
第 �� 卷 第 � 期

� � �  年 � 月

环 境 科 学

� � � �� � � � � � � � � � � �� � � 

� � �
�

� �
,

� �
�

�

� � �
� ,

� � � �

用煤歼石制备聚合氯化铝铁絮凝剂的研究

高宝玉
’

于 慧 岳钦艳 王 艳 黄 信

山 东 大 学

山东省环境保护局
环境工程系

,

济南 � � � � �。

摘要 为了探讨从煤研石中浸出铝铁的原理和工艺
,

利用透射电镜
、

红外光谱和 �
一

射线衍射分析技术对 ����

的结构进行了表征
,

试验了 �� �� 处理实际工业废水的效果
�

结果表明
,

用煤研石制取 ��� � 是可行的
�
制备出

的 ���� 是聚合铝铁的复合产物
�
用 ���� 处理煤矿矿井废水及油田含油污水

,
�� �� 投量为 �� �� � � 时

,

� � �

去除率
,

�� 的去除率以及除油率分别为 �� �
,

�� �和 �� 写左右
�

关扭词 煤歼石
,

聚合抓化铝铁絮凝剂
,

水处理
�

聚合氯化铝铁 ��� �� �是铝铁的复合产物
,

它兼有铝盐类和铁盐类絮凝剂的特性
,

具有优

良的净水性能和广泛的应用范围
�

煤研石是采

煤过程的废弃物
,

我国历年来积累 了大量的煤

歼石
,

污染环境和占用大量土地
,

因此应积极

开展煤研石的综合利用研究
�

本研究利用煤歼

石中的 � �
�
�
�

和 � �
�
�
�

成分
,

并加进去一定量的

铁矿石
,

采取一定的工艺条件
,

制备出了 �� ��

产品
,

并对 �� �� 的结构特征进行了分析
,

考

察了 �� � � 处理实际废水的效果
�

� �  !� 絮凝剂的制备

�
�

� 煤歼石化学成分分析

煤砰石取 自山东省充州矿务局南屯煤矿
�

用 日本 �� �
一

� � � � � � � � � � � � � � � 分析电子显

微镜对煤研石中的化学成分进行了能谱分析
,

主要化学组成列于表 � 中
�

�
�

� 煤研石 中铝
、

铁的酸浸原理

表 � 煤砰石主要化学组成

组成

含量� �

� ��� �

� �
�

� �

� � �� � � �� �

� �
�

� �

� � �

� � �

� ��

�
�

� �

其它

�
�

��

南屯煤砰石属于高岭石结构
�

高岭石是由

硅氧四面体和铝氧八面体堆积而成的双层网结

构
,

价键饱和稳定
,

晶格骨架牢固不易分开
,

活

性很低
,

当加热到一定温度时
,

高岭石 晶体失

去层间水变成偏高岭石
,

有一定的活化能
,

使

� �
�
�
�

具有活性
,

铝易于用酸浸 出
�

当加热温度

超过 � � � � ℃时
,

高岭石转变为莫来石
,

莫来石

晶形稳定
,

� �
�
�
�

便失去活性
�

所以煤研石中

铝
、

铁的酸浸是在煤研石焙烧到一定程度
,

使

其中的 � �
�
�
。

具有活性的基础上才能完成
�

在一定温度下
,

煤研石 中的晶体发生物相

变化需要一定的反应时间才能完成
,

这是焙烧

时间对酸浸取率的影响
�

从化学动力学的角度

看
,

粒度和温度对 ��
�
�
�

的浸取有很大影响
,

颗

粒越细
,

比表面积越大
,

反应越容易进行 � 温度

越高
,

反应速度越快
�

另外
,

� �
�
�
�

的酸溶反 应

随着酸用量的增加
,

� �
�
�

�

溶出越彻底
,

当然还

应考虑 到产 品的成本及产品中 � �
�
�
�

和 �� �
�

的含量问题
�

�
�

� �� �� 的制备方法及工艺流程

用煤研石制备 �� �� 主要是利用煤研石 中

含有的 � �
�
�
� 、

� �
�
�
�
�为了提高产品的 ��

�
�
�

含

量
,

要外加一定量的铁矿石 �与盐酸反 应 生成

,

现为清华大学环境工程系博士生
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�
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和 � ���
� ,

然后加一定量的碱调 �� 值可制

备出 �� �� 产品
�

制备方法
�

将煤研石粉碎
、

研磨
、

过筛
,

在

一定温度 下焙烧一定时间
,

在常压下
,

按一定

配比将一定浓度盐酸
、

煤研石和一定量的磁铁

矿粉装入带有回流冷凝管的反应器中
,

在 � �� ℃

下反应一定时间
,

冷却
、

过滤
,

滤液用碳酸钙调

�� 值
,

得棕红色产品
,

该产品在山东省邹城市环保化工厂工业生

产了 � 年多的时间
,

产品 已应用到煤炭
、

石油化

工
、

冶金等行业的废水处理中
�

产 品生产工艺

流程见图 �
�

弱吸 收峰
�

表 明在 �� �� 中既有以经基桥联的

铝聚合物
,

又有以轻基桥联的铁的聚合物
�

丁丁������ ���

匕�

次�裤划姻

� � � � � � � � �� �� �� �
久� � �

磁铁矿粉 盐酸

煤歼石生料

板框压毖
� � �� � 液体

� � �� 产品

图 � ���� 生产工艺流程图

工 业 ��  ! 产 品的 比重 为 �
�

�� 左 右
,

� �
�
� � �� �为 �

�

� 左右
,

� �
�
�
�
�� �为 �

�

� 左右
,

� � 值 �
�

� 左右
�

图 � �� �� 的红外光谱图

�
�

� �
一

射线衍射分析

采用 日本 � � � ��
一�� 仪

,

辐射源为 � �
一

� �

射线
,

电流 � � � �
,

电压 � � � �
,

�� � � � � �
� ,

� � � �
�

� , �� �� 液体样品在 � �� ℃下进行干燥

得固体 �� ��
,

固体 �� �� 的 �
一

射线衍射图见

图 �
�

图 � 表明 �� �� 样品呈现明显的衍射峰
,

表明固体有序性好
,

可能有多个晶相共存
,

在

��� 一��
�

�� 角内出现 了多个衍射峰
,

可能同时

存在拜耳体石 ��
� �� � �� � �

,

三水铝矿 �� �� �
��� � �及

水赤铁矿 �� ��
� � � � � � � �� �等相

�

� �� �� 的结构形态表征

�� � 电镜观察

采用 �� �
一

� �� � � � 透射电子显微镜
,

将样

品滴到有支持膜的铜 网上
,

用滤纸吸去多余的

液体
,

晾干后入电镜内观察
,

照相
�

透射电镜观

察表明
,

�� �� 聚合物呈球形
,

直径 �
�

�一�
�

�

� � 之间
�

另外
,

��  � 产 品中混有部分杂质
,

可能是 �
� ��

� ·

� �
�
� 晶体

�

�
�

� 红外光谱分析

采用美国 � �� � �� � � � � ��
一

�� 仪
,

分辨率 �

� � 一 ‘ ,

扫描频数 60
,

用澳化钾作母质压片进行

定性测定
.
P A FC 的红外光谱见图 2

.
在 PA FC

的红外谱 图 中
,

主要 吸 收峰 的波数 为 34 n

em 一 ’ ,

1 6 3 1
e

m

一 ’

强 吸收峰
,

1 1 5 3
C

m

一 ‘ ,

1 1 0 4

e
m

一 ‘ ,

9 7 5
e

m
一 ‘,

5 7 5
。
m

一’ ,

4 6 5
c

m

一 ‘

处的弱吸

收峰
.
与 PA C 的红外光谱比较 PA FC 与 P A C

在 3411 em 一 ‘ ,

1 6 3 1
C

m

一 ‘ ,

1 1 0 4
e

m
一 ’

和 97 5

cm 一‘

处有共同的吸收峰
,

而 1153 。
m

一 ‘

处多出一

又又诫沁赫晒喻一一
20/(。)

图 3 P A F c 的 x
一

射线衍射图

3 P A F C 在水处理中的应用

3
.
1 用于处理煤矿矿井废水

水 样取 自充州矿务局鲍店煤矿
,

P A F c 的

投量为 40 m g/L (以产品计
,

下同)
,

实验结果见

表 2 ,

结果表明
,

仅投加 40 m g/L 的 P A FC
,

煤

表 2 PA Fc 处理煤矿矿井废水效果

进水 /m g
·

L
一 ‘

C O D
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.
0
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.
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.
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.
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·
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.
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.
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‘
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测定标准偏差的 3 倍计
,

方法检测限为 2
ng ·

m l

一 ’
F 一 对含有 0

.
20 拌g

·

m 1 F
一

的溶液平行测

定了 n 次
,

平均回收率为 96
.
8% ; 另外

,

加标

回收试验表明
,

。
.
20 拜g

·

m l

一 ’
F
一

的加标 回收率

为 96 % 一104 %
.

2
.
7 干扰试验

试验了常见共存离子对测定 F
一

的干扰情

况
,

结果表明
,

在本文条件下
,

大量 K
十 ,

N
a+

,

C I
一 ,

N H 亡
,

C
a Z + ,

M
g

Z +
,

C
u Z +

,

Z
n Z +

,

C
r 3 +

,

C d 2+

,

C
。, +

,

Ni

, 十
等对 F

一

的测定无干扰 ; 当 F
-

含量为 0
.
30 拜g

·

m l

一‘

时
,

允许 2 倍量的 F
e3+

,

V O 才和 C
r20 手

一

存在
,

超过限量时可加抗坏血酸

还原消除干扰
;
Al

, +

的干扰可用蒸馏法去除
;

Ti 0 2+
,

w
o 茸

一
和 M O爱

一
对测定干扰严重

,

但由

于多数水样中这些离子的含量很少
,

故不致于

产生影响
.
因此

,

本法可望在不 经分离的情况

下
,

直接测定水样中的氟离子
.

2
.
8 样品测定

测定了土壤
、

蔬菜及不同水样中的氟含量
.

样品处理方法如下
:

土壤中可溶性氟
:
将 10

.
0 9 过筛土样置于

25 0 m l锥形瓶中
,

加 20 m l蒸馏 水后于振荡器

上充分振荡浸取 2
.
s h

,

过 滤
,

滤液稀释至 50

m l
.

蔬菜
:
将新鲜蔬菜样品用 自来水和蒸馏 水

反复洗涤数次并去除表面水分后
,

称取适量充

分搅碎
,

加入适量水和 1
.
0 m ol

·

L
一 ’

H CI

,

在充

分搅拌下浸取 2
.
s h

,

混合物过滤并将溶液适当

稀释后待测
.

水样经澄清处理后直接测定
.

表 1 样品测定结果小g
·

m l

一 ’

样 品 测得量

(花一 5 )

加人量 相对标准偏差

RS D / %

土壤样

番薯叶
月了
57

…
1123

地表水

3
.
743一)

8

.

8 7 2
1 )

0

.

4 4 0

0
.
0 7 5

0
.
3 6 8

1

.

5 0 0

1

。

5
0 0

1

.

0 0 0

0

.

5
0 0

0

.

5 0 0

回收率

/%

10 3
.
2

98. 1

98
。

5

:
;

1
0

2

。

9

9 7

.

3

水水海雨

1) 浓度单位为雌
·

g
一 ‘

用本法测定上述溶液 中的氟含量
,

并作了

加入 回收实验
,

表 1 中给出了相应的测定结果
.
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排放
,

处理 1 m
3
水的投药费用仅为 0

.
04 元

.
目

前
,

鲍店煤矿对处理后的废水再经适量加药混

凝微滤后回用于煤矿生产中
.

3
.
2 用于处理油田含油废水

由于油 田废水含油
,

机械杂质等
,

需经过

净化处理后才能回注地下
.
以胜利油田现河首

站废水为代表
,

考察了 PA FC 用于处理油 田含

油污水的效果(见表 3)
,

表 3 表明
,

P A F c 的投

量在 40 m g/L 以上时
,

除油率及 55 去除率都在
90% 以上

,

可满足油 田回注水 的要求
,

这说明

PA F C 是处理油田含油废水的高效净水剂
.

表 3 P A Fc 处理油田含油废水效果
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