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铬是污染水体环境的重要元素之一，在水中

有三价和六价两种主要存在形式，其中六价铬毒

性尤其严重，具有致癌和致突变能力，给人类用水

环境造成了极大的威胁［1］. 铬污染主要来源于电

镀、制革、印染、采矿、化工等工业废水. 目前，国内

外处理铬的方法主要有生物法、吸附法、混凝法、

聚合氯化钛系的制备及其对铬（Ⅵ）的混凝效果

喻徳忠，辛婷婷，赵 慧
武汉工程大学化学与环境工程学院，湖北 武汉 430205

摘 要：采用慢速滴碱法结合掺杂改性技术，制备出新型无机絮凝剂聚合氯化钛（PTC）、聚合氯化钛铁

（PTFC）和聚合氯化钛硅（PTSC）. 分别研究了 3种钛系絮凝剂对水体中 Cr（Ⅵ）的混凝作用，探讨了碱化度、

pH、投加量、温度、共存离子对 Cr（Ⅵ）混凝效果的影响 . 结果表明，在弱酸性条件下，当碱化度为 1.5时，3种

絮凝剂对 Cr（Ⅵ）的去除效果最好，均达到 95%以上；PTFC 和 PTSC 的最佳投加量均低于 PTC 的最佳投加

量，可有效节约成本；温度和共存离子对混凝效果的影响均较小，表明钛系絮凝剂有更广的适用范围 . 应用

于实际水样中 Cr（Ⅵ）的处理，去除效果优异 .
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Preparation of Novel Poly Titanium Coagulants and their Properties for
Removal of Chromium(Ⅵ)

YU Dezhong，XIN Tingting，ZHAO Hui
School of Chemistry and Environmental Engineering，Wuhan Institute of Technology，Wuhan 430205，China

Abstract：Novel inorganic coagulants poly-titanium chloride（PTC）poly-ferrotitanium chloride（PTFC） and
poly-titanium silicon chloride（PTSC）were prepared by using a slow alkaline titration method and the dopping
modification. Properties of three types of poly-titanium coagulants for the removal of Cr（Ⅵ） in water were
studied， respectively. And the influences of basicity，pH，dosage， temperature and coexisting ions on
coagulation effect on Cr（Ⅵ）were investigated. The results indicate that under weak acid conditions，the three
types of poly-titanium coagulants perform the optimal removal efficiency of Cr（Ⅵ），all reaching over 95% when
the basicity is 1.5. The optimum mass concentrations of PTFC and PTSC are both lower than those of PTC，
indicating effectively saving the cost. Temperature and coexisting ions both have little influence on coagulation
effect，suggesting that poly-titanium coagulants have a wider applicable range than other coagulants. In
addition，the three coagulants perform well in the treatment of Cr（Ⅵ）in actual water samples.
Keywords：inorganic flocculants；poly-titanium chloride；Cr（Ⅵ）；coagulation
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电解还原法、膜分离法等［2］. 与其他方法相比，混凝

法具有价格低廉、对低浓度 Cr（Ⅵ）处理效果好，操

作简便等优点［3］，可用于含铬废水的处理.
无机高分子絮凝剂如铝系、铁系，由于其高效

的混凝效果、操作简便、价格低廉等优点，在水处

理中起着非常重要的作用. 其中铝系絮凝剂价格

低廉，由于投加量少、水体 pH值适用范围广、形成

的絮体体积大、稳定性好等优点，被认为是近十几

年来应用最广泛的无机絮凝剂［4］. 在使用铝系絮凝

剂时，人们普遍关心的是残留铝潜在的毒性，并且

认为与老年痴呆症的发生有一定的关系［5］. 在使用

铁盐絮凝剂时，残余铁有可能会造成水体中藻类

疯长，破坏水体生态平衡. 另外，两种絮凝剂所产

生的污泥会对环境造成二次污染. 因此寻找新型

无毒的无机絮凝剂逐渐成为近年来的研究热点.
新型无机聚合氯化钛系絮凝剂由于其优异的

特性受到人们的广泛关注，除了具有铝系、铁系等

絮凝剂的特性外，还具有以下一系列优点，如 Ti元
素在地球上含量高、无毒、生物适应性高，并且可

以回收污泥制备 TiO2用于光催化剂［6］、化妆品、颜

料、电纸和太阳能电池［7-8］，提供了污泥处理的新途

径. Gao等人研究了聚合氯化钛处理不同水体的净

水能力及絮凝行为和作用机理，并且对其絮凝条

件做了部分优化［9-11］. Shon 等人将聚合氯化钛作为

絮凝剂在水处理工艺中进行研究，将混凝后产生

的化学污泥通过高温锻烧制备出 TiO2材料［12-14］. 另
外，温度在接近零度时，聚合氯化钛系絮凝剂也有

较好的混凝效果，明显高于铝系和铁系絮凝剂的

混凝效果，适用范围更广.
此外，将 Fe3+掺杂入聚合氯化钛制备复合型无

机絮凝剂聚合氯化钛铁，不仅集合了钛盐和铁盐

各自优点，而且对钛离子和铁离子在水中的形态

都有明显改善，聚合度大大提高，对高浊度水的净

化处理具有优异的混凝效果［15］. 而活化聚硅酸则

对低温低浊水有良好的混凝效果，与聚合氯化钛

复合制备新型无机絮凝剂聚合氯化钛硅，有助于

提高聚合氯化钛的混凝效果［16-17］.
本实验制备了无机高分子絮凝剂聚合氯化钛

（poly-titanium chloride，PTC）、聚 合 氯 化 钛 铁

（poly-ferrotitanium chloride，PTFC），和聚合氯化钛

硅（poly-titanium silicon chloride，PTSC）. 并使用 3
种钛系絮凝剂混凝去除水体中的 Cr（Ⅵ），同时深

入探讨了碱化度（basicity，OH-/Ti为摩尔比）、pH、

投加量、温度、共存离子对 3种新型无机絮凝剂的

混凝效果的影响. 并研究 3种钛系絮凝剂对实际水

样中 Cr（Ⅵ）的混凝效果.

1 实验部分

1.1 仪器与试剂

TiCl4，浓 H3PO4，浓 H2SO4，二苯碳酰二肼质量

分 数 95% CH3CH2OH，Na2SiO3·9H2O，K2Cr2O4，

NaOH（除 TiCl4为化学纯，其他均为分析纯）.
J-3A六连数显电动搅拌器；UV-2100分光光度

计；PHSJ-3F 型雷磁 pH 计；85-1 型恒温磁力搅拌

器；AB204-N电子天平；UPH-H-10T型优普系列超

纯水机.
1.2 PTC的制备

取 100 mL 冰水于 250 mL 烧杯中，逐步加入

20 g TiCl4，同时剧烈搅拌使其溶解制成 20%（质量

体积比）的 TiCl4溶液，然后在剧烈搅拌的同时分别

逐步滴加一定量的 20%（质量体积比）的 NaOH溶

液，即制得不同碱化度的 PTC［9］.
1.3 PTSC和 PTFC的制备

在上述新鲜制备的聚合氯化钛溶液中分别滴

加一定量熟化 2 h的聚硅酸，即制得钛硅摩尔比为

10∶1的不同碱化度的 PTSC絮凝剂.
取 100 mL 冰水于 250 mL 烧杯中，逐步加入

20 g TiCl4，同时剧烈搅拌使其溶解制成 20%（质量

体积比）的 TiCl4溶液，并分别加入一定量 FeCl3溶
液，然后在剧烈搅拌条件下逐步滴加一定量的

20% 的 NaOH溶液，得到含铁质量分数为 2%~3%
的 PTFC絮凝剂.
1.4 对 Cr（Ⅵ）的混凝实验

取 1 mL 100 μg·mL-1的铬标准溶液于 100 mL
的容量瓶中，然后加入 2.5 mL质量分数 0.2%的二

苯碳酰二肼显色剂并摇匀，用去离子水定容至

100 mL，充分摇匀，盖上薄膜放置 10 min后，采用

1 cm比色皿，以试剂空白为参比，于 λ =540 nm处

测定其吸光度 A. 此为絮凝前水质中 Cr（Ⅵ）浓度所

对应的吸光度值.
取 1 mL铬标准溶液（100 μg·mL-1）于 200 mL

烧杯中，加入 70 mL 蒸馏水，5 mL PTSC，使用 pH
计，用 NaOH 溶液调节溶液 pH 值为 4.0 后定容至

100 mL，用数显电动搅拌器以 300 r·min-1快速搅

拌 3 min后用 100 r·min-1慢速搅拌 10 min，盖上薄

膜，静止沉降 8 h，在液面下 5 mm~10 mm处取上层

清液过滤后取25.00 mL于小烧杯中，依次加入2.5 mL
DPCL（质量分数 0.2%），混匀，放置 10 min 后用

1 cm比色皿，以试剂空白为参比，于 λ =540 nm处

测定其吸光度 A，每组做三组平行实验.
对于实际水样，选择东湖水作为目标水样，采

用 0.45 mm滤膜抽滤备用.
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2 结果与讨论

2.1 碱化度对混凝效果的影响

碱化度对絮凝剂的形态有很大的影响，絮凝

剂形态又是影响混凝效果的重要因素之一，因此，

探讨碱化度显得尤为重要. 控制混凝过程中的

pH=4，在最佳投加量下考查 3种钛系絮凝剂的碱

化度对 Cr（Ⅵ）混凝效果的影响. 由图 1可见，碱化

度对 3种絮凝剂去除 Cr（Ⅵ）有微量的影响. 去除

率曲线都是先增加后减小，并均在碱化度为 1.5
时，对 Cr（Ⅵ）的去除率达到最大值. 当碱化度超过

1.5后，混凝效果略微减弱.
絮凝剂的混凝机制一般都用电中和及卷扫网

捕来解释. 在碱化度为 0.5和 1.0时，电中和是混凝

过程中的主要机制；在碱化度为 1.5时，Cr（Ⅵ）与

絮凝剂之间发生了完全的电中和作用，此时混凝

效果最佳；而在碱化度为 2.0和 2.5条件下，卷扫网

捕作用在铬的去除过程中发挥了重要作用［18］，由

于此时的絮凝剂很不稳定，一星期左右开始变得

浑浊. 因此实验选取 1.5作为最佳碱化度.

2.2 pH对混凝效果的影响

pH是影响混凝效果的重要因素之一. 在最佳

投加量下，考察 pH对 3种絮凝剂混凝效果的影响.
由图 2可见，3种絮凝剂均在 pH= 3~5条件下对 Cr
（Ⅵ）去除效果优异，去除率均在 95%以上，而铝基

絮凝剂和铁基絮凝剂对 Cr（Ⅵ）去除效果仅为

84.5%，明显提高了絮凝剂对Cr（Ⅵ）的混凝效果［19］.
在酸性条件下，絮凝剂中的羟基可以和 H+形成正

电的-OH2 +吸附中心，该正电吸附中心可以与

Cr2O72-、HCrO4-发生静电吸附，同时，H+可以减弱絮

凝剂和 Cr2O72-、HCrO4-的静电斥力，从而提高 Cr
（Ⅵ）去除率. 而在 pH大于 6时，3种絮凝剂的混凝

效果降低，PTC和 PTSC对 Cr（Ⅵ）去除率降到 17%

以下，PTSC对 Cr（Ⅵ）去除率也降低到 51%. 此时

随着溶液碱性的增强，絮凝剂表面正电吸附中心

数目减小，絮凝剂与 CrO42-的静电斥力增大，使得

对 Cr（Ⅵ）的去除率下降［20］.

2.3 投加量对混凝效果的影响

在 pH=4条件下，研究三种钛系絮凝剂的投加

量对 Cr（Ⅵ）去除效果的影响. 由图 3所示，随着絮

凝剂投加量的增加，对 Cr（Ⅵ）的去除率也随之增

大，达到一个最高值后趋于稳定. 这可能是因为：

开始投加量不足，难以形成较大的絮体沉淀，因此

对水中 Cr（Ⅵ）的去除率不高；随着投加量的增加，

3种絮凝剂水解沉淀物增多，吸附表面积增大，对

Cr（Ⅵ）的混凝效果增强. 但继续增加投量，吸附容

量已超过了负荷，使得混凝效果保持不变［21］. 当
PTC的投加量（Ti质量浓度）增到 175 mg·L-1时，对

Cr（Ⅵ）的去除率达到 95%以上. 对于复合絮凝剂

PTSC 和 PTFC，均是在投加量（Ti的质量浓度）为

120 mg·L-1 时，对铬的去除趋于稳定，去除率在

95%以上，最佳投加量均明显低于 PTC，在实际应

用中可有效降低成本.
2.4 温度对混凝效果的影响

实验选取不同的温度，在 pH=4，最佳投加量

下，考察 3种钛系絮凝剂对 Cr（Ⅵ）的混凝效果. 如
图 4所示，从 0 ℃到 25 ℃的条件下，3种钛系絮凝

剂对 Cr（Ⅵ）的混凝效果均达到了 90%以上，3种钛

系絮凝剂整体上受温度的影响均较小，即 3种钛系

絮凝剂在实际应用中对环境温度要求不高，在 0 ℃
下对 Cr（Ⅵ）也有良好混凝效果，明显优于铝系和

铁系絮凝剂［22］，能适用于我国北方地区冬季水的

处理，扩大含铬污水的处理范围，具有重要的现实

意义.

图 1 碱化度对混凝效果的影响

Fig. 1 Effects of basicity of flocculant on coagulation
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图 2 pH对混凝效果的影响

Fig. 2 Effects of pH on coagulation
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2.5 共存离子对混凝效果的影响

在实际水样中，存在各种天然无机离子，这些

将会影响絮凝剂对实际水样的混凝效果. 实验中，

取各种阳离子浓度为 5 mg·L-1，所有阴离子浓度

为 3×10-4 mol·L-1，在 pH=4，最佳投加量下，研究不

同的无机离子对混凝效果的影响［23］.
由图 5可知，在所考察的离子浓度范围内，一

般常见的 Na+、K+、Mg2+、Ca2+、SO42-和 Cl-对 3种钛系

絮凝剂的混凝效果影响不大，其对 Cr（Ⅵ）的去除

率都在 95 %以上，仅H2PO4-和 SiO32-对絮凝效果稍

有影响，但去除率也达到了 90 %以上，由此说明共

存离子对 3种钛系絮凝剂影响甚小. 适用于天然水

的处理，可应用于实际铬污染废水的处理.
2.6 对实际水样的混凝效果

在实际水样（东湖水样）中，外部添加一定量

的铬标液，使得 Cr（Ⅵ）浓度为 1 mg·L-1. 根据以上

结果，在最佳 pH和投加量条件下，研究碱化度为

1.5的 3种钛系絮凝剂对实际水样中 Cr（Ⅵ）的混凝

效果. 结果表明，PTC、PTFC和 PTSC对 Cr（Ⅵ）的去

除率为 96.05%、97.08%和 96.27%，残留铬含量分

别 0.039 mg·L-1、0.029 mg·L-1、0.037 mg·L-1，均小

于饮用水标准中 Cr（Ⅵ）含量（0.05 mg·L-1），达到了

良好的处理效果.
3 结 语

本文通过慢速滴碱法成功制备了 PTC、PTSC
和 PTFC，用于水样中 Cr（Ⅵ）的去除，结果表明：

PTC、PTSC 和 PTFC 对 Cr（Ⅵ）均有优异的混凝效

果，去除率均大于 95%，高于传统的铝盐和铁盐絮

凝剂［19］；掺杂后的 PTSC和 PTFC，在混凝过程中，

最佳投加量明显低于 PTC，可节约成本；3种絮凝

剂应用于实际水样中 Cr（Ⅵ）的去除，均效果良好.
可望成为一类新型高效的无机絮凝剂.
参考文献：

［1］ MARTINEZ S A， RODRIGUEZ M G. Dynamical
modeling of theelectrochemical process to remove Cr
（VI） from wastewaters in a tubular reactor［J］. Journal
of Chemical Technology and Biotechnology，2007，82
（6）：582-587.

［2］ DINDA D， SAHA S K. Sulfuric acid doped poly
diaminopyridine/graphene composite to remove high
concentration of toxic Cr （VI） ［J］. Journal of
Hazardous Materials，2015，291：93-101.

［3］ QIN G，MCGUIRE M J，BLUTE N K，et al. Hexavalent
chromium removal by reduction with ferrous sulfate，
coagulation， and filtration： apilot-scale study［J］.
Environmental Science & Technology，2005，39（16）：

6321-6327.
［4］ 杨忠莲，高宝玉，岳钦艳. 氯化铝和聚合氯化铝

（PAC）在黄河水中的混凝效果与残留铝含量及组分

［J］. 科学通报，2011，56（14）：1103-1111.
YANG Z L， GAO B Y， YUE X Y. Coagulation

图 3 投加量对混凝效果的影响（插图：部分放大图）

Fig. 3 Effects of coagulant mass concentrations on coagulation
（Inset：enlarged view of the part）

图 4 温度对混凝效果的影响

Fig. 4 Effects of temperatures on coagulation

100

95

90

Rem
ova

lra
te/

%

0 5 10 15 20 25
t / ℃

PTC
PTSC
PTFC

图 5 共存离子对混凝效果的影响
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