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摘要：以熔炼钛渣酸洗提质降杂过程中产生的盐酸、硫酸体系废水为原料，在不同的 pH 值、SiO2 聚合时

间、Fe3+补加量等条件下制备复合絮凝剂。在盐酸体系下，溶液 pH 值为 3.0，常温下 SiO2 聚合时间 4 h，
FeCl3·6H2O 加入量 50.0 g/L，NaClO3 加入量 5.0 g/L 的条件下制备出盐酸体系聚合硅酸铝铁钛絮凝剂 (PSAFTC)，
对模拟浊液的平均除浊率为 95.62%。在硫酸体系下，溶液 pH 值为 1.30，Fe2(SO4)3 补加量 50.0 g/L，NaClO3 加

入量 5.0 g/L 的条件下制备出硫酸体系聚合硅酸铝铁钛絮凝剂 (PSAFTS)，对模拟浊液的平均除浊率为 96.99%。

PSAFTC 絮凝剂的除浊保质期可高达 90 d，而 PSAFTS 絮凝剂的除浊保质期仅 7 d，但前者的除浊效果略低于

后者。利用熔炼钛渣提质降杂产生的废水制备絮凝剂属于废物的循环再利用，具有显著的经济效益和环境

效益。
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絮凝是废水处理过程中常用的技术之一，絮

凝剂作为絮凝技术的核心，高效、价廉是其主要

发展方向[1]。目前废水处理中最常用的絮凝剂为铝

盐类和铁盐类，然而铝盐絮凝效果容易受水温、

碱度等影响，铁盐絮凝剂则存在絮体吸附架桥能

力较差等问题 [2-4]。复合絮凝剂不仅可以发挥铝

盐、铁盐等传统絮凝剂的优势，而且可以弥补单

一絮凝剂的不足，因此复合絮凝剂已成为废水处

理领域的研究热点[5]。

复合絮凝剂在废水处理方面表现出很好的絮

凝效果，但制备工艺复杂且原料相对昂贵，生产

成本较高[6]。为了降低生产成本同时践行“以废治

废”的环保理念，研究人员开始以废水、废渣为原

料制备复合絮凝剂[7-8]。姜智超等[9] 利用钽铌冶炼

铁泥制备出聚硅酸硫酸铁絮凝剂，对高浊度模拟

废水浊度去除率达 98.50%。郭庆等[10] 以拜耳法生

产氧化铝过程中所产生的赤泥为原料，制备的 Fe-
Al 基絮凝剂污水去浊率为 81.82%。邱慧琴等[11] 以

盐酸酸洗废液为主要原料制备聚合氯化铁铝，该

絮凝剂对生活污水的去浊率达 70.00% 以上，优于

聚合氯化铝和氯化铁絮凝剂。因此，废水、废渣

作为絮凝剂制备的原料具有一定的研究基础和应

用前景。

钒钛磁铁矿是中国重要的多金属矿产资源，

采用非高炉炼铁工艺产生的钛渣需要进行酸洗提

质降杂后才能获得商品级高钛渣[12-13]。酸洗废水中

含有大量的铝、硅、铁和钛等杂质，并且含量基

本符合絮凝剂的制备要求，因此该冶炼废水有望
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成为制备复合絮凝剂的原料，在对废水进行资源

化利用的同时有效减少废水对环境的影响[14]。

以熔炼钛渣提质降杂过程中产生的盐酸、硫

酸体系废水为原料，制备出聚合硅酸铝铁钛

（PSAFT）系列复合絮凝剂，考查溶液 pH 值、

SiO2 聚合时间、Fe3+补加量等条件对除浊率的影

响，获取制备复合絮凝剂较佳工艺参数，以期为

钛冶炼废水制备复合絮凝剂提供理论指导和数据

支撑。 

1　实　验
 

1.1　材料、试剂与仪器

含钛炉渣取自某冶炼厂非高炉还原熔炼工

艺，化学成分见表 1。
  

表 1    熔炼钛渣化学成分 单位：%
Table 1    Chemical composition of smelted titanium slags

TiO2 TFe V2O5 SiO2 Al2O3 CaO MgO MnO S

58.16 3.29 0.77 11.06 11.43 2.83 6.70 0.99 0.12
 

试剂盐酸、硫酸、硫酸铁、氢氧化钠、三氯

化铁、碳酸钠、氯酸钠均为化学纯，液碱为工

业级。

主要设备为 ICP-AES 5300V 型等离子体发射

光谱仪、MKⅡM6 型原子吸收分光光度计、ZDS-
20 型台式光电浊度仪和 H01-3 型恒温磁力搅拌

器，FiveGo F2 型便携式 pH 计。 

1.2　熔炼钛渣除杂及浸出液的制备

取 50.0 g 熔炼钛渣，使用不同体积的盐酸或

硫酸搅拌浸出 1 h 获得钛渣和除杂废水，常温下探

索熔炼钛渣初步除杂的较佳工艺调节条件。图 1
为熔炼钛渣的除杂实验结果。

从图 1 可以看出盐酸和硫酸的用量对 TiO2、

TFe、SiO2 和 Al2O3 的浸出率的影响不大。为提高

钛渣品位的同时考虑除杂废水的综合利用效率，

50.0 g 熔炼钛渣中盐酸用量选用 42 mL，硫酸用量

选用 12 mL，此时盐酸和硫酸浸出获得的钛渣中

TiO2 含量分别为 78.93% 和 79.31%，符合 YB/T
5285—2011 酸溶性钛渣标准。根据熔炼钛渣最优

的除杂条件，除杂废水的主要成分见表 2。
从表 2 中化学成分可看出，SiO2、Al2O3、TFe

均为制取传统絮凝剂的主要成分，而钛渣除杂废

水中的钛离子在合成絮凝剂时可以与硅酸形成 Ti-
O-Si 键，相比于传统的铝系或铁系絮凝剂，不仅

提高了聚合度，还提高了絮凝剂的稳定性。钛渣

除杂废水中 SiO2、Al2O3 的浓度已符合絮凝剂制取

的条件（一般为 20～30 g/L），仅需补充 TFe 含

量以提高絮凝剂净水性能。因此，利用除杂废水

制取新型复合絮凝剂-聚合硅酸铝铁钛（PSAFT），

具有良好的环保效益。
 

1.3　PSAFT 絮凝剂的制备

取一定量的钛渣除杂废水，用碳酸钠调节溶

液 pH 值，让溶液中的 SiO2 聚合一定时间（简称

SiO2 聚合时间），然后加入经计量的氧化剂（氯

酸钠）、高铁盐反应 2 h 后，静置陈化即得

PSAFT。为了防止其他杂质元素的引入，盐酸体

系下高铁盐选用 FeCl3·6H2O 试剂进行补加，经制
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图 1    （a）盐酸和（b）硫酸用量对熔炼钛渣的
浸出实验

Fig.1    Leaching test of (a) hydrochloric acid and (b) sulfuric
acid dosage on molten titanium slags

 

表 2    钛渣除杂废水成分 单位：g/L
Table 2    Titanium slag decontamination wastewater

composition
Ti4+ Fe3+ SiO3

2- Al3+ Ca2+ Mg2+ pH值

盐酸体系 0.46 2.00 30.91 5.61 1.14 1.01 0.91
硫酸体系 0.63 2.37 31.54 6.03 0.99 1.19 1.20
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备获得 PSAFTC，硫酸体系下高铁盐选用 Fe2(SO4)3

试剂进行补加，经制备获得 PSAFTS。 

1.4　PSAFT 絮凝剂的性能测试

利用泥化铝土矿制取浊度（400±20）NTU 的

悬浊液，PSAFT 絮凝剂用量为 3 mL/L，搅拌一定

时间后静置 20 min，取液面下 2 cm 处液体检测浊

度，以除浊率表征实验产品净水性能。每次检测

时均带 1 个空白标样，以研究絮凝剂的真实除浊

效果。 

2　结果与讨论
 

2.1　盐酸体系 

2.1.1　不同溶液 pH 值下 SiO2 聚合时间条件实验

聚合硅酸极不稳定，易凝胶化。在 SiO2 聚合

过程中，硅酸的聚合主要受 pH 值和聚合时间等因

素的影响[15]。

取 200 mL 的钛渣除杂废水中，在氯酸钠和三

氯化铁加入量分别固定为 5.0 g/L 和 35.0 g/L 的条

件下，通过碳酸钠调节溶液 pH 值，考查溶液

pH 值和 SiO2 聚合时间对絮凝剂除浊效果的影响。

实验结果见图 2。
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图 2    不同 pH 值下聚合时间对 PSAFTC 除浊率的影响
Fig.2    Effect of polymerization time on the turbidity removal

rate of PSAFTC at different pH value
 

结果显示，溶液 pH 值为 3.0 时，随着 SiO2 聚

合时间的增加，絮凝剂对悬浊液的除浊率呈正比

关系增加，当 SiO2 聚合时间为 4 h 时，絮凝剂除

浊率已达 93.75%。溶液 pH 值为 3.5 和 4.0 时，随

着 SiO2 聚合时间的增加，絮凝剂对悬浊液的除浊

率先增大后减小。主要原因是当 SiO2 聚合时间较

短时，SiO2 聚合不完全，活性硅酸量少，降低了

有效成分聚合硅酸铝铁钛的生成量，而当 SiO2 聚

合时间过长时，已形成的部分活性硅酸转变为凝

胶，不利于聚合硅酸铝铁钛的生成反应，最终导

致产品对悬浊液除浊率的降低。因此，当 pH 值

为 3.0，SiO2 聚合时间为 4 h 时，絮凝剂除浊率效

果较佳，除浊率高达 93.75%。 

2.1.2　三氯化铁补加量条件实验

聚合硅酸铝铁钛是絮凝剂的有效成分，其是

通过溶液中带负电的活性聚硅酸与带正电的铝铁

钛聚合反应生成，所以铁是主要成分之一。由于

钛渣除杂液中铁含量较少，会影响聚合反应的进

行，需要补充 TFe。
取 200 mL 的钛渣除杂废水，在溶液 pH 值为

3.0，SiO2 聚合时间为 4 h，氯酸钠加入量为 5.0 g/L
的条件下，考查三氯化铁加入量对絮凝剂除浊效

果的影响。实验结果见图 3。
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图 3    FeCl3·6H2O 补加量对 PSAFTC 除浊率的影响
Fig.3    Effect of FeCl3·6H2O supplementation on turbidity

removal rate of PSAFTC
 

从图 3 可以看出，当补加 FeCl3·6H2O 后，絮

凝剂的除浊率有一定提高，除浊率都保持在

93% 以上，同时可以看出当 FeCl3·6H2O 的加入量

大于 50.0 g/L 后，除浊率再无显著的增长，甚至出

现了下降，因此 FeCl3·6H2O 的较佳加入量定为

50.0 g/L，此时较佳除浊率为 95.83%。 

2.1.3　氯酸钠加入量条件实验

由于还原熔炼获得的钛渣中残留铁是以二价

铁或金属铁的形式存在，酸浸时呈二价铁盐形式

进入溶液，而絮凝剂有效成分为三价铁盐，因

此，必须加入氧化剂将溶液中的 Fe2+氧化为 Fe3+，

才能确保絮凝剂的净水效果。

取 200 mL 的钛渣除杂废水，在溶液 pH 值为

3.0，SiO2 聚合时间为 4 h，FeCl3·6H2O 加入量为

50.0 g/L 的条件下，考查氧化剂 NaClO3 加入量对

絮凝剂除浊效果的影响。实验结果见图 4。
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从图 4 中可以看出，絮凝剂的除浊率随着氧

化剂用量的增加而不断提高，NaClO3 氧化剂用量

到达 5.0 g/L 时，除浊率效果较佳，为 95.94%，因

此，选取氧化剂 NaClO3 的较佳加入量为 5.0 g/L。 

2.2　硫酸体系 

2.2.1　不同溶液 pH 值下 SiO2 聚合时间条件实验

取 200 mL 的钛渣除杂废水，在氯酸钠和硫酸

铁分别固定为 5.0、35.0 g/L 时，通过碳酸钠调节

溶液 pH 值，考查溶液 pH 和 SiO2 聚合时间对絮凝

剂除浊效果的影响。实验结果见图 5。
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图 5    不同 pH 值下聚合时间对 PSAFTS 除浊率的影响
Fig.5    Effect of polymerization time on turbidity removal rate

of PSAFTS at different pH value
 

从图 5 中可以看出，pH 值为 3.5 时，絮凝剂

的除浊率较高为 63.59%；pH 值为 4.0 时，絮凝剂

的除浊率较高为 70.38%；pH 值为 4.5 时，絮凝剂

的除浊率较高除浊率为 71.35%；pH 值为 5.0 时，

絮凝剂的除浊率较高为 74.41%。因此可以发现

pH 值在 3.5～5.0 时，除浊率效果不佳，需要进一

步调节 pH 值进行研究。 

2.2.2　溶液 pH 值对絮凝剂的影响

由于除杂液 pH 值在 3.5～5.0 时，制取的絮凝

剂对悬浊液的除浊效果均不理想。因此，参照前

述 PSAFTC 的制取条件，取消了 SiO2 聚合时间步

骤，直接进行在除杂溶液 pH 值低于 3.5 下制取

PSAFTS（硫酸体系聚硅酸铝铁絮凝剂）的溶液

pH 值条件实验。

取 200 mL 的钛渣除杂废水，在氯酸钠和硫酸

铁加入量分别固定为 5.0 和 35.0 g/L，SiO2 聚合时

间为 2 h 的条件下，通过碳酸钠调节溶液 pH 值，

继续考查溶液 pH 值对絮凝剂除浊效果的影响。实

验结果见图 6。
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图 6    溶液 pH 值对 PSAFTS 除浊率的影响
Fig.6    Effect of solution pH value on turbidity removal rate of

PSAFTS
 

从图 6 中可以看出，絮凝剂的除浊率基本保

持稳定，均大于 85%，除浊效果较好。当 pH 值

为 1.3 时，絮凝剂的除浊率高达 96.05%，因此较

佳 pH 值定为 1.3。 

2.2.3　硫酸铁补加量的影响

取 200 mL 的钛渣除杂废水，在溶液 pH 值为

1.3，氯酸钠加入量为 5.0 g/L 时，考查硫酸铁加入

量对絮凝剂除浊效果的影响。实验结果见图 7。
从结果可知，随着 TFe 补加量的增加，除浊

率缓慢增加，当 Fe2(SO4)3 的补加量为 50.0 g/L，
除浊率达到较大值，为 97.05%。由于 NaClO3 氧

化剂加入量的制取条件与盐酸体系和硫酸体系无

关，所以参照盐酸体系聚硅酸铝铁絮凝剂

（PSAFTC）的制取条件进行，硫酸体系液选取氧

化剂 NaClO3 的较佳加入量依然为 5.0 g/L。 

2.3　应用条件实验 

2.3.1　絮凝剂用量

在浊液 pH 值为 7，絮凝剂沉降时间 1  h，
絮凝剂现制现用，取 500 mL 悬浊液，考查絮凝

剂用量对絮凝剂除浊效果的影响。实验结果见

图 8。
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图 4    NaClO3 加入量对 PSAFTC 除浊率的影响
Fig.4    Effect of NaClO3 addition on turbidity removal rate of

PSAFTC
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从图 8 中可以看出，盐酸体系絮凝剂随着用

量的增大，除浊率呈现先增大后减小的趋势，当

PSAFTC 的加入量为 2.5 mL/L 时，除浊率达到较

大，为 93.13%。再增加用量，除浊率直线下降，

说明絮凝剂的加入量不宜超过 2.5 mL/L。硫酸体

系絮凝剂随着用量的增大，除浊率也是呈现先

增大后减小的趋势。PSAFTS 絮凝剂用量在 1～

3.5 mL/L 时，除浊效果稳定，除浊率均能达到 96%，

当絮凝剂的加入量超过 3.5 mL/L 时，除浊率下降

较多。这是由于 PSAFTC 和 PSAFTS 絮凝剂加入

量过多时，形成的絮体结构可能过于致密或过于

松散，导致絮体的沉降性能变差，同时过量的絮

凝剂也会产生大量的胶体，这些胶体之间可能会

发生相互作用，导致已经聚沉的悬浮颗粒重新稳

定在水中。因此过多的絮凝剂可能会使絮体颗粒

周围带有过多的同种电荷，产生静电斥力，使得

絮体难以聚沉，从而导致浊度去除率下降。

因此，PSAFTC 较佳加入量为 2.5 mL/L，除

浊率为 95.64%，PSAFTS 较佳加入量为 2.0 mL/L，
除浊率达到为 97.12%. 

2.3.2　除浊有效期

在絮凝剂加入量为 2.5 mL/L，浊液 pH 值为

7.0，沉降时间为 1.5 h，取 500 mL 悬浊液，考查

除浊有效期对絮凝剂除浊效果的影响。实验结果

见图 9。
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图 9    静置存放天数对除浊率的影响
Fig.9    Effect of days of standing storage on turbidity

removal rate

由结果可知，PSAFTC 絮凝剂在 90 d 内，除

浊率可保持在 91% 以上，超过 90 d 后，除浊效果

锐减。而 PSAFTS 絮凝剂在 7 d 内，除浊率可保持

 

0 10 20 30 40 50
85

90

95

100

除
浊
率
/%

Fe2(SO4)3加入量/(g/L)

图 7    Fe2(SO4)3 补加量对 PSAFTS 除浊率的影响
Fig.7    Effect of Fe2(SO4)3 supplementation on turbidity

removal rate of PSAFTS
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图 8    （a）盐酸和（b）硫酸体系下絮凝剂加入量对除
浊率的影响

Fig.8    Effect of flocculant addition on turbidity removal rate
in (a) hydrochloric acid and (b) sulfuric acid systems
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在 95% 以上，超过 7 d 后，除浊效果变差。这是

由于 PSAFTS 在 pH 值为 1.3 制备的，而 PSAFTC
在 pH 值为 3.0 制备，所以 PSAFTS 处于酸度更大

的环境中，会影响其保质效果。因此，PSAFTC 絮

凝剂可以长时间保存使用，而 PSAFTS 絮凝剂在

制备完成后需 7 d 内使用。 

2.3.3　综合条件实验

PSAFTC 制取较佳条件步骤为，取 200 mL 钛

渣除杂废水，调节溶液 pH 值为 3.0，SiO2 聚合时

间为 4 h，然后加入 10.0 g 的 FeCl3·6H2O 和 1.0 g
的 NaClO3 反应 2 h 后，静置陈化即得 PSAFTC。
向浊度为 410.4 的 500 mL 悬浊液中加入 1.25 mL
的 PSAFTC，进行除浊检测，结果见表 3。
  

表 3    PSAFTC 综合条件实验
Table 3    PSAFTC integrated condition test

除浊率/% 96.84 94.71 95.31
平均除浊率/% 95.62

 

PSAFTS 制取较佳条件步骤为，取 200 mL 钛

渣除杂废水，调节溶液 pH 值为 1.3，加入 1.0 g
的 NaClO3，10.0 g 的 Fe2(SO)3 反应 2 h 后，静置

陈化即得 PSAFTC。向浊度为 390.5 的 500 mL 悬

浊液中加入 1.0 mL 的 PSAFTS，进行除浊检测，

结果见表 4。
  

表 4    PSAFTS 综合条件实验
Table 4    PSAFTS integrated condition test

除浊率/% 96.58 95.87 98.53
平均除浊率/% 96.99

 

从表 3、4 看出，综合条件下制得的 PSAFTC
絮凝剂的平均除浊率为 95.62%，PSAFTS 絮凝剂

的平均除浊率为 96.99%，后者好于前者，但都具

有良好的应用前景。 

3　结　论

（1）采用盐酸和硫酸对熔炼钛渣进行酸洗提

质降杂预处理，较佳条件下可获得 TiO2 含量分别

为 78.93% 和 79.31% 的高钛渣和可用于制取复合

絮凝剂的盐酸和硫酸体系的除杂废水。

（2）盐酸体系中，在较佳条件下制备出 PSA-
FTC，用量为 1.25  mL/500  mL 悬浊液，PSAFTC
对模拟浊液的平均除浊率 95.62%。硫酸体系

中，在较佳条件下制备出 PSAFTS，用量为 1.0 mL/
500 mL 悬浊液，PSAFTS 对模拟浊液的平均除浊

率 96.99%。综合研究结果表明，PSAFTS 絮凝剂

的除浊效果优于 PSAFTC 絮凝剂，但除浊保质期

仅 7 d，而 PSAFTC 絮凝剂的除浊保质期可达 90 d。
（3）本研究有效解决了熔炼钛渣提质降杂过

程中废水的回收再利用难题，相比直接利用化工

原料制备复合絮凝剂的工艺方法，可有效降低复

合絮凝剂的制备成本，为钛冶炼废水制备复合絮

凝剂的应用提供了重要的理论基础和数据支撑。
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Preparation of Composite Flocculant by Resource Utilization of Titanium
Smelting Wastewater

LI Zelin,  XU Lu,  LI Chao,  LI Yuankun,  ZHANG Xiaotian,  YANG Yaohui,  JI Chengqing
(Institute of Multipurpose Utilization of Mineral Resources, Chinese Academy of Geological Sciences,

Technology Innovation Center for Comprehensive Utilization of Strategic Minerals Resources, Ministry of
Natural Resources, Chengdu, Sichuan 610041, China)

Abstract: Two  kinds  of  wastewater  generated  in  the  decontamination  of  smelting  titanium  slag  by
hydrochloric  acid  and  sulfuric  acid  washing  respectively  were  utilized  as  raw  materials,  and  composite
flocculants were prepared at different pH values, polymerization durations of SiO2 and recruitment amounts
of  Fe3+.  The  average  turbidity  removal  rate  of  the  polysilicate  aluminum  ferrite  titanium  flocculant
(PSAFTC) on simulated turbid solution prepared at hydrochloric acid system with solution pH value of 3.0,
SiO2 polymerization  time  of  4  h  at  room temperature,  FeCl3-6H2O incorporation  of  50.0  g/L  and  NaClO3
incorporation of 5.0 g/L was 95.62%. The average turbidity removal rate of the polysilicate aluminum ferrite
titanium flocculant (PSAFTS) on simulated turbid solution was 96.99% when prepared at the conditions of
sulfuric  acid  system,  solution  pH  value  of  1.30,  Fe2(SO4)3 addition  of  50.0  g/L,  and  NaClO3 addition  of
5.0 g/L. The shelf life of the PSAFTC flocculant can reach 90 days, while that of the PSAFTS flocculant is
only 7 days. However, the turbidity removal effect of the former is slightly lower than that of the latter. This
paper focuses on preparation of flocculant agents from the wastewater generated from the decontamination
of  smelting  titanium  slag.  The  introduced  method  possesses  significant  economic  and  environmental
benefits.
Keywords: flocculant; melting  titanium  slag; polysilicate  aluminum  ferrite  titanium; turbidity  removal
performance; decontaminated wastewater; shelf life
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