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要!基于磷酸根对聚合硫酸铁"

PUV

#的强增聚作用!以聚合硫酸铁%

'0

(

_Pa

"

为原料!研制出一

种新型复合絮凝剂聚磷硫酸铁"

PPUV

#$通过红外图谱"

BC

#和电镜扫描"

V;L

#分析!对
PPUV

的结

构进行了表征!对其絮凝机理进行了探讨!并考察了
PPUV

的投加量%

!Pa

"

!̂

+

!U9

!d和碱化度对邻

苯二甲酸酯类去除效果的影响$结果表明'

PPUV

对邻苯二甲酸酯类具有良好去除效果!当投加量
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%碱化度为
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时!邻苯二甲酸二甲酯%邻苯二甲酸二乙酯%邻
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邻苯二甲酸酯类化合物!

P5;K

"是一类重要的

环境激素!也称内分泌干扰物质"$对生物体和人类

有雌激素的作用$危害人体正常激素分泌$可以导致

内分泌失调$出现生殖病变$还可损害动物肝脏$有

致癌作用(

*?!

)

%近年来$随着工业生产和塑料制品的

使用$塑料垃圾的大量增加$使得邻苯二甲酸酯不断

进入环境$目前已成为全球性的最普遍的有机污染

物之一%因此$邻苯二甲酸酯的去除已成为水资源
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保护和给水净化处理中一项非常重要的新课题(

"?A

)

%

强化混凝是去除水中有机物的一种可行且有效

的途径$相对其他处理工艺$其成本较低且在原有处

理设备上稍作改造就可实施%强化混凝的核心工艺

是优质絮凝剂的选择%铁系无机高分子絮凝剂是目

前有极好的发展和应用前景的有效絮凝剂之一$目

前有取代对人体有害的铝盐絮凝剂的趋势(

N?**

)

%聚

磷硫酸铁!简称
PPUV

"是基于磷酸根对聚合硫酸铁

!

PUV

"的强增聚作用$在聚合硫酸铁!简称
PUV

"中

引入了适量的磷酸盐$使得
PPUV

中产生了新一类

高电荷的带磷酸根的多核中间络合物(

*(?*"

)

$与传统

的无机絮凝剂相比较$其具有絮体形成快'颗粒密度

大'沉降速度快等特点$且有安全无毒'对水温和
Q

_

值适应范围广的优点(

*>

)

%本文以重庆嘉陵江江水

为研究对象$考察了
PPUV

对江水中邻苯二甲酸酯

类环境激素的去除效果%
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试验材料和方法

>?>

!

材料

聚合硫酸铁!

PUV

"$工业级$重庆蓝洁自来水洁

净公司提供#无水磷酸氢二钠!

'0

(

_Pa

"

"$

5C

级$

国药集团化学试剂有限公司#氢氧化钠!

'0a_

"$

5C

级$重庆川东化工有限公司化学试剂厂%

>?@
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聚磷硫酸铁的制备方法

取一定体积的聚合硫酸铁溶液于锥形瓶中$然

后按预先设定的磷铁摩尔比定量加入
'0

(

_Pa

"

$反

应一定时间后加入一定量的氢氧化钠调节其碱化

度$在水浴条件下反应一段时间后得深红棕色液体

产品$熟化
("7

即得
PPUV

%

>?E

!

絮凝试验方法

实验时$取
(W

江水$调节六联电动搅拌器搅拌

速度分别为快速!

!)).
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<3/
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"搅拌
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$中速
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"搅拌
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$慢速!
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"搅拌

><3/

%在快速搅拌结束时测定
G089

电位%搅拌结

束后沉降半个小时后$取上清液$测定有机物含量%

>?F

!

分析测试仪器

六联电动搅拌器!深圳中润水工限公司"#

Q

_K?

!6

型精密酸度计!上海电光器件厂"$

>>)V9.39K

$

红

外光谱分析仪!梅特勒
^

托利多仪器有限公司"$

i-88.$<36$b?LV

*

LV

气质联用仪!美国
X089.K

公司"$

#;b5

$

WLO

扫描电子显微镜!捷克
D;V?

25'

公司"$

h980K3G9.'0/$hV@)

纳米粒度及
h980

电位分析仪!英国马尔文公司"%

>?G

!

微污染水来源及其特性

实验用水取自重庆嘉陵江某取水口%实验所测

指标为列入美国环保局!
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种重点控制的污

染物名单中的
+

种邻苯二甲酸酯类化合物$包括邻

苯二甲酸 二甲 酯 !

eLP

"'邻 苯 二 甲 酸 二 乙 酯

!

e;P

"'邻苯二甲酸二丁酯!

eJP

"'邻苯二甲酸二辛

酯!

eaP

"'邻苯二甲酸丁基苄基酯!

JJP

"和邻苯二

甲酸二!

(?

乙基己基"酯!

e;_P

"%水质见表
*

%

表
>

!

江水中邻苯二甲酸酯类环境激素的浓度
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结果与讨论

@?>

!

红外图谱"

9A

#分析

将
PPUV

和
PUV

在
+)Z

下真空干燥'粉碎后$

采用溴化钾压片法测定其红外图谱$见图
*

%图
*

中
PUV

的红外图谱在波数为
!"))6<

^*处有一强

的宽吸收峰$是聚合铁中与铁离子相连的0

a_

和

样品中吸附水分子中的0

a_

基团的伸缩振动产生

的$在波数
*+")6<

^*处为水峰$是
_^a^_

的伸

缩振动产生的$在波数为
!())

"

!"))6<

^*处的峰

形较宽$峰面积增加$而每一个凸点均代表特定能量

的氢键$故说明
PUV

中是以羟桥连接为主的聚合

物$且其内部结合的羟基比较复杂%在图中的
*)!+

6<

^*处有明显的
U9̂ a^_

的弯曲振动的特征吸

收峰$在
***"

"

*())6<

^*处有一中等强度吸收

峰$据相关资料分析$它们可能是
U9̂ a_^U9

或

U9̂ a^U9

的弯曲振动%另外红外光谱图中
(!+*

'

*((!

'

"N@6<

^*吸收峰应为
_Va

"

^的吸收而产生$

**!)

'

**)A6<

^*为
Va

"

(̂ 的特征频率$在
++@6<

^*

处为
Va

"

(̂ 的弱吸收峰%

图
>

!

SSV8

红外图谱

!!

与
PUV

相比$

PPUV

在
!"))

'

*+")6<

^*处的
(

个特征吸收峰峰形与
PUV

基本相似$只是峰的面积

和波数有所变化$这主要是分子中的0

a_

的伸缩

振动和结合水分子
_^a^_

的弯曲振动%结合硫

酸盐和磷酸盐的红外特征频率$可以看到
PPUV

波

数为
@))

"

*())6<

^*峰变化明显$且吸收较强$其

形态不同于
PUV

$这些峰为
U9̂ a_^U9

或
U9̂

Pa

"

的振动$这说明聚合硫酸铁和磷酸根复合后$

)!*

土 木 建 筑 与 环 境 工 程
!! !!!!!!!!!!!!!!

第
!"

卷



 http://qks.cqu.edu.cn

PUV

中的水解络合铁离子与共存的磷酸根发生了反

应生成
U9̂ Pa

"

聚合物$生成一种新型稳定性良好

的聚磷硫酸铁絮凝剂%

@?@

!

电镜扫描"

8O.

#分析

为观察
PPUV

在复合过程中表面形貌的变化情

况$对
PPUV

以及
PUV

进行了电镜扫描分析$得到放

大!

*)))

倍"后的产物照片$见图
(

%由图
(

可知$

与
PUV

相比$

PPUV

表面微观形态发生了较大变化%

在
PUV

刚性结构的基础上$

PPUV

表面结合了大量

的聚合物支链$柔性的支链与刚性骨架相互渗透$相

互结合%这种刚柔相济的紧密包埋结构增加了分子

颗粒与水体中有机物质作用表面积$赋予
PPUV

更

优异的架桥作用%由于
PPUV

在水解过程中带有大

量的正电荷$可有效降低有机物表面电荷$使其脱稳

凝聚$并在架桥作用下$使
PPUV

的絮凝性能得到

强化%

图
@

!

SSV8

和
SV8

的电镜扫描图谱

@?E

!

SSV8

投加量对
S:O7

去除效果的影响

按絮凝实验方法$固定
PPUV

的
!Pa

"

!̂

*

!U9

!d

为
)&!

'碱化度为
!)\

$考察投加量分别为
>)

'

A)

'

@)<

=

+

W

^*时对邻苯二甲酸酯类的去除效果$结果

见图
!

%同时测得其
G089

电位分别为
^**&AA

'

@̂]!+

'

*̂)&@)<#

%由图
!

可知$

PPUV

在一定范

围内$随着药剂投加量的增加$絮凝效果也逐渐增

加$在投加量为
A)<

=

+

W

^*的范围内$絮凝效果最

好$但是投加量继续增加的话$絮凝效果反而开始下

降%由
G089

电位值可知$在一定范围内$当絮凝剂用

量增加时$其电中和能力和吸附作用增强$所以去除

率升高#当投加量过多时$胶体电荷发生较大逆变而

出现反稳现象$因此絮凝效果变差%

@?F

!

SSV8'SX

F

È

'

'V&

Ea对
S:O7

去除效果的影响

按絮凝试验方法$固定投加量为
A)<

=

+

W

^*

'

碱化度为
!)\

$考察
!Pa

"

!̂

*

!U9

!d分别为
)&(

'

)]!

'

)&"

时的絮凝剂的絮凝效果$结果见图
"

%同时测得

其
G089

电位分别为
@̂&>+

'

@̂&!+

'

*̂*&!@<#

%实

验结果表明$

!Pa

"

!̂

*

!U9

! 为
)&!

的
PPUV

时有最

佳絮 凝 性 能%这 主 要 是 由 于 加 入 一 定 量 的

'0

(

_Pa

"

$增强了
U9̂ Pa

"

^U9

的桥键作用$

U9

!d

图
E

!

投加量对去除效果的影响

多核聚合态增加$卷扫絮凝'网捕能力以及架桥吸附

作用增加%此外$在
!Pa

"

!̂

*

!U9

!d为
)&!

时$

PPUV

电中和能力最强$

PPUV

在絮凝时能有效地降低水

中胶体的
G089

电位发生电性中和反应致使胶体脱

稳$然后在卷扫'网捕及吸附架桥作用下最终有效地

去除微污染水中的各种物质%

图
F

!

'SX

F

È

'

'V&

E 对去除效果的影响

@?G

!

SSV8

碱化度对
S:O7

去除效果的影响

按絮凝试验方法$固定絮凝剂的投加量为
A)

<

=

+

W

^*和
!Pa

"

!̂

*

!U9

!d为
)&!

$考察碱化度分别

为
()\

'

!)\

'

")\

时的絮凝效果$结果见图
>

%同

时测得其
G089

电位分别为
^**&!@

'

^@&!+

'

^@&""

<#

%由图
>

可知$碱化度为
!)\

的
PPUV

的去处效

果最佳%众多研究证明$絮凝效果与碱化度有

关(

*+

)

$而且只有当碱化度适中时才表现最佳絮凝效

果%

PPUV

主要是靠电中和'架桥'吸附'卷扫絮凝等

作用去除有机物%不同碱化度的
PPUV

电中和能力

不同$因而有不同的去除效果%碱化度为
!)\

时$

PPUV

的电中和能力'卷扫和网捕能力的综合作用较

强$因此其絮凝效果较好%

E

!

结
!

论

*

"聚合硫酸铁和磷酸根复合后$

PUV

中的水解

络合铁离子与共存的磷酸根发生了反应生成
U9̂

Pa

"

聚合物$生成一种新型稳定性良好的
PPUV

絮

凝剂%

*!*

第
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期 郑怀礼!等'聚磷硫酸铁混凝去除邻苯二甲酸酯类环境激素
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碱化度对去除效果的影响

(

"

PPUV

具有很强的吸附架桥和电中和作用$对

邻苯二甲酸酯类有较好的去除效果%在投加量为

A)<

=

+

W

^*

'

!Pa

"

!̂

*

!U9

!d为
)&!

'碱化度为
!)\

时$邻苯二甲酸二甲酯'邻苯二甲酸二乙酯'邻苯二

甲酸二丁酯和邻苯二甲酸二!

(^

乙基己基"酯的去

除率分别为
+A&@!\

'

N"&>>\

'

@)&NN\

和
NN&+@\

%

!

"

PPUV

的成本较低$在城镇饮用水去除邻苯二

甲酸酯类环境激素方面具有良好的应用前景%
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