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氧化K絮凝耦合处理酸性大红废水的机理研究
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摘"要"用氧化K絮凝耦合法处理酸性大红h[废水!以高锰酸钾为氧化剂&聚硅硫酸铁为絮凝剂!脱色率达到 F=CFg!

*eA去除率达到 <<C!g% 通过用倒置式生物显微镜观察絮体!对反应机理进行推测% 对高锰酸钾与酸性大红之间氧化还

原反应产物和氧化K絮凝耦合处理的絮体进行紫外和红外吸收光谱扫描分析!探讨了氧化K絮凝耦合的反应历程和机理(酸

性大红被高锰酸钾氧化成小分子有机物而脱色!还原产物新生态水合二氧化锰胶体吸附小分子有机物!并被聚硅硫酸铁卷

裹成紧密絮体!氧化与絮凝之间产生协同作用!从而有效去除了色度和*eA%

关键词"酸性大红"氧化K絮凝耦合"高锰酸钾"聚硅硫酸铁"机理
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""用絮凝法处理染料废水时!发现无机类混凝剂

较易处理水溶性较差的染料!而对水溶性较好的酸

性染料和活性染料则处理效果不佳);!!*

% 本研究采

用氧化与絮凝相结合的方法处理偶氮染料酸性大红

h[的模拟废水!以聚硅硫酸铁为絮凝剂!高锰酸钾

为氧化剂% 聚硅硫酸铁作为一种越来越受到关注的

絮凝剂!具备有效脱除有机物&无毒&低成本&金属离

子残余量小等特性)N!=*

#高锰酸钾作为强氧化剂!在

酸性条件下具有较高的氧化还原电位!其氧化产物

还能起到吸附&助凝作用!将它与聚硅硫酸铁联合使

用!氧化法与絮凝法之间产生耦合!可提高酸性大红

的脱色效果%

本研究使用自制的聚硅硫酸铁与高锰酸钾联合

处理酸性大红废水!通过对处理过程中氧化还原产

物以及絮体的检测分析!初步探讨了氧化K絮凝耦合

法的机理!为该方法在印染废水处理中的应用提供

了依据!并为进一步的研究提供了新的思路%

A>实验部分

AHA>实验仪器与药剂

\$K><= 紫外K可见分光光度计!MAIK;H型倒置

生物显微镜!日立 \KN);)ENN;) 紫外K可见光谱仪!

$5[B5M>) 型傅立叶远红外光谱仪 "德国 H21].2

公司$%

浓硫酸!硫酸铁!高锰酸钾!以上药剂均为分析

纯#工业水玻璃 "模数为 NC!! I,e

!

质量分数为



第 # 期 刘"红等(氧化K絮凝耦合处理酸性大红废水的机理研究

!Ng$&氢氧化钙&酸性大红h["工业产品$%

AHB>实验方法

;'!';"聚硅硫酸铁的制备

取一定量工业水玻璃并将其稀释!用等量一定

浓度的硫酸酸化!调节 ^@值到 ! 以下!将其放在搅

拌机上搅拌至溶液颜色略呈淡蓝!此时硅酸已缩聚

为有较大聚合度的聚硅酸% 将一定量的 J.

!

"Ie

=

$

N

溶液加入到已制好的聚硅酸盐中!搅拌并静止陈化

即得金属铁含量为 <C< 9EO的聚硅硫酸铁%

;'!'!"絮凝实验

取酸性大红浓度为 !< 79EO的模拟废水 !))

7O于烧杯中!加入一定量聚硅硫酸铁!以 ;#) 2E7,-

快搅 ! 7,-!再以 =) 2E7,-慢搅 ;) 7,-%

;'!'N"氧化实验

取酸性大红浓度为 !< 79EO的模拟废水 !))

7O于烧杯中!加入一定量高锰酸钾!以 ;#) 2E7,-

快搅 ;< 7,-!用 \$K!<= 紫外K可见分光光度计测废

水处理前后的吸光值 3计算脱色率!用重铬酸钾法

测*eA值计算*eA去除率%

;'!'="氧化K絮凝耦合实验

取酸性大红浓度为 !< 79EO的模拟废水 !))

7O于烧杯中!用稀硫酸调节其 ^@值至 = D< 之间!

同时分别投加高锰酸钾 ;) 79EO&聚硅硫酸铁

;< 79EO"以 J.

N o计$到废水中!并进行搅拌(先以

;#) 2E7,-的转速快搅 ;) 7,-!使高锰酸钾与酸性大

红充分接触并将其氧化!然后加入饱和氢氧化钙溶

液调节 ^@至 # D;)!以使絮凝剂发生水解起到絮凝

作用!继续以 ;#) 2E7,- 快搅 ! 7,-!再以 N) 2E7,-

慢搅 < 7,-!出水 ^@在 F 左右!用\$K!<= 紫外K可见

分光光度计测废水处理前后的吸光值 3计算脱色

率!用重铬酸钾法测*eA值计算*eA去除率%

;'!'<"絮体的形貌观察

用滴管取适量经氧化K絮凝耦合处理后所形成

的絮体!使其均匀地覆盖在表面皿中!然后用倒置式

生物显微镜观察并放大拍照%

;'!'?"紫外可见吸收光谱测定

以氧化K絮凝耦合法处理酸性大红废水!分别取

处理前水样&氧化完成后水样以及絮凝完成后水样!

用紫外K可见光谱仪进行测定%

;'!'>"傅立叶红外吸收光谱测定

将 !< 79EO的酸性大红模拟废水 ^@值调至 =

D< 之间!仅投加 ;) 79EO高锰酸钾进行氧化处理!

滴加氢氧化钠溶液至析出深褐色悬浊物!抽滤分离

出深褐色固体% 再按/;'!'=0所述方法用氧化K絮凝

耦合法处理 !< 79EO的酸性大红废水!通过抽滤使

絮体和水分离!得到的固体呈棕黄色% 分别对深褐

色固体&棕黄色固体以及酸性大红粉末进行干燥处

理!然后用傅立叶远红外光谱仪对这 N 种样品进行

红外测定%

B>结果与讨论

BHA>絮凝法处理酸性大红的效果

改变聚硅硫酸铁的投加量"以J.

No计$处理酸性

大红废水!当聚硅硫酸铁投加量为 ;)&!)&N)和 =) 79E

O时!脱色率分别为 N';g&;'#g&!'#g和 >C?g%

BHB>絮凝法处理酸性大红的效果

改变酸性大红废水的初始 ^@值!投加 ;) 79EO

高锰酸钾进行氧化处理% 结果是(当废水初始 ^@

值为 !')&N'!&?'N 和 ;)'N 时!脱色率分别为 FNg&

#<'?g&=;g和 >N'?g% 当脱色率达到 FNg时!测

定其*eA值!发现 *eA去除率仅有 #CNg% 因此!

单独使用氧化法难以达到处理要求%

BHI>氧化G絮凝耦合实验过程观察与分析

!< 79EO的酸性大红废水经聚硅硫酸铁与高锰

酸钾联合处理后!脱色率达到 F=CFg!*eA去除率

达到 <<C!g% 在实验过程中!加药并开始快搅后!

红色渐渐褪去!;) 7,-后已褪至极浅的黄色!但絮体

还未出现% 添加饱和氢氧化钙溶液调节废水 ^@值

至 # D;) 后!进入慢搅阶段!黄褐色细小絮体开始出

现!随着时间推移!絮体成长变大!溶液也渐渐接近

无色!在搅拌结束后静置 ;) 7,- 的时间里!絮体迅

速下沉!上层水逐渐变清!底层絮体密实紧凑% 在

^@值小于 < 的酸性条件下!为氧化脱色阶段#加碱

调节 ^@值至 # D;) 后!为絮凝阶段% 聚硅硫酸铁

与高锰酸钾同时投加的优点是(聚硅硫酸铁的加入

降低了溶液 ^@值"降至 N 左右$!使其更接近于高

锰酸钾最佳氧化环境!并节省了调节 ^@值的酸量!

氧化过程中生成的产物也能及时通过架桥作用被聚

硅硫酸铁吸附%

BHM>絮体的形貌观察与分析

用倒置式生物显微镜观察/!'N0中所形成的絮

体!分别得到放大 !< 倍和 =) 倍的絮体照片!如图 ;

中看出絮体呈网状结构!并有黄褐色的细小颗粒镶

嵌在网状物中!推测黄褐色的细小固体为高锰酸钾

氧化酸性大红后生成的有巨大表面积的二氧化锰胶

体!可以吸附酸性大红分子及其氧化产物!而二氧化

锰胶体又具有阳离子交换性)<*

!能和聚硅硫酸铁的

带正电的水解多羟基络合物)?*发生络合!并插入到

聚硅硫酸铁的网络结构中!这将在下面的检测分析

中进一步予以证实%

BHP>紫外G可见吸收光谱分析

利用紫外K可见分光光度仪对酸性大红模拟废

;=);
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图 ;"生物显微镜絮体照片" f=) 倍$

J,9C;":^,Y812.%43992.938./8%%] QP

Q,%7,Y2%/Y%̂PL,8+ =) 8,7./739-,4,Y38,%-

水氧化K絮凝处理前水样&氧化完成后水样和絮凝完

成后水样进行连续扫描!得到 N 个紫外K可见吸收光

谱图!如图 ! 所示!可以看到处理前水样在 !)> -7&

NN; -7和 <)? -7出现明显的吸收峰!NN; -7处为

偶氮基单取代苯环的特征吸收% <)? -7处所出现

的峰为酸性大红h[分子的 ! 个苯环&; 个萘环和 !

个偶氮基所组成的超大共轭体系的可见光区域特征

吸收峰)>*

%

图 !"各阶段紫外吸收光谱图

J,9C!"\$K$,/3Z/%2̂8,%- /̂.Y82%9237%4.3Y+ /839.

从氧化完成后水样的谱图可以看出!<)? -7处

的吸收峰已经完全消失!!<) DN<) -7之间也不再

出现明显的吸收峰!!)= -7处仍然存在较强的吸

收% 这个结果表明偶氮基已经在高锰酸钾的氧化作

用下断裂!而化学活性较小的苯环和萘环并未开环

分解!生成一些小分子的芳烃衍生物%

从絮凝完成后水样的谱图可以看出!!<) DN<)

-7之间的吸收已基本消失!所剩的主要是溶剂水和

一些其他杂质的干扰吸收峰% 这说明氧化过程所生

成的小分子的芳烃衍生物已经大部分在絮凝剂的作

用下通过吸附桥连&网捕等作用被去除%

BHC>红外光谱分析

用压片法分别对酸性大红粉末&氧化K絮凝法处

理酸性大红产生的絮体&高锰酸钾氧化酸性大红的

固体产物进行红外扫描!得到 N 个谱图!分别如图 N

D图 < 所示% 图 N 中在 ; N#; Y7

;̀处出现的( (

伸缩振动特征吸收峰并未在图 = 出现!表明了偶氮

基的消失)#*

% 图 = 中 ; <)) Y7

;̀附近的* *伸缩

振动吸收峰明显增大增强!说明有较小的苯环体系

生成% 在图 N 中 ; ?!F Y7

;̀处出现的芳环* *伸

缩振动吸收峰在图 = 中移至 ; ?N< Y7

;̀波数处!该

特征峰向高波数的移动进一步说明(经高锰酸钾氧

化后!偶氮基断裂!酸性大红分子原有的超大共轭体

系已经变成了更多较小的苯环体系)F*

%

图 N"酸性大红红外吸收光谱图

J,9CN"j-4232.Z 3Z/%2̂8,%- /̂.Y82%9237%43Y,Z Q2,&&,3-8/Y32&.8

图 ="氧化还原产物红外吸收光谱图

J,9C="j-4232.Z 3Z/%2̂8,%- /̂.Y82%9237%4

%_,Z38,6.3-Z 2.Z1Y8,6.2.3Y8,%- %18Y%7.

图 < 中 ; <)) Y7

;̀处的峰几乎消失了!而 ; )))

Y7

;̀处的峰增大增强!说明苯环与絮凝剂之间发生

了化学反应!元素铁和硅的供电子能力使苯环体系

的键 能 降 低% 在 >;) D<<) Y7

;̀ 之 间 出 现

e,T-,e伸缩振动和面内振动的特征吸收谱带!

验证了T-e

!

晶胞的存在);)*

!波数在 ; !)) Y7

;̀以

下"; )=N Y7

;̀附近$出现了明显吸收!这对应着

T-"e@$

=

表面羟基 T-,e@

);;*

% 此图说明高锰酸

钾被酸性大红还原后产物确为新生态水合二氧化

锰% 图 < 中 >;) D<<) Y7

;̀之间的吸收谱带明显变

小变弱!图 = 中位于 >;; Y7

;̀与 <#! Y7

;̀处的吸收

峰在图 < 中移位到 >#? Y7

;̀和 ??F Y7

;̀

!这说明水

合二氧化锰可能已通过络合反应!与铁和硅发生氧

基或羟基桥联);!*

!从而插入到聚硅硫酸铁的无定形

聚合物体系中%

!=);
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图 <"酸性大红絮体红外吸收光谱图

J,9C<"j-4232.Z 3Z/%2̂8,%- /̂.Y82%9237%4

3992.938./%43Y,Z Q2,&&,3-8/Y32&.8

BHR>机理推测

通过上述检测结果!对氧化K絮凝工艺处理酸性

大红h[废水的机理推测如下(

";$在 ^@kN D= 条件下加入聚硅硫酸铁和高

锰酸钾!聚硅硫酸铁此时并未起到絮凝作用!而高锰

酸钾则在酸性条件下与酸性大红 h[分子发生氧化

还原反应!高锰酸钾被还原的过程可能有两种机

制);N!;=*

!分析如下(

)

高锰酸根将氧传递给酸性大红分子!生成新

生态水合二氧化锰(

!T-e

`

=

o!@

o

oN@

!

e

酸性大红
'(((((

h[

!T-"e@$

=

oN)e*

";$

*

高锰酸根被还原成 T-

! o

!调节 ^@值到中性

以上后!大部分 T-

! o被高锰酸根氧化成水合二氧

化锰(

!T-e

`

=

o#@

o

酸性大红
'(((((

h[

!T-

! o

o=@

!

eo<)e*

"!$

NT-

! o

o!T-

`

=

o;!@

!

e

'

<T-"e@$

=

o=@

o

"N$

酸性大红h[分子的偶氮基则被氧化而断裂!

生成一些带苯环&萘环以及羟基的小分子芳烃衍生

物!由于发色基团被破坏!溶液红色褪去%

"!$细小的新生态水合二氧化锰胶体不仅有催

化氧化作用!还具有巨大比表面积和丰富的羟基!不

仅容易通过范德华力吸附氧化反应生成的小分子有

机物!还可与有机物分子上的羟基结合生成氢键从

而将其吸附);=!;<*

(

"N$当 ^@值调到 # D;) 之间达到聚硅硫酸铁

的最佳絮凝条件时!新生态水合二氧化锰与聚硅硫

酸铁水解产物发生络合作用!作为絮凝的初级核子

以促进絮体的生长!形成以水合二氧化锰为核心的

网状密实棕色絮体%

I>结>论

酸性条件下!高锰酸钾与酸性大红 h[分子发

生氧化还原反应!酸性大红分子偶氮基断裂!生成小

分子有机物!改变 ^@值为弱碱性后!大量新生态水

合二氧化锰生成!水合二氧化锰胶体通过范德华力

和氢键的作用吸附小分子有机物!并与聚硅硫酸铁

水解产物发生络合作用!作为絮凝的初级核子以促

进絮体的生长!形成以水合二氧化锰为核心的网状

密实棕色絮体%
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