏｃｃｕｌａｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ

图 ６　 ＰＦＳＳ 投加量对絮凝性能的影响

Ｆｉｇ．６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＰＦＳＳ ｄｏｓａｇｅ ｏｎ ｆｌｏｃｃｕｌａｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ

２．３．２　 废水 ｐＨ 值

由图 ７ 可知，ｐＨ 值较低时（ｐＨ＝ ３．００—５．００），浊度去除率较低；随着 ｐＨ 值升高（ｐＨ＝ ５．００—９．００），
去除率逐渐增加并在 ｐＨ 值为 ７．００ 时达到最大值，此时浊度去除率高达 ９９．９％以上，废水中残余浊度为

０．６９ ＮＴＵ；随着 ｐＨ 值增大（ｐＨ＝ ９．００—１１．００）浊度去除率略有降低，残余浊度范围为 １．３５—２．７８ＮＴＵ．ｐＨ
值对絮体尺寸和聚合度均有重要影响［２１］ ．ｐＨ 值较低，絮凝剂中 Ｆｅ３＋水解程度较低，电中和作用较弱，絮
体难以形成；同时，酸性环境下溶液中存在大量 Ｈ＋，抑制 ＰＦＳＳ 中多核羟基阳离子配合物等以 ＯＨ－作为
架桥形成多核正电配离子的过程，影响絮凝效果［２２］ ．随着废水 ｐＨ 值不断上升，铁离子电中和作用得以
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实现并水解形成大量 Ｆｅ（ＯＨ） ３，分子链伸展，架桥作用增强，絮凝效果较好．ｐＨ 值过高，絮凝剂中铁离子

以水解作用为主，多铁核羟基配合物转化为氢氧化铁溶胶，导致分子链卷曲，架桥作用减弱，使絮凝效果

下降［３］ ．
２．３．３　 废水搅拌时间

由图 ８ 可知，ＰＦＳＳ 对废水浊度去除效果随搅拌时间的延长呈先升后降趋势，当搅拌时间为 ２ ｍｉｎ 时

去除效果最好，浊度去除率高达 ９９．９％，之后随搅拌时间延长略有下降．适当的搅拌时间有助于废水中

絮凝剂的溶解，促使其在水中均匀分散，增加其与粒子间的接触．搅拌时间过短，胶体颗粒与絮凝剂不能

充分接触，且絮凝剂分布不均匀，影响絮凝效果；搅拌速度过快、时间过长则破坏大颗粒絮团的形成，使
其分解成难于沉淀的小颗粒，降低絮凝效果．这与前期报道的过短或过长的搅拌时间均会降低絮凝效果

的结果一致［２３］ ．

图 ７　 废水 ｐＨ 对絮凝性能的影响

Ｆｉｇ．７　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｓｉｍｕｌａｔｅｄ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｐＨ ｏｎ
ｆｌｏｃｃｕｌａｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ

图 ８　 搅拌时间对絮凝性能的影响

Ｆｉｇ．８　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｓｔｉｒｒｉｎｇ ｔｉｍｅ ｏｎ ｆｌｏｃｃｕｌａｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ

２．４　 优化 ＰＦＳＳ 对钨铋选矿废水及高浊度模拟废水处理效果

分别用质量浓度为 １００ ｍｇ·Ｌ－１的 ＰＦＳＳ、ＰＡＣ 和 ＰＡＭ 絮凝剂，在投加量均为 ０．１０％（体积分数）时，
在相同条件下处理钨铋选矿废水和高浊度模拟废水，ＰＦＳＳ 对钨铋选矿废水和高浊度模拟废水处理效果

均优于 ＰＡＣ 和 ＰＡＭ（见表 １）．钨铋选矿废水中，ＰＦＳＳ 对浊度和 ＣＯＤ 去除率分别为 ９９．９％和 ７６．８％，Ｐｂ
和 Ａｓ 的去除率分别高达 ９８．８％和 ９７．２％，Ｂｅ 未检出；处理后废水浊度和 ＣＯＤ 分别降至 ０．３２ ＮＴＵ 和

７４．７ ｍｇ·Ｌ－１，Ｐｂ 和 Ａｓ 质量浓度分别降至 ０．０９ ｍｇ·Ｌ－１和 ０．０３ ｍｇ·Ｌ－１；ＰＡＣ 和 ＰＡＭ 对浊度、ＣＯＤ 及 Ｐｂ、
Ａｓ、Ｂｅ 的去除率均低于 ＰＦＳＳ．高浊度模拟废水中，ＰＦＳＳ 处理效果明显优于 ＰＡＣ 和 ＰＡＭ，浊度去除率高

达 ９８．５％，处理后废水浊度降至 １０．７ ＮＴＵ，而 ＰＡＣ 和 ＰＡＭ 投加后沉淀较为缓慢，泥水界面不清晰，絮凝效

果较差．ＰＦＳＳ 处理上述废水后，废水水质满足《污水综合排放标准》 （ＧＢ ８９７９—１９９６）一级标准（Ｐｂ≤
１．００ ｍｇ·Ｌ－１，Ａｓ≤０．５０ ｍｇ·Ｌ－１，Ｂｅ≤０．００５ ｍｇ·Ｌ－１，浊度≤１５７ ＮＴＵ （ＳＳ≤１００ ｍｇ·Ｌ－１），ＣＯＤ≤１００ ｍｇ·Ｌ－１）．

表 １　 ＰＦＳＳ、ＰＡＣ、ＰＡＭ 对钨铋选矿废水和模拟高浊度废水净化效果对比

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｏａｇｕｌａｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ＰＦＳＳ， ＰＡＣ， ＰＡＭ ｉｎ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｆｒｏｍ Ｗ ａｎｄ

Ｂｉ ｏｒｅ ｄｒｅｓｓｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ ａｎｄ ｉｎ ｈｉｇｈ ｔｕｒｂｉｄｉｔｙ ｓｉｍｕｌａｔｅｄ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ

絮凝剂
Ｆｌｏｃｃｕｌａｎｔｓ

去除率 Ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ ／ ％
钨铋选矿废水

Ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｆｒｏｍ Ｗ ａｎｄ Ｂｉ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ
ｍｕｌｔｉ⁃ｍｅｔａｌ ｏｒｅ ｄｒｅｓｓｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ

模拟高浊度废水
Ｓｉｍｕｌａｔｅｄ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｏｆ ｈｉｇｈ ｔｕｒｂｉｄｉｔｙ

ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｂｅｎｔｏｎｉｔｅ
Ｐｂ Ａｓ Ｂｅ 浊度 Ｔｕｒｂｉｄｉｔｙ ＣＯＤ 浊度 Ｔｕｒｂｉｄｉｔｙ

ＰＦＳＳ ９８．８ ９７．２ ９９．９ ７６．８ ９８．５

ＰＡＣ ８３．７ ９６．６ ９１．３ ６０．９ ８３．６

ＰＡＭ ８８．４ ９３．１ ９３．４ ６７．６ ７９．２

　 　 —：未检出．—：ｎｏｔ ｄｅｔｅｃｔｅｄ．
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３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

（１）在 ω（ＳｉＯ２）＝ １．００％，ｐＨ＝ ３．００，ｎ（Ｆｅ） ∶ｎ（Ａｌ）＝ １∶１ 的条件下制得适宜配比聚硅酸硫酸铁絮凝

剂．投加 ０．１０％（体积分数）的聚硅酸硫酸铁絮凝剂，钨铋选矿废水浊度和 ＣＯＤ 去除率分为为 ９９．９％和

７６．８％，Ｐｂ、Ａｓ 去除率分别高达 ９８．８％和 ９７．２％，Ｂｅ 未检出；处理后废水浊度和 ＣＯＤ 质量浓度分别为

０．３２ ＮＴＵ和 ７４．７ ｍｇ·Ｌ－１，Ｐｂ 和 Ａｓ 质量浓度为分别为 ０．０９ ｍｇ·Ｌ－１和 ０．０３ ｍｇ·Ｌ－１ ．高浊度模拟废水浊度

去除率达 ９８．５％，残余浊度 １０．７ ＮＴＵ，处理后废水达到《污水综合排放标准》 （ＧＢ ８９７９—１９９６）一级

标准．
（２）钽铌冶炼废水通过 Ｆｅｎｔｏｎ 试剂法处理产生铁泥，将铁泥作为聚硅酸硫酸铁制备铁源，无需加入

外源酸，能够优化制备得到高絮凝性能的絮凝剂．对废渣进行资源综合利用，不仅减少固体废物量，而且

降低絮凝剂的生产成本．
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