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微波聚合磷硫酸铁净化模拟含铅废水研究*
刘峙嵘
     李   梅2     周利民1
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摘要   以钛白粉副产绿矾为主要原料，氯酸钠作氧化剂，调节亚铁与硫酸根离子摩尔比，微波几分钟合成液体聚合硫酸铁，并在此基础上加入聚合磷硫酸铁。试验了该絮凝剂较佳的工艺条件，用该试剂净化含铅废水，取得较好去除效果，并且探讨了除铅的最佳条件。
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Abstract：Poly ferric phosphate  sulfate (PFPS) can be synthesized during several minutes by the mean of adding phosphate anion into poly ferric sulfate (PFS) which is composited by adjusting the mole ratio of ferrous-phosphate and ferrous sulfate,a by-product in the process of titanium pigment,and heat by microwave,and sodium chlorate as oxidant.The optimal conditions of heating time and the amount of  oxidant,concentrated sulfuric acid and sodium phosphate  are confirmed.The better treatment conditions of lead in wastewater,such as acidity,temperature, dosage, concentration ,sedimentation time etc.are discussed by PFPS for lead from wastewater.The experimental results show the method is simple,reaction time short,flocculation effect good. 
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随着现代工业及交通运输的迅速发展，铅的大量使用导致铅污染从特定职业环境向日常生活环境扩展。尽管铅不如铜、铬、汞那样常见，但它却是废水中的普通组分。尤其是电池厂排出大量超出国家允许标准百倍以上的含铅废水，对周围地下水源构成很大威胁，如果不进行处理而肆意排放，必然给环境与社会带来极大的危害。目前工业中一般采用化学沉淀法前处理废水中铅离子。
近年来人们对化学沉淀法所用复合型絮凝剂研究较多，如聚合硫酸铝铁、聚合硅酸铝铁、聚合磷氯化铝[1, 2]等，它们的絮凝效果均不同程度地超过了单一的铁盐或铝盐絮凝剂，究其原因可能是阴离子或阳离子间的协同效应可以改变聚合物的形态结构分布。聚合磷硫酸铁(简称PFPS)也是种复合无机高分子絮凝剂，文献[3]表明磷酸根可以增加Fe3+水解反应后的桥连作用，易形成多核大分子络合物，与传统的聚合硫酸铁(简称PFS)絮凝剂相比较，它具有絮体形成快、颗粒密度大、沉降速度快、对COD、BOD、铜和铬等去除率高等特点，且安全无毒，对水温和pH适应范围广等优点。
本文以江西添光化工有限公司钛白粉副产物绿矾(FeSO4·7H2O)为主要原料，以氯酸钠、磷酸三钠、浓硫酸等为辅助原料，在微波强能量加热作用下制备PFS，并以此为基础合成PFPS，探讨了影响合成的主要因素，并将该产品应用到模拟含铅废水的处理中，考察了其絮凝性能。

1   实验部分
1.1   主要仪器

900 W Galanz微波炉。

1.2   主要试剂
钛白粉副产品绿矾，属于工业级，里面难免混有泥沙等杂质，所以使用前必须先对其进行预处理。绿矾在60～70 ℃范围内溶解度最大，为避免过滤时析出晶体过多使过滤难以进行下去，采用80 ℃时溶至过饱和，然后60 ℃趁热过滤。过滤完毕后，弃去滤纸上不溶物，将抽滤瓶中液体和晶体倒入烧杯中，加热使析出晶体重新溶解。
铅标准储备液（1 000 mg/mL）：称取1.000 0 g(精确至0.000 2 g)光谱纯铅于50 mL烧杯中，加入若干毫升硫酸溶液(1∶2)，温热溶解，全量转移至1 000 mL容量瓶中，冷却后，用蒸馏水定容至全标线，摇匀。

双硫腙溶液(I)：将0.1 g双硫腙溶解于1 L三氯甲烷中，盛于棕色瓶并存放冰箱中。
双硫腙溶液(II)：取适量双硫腙溶液(I)用三氯甲烷稀释之，使其透光75%左右，此溶液现配现用并保存在暗处。

1.3   实验原理

FeSO4在一定酸性条件下，受微波强能量作用，被NaClO3氧化为Fe2(SO4)3，经水解、聚合反应制得PFS，在此基础上添加Na3PO4反应复合得液体产品聚合磷硫酸铁PFPS，经浓缩烘干即制得淡黄色颗粒状固体产品。

1.4   分析方法

Fe3+、Fe2+和盐基度B测定见文献[4~6]，Pb2+含量测定采用双硫腙分光光度法测定。

铅标准曲线：准确移取定量铅标准溶液于25 mL容量瓶，加入0.5 mL盐酸羟胺，0.5 mL柠檬酸铵，5滴酚红指示剂，用氨水溶液调节溶液，由黄色转化为浅红色，此时溶液pH约为9；准确加入12.5 mL透光率为75%的双硫腙溶液(II)，剧烈振动1 min，放置3 min，用脱脂棉在漏斗颈口过滤有机相，用1 cm比色皿在波长510 nm处以试剂空白作参比，测定各种铅溶液的吸光度；以铅溶液浓度为横坐标，吸光度为纵坐标，绘制铅标准溶液工作曲线。标准曲线回归方程为y=0.871 9x/25+0.000 9(相关系数γ=0.996 4)。
2   结果与讨论

聚铁的质量好坏主要取决于两个指标，即总铁含量和盐基度，其中盐基度尤为重要。盐基度越高，产品聚合度也越高，其形成的矾花越大，絮凝效果越好。总铁含量容易通过投料配比来调节；而盐基度却受到投料配比及一系列操作参数的严重影响。对NaClO3用量、微波功率、受热（复合）时间、浓H2SO4用量、Na3PO4用量等工艺参数进行了试验，得出了PFPS比较理想的生产条件。

2.1  氧化剂NaClO3用量
往烧瓶中加入经处理过的七水硫酸亚铁饱和溶液，而后加入定量浓H2SO4(n浓硫酸:n亚铁=0.2:1)，然后加入定量NaClO3饱和溶液，微波炉置360 W加热3 min。氧化剂NaClO3用量影响见表1。
表1  NaClO3用量对Fe2+转化率影响

	n氯酸钠：n亚铁
	0.16
	0.17
	0.18
	0.19
	0.20

	Fe2+转化率/%
	96.08
	99.87
	99.96
	99.99
	100.00


从标准电极电位（pH<2）研究亚铁转化反应情况：

ClO3-+6H++6e=Cl-+3H2O
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Fe3++e=Fe2+
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从标准电极电位分析，pH1~2氯酸钠可以完全氧化硫酸亚铁。氯酸钠氧化硫酸亚铁还有一种功效，Fe2+还原ClO3-消耗H+从而促使H2O分子离解成OH-且Fe2+在水溶液均匀分布、不存在局部OH-浓度过高现象。由表1可知，Fe2+的转化率随着n氯酸钠:n亚铁的比值增大而增大，催化剂的用量在经济上存在一个最佳值，当n氯酸钠:n亚铁=0.17:1时已达到实验要求。

2.2  微波功率对Fe2+转化率及盐基度的影响

往烧瓶中加入预处理过的七水硫酸亚铁饱和溶液，加入一定量浓H2SO4和NaClO3饱和溶液，加热3 min，考察不同微波功率对Fe2+转化率及盐基度的影响，结果见表2。
表2 微波功率对Fe2+转化率和盐基度B的影响

	微波功率/W
	180
	360
	540

	Fe2+转化率/％
	85.64
	99.96
	99.97

	盐基度B/％
	7.92
	16.20
	—

	反应现象
	烧杯底部有少量沉淀
	烧杯底部有极少量沉淀
	反应进行2 min后，有液体喷出烧瓶，反应结束烧杯底部有大量沉淀


通常情况下，分子呈杂乱无章的运动状态，当微波炉磁控管辐射出频率极高的微波时，微波能量场以每秒24.5亿次的速度不断地变换正负极性，分子之间互相碰撞、摩擦、挤压，从而使微波能转化为热能。由于此种能量来自样品内部，本身不需要传热媒体，也不靠对流，从而可以全面、快速、均匀地加热样品，所以微波技术可以极大地提高化学反应速度。由表2知，微波功率选360 W时Fe2+转化率高，PFS盐基度B也较高，而且沉淀极少。微波功率太高有利于亚铁转化率和溶液黏度的提高，却不利于聚合反应的进行，温度升高反而聚合度下降，由于氢氧化铁的溶度积非常小，[Fe3+][OH-]3＝4×l0-38(20 ℃)，在溶液中很容易出现沉淀，容易产生黄色沉淀。

2.3  微波时间对PFPS复合的影响

往烧瓶中加入预处理过七水硫酸亚铁饱和溶液，然后加入浓H2SO4和NaClO3饱和溶液，微波炉置360 W档，加热时间对复合进程的影响见图1~2。
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图1 微波时间对Fe2+转化率的影响
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图2 微波时间对复合PFPS盐基度B的影响

由图1~2可知，Fe2+微波加热3 min即可达到理想的转化率，又复合加热3 min后生产出合格的PFPS产品。产品性能指标相近，随反应时间延长，反应速率相对下降。

2.4  浓H2SO4用量对PFS合成的影响

向烧瓶中加入经预处理过七水硫酸亚铁饱和溶液，再加入不同量浓H2SO4和NaClO3饱和溶液，微波炉置360 W加热3 min，结果见表3。

表3  浓H2SO4用量对Fe2+转化率和PFS盐基度的影响

	n浓硫酸:n亚铁
	Fe2+转化率/％
	盐基度/％
	试验现象

	0.00
	—
	—
	棕色糊状物

	0.10
	99.95
	22.56
	红褐色油状，底部大量棕色沉淀

	0.15
	99.94
	21.26
	底部有大量土黄色沉淀

	0.20
	99.96
	16.20
	红褐色油状，底部少量棕色沉淀

	0.25
	99.95
	15.50
	红褐色油状，底部极少量棕色沉淀


	0.30
	99.92
	11.57
	—

	0.35
	99.93
	11.28
	—

	0.40
	99.94
	7.38
	—

	0.45
	99.94
	7.07
	—

	0.50
	99.91
	2.31
	—


由物料衡算可以看出，每氧化1 mol硫酸亚铁，需要0.5 mol硫酸补足所需SO42-，若不加硫酸或所加硫酸不足0.5 mol，则Fe3+发生水解产生H+和羟基铁离子，生成碱化度不同的聚合硫酸铁。如果所加硫酸比例大于0.5则可制得含游离酸的硫酸铁溶液。从聚合硫酸铁的化学计量表达式[image: image5.png](Fe, (OH) (50,); 2



又可知，硫酸是种主要的反应成分，同时又是决定体系pH的主要因素，其用量不仅影响反应速率，而且影响着产品的质量和生产的成败，其对反应速率的影响表现为：随着硫酸用量的增加，反应物浓度增加，对提高合成反应速率有利；增加硫酸用量，提高了体系的酸度，Fe2+将变得越来越难以氧化，从而减慢了合成反应速率。总之进行聚合时酸度过大或总铁含量过高都会使盐基度达不到规定值，但酸度过小或总铁含量过高会析出黄色Fe2(SO4)3沉淀。

一般来说，盐基度越大，絮凝效果越好。为了得到较高的盐基度，必须控制硫酸用量。由表3可知，n浓硫酸:n亚铁＝0.20:1左右可达到理想的盐基度和少量沉淀。

2.5  Na3PO4用量对PFPS盐基度B的影响
Na3PO4用量对PFPS盐基度B的影响列入表4。
表4  Na3PO4用量对盐基度的影响

	n磷酸钠:n亚铁
	0.05
	0.10
	0.15
	0.20
	0.25

	盐基度B/％
	25.13
	29.92
	32.04
	32.21
	32.29


磷酸根可增加Fe3+水解反应后的桥连作用，易形成多核大分子络合物。由表4可知，n磷酸钠:n亚铁=0.15:1时可达到较高的盐基度B，再增加Na3PO4用量，盐基度B增加不明显。添加Na3PO4的过程中易出现棕色絮状悬浮物，应趁热慢慢地加入Na3PO4，添加完毕，摇匀使棕色絮状悬浮物溶解再放入微波炉中加热，否则会产生结团现象。
2.6  存放时间对PFPS盐基度B的影响

据文献报道，产品的盐基度B随着存放时间的延长而减小，存放24 h后才基本稳定，本实验也对PFPS产品盐基度B进行了同样的测定，发现存放时间延长，产品盐基度B基本不变，产品稳定。数据如表5所示。

表5 存放时间对盐基度B的影响

	存放时间/h
	0
	8
	24
	48
	72

	盐基度B/％
	32.04
	31.88
	31.72
	31.70
	31.70


表6 国外PFS标准样品与PFPS溶液试制品性能指标比较

	项目
	国外PFS标准样品
	PFPS溶液试制品

	外观
	红褐色
	红褐色

	比重(20 ℃)/(kg·L-1)
	>1.45
	>1.50

	Fe3+/(g·L-1)
	>160
	>180

	Fe2+/(g·L-1)
	<1
	<1

	pH(原液)
	0.5～1.0
	0.5～0.8

	粘度(20 ℃)/(mPa·s)
	11～13
	23～24

	盐基度B /%
	8～16
	25～32


2.7  产品性能

由于PFPS为新产品，以国外的PFS标准样品有关性能指标数据为参考比较，结果如表6所示。
2.8  PFPS在模拟含铅废水中的应用

了解絮凝条件中金属的形态分布，图3由JCHESS软件绘制而得，CHESS为（CHemical Equilibrium with Species and Surfaces的缩写），École des Mines de Paris Centre dInformatique Géologique公司开发(About CHESS & JCHESS.The reference model for chemists, engineers and scientist involved in aqueous chemistry.see chess.ensmp.fr/about.html.)，是一种计算机软件模型，该程序设计的目的就是满足许多复杂水化学模型的计算要求。图3表明，pH1~5铅主要以二价铅离子形式存在，pH6左右铅生成氢氧化铅沉淀， pH8附近铅以Pb6（OH）84+形式占优，pH10以上可以预测Pb（OH）3-含量越来越多。PFPS对阳离子形态铅的絮凝性能较好，pH6~9呈上升趋势，对阴离子形态铅的絮凝性能不佳，pH9以上呈下降趋势。
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图3 铅在不同pH条件下的形态分布（总铅1 mol/L）

影响PFPS处理含铅废水的主要因素为废水pH、废水中铅浓度、PFPS用量和沉降时间。为了确定除铅最佳条件，本文采用L9(34)型正交实验。
表7 正交实验考察的因素和水平表

	水平因素
	1
	2
	3

	pH
	8
	9
	10

	PFPS/（mL·L-1）
	1.0
	1.5
	2.0

	铅/(mg·L-1）
	10
	50
	100

	沉降时间/min
	10
	30
	50


操作在室温下进行，搅拌时间30 s，PFPS盐基度B=32.04%，实验结果如表8所示。

表8 正交实验结果及数据分析

	试验号
	A
	B
	C
	D
	去除率/%

	1
	1
	1
	1
	1
	43.54

	2
	1
	2
	2
	2
	68.52

	3
	1
	3
	3
	3
	71.85

	4
	2
	1
	2
	3
	75.21

	5
	2
	2
	3
	1
	72.48

	6
	2
	3
	1
	2
	69.91

	7
	3
	1
	3
	2
	62.25

	8
	3
	2
	1
	3
	54.24

	9
	3
	3
	2
	1
	49.34

	Ij
	183.91
	181.00
	168.19
	165.35
	-

	IIj
	217.60
	195.74
	193.06
	200.68
	-

	IIIj
	166.32
	191.09
	206.58
	201.80
	-

	Ij/3
	61.30
	60.33
	56.06
	55.12
	-

	IIj/3
	72.53
	65.25
	64.35
	66.89
	-

	IIIj/3
	55.44
	63.69
	68.86
	67.27
	-

	极差（R）
	17.09
	4.95
	12.80
	12.15
	-


从表8正交实验结果可知，pH的极差最大，PFPS用量的极差最小，说明pH对絮凝效果影响最大，根据净水机理不同废水的净化效果与pH密切相关，主要原因涉及铅的形态分布，PFPS在最佳pH条件处理后，均可直接排放；PFPS用量影响最小，净化率随净水剂用量增加而提高，但达到一定量时则提高不明显，这是可能由于PFPS加入废水中，很快形成多核心、多分支的水解产物，这些分支产物可以分别吸附在几个污染物表面的活性空位上，使胶体脱稳，汇集成为矾花，达到去污效果。净水剂用量过大时，污染物表面活性空位被占满，水解产物的分支自相作用，使胶粒复稳，不易形成矾花有时反而导致铅净化率降低。

3  结  论

由以上条件实验可知，微波法合成PFPS的理想条件为n亚铁:n氯酸钠:n磷酸钠=1:0.18:0.15，先微波加热3 min合成PFS，然后趁热加入Na3PO4，微波加热3 min合成盐基度B稳定的产品PFPS；将所得产品应用到含铅废水的处理中，调节废水pH=8，PFPS使用量为1.5 mL/L，操作温度为室温，搅拌时间30 s，沉降时间30 min，应用于较高浓度含铅废水处理时去除率高。PFPS合成过程中使用了兼有杀菌作用的氯酸盐。PFPS系利用废物回收制备，达到了对资源的充分利用和环境保护的双重作用。
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