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聚合硫酸铁的研制及应用
‘

洪 金 德

(华侨大学化工与生化工程系
,

泉州 3 6 2 0 1 1 )

摘要 介绍采用强氧化剂直接氧化法制 PFS( 聚合硫酸铁 )的原理和方法
,

讨论反应中各种因素对

氧化反应和产品性能的影响
.

本产品应用于印染废水的处理
,

效果良好
.

关键词 聚合硫酸铁
,

直接氧化
,

废水处理

分类号 T Q 3 1 4
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PF S 是近年来发展起来的一种新型无机高分子絮凝剂
,

具有用量少
、

絮凝能力强
、

沉淀速

度快
、

适应性强等特点
.

70 年代中期 日本研 究成功
,

80 年代投入工业化生产和应用
,

近年来销

量有逐年上升趋势
.

我 国是 80 年代初开始此方面研 究工作
,

1 9 8 3 年首次报道了研制成功

PFS 液体产品并在 电厂水处理厂中得到应用
〔, ,

.

十多年来
,

陆续报道的一些 PFS 制 备方法
,

多

以日本专利的催化氧化法为基础
.

这种方法存在的问题
:
(l) 用 N a N O

:

作催化剂
,

氧气或空

气作氧化剂
,

氧化反应速率慢
,

反应时间长达 17 一 18 h
,

不利于工业化生产的要求
; (2 )N a N O

:

是一种有毒的致癌物质
,

它既限制了 PFS 在饮用水净化处理中的应用
,

还会在制 备过程中产

生 N O
二

而造成环境二次污染
.

针对这些 问题
,

我们经实验提出用强氧化剂过氧化氢直接氧化

法制备 PFS
,

探索反应过程中诸多因素对反应的影响
,

寻求合理的制备条件
;
研究此产品应用

于印染废水的处理过程中各种 因素的影响和最佳处理条件
,

为产品推广应用提供依据
.

1 聚合硫酸铁的制备

L l 制备原理
〔2一 咭,

在酸性溶液中
,

F e Z+
被氧化剂氧化为 F e3+

,

如反应式 (1 ) ;
当溶液 中 5 0 乏

一 浓度不 足时
,

Fe 3+ 就会发生部分水解
,

产生 各种高价铁络离子
,

如反应式 (2 )
,

同时其中 O H
一

又相互交联成

为一个巨大的无机高分子化合物
,

如反应式 (3)
.
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的轻基络离子
,

因此 PF S 作为中性分子所需 5 0 策
-
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数量

,
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要少一些
,

即只有当溶液中 [5 0 笼
一

」/〔Fel
t

< 1
.

5( 摩尔比 )时
,

式 (2 )
,

(3) 的反应才能进行
.

上述三个反应同存在于一个体系中
,

相互影响
,

相互促进
.

式 (1) 是氧化反应
,

速度较慢
,

控制着整个反应的进程
,

因此要加快反应速率
,

关键是找一种有效的无毒的氧化剂和催化剂
,

才能加快反应速率
;
式 (2 )

,

(3) 的顺利进行
,

消耗 了氧化产物 F e :

(S O
;
)

: ,

使式 (l) 的反应向右

移动
,

因而 Fe SO
‘

不断被氧化直至反应完全
.

L Z 制备方法

原料
:
Fe S O

‘

和 H
Z
S O

‘
.

方法
:

强氧化剂过氧化氢直接氧化法
.

实验步骤
:

将一定量的

Fe S O
‘

溶于 H zS O
;

溶液中
,

加热搅拌使 Fe S O
‘

溶解
,

按化学计量数调整溶液中 5 0 乏
一 含量

,

使

【5 0 乏
二
」/ 口

e
〕

t

< 1
.

5 ;
控制适宜温度加入氧化剂

,

此时反应激烈
,

溶液的颜色转变为红棕色
,

并

放出热量
;随着反应的进行

,

溶液的颜色逐渐加深
,

反应时间约为 2 ~ 4 h
.

检测溶液中 Fe 2+ 的

质量分数 (% )
,

当 [ F
e Z +

] < 0
.

2 时
,

反应 已达到要求
,

测全铁〔F
e
〕

t

质量分数 (W 〔F
。
〕

:

)
、

粘度 切)
、

碱化度 (B )
、

p H 值和密度 (P)
.

2 实验结果与讨论

2. 1 产品性能指标比较

我们所研制的产品是一种具有 一定粘度的液体 (外观为红棕色 )
,

其性能指标与文献值
〔5 ,

比较见表 1
.

表 1 聚合硫酸铁产品主要性能(质量 )指标比较

主 要 指 标

P/ g
·

e m 一 3 (2 0 ℃ )

甲/ m Pa · : (2 0 它 )

W [。 ] : / (写)

W * 汁 / (% )

p H (原液 )

B / (% )

本 文 产 品
文 献 值

一 等 品 合 格 品

1
.

4 5 ~ 1
.

5 5

1 0
.

7 ~ 1 2
.

1

妻 1
.

4 5

1 1
.

7

0
.

1 0 ~ 0
.

2 0

~ 0
.

7 2

1 2
.

6 5~ 1 4
.

9 4

) 1 1
.

0

( 0
.

1 0

) 1
.

1 1
.

0 ~ 1 3
.

0

) 9

( 0.

0
.

5~ 1
.

0

) 1 2
.

0 0 ) 8
.

0 0

2
.

2 影响氧化反应完全程度的主要因素

(l) 氧化剂用量
.

氧化剂用量对产品质量指标有决定性影响
.

当氧化剂加入量不足时
,

溶液 中仍含有较多的 Fe 名+ ,

说明氧化反应不完全
;
若加入过量氧化剂

,

这 固然可以保证氧化反

应的完全程度
,

但却引起药品的不必要浪费
.

经过试验
,

我们认为氧化剂的用量为化学计量数

的 1 5 0 %一2 0 0 %较为适宜
.

(2 ) 氧化剂加入速度
.

氧化剂的滴加速度也直接影响到反应的完全程度
.

加入速度较

慢
,

尽管有利于物料的充分接触
,

氧化反应的进行
,

但反应完全所需时间太长
,

不利于工业生产

上的要求
,

从经济上来说也是不合理的
;
但若滴加速度过快

,

氧化剂有可能来不及与物料充分

接触反应就分解掉
,

起不到氧化剂的氧化作用
.

因此
,

本实验控制氧化剂的滴加速度为 1
.

。一

1
.

5 m L
·

m in
一 ‘

所得效果较好
.

(3) 反应温度的影响
.

温度的高低对反应速率有很大的影响
.

温度低一些
,

反应速率慢
,

完成全部反应所需时间过长
,

这在生产上是不利的
.

但是
,

温度过高
,

一方面会引起氧化剂部
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分分解
,

使得氧化剂量不足
,

不利于反应的进行
; 另一方面反应温度高也需要增加一些设施的

投入
,

增加 费用支出
,

也会使能源产生不必要的浪费
.

经过实验
,

我们确定的温度范围为 30 ~

6 0 ℃
.

(4 ) 溶液 p H 值的影响
·

在酸性介质中
,

E号
·‘+ /F ·2 +

一 + o
·

7 7 (V )
,

E各
2 0 2/ 。 : o 一 + l

·

7 7 (V )所

以在酸性溶液中
,

H
Z
O

Z

能把 Fe Z+
氧化为 Fe 3+

.

但若溶液 p H 值过低
,

也是不利于氧化反应的

进行
.

经过试验
,

我们认为 pH 值在 0
.

5一 1
.

0 之间较为合适
.

2
.

3 影响产品碱化度的主要因素

碱化度表示轻基 (一O H )在物质分子中所占的 比例
,

是控制产品质量的关键
,

对 PF S 的混

凝效果有决定性影响
.

产品碱化度较高
,

混凝效果也较好
;若碱化度过高

,

不仅 PF S 在制备过

程中会产生沉淀
,

且产品放置过程稳定性也会降低
,

甚至失去部分絮凝能 力
,

所以碱化度的控

制对产品质量极为重要
.

(l) 「5 0 乏一〕/ [F
e
〕

:

比值的影响
.

为获得碱式硫酸铁
,

必须使〔5 0 笼
一
」/〔Fej

t

< 1
.

5
,

氧化反

应生成的 Fe3 +
才能部分水解形成碱式盐

.

这个比值是通过加入浓硫酸量的多少来调整的
,

太

高或太低都不利于 PF S 的生成
.

通过实验
,

我们认 为 [ 5 0 乏一〕/ [ F
e
〕

:

的 比值在 1
.

2 5 ~

1
·

3 5 之间较为合适
.

(2 ) 溶液 p H 值的影响
.

体系 pH 值不

同
,

Fe3 + 的水解反应速度和最终 水解产物

也不相同 (图 1) 〔7,
.

从图 1 可见
,

要获得高

价多核铁络离子
,

溶液的 pH 值应控制低一

些
.

实 验 发现
,

随 着 溶液 p H 值的增 大
,

PFS 产品碱化度也 相应增大
,

但碱化度过

大时
、
产品稳定性较差

,

容易分解析 出黄色

沉淀物
; p H 值降低

,

溶液酸度随之增大
,

尽

管此时产 品较 为稳定
,

但测 出产 品的碱化

度又较小
,

不易达到质量要求
.

所以
,

我们

F e (O H ) 3 (固)

气

齐仪
冷 / 夕

万叭梦
J钾
、

,�4确七。U00山

0:
�l一111二

�l曰二。已\+门止切些

6 8

PH

图 1 F e 3 十水解产物浓度与 p H 关系

认为溶液的 p H 值在 0
.

5 ~ 1
.

。之间较为合适
.

另外
,

产品的粘度也主要受温度和 [ 5 0 至一〕/ 〔F
e
〕

.

比值的影响
.

3 P FS 产品在印染废水处理中的应用

本试验以泉州鲤耀化学品有限公司的印染废水为治理对象
,

其主要成分为生产过程中所

用的染料和助剂
.

废水性质
:

色度约 1 25 0 倍
,

C O D cr 值约为 1 0 00 m g
·

L 一 ’ ,

久置有异臭
.

3. 1 试验方法

取 1 0 00 m l废水置于烧杯 中
,

调整废水的 p H 值
.

在搅拌速度为 2 00
r ·

m in 一 ’

条件下
,

加

入 PF S 产品
,

搅拌 1 m in
.

静置沉淀 20 一30 m in
,

取上 层清液进行分析
.

3. 2 影响废水处理的因素

( 1) P FS 投加量 ( V P; S
)对废水处理效果的影响

.

从 图 2 可见
,

随着 P FS 投加量 (每升废水
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中所 投加的毫升量 )的增加
,

废水 CO D cr 去 除率 (d )及脱色率 (k )也随着提高
; 投加到一定量

后
,

CO D 。和色度去除率反而下降
.

这是由于 PFS 过量时
,

水解产生的多核络离子虽然增多
,

但不能无限增加交联架桥的机会
,

架桥作用所必须的粒子表面吸附活性点少了
,

架桥变得 困

难
.

同时
,

又会 由于粒子间的相互排斥而 出现分散稳定现象
.

(2) 体系 p H 值对废水处理效果的影响
.

从 图 3 可见
,

体系 p H 值在 5~ n 范围内
,

CO D cr

去除率可以达到 70 %以上
,

在 pH 值 5一 9 范围内
,

色度去除率达 80 %以上
,

最高可达 98 %
.

d

60802040
�%)\、

(次)/砚

0�b

806040加
(次)/P

0
。

3 0
.

0
。

7 0
.

9

V PFs / m l
·

L 一 ,

! 2 0

1
.

1 1
.

2

2 4 6 8 10 1 2

图 2 PF S 投加量对 C O Dc
,

去除率和脱色率的影响

PH

图 3 体系 p H 值对 C O D c, 去除率和脱色率的影晌

( 3) 搅拌时 间对废水处理效果的影响
.

从图 4 可见
,

搅拌时间为 1 ~ 3 m in 时
,

废水 C O D c r

�次�\魂

去除率可达 85 %以上
,

脱色率也达到 96 %
,

但

随着搅 拌时间的延 长
,

两者都呈现 下降的趋

势
.

一般认为
,

废水处理的混凝过程可分为两 咨
8。

个阶段
.

第一阶段是混合
,

此时要求进行强烈 、

搅拌
,

使混凝剂迅速地与水混合
,

并进行水解 6

笔
和缩聚反应

,

形成微絮粒
.

第二阶段是絮凝阶

段
,

微絮粒进一步聚 集
,

形成尺寸较大 的絮凝 图 4

d

~ .

一
. ~ . ‘~

二 1

1 0 1 5

t / m in

搅拌时间 (t) 与 CO Dc
r

去除率和脱色率的关系

体自水体中分离 出来
.

若此时继续进行强 烈搅 拌
,

反而会使生成的絮凝体破碎
,

不利于 絮凝

沉淀的进行
.

因此
,

从实验中我们得出
,

搅拌速度为 Zo o r ·

m in 一 ‘

条件下
,

搅拌时间 1一3 m in
,

静置 沉淀 20 一 30 m in
,

可得较好的处理效果
.

3. 3 试验结果

综 合各影响 因素
,

我们认为 P F S 处理 印染废水 的适宜条件为
:

投药量
: 0

.

5一 。
.

7 m L

PF S / L 废水
;
体系 p H 值

: 5一 9 ; 投药方式
:

电动搅拌一次性投入
;
搅拌时间

: 1 ~ 3 m in
,

静置

2 0 一 3 0 m in
.

处理结果见表 2
.

表 2 聚合硫酸铁处理印染废水结果

处理前后

废 水

C O D
e r

脱 色

C O D 值 /m g
·

L 一 ’ d 八 % ) 色度 / 倍 k /( % )
p H 浊 度

处理前废水

处理后废水

1 0 0 0

1 3 0

1 2 5 0

5 3 9 5
.

7

7 ~ 14

6 ~ 8
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从表 2 中可见
,

废水处理后的各项指标
,

符

合国家 G B 8 9 7 8
一

8 8 规定的纺织
、

印染工业

废水排放控制指标 (表 3)
.

表 3 纺织印染工业废水排放控制指标
〔的

C O D e r

色 度

一 级 二 级 一 级 二 级

4 结束语
1 8 0 2 4 0 6 ~ 9 / 1 6 0

(1) 本工艺采用强氧化剂直接氧化法制备聚 合硫酸铁
,

具有工艺简单
,

反应条件易于控

制
,

反应时间短
,

产品质量好等特点
.

(2) 本产品应用于印染废水的处理获得 良好的效果
,

其脱色率达到 90 %以上
,

C O D cr 丢除

率也在 80 %以上
,

处理后废水 p H 值在 6一 8 之 间
,

达到排放标准
.

而且投药量少
,

絮凝颗粒

大
,

沉淀速度快
,

适应范围较广
,

操作方便
.

(3) 处理费用低
,

用本产品处理印染废水药剂费用约为 1
.

1一 1
.

5 元
·

t一 ‘ ; 目前该厂用碱

式 AI CI
。

处理废水的费用约为 1
.

5一 1
.

8 元
·

t 一‘
,

而且难于达到排放标准
.

因此
,

本产品是一

种具有开发应用前景的混凝剂
.
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A bs tr a e t F o r p r e p a r in g p o lym e riz e d fe r r i s u lfa t e , t he a u t ho r d e s e r ib e s p r in e ip le a n d m e t ho d o f dir e e t o x id a -

tio n by s t r o n g o x id iz e r ; a n d d is e u s s e s th e e ffe e ts o f v a r io u s fa e t o r s in r e a e tio n o n o x id a tio n r e a e tio n a n d p r o d
-

u e t p r o p e r t ie s
.

T h e p r o d u e t h a s b e e n a p p宋d t o w a s t e w a te r d is p o sa l in te x iile p r in tin g w ith g o o d r e s u lts
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