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摘　要　探讨了以硫铁矿废水处理污泥为原料制备聚合硫酸铁铝的可行性，确定酸溶提取离心分离氧化聚合制备聚
合硫酸铁铝的工艺流程。用硫铁矿废水与浓硫酸的混合液（体积比 ９∶１）提取污泥中铁铝元素，在混合液与干污泥的体积
质量比 ３４∶１，酸溶时间 １５ｍｉｎ的条件下，污泥中铁的提取效果较好。离心分离后的污泥提取液，经过氧化聚合制备聚合
硫酸铁铝。结果表明，在反应溶液初始 ｐＨ０９，反应温度４０℃，反应时间２ｈ，氧化剂投加量为理论投加量２倍的条件下，制
备得到的聚合硫酸铁铝质量最好；对印染废水的混凝沉淀实验发现其混凝沉淀效果已达到市售聚合硫酸铁铝水平。
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　　硫铁矿废水是采矿过程中及闭矿后产生的酸性
废水，具有酸度大、含铁量高、潜在色度大等显著特

点，易对周围环境产生严重的污染
［１］
。国内外学者

对硫铁矿废水治理已做了大量研究工作
［２４］
，但实

际应用中最行之有效的还是传统的中和法，即向酸

性废水中投入石灰水等碱性药剂，中和生成难溶的

金属氢氧化物沉淀而净化废水。中和法具有操作简

单，管理方便，处理费用低等优点，但处理后生成的

污泥较多，且不易脱水，容易造成二次污染
［５］
。

聚合硫酸铁铝（ＰＦＡＳ）是近几年发展起来的一
种无机高分子絮凝剂，被广泛用于工业废水、城市污

水、工业用水等的净化过程
［６］
。与传统的絮凝剂如

三氯化铁、硫酸铝、氯化硫酸铁等相比，聚合硫酸铁

铝具有生产成本低、净化过程投加量少、适用 ｐＨ范
围广、杂质（浊度、ＣＯＤ和悬浮物等）去除率高、残留

物浓度低、矾花沉降速度快、脱色效果好等优点，在

给排水工业和废水处理行业发挥着愈来愈重要的

作用。

对硫铁矿废水处理污泥成分分析表明，污泥中

含有大量 Ｆｅ３＋、Ｆｅ２＋、Ａｌ３＋和 ＳＯ２－４ ，可望作为制备聚
合硫酸铁铝的原料。若以硫铁矿废水处理污泥为原

料制备聚合硫酸铁铝，不仅可解决其二次污染问题，

同时也实现对其资源化利用。本文探索了以硫铁矿

废水处理污泥为原料，采用直接氧化法制备聚合硫

酸铁铝，考察了不同制备工艺条件对聚合硫酸铁铝

质量的影响，并对其混凝沉淀效果进行了实验。
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１　实验部分

１１　主要原料
主要实验原料———硫铁矿废水处理污泥来自浙

江省龙游硫铁矿牛角湾矿区，电石渣中和法废水处

理生产线，硫铁矿废水来自同一矿区；ＦｅＳＯ４·
７Ｈ２Ｏ、Ｈ２Ｏ２（３０％）、Ｈ２ＳＯ４（９８％）为分析纯试剂。
所用污泥含水率约 ８４％，含铁率约 ２７％，含铝

率约１％；所用废水总铁浓度 １０３８ｍｇ／Ｌ，铝浓度
２３０ｍｇ／Ｌ，ｐＨ２７。
１２　污泥中铁的提取

为节省硫酸用量和充分利用硫铁矿废水的酸

性，将浓硫酸（９８％）与硫铁矿废水按一定体积比配
成酸溶液。为改变污泥中铁的存在形态以提高酸溶

液的提取效果并考虑到后续氧化聚合工艺的可行

性，需将污泥恒温（８０℃）烘干４８ｈ。
取上述烘干污泥（含水率约 １７％，含铁率约

１４％）５０ｇ碾碎，置于一定量上述酸溶液中，以 ３００
ｒ／ｍｉｎ的速率搅拌一段时间。经离心分离，弃沉淀
物（主要为硫酸钙），提取液备用。

１３　聚合硫酸铁铝的制备
添加８０ｇ七水合硫酸亚铁于上述提取液中以

提高溶液总铁浓度，并滴加适量浓硫酸（９８％）调节
溶液 ｐＨ值。将提取液转移至三口烧瓶，在一定的
温度、搅拌速度（１５０ｒ／ｍｉｎ）下，以 １ｍＬ／ｍｉｎ的速率
滴入一定量的过氧化氢（３０％），滴加完毕后，聚合
反应一段时间，得到聚合硫酸铁铝。由于 ＰＦＡＳ生
产体系中同时存在氧化、水解和聚合３类反应，影响
因素较多，因此拟设计 ３水平 ４因素正交实验确定
其最佳制备工艺条件。

１４　印染废水混凝沉淀实验
取６个５００ｍＬ烧杯，分别加入 ５００ｍＬ印染废

水（杭州华泰丝绸有限公司），调节废水 ｐＨ为 ６。
在１、２和３号烧杯中分别加入 １０％（体积分数）的
自制聚合硫酸铁铝３ｍＬ，在 ４、５和 ６号烧杯中分别
加入１０％的市售聚合硫酸铁铝 ３ｍＬ，以 １２０ｒ／ｍｉｎ
的转速搅拌３ｍｉｎ，静置沉降 ３０ｍｉｎ后取上清液测
定 ＣＯＤ和色度［７］

。

２　结果与讨论

污泥中铁的提取效果受到酸溶液与干污泥的体

积质量比、酸溶液中硫铁矿废水与浓硫酸的体积比、

酸溶时间等因素的影响
［８］
；聚合硫酸铁铝产品的亚

铁含量、盐基度和稳定性等指标受到反应温度、初

始溶液 ｐＨ、氧化剂投加量和反应时间等因素的影
响

［９］
；因此，本实验分别对以上几种影响因素进行

了研究。

２１　污泥中铁的提取效果影响因素与分析
在酸溶液中硫铁矿废水与浓硫酸的体积比８∶１，

酸溶时间 ２０ｍｉｎ，酸溶液与干污泥的体积质量比
２４～４４∶１的条件下，随着体积质量比增大，提取
液中总铁浓度先升高后降低，铁溶出率逐渐升高。

体积质量比过低，污泥不能与液相充分接触分散，铁

溶出率不高；体积质量比过高，则提取液中总铁浓度

偏低，增加后续硫酸亚铁与过氧化氢用量。在体积

质量比３４∶１时，提取液中总铁浓度最高，为４４８８１
ｍｇ／Ｌ；铁溶出率达到 ９９６％。因此，确定酸溶液与
干污泥的体积质量比为３４∶１。

在酸溶液与干污泥的体积质量比 ３４∶１，酸溶
时间２０ｍｉｎ，酸溶液中硫铁矿废水与浓硫酸的体积
比７～１１∶１的条件下，随着体积比增大即酸溶液浓
度降低，提取液中总铁浓度与铁溶出率减小。在体

积比９∶１即浓硫酸用量相对较少的情况下，提取液
中总铁浓度４４６８８ｍｇ／Ｌ，铁溶出率 ９９２％，达到理
想的溶出效果。因此，确定酸溶液中硫铁矿废水与

浓硫酸的体积比为９∶１。
在酸溶液与干污泥的体积质量比 ３４∶１，酸

溶液中硫铁矿废水与浓硫酸的体积比 ９∶１，酸溶
时间 ５～３０ｍｉｎ的条件下，酸溶时间≥１５ｍｉｎ时
铁溶出率已基本无变化。因此，确定酸溶时间为

１５ｍｉｎ。
实验结果表明，在酸溶液与污泥的体积质量比

３４∶１，酸溶液中硫铁矿废水与浓硫酸的体积比９∶１，
酸溶时间１５ｍｉｎ的条件下，污泥中铁的提取效果较
好。通过电感耦合等离子光谱仪（ＩＣＰ）分析，提取
液中的元素及含量如图１所示。

图 １　污泥提取液成分组成

Ｆｉｇ１　Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｔｈｅｅｘｔｒａｃｔｉｎｇｓｏｌｕｔｉｏｎ

８３４２
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２２　过氧化氢投加量对聚合硫酸铁铝质量的影响
在反应温度为４０℃，反应时间为 ２ｈ，反应溶液

ｐＨ为０６，搅拌器转速为 １５０ｒ／ｍｉｎ，氧化剂过氧化
氢溶液滴加速度为１ｍＬ／ｍｉｎ的条件下，过氧化氢投
加量分别为２３ｍＬ（理论投加量的１５倍）、２６５ｍＬ
（理论投加量的 １７５倍）、３０ｍＬ（理论投加量的 ２
倍），探索过氧化氢投加量对聚合硫酸铁铝质量（以

亚铁含量表征）的影响。实验结果表明，氧化聚合

过程中部分过氧化氢发生分解，导致过氧化氢实际

投加量比理论投加量大。当过氧化氢实际投加量为

理论投加量的 ２倍时，产品亚铁含量 ００００４２％，达
到聚合硫酸铁国家化工行业标准中亚铁含量≤
０２０％的要求（目前暂无聚合硫酸铁铝的国家化工
行业标准）。因此，确定过氧化氢投加量为理论投

加量的２倍。
２３　反应溶液初始 ｐＨ对聚合硫酸铁铝质量的
影响

在反应温度为４０℃，反应时间为 ２ｈ，过氧化氢
投加量为２６５ｍＬ（理论投加量的１７５倍），搅拌器
转速为１５０ｒ／ｍｉｎ，氧化剂滴加速度为 １ｍＬ／ｍｉｎ的
条件下，调节反应溶液初始 ｐＨ分别为 ０４、０６、０８
和１０，考察反应溶液初始 ｐＨ对聚合硫酸铁铝质量
（以盐基度表征）的影响，实验结果如图２所示。

图 ２　反应溶液初始 ｐＨ对聚合硫酸铁铝质量的影响

Ｆｉｇ２　ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｏｒｉｇｉｎａｌｐＨｉｎｒｅａｃｔｉｏｎ

ｓｏｌｕｔｉｏｎｏｎｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆＰＦＡＳ

由图 ２可知，聚合硫酸铁铝制备过程中反应溶
液初始 ｐＨ越高（即 ＳＯ２＋４ ／Ｆｅ的摩尔比越低）产品
的盐基度越高，即产品的聚合度越好。但盐基度

过大时，产品稳定性较差，容易分解析出黄色沉淀

物；ｐＨ值过低，产品虽较稳定，但产品盐基度较
小，混凝效果不理想

［９］
。因此，确定反应溶液初始

ｐＨ为 ０８。

２４　反应温度和反应时间对聚合硫酸铁铝质量的
影响

在 ｐＨ为０７，过氧化氢投加量为理论投加量的
２倍，搅拌器转速为１５０ｒ／ｍｉｎ，氧化剂滴加速度为 １
ｍＬ／ｍｉｎ，反应时间为２５ｈ的条件下，调节反应温度
分别为３０、４０、５０和６０℃，每隔０５ｈ测定产品盐基
度，考察温度和时间对聚合硫酸铁铝质量的影响，实

验结果如表１所示。

表 １　反应温度和反应时间对聚合硫酸铁铝制备的影响
Ｔａｂｌｅ１　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄ

ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆＰＦＡＳ

反应时间（ｈ）
反应温度（℃）

３０ ４０ ５０ ６０

０５ ７７１ ８１８ ８３８ ８５７

１０ ７８４ ８９０ ９１１ ９５７

１５ ８８２ ９５８ ９８２ ９５１

２０ ９２３ １０２４ ９９１ ９５９

２５ ９５５ １０３０ ９９４ ９５６

产品亚铁百分量（％） ００１６ ００１１ ０８１ ２１

由表１可知，温度超过 ５０℃后，过氧化氢投加
量为理论投加量的２倍时亚铁百分含量达不到聚合
硫酸铁国家化工行业标准。这是由于温度升高，过

氧化氢分解加剧，导致真正参与氧化反应的过氧化

氢量不足。此外温度对盐基度也存在影响，在 ４０℃
时产品盐基度最高。反应温度升高时反应速度也随

之增加，从而使絮体过大而沉降，盐基度下降
［１０］
。

当反应温度超过 ４０℃，反应时间 ２ｈ与 ２５ｈ，产品
盐基度基本保持不变。综上确定反应温度以 ４０℃
为宜，反应时间为２ｈ。
２５　制备聚合硫酸铁铝正交实验及结果分析

根据上述单因素实验确定较优工艺条件后，以

盐基度为考察指标，选取反应温度、反应时间、反应

溶液初始 ｐＨ、氧化剂投加量为影响因素，进行 Ｌ９
（３４）正交实验以确定最佳工艺条件。实验结果及
极差分析见表２，方差分析见表３。

根据表２可知，最优组合为温度 ４０℃、ｐＨ０９、
氧化剂投加量为理论投加量的 ２倍、反应时间为 ２
ｈ。各因子对盐基度的影响顺序为：反应温度 ＞初
始 ｐＨ＞反应时间 ＞氧化剂投加量。

由表３可知，温度对盐基度的影响较为显著。
方差分析与直观分析结果具有一致性，即反应温度

９３４２
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表 ２　正交实验结果和极差分析

Ｔａｂｌｅ２　Ｐｅｒｐｅｎｄｉｃｕｌａｒｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓａｎｄ

ｍａｘｉｍｕｍｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅａｎａｌｙｓｉｓ

序 号
反应温度

（℃）

初始

ｐＨ

氧化剂投加量

（％）

反应时间

（ｈ）

盐基度

（％）

１ ３５ ０７ １５０ １５ｈ ８９７

２ ３５ ０８ １７５ ２０ｈ ９６９

３ ３５ ０９ ２００ ２５ｈ １０４６

４ ４０ ０７ １７５ ２５ｈ １００６

５ ４０ ０８ ２００ １５ｈ １０５１

６ ４０ ０９ １５０ ２０ｈ １２３８

７ ４５ ０７ ２００ ２０ｈ ７８７

８ ４５ ０８ １５０ ２５ｈ ６９１

９ ４５ ０９ １７５ １５ｈ ７５７

Ｋ１ ２９１２１ ２６９０１ ２８２６ ２７０５１

Ｋ２ ３２９４９ ２７１１１ ２７３２１ ２９９４

Ｋ３ ２２３５ ３０４１１ ２８８３９ ２７４２９

ｋ１ ９７０７ ８９６７ ９４２ ９０１７

ｋ２ １０９８３ ９０３７ ９１０７ ９９８

ｋ３ ７４５ １０１３７ ９６１３ ９１４３

极差 Ｄ ３５３３ １１７ ０５０６ ０９６３

表 ３　方差分析结果

Ｔａｂｌｅ３　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｖａｒｉａｎｃｅａｎａｌｙｓｉｓ

因 素 偏差平方和 自由度 Ｆ比 显著性

反应温度 １９２０７ ２ ３２２４ 显著

ｐＨ ２５８４ ２ ０４３４

氧化剂投加量 ０３９２ ２ ００６６

反应时间 １６４４ ２ ０２７６

误差 ２３８３ ８

是决定盐基度的最主要因素，其他 ３个因素也有一
定影响。因此，制备聚合硫酸铁铝的最优工艺条件

为温度 ４０℃、反应溶液 ｐＨ０９、氧化剂投加量为理
论投加量的２倍、反应时间２ｈ。这与单因素实验所
得结果基本一致。

值得一提的是最佳工艺条件下制备所得产品的

盐基度要略低于正交实验 ６，这是因为产品的盐基
度与产品的亚铁百分量有关，产品中亚铁含量越高，

产品盐基度在计算时就会越高。正交实验６由于过
氧化氢用量少，产品中亚铁含量为 １５９％，导致盐
基度偏高。

实验结果表明，在反应温度 ４０℃、反应溶液初

始 ｐＨ０９、反应时间２ｈ、过氧化氢投加量为理论投
加量的２倍、搅拌速度 １５０ｒ／ｍｉｎ、过氧化氢滴加速
度为１ｍＬ／ｍｉｎ的条件下，利用硫铁矿废水处理污泥
能制备得到较优质的聚合硫酸铁铝。

３　产品技术指标检测分析及混凝沉淀效果

３１　产品技术指标检测分析
目前尚无聚合硫酸铁铝的国家化工行业标准，

因此在最优工艺条件下利用硫铁矿废水处理污泥制

备得到的聚合硫酸铁铝按照《中华人民共和国化工

行业标准———水处理剂 聚合硫酸铁》（ＨＧ／Ｔ２１５３
１９９１）分析结果如表４所示。

表 ４　硫铁矿废水处理污泥制备得到的

聚合硫酸铁铝分析结果

Ｔａｂｌｅ４　ＡｎａｌｙｓｉｓｏｆＰＦＡＳｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｔｈｅ

ｓｌｕｄｇｅｆｒｏｍｐｙｒｉｔｅｗａｓｔｅｗａｔｅｒｔｒｅａｔｍｅｎｔ

项　目
行业标准

一等品 合格品

产品分析

结果

全铁含量（％）≥ １１０ ９０ ９０７

还原性物质（以 Ｆｅ２＋计）

含量（％）≤
０１０ ０２０ ０００３３

盐基度（％）≥ １２ ８０ １０６７

密度（ｇ／ｃｍ３）（２０℃） １４５ １３３ １３８

ｐＨ（１％水溶液） ２０～３０ ２０～３０ ２９２

由表 ４可知，在最优工艺条件下利用硫铁矿废
水处理污泥制备得到的聚合硫酸铁铝，各项指标均

能达到甚至高于聚合硫酸铁合格品标准。

３２　印染废水混凝沉淀效果
利用硫铁矿废水处理污泥制备得到的聚合硫酸

铁铝与市售聚合硫酸铁铝对印染废水混凝沉淀效果

对比如图３所示。

图 ３　混凝沉淀效果对比

Ｆｉｇ３　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｃｏａｇｕｌａｔｉｏｎｅｆｆｅｃｔ

０４４２
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可以看出，资源化利用硫铁矿废水处理污泥制

备得到的聚合硫酸铁铝混凝沉淀效果完全达到市售

聚合硫酸铁铝水平。

４　结　论

通过考察酸溶液与干污泥的体积质量比、酸溶

液中硫铁矿废水与浓硫酸的体积比、酸溶时间 ３个
因素对污泥中铁提取效果的影响，反应温度、初始溶

液 ｐＨ、氧化剂投加量、反应时间 ４个因素对聚合硫
酸铁铝质量的影响，探索硫铁矿废水处理污泥制备

聚合硫酸铁铝的工艺条件，结论如下：

（１）硫铁矿废水处理污泥可以作为制备聚合硫
酸铁铝的原料。

（２）通过一系列实验发现，在酸溶液与污泥的
体积质量比 ３４∶１，酸溶液中硫铁矿废水与浓硫酸
的体积比９∶１，酸溶时间１５ｍｉｎ的条件下，硫铁矿废
水处理污泥中铁的提取效果较好。

（３）通过一系列实验发现，采用直接氧化法资
源化利用硫铁矿废水处理污泥制备聚合硫酸铁铝的

最优工艺条件为：反应温度 ４０℃、反应溶液初始 ｐＨ
０９、反应时间２ｈ、过氧化氢投加量为理论投加量的
２倍。

（４）在最优工艺条件下制备得到的聚合硫酸铁
铝，经技术指标检测分析表明，各项指标均能达到聚

合硫酸铁化工行业标准中合格品要求，且混凝沉淀

效果与市售聚合硫酸铁铝相近。
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