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稀土镧改性聚合硫酸铁机理分析及其应用∗

拜俊岑　 吴烈善∗∗　 周阳波　 黄诗蔚　 胡　 斌　 农佳静
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摘　 要　 为进一步提高无机高分子絮凝剂的处理效果并降低处理成本，研究“一步法”絮凝剂制备工艺，同时

引入稀土镧对絮凝剂进行改性处理，制备固体稀土镧聚合硫酸铁絮凝剂（Ｌａ⁃ＰＦＳ）．实验通过响应面优化絮凝

性能，研究结果表明．聚合温度为 １２３ ℃、镧铁摩尔比为 １∶１０５．５６、ＯＨ－ ／ Ｆｅ 摩尔比为 ０．１９ 时，制备产品对高浊

度废水除浊效率效果达到 ９９．４１％．引入稀土镧在一定程度上增长絮凝剂链状结构，增强吸附能力．在对造纸废

水处理中，稀土镧聚合硫酸铁对造纸废水处理效果明显优于传统市售絮凝剂，絮凝沉淀速度有较大提升，浊度

去除率达到 ６８％，ＣＯＤＣｒ去除率达到 ３５％．
关键词　 一步法， 稀土镧聚合硫酸铁， 材料制备， 机理分析， 造纸废水．
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无机高分子絮凝剂常指铝、铁、硅的络合物或聚合物，在水处理领域已经得到广泛应用［１⁃４］ ．相比于
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有机絮凝剂，无机絮凝剂制备简便，成本较低．近年来，有关对无机高分子絮凝剂的研究主要集中在复合

絮凝剂和改性絮凝剂上［５⁃７］，但对以稀土进行改性的研究相对较少．
聚合硫酸铁（ＰＦＳ）的合成原料来源广泛、生产工艺相对简单［８⁃９］，从处理成本和生产成本上来说均

具有一定的优势，但 ＰＦＳ 仍存在部分稳定性较差，制备成本较高的问题．现主要制备方法有：双氧水氧化

法、氯酸钾（钠）氧化法、次氯酸钠氧化法、硝酸氧化法等．本实验通过“一步法”制备聚铁絮凝剂，优化制

备过程并以工业副产品为原料，实现工业固废资源化利用．
稀土元素具有较大的原子半径且未充满的电子层结构使稀土配位作用活跃．絮凝剂加入稀土改性

后可提高对废水处理的絮凝效果，减少絮凝剂的投加量并且缩短沉降时间［１０⁃１１］ ．许嘉等［１２］ 以混合稀土

氯化物、铝粉、氯化铝为原料，制备了稀土复合絮凝剂（ＰＡＣ⁃ＲＥ），对废水浊度去除能力提升了近一倍，
水中铝含量下降较为迅速．贺忠翔［１３］对比稀土复合絮凝剂（ＰＡＣ⁃ＲＥ）与聚合氯化铝的性能，发现前者对

总磷处理效果较好，去除率达到 ９９％以上．董亚梅和王婷等［１４］ 在铝系絮凝剂基础上添加粉末活性炭和

稀土元素进行改性，通过对比可得色度浊度及 ＣＯＤ 去除率均有较大提升．稀土镧是稀土元素中含量相

对较大，价格相对较低的稀土元素［１５］ ．
本研究以绿矾为主要原料，以氯化镧为改性材料，以“一步法”直接制备出固体稀土镧聚合硫酸铁

（Ｌａ⁃ＰＦＳ）．与市售絮凝剂相比较，优化制备工艺流程，提升絮凝剂产品性能，通过对比不同絮凝剂效果，
发现经稀土改性絮凝剂有较大优势．

１　 实验部分（Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｅｃｔｉｏｎ）

１．１　 实验试剂及仪器

试剂：广西某厂生产的钛加工工业副产品绿矾、氯化镧（ＡＲ）、氯酸钠（ＡＲ）、浓硫酸（ＡＲ）、氧化钙

（ＡＲ）．
仪器：ＪＪ１０００ 型精密电子天平，ＺＲ４⁃６ 六联混合实验搅拌机，ＤＦ—１０１Ｓ 恒温油浴槽，２１００ＡＮＴ 浊度

计，ＳＵ５０００ 扫描电子显微镜，ＥＳＣＡＬＡＢ ２５０ＸＩ＋ Ｘ 射线光电子能谱仪．
１．２　 固体 Ｌａ⁃ＰＦＳ 的制备

取一定量经高温焙烧后的绿矾放入 ３００ ｍＬ 烧杯中，加入一定量的氧化剂均匀搅拌 ３０ ｍｉｎ，将烧杯

放入油浴锅中调节温度并加热 ６０ ｍｉｎ，按一定的镧铁摩尔比加入氯化镧固体粉末，同时均匀喷洒加入一

定量硫酸进行酸化并充分搅拌 ３０ ｍｉｎ 进行聚合，随后加入一定量的碱化剂充分搅拌 ３０ ｍｉｎ 调节絮凝剂

的盐基度．将烧杯从油浴锅拿出，冷却装袋，经过 ３６ ｈ 陈化后得到棕黄色 Ｌａ⁃ＰＦＳ 固体成品．
１．３　 实验废水指标

模拟废水：称取 ３．００ ｇ 膨润土溶于蒸馏水中，定容至 １０００ ｍＬ 储存备用，测得其浊度约为１２００ ＮＴＵ，
ｐＨ 值为 ７．

造纸废水：取自钦州市某造纸厂．基本指标为： ｐＨ 值为 ６—７；ＣＯＤＣｒ 为 ８４９． ６ ｍｇ·Ｌ－１；浊度为

１３１ ＮＴＵ；外观较为浑浊且呈灰色．
１．４　 絮凝沉淀实验

实验方法：取一定量实验废水置于烧杯中，向其中投加一定量的液体絮凝剂．随后以六联混合试验

搅拌机（ＺＲ４⁃６ 系列）进行絮凝搅拌，搅拌速度设置为：快速搅拌速率 ３００ ｒ·ｍｉｎ－１，持续时间 １０ ｓ；中速搅

拌速率 １５０ ｒ·ｍｉｎ－１，持续时间 ３ ｍｉｎ；慢速搅拌 ７０ ｒ·ｍｉｎ－１，持续时间 １０ ｍｉｎ．将经过搅拌后的水体静置沉

淀 ２０ ｍｉｎ，于液面下 ２—３ ｃｍ 处对浊度进行测定．

２　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 Ｂｏｘ⁃Ｂｅｈｎｋｅｎ 响应面优化实验

絮凝剂的制备受多种因素的共同影响，以 Ｂｏｘ⁃Ｂｅｈｎｋｅｎ 响应面实验对制备条件进行优化，达到最佳

制备效果［１６－１７］ ．通过模拟废水絮凝实验对絮凝效果进行探究．
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Ｂｏｘ⁃Ｂｅｈｎｋｅｎ 优化实验在单因素实验的基础上进行，由单因素实验结果，将温度、ＯＨ－ ／ Ｆｅ 摩尔比

（通过改变碱化剂的投加量改变 ＯＨ－ ／ Ｆｅ 摩尔比值，ＯＨ－是由碱化剂所提供）、Ｌａ ／ Ｆｅ 摩尔比设置为影响

因素．利用 Ｂｏｘ⁃Ｂｅｈｎｋｅｎ 优化实验对 Ｌａ⁃ＰＦＳ 进行进一步的优化分析，编码 Ｘ１、Ｘ２、Ｘ３的高、中、低值如表 １
所示．由此设计相应实验，其对废水去除率结果如表 ２ 所示．

表 １　 Ｂｏｘ⁃Ｂｅｈｎｋｅｎ 实验设计

Ｔａｂｌｅ １　 Ｂｏｘ⁃Ｂｅｈｎｋｅｎ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｄｅｓｉｇｎ

变量 Ｖａｒｉａｂｌｅｓ
编码 Ｃｏｄｅｄ ｌｅｖｅｌｓ

－１ ０ ＋１
温度 Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（Ｘ１） ／ ℃ １２０ １３０ １４０

Ｆｅ ／ Ｌａ（Ｘ２） １００ １５０ ２００

ＯＨ－ ／ Ｆｅ（Ｘ３） ０．１ ０．２ ０．３

表 ２　 Ｂｏｘ⁃Ｂｅｈｎｋｅｎ 实验设计结果分析

Ｔａｂｌｅ ２　 Ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ Ｂｏｘ⁃Ｂｅｈｎｋｅｎ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｄｅｓｉｇｎ ｒｅｓｕｌｔｓ
变量

Ｖａｒｉａｂｌｅｓ
系数

Ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｄｆ 均方
Ｍｅａｎ Ｓｑｕａｒｅ

Ｆ 检验值
Ｆ⁃Ｖａｌｕｅ

Ｐ 检验值
Ｐ⁃ｖａｌｕｅ

Ｍｏｄｅｌ ９ ７２．８４ １２９．４９ ＜０．０００１

Ｘ１（Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ） －１．３８ １ １５．１５ ２７．０７ ０．００１２

Ｘ２（Ｆｅ ／ Ｌａ） －５．５４ １ ２４５．４５ ４３８．４４ ＜０．０００１

Ｘ３（ＯＨ－ ／ Ｆｅ） －１．１０ １ ９．６８ １７．２９ ０．００４２

Ｘ１Ｘ２ ０．９１ １ ３．３３ ５．９５ ０．０４４８

Ｘ１Ｘ３ －０．７８ １ ２．４３ ４．３５ ０．０７５５

Ｘ２Ｘ３ ０．０２５ １ ２．５００×１０－３ ４．４６６×１０－３ ０．９４８６

Ｘ１２ －６．５５ １ １８０．５７ ３２２．５９ ＜０．０００１

Ｘ２２ －１．８９ １ １５．１０ ２６．９８ ０．００１３

Ｘ３２ －５．９５ １ １４９．１３ ２６６．４１ ＜０．０００１

Ｒｅｓｉｄｕａｌ ７ ０．５６

Ｌａｃｋ ｏｆ Ｆｉｔ ３ １．０７ ６．２０ ０．０５５１

Ｐｕｒｅ Ｅｒｒｏｒ ４ ０．１７

Ｃｏｒ Ｔｏｔａｌ １６

由表 ２ 可知，此模型的 Ｐ⁃ｖａｌｕｅ ＜ ０． ０００１，说明该模型是高度显著的，且温度（Ｘ１ ）、Ｆｅ ／ Ｌａ （Ｘ２ ）、
ＯＨ－ ／ Ｆｅ（Ｘ３）、Ｘ１Ｘ２、Ｘ２

１、Ｘ２
２、Ｘ２

３ 的 Ｐ 值均小于 ０．０５，表明以上因素为此模型显著影响因素．Ｆｅ ／ Ｌａ（Ｘ２）的
Ｐ 值＜０．０００１ 说明该因素对模型影响极其显著，表明此范围内，稀土镧在的投加量对稀土絮凝剂的除浊

效率有较大影响．Ｘ１Ｘ２的 Ｐ 值为 ０．０４４８ 小于 ０．０５，表明在絮凝剂的合成过程中，温度与稀土镧之间有较

为明显的交互作用．同时由分析得出该模型的回归系数 Ｒ２ ＝ ０．９９４０，调整回归系数 Ｒ２
ａｄｊ ＝ ０．９８６４、预测回

归系数 Ｒ２
ｐｒｅｄ ＝ ０．９１９７，模型 Ｆ 值为 １２９．４９，失拟项仅为 ６．２０，相比之下失拟项并不显著，由此可得所选模

型的拟合程度较高．
根据实验结果及 Ｄｅｓｉｇｎ⁃Ｅｘｐｅｒｔ 软件分析，得到二阶响应面拟合方程：

Ｙ ＝ β０－１．３８Ｘ１－５．５４Ｘ２－１．１０Ｘ３＋ ０．９１Ｘ１Ｘ２－０．７８Ｘ１Ｘ３＋ ０．０２５Ｘ２Ｘ３－６．５５Ｘ２
１－１．８９Ｘ２

２－５．９５Ｘ２
３

由图 １（ａ）、（ｃ）可以看出，随着稀土镧的投加量增多，制备絮凝剂对废水的除浊效率提高，镧在制备

过程中的投加有助于絮凝过程．由图 １（ｂ）可以看出，在 ＯＨ－ ／ Ｆｅ 和温度的交互作用下制备所得的稀土絮

凝剂对废水的除浊率并不呈线性关系，在其中存在一个最高点，当温度处于 １２０ ℃左右，ＯＨ－ ／ Ｆｅ 为 ０．２０
左右时有最佳浊度去除效果，且从曲面图直观可以看出，在两者因素影响下，对浊度的去除率呈现凸面，
两者有着明显的协同作用，提高了絮凝剂的絮凝效果．



hjh
x.r

cee
s.a

c.c
n

８６２　　 环　 　 境　 　 化　 　 学 ３９ 卷

图 １　 Ｌａ⁃ＰＦＳ 除浊效果响应曲面图

（（ａ）温度和 Ｆｅ ／ Ｌａ 交互作用 Ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｎｄ Ｆｅ ／ Ｌａ；

（ｂ）温度和 ＯＨ－ ／ Ｆｅ 交互作用 Ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｎｄ ＯＨ－ ／ Ｆｅ；

（ｃ）Ｆｅ ／ Ｌａ 和 ＯＨ－ ／ Ｆｅ 交互作用 Ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ Ｆｅ ／ Ｌａ ａｎｄ ＯＨ－ ／ Ｆｅ）

Ｆｉｇ．１　 Ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ｔｕｒｂｉｄｉｔｙ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ ｏｆ Ｌａ⁃ＰＦＳ ｆｌｏｃｃｕｌａｎｔ

　 　 通过 Ｂｏｘ⁃Ｂｅｈｎｋｅ 实验设计对稀土镧改性聚合硫酸铁的过程进行优化得到理论最优配比，即在温度

为 １２２．５９ ℃，ＯＨ－ ／ Ｆｅ 为 ０．１９，Ｆｅ ／ Ｌａ 为 １０５．５６ 时，制备所得 Ｌａ⁃ＰＦＳ 对废水浊度最大去除率可以达到

９９．３８％．
根据预测条件，在温度为 １２３ ℃，ＯＨ－ ／ Ｆｅ 为 ０．１９，Ｆｅ ／ Ｌａ 为 １０５．５６ 时对优化 Ｌａ⁃ＰＦＳ 进行验证实验，

相同实验条件下进行 ３ 次平行实验，结果见表 ３．可以看出，固体 Ｌａ⁃ＰＦＳ 对 １２００ ＮＴＵ 的模拟废水浊度去

除率实际值可达到 ９９．４１％．与模型预测浊度去除率的 ９９．３８％相比，实验浊度去除率实际值 ９９．４１％仅高

出 ０．０３％，结果基本一致．

表 ３　 Ｂｏｘ⁃Ｂｅｈｎｋｅｎ 模型验证实验

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｃｏｎｆｉｒｍａｔｏｒｙ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ ｏｆ Ｂｏｘ⁃Ｂｅｈｎｋｅｎ ｄｅｓｉｇｎ

去除效果
Ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

验证实验结果
Ｖｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｒｅｓｕｌｔｓ

１ ２ ３

Ｂｏｘ⁃Ｂｅｈｎｋｅｎ 优化实验预测值
Ｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎ ｖａｌｕｅ ｏｆ Ｂｏｘ Ｂｅｈｎｋｅｎ

ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

浊度去除率 Ｔｕｒｂｉｄｉｔｙ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ ／ ％ ９９．４４ ９９．４２ ９９．３８
９９．３８

平均值 Ａｖｅｒａｇｅ ｖａｌｕｅ ／ ％ ９９．４１

对最佳条件下所制得的 Ｌａ⁃ＰＦＳ 及市售 ＰＦＳ 进行相应性能指标测定，其结果如下表 ４ 所示．通过表 ４
可知，在最佳配比条件下所制得的固体 Ｌａ⁃ＰＦＳ 性能指标均符合《ＧＢ ／ Ｔ１４５９１—２０１６》标准规范中的固体

絮凝剂一级标准要求，且稀土镧的改性在一定程度上加长絮凝剂链状结构，增大了絮凝剂平均分子量．
同时对自制固体 Ｌａ⁃ＰＦＳ 和市售 ＰＦＳ 的聚合形态进行测定对比，以 Ｆｅ⁃Ｆｅｒｒｏｎ 逐时络合比色法测定

Ｆｅ 的 ａ、ｂ、ｃ 三形态含量情况［１９］，结果如下表 ５ 所示．１ ｍｉｎ 内铁离子的水和配合物或各自单核羟基络合

物与 Ｆｅｒｒｏｎ 试剂迅速反应，其结果表示为 Ｆｅａ，代表低聚物；在 １—２４０ ｍｉｎ 内为 Ｆｅｒｒｏｎ 与多核羟基铁配

合物反应，１—３０ ｍｉｎ 反应相对迅速，反应曲线接近水平最后趋于平缓，其结果表示为 Ｆｅｂ，代表低聚物到
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中聚物的转变；在 ２４０ ｍｉｎ 后反应基本停止，根据计算可得 Ｆｅｃ，代表高聚物．

表 ４　 Ｌａ⁃ＰＦＳ 及市售 ＰＦＳ 相应指标测定结果

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ Ｌａ⁃ＰＦＳ ａｎｄ ｃｏｍｍｅｒｃｉａｌ ＰＦＳ

絮凝剂
Ｆｌｏｃｃｕｌａｎｔ

性能指标 Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｉｎｄｅｘ

全铁含量
Ｔｏｔａｌ ｉｒｏｎ ｃｏｎｔｅｎｔ ／ ％

还原性铁含量
Ｒｅｄｕｃｉｎｇ ｉｒｏｎ
ｃｏｎｔｅｎｔ ／ ％

盐基度
Ｂａｓｉｃｉｔｙ ／ ％

平均分子量［１８］

Ａｖｅｒａｇｅ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｗｅｉｇｈｔ

市售 ＰＦＳ Ｃｏｍｍｅｒｃｉａｌ ＰＦＳ ２０．４３２６ ０．０４８０ １５．０５１８ ３６８２

Ｌａ⁃ＰＦＳ ２０．４７６３ ０．０１２９ １３．６７１２ ４３３１

《ＧＢ ／ Ｔ１４５９１—２０１６》
固体 ＰＦＳ 一等品指标
Ｆｉｒｓｔ⁃ｒａｔｅ ｐｒｏｄｕｃｔ ｏｆ ｓｏｌｉｄ ＰＦＳ

≥１９．５ ≤０．１５ ８．０—１６．０

表 ５　 各样品不同形态铁的含量

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｔｈｅ ｆｏｒｍ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｎｇ ｏｆ Ｆｅ ｏｆ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅｓ
絮凝剂 Ｆｌｏｃｃｕｌａｎｔ Ｌａ⁃ＰＦＳ ＰＦＳ

Ｆｅａ ／ ％ ５７．０ ６４．５
Ｆｅｂ ／ ％ １７．９ １６．５
Ｆｅｃ ／ ％ ２５．１ １９．０

当在水解聚合过程中引入镧离子能明显增加 Ｆｅｃ含量，有效的增强其聚合能力，其数据表明 Ｌａ⁃ＰＦＳ
的 Ｆｅｂ、Ｆｅｃ相对于 ＰＦＳ 都有所增加，符合分子量测定结果．中高聚态铁含量的比例增大表明 Ｌａ⁃ＰＦＳ 中有

效成分的增加，说明氯化镧对聚铁的水解聚合有催化作用，在制备聚铁过程中适当的加入氯化镧能提高

Ｌａ⁃ＰＦＳ 产品的聚合效果．
２．２　 Ｘ 射线光电子能谱分析（ＸＰＳ）

为了进一步阐述自制固体 Ｌａ⁃ＰＦＳ 中主要元素组成以及 Ｆｅ、Ｌａ 元素存在形式，将样品材料使用 Ｘ 射

线光电子能谱仪（ＸＰＳ）进行测试，同时对原料绿矾以及市售 ＰＦＳ 进行 ＸＰＳ 测试分析．图 ２ 为 Ｌａ⁃ＰＦＳ 和

市售 ＰＦＳ 在 ０—１３５０ ｅＶ 的全能谱图，图 ３ 是原料绿矾、市售 ＰＦＳ、Ｌａ⁃ＰＦＳ 中 Ｆｅ 元素的对比 ＸＰＳ 特征能

谱图，图 ４ 是稀土 Ｌａ 元素的 ＸＰＳ 特征能谱图．

图 ２　 Ｌａ⁃ＰＦＳ（ａ）和市售 ＰＦＳ（ｂ）的 ＸＰＳ 全能谱图

Ｆｉｇ．２　 ＸＰＳ ｐｌｕｒｉｐｏｔｅｎｃｙ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ Ｌａ⁃ＰＦＳ （ａ） ａｎｄ ｃｏｍｍｅｒｃｉａｌ ＰＦＳ （ｂ）

研究结果表明，Ｌａ⁃ＰＦＳ 和市售 ＰＦＳ 在全能谱图扫描中，Ｏ、Ｆｅ、Ｓ 元素的特征能谱出现范围基本一

致，不同点在于部分元素在能谱图中的出峰位置稍有偏移，以及在 Ｌａ⁃ＰＦＳ 中出现稀土元素 Ｌａ 的特征

峰．其中在 Ｌａ⁃ＰＦＳ 全能谱图中显示的 Ｏ１ｓ 结合能峰值为 ５３１．５ ｅＶ，电子结合能较高即氧以吸附氧的形

式存在，氧参与反应并非仅为附着或催化状态，根据分析可能以 ＣＯＯ—Ｍｅ 物种或者 Ｍｅ—Ｏ—Ｍｅ 物种

为具体表现［２０］ ．
由图 ３ 对比分析可知，在绿矾的 Ｆｅ２ｐ 特征图谱（ａ）中 Ｆｅ２ｐ 的结合能为 ７０８．１２ ｅＶ．分析市售ＰＦＳ（ｂ）
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和 Ｌａ⁃ＰＦＳ（ｃ）中的 Ｆｅ２ｐ 能谱图，特征吸收峰出现范围在 ７００．０５—７３９．９５ ｅＶ，ＰＦＳ 能谱图中 Ｆｅ２ｐ 结合能

数值为 ７１０．８１ ｅＶ，Ｌａ⁃ＰＦＳ 能谱图中 Ｆｅ２ｐ 结合能数值为 ７１２．２５ ｅＶ，说明 Ｌａ⁃ＰＦＳ 与市售 ＰＦＳ 均存在 Ｆｅ
富集现象，两者与绿矾特征图谱（ａ）相比，Ｆｅ２ｐ 的结合能均增大，即表明三价铁离子存在共用电子对或

者得到电子对的情形．相比于 ＰＦＳ 中 Ｆｅ２ｐ 吸收峰的 ７１０．８１ ｅＶ，Ｌａ⁃ＰＦＳ 产品 Ｆｅ２ｐ 吸收峰较原料绿矾偏

移更大，即吸收峰值从 ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ 的 ７０８．１２ ｅＶ 上升至 ７１２．２５ ｅＶ，因此可推断稀土镧元素引入原料绿

矾后对 Ｆｅ２ｐ 的结合能有较大的影响．从而表明铁离子失去电荷，铁与其它原子的结合键被打断，即镧的

加入抢夺了铁原有的键位．稀土镧、铁离子竞争与羟基发生配位络合反应［２１］，与市售 ＰＦＳ 相比，Ｌａ⁃ＰＦＳ
产品结合能较大、合成结构更稳定、絮凝性能更优异．

图 ３　 原料及絮凝剂的 Ｆｅ２ｐ 对照图

Ｆｉｇ．３　 Ｆｅ２ｐ ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｒａｗ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｆｌｏｃｃｕｌａｎｔｓ

分析图 ４ 的 Ｌａ３ｄ 的 ＸＰＳ 能谱图，可看出在 ８２１．０５—８６４．９５ ｅＶ 范围处出现宽峰，产品的能谱图中

Ｌａ３ｄ５ ／ ２和 Ｌａ３ｄ３ ／ ２的结合能为 ８３９．８３ ｅＶ 和 ８５６．８５ ｅＶ，由此看出金属镧在 ４ｆ 轨道上仍存在空位，其轨道

并未在反应过程中受到化学影响，在 ８３９．８３ ｅＶ 和 ８５６．８５ ｅＶ 处出现其特征峰，这与文献中的 Ｌａ２Ｏ３特征

峰的标准值 ８３４．９ ｅＶ 和 ８５１．８ ｅＶ 相比，稍有偏移［２２］ ．
由于 Ｌａ 比 Ｆｅ 的电负性低，当在制备聚合硫酸铁的过程中引入镧元素，电子受原子核的库伦作用力

增加，结合能增加，相应地，吸收峰就会向高能级移动，由此推出聚合物中的外层电子密度减小．进而可

知在制备 Ｌａ⁃ＰＦＳ 时，一部分 Ｌａ 与绿矾聚合形成稀土镧配合物，聚合过程中稀土镧与铁离子抢夺羟基进

行配位聚合，交叉配合生成稀土絮凝剂产品．由于存在的 Ｆｅ—Ｏ—Ｌａ 键，电荷平衡受到破坏，从 Ｌａ３ｄ 的

电子结合能来看，可能存在 Ｌａ—Ｏ 共享电子的情形，即 Ｌａ—Ｏ 共价性的现象，随着 Ｌａ—Ｏ 键的共价性的

增大，进而会影响到整个聚合物结构的稳定性．
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图 ４　 Ｌａ⁃ＰＦＳ 的 Ｌａ３ｄ 图

Ｆｉｇ．４　 Ｌａ３ｄ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ Ｌａ⁃ＰＦＳ

２．３　 稀土镧改性机理浅析

（１）“一步法”聚合硫酸铁合成原理

绿矾（ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ）脱水后经氧化剂 Ｌｏｘ（选自浓硝酸、双氧水、氯酸钾或氯酸钠中的一种或者多种）
氧化，反应过程如下：

ＦｅＳＯ４＋ Ｌｏｘ ＝ Ｆｅ２（ＳＯ４） ３＋ Ｌｒｅ（氧化反应过程中除 Ｆｅ２（ＳＯ４） ３ 的副产物）
在加入一定量的硫酸后，硫酸铁发生水解，随着碱化剂的加入，体系中 ＯＨ－浓度升高，配位水发生了

水解，且形成的产物之间产生缩聚反应，通过羟基间的架桥聚合反应，由低聚体 Ｆｅ（ＯＨ）（Ｈ２Ｏ） ５ＳＯ４、
［Ｆｅ（ＯＨ） ２（Ｈ２Ｏ） ４］ ２ＳＯ４等逐步向多聚体［Ｆｅ２（ＯＨ） ｎ（ＳＯ４） ３－ｎ ／ ２］ｍ转化［２３］ ．水解聚合反应如下所示．

Ｆｅ３＋＋ ６Ｈ２Ｏ ＝ ［Ｆｅ（Ｈ２Ｏ） ６］ ３＋

［Ｆｅ（Ｈ２Ｏ） ６］ ３＋＋ Ｈ２Ｏ ＝ ［Ｆｅ（ＯＨ）（Ｈ２Ｏ） ５］ ２＋＋ Ｈ３Ｏ
＋

［Ｆｅ（ＯＨ）（Ｈ２Ｏ） ５］ ２＋＋ Ｈ２Ｏ ＝ ［Ｆｅ（ＯＨ） ２（Ｈ２Ｏ） ４］
＋＋ Ｈ３Ｏ

＋

２［Ｆｅ（ＯＨ）（Ｈ２Ｏ） ５］ ２＋ ＝ ［Ｆｅ２（ＯＨ） ２（Ｈ２Ｏ） ８］ ４＋＋ ２Ｈ２Ｏ

［Ｆｅ２（ＯＨ） ２（Ｈ２Ｏ） ８］ ４＋＋ Ｈ２Ｏ＝ ［Ｆｅ２（ＯＨ） ３（Ｈ２Ｏ） ７］ ３＋＋ Ｈ３Ｏ
＋

［Ｆｅ２（ＯＨ） ３（Ｈ２Ｏ） ７］ ３＋＋ ［Ｆｅ（ＯＨ）（Ｈ２Ｏ） ５］ ２＋ ＝ ［Ｆｅ３（ＯＨ） ４（Ｈ２Ｏ） ５］ ５＋＋ ７Ｈ２Ｏ
＝ｍ［Ｆｅ２（ＯＨ） ｎ］ ６－ｎ ＝［Ｆｅ２（ＯＨ） ｎ］ｍ（６－ｎ）

ｍ

（２）氯化镧改性聚合硫酸铁机理探讨

氯化镧具有较强的吸水性，且稀土镧离子易于水解，由于 Ｈ＋的生成在一定程度上会降低所在体系

的 ｐＨ 值．在水解过程中镧离子将形成配合物 Ｌａ（Ｈ２Ｏ） ３＋
ｎ ，以镧离子为中心水分子包围在其周围，配合物

中水分子以一定的几何规律排列，对镧离子进行了保护作用，阻止镧离子与其它物质进行络合反应．
研究中所知稀土镧离子的配合物一般为离子型化合物即静电作用起主导地位．根据配体电负性的

能力强弱：Ｆ－＞ＯＨ－＞Ｈ２Ｏ＞ＮＯ－
３ ＞Ｃｌ

－，可以看出 ＯＨ－与镧离子的络合能力较水分子更强．在加入碱化剂进

行聚合过程中，反应体系 ＯＨ－有足够的能力对镧离子进行络合，破坏了原有水合层几何结构形成稀土镧

配合物［Ｌａ（ＯＨ）ｍ（Ｈ２Ｏ） ｎ］ （３－ｍ）＋，在一定程度上有絮凝沉淀作用．
另外稀土镧离子在反应过程中易发生水解反应，从而形成了稀土为中心的配合物，生成无定形的氢

氧化镧沉淀，在与原有聚铁一同反应的过程中，由于稀土外层的不饱和结构具有活跃的配位作用，稀土

镧形成的配合物［Ｌａ（ＯＨ）ｍ（Ｈ２Ｏ） ｎ］ （３－ｍ）＋在聚合硫酸铁聚合的过程中在一定条件下会抢夺与 Ｆｅ３＋络合

的大量羟基，从而形成一系列的交叉配合，镧铁可以通过交叉共聚，相互链接．
根据图 ５ 可以看出，随着水解聚合过程的不断进行，配合物逐步增长扩大，即形成稀土配合物或一

系列的交叉配合物．在单链上由于稀土镧较强的络合力增强链状结构强度，增长链状结构加大聚合物分

子量，从而提高絮凝剂的吸附效果；另外，由于镧具有的氧空位特性，以镧为结合点支链数得到增加，形
成多价态多配位数配合物，加强絮凝剂的沉淀网捕作用，对絮凝过程起到促进作用．
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图 ５　 制备 Ｌａ⁃ＰＦＳ 过程水解聚合结构式

Ｆｉｇ．５　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｆｏｒｍｕｌａ ｏｆ ｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓ ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｌａ⁃ＰＦＳ

２．４　 实际废水处理效果对比

实验所用造纸废水来自钦州某造纸厂，其基本指标如下表 ６ 所示．以沉淀时间为研究对象，在絮凝

剂投加量为 ２４０ ｍｇ·Ｌ－１的情况下，Ｌａ⁃ＰＦＳ、ＰＦＳ、ＰＡＣ、Ａｌｕｍ 对造纸废水浊度去除率与时间关系如图 ６
所示．

表 ６　 造纸废水基本水质指标

Ｔａｂｌｅ ６　 Ｂａｓｉｃ ｗａｔｅｒ ｑｕａｌｉｔｙ ｉｎｄｅｘ ｏｆ ｐａｐｅｒｍａｋｉｎｇ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ
基本指标
Ｂａｓｉｃ ｉｎｄｅｘ ｐＨ

化学需氧量

ＣＯＤＣｒ ／ （ｍｇ·Ｌ－１）
浊度

Ｔｕｒｂｉｄｉｔｙ ／ ＮＴＵ
外观

Ａｐｐｅａｒａｎｃｅ

测定数值 Ｍｅａｓｕｒｅｄ ｖａｌｕｅ ６—７ ８４９．６ １３１ 浑浊且呈灰色

图 ６　 浊度去除率随时间变化曲线

Ｆｉｇ．６　 Ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｔｕｒｂｉｄｉｔｙ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ ｗｉｔｈ ｔｉｍｅ

４ 种絮凝剂对造纸废水的除浊效果随时间的变化情况曲线相似，浊度去除率均在一段时间后趋于

稳定．通过对比四种絮凝剂对造纸废水浊度去除率斜率发现，Ｌａ⁃ＰＦＳ 絮凝沉淀速率最快，沉淀 ５ ｍｉｎ 内

即可基本达到浊度最大去除率，相比于其它 ３ 种絮凝剂优势较为突出．
以絮凝剂的投加量为变量，分析沉淀 １０ ｍｉｎ 时不同投加量下 Ｌａ⁃ＰＦＳ、ＰＦＳ、ＰＡＣ、Ａｌｕｍ 对造纸废水

浊度、ＣＯＤＣｒ的去除效果．其结果如图 ７ 所示．

图 ７　 浊度及 ＣＯＤＣｒ去除率随投加量变化曲线

Ｆｉｇ．７　 Ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｔｕｒｂｉｄｉｔｙ ａｎｄ ＣＯＤＣｒ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ ｗｉｔｈ ｄｏｓａｇｅ
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实验结果表明，各种絮凝剂的除浊效果均随着絮凝剂投加量的增大而增强，除浊率与 ＣＯＤＣｒ去除率

逐渐升高，其中经稀土镧改性的 Ｌａ⁃ＰＦＳ 对造纸废水的去除效果在实验投加量相同条件下均优于其它

３ 种絮凝剂．
Ｌａ⁃ＰＦＳ 投加量小于 ２４０ ｍｇ·Ｌ－１时，随着投加量的增多，除浊率快速增加，除浊率从 ５２％升至 ６８％．当

Ｌａ⁃ＰＦＳ 投加量大于 ２４０ ｍｇ·Ｌ－１时，除浊效率增长缓慢甚至趋于水平，其主要原因是絮凝剂投加量已经

基本满足水体中的絮凝接触过程，随着絮凝剂的继续投加甚至可能出现相反电荷相互排斥的情况，使部

分絮体脱稳重新分散为悬浮颗粒，再增量对除浊效果起到相反作用．
通过对比可以看出，Ｌａ⁃ＰＦＳ 的絮凝效果在一定投加量时明显优于对比的各类其它絮凝剂，特别在投加

量为 ２４０ ｍｇ·Ｌ－１时，Ｌａ⁃ＰＦＳ 对浊度去除率达到 ６８％，相比于市售 ＰＦＳ 有明显优势，除浊率提升 １１％．
４ 类絮凝剂在测定范围内对 ＣＯＤＣｒ的去除率为 １２．３２％到 ３８．５４％．单一改变絮凝剂投加量对造纸废

水 ＣＯＤＣｒ的去除效果有限，由于造纸废水的有机物物质复杂，除一部分包含在悬浮颗粒中的 ＣＯＤＣｒ外，还
有很大一部分溶解在水体之中的有机物难以进行絮凝沉淀．Ｌａ⁃ＰＦＳ 对 ＣＯＤＣｒ的去除率仍处于优势地位，
其稳定后 ＣＯＤＣｒ去除率基本处于 ３５％左右，相比于市售 ＰＦＳ 有所提高，ＣＯＤＣｒ去除率基本提升 １０％．

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

（１）在温度为 １２３ ℃，ＯＨ－ ／ Ｆｅ 摩尔比为 ０．１９，Ｆｅ ／ Ｌａ 摩尔比为 １０５．５６ 时，制备所得 Ｌａ⁃ＰＦＳ 对废水浊

度最大去除率可以达到 ９９．４１％，稀土镧对聚合硫酸铁优化效果明显．
（２）通过 ＸＰＳ 结果分析，原料绿矾经引入稀土镧元素的聚合配位反应后，Ｆｅ２ｐ 的结合能增大，三价

铁离子存在共用电子对或者得到电子对的情形．Ｌａ３ｄ５ ／ ２和 Ｌａ３ｄ３ ／ ２的结合能发生一定偏移，稀土 Ｌａ 与绿

矾进行反应聚合形成稀土镧的配合物．
（３）在改性过程中，根据配体电负性的能力强弱，羟基离子有足够的能力对镧离子进行络合，破坏

了原有水合层几何结构形成稀土镧配合物［Ｌａ（ＯＨ）ｍ（Ｈ２Ｏ） ｎ］ （３－ｍ）＋ ．镧离子在反应过程中抢夺与 Ｆｅ３＋络

合的大量羟基，从而形成一系列的交叉配合，镧铁可以通过交叉共聚，相互链接，在原有的链状结构下加

强链状稳定性及增长链状结构，形成稀土絮凝剂．
（４）Ｌａ⁃ＰＦＳ 对造纸废水絮凝效果明显优于市售 ＰＦＳ、ＰＡＣ、Ａｌｕｍ 等絮凝剂，５ ｍｉｎ 内基本达到最大去

除率．在投加量为 ２４０ ｍｇ·Ｌ－１条件下，自制 Ｌａ⁃ＰＦＳ 对造纸废水浊度去除率达到 ６８％，相比市售 ＰＦＳ 去除

率提高 １１％；对造纸废水 ＣＯＤＣｒ去除率达到 ３５％，相比市售 ＰＦＳ 去除率提高 １０％．

参考文献 （Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ）
［ １ ］　 黄祥． 废水处理复合絮凝剂研究进展［Ｊ］ ． 安徽农业科学， ２０１２（７）： ４１５３⁃４１５５．

ＨＵＡＮＧ Ｘ． Ｒｅｓｅａｒｃｈ ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｏｆ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｆｌｏｃｃｕｌａｎｔｓ ｆｏｒ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ［Ｊ］ ． Ａｎｈｕｉ Ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ， ２０１２（７）： ４１５３⁃４１５５ （ｉｎ
Ｃｈｉｎｅｓｅ） ．

［ ２ ］ 　 ＳＵＮ Ｙ， ＺＨＵ Ｃ， ＺＨＥＮＧ Ｈ， ｅｔ ａｌ． Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ａｎｄ ｃｏａｇｕｌａｔｉｏｎ ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ ｐｏｌｙｍｅｒｉｃ ａｌｕｍｉｎｕｍ ｆｅｒｒｉｃ ｓｉｌｉｃａｔｅ ｆｏｒ ｈｉｇｈ⁃ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
ｏｉｌｙ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ［Ｊ］ ． Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｒｅｓｅａｒｃｈ ＆ Ｄｅｓｉｇｎ， ２０１７， １１９：２３⁃３２．

［ ３ ］ 　 佟瑞利， 赵娜娜， 刘成蹊， 等． 无机、有机高分子絮凝剂絮凝机理及进展［Ｊ］ ． 煤炭与化工， ２００７， ３０（３）： ３⁃６．
ＤＯＮＧ Ｒ Ｌ， ＺＨＡＯ Ｎ Ｎ， ＬＩＵ Ｃ Ｘ， ｅｔ ａｌ． Ｆｌｏｃｃｕｌａｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ａｎｄ ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｏｆ ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ａｎｄ ｏｒｇａｎｉｃ ｐｏｌｙｍｅｒ ｆｌｏｃｃｕｌａｎｔｓ［Ｊ］ ． Ｃｏａｌ
ａｎｄ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ， ２００７， ３０（３）： ３⁃６ （ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ） ．

［ ４ ］ 　 孟欣， 田淑英， 张平． 探讨我国水资源保护的现状及治理对策［Ｊ］ ． 中国化工贸易， ２０１５， ７（２６）：２０７⁃２０８．
ＭＥＮＧ Ｘ， ＴＩＡＮ Ｓ Ｙ， ＺＨＡＮＧ Ｐ． Ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ ｃｕｒｒｅｎｔ ｓｉｔｕａｔｉｏｎ ｏｆ ｗａｔｅｒ ｒｅｓｏｕｒｃｅｓ ｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎ ａｎｄ Ｃｏｕｎｔｅｒｍｅａｓｕｒｅｓ ［ Ｊ］ ． Ｃｈｉｎａ
Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｔｒａｄｅ， ２０１５， ７（２６）：２０７⁃２０８ （ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ） ．

［ ５ ］ 　 张列宇， 王浩， 李国文， 等． 城市黑臭水体治理技术及其发展趋势［Ｊ］ ． 环境保护， ２０１７， ４５（５）： ６２⁃６５．
ＺＨＡＮＧ Ｌ Ｙ， ＷＡＮＧ Ｈ， ＬＩ Ｇ Ｗ， ｅｔ ａｌ． Ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ａｎｄ ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｔｒｅｎｄ ｏｆ ｕｒｂａｎ ｂｌａｃｋ ａｎｄ ｏｄｏｒｏｕｓ ｗａｔｅｒ ｂｏｄｙ ［ Ｊ］ ．
Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎ， ２０１７， ４５（５）： ６２⁃６５ （ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ） ．

［ ６ ］ 　 蔡阳伦， 戚政武， 林楚宏， 等． 聚合硫酸铁的制备及应用研究进程［Ｊ］ ． 化学工程与装备， ２０１６（１１）： １６８⁃１６９．
ＣＡＩ Ｙ Ｌ， ＱＩ Ｚ Ｗ， ＬＩＮ Ｃ Ｈ， ｅｔ ａｌ． Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｏｌｙｍｅｒｉｃ ｆｅｒｒｉｃ ｓｕｌｆａｔｅ［Ｊ］ ． Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ ａｎｄ Ｅｑｕｉｐｍｅｎｔ， ２０１６
（１１）： １６８⁃１６９ （ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ） ．

［ ７ ］ 　 余伟， 黄牧， 李爱民， 等． 多功能型天然高分子水处理剂的研究［Ｊ］ ． 环境化学， ２０１８， ３７（６）： １２９３⁃１３１０．
ＹＵ Ｗ， ＨＵＡＮＧ Ｍ， ＬＩ Ａ Ｍ， ｅｔ ａｌ． Ｍｕｌｔｉ⁃ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｎａｔｕｒａｌ ｐｏｌｙｍｅｒ ｂａｓｅｄ ｗａｔｅｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ａｇｅｎｔｓ［Ｊ］ ． Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， ２０１８， ３７



hjh
x.r

cee
s.a

c.c
n

８６８　　 环　 　 境　 　 化　 　 学 ３９ 卷

（６）： １２９３⁃１３１０．
［ ８ ］ 　 关晓辉， 王维雪， 刘雅琪， 等． 固体生物聚合硫酸铁的制备及其结构和性能研究［Ｊ］ ． 东北电力大学学报， ２０１５， ３５（４）： ２６⁃３２．

ＧＵＡＮ Ｘ Ｈ， ＷＡＮＧ Ｗ Ｘ， ＬＩＵ Ｙ Ｑ， ｅｔ ａｌ． Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ， ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｓｏｌｉｄ ｂｉｏｐｏｌｙｆｅｒｒｉｃ ｓｕｌｆａｔｅ［ Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｎｏｒｔｈｅａｓｔ
Ｅｌｅｃｔｒｉｃ Ｐｏｗｅｒ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ， ２０１５， ３５（４）： ２６⁃３２ （ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ） ．

［ ９ ］ 　 宋艳艳， 郭睿， 卫海琴， 等． 聚铁基改性复合絮凝剂的制备及其絮凝性能［Ｊ］ ． 精细石油化工， ２０１４， ３１（３）： ３４⁃３８．
ＳＯＮＧ Ｙ Ｙ， ＧＵＯ Ｒ， ＷＥＩ Ｈ Ｑ， ｅｔ ａｌ． Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｆｌｏｃｃｕｌａｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｐｏｌｙｆｅｒｒｉｃ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｆｌｏｃｃｕｌａｎｔ［ Ｊ］ ． Ｆｉｎｅ
Ｐｅｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｓ， ２０１４， ３１（３）： ３４⁃３８ （ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ） ．

［１０］ 　 曹健， 刁益韶． 稀土在改性无机复合高分子絮凝剂中的应用［Ｊ］ ． 轻工科技， ２０１６， ２１７（１２）： ７９⁃８０．
ＣＡＯ Ｊ， ＤＩＡＯ Ｙ Ｙ． Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｒａｒｅ ｅａｒｔｈ ｉｎ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｐｏｌｙｍｅｒ ｆｌｏｃｃｕｌａｎｔ［Ｊ］ ． Ｌｉｇｈｔ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ２０１６， ２１７
（１２）： ７９⁃８０ （ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ） ．

［１１］ 　 ＪＩＡ Ｄ， ＬＩ Ｍ， ＬＩＵ Ｇ， ｅｔ ａｌ． Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｂａｓｉｃｉｔｙ ａｎｄ ｓｏｄｉｕｍ ｉｏｎｓ ｏｎ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｐｏｌｙｍｅｒｉｃ ｆｅｒｒｉｃ ｓｕｌｆａｔｅ ａｓ ｃｏａｇｕｌａｎｔｓ［Ｊ］ ． Ｃｏｌｌｏｉｄｓ ＆ Ｓｕｒｆａｃｅｓ
Ａ Ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌ ＆ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ａｓｐｅｃｔｓ， ２０１７， ５１２： １１１⁃１１７．

［１２］ 　 许嘉， 王瑞芬， 孙忠． 稀土复合絮凝剂的制备及其絮凝性能研究［Ｊ］ ． 稀土， ２０１３， ３４（２）： ９１⁃９５．
ＸＵ Ｊ， ＷＡＮＧ Ｒ Ｆ， ＳＵＮ Ｚ． Ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｆｌｏｃｃｕｌａｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｒａｒｅ ｅａｒｔｈ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｆｌｏｃｃｕｌａｎｔ ［ Ｊ］ ． Ｒａｒｅ Ｅａｒｔｈ，
２０１３， ３４（２）： ９１⁃９５ （ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ） ．

［１３］ 　 贺忠翔． 稀土复合混凝剂的制备及其在城市污水处理中的应用［Ｊ］ ． 稀土， ２００７， ２８（４）： ６７⁃７０．
ＨＥ Ｚ Ｘ． Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｒａｒｅ ｅａｒｔｈ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｃｏａｇｕｌａｎｔ ａｎｄ ｉｔｓ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｉｎ ｍｕｎｉｃｉｐａｌ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ［ Ｊ］ ． Ｒａｒｅ Ｅａｒｔｈ， ２００７， ２８
（４）： ６７⁃７０（ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ） ．

［１４］ 　 董亚梅， 王婷， 万晓佳， 等． 稀土复合吸附絮凝剂对印染废水的处理研究［Ｊ］ ． 环境科学与技术， ２０１５， ３８（９）： １５２⁃１５６．
ＤＯＮＧ Ｙ Ｍ， ＷＡＮＧ Ｔ， ＷＡＮ Ｘ Ｊ， ｅｔ ａｌ． Ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｔｈｅ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｏｆ ｐｒｉｎｔｉｎｇ ａｎｄ ｄｙｅｉｎｇ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｗｉｔｈ ｒａｒｅ ｅａｒｔｈ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｆｌｏｃｃｕｌａｎｔ［Ｊ］ ． Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ２０１５， ３８（９）： １５２⁃１５６ （ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ） ．

［１５］ 　 ＦＵ Ｈ， ＹＡＮＧ Ｙ， ＺＨＵ Ｒ， ｅｔ ａｌ． Ｓｕｐｅｒｉｏｒ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｂｙ ｆｅｒｒｉｈｙｄｒｉｔｅ⁃ｃｏａｔｅｄ ａｎｄ ｌａｎｔｈａｎｕｍ⁃ｄｅｃｏｒａｔｅｄ ｍａｇｎｅｔｉｔｅ［Ｊ］ ．Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ
Ｃｏｌｌｏｉｄ ａｎｄ Ｉｎｔｅｒｆａｃｅ Ｓｃｉｅｎｃｅ， ２０１８， ５３０： ７０４⁃７１３．

［１６］ 　 张会琴， 袁华为， 王昕伟， 等． 响应面法优化处理草甘膦生产废水的应用［Ｊ］ ． 净水技术， ２０１７， ３６（８）： ４６⁃５１．
ＺＨＡＮＧ Ｈ Ｑ， ＹＵＡＮ Ｈ Ｗ， ＷＡＮＧ Ｘ Ｗ， ｅｔ ａｌ． Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｍｅｔｈｏｄ ｉｎ ｔｈｅ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｏｆ ｇｌｙｐｈｏｓａｔｅ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ［ Ｊ］ ．
Ｗａｔｅｒ Ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ２０１７， ３６（８）： ４６⁃５１ （ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ） ．

［１７］ 　 郝海艳， 王刚， 徐敏， 等． 响应面法优化制备螯合絮凝剂巯基乙酰化聚丙烯酰胺［Ｊ］ ． 环境化学， ２０１６， ３５（６）： １２６９⁃１２７９．
ＨＡＯ Ｈ Ｙ， ＷＡＮＧ Ｇ， ＸＵ Ｍ， ｅｔ ａｌ． Ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ｃｈｅｌａｔｉｎｇ ｆｌｏｃｃｕｌａｎｔ ｗｉｔｈ ｍｅｒｃａｐｔｏａｃｅｔｙｌ ｐｏｌｙａｃｒｙｌａｍｉｄｅ ｂｙ
ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｍｅｔｈｏｄｏｌｏｇｙ［Ｊ］ ． Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， ２０１６， ３５（６）： １２６９⁃１２７９．

［１８］ 　 方润， 薛涵与， 吴华忠， 等． 一锅法溶液缩聚制备高效阳离子絮凝剂及其絮凝性能［Ｊ］ ． 环境化学， ２０１８， ３７（１２）： ２６６８⁃２６７６．
ＦＡＮＧ Ｒ， ＸＵＥ Ｈ Ｙ， ＷＵ Ｈ Ｚ， ｅｔ ａｌ． Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ａｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｃａｔｉｏｎｉｃ ｆｌｏｃｃｕｌａｎｔ ｂｙ ｏｎｅ⁃ｐｏｔ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｐｏｌｙｃｏｎｄｅｎｓａｔｉｏｎ ａｎｄ ｉｔｓ ｆｌｏｃｃｕｌａｔｉｏｎ
ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ［Ｊ］ ． Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， ２０１８， ３７（１２）： ２６６８⁃２６７６（ｉｎ Ｃｈｉｎｃｅｓｅ） ．

［１９］ 　 张鹏， 王雨露， 赵冬琴， 等． 聚磷氯化铁镁钛混凝剂的制备与表征［Ｊ］ ． 环境化学， ２０１８， ３７（１２）： ２６７７⁃２６８７．
ＺＨＡＮＧ Ｐ， ＷＡＮＧ Ｙ Ｌ， ＺＨＡＯ Ｄ Ｑ， ｅｔ ａｌ． Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｏｌｙｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄ ｆｅｒｒｉｃ ｍａｇｎｅｓｉｕｍ ｔｉｔａｎｉｕｍ（ＰＦＭＴＣ）［ Ｊ］ ．
Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， ２０１８， ３７（１２）： ２６７７⁃２６８７（ｉｎ Ｃｈｉｎｃｅｓｅ） ．

［２０］ 　 马明玉． Ｆｅ⁃Ｃａ 仿酶降解木素机理及深度处理造纸中段废水的研究［Ｄ］． 济南：山东轻工业学院， ２０１１．
ＭＡ Ｍ Ｙ． Ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｌｉｇｎｉｎ ｂｙ Ｆｅ⁃Ｃａ ｉｍｉｔａｔｉｏｎ ｅｎｚｙｍｅ ａｎｄ ａｄｖａｎｃｅｄ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｏｆ ｐａｐｅｒｍａｋｉｎｇ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ［Ｄ］．
Ｊｉ′ｎａｎ： Ｓｈａｎｄｏｎｇ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｌｉｇｈｔ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ， ２０１１ （ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ） ．

［２１］ 　 马红钦， 谭欣， 朱慧铭， 等． Ｌａ１－ｘＣｅｘＦｅＯ３ 钙钛石高变催化剂的 ＸＰＳ 研究［Ｊ］ ． 中国稀土学报， ２００３， ２１（４）： ４４５⁃４４８．
ＭＡ Ｈ Ｑ， ＴＡＮ Ｘ， ＺＨＵ Ｈ Ｍ， ｅｔ ａｌ． ＸＰＳ ｓｔｕｄｙ ｏｎ Ｌａ１－ｘＣｅｘＦｅＯ３ ｃａｌｃｉｕｍ ｔｉｔａｎｉｔｅ ｈｉｇｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｓｈｉｆｔ ｃａｔａｌｙｓｔ［ Ｊ］ ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ
Ｒａｒｅ Ｅａｒｔｈ， ２００３， ２１（４）： ４４５⁃４４８ （ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ） ．

［２２］ 　 ＬＩＵ Ｊ Ｗ， ＨＡＮ Ｒ， ＷＡＮＧ Ｈ Ｔ， ｅｔ ａｌ． Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ＰＣＰ⁃Ｎａ ｗｉｔｈ Ｌａ⁃Ｂ ｃｏ⁃ｄｏｐｅｄ ＴｉＯ２ ｓｅｒｉｅｓ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｓｏｌ⁃ｇｅｌ ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ
ｍｅｔｈｏｄ ｕｎｄｅｒ ｖｉｓｉｂｌｅ ａｎｄ ｓｏｌａｒ ｌｉｇｈｔ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ［Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ａ Ｃｈｅｍｉｃａｌ， ２０１１， ３４４（１）： １４５⁃１５２．

［２３］ 　 常青， 汤鸿霄． 聚合铁的形态特征和凝聚⁃絮凝机理［Ｊ］ ． 环境科学学报， １９８５， ５（２）： １８５⁃１９４．
ＣＨＡＮＧ Ｑ， ＴＡＮＧ Ｈ Ｘ． Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ａｎｄ ｃｏａｇｕｌａｔｉｏｎ ｆｌｏｃｃｕｌａｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｐｏｌｙｍｅｒｉｃ ｉｒｏｎ［ Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ，
１９８５， ５（２）： １８５⁃１９４ （ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ） ．




