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利用坡缕石酸活化废液制备聚合氯化铝铁

马步春，彭书传，陈天虎
（合肥工业大学 资源与环境工程学院，安徽 合肥 !9$$$:）

摘 要：坡缕石粘土生产活性白土的过程中产生的酸化废液会对环境造成严重污染，利用此废液，通过加入浓碱在

一定条件下聚合制备了聚合氯化铝铁，最佳聚合;<值为=>$，所得产品基本符合.?#@%:!A!$$9水处理剂国家标准。
混凝实验结果显示，在=%$BC／-的投药量下聚合氯化铝铁对自配水的浊度去除率最高可达:%>9D，且适应的;<值
范围较宽，处理效果优于其他常用絮凝剂。
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聚合氯化铝铁（)&E’）是氯化铝、氯化铁通过水
溶液中的羟基架桥而形成的一种无机高分子絮凝

剂，以长链为基本结构，具有多种聚合态，在其分子

中分子长链以弯曲、扭绞部分成环，在链链之间、面

面之间以某种形式的键连接，由链接重复有序排列

而成高分子，构成复杂而有序的分子结构（吴钧等，

#::!）。它既具有聚合氯化铝的优良絮凝性能和强
大的电荷中和作用，又具有氯化铁的吸附性强、沉淀

速度快的特性，因此，主要用作絮凝剂，也可用于净

化饮用水和给水的特殊水质处理，还可以用于生活

污水、工业废水的处理（田宝珍等，#::%）。近年来，
已有人用多种工业废矿渣及含铁废酸制备出聚合氯

化铝铁，如铝土矿（王根礼等，!$$9；张占梅等，

!$$G）、硫铁尾矿（刘建等，!$$#；李智等，!$$=）、煤矸
石（高宝玉等，#::G）、粉煤灰（郭海筠等，!$$#）、高岭
土（李益善等，!$$#）、高碳石墨生产废酸（张思敬，

!$$=）、盐酸酸洗液（欧阳敏等，!$$9）等，但用坡缕石
酸化废液制备聚合氯化铝铁还未曾有过报道。
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坡缕石是一种层链状富含镁铝的硅酸盐矿物，

具有特殊的结构、形态、物理化学性质，应用十分广

泛。目前对坡缕石进行酸化处理制备活性白土是坡

缕石最主要的应用之一（陈天虎等，!""#$），但由于
利用坡缕石生产活性白土过程中耗水量大，生成大

量的酸化废液，导致出现严重的环境问题。目前国

内外众多学者对坡缕石的酸活化机制做了大量的研

究（%&’’()*!"#$+，,--.；易发成等，,--/；蔡元峰等，

!""0；陈天虎等，!""#&），但关于坡缕石酸化废液处
理处置的报道却很少，主要是简单通过加碱中和后

就直接排放，这种方法不仅浪费资源，而且会产生二

次污染。陈天虎等（!""0）用坡缕石酸化废液制备

123（双羟基氢氧化物）为解决活性白土生产过程中
的废水污染提供了一条有效途径，但应用于工业生

产还存在技术和经济上的问题，且123的应用也有
一定的局限，所以研究新的废液处理处置途径具有

重大的意义和价值。

, 材料与方法

!+! 实验材料
坡缕石采自安徽嘉山县官山坡缕石粘土矿，其

矿物组成为坡缕石-"4，蒙脱石04，石英和长石约

.4，白云石!4，化学成分（质量分数）为 5(6!

..7/.4，896,,7,:4，;<6"7!#4，;<!60#70#4，

=>!60?70,4，@&6"7!04，烧失量,?7/!4，其他

,7##4（陈天虎等，!""0）。
模拟浊度液：取约,7.""9（A"7"".）0!.目膨润

土用蒸馏水稀释到.""B1，摇匀，静置0"B(C后，用
浊度仪测其浊度，读数稳定在,-"7"!,-/7"之间。

!+" 实验原理
坡缕石的分子式可表示为（=>,7,;<"7#89!7?）

5(?6!"（63）!（3!6）#（陈天虎等，!""0），坡缕石用酸
活化时所含的=>!60、;<!60与盐酸反应后以铝盐或
铁盐的形式进入溶液中，当溶液的D3值大于0时，
其中的=>0E、;<0E会发生水解生成=>0E和;<0E的凝
胶状聚合物，此聚合液体在一定条件下熟化，即得液

体聚合氯化铝铁产品。这一过程主要可用以下方程

表示：坡缕石E3@>!=>@>0E89@>!E;<@>0E5(6!（*）E

3#5(6#（1）E3!6，=>@>0E/3!6 !
水解
［=>（3!6）/］@>0，

［=>（3!6）/］0E !
水解
［=>（63）（3!6）.］!E E 3E，

［=>（63）（3!6）.］!E !
水解
［=>（63）!（3!6）#］E E3E，

［=>（63）!（3!6）#］E !
水解
［=>（63）0（3!6）0］E E3E，

;<@>0E/3!6 !
水解
［;<（3!6）/］@>0，［;<（3!6）/］0E !

水解

［;<（63）（3!6）.］!E E 3E，［;<（63）（3!6）.］!E !
水解

［;<（63）!（3!6）#］E E 3E，［;<（63）!（3!6）#］E !
水解

［;<（63）0（3!6）0］EE3E。

!#$ 实验方法

,+0+, 聚合氯化铝铁的制备
取一定量的坡缕石酸化废液，缓慢加入一定浓

度的F&63，调节D3值使其聚合，不断搅拌在-"G
的条件下反应.!/H后，静置，低温熟化!#H，得到
红棕色粘稠状液体聚合氯化铝铁。实验的主要流程

如图,所示。

图, 实验流程图
;(9+, 5IH<B&J(IK(&9’&B*H)L(C9JH<<MD<’(B<CJ&>D’)I<KN’<

,+0+! 烧杯混凝实验
取聚合氯化铝铁液体约!7"""9（A"7"".），稀

释并用,""B1容量瓶定容，摇匀，从中取一定量加
入盛有."B1浊度液的."B1烧杯中，把烧杯放在
六联搅拌机上，先以!""’／B(C快速搅拌!B(C，再以

0"’／B(C慢速搅拌?B(C，静置,.B(C后在液面下,
IB处取上清液用浊度仪测其浊度。

,+0+0 测试方法
聚合氯化铝铁质量指标按O%,.?-!P!""0测试，

浊度用O25P0@散射光浊度仪测定。

! 结果与讨论

"%! 聚合&’值的确定

!+,+, 聚合D3值对产品盐基度和絮凝效果的影响
盐基度（$&*(I(JQ，缩写为%）是影响聚合氯化铝

铁絮凝性能的最重要的指标，通常将盐基度定义为
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聚合氯化铝铁分子中!"与#$和%&的当量百分比
（李润生等，’(()）：!*［!"］／（［#$］+［%&］）,
)((-。通过调节聚合时的."值可获得不同盐基度
的产品，图’所示为不同."值下聚合氯化铝铁盐基
度及对应的絮凝效果的变化关系。从图’中可看到
随着."值增大，盐基度也进一步升高，这是因为随
着/0!"的加入，溶液中!"1逐渐增多，但当加入过
多的/0!"后，溶液的碱度进一步增大，会生成#$
（!"）2沉淀，导致聚合产品的盐基度超过)((-，而

."值在’34!43(范围内对应的絮凝效果先升高后降
低，在53(时达到最大值，因此，确定制备聚合氯化铝
铁最合适的."值为53(，此时盐基度为6(-左右。

图’ ."值对7#%8盐基度及絮凝效果的影响

%9:;’ <=&9>?$@&>A&B?."C0$@&B>D0E9A9FG0>H
?$BAA@$0F&&??&AFB?7#%8

’;);’ 7#%8的主要质量指标
实验制备出的聚合氯化铝铁的质量指标如表)所

示，对照IJ)46K’L’((2液体聚合氯化铝铁指标，可以看
出，除#$’!2含量稍低之外，其他指标都符合标准。

表! 产品的质量指标

"#$%&! ’(#%)*+),-&.&/01*2&340-(5*

项目 IJ)46K’L’((2指标 本实验产品指标

相对密度（’(M） !);)4 );’)
#$’!2含量／- !)( !2;’’
%&’!2含量／- 1 !);)(
盐基度／- 5(!64 6(;)

."值（)-水溶液） 2;4!4;( 5;N
氨氮（/）含量／- "(;() (;((4
水不溶物含量／- "(;4 (;5O

676 89:;投加量对絮凝效果的影响
分别取按上述方法稀释过的."值为53(的聚

合氯化铝铁(35、(36、)3’、)3N、’3(和’35PQ进行
混凝实验，所得结果如图2所示。可以看到，浊度去
除率随着投加量的增加逐步增大，当7#%8的投加
量在)3’PQ时，浊度的去除率达到最大值，为

K632-，但投加量继续加大，去除率反而有降低的趋
势，这主要是因为分散在水中的胶体颗粒带有一定

的电荷，它们之间的电斥是胶体稳定的主要因素。

胶粒表面的电荷值常用电动电位!来表示，又称为

R&F0电位。R&F0电位的高低决定了胶体颗粒之间的
斥力的大小和影响范围。一般在天然水中胶体颗粒

的R&F0电位在12(PS以上，投加絮凝剂后，只要电
位降到1)4PS左右即可得到较好的絮凝结果。相
反，当R&F0电位降到零时，反而不是最佳絮凝状态。
由此得到7#%8对模拟浊度液的最佳投药量为4(
PQ投加)3’PQ，即)Q模拟浊度液需投加稀释后
的聚合氯化铝铁液体’5PQ，前文所述配制稀释液
的浓度为’-，由此换算成稀释前液体产品为(356
:，即最佳投加量为56(P:／Q。

图2 7#%8投加量对絮凝效果的影响
%9:;2 <=&9>?$@&>A&B?0HH9F9B>0PB@>FB?7#%8B>

?$BAA@$0F&&??&AF

67< 原液3=值对絮凝效果的影响
调节上述所配浊度液的."值分别为’3(、53(、

N3(、63(、)(3(、)’3(，考察原液."值对7#%8絮凝
效果的影响，结果如图5所示。由图5可以看出，在
全部."值范围内，对浊度都有一个较高的去除率，
达到K’-以上，但在酸性范围内表现出更高的去除
率，达到K6-左右，这表明7#%8所适应的."值范
围较宽，适合处理各种."值的水质，且在酸性范围
内较好一点。

6;> 和常用絮凝剂絮凝效果比较

’;5;) 7#%8对模拟浊度水的处理
分别取)3(((:（T(3((4）氯化铁和硫酸铝固体
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图! 原液"#值对絮凝效果的影响
$%&’! ()*%+,-.*+/*0,"#12-.*30,/4.5*-%6.%50+

,-0//.-27**,,*/7

稀释到899:;容量瓶中，按前面同样的方法确定它
们各自处理模拟浊度液的最佳投药量，并在各自最

佳投药量下把它们和<=$>相比较，结果如表?所
示。可以看出，<=$>比$*>-@和=-?（AB!）@对去除
浊度有更好的效果，这是因为<=$>具有较高的电
荷及较大的分子量，容易发挥电中和及粘结架桥作

用且其所含异性电荷粒子的种类少，水溶液中不易

形成离子对，<=$>作絮凝剂时，兼具有$*>-@形成
絮体大而多、沉降快及=-?（AB!）@溶液无颜色的优
点，所以<=$>是一种较好的絮凝剂。

表! 不同絮凝剂处理自配水絮凝效果比较

"#$%&! ’()*+#,-.)/$&01&&/2%)((3%#0&&22&(0.2),4&#%-/5
1-06.7/06&0-(1#0&,1-064-22&,&/02%)((3%#/0.

絮凝剂 原液浊度 剩余浊度 实验现象

$*>-@ 8C?DC E’? 絮体大而多，沉降快，溶液有颜色

=-?（AB!）@ 8C?’C F’G 絮体少而小，沉降慢，溶液无颜色

<=$> 8C?’C @’9 絮体大而多，沉降快，溶液无颜色

?’!’? <=$>对实际水的处理
实际水采自合肥市南淝河屯溪路桥河段，水的

"#值为EDF?，浊度为8@DH，按前面同样的方法与

$*>-@和=-?（AB!）@做比较，结果（表@）表明对实际
水的处理，<=$>也表现出较好的效果。

@ 经济效益分析

据估算，用坡缕石生产每吨活性白土约产生H
吨废酸液，每吨废酸液按本研究的方法可制备9DEE
吨液体聚合氯化铝铁，同时比直接中和到中性排放

又可节约碱9D9?吨。坡缕石生产活性白土按每年8
万吨的规模来算，即会产生H万吨酸废液，如制备聚

表8 不同絮凝剂处理实际水絮凝效果比较

"#$%&8 ’()*+#,-.)/$&01&&/2%)((3%#0&&22&(0.2),4&#%-/5
1-06#(03#%1#0&,1-064-22&,&/02%)((3%#/0.

絮凝剂 原液浊度 剩余浊度 实验现象

$*>-@ 8@’H 8’? 絮体大而多，沉降快，溶液有颜色

=-?（AB!）@ 8@’H 9’G 絮体少而小，沉降慢，溶液无颜色

<=$> 8@’H 9’H 絮体大而多，沉降快，溶液无颜色

合氯化铝铁，可节约碱?99吨，并制备聚合氯化铝铁
液体产品!DH万吨。碱按熟石灰计算，目前市场价
每吨约@99元，聚合氯化铝铁液体产品市场价每吨
约GF9元，则每年可节约H万元，同时获利@C89万
元。因此，利用坡缕石酸化废液制备聚合氯化铝铁

具有较好的经济效益。

! 结论

（8）实验结果表明利用坡缕石酸化废液可制备
新型高效絮凝剂聚合氯化铝铁，且聚合的"#值为

!D9时效果最佳，且产品基本符合国家标准。
（?）制备出的聚合氯化铝铁较氯化铁和硫酸铝
有较好的絮凝效果，兼具有氯化铁和硫酸铝的优点，

处理模拟浊度水最佳投药量为!G9:&／;，去除率可
达到CGD@I，且适应的"#值范围较宽，可应用于实
际水的处理。

（@）利用废酸液制备聚合氯化铝铁，一方面消
除了直接排放带来的环境污染，另一方面变废为宝，

实现了废物的再利用，且制备聚合氯化铝铁比直接

中和排放消耗更少的碱，这对于提高企业经济效益

具有重大的意义。

9&2&,&/(&.

J244%03KA，L0+M2-*M;N$，O054%&.*MK=N，!"#$’8CCF’=/%52/P
7%127%0+0,2"2-Q&043R%7*S%7)#>-：T*1*-0":*+70,")Q3%/0U/)*:%P

/2-，7*V7.42-2+53.4,2/*"40"*47%*3［W］’=""-%*5>-2QA/%*+/*，89
（@）：?!E!?FG’

>2%X.2+,*+&2+5Y.*W%Q.*’?99@’T%330-1%+&Z*)21%042+5:*/)2+%3:
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