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摘要!硫铁矿烧渣是生产硫酸的固体废弃物!利用硫铁矿烧渣制备高效絮凝剂是其综合利用的重

要途径!既能消除烧渣的危害!又能实现资源化
)

利用硫铁矿烧渣制备高分子无机复合絮凝剂聚合

氯化硫酸铁铝%

T%VJ9

&!先采用混酸%盐酸和硫酸&酸浸硫铁矿烧渣!再将所得酸浸液经水解聚合作

用合成
T%VJ9)

通过使用扫描电子显微镜'

g

射线衍射仪'傅里叶红外光谱仪探究
T%VJ9

的形态和

结构!以化学需氧量%

9UG

&和浊度去除率来评价其絮凝性能
)T%VJ9

在投加量为
12,

;

$

=

时!

9UG

和浊度去除率分别能达到
*!)1i

和
<<i)

与聚合硫酸铁%

TVJ

&对比!合成的
T%VJ9

有更好的絮凝

性能
)

关键词!硫铁矿烧渣"聚合氯化硫酸铁铝"絮凝性能
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硫铁矿烧渣是一种对环境危害较大的固体废弃

物!但其中含有大量的铁系资源可以加以利用!以减

轻污染!同时实现资源化
)

硫铁矿烧渣又称烧渣!是

利用硫铁矿焙烧生产硫酸所产生的废渣!通常为红

棕色!其主要成分为铁氧化物*金属的硫酸盐*硅酸

盐和其他氧化物&

38!

'

)

我国主要利用硫铁矿制硫酸!

占生产硫酸的
*.i

左右!产生了数以千万吨硫铁矿

烧渣
)

而硫铁矿烧渣常常采用堆填的方式进行处置!

不仅占用土地!造成资源的浪费!同时不断污染周边

的土壤*水体及大气!威胁人类的机体健康和生态环

境&

(

'

)

因此!硫铁矿烧渣的资源化对生态环境*社会

经济以及资源的二次利用产生明显的效益
)

传统的

硫铁矿烧渣资源回收利用通常用于制砖的原料*回

收贵金属*铁系颜料产品的制备*磁选铁精矿

等&

18<

'

)

但是!对于硫铁矿巨大的产量而言!上述处

置途径难以满足要求
)

目前!在城市污水与工业废水处理方面!混凝沉

淀始终是水处理工艺流程中重要的技术环节!国内

外的冶炼*造纸*制药*服装*油田和市政等多种行业

的废水处理中!采用混凝沉淀法的约占
22i

$

/2i

&

3.

'

)

絮凝剂的性能是混凝沉淀法的技术支撑!

因此研制和开发具有较高经济性且性能高效稳定的

水处理絮凝剂一直是水处理领域的热门研究方向之

一
)

因此!利用硫铁矿含有大量的铁氧化物制备高效

絮凝剂在硫铁矿烧渣综合利用中具有广阔的发展前

景
)

近几十年来!絮凝剂的应用与发展极其迅速!种

类多种多样
)

絮凝剂按化学成分可以分为无机絮凝

剂*有机絮凝剂*微生物絮凝剂和复合絮凝剂
1

大

类&

33

'

)

目前!复合絮凝剂相较于传统无机絮凝剂具

有卓越的性能和较低的成本!因此得到了广泛的研

究!并大量应用于污水处理系统中
)

复合絮凝剂主要

通过向无机絮凝剂中添加新的成分来获得更好的混

凝絮凝效果
)

在复合高分子絮凝剂中!聚合氯化硫酸

铁铝#

T%VJ9

$是一种新型的无机复合絮凝剂!兼具

聚铝和聚铁的特点!克服了铝盐沉降速度慢*残留铝

浓度高和铁盐出水色度较高的缺点%同时!

T%VJ9

具有性能稳定*形成絮体大*沉降速度快*应用范围

广*投药量少以及混凝效果好等优点&

3!83(

'

)

因而!近

年来
T%VJ9

成为国内外水处理领域内无机高分子

絮凝剂研究开发的热点
)

本文探讨以硫铁矿烧渣为

原料制备聚合氯化硫酸铁铝的技术!并对制备的絮

凝剂产品进行形态结构的表征以及絮凝性能评价!

以期对硫铁矿烧渣的资源化制备复合絮凝剂提供技

术支撑
)

"

!

材料与方法

"""

!

试剂与仪器

实验药剂均为分析纯!包括
C9&

!

C

!

JU

1

!

%&

!

U

(

!

F49&U

(

等!

TVJ

为市场上售卖的聚合硫酸铁
)

主要仪器与设备"三口烧瓶*温度计*搅拌装置*

扫描电子显微镜#

JH"

$*傅里叶红外光谱仪

#

VK]>

$*

g

射线衍射仪#

g>G

$*离心机*化学需氧量

#

9UG

$消解器*

O

C

计*浊度仪*电感耦合等离子体发

射光谱仪#

]9T8UHJ

$等3

""#

!

原料成分分析

原料取自于安徽某硫酸厂的硫铁矿烧渣!在

3.2l

的烘箱干燥
!L

!经球磨机研磨后过
/2

&

,

孔

径筛分!放入恒温干燥器中装袋备用
)

硫铁矿烧渣进

行消解!并对酸溶液稀释后!采用
]9T8UHJ

测定样

品中多种元素含量
)

""$

!

*+,-.

的合成

将一定量硫铁矿烧渣置于三口烧瓶中!三端分别

接温度计*搅拌装置和冷凝管
)

硫铁矿烧渣经高温焙

烧后!表面有一层致密的氧化膜!采用盐酸和硫酸混

酸酸溶&

31

'

)

加入质量分数为
!.i

的
C9&

和
C

!

JU

1

!硫

铁矿烧渣与混酸酸溶的固液比为
3m!)2

!水浴加热

<.l

!搅拌速度为
3*.M

(

,#+

!反应
(L

!烧渣中铁的浸

出率达
*2)(i)

完全反应后将反应物转入离心管中以

3....M

(

,#+

离心
(,#+)

分离得到聚合反应准备液!

(*3
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聚合反应准备液进行水解聚合合成
T%VJ9)

使水解聚

合反应得以顺利进行的关键之处在于控制适宜的
O

C

和铁浓度
)

适宜的
O

C

#质量分数为
3i

的水溶液
O

C

为

!

$

(

$可以使铝铁不断进行水解反应而不生成沉淀!

铁浓度的限定#

V$

质量分数大于等于
3!i

$是为了得

到合格的絮凝剂产品和较好的絮凝性能
)

本实验硫铁

矿烧渣经混酸酸溶!不需调节
O

C

!同时保证了较高的

铁利用率
)

酸溶所得酸浸液
V$

质量分数为
31)2'i

!

质量分数为
3i

的水溶液
O

C

为
!)3'

#

Â312<3

2

!..'

!聚合硫酸铁!

V$

质量分数大于等于
33i

!质量

分数为
3i

的水溶液
O

C

为
!

$

(

$

)

液体加入三口烧瓶

中!加入一定量的
%&

!

U

(

#控制
%&

与
V$

物质的量比为

3m*

$!温度为
/.l

!转速为
3*.M

(

,#+

!加入一定量

氯酸钠作氧化剂#根据测定的
V$

!0物质的量的
33.i

投加$!水解聚合
'L)

反应完全后!冷却至室温!熟化

3.L

!得红棕色液体
)

产品盐基度检测为
33)(

!

V$

!0含

量测定质量分数为
.).!i

#

Â312<3

2

!..'

!聚合硫

酸铁!盐基度
*

$

3'

!

V$

!0质量分数小于等于
.)3i

$!

置于烘箱以
3.2l

烘干!研磨成粉!备用
)T%VJ9

的合

成技术路线如图
3

所示
)

""!

!

形态和结构

!"JH"

观察
)

使用
JH"

测定的显微镜照片对所制备的

T%VJ9

的形态进行表征分析
)

#"g>G

分析
)

使用
G

(

,4̀8(6g>G

表征所制备的
T%VJ9

中

可能的晶体相!

9:

靶辐射!扫描范围为
3.j

$

*.j

!扫

描速度为
1

#

j

$(

,#+)

$"VK]>

测定
)

使用
F#6R&$?2/..

智能
VK]>

测定所制备的

T%VJ9

官能团!使用
[AM

作空白样!扫描次数
(!

次!测定波长范围
1...

$

2..6,

83

)

图
:

!

IF$GO

的合成路线

$#

%

&:

!

G

H

.)01)#3*-,)1(-/IF$GO

""%

!

絮凝实验

絮凝实验所用污水水样为生活污水
)

絮凝实验

通过改变絮凝剂投加量#以
V$

记$测定
9UG

去除率

和浊度去除率!借此评价絮凝剂性能
)9UG

的测定

方法为重铬酸钾法!浊度去除率使用哈希
!3..b

浊

度仪测定
)

生活污水取自曲阳污水厂!测定
9UG

为

!/.

$

((.,

;

(

=

!浊度为
<.

$

33.FKI

!

O

C

为
/)1

$

*)()

絮凝性能实验使用深圳中润
!>18'

六联搅拌

器!先快速搅拌
!,#+

!转速
32.M

(

,#+

!再慢速搅拌

3.,#+

!转速
2.M

(

,#+

!静置
!.,#+

!取液面
16,

以

下的上清液!测定浊度以及
9UG)

#

!

结果与讨论

#""

!

原料成分分析

将硫铁矿烧渣和酸溶后的残渣进行消解!并对

酸溶液稀释后!采用
]9T8UHJ

测定样品中多种元

素含量
)

硫铁矿主要成分如表
3

所示!表中数值为
2

次测定的平均值
)

由表
3

可知!硫铁矿烧渣中含有大量铁以及少

量铝*钙*镁等金属元素
)

烧渣中存在的大量铁系氧

化物和铝的氧化物可用于制备复合铝铁絮凝剂
)

表
:

!

硫铁矿主要成分

L5+&:

!

J5#.3-4

7

-(#)#-.(-/

7H

*#)13#.61*(

元素
V$ J# 94 %& "

;

a+ F4

质量分数(
i 2.)(* ')( 3)2* !)!/ .)/' .)'' .)1/

#"#

!

形态和结构

!"VK]>

测定
)

采用
VK]>

对所制备的
T%VJ9

与传统的
TVJ

进行对比!在波长范围为
1...

$

2..6,

83内对
TVJ

和
T%VJ9

进行
VK]>

测定!结果如图
!

所示
)T%VJ9

和
TVJ

在波长
(!..

$

('2.6,

83之间有较多的吸

收峰#

TVJ

为
('3()2(

!

(2!2)!<

!

('3()2(6,

83和

T%VJ9

为
((!/)*/

!

(2!!)'<

!

('.1)(*6,

83

$!这

是由羟基的伸缩振动引起的
)3'..

$

3/..6,

83

#

TVJ

为
3'22)'*6,

83和
T%VJ9

为
3'2()'36,

83

$

的吸收峰由水分子中羟基的弯曲振动产生
)T%VJ9

在

</1)//6,

83处存在吸收峰!可能由
%&

2

U

2

%&

或

V$

2

U

2

V$

的伸缩振动引起!说明
T%VJ9

中有
%&

2

1*3
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!

U

2

%&

或
V$

2

U

2

V$

化学键
)

此外!在
!('!)316,

83

处的吸收峰可能是
%&

2

U

2

%&

的振动!这只存在于

T%VJ9

中
)T%VJ9

和
TVJ

在
22.6,

83

#

TVJ

为
22<)21

6,

83和
T%VJ9

为
22!)1!6,

83

$处!是
%&

2

UC

和

V$

2

UC

的弯曲振动
)

从
VK]>

特征来看!与传统的

TVJ

相比!采用硫铁矿烧渣所制备的
T%VJ9

具有更

多的
%&

2

U

2

%&

或
V$

2

U

2

V$

化学键!使其可能具备

更好的絮凝性能&

3283'

'

)

图
@

!

IF$GO

和
I$G

的
$LBX

图

$#

%

&@

!

$LBX(

7

13)*5-/IF$GO5.6I$G

!!

#"JH"

和
g>G)

VK]>

图表明了
T%VJ9

中可能存在的化学键!

T%VJ9

的形态和结构的探究由
JH"

和
g>G

进行

进一步的表征
)

用
JH"

对
T%VJ9

和
TVJ

进行表面

形态分析!结果如图
(

所示
)

由图可知!

T%VJ9

和

TVJ

均呈现为不均匀的颗粒结构
)T%VJ9

同
TVJ

相

比而言!可能是
%&

(0和
9&

8的加入!

T%VJ9

呈现出较

为独特的相互交联的空间结构!有较多的分支!这有

利于提高吸附架桥的能力
)

在处理废水时!可以通过

网捕和吸附作用将废水中胶体和悬浮物颗粒卷扫下

来!形成絮状沉淀&

3/83*

'

)

用
g>G

测定
TVJ

和
T%VJ9

的晶体结构!分别

如图
1

和图
2

所示
)

由图
1

和图
2

可知!存在晶体峰

叠加在较多非晶态的漫射峰上!这表明
T%VJ9

与

TVJ

均轻微的结晶化
)

同时!

T%VJ9

的峰与标准峰

相比均有一定的偏移!这是由于晶格的收缩或膨胀

引起的
)g>G

图谱表明
TVJ

和
T%VJ9

中均含有硫

酸铁盐!同时!由于
%&

(0的引入!合成的
T%VJ9

并未

显著改变结构!但生成了像铁铝尖晶石和羟基氧化

铝#图
2

$等新的物相
)

图
!

!

IF$GO

和
I$G

的
GMJ

图

$#

%

&!

!

GMJ

7

0-)-

%

*5

7

0(-/IF$GO5.6I$G

图
Q

!

I$G

的
YX'

图谱

$#

%

&Q

!

YX'

7

5))1*.-/I$G

图
?

!

IF$GO

的
YX'

图谱

$#

%

&?

!

YX'

7

5))1*.-/IF$GO

2*3
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!

絮凝性能

经
JH"

!

g>G

和
VK]>

等方法表征!探究了

T%VJ9

的结构和形态!

T%VJ9

主要是羟基与铝铁桥

连的聚合铁铝混合物
)

进一步探究
T%VJ9

的絮凝性

能!采用
T%VJ9

和
TVJ

处理生活废水!在不同投加

剂量以及不同
O

C

条件下!测定其
9UG

及浊度的去

除率!对
T%VJ9

的絮凝性能进行评价
)

不同的

T%VJ9

投加量对
9UG

以及浊度的去除率如图
'

所

示
)

其中!随着
T%VJ9

和
TVJ

投加量不断变大!剩

余浊度先由大变小再变大
)T%VJ9

的投加量由

32,

;

(

=

至
12,

;

(

=

!

9UG

的去除率和剩余浊度分

别不断增大和减小
)

投加量达到
12,

;

(

=

时!继续

投加絮凝剂!絮凝性能有所下降!这有可能是由絮凝

剂电中和作用和吸附架桥两种机制引起的&

3*

'

)

由于

水体中带有大量负电荷!胶体颗粒由于电荷的同性

相斥而趋向形成一个分散稳定的体系!加入带有大

量阳离子的
T%VJ9

絮凝剂后!胶体表面的负电荷逐

渐被中和而导致胶体颗粒脱稳!从而不断凝聚絮凝

和沉淀&

3<

'

)

但随着加入的絮凝剂过量后!由于絮凝

剂本身的特性!形成的絮体表面重新带电而出现了

再稳定现象
)

而絮凝过程中的吸附架桥作用!投加量

较低时!絮凝剂难以形成足够多的架桥连接各个胶

体颗粒
)

但投加过量时!缺少足够多未被吸附的颗粒

不断连接在长链状的桥上!同时颗粒变得更不稳定
)

综上所述!最佳絮凝反应存在一个最适宜的絮凝剂

投加量
)

絮凝实验结果表明!

T%VJ9

相比
TVJ

有着

更优异的絮凝性能!在投加量为
12,

;

(

=

时!

9UG

去除率为
*!)1i

!剩余浊度为
3FKI

#浊度去除率

达
<<i

$

)

这可能是
T%VJ9

相比于
TVJ

!由于铝的添

加使得铁盐和铝盐不断水解互相交联*共聚!从而形

成具有多核*更长*更稳定的高分子聚合长链提升吸

附架桥能力&

!.

'

%同时!由于氯离子的引入!使铝铁共

聚物的分子量和稳定性得到一定的提升!也使多核

共聚物的电荷量有所提高而促进了电中和作用
)

在使用絮凝剂处理废水的絮凝过程中!污水的

O

C

对絮凝效果影响较大
)

测定
O

C

在
2

$

3.

的范围

内!投加相同剂量的
T%VJ9

和
TVJ

!测定其
9UG

的

去除率及剩余浊度!结果如图
/

所示
)

由图
/

可知!

O

C

在
2

$

*

时!

T%VJ9

和
TVJ

处理废水时
9UG

去

除率不断增大
)

这主要是因为在较低的
O

C

条件下!

溶液中阳离子过多抑制絮凝剂的水解
)

但随着
O

C

的增大!溶液中的羟基与絮凝剂会进一步反应!使得

絮凝剂中未反应或未完全反应的铝铁进一步聚合!

从而增强其吸附架桥的能力&

!.

'

)

同时!胶体的表面

图
>

!

絮凝剂投加量对
OA'

去除率和剩余浊度的影响

$#

%

&>

!

M//13)-/3-5

%

,25.)6-(5

%

1-.)01OA'

*14-9525.6*1(#6,52),*+#6#)

H

电荷因电中和作用电荷量不断降低!促使悬浮物脱

稳不断絮凝&

!3

'

)

然而!在更高的碱性环境中!絮凝剂

会受到水中过多的
UC

8与本身所带正电荷的电中

和作用的影响!导致所带电荷量减小!抑制絮凝过程

中的电中和作用&

!!

'

)

此外!

T%VJ9

在较宽的
O

C

范

围内处理效果均高于
TVJ

!且在
O

C

较小时!

9UG

去

除明显优于
TVJ)T%VJ9

相对于
TVJ

!当
O

C

在
/

$

<

时!能达到较佳的处理效果!应用范围更广!絮凝性

能也更加稳定!

T%VJ9

和
TVJ

对浊度的去除随着

O

C

的增大先急剧减小后逐渐稳定
)

但
T%VJ9

与

TVJ

对比!

T%VJ9

在
O

C

较低的废水中有较好的浊

度去除效果
)

图
<

!

7

W

对
OA'

去除率和剩余浊度的影响

$#

%

&<

!

M//13)-/

7

W-.)01OA'*14-9525.6

*1(#6,52),*+#6#)

H

$

!

结
!

论

!"

硫铁矿烧渣主要成分为铁铝的氧化物和二

'*3
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!

氧化硅!以硫铁矿烧渣为主原料!利用硫酸和盐酸的

混酸酸溶可制备出新型高效无机复合絮凝剂222聚

合氯化硫酸铁铝
)

#"

经
JH"

!

g>G

!

VK]>

分析!合成的
T%VJ9

中

含有较多的
C

2

UC

!

V$

2

UC

!

%&

2

UC

!

JU

1

!8等化学

键!是多核羟基铁铝络合物!

%&

(0和
9&

8的引入使其

电中和及吸附架桥的能力更强
)

$"T%VJ9

在投加量为
12,

;

(

=

时!

9UG

和浊

度去除率分别能达到
*!)1i

和
<<i)

相比
TVJ

!合

成的
T%VJ9

具有更加高效稳定的絮凝性能
)

复合絮

凝剂的性能相较传统絮凝剂更好!利用硫铁矿烧渣

的研究可致力于引入较高价态的阴离子来合成新型

复合絮凝剂
)
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