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摘要 应用直接与间接形态分析方法相结合 研究聚铁硅型复合混凝剂形态分布特征的结果表明 聚合铁硅型复

合混凝剂的形态分布随碱化度 !氧化硅的种类与 ≥ƒ比的不同而有显明的差异 其中碱化度是决定形态分布

的主要因素 种氧化硅中≥与 ≥的特性比较类似 较 ≥≤具有更大的活性 即对形态分布有

着更显著的影响 随着  ƒ比的增加 ƒ含量显著下降 而 ƒ含量显著上升 ƒ含量较少 但也随着碱化

度呈略微上升趋势 与聚合铁相比 呈现出相近的形态分布与转换趋势 在一定碱化度条件下 随着 ≥ƒ比的

增加 引入 ≥与 ≥导致 ƒ与 ƒ含量上升 而 ƒ含量显著下降 ≥≤对其 类型态的含量变

化影响不大 
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  无机高分子絮凝剂∏

°ƒ作为第二代无机絮凝剂 具有比传统混凝剂如硫

酸铝 !氯化铁等效能更优异 比有机高分子絮凝剂价格

低廉的优点 逐渐成为主流絮凝剂≈  但是 在形态 !

聚合度及相应的凝聚2絮凝效果方面 °ƒ 仍然处于传

统金属盐混凝剂与有机絮凝剂之间 其分子量和粒度

大小以及絮凝架桥能力仍比有机絮凝剂差很多 且存

在对进一步水解反应的不稳定性问题 这促使人们研

究和开发各种复合型无机高分子絮凝剂 同时 由于铝

系混凝剂可能有一定的毒性 铁系混凝剂的开发成为

目前的热点所在≈ 3  本文在聚合氯化铁 !聚合硅酸的

工作基础上 从水溶液化学研究角度出发 选择制备了

类氧化硅 探讨其引入聚合铁溶液中所导致的影响 

着重于形态分布与性能所发生的变化 对碱化度 !硅铁

比与氧化硅种类的变化所引起的影响进行较为详细的

研究 

1  实验材料和方法

111  3 类氧化硅的制备

类氧化硅 ≥ ≥与 ≥≤的制备

均参见文献≈ 

112  °ƒ≥样品的制备

样品编号  样品编号如表 所示 其中/ ν°ƒ≥

ϕκ0 ν分别指代碱化度  1 1 ϕ分别指代氧化

硅   ≤ κ分别表示 ≥ƒ比为          
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表 1  样品编号

 ≥
≥ƒ比

1 1 1 1 



 °ƒ≥ °ƒ≥ °ƒ≥ °ƒ≥

 °ƒ≥ °ƒ≥ °ƒ≥ °ƒ≥

≤ °ƒ≥≤ °ƒ≥≤ °ƒ≥≤ °ƒ≥≤

°ƒ≤

 

 °ƒ≥ °ƒ≥ °ƒ≥ °ƒ≥

 °ƒ≥ °ƒ≥ °ƒ≥ °ƒ≥

≤ °ƒ≥≤ °ƒ≥≤ °ƒ≥≤ °ƒ≥≤

°ƒ≤

 

 °ƒ≥ °ƒ≥ °ƒ≥ °ƒ≥

 °ƒ≥ °ƒ≥ °ƒ≥ °ƒ≥

≤ °ƒ≥≤ °ƒ≥≤ °ƒ≥≤ °ƒ≥≤

°ƒ≤

  °ƒ≥  ≤的合成  所有试剂除经特殊指

明外均使用分析纯试剂 种碱化度的 °ƒ≥  ≤分

别以上述制备的 ≥ ≤加以合成 1的

ƒ≤作为贮备液保存 制备过程中 首先将定量的上

述贮备液稀释至适宜浓度 在磁力搅拌条件下快速加

入刚预制好的 ≥ ≤至预定 ≥ƒ值 室温下

以 1 的滴定速率 !高速搅拌条件下滴加

1的 ≤  所用 ≤  的体积数随所设

定的碱化度 1 1而变化 

113  形态分析与表征

逐时络合比色法  采用 类逐时络合比色方

法 即 ƒ法与 ≥2  法 分别对样品中水解 ƒ 

及氧化硅的形态分布进行表征 操作方法与步骤均同

文献 Ξ 所述 

光子相关光谱分析  本文在前期工作基础上

应用光子相关光谱对聚铁硅复合体系进行尝试性研

究 详细操作步骤参见文献≈ 

2  实验结果与分析

211  ƒ法

样品制备完成经室温 熟化后 以 ƒ法进

行形态分析 所得结果列入表 中 

在样品制备中  ƒ比也即碱化度是决定无机

高分子絮凝剂形态分布的重要参数 按照不同的碱化

度 聚合铁可以划分为  ! !≤ !⁄  类≈ 其中  ≤

类具有较好的混凝性能 因此 本研究选用此 类的

种碱化度 1 1 以考察对聚铁硅型复合混凝

剂形态分布的影响 由表  结果分析 碱化度对 °ƒ≥

形态分布有着极大的影响 随着碱化度的增加 ƒ含

量显著下降 ƒ含量显著上升 而 ƒ含量甚微 仅在

  ∗  左右 最高不超过   但也随着碱化度呈

略微上升趋势 与聚合铁相比 呈现出相同的形态变化

与转换趋势 说明碱化度是决定 °ƒ≥样品中 ƒ !ƒ!

ƒ类形态分布的主要因素 碱化度的增大将导致更

表 2  Φερρον法形态分析结果

 ƒ  ƒ  ƒ   ƒ  ƒ  ƒ   ƒ  ƒ  ƒ 

°ƒ≥    °ƒ≥       °ƒ≥      

°ƒ≥    °ƒ≥       °ƒ≥      

°ƒ≥    °ƒ≥       °ƒ≥      

°ƒ≥    °ƒ≥       °ƒ≥      

°ƒ≥    °ƒ≥       °ƒ≥      

°ƒ≥    °ƒ≥       °ƒ≥      

°ƒ≥    °ƒ≥       °ƒ≥      

°ƒ≥    °ƒ≥       °ƒ≥      

°ƒ≥≤    °ƒ≥≤       °ƒ≥≤      

°ƒ≥≤    °ƒ≥≤       °ƒ≥≤     

°ƒ≥≤    °ƒ≥≤       °ƒ≥≤      

°ƒ≥≤    °ƒ≥≤       °ƒ≥≤      

°ƒ≤    °ƒ≤       °ƒ≤      

多胶体形态的生成 虽然也带来高分子聚合形态一定

的增量 但因为其含量甚微 提高并不明显 


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  表 同时表明氧化硅种类及 ≥ƒ对 °ƒ≥形

态分布的影响 在碱化度为 的条件下 所引入氧化硅

的种类与含量对其形态影响不大 均以单体形态存在 

在碱化度大于 条件下 ≥ƒ对其形态分布有显著影

响 但因引入的氧化硅种类不同而有着相应的区别 

≥与 ≥表现出类似的性质 即随着 ≥ƒ

增加 ƒ与 ƒ含量上升 而 ƒ含量显著下降 

由此可见 一定量的 ≥与 ≥有助于抑制

ƒ 进一步水解 ≥≤则表现出不同特征 即随

着 ≥ƒ增加 其 类形态的含量变化不大 表明在聚

合铁中引入 ≥种类对形态分布有较大影响 随其含

量的不同有不同的响应 ≥与 ≥较 ≥

≤具有更大的活性 即对形态分布有较显著的影响 

但并没有改变聚合铁体系中形态分布以 ƒ与 ƒ

为主的特征≈ 

212  ≥2  法与 °≤≥法

对若干经 熟化的样品进行 ≥2  逐时络合比

色分析 结果如表 所示 从表  可见 碱化度对样品

中氧化硅的形态分布影响较大 碱化度为 时 样品中

氧化硅形态的分布基本保持不变与所引入的氧化硅

相类似 而原氧化硅样品则随熟化时间的增加迅速发

生聚合转化 说明与 ƒ 的络合起了一定的抑制作

用 随着碱化度的提高 样品中氧化硅的形态分布发生

较大变化 且随着 ≥ƒ不同其影响程度也不同 随 ≥

ƒ增加 其样品中氧化硅形态以 ≥与 ≥形态为主 

表 3  逐时络合比色分析结果(Σι2Μο法)

 ≥  ≥  ≥ 

≥       

≥       

°ƒ≥      

°ƒ≥      

°ƒ≥      

°ƒ≥      

°ƒ≥      

°ƒ≥      

°ƒ≥      

°ƒ≥      

°ƒ≥      

°ƒ≥      

°ƒ≥      

°ƒ≥      

≥       

≥       

°ƒ≥      

°ƒ≥      

°ƒ≥      

°ƒ≥      

说明加碱过程促使铁硅之间聚合反应的发生 

对上述样品做进一步 °≤≥ 分析 发现样品

°ƒ≥ °ƒ≥°ƒ≥ °ƒ≥ °ƒ≥ 以

及 °ƒ≥均因散色光极弱而得不到可信结果 从

逐时络合比色分析结果看 上述样品均以低聚体形态

为主 因而得不到足够的散色光强 图 为若干典型样

品的 °≤≥图谱 从图 可见 随着样品碱化度的增加与

≥ƒ的减小 样品颗粒粒度分布渐渐从多峰复杂分布

趋向于聚合氯化铁的单一分布状况 结合逐时络合比

色结果分析 随着 ≥ƒ的增加而引起 ≥形态的增加

是导致样品颗粒态宽峰分布的因素 

3  讨论

无论是液体或固体产品 °ƒ 皆属于水溶性无机

高分子物质 其实质为铝 !铁盐类水解过程的中间产物

与阴离子或其它基团的结合体 因此 研究水溶液化学

及其形态分布与转化规律是发展高效絮凝剂的重要理

论基础≈ ∗  有关聚合铁 !氧化硅的水溶液化学研究已

有大量报道≈ ∗  研究表明 ƒ 具有强烈的水解

倾向 其配位水分子可以连续离解失去质子而转化为

结构羟基 从而生成多种可能的单体形式 继而快速相

互聚合生成低聚体或晶核 并趋向于进一步聚集成为

分子量较大的高分子形态 因此 在铁盐溶液中 可以

通过引入一定的碱量来制备具有一定稳定性的溶胶 

然而 由于铁离子的热力学性能极不稳定 在水溶液中

的溶解度非常小 最终将失稳或转化为晶形沉淀析出 

因此如何控制其水解过程 并制备具有较强稳定性能

的高分子形态为主的水解产物 是铁系无机高分子絮

凝剂成功制备的关键与目标 

在常见的无机阴离子中 硅酸根表现出其特殊的

性质不仅在于其与 ƒ 较强的化学络合作用≈  

还在于其自身所具有的聚合胶凝性质≈ 根据其与钼

酸比色液的不同反应速率 可以将其水溶液中的形态

区分为 类 记为 ≥≥与 ≥
≈ 在本文中制备了 

种典型的含有不同含量上述 类形态的氧化硅 称之

为 ≥ ≥与 ≥≤ 分别以可溶性硅酸盐与水

玻璃通过酸化 !活化而得 结果表明 氧化硅对 ƒ 

水解过程的影响作用主要取决于其形态的组成 ≥

与 ≥所含有的形态主要为单体或低聚体 即最具

反应活性的形态 对 ƒ 水解过程产生极大的影响

作用 其与 ƒ 产生较强的络合作用 随着 ≥ƒ增

加 大量的 ƒ 被络合稳定从而阻止了后续的聚合 !

结晶与颗粒聚集生长过程 滴碱过程中碱的消耗因

 环   境   科   学 卷



图 1  若干典型样品的 ΠΧΣ图谱

≥  基团的存在而得以改变 导致更多的 ƒ≥2络合

物的形成取代了通常的铁单体形态 因此 ƒ的形成得

以抑制 然而 其总体形态分布与转化规律的模式并没

有因为氧化硅的存在而发生显著变化 从 ƒ分析

结果看 随碱化度的增加 所生成的形态主要为 ƒ与

ƒ而 ƒ未见有大的变化 但从另一角度分析 氧化

硅的自聚作用则因络合作用得到显著抑制 从 ≥2 

逐时络合比色的结果可以得到证实 虽经 熟化 

≥≥与 ≥的含量与反应前的分布状况基本一致 而

未与 ƒ 相作用的氧化硅随着熟化时间的增长则发

生显著变化 但是 ≥≤ 在 ƒ 水解过程中显得较

为惰性 在于其与 ≥ 和 ≥相比处于高度聚集

状态 仅有少量的表面 ≥  基团可以参与反应 

4  小结

根据 ƒ逐时络合比色法 可以将聚合铁硅型

复合混凝剂的形态分为 ƒƒ与 ƒ其含量分别随

碱化度 !氧化硅的种类与 ≥ƒ比的不同而有显明差

异 其中碱化度是决定形态比分布的主要因素 类氧

化硅中 ≥与 ≥的特性比较类似 较 ≥

≤具有更大的活性 即对形态分布有着更显著的影

响 但并没有改变聚合铁体系中形态分布以 ƒ与 ƒ

为主的特征 

一般而言 随着  ƒ的增加 ƒ含量显著下

降 而 ƒ含量显著上升 ƒ含量较少 但也随着碱化

度呈略微上升趋势 与聚合铁相比 呈现出相近的形态

变化与转换趋势 在一定碱化度条件下 随着 ≥ƒ的

增加 引入 ≥与 ≥导致 ƒ与 ƒ含量上

升 而 ƒ含量显著下降 而引入 ≥≤对其 类形

态的含量变化影响不大 
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≤  22  

  ƒ ≤  ×     

≤  √  84  

  ≥ •  2≤ √∏

∏ ≤ ≤  3  

  ≥ • ≥ ×  

∏  ∏≥∏ ≤ 

≥∏ • ∞ ≠  •   ≥ 

   × ≠  •   ≥

 

  •  • ≥∏ • ∏≤ 27  

 

    ≤  ∏≤ 36   

期 环   境   科   学




