
科 学
。

��
。

良好的效果
�

�
�

初步结果表明
,

该体系的催化剂对其它几

种高浓度有机物的工业废水也有较好的处理

效果
�
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较好的效果
,

具备广泛的适用性
�

三
、

结 论

�
�

铂系贵金属
一

半导体氧化物体 系 作 为

催化湿式氧化的催化剂是有效的
�

� �
一 � ��

催化剂无论对 � �
,

还是有机污染物均有较

高的活性 � � �
一

�� � 对有机物的去除有效 �

� �
一 � �� 对 � �

,

的去除有较高的活性
�

�
�

用 � �
一

�� � 处理焦化废水
,

可使废水

中 � �  和 � �
,

含量降至 � �� � � � � 和 � � � � �

� ,

去除率均达 �� 外 以上
,

具有很高的活性
�

�
�

催化湿式氧化处理效果不仅与催化剂

的活性组分
、

状态及与担体的互相作用有关
,

而且与反应物物种的化学性质有关
�

只有当

污染物类型与催化剂种类相匹配时
,

才显示

含铝离子的聚硅酸絮凝剂研究

高宝玉 岳钦艳
� 王淑仁

�山东大学环境科学中心�

摘要 以硅酸钠
、

硫竣
、

硫峻铝为原料制备含有铝离子的聚硅酸絮凝剂 �简称 � �� � �
,

试验它的絮凝特性及影响

因素
,

并与聚 合氯化铝 �简称 ��  � 的絮凝效果进行比较
·

实验结果表明
,

铝离子的含量对 �� � 人 的絮凝特性

影响很大 , 当 � �, 十��� �
�

的摩尔比为 � 时絮凝效果最好
, 在 � � � �一 �� 的范围内

,
� �� � 具有良好的絮凝效

果
�

与 �� � 相比
,
��  具有絮凝效果好

、

价格低廉
、

适用的 � � 范围较宽等特点
�

关链词 � 聚硅酸 �絮 凝剂今铝离子
�

活性二氧化硅 �即一种特殊形式的聚硅

酸 � 在水质净化处理中作为助凝剂已得到较

广泛使 用
�

活性二氧化硅通常用水玻璃加酸

的方法制成
,

此法制备活性二氧化硅的关键

是严格控制硅酸的胶凝时间和 � � 值
,

也就是

说要严格控制硅酸的聚合度
�

只有合适聚合

度的聚硅酸才能较好地用于水处理中
�

据文

献 � �」报道
,

极限粘度是控制硅酸聚合度的关

键 指数
,

而极限粘度又与 � � 密切相关
�

本文

通过控制 � � 值制备了具有一定聚合度的聚

硅酸
,

然后加人适量的硫酸铝
,

制备了含有适

量铝离子的聚硅酸絮凝剂�简称 �� � � �
�

为

了评价这种絮凝剂的絮凝性能
,

进行了烧杯

实验
,

并与常用的无机高分子絮凝剂聚合氛

化铝 �简称 �� � �的实验结果进行了比较
,

结

果发现
, ��� � 的絮凝效果优于 �� �� 

� 山东大学胶体与界面化学 研究所
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滴定曲线

为了探索 �� 件 影响 ��� � 絮凝效果的
‘

机制
,

在水样 � � 一 �
�

� 的条件下 �以下实验

若无特殊指明
,

水样 � � 均 为 �
�

��
,

选 择

� 护十 � �� �
�

摩尔比分别为 。和 � 的两种 絮 凝

剂进行了 夸电位滴定实验
�

实验时絮凝剂甩

量以每升水样所加絮凝剂体积计
,

实验结果

示于图 � 中
�

��
���

��任�划甚幼

一
、

实 验 部 分

�
�

主要仪器和试剂

�� 一 � � 搅拌机
, � � 一 � 型浊度计

, � � � 一 �

型微电泳仪
, � �� 一 �� �� 计

�

模数 �� �为 �
�

� � 的硅酸钠
,

其他试剂均

为 �
�

� 级
�

�
�

��� � 的制备

取一定量的硅酸钠用自来水稀释到一定

浓度
,

加硫酸调 � � 值
,

放置一定时间使硅酸

聚合
,

然后加人一定量的硫酸铝
,

陈化 �� 得

� � � 絮凝剂
�

此法制备的絮凝剂其成 本 不 高 于 ���

元 � ��

�
� ’

絮凝实验方法

实验是在人工配制的模拟水样中加人一

定量的絮凝剂而进行的
,

具体方法如下 �

硅藻土预先在 ��� ℃ 下干燥 � �
,

放置在

干燥器内备用
�

准确称取 �
�

�� � 硅藻土置于

比 烧杯中
,

加 自来水至 �� �  � �
,

用搅拌器搅

拌均匀 �此水样的浊度为 �� � 度�
,

然后加人

一定量的絮凝剂
,

在转速为 ��  � � � �� 下搅拌

�� � �
,

在 � � � � � �
� 下搅拌 � � � �

,

搅拌停止

后静止沉降 �� � ��
,

于上清液表面 �一 �� � 处

吸取上清液用浊度计测浊度
�

�
�

电动 电位 �的的测定方法

电动电位 �约 的测定是在絮凝实验慢速

搅拌停止后立即取样
,

在 � � � 一 � 型微电泳

仪上测得胶粒电泳速度
,

然后用下式计算出

申动电位 �舀�
�

实验时用蒸馏水配制水样
�

�� � �

一 ��

一 � �

夸一 生业l竺 x 3 0 0 ,

6 石

式中
,

夸为电动电位 (m V )
, 6 为液体的介电

常数
,

2 0 ℃ 时水为 80 ;
。

为电泳速度(
cm /
s
);

石为电位梯度 ; 刀为水的粘度
.
俨 ,C ~ 0. 01

P
a ·

s

二
、

实验结果与讨论
.
絮凝剂滴定硅藻土模拟废水的 夸电位

图 l 言电位滴定 曲线

实验结果表明
,

硅藻土表面带负电荷
.
向

硅藻土悬浮液中加入聚硅酸溶液时
,

随着聚

硅酸浓度的增加
,

悬浮颗粒表面的 夸电位更

负
,

由此可知聚硅酸属阴离子型絮凝剂
.
当

向硅藻土悬字乒液中加入 A1
’十

/
5 1 0

2

摩尔比为

1 的 PSA A 溶液时
,

随着 P SA A 浓度的增

加
,

占电位由负变正
,

由此可知 A1
3十

/ 51
0
2

摩

尔比为 1 的 P SA A 属于阳离子型絮凝剂
.
这

意味着向聚硅酸溶液中加入一定量的铝 离子

后能使阴离子型的聚硅酸转变成阳离子型的

絮凝剂
,

并且这种转变的程度与铝离子的含

量密切相关
.
其原因可能是 由于聚硅酸对铝

离子具有吸附作用和一定的鳌合能力
〔2一

,l.

另外
,

实验过程中发现
,

在室温下聚硅酸

溶液放置 10d 左右变成胶冻
,

而 Al
’

+/
5
10

2
~

l
( 摩尔比)的 PSA A 溶液在室温下放置 30

d 后仍为溶液
.
这说明向聚硅酸溶液 中加人

铝离子后大大延长了聚硅酸的胶凝时间
,

其
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原因是硅酸通过下式聚合成多硅酸
〔71

{

H O 一5 1一O H + H O

O H O H

O H O H
} 1

H O 一5 1一 O 一5 1一o H + H
:O

{ }
O H O H

加人铝离子后
,

铝和硅酸的氧形成配位

键〔2泪 ,

阻止了聚硅酸的进一步聚合
,

延长了

聚硅酸的胶凝时间
.

2
.
A1 3+ 含量对 PS A A 絮凝效果的影响

为了探讨 Al 升 含量对 PSA A 絮凝效果

的影响
,

制备一系列 A1 3+ 含量不同而 51 0
2

含量相同的 PsA A 絮凝剂进行实验
.
实验

时各絮凝剂的投量以体积计
,

都为 o
.
lm l
.
实

验结果见图 2
.
由图 2 可 知

,

A1

3 十

含 量 对

科 学
·

3 ,
。

荷
,

这样带正电荷的胶粒和 PSA A 阳离子絮

凝剂之间发生排斥作 用
,

不利于 PSA A 对胶

粒的吸附架桥作用
,

因而絮凝效果降低
.
只

有当铝离子的加人量合适时
,

P S A A 能同时

发挥 良好的电荷中和和吸附架桥双重 作 用
,

所以具有良好的絮凝效果
.
本实验结 果 表

明
,

当 A I, +

/
5 1 0

:

的摩尔比为 l 时
,

加人的铝

离子正好适量
,

絮凝效果最佳
.

下 面 对 A1
3
+/ 51 0

2
的 摩 尔 比 为 1 的

P SA A 絮凝剂进行条件实验
.

3
. pH 值对 P SA A 絮凝效果的影响

实验时 P sA A 的投量以 A1 计为 lm g八
,

实验结果见图 3
.
图 3 结果表明

,
P S A A 絮

凝剂适用的 pH 范围较宽
,

p
H 在 5一 10 的

范围内都具有良好的絮凝效果
.

nU自nnoq乙
1

(创勺侧侧3020
(侧�侧影

2 3 4 5

A 13+/ Si q 摩尔 比

0 4 6 8 10 12

PH 值
七

图 3 p H 值对 絮凝效果的影响
图 2 A l,

+/ 51 0
:

摩尔比对絮凝效果的影响

P S A A 的絮凝效果有明显影响
,

含量过少或

过多都不利于 PSA A 的絮凝效果
.
这是因

为
,

当聚硅酸溶液中不含铝离子时
,

聚硅酸属

阴离子型絮凝剂
,

它起絮凝作用仅仅靠分子

链上的阴离子活性基团与胶体微粒表面间的

范德华引力和氢键作用而引起的吸附架桥这

一种作用
,

而不具有电荷中和作用
,

所以其絮

凝效果 比吸附架桥作 用和电荷中和作用同时

存在时的絮凝效果要差
.
当聚硅酸溶液中含

有的铝离子较少时
,

P S A A 的电荷中和能力

较弱
,

所以絮凝效果也不好
.
当聚硅酸溶液

中含有过多的铝离子时
,

大量的铝离子容易

吸附在带负电的硅藻土胶粒表面使其带正电

4
.
P SA A 与 PA C 絮凝效果的比较

(l) 絮凝剂用量对絮凝效果的影响

为了比较 P SA A 与 P A C 的絮疑效果
,

絮凝剂的用量都以 Al 计 (若无指明
,

以下实

验中絮凝剂用量均以 Al 计量)
.
实验结果

见图 4
.
图 4 表明 PSA A 的絮凝效果大大

优于 PA C.

(2) P SA A 与 P A C 应用时沉降性能比

较

絮凝剂投量都为 lm g八
,

实验结果如图

5所示
.
图 弓表明

,
P S A A 沉降性能 优 于

PA C . 实验过程中发现
,

用 P SA A 处理水样

时絮体形成速度快
,

絮体大
,

下沉速度亦快
,
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絮凝剂用量(m g/ L )

图 4 絮凝剂用量对絮凝效果的影响

nnqC9��,.‘、
巡)侧那

(倒勺侧侧

絮凝剂用 量〔m g/ 刀

图 6 黄河水处理效果曲线

P S A A 是处理黄河水的廉价高效净水剂
.

(2) PSA A 在处理毛巾厂废水中的应用

我们以济南毛巾厂的废水为代表
,

实验

了 PSA A 处理毛巾厂废水的效果
,

并与 PA C

的处理效果进行了比较
,

实验水样的 pH 值

为 8
.
8. 实验结果见表 1.

�创)创影

表 1 PsA A 与 P A C 处理毛巾厂废水

的效果比较

C O D (m g/l) 色度(倍)

沉降时间(m in )
絮凝剂

(浓度) 原水

图 5 沉 降时间与上清液浊度的关系

处理
后水

去除率
(% ) 叫墨…逻

5斗
5 7

nUnU了01卜」.胜二、L
3 5 0

3 5 0

3 5 0 2 0 七

1 8 0

中

钾了,�月,
护人U。Un

�。�乙
.

noc八O矛。八

而用 P A C 时
,

絮体形成的速度慢
,

絮体小
,

下沉速度慢
.

5 P sA A 的应用实例

(1) P sA A 在黄河水净化中的应用

目前我国北方的许多城镇和企业兴建了

黄河水厂
,

对黄河水进行处理后作为民用自

来水或工业用水
.
为了评价 PSA A 对黄河

水的处理效果
,

进行了 PSA A 用于净化黄河

水的实验
,

并与 PA C 的实验效果进行了比

较
.
用 z D 一

1 型浊度计测定实验用黄河水
,

其浊度为 305 度
,

实验条件同前
,

只是静止沉

降时间延长为 巧m in
,

实验结果见图 6
.
图

6 表明
,

P S A A 处理黄河水的效果远远优于

PA C
.
只需 投 加 ZpPm 的 PSA A ,

就 可 使

处理水浊度低于 3 度
.
投加 ZPP m 的 PSA A

处 堪一吨黄河水其成太仅 为 0
.
03 元

,

可 见

PSA A
(10pPm )
P SA A
(2opPm )
PA C
(1oppm )
P A C
(Zopp。 )

表 1 的实验结果表明
,

P S A A 处理毛 巾

厂废水的效果优于 PA C 的处理效果
.

三
、

结 论

1.铝离子的含量对 PSA A 的絮凝效果

有很大影 响
,

当 A1
3
+/ 51 0

:
的摩尔比为 1时

絮凝效果最佳
.

2
.
向聚硅酸溶液中加人适量铝离子后可

使属于阴离子型的聚硅酸变成阳离子型的絮

凝剂
,

大大改变了其电荷 中和能力
,

提高了絮

凝效果
.
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压
,

P s A A 在 PH 为 5一10 范围内具有

良好的絮凝效果
.
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廉价包埋剂聚乙烯醇的研究

李 形
*

俞毓馨 胡纪萃
(清华大学环境工程系)

摘要 以洗衣粉废水中的 L A S 为处理对象
,

研究了 P V A 一

硼酸化法固定化微生物细胞的物理特性
、

废水处理

特性及相关特性
.
其多孔结构

、

高机械稳定性
、

良好的贮藏性和活性可恢复性
、

污泥产 量少及固定化增殖细胞的性

质等说明 P v A 是有开发实用价值的廉价包埋剂
.

关健词: 包埋法固定化微生物;聚乙烯醇 ;直链烷基苯磺酸钠
.

用包埋法固定化微生物处理废水是本世

纪 70 年代兴起的废水处理新技术
.
该法在

处理包含难于生物降解物质的废水时有其独

到的优越性 ; 另外
,

用它处理生活污水
,

可以

缩短水力停留时间
,

提高处理效率
,

减少污泥

产量
.
角野立夫的研究表明

,

用聚丙烯酸胺

固定的活性污泥
,

其剩余污泥量为一般活性

污泥法的 1/4一1/ 5
〔1] . 虽然这一技术有许多

优点
,

但 目前的研究多处于实验室水平
,

在实

际废水处理中尚未得到应用
.
笔者认为

,

除

了技术问题外
,

经济间题是主要原因
.
由于

常用包埋剂一般均较 昂贵
,

包埋法本身又增

加了投资
,

所得包埋体系不一定能长期及反

复使用
,

因而限制了本法在生产中的应用
.
尽

管如此
,

固定化细胞在其他工业部门不乏成

功的例子
.
例如用聚丙烯酸胺包埋大肠杆菌

生产 L
一

天冬氨酸
,

可降低 40 多成本即
, 。

本研究对廉价包埋剂聚乙烯醇 (P ol yv i
-

ny l Al co ho l
,

P v

A)
包埋体系的物理特性

、

处

理废水特性及其使用中的有关特性进行了研

究
. Pv A 是 日本学者开发的一种新型包埋

剂〔4
1
’,6, ” ,

具有强度好
,

化学稳定性好
,

有较高

的催化活性
,

以及价格低廉等特点
.
目前国

内对它的研究还不多
。

本研究结果表明 PV A

是一种在废水处理中具有实际应用可能的包

埋剂
.

一
、

材 料 和 方 法

包埋采用 P V A 一

硼酸化法
. P v A 为工

业品
,

购 自北京有机化工厂
.
包埋时在 Pv A

和菌泥混和液中
,

P v A 浓度为 12
.
5 多

,

菌泥

浓度为 5
.
36 多

,

将混和液滴加到饱和硼酸液

中
,

在室温下聚合 30 h 后
,

得到粒径为 4一 5

m m 的 Pv A 一

细菌固定化小球
.
再以自来水

* 现在北京农业大学京农公司微生物工程 实 验 厂工
作
.
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