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摘要%以含高岭石类煤矸石为例$提出了利用高能球磨活化工艺诱导煤矸石中高岭石晶体结构破坏$并与硫酸混合一步制

备粉末铝基混凝剂$代替传统的高温活化酸碱工艺的新思路& 所制备的混凝剂通过fQC'_/g'ORFgBP \gQ进行表征$并

对浊度'正磷酸根'五价砷'及腐殖酸等多种污染物质的去除率来对该混凝剂性能进行评价& 结果表明该混凝剂具有高活性

并对以上四种污染物的去除率分别达到 )+%)+S')!%"S'7)%,S和 )6%-6S& 所制备的混凝剂能够成为现有铝基混凝剂的

替代品$该制备工艺简单'清洁'环保'经济$拓展了含高岭石煤矸石尾矿利用新途径$并为更廉价而又高效的混凝剂的使用

提供了可能&
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引 言

目前$无机混凝剂由于能有效地去除污水中的

PP'RD
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'VDC
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等水体目标污染物$已广泛地应用于

污水的预处理'深度处理'污泥脱水及水环境生态治

理修复工程的应急处理工艺中& 无机混凝剂主要有

铝盐和铁盐两大类$如聚合氯化铝!RBO"和聚合硫酸

铝铁!RB&P"等& 其中$以铝类混凝剂为例$由于使用

过程的经济性等问题$原材料的选取从纯化学试剂发

展到粉煤灰'高岭土等富含 B3的廉价固体废物$并以

高温活化酸碱工艺为主$对B3进行分离提取)! *6*

& 然

而$在合成或提取的现有工艺中仍面临着工艺流程复

杂'容易产生大量废液以及造成原材料的浪费等问

题& 在目前重视环境保护的大背景下$开发制备高效

混凝剂的新工艺有着重要的现实意义&

煤多油少的能源结构决定了我国将有更多的煤

矿会被继续开采$加上已经大量存在未经处理的尾

矿#煤矸石$不仅占据着大量土地资源$同时在堆积

过程中自身存在的不稳定因素!自燃'山体滑坡等"会

带来安全威胁和引发严重环境污染& 因此$煤矸石的

开发与利用对于环境'经济等领域有着非常重要的作

用和意义& 高岭土质矸石主要由硅氧四面体和铝氧

八面体构成每个单元的高岭石组成$主要成分为

B3

"

D

6

和 P2D

"

& 近年来$高岭石通过表面包覆'偶联

剂'酸碱工艺'深加工等技术处理广泛应用于物质提

取'材料制备'样品改性等领域). *,*

& C1̀2?:̀2>=

)-*通过

碱化#解聚#聚合#固化等步骤处理高岭石制备新

的生态高效可持续性建筑材料 *地聚物混凝土( 2̂1

等)7*报道了采用高剪切工艺以
#

*B3

"
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粉末作为填

料来增强碳纤维地质聚合物复合材料形成白榴石

!W
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D+B3
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+.P2D

"

"并证明了此物质性能在向陶瓷

转变& 此外$还用于耐火及复合高分子材料))*

'沸

石)!#*等高端材料的载体或原料&

机械力化学法通常发生在固相领域$相较于传统

高温活化技术$具有工艺简单'反应条件温和'不产生

废液废气等污染物质$同时兼具打破物质结构能力

强'提高物质反应活性快等优势& 在高能球磨的作用

下能够通过缺陷累积'非晶化'亚稳态多晶型的形成



及化学反应四种通道来进行弛豫进而提高物质的反

应活性)!!*

& 固体的形态和结构经过机械力化学作用

后可以从两个角度进行阐述%!!"从宏观角度可理解

为固体物理形态变化$较大颗粒经过压缩'剪切等作

用下变小变细的过程$此过程几乎不涉及化学变化(

!""在微观角度上由于能量的持续输入和能量密度的

加大$使得粒子表面和内部的化学键发生均裂和断

裂$结构不稳$样品整体得到不同程度活化$进而为化

学反应提供了很大可能性)!"*

& 基于机械力化学法改

性高岭土目前已有很多研究$许多作者)!6 *!+*报道了高

岭石晶体的机械活化分解被视为结构的真正非晶化$

因为活化过程伴随着不同程度的 DL$B3*DL$B3*

D*P2和 P2*D键的断裂$这种非晶化产物是一种随

机结构的含水干凝胶& P:32]2@

)!,*等人通过机械力化

学球磨高岭石与WL
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和\L
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相互各自成为

体系成功制备了缓释型肥料& 本课题组目前在机械

力化学合成新型矿物材料并将其应用于实际环境治

理中进行了大量的基础研究$如利用机械力化学法将

磷酸一起球磨后的高岭石再和水滑石一起吸附各种

钾盐'铵盐等$吸附效果提升显著)!-*

& 然而$直接利用

机械力化学球磨高岭土或煤矸石直接用作混凝剂的

思路并未见到报道& 基于此我们系统研究了煤矸石

中高岭石的机械活化程度$并对制备的混凝剂性能通

过浊度'五价砷'正磷酸根'腐殖酸的去除率来进行评

价$为高岭石或煤矸石的利用和高效混凝剂的清洁生

产引入了一种新思路&

&%试验材料与方法

&'&%材料

以贵州遵义煤矸石尾矿为例$将煤矸石原矿进行

简单的加热预处理$煤矸石中的成分通过f射线荧光

光谱仪!fQ&"分析如表 ! 所示%其主要化学组成 P2D

"

含量 ++%+"S$B3

"

D

6

含量 ",%."S$水和无机碳等热

重损失 !6%#"S& 除此之外$还含有少量 O1D$gJD$

_2D

"

$&'

"

D

6

$\1

"

D等氧化物&

表&%贵州遵义含高岭石类煤矸石fQ&成分分析

:(;-%7<fQ&9:0;:=2>2:@ 1@13Y=2=:5H1:32@2>'9:@>12@2@JH1:[
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O1D gJD D>]'X

RX:;:X>2:@ !S" ++%+" "!%." .%+7 #%-7 !%#! #%-7 !+%)!

AA试验试剂%浓硫酸!L

"

PD

.

$)7S"'腐殖酸'十二水

合磷酸钠'七水合砷酸二氢钠'钼酸铵$抗坏血酸'乙

二胺四乙酸二钠等试剂均为化学分析纯$均购买自上

海国药化学试剂有限公司(所用水为超纯水&

试验设备和仪器%行星式球磨机!R<3̀'X2='>>'*-$

&X2>=9]$h'X01@Y"(f射线衍射光谱仪 !fQC$ QU*

"##VFCFgBf*QV$ 1̂;1@"(紫外分光光度计!UM02@2*

!".#$ 1̂;1@"(BJ23'@>,##gCC" 光谱仪(透射电子显

微镜_/g!_'9@12h" &"# P *_TE\_gR"&

&'(%样品制备方法

将 " J煤矸石装入容积为 .+ 90

6 的装有 - 个球

!直径 !+ 00"的铁罐中$并在行星式球磨机!R<3̀'X2[

='>>'*-$&X2>=9]$h'X01@Y"进行研磨操作$研磨速度设

定为 ,## XF02@$室温下运行 " ]& 研磨后的样品装封

待后续表征$接着将硫酸!L

"

PD

.

$)7S"与球磨后的样

品进行共磨$时间设定为 #%+ a-%# ]$转速为 ,## XF

02@$混磨后的产品回收待用&

&'$%分析方法

样品表征分析%混磨后的样品的晶体结构利用 f

射线衍射仪 !fQC" 进行定性分析(样品的形貌结构

通过透射电镜!_/g"进行分析(其中高岭石里的")

P2

和"-

B3的变化通过核磁共振!\gQ"进行分析&

"-

B3魔

角旋转 !gBP" \gQ光谱在 BJ23'@>,## CC" 光谱仪

上记录$该光谱仪在拉莫尔频率 ,## gLZ下操作 ! L$

并使用 .%# 00双共振 !L*fgBP 探针和 !"%# HLZ

的旋转频率& 测试"-

B3时$拉莫尔频率设置为 !+,%"+

gLZ使用 6%,

!

=)#p脉冲以 + =循环延迟获得"-

B3光

谱$并参考B3!L

"

D"

,

6 b

(

")

P2gBP \gQ试验以 !!)%"6

gLZ的共振进行频率进行$在室温下用 . 00探针以

!+ HLZ的旋转速率记录")

P2\gQ交叉极化!OR"光

谱& 进行 P2ORgBP试验$延迟时间为 6 =$接触时间

为 ! 0=$并参考四甲基硅烷!!OL

6

"

.

P2$_gP"&

性能评价%对所制备的混凝剂性能通过对腐殖

酸'浊度'五价砷'磷酸根的去除率进行评价& 所测定

方法%采用紫外分光度计在特定波长下测试待处理溶

液起始浓度 #

#

! 0J+ K

*!

"$ 处理后的浓度 #

4

!0J+K

*!

"$则对该待处理溶液去除率Hd!#

#

*#

4

"%

#

#

#

!##)得以计算出&

(%结果与分析

('&%!1-分析

从图 ! 中可以清晰的发现煤矸石原矿经过 )+# n

烧结后的特征峰主要与D;13*B!P2D

"

"和莫来石物相

相对应$在球磨设置条件转速为 6## XF02@'时间为 " ]
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时可以看见煤矸石的特征峰强度稍微减弱$但特征峰

依然很明显& 当转速提到 ,## XF02@$煤矸石的特征峰

骤然减弱$甚至消失$样品整体接近非晶状态$只有少

量残留弱峰存在& 说明在球磨过程中$随着转速的提

高会使煤矸石所受的能量密度加大$让煤矸石晶体在

不断能量的输入下得到有效破坏$这与文献)!6$ !+*中所

表述的一致& 在经过加酸混磨后的物相整体呈现非

晶相$且存在的

图&A机械力化学球磨煤矸石前后及加酸前后fQC变化图

4*567AfQC;1>>'X@ ('5:X'1@? 15>'X0'9]1@29139]'02=>XY1@?

(13302332@J:59:13J1@J<'

微弱特征峰整体向左进行偏移$说明硫酸进入了样品

中$经过分析产物是含有 B3$P2$PD

.

" *

$DL四种物质

共同组成的非晶相& 通过 fQC可以说明机械力化学

会有效的破坏煤矸石中高岭石的晶体结构$并通过加

酸生成可溶性水合硫酸铝&

('(%567分析

如图 " 所示$煤矸石原矿的透射电镜!1"图可以

清晰的看到$样品呈现层状并且有着很明显的棱角$

原矿的结晶状态较好$在经过机械力化学转速为 ,##

XF02@ 处理 " ] 后$如!("所示$样品的棱角已基本消

失$整体形状呈现圆球形$样品的表面有着凹凸不平

的形貌$整体比表面积增大$这可以理解为随着机械

研磨时间的加长$煤矸石的物理结构遭到破坏$由层

状大颗粒转变为小颗粒甚至发展到晶体结构发生缺

陷$颗粒的大小与能量密度有着直接的关系$由于细

小颗粒有着较高表面能或发展到化学变化而促使颗

粒与颗粒之间进行团聚)!7*

& 通过加酸之后如图!9"$

可以看出之前团聚的样品得到了一定程度的扩散$这

理解为 PD

.

" *的加入会争夺颗粒表面的 B3并生成硫

酸铝物相$同时不规则的样品表面会增大与目标污染

物接触机会&

图(A!1"煤矸石原矿(!("" ]F,## XF02@煤矸石样(!9"加酸混磨之后的样品

4*568A!1" 9:13J1@J<':X'( !(" " ]$ ,## XF02@ 9:13J1@J<'=10;3'( !9" =10;3'15>'X192? 0242@J

('$%

("

89!

(4

:;78:<71分析

如图 6 !1"所示$煤矸石原矿的"-

B3\gQ光谱主

要包含两个典型区域%化学位移在 +-%, ;;0处有一

分布较宽的强信号归属于四配位的 B3(化学位移在

!"%, ;;0和 #%--, ;;0的尖峰归属于六配位的 B3&

说明煤矸石原矿中的B3形式为八面体B3D

,

位点和四

面体位点共存& 煤矸石原矿的")

P2光谱中化学位移仅

在*)#%! ;;0处有一尖锐而又窄的强峰归属于四面

体中的i

6

!#B3"位点$其中%i

6 表示四面体中 P2的聚

合度$6 表示配位数$# B3表示 P2周围四面体 B3的个

数为 #

)!)*

& 此外$位于 *!!. ;;0存在着的信号峰归

属于i

.

$说明样品中存在着三维键合的四配位硅)"#*

$

这与四配位 B3的存在一致$考虑为煤矸石受风化影

响导致一部分羟基脱除$这与 fQC表述为莫来石物

相一致&

研磨后煤矸石的"-

B3'

")

P2光谱可以如图 6 !("所

示$

"-

B3在化学位移向左偏移至 +)%+ ;;0附近$通过

曲线拟合程序确定每个峰的面积可以看出%经过机械

力化学球磨后的煤矸石中的 B3的整体峰面积降低了

+"%,+S$说明煤矸石样品得到了一定程度的破坏$并

使得 +-%, ;;0峰偏移至 +)%+ ;;0$四配位 B3的所占

比例有较大程度上的降低$证明这部分的 B3得到了

一定程度的活化(#%--, ;;0处的位点的消弱归属于

+7!+ 矿产保护与利用AAAAAAAAAAAAAAAAAAAA"#"# 年



六配位的B3被进一步转变成四配位的 B3$并期间伴

随着B3*DL的断裂)"!*

(在 !"%6 ;;0位点附近的峰

面积基本保持不变这可以归属于刚玉& 在 " ] ,## XF

02@的高能球磨下$

")

P2的化学位移整体向 *!## ;;0

集中$之前的i

6

!#B3"信号的偏移表明球磨会使煤矸

石中的高岭石结构进一步产生非晶相'不同程度的晶

格缺陷等$增加了煤矸石的无序度$这与 fQC中整体

样品呈现非晶相是一致的(此外")

P2在化学位移*!!.

;;0处被*!## ;;0取代$解释为研磨过程中结构中

的*DL发生质子迁移作用$并与其他羟基生成水分

子或被无定形二氧化硅 P2*D捕获质子而形成 P2*

DL等结构$这与之前学者表述的产物为非晶化且具

有随机结构的含水干凝胶表述一致)!6$ !+*

&

在经过加酸后的"-

B3'

")

P2化学位移如图 6 !9"所

示%

"-

B3的整体峰面积重新增加了 6-%.+S$并在

*!"%- ;;0出现了新的化学位移点$此峰尖而宽$这

归属于 PD

.

" *与 B3的结合而引起化学位移的向右偏

移$经过拟合程序得到该部分面积占总面积的 ,#S$

说明反应后的样品中存在着大量的水合硫酸铝物

相(

")

P2的化学位移从*!## ;;0向右偏移至*!#. ;;0

且峰面积略有减少$这归属为浓硫酸的加入会吸水$导

致 P2单元由于受到不同化学环境的羟基的作用而导致

的偏移$更多的偏向非晶硅物相$同时也说明了机械力

化学活化工艺还为提高 P2的活性提供了可行性&

图$A煤矸石中高岭石中"-

B3'

")

P2gBP \gQ化学位移及积分分析图

4*569AO]'02913=]25>1@? 2@>'JX131@13Y=2=:5

"-

B3'

")

P2gBP \gQ2@ H1:32@2>'5X:09:13J1@J<'

$%样品评价与讨论

$'&%加酸量和时间对样品的影响

为了测试合成样品的性能$将样品简单的通过对

高岭土悬浮液模拟浊度进行评价$以此来模拟该产品

对于水中细微悬浮颗粒物的去除效果$待处理液浓度

为 +# 0J+K

*!

$体积 "## 0K$如图 . 所示&

从图 . !1"中可以看到%" J煤矸石样品中随着浓

硫酸的增多对浊度的去除率呈现先升后降$硫酸 #%.

J时由于加酸量较少$新物质水合硫酸铝生成量比较

少$因此效果较差$在硫酸量 #%7 J时得到的粉末产品

达到与市售絮凝剂聚硅酸硫酸铝铁效果相似$该效果

说明这个产品可以直接作为絮凝剂使用& 而随着酸

量增加到 !%" J时$由于酸量过多$此时罐子中呈现湿

磨状态$使得在混磨的效果并没有被凸显$混磨后的

样品呈现湿状态$在取样及保存上有一定困难$因此

效果不好$并且由于添加酸量过多$会造成在实际处

理污水污染物过程成过多的消耗碱度& 因此我们选

取 " J煤矸石b#%7 J硫酸进行球磨时间和投加样品

量试验条件的探讨&

从图 . !("中可以得出%随着制备混凝剂的投加

量增加$样品对高岭土浑浊液的去除效果得到提升$

并且随着混磨时间的延长$样品的对高岭土浑浊液的

去除效果得到了显著提升$混磨时间为 + ] 附近达到

最高值$在理论投加量!以 B3计$!+ 0J+K

*!

"有着高

效的去除率& 证明浓硫酸合成的粉末能够作为一种

经济而又高效的混凝剂&
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图)A!1"图中表示不同加酸量后的成品对高岭土浑浊液去除效果$投加量!以 B3计"为 .# 0J+K

*!

(!("图中表示 " J煤矸

石b#%7 JL

"

PD

.

样品在不同混磨时间所展现对高岭土浑浊液去除的效果!投加量以B3计"
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$'(%对所制备的混凝剂进行综合评价

为了考察所制备的混凝剂的性能$将制备的混凝

剂对腐殖酸'正磷酸根和五价砷的去除效果来进行模

拟该混凝剂对实际有机物和水中离子的去除性能&

以模拟有机物的腐殖酸待处理溶液浓度为 +# 0J+

K

*!

$体积 "## 0K(磷酸根离子和五价砷酸根离子待处

理溶液浓度皆为 !# 0J+K

*!

$体积 "## 0K&

如图 + !1"所示%所制备的混凝剂在处理 "## 0K

腐殖酸样品中$只需+0J!以B3计"的样品能对腐殖

图*A!1" 表示混凝剂对腐殖酸的去除效果图( !(" 表示混凝剂对RD

.

6 *的去除效果图(!9" 表示混凝剂对五价砷B=!M"去

除效果图
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酸的去除效果达到 )6%-6S$这是因为混凝剂样品中

的B3在水中会进行水解带正电荷$对带负电的腐殖

酸通过压缩双电层和吸附电中和作用等作用使其得

到去除$腐殖酸的高去除率侧面的为该混凝剂去除水

体有机物提供了可能(同样$如 ! ( " 所示在处理

!# 0J+K

*!

"## 0K的正磷酸根溶液时$随着混凝剂

用量的增加$以 B3FR的比例表示$溶液的 ;L值逐渐

降低$而磷酸盐的去除率先增加后减小& 在 ;L值约

+%+ 时$磷酸盐去除率达到最大值 )!%"S(除此之外$

混凝剂样品去除 B=!M"的效果图如图!9"所示%随着

混凝剂投加量的增多$五价砷的去除率逐渐提高$可

以达到 7)%,S& 以上结论说明$所制备的混凝剂能够

有效地去除腐殖酸'正磷酸盐和五价砷$侧面说明了

所制备的混凝剂具有高活性并能够有效地去除水体

中的有机物和离子形态污染物质$并在某种程度上该

混凝剂可以成为现有铝基混凝剂的替代品&

)%结论

通过引入机械力化学工艺球磨活化含高岭石类

煤矸石并加酸一步制得铝基混凝剂$制备过程均处于

固体状态$不产生废水'废液& 通过 fQC'_/g'ORF

gBP \gQ对样品进行了详细的分析$并采用高岭土

悬浮液'正磷酸盐'五价砷和腐殖酸等溶液的去除率

对制备的混凝剂性能进行评价$各自的去除率分别能

达到 )+%)+S')!%"S'7)%,S和 )6%-6S$说明制备的

混凝剂具有高活性并能够有效地去除污水体中的有

机物'悬浮颗粒物和离子型污染物& 所制备混凝剂原

材料廉价'容易获取$制备的工艺简单'经济'无污染$

避免了土地占用等环境污染问题和安全问题的同时$

还提供了一种实用经济价值的产品$制备更高品位的

混凝剂$为含高岭石类煤矸石尾矿的利用和清洁生产

提供了一个新思路&
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