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工业固废制备聚合氯化铝铁及其在煤泥废水处理中的应用

孙英娟，周旋，岳丽娜，黄保利

(华北科技学院化学与环境工程学院，河北燕郊065201)

摘要：以炼铁矿渣和粉煤灰为主要原料，通过酸溶、聚合和熟化过程制备了无机高分子絮凝剂聚合氯化铝

铁(PAFC)，并将之用于煤泥废水的处理。结果表明，铝铁溶出较佳条件：盐酸浓度为5 mol／L，液固比为3．O mL幢，

酸溶温度为85℃，酸溶时间为2．o h，在此条件下炼铁矿渣铁的溶出率95％，铝的溶出率为65％；粉煤灰铁的溶

出率90％，铝的溶出率为70％。探究了不同Al／Fe摩尔比的PAFc对煤泥的絮凝性能，发现Al／Fe摩尔比为1：O．66

的队Fc絮凝效果最好；几种絮凝剂絮凝试验结果表明：制得的PAFc的絮凝性能优于聚合氯化铝(PAc)、聚合

氯化铁(PFc)以及PAc和PFc混合复配物，煤泥水上清液的透过率可达95％。
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絮凝剂被普遍应用于水处理领域中．聚铝

(PAC)和聚铁(PFc)是常用的两种无机絮凝剂。

PAc的优点是矾花大、水处理面宽、除浊性能好、

对设备管路腐蚀性能小，缺点是生物毒性大、絮

体生成慢、絮体轻、沉降慢[11：PFC虽然沉降快、

易于分离、低温水处理性能好、水处理pH值范围

大，但其出水不清、色度高【21。聚铝(PAc)和聚

铁(PFc)在水处理过程中各具优势，然而缺点明显，

絮凝效率低下。如能将PAc和PFC两者取长补短，

将是一种理想的复合絮凝剂，聚合氯化铝铁(PAFC)

是近十年发展起来的一种新型高效的铝铁复合絮

凝剂，它既能兼具聚铝和聚铁两类絮凝剂的优势

特性[31，又能克服两者缺点，符合人们的期望，

PAFC尤其在COD去除率、悬浮物(sS)、脱色方面，

具有显著效果【4】。因此，PAFC逐渐成为絮凝剂剂

的主流产品，需求急剧增加，但由于其制备的原

材料铝酸钙粉价格不断上涨[51，使PAFC的研究及

应用受到一定的限制。

近年来。应用多种工业废渣进行制备PAFC

的文献有诸多的报道【6。9】，这是一种变废为宝的合

成PAFC的方法，原料来源广泛，成本低廉，可达

到以废治废的目的[10】。煤矸石、高铁铝土矿、铝

酸钙粉、高岭土等工业原料都可用来制备PAFC．

但单一的原料要么富铁贫铝，要么富铝贫铁，制

备出的PAFC产品中Al／Fe摩尔比不够明确，然而

A1／Fe比是影响PAFC结构的重要因素进而也影响

其絮凝性能[11]，因此本文利用富含铁的炼铁矿渣

(slag)和富含铝的粉煤灰(Flyash)的两种原料

酸溶过滤后，将富含Fe3+的Slag滤液及富含m3+

的Fhmsh滤液按照一定的比例进行复配，制备了

不同灿／Fe摩尔比的无机高分子PAFc，并将之应

用于煤泥水絮凝处理．从而得出较佳的制备及应

用条件。
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1 实验部分

1．1原料

细粒煤，粒度0．75“m，太原选煤厂；

炼铁矿渣、粉煤灰，工业级，唐山瑞丰钢铁

有限公司：

氢氧化钠，工业级，天津化学试剂厂；

盐酸，工业级，河北保定化工厂；

聚合氯化铝(PAc，市售，固体，氧化铝质量

分数30％)；

聚合氯化铁(PFC，市售，固体，全铁质量分

数20％)。

1．2仪器设备

真空干燥箱，DZF．6020MBE，上海博迅实业

有限公司：

红外光谱仪，Nicolet—IS5，赛默飞世尔科技(中

国)有限公司；

火焰原子分光光度计，GGx．6000，科创海光；

电子天平，FA2204B，上海佑科仪器仪表有限

公司：

能谱仪，EDS—NSS，The彻oFi出er SC踟IFIC；
酸度计，PHs一3C，上海雷磁；

可见光分光光度计，722G型，上海精科仪电。

1．3元素分析及试样制备

1．3．1炼铁矿渣及粉煤灰的元素分析

经粉碎过的slag和煅烧过的F1yash过o．15 mm

筛后，采用能谱仪(EDs．NsS)分析其化学组成，

其元素组成见图1～2：根据EDs—NSS数据进行定

量分析，各元素金属氧化物含量见表1。由表1可

以看出，slag富Fe贫Al而F1)rash富Al贫Fe，因

此制备PAFC的Fe3+主要从Slag中获取，而灿3+

主要从Fhrash中提取。

x．射线的能量／ke”

图1炼铁矿渣组成元素EDs—NsS能谱
Fig．1 EDS·NSS spec缸1瑚of cornposition Elements iIl Iron S1ag
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图2 粉煤灰组成元素EDs—Nss能谱
Fig．2 EDS二NSS spec协蛐of composition Elements iIl nyash

表1炼铁矿渣(sIag)和粉煤灰(F1)阻sh)原料组成
Thble l Raw material composition of slag and fly ash

1．3．2试样制备

将炼铁矿渣(Slag)与一定浓度的盐酸按一

定的固液比加入到三口烧瓶中．水浴加热充分搅

拌，在一定温度下反应一段时间，其中Ca、Fe、

Al元素以氯化物的形式溶解于稀酸，而Mn和Si

的氧化物因不溶于稀酸而富集在残渣中．蒸发结

晶析出浸出液中的CaCl2，真空抽滤。取出定量

酸滤液，采用火焰原子吸收光谱定量分析Fe3+、

A13+浓度并计算出炼铁矿渣Fe3+、A13+浸出率。粉

煤灰(Flyash)中Fe3+、A13+浸出及计算同上。将
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Fe3+较高浸出率的Slag滤液及A13+较高浸出率的

Flyash滤液浓缩，并按照一定的A1／Fe摩尔比混合，

在80℃下缓慢滴入l mol／L的NaOH溶液，调节

碱化度B=3(B=【OH]／(【Fe+A1]))，在反应开始时加入

一定量NaClO溶液，防止反应过程中Fe3+被还原

为Fe”。反应2 h后，冷却，在30 C陈化12 h，浓

缩干燥得到产物聚合氯化铝铁(PAFC)。

1．4共聚物的絮凝性能实验

(1)煤泥水试样：采用太原选煤厂的浮选尾

煤泥样，煤泥浓度35 g／L，其粒度组成与灰分含量

见．表2。

表2 煤样粒度组成与灰分含量
Table 2 Particle size composition and ash content of coal

samples

该煤样的特点是煤粒度细，灰分高，属于难

处理煤泥。

(2)实验絮凝剂：商品级聚合氯化铝(PAC)，

聚合氯化铁(PFC)，浓度0．1％；自制聚合氯化铝铁

(PAFC)，浓度0．1％。

(3)絮凝剂性能测试方法：絮凝剂性能可以

用自由沉降实验来评价。将上述煤泥水试样装入

500 mL量筒中，加入一定量的药剂，并双向翻转量

筒10个回合后，使其溶解均匀，静置沉降10min，

取上层清液测定其透光率，来分析自由沉降实验

效果。

2 结果与讨论

2．1 Fe和Al浸出分析

以粉煤灰和炼铁矿渣的Fe、Al的浸出率为优

化目标，采用单因素分析法来研究酸的浓度、固

液比、酸溶温度、酸溶时间因素对铝铁浸出率的

影响，从而确定较佳条件下Fe"、A13+的溶出率。

2．1．1盐酸浓度对Fe、Al的溶出率的影响

盐酸浓度对Fe、Al的溶出率的影响见图3。

盐酸浓厦，(mol·L‘)

图3 盐酸浓度对铁铝浸出率的影响

Fig．3 Ef．fect of hydrochloric acid concentration on the

extraction ofFe and A

从图3可以看出，酸浓度的逐渐增加会使铝、

铁浸出率快速升高，然而在浓度高于5 mol／L时，

盐酸挥发速度加快，酸的有效利用率低导致铝铁

浸出率有所下降。从铝铁的溶出率及酸的挥发量

等因素综合考虑，控制盐酸的较佳浓度为5 mol／L。

2．1．2液固比对Fe、Al的溶出率的影响

液固比对Fe、Al的溶出率的影响见图4。

液崮比／(mL·g。)

图4液固比对铁铝浸出率的影响
Fig．4 Effects of L／S ratio on the extraction of Fe and Al

由图4中可知，增加液固比即增加了废渣与

酸的接触面积【12】，铝、铁溶出率也会持续增加，

如继续加大液固比，过量的盐酸将导致水解聚合

时碱化剂氢氧化钠的用量增加。因此，适宜的液

固比应控制在3 mL／g。

2．1．3酸浸温度对Fe、Al的溶出率的影响

酸浸温度对Fe、Al的溶出率的影响见图5。

∞蛐踮加∞

如∞如加
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温度／℃

图5 酸浸温度对铁铝浸出率的影响
Fig．5 Ef毪cts of leaching temperature on the extraction of Fe

andAl

图5表明了铁、铝浸出液随温度增加浸出率

增长均匀平缓。当温度超过85 C时，铝铁的浸出

率呈现微小下降趋势。这是由于随着温度的升高，

加快了盐酸挥发，同时也促使Fe针、A13+水解的速

率加快，导致铝铁的溶出率下降[13]。所以，85 C

是较佳酸浸温度。

2．1．4酸浸时间对Fe、A1的溶出率的影响

酸浸时间对Fe、Al的溶出率的影响见图6。
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图6 酸浸时间对铁铝浸出率的影响
Fig．6 Efbcts of leaching time on theextraction of Fe and Al

从图6可以看出，在反应初期，盐酸的浓度

较大，使铝、铁的溶出率迅速提高，随着反应的

进行，2．0h后酸的浓度降低，大部分铁铝已经溶出，

从而导致溶出率趋缓。因而，确定反应时间为2．0h。

2．1．5酸溶结果小结

从图3～6可以看出，在任一因素下，2种废

渣的Fe抖、A13+浸出率呈现出相同的规律，较高浸

出率的峰值出现的位置也大致相同。2种废渣A13+

的浸出率均低于Fe3。、表明铝在常压下浸出反应不

完全，然而Flyash中A13+的浸出率高于slag，说

明经过煅烧过的Flyash因为Si—A1键的断裂使铝的

活性增强[14]。综上所述，以获取Fe3+和A13+较高

浸出率为目标，2种废渣酸溶的较优试验条件为：

酸的浓度为5 m01／L、液固比为3 mL／g、酸浸时间

2 h、酸浸温度85℃。在此条件下，Slag铁的溶出

率95％，铝的溶出率为65％：Flyash铁的溶出率

90％，铝的溶出率为70％。

2．2 PAFC红外光谱分析

波数／cm。l

图7 PAc、PFc与自制的PAFc红外光谱
Fig．7 In矗．ared spectmm ofPAC、PFC and self-prepared PAFC

由图7可见，在PAFC图谱中，3360 cm‘1处为

m—OH、Fe，0H、H—OH伸缩振动峰叠加的结果，

而1630 cmJ处为H—OH弯曲振动峰[15]，在PAFC

中虽然同时存在PFC图谱中970 cm。1处弯曲振动峰

及PAC图谱中850 cm‘1处弯曲振动峰，但由于出

现了灿和Fe原子的替代，即出现了Fe—OH一灿和

Al—OH—Fe，使得PAFC这两处的基团的振动频率大

大减弱并消失[16]，这说明Fe(III)羟合物与m(III)

羟合物交叉共聚的作用加强，生成了目标产物含

铝水羟合铁(PAFC)，同时680 cm一1和625 cm。1处

整体弯曲振动峰相互迭加形成了在PAFC图谱中以

640 cm。为主峰的宽峰[17]，这也是PAFC区别于PAC

和PFC，以舢一Fe羟合共聚体形态存在的有力证据。

2_3 PAFC絮凝性能分析

2．3．1 Al／Fe摩尔比对絮凝性能的影响

将A13+较高溶出率条件下的Flyash滤液和

Fe3+较高溶出率条件下的Slag滤液按不同Al／Fe摩
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尔比复配，从而研制出不同灿／Fe摩尔比絮凝剂

(PAFC)，将不同舢／Fe的PAFc处理相同条件下的

煤泥废水，上清液的透过率见表3。

表3 m／Fe(摩尔比)对队Fc絮凝性能影响
Table 3 Ef他ct of Al／Fe(molar ratio)on the flocculation

perfbm蚰ce of队FC

婆壅±望坠!!；望堡尘 !；!：!!!!!：丝!；!：丝!；!：堑!；! !；!：!

PAJFC中n(A1)：n(Fe) 1：O．28 l：0．35 1：0．56 l：O．68 1：1．2 l：1．8

煤泥水上清液透过率／％85 86 87 9l 90 88

由表3可知，随着灿／Fe摩尔比的降低，

PAFC絮凝性能先增加后减少，说明随着铁含量

的增加．Fe3+、灿3+都能够以相宜的速度进行水解

聚合反应，生成同时具有这两种离子的多核羟基

络合物[18】，高聚物的链状结构使网捕卷扫能力提

高[19]。继续增大Fe含量，因Fe3+的水解速度大于

灿3+会迅速生成凝胶沉淀物【20】，相应的多核羟基

络合物含量减少，因此使共聚物由链状结构变成

密实的网状结构，最终生成大量的无定型凝胶，

促进了不可逆的氢氧化物沉淀的生成【211，使PAFC

的电中和能力和架桥网捕能力下降，因而其混凝

性能下降。因此，控制好Al／Fe摩尔比，才能使铁

铝水解产物发挥更好的絮凝效果，本试验中，Al／

Fe摩尔比较佳比为1：o．68。

2．3．2几种不同絮凝剂对煤泥水絮凝性能的影响

考查了在煤泥水浓度为35∥L，PAFC(1：0．68)、

PAc、PFC絮凝剂溶液浓度为0．1％口2。23】的条件下，

絮凝剂用量均为100 mg／L时，几种絮凝剂对煤泥

样品的絮凝处理效果，结果见图8。
100

PAC PFC PAFC PAC+PFC

絮凝剂

图8 几种絮凝剂比较的性能比较
F培．8 Perfbmlance comparison ofdi舵rent flocculants

由图8可知，几种絮凝剂中，pAFc的上清液

透光率最高，达95％。

在处理浮选煤泥时，PAFC絮凝沉降效果大大

优于PAC和PFC．这是因为Fe、Al存在使PAFc

带有大量正电荷．能够有效降低煤泥水胶体表面

的负电荷，使胶体间的表面斥力下降发生絮凝∞】；

即使pAC和PFc混合复配后，絮凝效果得到了一

定程度的提高，但其絮凝效果也远远不如PAFC，

这是因为聚合氯化铝铁(PAFc)中灿一Fe羟合共聚

的形态结构为均相结构[251，不同于聚铁盐和聚铝

盐的混合物，在絮凝过程中除了上述的电中和能

力之外，A1．Fe之间通过羟化而形成的网状结构能

够提高了PAFC对污染物的网捕架桥能力。

3 结 论

(1)通过酸溶炼铁矿渣和粉煤灰提取其滤液

中的Fe3+、A13+并进行有效利用。合成了pAFC。

(2)使用单因素变量法来获得高浸出率的

Fe3+、A13+较佳参数：盐酸浓度5 mol／L．液固比为

3ml／g，酸浸温度85℃，酸浸时间2h，在此条件下，

Slag铁的溶出率95％，铝的溶出率为65％；Flyash

铁的溶出率90％，铝的溶出率为70％。

(3)将m3+较高溶出率条件下的Flyash滤

液和Fe3+最高溶出率条件下的Slag滤液按不同比

例复配，研制出不同灿／Fe摩尔比絮凝剂(PAFc)。

(4)灿／Fe摩尔比会影响PAFc中水解物的

类型分配，从而影响其羟化而成的网状结构的紧

密程度及架桥网捕性能的大小。因此为达到良好

的混凝性能，铝铁的摩尔比需要保持一定的值，对

于煤泥水样，A1／Fe比为1：0．68的PAFC絮凝性能

表现较佳。

(5)将自制的队FC(1：O．68)、PAC、PFC及

PAc—PFc的混合复配剂处理同等条件下煤泥废水，

在絮凝剂添加量相同条件下，pAFc具有优异的絮

凝性能，表现为上清液透光率较高，达95％。

如

舳

加

∞

摹＼瓣捌娶f
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PreparatiOn of POlyaluminium Ferric ChlOride f1．om Industrial SoHd Waste and its AppⅡca廿on in

Coal Slurrv Wastewater T}eatment

SuIl Yin函uan，Zhou Xuan，Y-ue Lina，Huang Baoli

(Zhengzhou Institute of Multipu印ose Utilization of Mineral Resources CAGS，National Engineering
Research Center for Multipurpose Utilization of Non．metallic Mineral Resources，Key Laboratory for

PolymetaIIic ores’Evaluation and Utilization，MLR，Zhengzhou，Henan，China)

Abstract：Polyalumillium ferric chloride(PAFC)，an inorganic macromolecule nocculant，was prepared f如m

iron ore slag and ny ash by acid leachiIlg，polym碰zation and ripening，and used in tlle n．eatment of slime
wastewater．The results show mat the oDtimum conditions for me exⅡaction of Al and Fe were as fbUows：

hydrochloric acid concen仃ation was 5 mol／L，Ⅱle ratio of liquid—solid is 3 mL／g，me leaching temperature

was 85℃，Ⅱle leaching time was 2．O h．UnderⅡlese conditions，The leaching emciencies of Fe a11d Al was

95％a11d 65％iIl t11e Slag and the leaching efficiencies of Fe and Al was 90％and 70％in the flyash．ne
nocculatiIlg perfoml2Lrlce of PAFC with different Al／Fe molar ratio on coal slime was investigated．n was

found mat PAFC witll Al／Fe ratio of 1：O．66 had me best flocculating ef艳ct．Flocculation tests showed mat

PAFC is better than that of PAC，PFC and tlle mixt眦．e of PAC aIld PFC，and the pe瑚eability of slurrV
suDematant can reach 95％．

Keywords：The iron ore slag(slag)；Fly ash；Acid leaching；Polyaluminium ferric chloride(PAFC)；

F10cculant
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