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摘　要　基于磷酸根（ＰＯ３－４ ）对聚合硫酸铁的强增聚作用，在聚合硫酸铁（ＰＦＳ）中引入ＰＯ３－４ ，研制出一种新
型复合絮凝剂聚磷硫酸铁（ＰＰＦＳ）。研究内容包括：聚磷硫酸铁的制备，用Ｆｅｒｒｏｎ法研究ＰＰＦＳ中铁形态分
布、用紫外可见光谱分析法研究ＰＰＦＳ中铁形态分布、用红外光谱分析法研究ＰＰＦＳ中铁形态分布。研究结
果表明：紫外可见光谱显示不同ｐＨ条件下ＰＰＦＳ絮凝剂的光谱曲线变化与其絮凝形态有一定的对应关系；

红外光谱显示ＰＰＦＳ中存在—Ｐ—Ｏ—或  Ｐ　Ｏ 的振动，表明ＰＦＳ中的铁离子与磷酸发生了反应，生成磷
铁聚合物；逐时络合比色法显示ＰＰＦＳ絮凝剂中Ｆｅ（ｃ）形态较多，Ｆｅ（ａ）和Ｆｅ（ｂ）含量相对较少，表明ＰＰＦＳ
主要以铁磷高聚物形式存在。
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引　言

　　保护水环境的关键是对污染物的有效控制。絮凝法是最
重要水污染控制方法之一。在絮凝处理过程中，絮凝剂水处
理材料的种类、性质是关系到絮凝处理效果的关键因素，絮
凝剂是絮凝污染控制技术的关键部分和核心基础。聚磷硫酸
铁（ＰＰＦＳ）是一种新型高效低耗的多功能絮凝剂水处理材料，

在制备过程中引入了适量的磷酸盐，使得ＰＰＦＳ中产生了新
一类高电荷的带磷酸根的多核中间络合物［１－３］，具有絮体形
成快、颗粒密度大、沉降速度快、用量省、除浊率高、对ＴＰ
的去除率高等特点，且有安全无毒、对水体ｐＨ值影响小等
优点，在反应过程中不会产生二次污染和其他有毒副产
物［４－７］。

近年来铁系絮凝剂的研究成为无机高分子絮凝剂研究领

域的热点之一［８－１０］，ＰＰＦＳ以其独特的水处理功能引起了人
们的关注［１１－１３］。目前对ＰＰＦＳ的研究主要在其制备和应用方
面，对ＰＰＦＳ中铁的形态研究尚未见报道。这主要是可用于
铁系絮凝剂中铁形态的研究方法和手段较少［１４，１５］。本文在聚
合硫酸铁（ＰＦＳ）中引入适量的磷酸盐，并调节其碱化度，得
到了稳定的ＰＰＦＳ，并采用紫外可见光谱法、红外光谱法和
逐时络合比色法研究了聚磷硫酸铁中铁的形态分布［１６，１７］。

研究高效絮凝剂最佳絮凝形态或优势絮凝形态属于絮凝科学

与应用领域的前沿性课题。研究与实践证明，絮凝形态分布

及转化规律，生产工艺的流程控制，它们之间存在相互关
系，它们对絮凝剂质量、应用效果和经济利益都有重要的影
响［１８］。由于Ｆｅ３＋的顺磁性，现行的用于铝系无机高分子絮
凝剂形态研究的核磁共振法难以用于铁系絮凝剂的形态研

究，因此，在聚铁絮凝剂研究领域，若能探索出操作简便而
又行之有效的形态分布的分析新方法，意义重要。

在本研究中，ＰＰＦＳ产物中铁形态分布均采用Ｆｅｒｒｏｎ逐
时络合比色法、紫外可见光谱法和红外光谱法等光谱分析
法。利用光谱分析方法研究ＰＰＦＳ产物中铁的形态分布尚未
见文献报道。因此，本研究既可为光谱分析的应用提供新领
域，也可为无机高分子絮凝剂的形态研究提供新方法、新理
论。

１　实验部分

１．１　主要仪器与材料

５５０ＳｅｒｉｅｓⅡ红外光谱分析仪（梅特勒－托利多仪器有限
公司），ｐＨｓ－３ｃ型精密酸度计（上海电光器件厂），ＴＵ－１９０１
双光束紫外－可见分光光度计（北京普析通用仪器有限责任公
司），ＤＦ－Ⅱ型集热式磁力搅拌器（江苏省金坛市正基仪器有
限公司），ＤＺＦ－６０２型真空干燥箱（上海精宏实验设备有限公
司），微量进样器（５０和１００μＬ）。

氢氧化钠（ＡＲ）；高铁试剂（ＡＲ）；乙酸钠溶液（２０．０％，

用ＡＲ的乙酸配制）；无水磷酸氢二钠（ＡＲ）；聚合硫酸铁（密



度１．６×１０３　ｋｇ·ｍ－３，铁含量为１１％）；盐酸（１∶１，用 ＡＲ
的盐酸配制），Ｆｅｒｒｏｎ标准比色液（５．０ｍＬ　２０．０％的乙酸钠、

５．０ｍＬ　０．２％的Ｆｅｒｒｏｎ试剂和盐酸（１∶１）１．０ｍＬ）。

１．２　实验方法

１．２．１　聚磷硫酸铁的制备
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 Ｎａ２ＨＰＯ４，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１ｈ
得深红棕色液体产品。

１．２．２　Ｆｅｒｒｏｎ形态测定方法
取两支５０ｍＬ比色管，分别加入Ｆｅｒｒｏｎ标准比色液，取

其中１支比色管用超纯水稀释至刻度，摇匀后移至石英比色
皿中作为参比。取适量样品溶液，用微量进样器将其加入另

１支比色管中，用超纯水稀释至刻度，在１ｍｉｎ内迅速混匀，

移入石英比色皿中，并在５９８ｎｍ波长处测吸光度值。

１．２．３　紫外可见光谱测定方法
取０．１ｍＬ制备好的ＰＰＦＳ，定容至２５０ｍＬ，以超纯水

为参比，用紫外可见光谱仪测其紫外谱图。

１．２．４　红外光谱测定方法
将制备好的ＰＰＦＳ置于真空干燥箱中，于５５℃左右烘

干，用红外光谱仪测其红外谱图。

２　结果与讨论

２．１　用Ｆｅｒｒｏｎ法研究ＰＰＦＳ中铁形态分布
以酸化的铁的标准溶液绘制Ｆｅ－Ｆｅｒｒｏｎ反应的吸光度与

浓度标准曲线。铁的浓度为１０－５～１０－４　ｍｏｌ·Ｌ－１，以空白样
为参比，于５９８ｎｍ波长下测定Ｆｅ－Ｆｅｒｒｏｎ溶液的吸光度值；

以铁标准溶液浓度为横坐标，以相应的吸光度为纵坐标绘制
标准曲线，同时计算其回归方程为：Ａｂｓ＝０．０６０　２ｃＦｅ－
０．００１　１（其线型回归Ｒ２ ＝０．９９９　３）如图１所示。

Ｆｉｇ．１　Ｓｔａｎｄａｒｄ　ｃｕｒｖｅ　ｏｆ　Ｆｅ－Ｆｅｒｒｏｎ　ｔｉｍｅｄ　ｃｏｍｐｌｅｘ
ｃｏｌｏｒｉｍｅｔｒｉｃ　ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ　ｍｅｔｈｏｄ

　　按实验方法，研究在不同Ｆｅ／Ｐ值下铁的三种形态随时
间变化情况，结果见表１。由表１可知，ＰＰＦＳ中Ｆｅ（ｃ）的量
最多，占６０％以上，即铁主要是以高聚合态形式存在。ＰＰＦＳ
中铁的形态分布主要有以下两个特征：一是铁的Ｆｅ（ｂ）形态
含量较少，表明ＰＰＦＳ中铁的形态从Ｆｅ（ａ）向Ｆｅ（ｃ）转化并不
活跃，Ｆｅ（ｃ）形态较为稳定，即铁磷高聚物络合结构稳定。另
一特征是Ｆｅ（ｃ）的比例很大，表明合成的聚磷硫酸铁ＰＰＦＳ

主要以铁磷高聚物形式存在，这是由于ＰＯ３－４ 对ＰＦＳ存在着
强增聚作用［３］，通过阴离子ＰＯ３－４ 与ＰＦＳ发生的共聚作用，

在一定程度上改变了聚合物的形态结构及分布。

Ｔａｂｌｅ　１　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ　ｏｆ　Ｆｅ／Ｐ　ｍｏｌｅ　ｒａｔｉｏ　ａｎｄ　ａｇｉｎｇ　ｔｉｍｅ
ｏｎ　Ｆｅ－ｓｐｅｃｉｅｓ　ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ　ｏｆ　ＰＰＦＳ

Ｆｅ／Ｐ
铁形态
的种类

熟化时间／ｈ
２　 ２４　 １２０　 ２４０

１∶０．２ Ｆｅ（ａ） ３１．１　 ３０．２　 ２５．３　 ２６．３
Ｆｅ（ｂ） ６．８　 １．９　 １．０　 １．９
Ｆｅ（ｃ） ６２．１　 ６７．９　 ７３．７　 ７１．８

１∶０．３ Ｆｅ（ａ） ２６．３　 ２４．３　 ２４．３　 ２２．４
Ｆｅ（ｂ） １．０　 １．０　 １．０　 １．０
Ｆｅ（ｃ） ７２．７　 ７４．７　 ７４．７　 ７６．６

１∶０．４ Ｆｅ（ａ） ３１．１　 ２８．２　 ２５．３　 ２５．３
Ｆｅ（ｂ） ２．９　 １．９　 １．９　 １．０
Ｆｅ（ｃ） ６６．０　 ６９．９　 ７２．８　 ７３．７

　　由表１中还可得知，当铁磷摩尔比为１．０：０．３时的Ｆｅ
（ｃ）形态含量最多，说明该反应达平衡后的铁磷高聚物含量
最多，因此，其在絮凝过程中的絮凝性能最好，这在后期进
行的絮凝实验中得到验证。

２．２　用紫外可见光谱分析法研究ＰＰＦＳ中铁形态分布
按实验方法，测定ＰＰＦＳ紫外可见光谱图，结果见图２。

由图２知：ＰＰＦＳ中的ＰＯ３－４ 能与Ｆｅ（Ⅲ）发生化学配位反应，

在低ｐＨ值条件下，能生成较稳定的复合络合物，形成了—

Ｆｅ—Ｐ—Ｆｅ聚合物结构，并与—Ｆｅ—Ｏ—Ｆｅ螯合成整体，共
同控制着络合物的化学性质，如ｐＨ为１．０时，对应图２中
曲线ａ中的吸收峰，其峰值为３０１ｎｍ。ＰＯ３－４ 与Ｆｅ（Ⅲ）的络
合能力较强，能占据羟基络合物中的配位基，随着ｐＨ的升
高，这些配体又将重新被羟基置换，逐渐成为羟基铁络合物
或Ｆｅ（ＯＨ）３ 沉淀，如ｐＨ为４．０时，对应图２中曲线ｂ中的
吸收峰，其峰值为２８３ｎｍ，主要形态为［Ｆｅ（ＯＨ）＋２ ］ｎ。

Ｆｉｇ．２　ＵＶ－Ｖｉｓｉｂｌｅ　ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｃｕｒｖｅ　ｏｆ　ＰＰＦＳ
ａ：ｐＨ　１．０；ｂ：ｐＨ　４．０

　　由于ＰＯ３－４ 是高价阴离子，中和部分胶体带电粒子的正
电荷，降低了带电粒子的电荷密度，因此ＰＰＦＳ的絮凝作用
不仅有电中和作用，其吸附网捕作用更显著，这在后期的絮
凝实验中得到验证。

２．３　用红外光谱分析法研究ＰＰＦＳ中铁形态分布

　　按实验方法，测定ＰＰＦＳ红外光谱图，结果见图３。由图

２５５ 光谱学与光谱分析　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 第３１卷



３知，在波数为４００～６００，１　０００～１　２００，１　６５０～１　７００，

３　０００～３　５００ｃｍ－１范围内有较强的吸收。结合表２和图３可
知，其中波数为４００～６００ｃｍ－１范围内的则是铁氧结构的吸
收，主要是以—Ｆｅ—Ｏ—形态存在。结合硫酸盐和磷酸盐的
红外特征频率，可以看到ＰＰＦＳ波数为８００～１　２００ｃｍ－１峰变
化明显，且吸收较强，表明ＰＰＦＳ中聚合物的形态发生了变
化，这些峰为—Ｐ—Ｏ—或  Ｐ　Ｏ 的振动，其形态不同于

ＰＦＳ，说明聚合硫酸铁和磷酸复合过程中，ＰＦＳ中的络合铁
离子与磷酸盐发生了聚合反应，生成磷铁聚合物。在１　３００～
１　６００ｃｍ－１处有多个弱吸收峰，这些峰可能是中高聚态的羟
基聚合铁中化学键的振动。波数３　０００～３　５００ｃｍ－１范围表示
羟基官能团的特征吸收，在波数３　５００ｃｍ－１附近有强吸收，

说明是分子间的羟基缔合结构。

Ｆｉｇ．３　Ｉｎｆｒａｒｅｄ　ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ　ｏｆ　ＰＰＦＳ　ａｎｄ　ＰＦＳ
ａ：ＰＦＳ；ｂ：熟化１天的ＰＰＦＳ；ｃ：熟化５天的ＰＰＦＳ

　
Ｔａｂｌｅ　２　Ｏｘｙｇｅｎ　ｇｒｏｕｐ　ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｉｎｆｒａｒｅｄ　ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ　ｐｅａｋｓ

官能团类型 吸收峰波数范围／ｃｍ－１ 结构类型与振类型 吸收峰特征

羟基化合物ＯＨ　 ３　６００～３　５００ 游离羟基ν（Ｏ—Ｈ） 尖强

３　５００～３　２００ 分子间缔合ν（Ｏ—Ｈ） 强宽

３　１００～２　５００ 分子内螯合ν（Ｏ—Ｈ） 强宽

磷氧化合物  Ｐ　Ｏ　 １　３５０～１　１００ ν（ Ｐ　Ｏ ） 强宽

—Ｐ—Ｏ— １　２５０～９００ ν（Ｐ—Ｏ） 强宽

铁氧化合物—Ｆｅ—Ｏ— ３６０～７００ ν（Ｆｅ—Ｏ） 强宽

　　由图３还可知，羟基结构的吸收宽度最宽，表明ＰＰＦＳ
主要由分子间的羟基缔合和部分分子内的螯合，在—Ｐ—

Ｏ—和—Ｆｅ—Ｏ—的连接下而形成的一种高聚物，其中可以
相互螯合形成—Ｐ—Ｏ—Ｐ—，—Ｆｅ—Ｏ—Ｆｅ—，—Ｐ—Ｆｅ—

Ｐ—和—Ｆｅ—Ｐ—Ｆｅ—等多种结构基元。ＰＰＦＳ结构可以表示
成：以—｛—Ｐ—Ｏ—［…Ｏ—Ｈ…］ｎ—Ｏ—Ｆｅ—｝重复连接的无
机高分子聚合物。此外，熟化１ｄ和熟化５ｄ的ＰＰＦＳ的红外
光谱图波形基本不变，说明产物稳定性好。

３　结　论

　　通过上述三种形态分析方法可以得出如下结论。

（１）逐时络合比色法分析显示，在ＰＰＦＳ中铁主要是以
高聚合态（Ｆｅｃ）形式存在。Ｆｅｂ 含量很少，表明产物稳定性
好。

（２）紫外可见吸收光谱分析显示，不同ｐＨ的ＰＰＦＳ絮凝
剂的光谱曲线变化与其絮凝形态有一定的对应关系。

（３）红外光谱的分析显示，波数为８００～１　２００ｃｍ－１峰
为—Ｐ—Ｏ—或  Ｐ　Ｏ 的振动，说明聚合硫酸铁和磷酸复
合后，ＰＦＳ中的铁离子与磷酸盐发生了反应生成磷铁聚合
物，生成一种新型稳定性良好的聚磷硫酸铁絮凝剂。
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