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煤矸石制备聚合氯化铝铁钙与应用试验研究
丁舒航,周建民,张梦瑶,刘义青,付永胜
(西南交通大学 地球科学与环境工程学院,成都611756)

摘 要:以煤矸石为原料,经过高温焙烧、酸浸、聚合、熟化等过程制备了高效无机高分子絮凝剂聚

合氯化铝铁钙(PAFCC),通过单因素试验研究了PAFCC制备条件对浊度、COD和UV254去除率的

影响。试验结果表明,PAFCC最佳聚合条件为pH值2、聚合温度60℃、聚合时间5h、在40℃下

熟化28h。混凝结果表明:制备的PAFCC对浊度有极好的去除效果,达95.70%,同时,对COD、
UV254也有一定的去除效果,去除率分别达到47.51%、45.98%。炼化废水混凝结果表明:PAFCC
对浊度和总磷有较好的去除效果,同时,对COD及氨氮也有一定的去除效果,效果明显优于传

统PAC。
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Experimentalstudyonpreparationandapplicationofpolymericaluminum
ferriccalciumchloridefromcoalgangue

DINGShuhang,ZHOUJianmin,ZHANGMengyao,LIUYiqing,FUYongsheng
(SchoolofEarthScienceandEnvironmentalEngineering,SouthwestJiaotongUniversity,Chengdu611756,P.R.China)

Abstract:Usingcoalgangueasraw material,high-efficiencyinorganicpolymerflocculantpolymeric
aluminumferriccalcium chloride (PAFCC)waspreparedthroughhigh-temperatureroasting,acid
precipitation,polymerization,andmaturation.TheeffectsofPAFCCpreparationconditionsonturbidity,
CODandUV254removalratewerestudiedbysinglefactorexperiments.Theresultsshowedthatthe
optimum polymerization conditions of PAFCC were pH 2,polymerization temperature 60 ℃,

polymerizationtime5h,andcuringat40℃for28h.Thecoagulationresultsshowedthattheprepared
PAFCChadexcellentremovaleffectonturbidity,reaching95.70%,andhadacertainremovaleffecton
CODandUV254,andtheremovalratesreached47.51%and45.98%,respectively.Thecoagulationresults
oftherefining wastewatershowedthatPAFCChadagoodremovaleffectonturbidityandtotal
phosphorus,whileithadacertainremovaleffectonCODandammonianitrogen,andtheeffectwas
significantlybetterthantraditionalPAC.
Keywords:coalgangue;acidleaching;polymericaluminumferriccalciumchloride(PAFCC);turbidity
removalrate



  在中国,煤炭占据能源的主导地位,煤矸石已成

为一种排出量和储存量最大的工业废弃物[1]。煤矸

石是采煤过程和洗煤过程中排放的固体废物,是在

成煤过程中与煤层伴生的一种含碳量较低、比煤坚

硬的黑灰色岩石[2-4]。统计数据表明,中国当前煤矸

石的总积累量已达70多亿t,严重占用土地资源,且
煤矸石在放置过程中被风化,会产生大量有毒物质

及有害气体,对人体、生态都造成极大危害[5]。但煤

矸石是废物也是资源,由于煤矸石中Al2O3、Fe2O3
含量较高,从中提取氧化铝、氧化铁制备铝、铁产品

是煤矸石资源化利用的一个重要途径[2-3]。
无机混凝剂是最早使用并且适用最为广泛的一

类混凝剂。19世纪末,传统铝盐混凝剂(包括明矾、
氯化铝、硫酸铝等)应用于水处理过程,因具有良好

的脱色除浊效果得到了较为广泛的应用。但水体中

残留的铝盐具有一定的神经毒性,对人体健康产生

潜在的危害,会造成贫血、神经类等疾病[6]。为避免

残余铝潜在的生物毒性,铁盐混凝剂和无机高分子

混凝剂受到越来越多的关注,铁盐混凝剂在20世纪

30年代左右开始广泛应用到水处理中的,最早的铁

盐混凝剂主要是硫酸铁和氯化铁。相比于传统铝盐

混凝剂,铁盐混凝剂具有混凝效果较好、安全无毒、
价格低廉、絮体生成速度更快、体积大、易沉降等优

点,并且在低温条件下能发挥良好的混凝效果[7]。
但铁盐混凝剂存在出水色度较高、腐蚀性较强等问

题,限制了其进一步的应用[8]。20世纪60年代,无
机高分子混凝剂,如聚合硫酸铝(PAS)和聚合氯化

铝(PAC)等陆续出现并得到了广泛应用。聚合铝盐

混凝剂的混凝性能优于传统铝盐,可以取得较高的

色度和浊度去除率,同时,具有投加量小,絮体产生

速度快、体积大、沉降性能好、pH适应范围广、残余

铝含量低等优点[7],但聚合铝盐价格相对昂贵,在工

业应用上有一定的局限性。在此基础上,更多新型

高分子混凝剂,如聚合氯化铝铁等被研究出来,聚合

氯化铝铁价格便宜,在钢厂、纸厂、污水厂等废水的

净化过程中,时间短、见效快,处理后的水质清澈,更
容易达到排放标准[9]。

随着混凝剂需求逐年高速增加,其生产原料铝

矾土等矿物日趋减少甚至枯竭,这不仅提高了混凝

剂的成本,也限制了混凝剂的生产,因此,寻求混凝

剂的新的廉价原料成为目前的热点问题[10]。笔者

综合考虑了经济及处理效果,制备了聚合氯化铝铁

钙(PAFCC),PAFCC主要是由铝盐、铁盐和钙盐制

备而成的一种无机高分子混凝剂,这种混凝剂集铝

盐、铁盐和钙盐各自的优点,比单独一种金属盐混凝

剂效果好。笔者研究了利用煤矸石制备新型复合絮

凝剂PAFCC的工艺方法及其在水处理中的应用,
这对于有效减少煤矸石的堆存量及实现絮凝剂的低

成本工业化生产具有重要意义。

1 材料与方法

1.1 原料、试剂及仪器

煤矸石取自宜宾市鲁班山北矿矸石山,主要化

学成 分:43.97%SiO2、18.43%Al2O3、14.75%
Fe2O3、12.11%CaO、4.45%TiO2,含有的矿相主要

为石英、高岭土、方解石和高蒙混层(见图1)。前期

研究了宜宾市鲁班山北矿煤矸石酸浸的最佳条件,
即研磨后在马弗炉中800℃焙烧2h,自然冷却后,
在8mol/L的盐酸中酸浸(液固比为7mL/g),酸浸

温度100℃,时间3h,酸浸液主要化学成分8.69%
Al2O3、10.58%Fe2O3。所用主要试剂为37%盐酸、
氧化钙、98%H2SO4、高岭土、四氯化钛等,均为分

析纯。

图1 煤矸石XRD图谱

Fig.1 XRDpatternofcoalgangue
 

所用仪器设备主要有SHJ-A4磁力搅拌水浴

锅、101-3AB型电热鼓风干燥箱、FA224电子天平、

UpHW-IV-90T优普系列超纯水器、XA-2固体样品

粉碎机、TD-420台式低速离心机、JC-101W微波消

解仪、WFZUV-4802H 型紫外可见分光光度计、

SGZ-1A数显浊度仪、JJ-4六联数显电动搅拌器。
试剂:37%盐酸、氧化钙、98%H2SO4、高岭土、

邻苯二甲酸氢钾等,试剂均为分析纯。

1.2 PAFCC絮凝剂的制备试验方法

聚合氯化铝铁钙的制备过程主要包括煤矸石热

改性、酸浸反应、聚合、熟化、干燥等,具体操作过程

如下:
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1)使用研磨机将煤矸石研磨,过筛粒径<180
目,称取研磨好的煤矸石10g均匀铺展在坩埚中,
置于马弗炉中,调节升温速度5℃/min,终温为

800℃,保温时间2h,取出自然冷却收集样品,标记

为L-800,置于干燥皿中,待下一步使用。

2)设置盐酸与L-800液固比为7mL/g,酸浓度

为8mol/L,将其置于250mL锥形瓶中,放入磁力

转子,用保鲜膜封紧后置于水浴锅中,在100℃反应

3h后,取出混合液倒入离心管中,在4000r/min下

离心5min,取上清液,此上清液为酸浸液。

3)取制得的酸浸液10mL于烧杯中,根据预先

设定的初始pH值(0.5、1、1.5、2、2.5、3、3.5、4),用
氧化钙对酸浸液进行pH值调节,加入磁力转子,使
用保鲜膜密闭,将其置于适宜反应温度(30、40、50、

60、70、80、90、100℃)下,持续搅拌聚合一定时间

(1、2、3、4、5、6、7、8h)取出,在一定温度(20、40、60、

80、90℃)下熟化一定时间(4、8、12、16、20、24、28、

32h),得到褐色液体即制备出PAFCC。

1.3 混凝试验

采用去离子水、高岭土、邻苯二甲酸氢钾配制成

COD500mg/L、UV2542.738Abs、浊度100NTU的

原水。取150mL原水,加入一定量混凝剂,使用低

浓度氢氧化钠和盐酸溶液调节初始pH值,使用六

联数显电动搅拌器快搅(300r/min)1min,中搅

(150r/min)3min,慢搅(40r/min)8min,取出搅拌

桨。静置15min,使用虹吸法取上清液(在液面下

1~2cm处),测其浊度、COD、UV254。

1.4 分析方法

酸浸液中各金属离子的检测方法参考《高岭土

及其 试 验 方 法》(GB/T 14563~14565—93)。

Fe2O3、Al2O3和CaO的测定采用络合滴定法,TiO2
通过分光光度法测定;碱化度测定采用氟盐遮蔽中

和法[11]。浊度、UV254、COD、氨氮和总磷等水质指

标检测方法参考《水和废水监测分析方法》(第4
版)[12]。浊度测定通过SGZ-1A数显浊度仪进行;

UV254的测定是使用WFZUV—4802H型紫外可见

分光光度计,将混凝出水经过0.45μm的滤膜过滤

后,测定其在254nm处的吸光度;COD使用重铬酸

钾法测定;氨氮使用纳氏试剂分光光度法分析,总磷

采用过硫酸钾消解 钼锑抗分光光度法分析,物相分

析采用SmartLab9kWX射线衍射仪分析,煤矸石

化学成分分析采用PANalyticalEpsilon3XLE能量

色散射线荧光光谱仪分析。

1.5 反应原理

由于煤矸石中的活性较低,酸浸取试验之前,一
般先进行煤矸石的焙烧活化试验。热活化过程中,
煤矸石中的含铝矿物发生活化,使活性较低的晶体

结构变化为活性较高的半晶态甚至非晶态,以此提

高其反应活性,进而提高Al2O3 的浸取率。反应原

理如下[13]:

1)在450~700℃下,温度较低,煤矸石中的高

岭石等晶体类矿物发生相变,转变成偏高岭石类半

晶态或者非晶态类。

Al2O3·2SiO2·2H2O →Al2O3·2SiO2+2H2O
(1)

  2)在700~800℃时,温度较高,此时,在上一步

的反应后,发生

Al2O3·2SiO2(偏高岭石) →Al2O3+2SiO2
(2)

  煤矸石中的粘土矿物高岭石,其化学式为

Al2O3·2SiO2·2H2O。由于在通常条件下难以直

接将Al2O3浸取出来,因而目前多采用提高浸取温

度,采用合适浓度的酸溶液来实现Al2O3 的有效浸

取,反应原理可以概括为[14]

HCl+Al2O3·2SiO2·2H2O →AlCl3+
H2SiO3+H2O (3)

  在盐酸浸取煤矸石中Fe2O3 的过程中,主要化

学反应为

Fe2O3+HCl →FeCl3+H2O (4)

  在盐酸浸取煤矸石中CaCO3 的过程中,主要化

学反应为

CaCO3+HCl →CaCl2+H2O+CO2↑ (5)

  整个混凝过程分为混合和反应两个阶段:混合

阶段,通过较短时间的剧烈搅拌使药剂在水体中均

匀分散,形成较小的絮体;反应阶段,通过缓慢地搅

拌使在混合阶段生成的细小絮体逐渐增大[15]。混

凝剂对水体污染物进行去除的主要机理包括压缩双

电层、吸附电中和、吸附架桥和网捕卷扫作用[16]。
在实际水处理过程中,通常是上述4种混凝机理中

一种或多种同时发挥作用。

2 试验结果与讨论

2.1 PAFCC絮凝剂制备条件的确定

2.1.1 最佳pH值的确定 由酸析条件制备而成
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的煤矸石酸浸液中酸度较强,为了探究pH值对碱

化度的影响,进而探究制备材料的效果,选用氧化钙

及铝酸钙粉对pH值进行调节,经过预试验,结果表

明,铝酸钙粉调节pH值效果不明显,投加量过大容

易形成糊状,氧化钙可以快速有效地调节pH值至

指定值,因此选择氧化钙。
为了研究pH值对合成聚合氯化铝铁钙絮凝剂

的影响,其他条件不变,改变pH值,对PAFCC的碱

化度进行测定,并进行混凝试验分析,结果如图2
所示。

图2 pH值对浊度、UV254、COD去除率及PAFCC
碱化度的影响

Fig.2 EffectofpHonturbidity,UV254,CODremovalrate

andthebasicityofPAFCC
 

由图2(b)可知,随着pH值的升高,PAFCC样

品的碱化度也随之升高,由图2(a)可知,PAFCC对

浊度、COD、UV254的去除率随着pH值的增高先升

高后下降,在pH值为2时效果最佳,当pH值为2
时,样 品 的 盐 基 度 可 达 73.13%,去 浊 率 达 到

95.1%,UV254 去 除 率 33.29%,COD 去 除 率

33.31%。这可能是由于金属离子化合物在溶液中

水解聚合的羟基聚合物相对稳定性发生变化所致。
样品中主要存在3种金属离子:Al(III)、Fe(III)、

Ca(II),它们的化合物在溶液中水解聚合的3种形

态即Al-Fe-Caa(快速络合的自由离子、单体及初聚

物)、Al-Fe-Cab(慢速络合的低聚及中等聚合物)、

Al-Fe-Cac(高聚物和溶胶态)。随着碱化度增加,

Al-Fe-Caa含量逐渐减少而 Al-Fe-Cac含量逐渐增

加,Al-Fe-Caa代表低聚合铝铁水解产物,单位正电

荷高,电中和能力强,但架桥能力弱;Al-Fe-Cab代表

中等聚合铝铁水解产物,具有良好的吸附电中和与

架桥能力,相对稳定性好,保证了混凝作用的有效发

挥;Al-Fe-Cac代表高聚合铝铁水解产物,正电性较

弱,粒度大,易于沉淀,具有良好的架桥和吸附共沉

淀能力[17]。有研究表明,中、高聚物对浊度的去除

效果优于单体及初聚物[18]。再继续增加pH值,样
品的碱化度也增大,但去浊率开始降低,试验过程中

发现,pH值达到3后,如果再继续增加氧化钙的投

加量,反应体系不稳定,且酸浸液容易变成糊状,这
是因为当碱化度过大时,金属离子水解化合物形成

的高聚合度羟基聚合物稳定性降低,容易分解,

Al(III)、Fe(III)、Ca(II)随着碱化度升高而形成的不

能聚合的氢氧化物使PAFCC混凝性能降低。因

此,确定反应体系pH值为2。

2.1.2 最佳聚合时间确定 为了研究聚合时间对

合成聚合氯化铝铁钙絮凝剂的影响,其他影响条件

不变,改变聚合反应时间,对PAFCC的碱化度进行

测定,并进行混凝试验,结果如图3的所示。

图3 聚合时间对浊度、UV254、COD去除率

及PAFCC碱化度的影响

Fig.3 EffectofPolymerizationtimeonturbidity,UV254,

CODremovalrateandthebasicityofPAFCC
 

由图3(a)可知,随着反应时间的增长,PAFCC
的去浊率、COD去除率、UV254去除率逐渐增大,当
反应时间到达5h时,达到最高,此时,去浊率

95.3%,UV254 去 除 率 29.16%,COD 去 除 率
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32.46%。这是因为水解吸热,反应刚开始时,反应

体系中Al(III)、Fe(III)及Ca(II)不能从外界吸收足

够的热量水解,此时,样品的聚合度不高。随着时间

的增长,外界提供的热量有利于聚合反应进行,样品

的碱化度增大,去浊率上升。继续增加反应时间,去
浊率开始逐渐降低,从图3(b)可以看出,反应时间

过长,样品碱化度降低,这可能是因为随着反应时间

的增长,Al(III)、Fe(III)及Ca(II)形成高聚合度羟

基配合物,反应体系中OH-减少,羟基配合物上羟

基数量减少,水解反应逐渐向逆反应方向进行,聚合

度降低,已经聚合的产物甚至可能发生解聚。因此,
确定最佳反应时间为5h。

2.1.3 最佳聚合温度确定 为了研究聚合温度对

合成聚合氯化铝铁钙絮凝剂的影响,其他影响条件

不变,改变聚合反应温度,对PAFCC的碱化度进行

测定,并进行混凝试验,结果如图4所示。

图4 聚合温度对浊度、UV254、COD去除率

及PAFCC碱化度的影响

Fig.4 EffectofPolymerizationtemperatureonturbidity,

UV254,CODremovalrateandthebasicityofPAFCC
 

由图4(a)可知,随着反应温度的升高,PAFCC
的去浊率逐渐增大,当反应温度为60℃时,达到最

高,此时,去浊率93.90%,UV254去除率28.04%,

COD去除率23.72%。这是由于金属离子水解为吸

热反应,适当升高反应温度可加速水解过程,促进

Al(III)、Fe(III)和Ca(II)的水解,同时,促进反应体

系朝着深层水解方向进行,聚合单体生成速率变大,

样品的碱化度增大,使金属离子配合物中羟基增多,
形成高聚合度羟基配合物(Al-Fe-Caa向Al-Fe-Cab、

Al-Fe-Cac转化),样品的碱化度增大(图4(b)),而中

聚及高聚物的形成,有利于污染物的去除。继续升

高反应温度,去浊率开始逐渐降低,聚合温度对

COD和 UV254的去除率趋势一致。当温度高于

60℃时,由于反应温度过高,Al(III)、Fe(III)及

Ca(II)形成的高聚合度羟基配合物相对稳定性降

低,分解速率加快,羟基配合物上羟基数量减少,在
一定程度上又抑制了水解生成的单体羟基铝络离子

发生聚合反应生成二聚体、低聚体及高聚体等多种

羟基聚合形态,聚合度降低,从而使样品盐基度增幅

不大或有降低的趋势[19-20],不利于去除污染物。因

此,根据试验结果,确定最佳反应温度为60℃。

2.1.4 最佳熟化时间确定 聚合氯化铝铁钙溶液

制备好后,便开始进行水解 聚合 沉淀过程,这个错

综复杂的动力学反应进行时间称为熟化时间[21]。
熟化时间可能会对混凝剂性能有较大影响。为了研

究熟化时间对合成聚合氯化铝铁钙絮凝剂的影响,
其他影响条件不变,改变熟化时间,对PAFCC的碱

化度进行测定,并进行混凝试验,结果如图5所示。

图5 熟化时间对浊度、UV254、COD去除率

及PAFCC碱化度的影响

Fig.5 Effectofcuringtimeonturbidity,UV254,COD

removalrateandthebasicityofPAFCC
 

由图5(a)可知,随着熟化时间的增长,PAFCC
的去浊率增大,当反应时间到达28h时,达到最高,
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此时,去浊率95.70%,UV254去除率27.40%,COD
去除率32.46%。继续增加反应时间,去浊率开始

趋于平稳甚至降低,这是因为,铁在体系中存在的形

态主 要 有 三 价 铁、单 羟 基 铁 离 子 Fe(OH)2+、

Fe(OH)+2 以及开始形成的二聚体[Fe2(OH)2]4+[17],
铝、钙同理。根据图5(b),随着熟化时间增长,

PAFCC碱化度升高,表示聚合度升高,说明体系里

的OH-离子逐渐增多,单核羟基络合物逐渐生成多

核羟基络合物[22],随着时间的推移,Al-Fe-Caa、

Al-Fe-Cab逐渐转化成Al-Fe-Cac。选取28h为最佳

熟化时间。

2.1.5 最佳熟化温度确定 为了研究熟化温度对

合成聚合氯化铝铁钙絮凝剂的影响,其他影响条件

不变,改变熟化温度,对PAFCC的碱化度进行测

定,并进行混凝试验,结果如图6所示。

图6 熟化温度对浊度、UV254、COD去除率及

PAFCC碱化度的影响

Fig.6 Effectofcuringtemperatureonturbidity,UV254,

CODremovalrateandthebasicityofPAFCC
 

由图6可知,熟化温度为20℃时,浊度去除率

很低,随着熟化温度的升高,去浊率升高,40℃时去

浊率最高,此时,去浊率95.36%,UV254去除率

47.51%,COD去除率45.98%,这是因为随着温度

的升高,碱化度升高(图6(b)),反应体系中OH-的

增加加速了多核羟基络合物的形成,促进了Al-Fe-
Cab、Al-Fe-Cac的生成,金属离子由单体转化为高聚

物,样品聚合度升高,去除污染物能力增强。但随着

温度进一步升高,反应体系无法在一个相对稳定的

体系中发生聚合,由图6(b)可以看出,随着温度的

升高,碱化度逐渐升高,OH-增加过多,对多核羟基

络合物[Fe2(OH)2]4+、[Al2(OH)2]4+等的形成具

有一定抑制作用。所以,选用40℃为最佳熟化

温度。
综上所述,煤矸石制备PAFCC的最佳工况为:

pH=2,反应温度60℃、聚合时间5h,熟化时间

28h,熟化温度40℃。

2.2 PAFCC混凝试验条件的确定

影响混凝剂混凝效果的因素除混凝剂本身的性

质外,还有操作条件等的影响。为了考察环境因子

和操作条件对PAFCC混凝效果的影响,采用最佳

制备工况下制备的PAFCC,选择对混凝过程影响较

大的投加量、初始pH值、沉淀时间和搅拌速度等因

素,分别研究其对絮凝效果的影响。

2.2.1 投加量对絮凝效果的影响 为了研究混凝

剂投加量对絮凝结果的影响,其他反应条件不变,改
变PAFCC的投加量,结果如图7所示。

图7 PAFCC投加量对混凝效果的影响

Fig.7 EffectofPAFCCdosageoncoagulationeffect
 

由图7可知,开始时PAFCC的去浊率随着投

加量的增加而迅速升高,投加量达到50mg/L时,
去浊率增长速度开始变缓,110mg/L时除浊效果最

好(99.6%),余浊0.4NTU;随着投加量的继续增

加,除浊率开始下降。这是由于在水体中加入

PAFCC后,Al(III)、Fe(III)及Ca(II)迅速水解生成

带正电的水解产物及多核羟基配离子,吸附在带负

电荷的高岭土颗粒表面[19],发挥吸附电中和作用及

架桥连结作用。若投加量过少,PAFCC中Al(III)、

Fe(III)及Ca(II)水解产生的正电荷离子无法满足

负电荷粒子的需求,同时,多核羟基配离子不足,无
法满足颗粒物进行充分的架桥连结作用,絮体相应

产生较少,混凝效果不佳;当混凝剂投加过量时,一
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方面原水中带负电的高岭土颗粒表面电性反转而带

正电[23],另一方面Al(III)、Fe(III)及Ca(II)生成的

多核羟基配离子过多,将水体中胶体微粒包裹,使胶

体微粒之间无法产生架桥连结作用,混凝效果变

差[20]。因此,PAFCC投加量110mg/L为试验条件

下的最佳投加量。

2.2.2 搅拌速度对絮凝效果的影响 为研究慢速

搅拌速度对絮凝结果的影响,其他反应条件不变,改
变搅拌速度,结果如图8所示。

图8 搅拌速度对PAFCC混凝效果的影响

Fig.8 Effectofstirringspeedonthecoagulation

effectofPAFCC
 

由图8可知,搅拌速度为0r/min时,混凝效果

不佳,40r/min时去浊率最高,达到96.4%,增加搅

拌速度,去浊率下降。这是因为搅拌速度增大,对絮

体施加的剪切力增加,在较强的剪切力作用下,絮体

无法稳定生长,剪切力过高会导致新生成的絮体破

碎,因此,搅拌速度是影响混凝效果的一个很重要的

因素,选取40r/min为最佳搅拌速度。

2.2.3 pH值对絮凝效果的影响 为了研究水样

初始pH值对混凝剂混凝效果的影响,其他反应条

件不变,改变水样初始pH值,结果如图9所示。

图9 初始pH值对PAFCC混凝效果的影响

Fig.9 EffectofinitialpHonthecoagulationeffectofPAFCC
 

由图9可见,浊度去除率随着pH值升高而升

高,在pH值<7时,除浊效果随着pH值升高而迅

速升高,pH值≥7时,除浊率增长速率开始减缓,在

pH 值达到9时,去浊率达到99%,余 浊 小 于

1NTU。初始pH值对PAFCC的去浊率有较大影

响,但总体趋势显示,初始pH 值达到7以后,

PAFCC去浊率较高。这是因为混凝剂加入水体后,

Al(III)、Fe(III)及Ca(II)会迅速水解,水解产物带

有大量正电荷,水中带有负电荷的胶体粒子会在吸

附电中和和压缩双电层的作用下脱稳[24]。当pH值

较低时,OH-浓度低,Al(III)、Fe(III)及Ca(II)主要

与OH-络合生成单核羟基配离子,PAFCC中金属

离子主要以Al(H2O)3+及其他单核羟基配离子形

态存在,混凝效果较差;随着初始pH值升高,OH-

浓度升高,部分单核羟基配离子进一步与羟基聚合

生成多核羟基配离子,聚合铝基本形态结构单元相

应增大,从低聚合体向高聚合体转化,并从线型结构

向环状面型结构转化,絮凝效果变好。根据试验结

果可以看出,PAFCC初始pH值在7~10之间时,
对浊度都有优良的去除效果,其中pH值为9时最

佳,因此,确定9为最佳pH值。
综上所述,PAFCC在混凝过程中最佳反应条件

为:投加量110mg/L,pH 值9,快速(300r/min)

1min、中速(150r/min)3min、慢速(40r/min)

8min,此时,进水浊度100NTU,出水低至1NTU。

2.3 实际炼化废水应用试验研究

进行炼化废水处理效果验证前,在试验室进行

了烧杯试验,探究出本试验制得的PAFCC和传统

PAC的最佳混凝条件如表1所示。

表1 PAFCC及PAC的最佳混凝条件

Table1 OptimalcoagulationconditionsforPAFCCandPAC

样品 投加量/(mg·L-1) 初始pH值 静置时间/min

PAFCC 110 7~9 10

PAC 150 8~9 15

搅拌条件均为快速(300r/min)1min、中速

(150r/min)3min、慢速(40r/min)8min,静置

10min后,PAFCC可使浊度去除率达到95%以上;

PAC在静置15min后达到稳定,浊度去除率

70%~85%。从试验过程及表1可以得出,PAFCC
投药量少,处理成本低;矾花形成速度快且密实,絮
体沉降迅速;pH值适用范围广,处理效果好。

典型炼厂难降解废水主要包括反渗透浓水、电
脱盐废水、循环水厂排污水等。炼化废水有如下特

点:1)废水中含油。炼油厂废水可以在水面形成一
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层薄油膜,阻止空气中的氧进入水体,使水体缺氧,
引起水中生物的死亡。2)废水中污染物的成分复

杂,污染物浓度高。除含油、氰化物、COD外,还含

有多种有机化学产品。3)废水中某些污染物,例如

酚、氰等的毒性较大,污水中含有大量的烃类、硫化

物、挥发酚、氰化物、酸碱等各种高危污染物,若不加

处理就排出厂外,会使环境遭到严重污染,危害人类

的身体健康、影响水体复氧等。炼厂各类难降解废

水都具有悬浮物、有机物含量高、含盐量大等

特点[25]。

试验所取水样来自威远某炼化厂的电脱盐废

水,电脱盐废水中悬浮物、有机物(如挥发酚、石油

类)含量高,含盐量大,并含有少量的原油、硫化物及

破乳剂等[26]。取回水样后,立即对原水进行水样分

析,并进行混凝处理,原水有轻微黄色,水面有油状

物质,刺激性气味,pH 值为8.46,浊度为20.6
NTU,氨氮为3759.16mg/L,COD为4701.31
mg/L,TP为10.56mg/L,分别在PAFCC、PAC最

佳混凝条件下进行效果对比,试验结果如表2所示。

表2 PAFCC及PAC对炼化废水的处理效果对比表

Table2 ComparisonoftreatmenteffectofPAFCCandPAConeffluentfromrefinerywastewater

样品 余浊/NTU
剩余COD/

(mg·L-1)
COD去

除率/%

剩余氨氮/

(mg·L-1)

氨氮去

除率/%

剩余TP/

(mg·L-1)
TP去

除率/%

PAFCC 0.8 2487.65 47.09 3524.11 6.67 2.55 75.85

PAC 3.4 2772.99 41.02 3559.66 5.67 3.91 62.97

  由表2可知,PAFCC对炼化废水浊度、COD、氨
氮和TP的去除效果均优于PAC,尤其是在浊度及

COD去除方面,PAFCC相比PAC有了很大的提

升。在浊度去除方面,PAFCC矾花大且密实、生成

与沉降速度快、处理效果较PAC更好。在去除

COD方面,混凝剂发生的化学原理主要是吸附电中

和,COD包含了带负电的有机物与中性以及带正电

的有 机 物 等,PAC 中 存 在 的 金 属 离 子 主 要 为

Al(III),PAFCC是一类多核阳离子复合絮凝剂,

Al(III)、Fe(III)及Ca(II)在处理原水时发生协同增

效作用,可以更好地发挥吸附电中和和压缩双电层

作用。PAFCC及PAC对炼化废水中氨氮的去除效

果不佳,氨氮是小分子化合物,混凝剂在小分子化合

物处理过程中无法发挥出较强的作用。在总磷去除

方面,PAFCC略强于PAC,但TP在炼化废水中不

作为一个重点指标,不对其进行探讨。由试验结果

可知,PAFCC在炼化废水的净化过程中时间短、见
效快,在浊度、有机物处理方面达到了较好的去除效

果,同时,PAFCC处理成本低,具有较高的经济性,
为炼化废水的预处理提供了新方法。

3 结论

1)酸浸液制备聚合氯化铝铁钙的试验条件为:
使用氧化钙调节酸浸液pH值为2,在温度为60℃
的条件下,搅拌反应5h,在40℃下熟化28h。

2)制备成的聚合氯化铝铁钙对浊度有较好的去

除效果,去除率最高可达95.70%,同时对COD和

UV254也有一定的去除率。

3)以煤矸石制备聚合氯化铝铁钙絮凝剂,是煤

矸石低碳绿色利用的一种新途径,同时,极为价廉易

得的煤矸石也为聚合氯化铝铁钙絮凝剂找到了新原

料,进一步降低了絮凝剂的生产成本。

4)对比PAFCC及PAC对炼化废水的混凝效

果,PAFCC在处理浊度、TP、氨氮、COD方面都具

有较PAC更好的效果,PAFCC成本低廉且投药量

少,降低了处理成本,也为炼化废水的处理提供了新

思路。

5)煤矸石是一种含有多种金属元素和微量元素

的复合型矿物,其开发价值还有很多,例如,加入高

价态的金属元素使絮凝剂的性能进一步提升等。对

PAFCC制备过程中的功能研究以及在混凝过程中

絮体生长动力学方面研究还不够,而这些对提高絮

凝效果和掌握其混凝机理是非常重要的,需进一步

深入研究。
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