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摘#要#为了回收利用粉煤灰!采用盐酸浸提法制备粉煤灰提取液"+DKQ#用作絮凝剂$ 通过单因素实验优化 +DKQ

的制备条件!并在高岭土模拟体系内研究 +DKQ的絮凝效应$ 研究在不同 +DKQ投加量下浊度的去除率!确定最佳的投加

剂量及在此剂量下絮体的大小与沉降性能$ 对原浊度为 !"" (GT的高岭土悬浊液!当 +DKQ为 " >̀> 8:'Q

I!

"以 K&的含

量计#时!浊度去除率达到 M"l以上$ 在同等剂量下!聚合氯化铝"@K+#和氯化铝"K&+&

=

#的浊度去除率均低于 +DKQ!分别

为 LN L̀l和 LM )̀l$ +DKQ的絮体大小约为 >""

'

8!沉降较快!在 )" 8-. 后!去除率达到 M"l以上(@K+和 K&+&

=

的絮体分

别为 )*" 和 =="

'

8!分别沉降 *" 和 >" 8-. 后!去除率稳定在 N"l左右$ 在实验剂量范围内!+DKQ絮凝后对高岭土悬浊液

的 XS不会造成明显影响!且余铝满足,生活饮用水卫生标准-"daJL>M?)""*#!+DKQ是一种廉价%高效%安全的混凝剂$
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##粉煤灰是一种煤燃烧产生的工业副产物!全世

界每年排放量高达 L J̀ 亿 9

*!+

!然而全球粉煤灰综合

利用率仅为 )Jl!主要集中在建材%道路工程等低

附加值领域
*)+

$ 大量未利用的粉煤灰简单的堆放

或进行填埋!占用许多土地资源(此外粉煤灰渗滤液

和扬尘对储灰场周围土壤%地下水%大气等环境会造

成严重危害
*)+

$ 因此如何高效%经济%环保的回收

利用粉煤灰具有十分重要的环境意义$

粉煤灰来源广泛!价格低廉!富含 K&

)

;

=

和

D/

)

;

*=+

=

!是良好的铁%铝盐混凝剂原料$ 铁%铝盐的

水解产物能通过化学吸附%电中和脱稳%架桥吸附或

卷扫等作用去除水中颗粒物
*>?L+

$ 铝盐密度较小!

生成絮体比较松散!卷扫作用显著!但沉降速度较

慢(铁盐密度比铝盐大!水解速度快!生成絮体密实

稳定!但粒径较小!不易分离
*N+

$ 与单一组分铝盐

或者铁盐混凝剂相比!引入 ) 种金属离子 "K&

= n

%
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D/

= n

#的复合混凝剂效果更加稳定
*M!!"+

$

许多研究已表明粉煤灰混凝剂具有较好的水质

净化效果
*M!!!?!L+

$ 许士洪等利用粉煤灰盐酸提取液

在 *" iL" e加热回流的条件下!与 K&";S#

=

溶胶

混合!制备聚氯硫酸铝铁!能有效去除高岭土模拟废

水的浊度
*!N+

!且混凝剂中引入了 D/

= n

等!提高了矾

花的密度!增强了絮体的沉降性能
*!N+

$ QH等
*!M+

利

用盐酸在 (4+&助溶条件下!浸提粉煤灰与炼钢厂铁

泥的混合物!制备粉煤灰混凝剂!该混凝剂对黄河水

浊度的去除率可达 M"l$ bK(等
*)"+

预先将粉煤灰

和碳酸钠在 N"" e下煅烧!提高粉煤灰中 K&的浸出

率(并通过盐酸浸提制备混凝剂!对煤洗选废水中悬

浮颗粒物能达到 M"l以上的去除率$ 虽然上述方

法制备的粉煤灰混凝剂絮凝效果较好!但过程比较

复杂!增加了混凝剂的成本$ 此外在高温%煅烧%强

酸和回流等条件下!虽然提高了粉煤灰 K&OD/的浸

出量!但增加了环境敏感重金属如 K0%+3%+U 等的

释放!存在一定环境风险$

为了降低混凝剂的成本和潜在的环境危害!本

文在常温下!采用盐酸直接浸提粉煤灰!制备粉煤灰

提取液"+DKQ#(通过单因素实验!优化了 +DKQ的

制备条件(通过剂量效应%絮凝动力学和絮体增长实

验!对比 +DKQ与聚合氯化铝 " @K+# 和氯化铝

"K&+&

=

#对高岭土悬浊液浊度去除效果的差异!并研

究 +DKQ主要絮凝机理及混凝剂的安全性!为粉煤

灰回收利用提供新的方法$

?@实验方法

?A?@高岭土悬浊液

化学纯高岭土!购自国药化学试剂有限公司$

将 ) :高岭土加入 ! Q自来水中!磁力搅拌 J 8-. 后

静置 !" 8-.!取上层液体!稀释到浊度约为 !""

(GT$ 高岭土悬浊液需新鲜配置!XS约为 L J̀$

?AB@粉煤灰表征

实验所用粉煤灰来自山西大同某电厂!过 !N"

目筛" wM"

'

8#!去离子水清洗 = 遍!!"J e烘干备

用$ 粉煤灰的化学成分和矿物组成分别采用 A射

线荧光仪"ABD?!N""!日本岛津公司#和 A射线衍射

仪"A0 @6BG@B; F@C!荷兰飞利浦公司 # 进行

表征$

?AC@粉煤灰提取液及混凝剂的制备

! =̀ !̀#粉煤灰提取液的制备

固定振荡速度 !N" 3'8-.

I!

!浸提温度 )J e!

采用单因素实验!依次研究了盐酸浓度 "质量分

数!l#!酸灰比"盐酸体积"8Q# o粉煤灰质量":##

和提取时间" ,#对粉煤灰中 K&OD/浸出量的影响!

据此确定粉煤灰提取液"+DKQ#的制备条件$ 粉煤

灰提取液中的金属离子浓度采用 H+@?;6E 测定

";X9-84N=""!美国 @/3Z-.6&8/3公司#$

! =̀ )̀#混凝剂的制备

浊度去除实验分别采用 = 种不同的混凝剂&

+DKQ!@K+和 K&+&

=

$ +DKQ使用前稀释 !" 倍!以降

低 +DKQ中盐酸对絮凝体系的影响!稀释后 +DKQ

中 K&

= n

的浓度为 NL L̀ 8:'Q

I!

$ @K+购自天津大

港试剂厂!碱化度 ) >̀!K&

)

;

=

含量为 ="l!无水

K&+&

=

购自国药化学试剂有限公司$ 为保证絮凝剂

K&

= n

离子浓度相同!分别将 @K+和 K&+&

=

配制成

K&

= n

离子浓度为 NL L̀ 8:'Q

I!

的溶液备用$

?AD@絮凝实验

在 J"" 8Q初始浊度为 !"" (GT!XS约 L J̀ 的

高岭土悬浊液中!加入不同剂量的 +DKQ!@K+和

K&+&

=

!对照组未加入任何混凝剂!搅拌程序为&)"" 3

'8-.

I!

搅拌 ) 8-.!J" 3'8-.

I!

搅拌 !" 8-. "RB=?

*!深圳中润水工业技术发展有限公司#$ 搅拌结束

后静置 =" 8-.!用移液管在液面下 ) <8取样 !J

8Q!测定剩余浊度 " )!""@浊度仪!美国 S4<, 公

司#!R/94电位 "R/940-W/3(4.%!英国马尔文公司#%

余铝及重金属浓度 ";X9-84N=""!美国 @/3Z-.6&8/3

公司#$ 絮凝前后高岭土溶液的 XS值均记录$

在絮凝动力学实验中!搅拌结束后沉降 "%)%J%

!"%!J%)"%="%>"%J"%*"%M" 和 !)" 8-. 后取样测定

剩余浊度$ 絮凝实验均重复 = 次!浊度去除率按如

下公式进行计算!采用平均值 p误差表示$

浊度去除率 g

初始浊度 I剩余浊度

初始浊度
k!""l

絮体粒径在搅拌过程中的动态变化采用激光粒

度仪"F409/30-W/3)"""!英国马尔文公司#在线监测$

高岭土溶液经蠕动泵"aG""?=""F!保定兰格恒流泵

有限公司#抽吸到激光粒度仪样品池进行絮体粒径

测量!完毕后再返回到絮凝烧杯中!形成一个循环!

泵流量为 =J 8Q'8-.

I!

!絮体粒径采用 G

" J̀

表示$

B@结果与讨论

BA?@粉煤灰化学及矿物组成

图 ! 表明粉煤灰主要的矿物组成为石英

"E-;

)

#%莫来石"=K&

)

;

=

')E-;

)

#%赤铁矿"D/

)

;

=

#和

)"MJ
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刚玉"K&

)

;

=

#$ 通过 A射线荧光分析!粉煤灰的主

要成分为 E-;

)

%K&

)

;

=

和 D/

)

;

=

!分别占其总成分的

JM =̀l%)J !̀l和 N *̀l$

图 !#粉煤灰的 A射线衍射图谱

D-:̀!#A?34VU-5534<9-%. X499/3.0%52.93/49/U +DK

BAB@粉煤灰 $1/U2的浸出

当酸灰比为 !"o!!提取时间为 )> , 时!粉煤灰

中 K&OD/的浸出量随盐酸浓度的增加而增加 "图

)#$ 当盐酸浓度从 " "̀l增加到 ) "̀l时!K&的浸

出量从 " "̀! 增大到 = =̀N 8:':

I!

(D/的浸出量从

" 8:':

I!

增大到 ) =̀J 8:':

I!

$ 当盐酸浓度从

) "̀l增大到 =* J̀l!K&的浸出量仅从 = =̀N 增加到

J >̀! 8:':

I!

(但 D/的浸出量显著增加!从 ) =̀J 增

加到 >! L̀L 8:':

I!

$ 当盐酸浓度从 "l增大到

=* J̀l!粉煤灰重金属的浸出量如 K0%+3分别从 "

8:':

I!

增大到 " "̀J 8:':

I!

和 " "̀) 8:':

I!

"表

!#$ 提高盐酸浓度虽然提高了 K&OD/浸出量!但粉

煤灰中环境敏感金属离子的浸出量也升高!增加了

混凝剂的生态风险$ 此外!高浓度的盐酸也可能增

加混凝剂的生产成本!因此在本实验中选择 ) "̀l

的盐酸浓度作为提取浓度$

图 )#不同盐酸浓度对粉煤灰 K&OD/浸出量的影响

D-:̀)#H.5&2/.</%5S+&<%.</.9349-%.

%. K&OD/&/4<,-.:-. <%&45&V40,

表 ?@不同盐酸浓度对粉煤灰重金属浸出的影响

G(<12?@#,-192,%2+-[O1%+,%2,)7()&+,+,

52,5&)&*232)(112(%:&,Q &,%+(1-16 (5:

S+&质量

分数l

浸出量O"8:':

I!

#

K0 +2 a4 F. +3

" " " " " "

J "̀ " "̀) " "̀! " )̀" " "̀N " "̀!

!" "̀ " "̀> " "̀! " =̀J " !̀= " "̀!

!J "̀ " "̀J " "̀! " =̀J " !̀N " "̀!

=* J̀ " "̀J " "̀) " =̀* " =̀> " "̀)

当盐酸浓度为 ) "̀l%提取时间为 )> , 时!K&O

D/的浸出量与酸灰比有关"图 =#$ 当酸灰比从)o!

增加到 Jo! 时!K&OD/的浸出量显著增加(随着酸灰

比进一步提高!K&OD/的浸出量变化趋于平缓!选择

酸灰比为 Jo! 作为 +DKQ的制备条件$

图 =#酸灰比对粉煤灰 K&OD/浸出量的影响

D-:̀=#H.5&2/.</%50%&-U 9%&-]2-U 349-%

%. K&OD/&/4<,-.:-. <%4&5&V40,

在盐酸浓度为 ) "̀l%酸灰比为 J o! 时!K&OD/

的浸出量随提取时间的增长呈现出缓慢增加的趋势

"图 >#$ 由此粉煤灰提取液制备条件确定为盐酸浓

度 ) "̀l%酸灰比 Jo! 和提取时间取 )> ,$ 此时 K&O

图 >#提取时间对粉煤灰 K&OD/浸出量的影响

D-:̀>#H.5&2/.</%59-8/%. K&OD/&/4<,-.:-. <%4&5&V40,

="MJ
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D/的浸出量分别为 = J̀= 和 ) =̀! 8:':

I!

!制备的

粉煤灰提取液中 K&OD/的质量浓度分别为 L"J M̀ 和

>*) )̀ 8:'Q

I!

$

BAC@混凝剂投加量对浊度去除的影响

图 J 显示了在混凝剂投加量为 " i! L̀J 8:'

Q

I!

时"以 K&含量计#!+DKQ%@K+和 K&+&

=

的剩余

浊度及浊度去除率$ = 种混凝剂对浊度的去除率均

先增加后趋于平缓!当剂量为 " >̀> 8:'Q

I!

时!

+DKQ% @K+和 K&+&

=

的 浊 度 去 除 率 分 别 达 到

M! J̀l%LN L̀l和 LM )̀l(剩余浊度分别为 N%)) 和

)) (GT$ 随着投加量继续增加!K&+&

=

和 @K+分别

在投加量为 " Ǹ= 8:'Q

I!

和 ! >̀" 8:'Q

I!

!达到与

+DKQ相当的去除率"M) *̀l和 M> *̀l#!此时用量

分别为 +DKQ的 ! M̀ 和 = )̀ 倍时$ 因此!确定 +DKQ

最佳的投加剂量为 " >̀> 8:'Q

I!

!= 种混凝剂对浊

度的去除能力依次为 +DKQtK&+&

=

t@K+$

图 J#絮凝剂用量对高岭土浊度去除率及剩余浊度的影响

D-:̀J#H.5&2/.</%55&%<<2&4.9U%04:/%. 923[-U-9V

3/8%74&349/4.U 3/0-U24&923[-U-9V%5Z4%&-. 020X/.0-%.

研究表明!高岭土的等电点在 XS为 = "̀ i> *̀

的范围内
*)!+

!本实验 XS值约为 L J̀!高岭土表面带

有一定的负电荷!R/94电位为 I!M )̀ 8$"图 *#$ 随

着混凝剂用量的增加!高岭土絮体的 R/94电位呈现

增大的趋势 "图 * #$ 混凝剂中金属离子如 K&

= n

%

D/

= n

水解形成带正电的水解产物
*))+

!中和了高岭土

颗粒的负电荷$ 在同一剂量下!+DKQ所形成絮体

的 W/94电位高于 K&+&

=

和 @K+的絮体!表明 +DKQ

对高岭土负电荷的中和能力高于 K&+&

=

和 @K+$ 这

可能是由于 +DKQ是一种 K&

= n

%D/

= n

的复合絮凝剂!

在絮凝剂使用剂量相同时!虽然 = 种混凝剂中 K&

= n

离子用量均相同!但 +DKQ中 D/

= n

离子等的水解产

物!增强了对高岭土负电荷的中和效果"图 *#$

K&

= n

%D/

= n

的水解产物及带电性与溶液 XS紧

图 *#絮凝剂用量对高岭土絮体 R/94电位的影响

D-:̀*#H.5&2/.</%55&%<<2&4.9U%04:/

%. 9,/R/94X%9/.9-4&%5Z4%&-. 5&%<0

密相关!在 XSgL J̀ 时!混凝剂中 K&

= n

%D/

= n

的水解

产物电性较弱
*))+

$ 在最佳的投量"" >̀> 8:'Q

I!

#

下!+DKQ%K&+&

=

和 @K+絮体的电位分别为 I!! M̀%

I!> L̀ 和 I!* *̀ 8$!表明高岭土表面的负电荷未

被完全中和$ 但 K&

= n

%D/

= n

可水解产生氢氧化物!

通过吸附卷扫等作用包覆去除水中高岭土颗

粒
*!M!)=+

$ +DKQ去除高岭土浊度的主要机理为

K&

= n

%D/

= n

水解产物的电中和作用及氢氧化物的卷

扫作用$

BAD@絮体粒径增长和沉降性

在投加量为 " >̀> 8:'Q

I!

时!测定了搅拌过程

中絮体粒径的动态变化及去除率随沉降时间的变化

"图 L 和图 N#$ 对照组在搅拌过程中!高岭土絮体

未增大(絮凝效率随着沉降时间的增加缓慢增加!在

J" 8-. 时稳定!去除率仅为 !* Ǹl$ 加入絮凝剂

+DKQ%K&+&

=

和 @K+后!絮体大小均有了显著的增

加"图 L#$ +DKQ絮体增长速度最快!在 !" 8-. 达

到了 >""

'

8!絮体沉降性能较好!沉降 )" 8-. 后去

除率可达到 M"l以上(K&+&

=

和 @K+增长速度较慢!

图 L#不同絮凝剂在絮凝过程中产生絮体粒径的比较

D-:̀L#+%8X43-0%. %55%3849-%. 4.U 0-W/:3%Y9, %55&%<05%38/U

[VU-55/3/.95&%<<2&4.90U23-.:45&%<<2&49-%. X3%</00

>"MJ
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图 N#沉降时间对高岭土浊度去除率的影响

D-:̀N#H.5&2/.</%50/U-8/.949-%. 9-8/

%. 923[-U-9V3/8%74&349/%5Z4%&-.

絮体大小分别达到了 =""

'

8和 )*"

'

8!分别沉降

>" 8-. 和 *" 8-. 后!达到 N"l左右的去除率$ 相比

K&+&

=

和 @K+!+DKQ可在较短的沉降时间内达到较

高的絮凝效率$ 研究表明!单纯使用铝盐絮凝所形

成的絮体大而松散!沉降速度慢(但铁盐形成的絮体

小而紧实!沉降速率快
*N+

$ 在 +DKQ中同时包含

K&

= n

%D/

= n

) 种有效的絮凝成分!结合了铝盐和铁盐

的优点!所以在同一剂量下絮体较 K&+&

=

和 @K+大!

且沉降速度快$

BAE@混凝剂的安全性

采用铝盐作为混凝剂!絮凝后溶液中余铝浓度

是混凝剂安全性的重要考核指标$ 图 M 表明在实验

剂量范围内!= 种混凝剂的余铝浓度均低于,生活饮

用水卫生标准- "daJL>M?)""*#$ +DKQ是一种酸

性较强的混凝剂!不同于 @K+和 K&+&

=

!成分较为复

杂!含有 K&OD/和少量重金属元素如 a4%F. 等!然

而在实验所用混凝剂剂量范围内!+DKQ絮凝后对

溶液的 XS无明显影响且未在高岭土溶液中检出其

它环境敏感金属元素!因此采用 +DKQ作为混凝剂

图 M#絮凝剂用量对高岭土溶液中余铝浓度的影响

D-:̀M#H.5&2/.</%55&%<<2&4.9U%04:/%. K&

3/0-U24&-. Z4%&-. 020X/.0-%. 459/35&%<<2&49-%.

比较安全$

C@结@论

!#粉煤灰中 K&OD/提取量与盐酸浓度%酸灰比和

提取时间正相关$ 粉煤灰提取液制备条件确定为盐

酸浓度 ) "̀l%酸灰比 ! oJ%提取时间 )> ,(此时粉煤

灰中铁%铝溶出量分别为 = J̀= 和 ) =̀! 8:':

I!

$

)#+DKQ中 K&

= n

%D/

= n

水解形成带正电的水解

产物和氢氧化物!通过电中和与吸附卷扫作用去除

水中高岭土颗粒$ 当投加量为 " >̀> 8:'Q

I!

!沉降

=" 8-. 后去除效率达到 M! J̀l!优于 @K+和 K&+&

=

的去除效果(由于 K&

= n

%D/

= n

复合絮凝作用!+DKQ

所形成絮体比单独使用 @K+和 K&+&

=

大!沉降速

率快$

=#+DKQ絮凝效果较好!且絮凝后余铝含量满

足国家标准(对溶液的 XS%环境敏感金属离子含量

未产生明显影响(是一种高效%安全%廉价的混凝剂$
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