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混凝剂 �� � 的制备及性能研究

吴奇藩 孔庆安 王 超

�华南理工大学应用化学系
,

广州 � � � � �一�

摘要 报道利用铜矿渣制取固体混凝剂 ��  
。

实验表明
,

该混凝剂具有优良的除浊
、

除色
、

除 �� �
、

除硫性能
,

尤其对采用常规混凝剂难以除去的亲水性染料
,

�� � 有独特的去除效果
。

对各种模拟废水和实际废水
,

�� 的

脱色率为 �� �
,

对 �� � 的去除率则在 �� � 以上
。

本文还对 �� � 的混凝脱色机理进行了初步的探讨
。

关健词 混凝剂
,

印染废水
,

脱色机理
。

混凝法是 目前处理印染废水的主要方法之

一
。

但是采用常规的混 凝剂 �如聚铝
、

聚铁 �成

本越来越高
,

并且对活性染料
、

阳离子染料等

亲水染料去除效率不高�� 
’〕

。

因此
,

在混凝法研

究中
,

寻找低成本
、

广谱
、

高效
、

无毒的混凝剂

就成为一项迫切 的任务
。

笔者 利用炼铜时丢弃

的铜矿渣制取了一种无机复合型 固体混凝剂

��� � �
。

此混凝剂含有多种成分
,

发挥了多组分
·

协同作用
,

对各种印染废水的处理有良好的效

果
,

特别对亲水性染料的除去效果优异
。

�赵�赵刘

� ��� 的制备

采用发射光谱和原子吸收光谱法对矿渣进

行定性和定量分析
。

确定铜矿渣的常量元素有

� �
、

� �
、

� �
、

� � 等
,

微量 元素有 � �
、

� � 、

� �

等
。

定量分析结果表明
,

�� � � �� �
�
� ��

�
�
�
�

��
�
�
�

� � � � � �
� �

。

�� � 制备工艺流程
�

铜 矿渣� 球磨机研磨

� 过筛� 耐酸陶瓷容器 � 加一定浓度 �
�
� �

�

搅

拌 , 陈化� 成品 �� � �淡灰色疏松固体 �
。

制备时硫酸的浓 度是一个重要 的因素
。

酸

度过小
,

反应不完全
,

水不溶物增 多
�
酸度过

大
,

产品残存酸过多
。

产品的溶解性试验
�

取一定量的成品 ��  
,

用蒸馏水溶解后
,

不溶物总量 不超过 �� �
。

加

碱中和
,

在 �� 一 � 时
,

原子吸收法测 定沉淀上

层 清液 中的 各金 属 离 子 的 浓 度均 不 超 过

�
�

� 拜� � � �
。

� � � 的除浊试验

�
�

� 主要仪器
、

药剂

国产 � �� 型分光光度计
,

�� �
一� 型酸度计

,

� �
一

� 型磁力加热搅拌器
,

硫酸麟 �� � �
,

六次甲

基四胺 �� � 户〕
,

聚铁
�

含 � � �� � � � �杭州硫

酸厂 �
,

聚铝
�

含 ��
�
�
�

��  一 �� � �广宁化工

厂 �
。

�
�

� �� � 絮凝除浊实验
�

�

�
�

� �� 值对 �� � 絮凝除浊效果的影响

配制一系列不同浊度的标准溶液
,

以 � ��
� � 入射光波长在分光光度计上分别测定各个

浊度的吸光度
。

绘制浊度
一

吸光度标准 曲线
。

以

浊度为 ��� 度的水样作为模拟水样
,

加 固体

�� � �� � � � � �
,

测量不同 �� 值时上层清液的

吸光度
,

从标准曲线上求得剩余浊度
,

如图 �
。

结果表明
,

在 �� �
�

� 一 ��
�

� 范围内
,

�� � 有较

好的除浊性能
,

浊度的去除率达 ��  以上
。

二二

丫户户
��� � � � � � ���

图 � �� � 在 不同 � � 下的除浊效果

�
�

�
�

� 沉降时间对絮凝除浊效果的影响
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用浊度为 �� � 度的水样
,

分别加入 ��  
、

聚铝
,

测不同时间后的剩余浊度
,

如图 � 所示
。
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� 、。 �
�

� �
�

� �
�

弓
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�� � �� � ,

图 � �� � 用量对染料脱色的影响

�
�

活性黄 �
一
� � �

,

分散红 � � �
�

还原蓝 � ��

�
�

阳离子蓝 � � �
,

活性红 �
一

� � �
�

分散灰 �

尸��卜��卜�
�

���
,��印加叨����

一扭一�拟一侧

。 而 充 丽 丽 俞 丽
� ��� �� �

图 � 不同时间下的剩余浊度

�
�

聚铝 �
�

�� �

图 � 表明
,

开始时
,

�� � 的沉降速度大于

聚 铝的沉降速度
,

这是 由于 �� � 生成的絮体

大
。

但是经过一段时间后
,

采用 �� � 的浊度会

增加
,

以后又 下降
。

这是 由于 ��
� 斗

被氧化为

��
�十 ,

形成 �
� ��� � ,

胶粒
,

不久 �
� � �� �

�

沉降
,

试液的浊度又下降
。

� ��� 的混凝脱色试验

染料
�

活性红 �
一 ��

,

活性黄 �
一

� �
,

阳离子

蓝 � �
,

分散红 � �
,

分散灰 �
,

还原蓝 � � �
,

硫

化黑等
。

将各种染料配成浓度为 �� 一 �� � � � �

的水溶液
,

使其具有适当的吸光度
。

药剂
�
�� �

、

� � ��
� 、

聚铝
、

聚铁
。

将各种混

凝剂配成含金属离子 �
�

� � � � � 的溶液使用
。

试验方法
�

取 ��� � �染料模拟废水
,

分别

滴加要求量的混凝剂
,

在酸度计上用碱调节 ��

值
,

在磁力搅拌器 上 搅拌 �
�

� � ��
,

静置 ��

而
� 。

用分光光度计
,

在该染料溶液最大吸收波

长处
,

测量处理前后试液的吸光度
。

�
�

� �� � 对单色染料试液的脱色效果

选取活性染料
、

阳离子染料
、

还原染料
、

分

散染料
,

在 � � �
�

� 处
,

不同 ��  加入量 �计算

成所含金属离子 � � � � 浓度 �对各种染料的脱

色率曲线
,

如 图 � 所示
。

结果表明
,

疏水性染料较亲水性染料容易

除去
。

采用 �� �
,

活性红
、

分散红
、

阳离子蓝
、

还原蓝
、

分散灰的去除率都在 ��  以上
。

活性

黄 �
一
� � 的去除率较差 �但仍然比同样条件下的

聚铝
、

聚铁好 �
。

这是因为少量未沉淀的 ��
� �
呈

黄色
,

经过一段时间后
,

��
� 十

被氧化成 ��
, ’ 。

��� �
水解物溶解度小

,

容易沉淀除去
,

试液又变

得无色透明
。

�
�

� 几种混凝剂对各种染料的除色对比试验

对疏水性染料
,

在各 自的最佳 �� 条件下
,

��  
,

� �� �
� 、

聚铝
、

聚铁都能达到 ��  以上的

脱色率
。

但是 对于亲水性染料
,

采用不同的混

凝剂
,

脱色效果有显著不同
。

对于活性红 �
一

��
,

如图 � 所示
。

在 �� �一 �
,

� � � 和 � � � �
�

都可达

� � � 以上的脱色率
。

聚铝和聚铁 在 �� �一 � 时

脱色效果很差
。

聚铝在 �� � 时
,

脱色率可达

� � �
。

对阳离子蓝 � � 染料
,

如图 � 所示
。

�� �

与 � � ��
�

相当
,

�� � 一 � 均可达到 �� �的脱色

率
,

聚铁也可达到 �� 写
,

但聚铝的效果则很差
。

这表明
,

不论是活性染料还是阳离子染料
,

�� �

和 � � � �
�

都有很高的脱色率
。

脱色后 吸收峰完

全消失
,

而聚铝只使吸收峰稍下降 �图 � �
。

两刁
�

�

…
���� ��次�芬切誉

�
。

�� �

� 下 � � � �   

! ∀

不同混凝剂处理活性红的效果

2
.
FeSO ‘

3

.

聚铁 4. 聚铝
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可知
,

F A S 与 F
e
so

。

相似
,

与聚铝
、

聚铁相 比

有较好的脱色率
,

均可达 90 % 以上
; pH 对混凝

效果有很大影响
。

F A S 在 pH 7一 n 有很好的混

凝效果
,

去除率可达 93 % 以上
。

但聚 铝
、

聚铁

应用的 pH 范围较窄
。

再取 2 种有代表性实际废水
,

东莞某印染

厂 (A )和广州某印染厂 (B )的废水
,

其组成如表

1 所示
。

表 1 2 种实际废水的性质

项 目 东莞某印染厂(A ) 广州某印染厂 (B)

主要成分 阳离子染料 硫化染料

外观 蓝色混浊 黑色混浊

PH 12
.
3 10

.
2

色度(稀释 ) 1200 3100

C O D c「 ( m g / L ) 8 4 0 1 8 2 0

S ( m g / L ) 8

.

3 3

活性红加聚铝和 Fe S〔)
; 后吸附曲线

06胆图

1
.
活性红 X

一

3 B 2

.

加聚铝 3
.
加 FeS( )4

4 F
AS 对实际废水的处理效果

东莞某印染厂废水组成以活性染料为主
,

并有各种助剂
。

采用 多种混凝剂
,

试验不同用

量及不同 pH 值时的处理效果(图 7
,

8 )

。

从图 7

对 A 厂废水和 B 厂废水分别加入金属含量

为 2
.
0 x 10 一 3 m

o
l / L 和 1

.
5 只 1 0 一 3

m
o
l / L 的聚

铁
、

聚铝
、

F A S

。

对聚铁
、

聚铝 用 H CI
、

石灰水

将废水 pH 值调节在 5 一 6 ; 对 F A S 则控制在

pH S
.
0一8

.
5

。

搅拌 2一3 m i
n ,

取 100 m l溶液于

100 ml 量筒中
,

静置一段时 间后
,

测其污泥含

量
,

结果如表 2
。

表 2 不同混凝剂的污泥产t (%
,

V
/

v )

混凝剂
A 厂污泥沉降时 间 (m in) B 厂污泥沉降时间 (面n)

30 300 30 300

聚铁

聚铝

FA S

34
.
2

40.6

32
.4

30
.
0

36
.
7

22
.
2

28
.0

34
.
0

24 0

24
。

5

3 1

.

4

1 6

.

5

等套习

图 7

F e别〕;

100 F,

几 1
.
0 }

.
5 2

.
0 3

.
0 2

.
5 3

.
5 4

.0

;农)乞x 一, :,
( m

o
l l )

不同混凝剂处理效果

2
.
聚铁 3. 聚铝 4. F A S

; 80口…澎必勺
。

~

孚阴
r /

一

飞

徽 / 又少
、

匕一一L ee
es L一 一 L一一上一】

~
一习一

.
一上-

图 8

F eS〔)咭

5 6 7 8 9 1 () 1 1 12

1、
下1

p H 值对处理效果的影响

2
.
搜铁 3

.
旋铭 4 . F A S

由表 2 可知
,

F A S 的 污泥量要 比聚铝
、

孔

铁少
。

值得 注意的是
,

随着沉降时 间的增大
,

F A S 的污泥有结晶现象
,

污泥量明显降低
。

对上述 2种废水经处理并静置 0
.
s h 后

, 、

后

定各项指标
,

结果如表 3
。

可见
,

用 F A S 处理阳离子染料废水
,

C O D

及色度去除率比聚铁和聚铝效果好
。

从对硫化

染料废水处理可以看出
,

对 C O D
、

色度的除去
、

F A S 与聚铝的效果相 当
,

但 F A S 显示出良好的

除硫效果
。

原因是 FeZ
十

与 S
, 一

生成难溶的硫化

亚铁沉淀而除去
。

F A S 对 2 种废 (下转第 51 页)
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考虑到大量硫化物会降低吸收液中碘的浓度和

析出单质硫
,

故仍用乙酸铅棉消除其影响
。

2

.

6 砷化氢的吸收率与校正曲线

实验结果示于图 3
。

经发生 A
sH 3绘制的校

正曲线
,

其斜率较低
。

由 2 条回归线比较
,

计算

出砷化氢平均吸收率为 89
.
1%

。

2

.

7 精密度和加标回收率

实验结果见表 2
,

3

。

表 2 方法精密度

样品来源
变异系数

C V (% )

地表水
0。

0
3 4

0

。

0 3 5

0

.

4 9 8

0

.

4 8 2

测定结果 X
‘
(
rng

/ L)

0
.
0 3 1 0

.
0 3 5

0
.
0 3 6 0

.
0 3 5

0
.
5 1 0 0

.
4 9 4

0
.
4 8 6 0

.
5 0 0

0
.
0 3 2

’

平均值

戈

0
.034

标准差

S

0
.0018 3

赣州钻冶炼厂生产废水
0. 506
0.488

0
.496 0

.
0098 1

.
98

表 3 样品加标回收试验结果

样品来源
样品原含量 加标量 测得量

(滩) (拜g ) (陀)

回收率

(% )

择性好
、

测定砷的范围宽
。

适用于水中砷的测

定
。

2 3
.

6 6 9 7
.

5

地表水 1
.
71 3 4.65 98

.
0

4 5
.
8 4 103

.
3

4 6
.
29 95

.
3

塑翼髯
炼厂 24

8

; 黑
,

默
6 8.56 101.3
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表 3 几种混凝剂处理实际废水效果比较

A 厂 B 厂

混凝剂
外观

C O D 去除率
(% )

色度去除率
(% )

外观
C O D 去除率
(% )

色度去除率
(% )

蓝透明

蓝透明

无色透明

71
.
2 56

. 0

75
.
6 70

.
5

92
.
5 96

.
5

无色透明

无色透明

无色透明

94
.
2 90

.
3

97
.
8 97

.
5

96
.
0 98

.
0

0.16

未检出

水的脱色率都在 95 % 以上
,

处理后的水质无色

透明
,

达到排放标准
。

5 F

As
混凝脱色机理探讨

F A S 是从铜矿渣制得的复合型无机高分子

混凝剂
,

其主要成分是 F
e2+

、

5 0 羞
一 、

51 0 置
一 ,

次

要成分是 A 1
3+ 、

F
e 3 +

、

M
g

, +

等
,

它除T 对以胶

体状态存在的疏水性染料有良好的去除效果外
,

对亲水性染料也表现 出优异的净化效果
,

并且

脱色性能远远优于铝盐和高铁盐
。

这种混凝脱

色的机理可能是
:
¹ Fe 2+ 先与染料分子发生化

学反应
,

如与水溶性染料形成结构复杂的大分

子络合物
,

使染料的水溶性降低
,

随后被吸附

在金属离子的水解产物上沉降除去
;
º Fe

Z十
与

某些染料产生难溶性化合物沉淀
;
» FA S 混凝

性能与它的多组分协同效应有关
。
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