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[摘  要] 现阶段,我国工业化得到持续快速发展,使得工业废弃物累积越来越多,同时加重了环境负担。

而粉煤灰主要是由于现有能源供给模式产生的大宗固体废弃物,其含重金属且铝元素丰富,并且大量堆

积于大气、土壤和水环境中,造成了对生态环境的不良影响。但是粉煤灰中的铝元素含量较为丰富,提取

后可制备絮凝剂等产品,减少铝土矿等资源的消耗。此外,油田采油进入后期,废水处理成难题,常用化学

药剂难以满足要求。因此,必须加强对粉煤灰的“减量化”和含油废水的净化提供新的解决方案等方面

进行研究,主要内容为粉煤灰(CFA)中铝元素的提取和以含铝液为原料制备聚硅酸铝铁(PSAF)两个体系,

并且对除油效能进行探究。 
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[Abstract] China is in the middle of industrialization, and the accumulation of industrial waste increases the 

environmental burden. Fly ash is a bulk solid waste produced by the existing energy supply mode, containing 

heavy metals and rich in aluminum elements, and a large accumulation of atmosphere, soil and water 

environment has caused adverse effects. The element content of aluminum in fly ash is relatively rich, and 

flocculant and other products can be prepared after extraction to reduce the consumption of bauxite and other 

resources. At the same time, the oil field production into the late stage, wastewater treatment into a difficult 

problem, commonly used chemical agents are difficult to meet the requirements. Therefore, the research 

provides a new solution for the "reduction" of fly ash and the purification of oily wastewater. The main contents 

are the extraction of aluminum in fly ash (CFA) and the preparation of aluminum polysilicate (PSAF) with 

aluminum solution as raw material, and the efficiency of oil removal can be explored. 
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1 绪论 

1.1含油废水污染概述 

目前,国内大部分油田已进入采油后期,随着采油深度的增

加,采出油中含水量急剧增大,废水变得更加稳定,含油废水的

处理已成为国内各大油田亟待解决的问题[1]。 

油在水中的存在形式一般可分为溶解油、浮油、乳化油、分

散油[2]。因来源、组成及存在形式不同,含油废水的处理方法也

有所差异。房平[3]等对PVDF进行共混改性,采用PAA/OMWCNTs/ 

PVDF共混膜对乳化含油废水进行过滤处理。王小平[4]等采用硫

酸镁协同臭氧氧化处理O/W型乳化含油废水。潘国强[5]等采用气

浮-陶瓷膜耦合工艺对炼油厂含油废水进行处理。王赫名[6]等采

用微生物燃料电池进行含油废水处理。 

1.2粉煤灰回收利用概述 

粉煤灰是现有能源供给模式产生的大宗固体废弃物,含有

多种微量重金属元素,大量堆积对大气、土壤和水环境造成了不

良影响[7]。粉煤灰中铝元素含量较为丰富,提取后可制备絮凝剂

等产品,减少铝土矿等资源的消耗[8]。 

使用碱熔剂活化粉煤灰,经焙烧-酸浸可高效提取Al、Si等

元素制聚硅酸铝铁絮凝剂,性能优于市售PAC[9-13]。还有研究制

得聚硅酸硫酸铝铁和铝铁复合絮凝剂,对废水处理效果好,粉煤

灰基金属盐类絮凝剂应用潜力大[14]。 

1.3论文选题背景和意义、研究内容 

1.3.1选题背景和意义。碱熔剂活化粉煤灰,焙烧-酸浸提

Al、Si制聚硅酸铝铁絮凝剂,性能超PAC。聚硅酸硫酸铝铁和铝
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铁复合剂废水处理佳,粉煤灰基金属盐絮凝剂潜力大。 

1.3.2研究内容。这次主要以破乳过程和混凝除油为突破点,

通过制备聚硅酸铝铁混凝剂,并且探究除油过程中的影响因素,

为含油废水的处理提供实际的参考意义。 

粉煤灰基聚硅酸铝铁的制备试验：以粉煤灰酸浸液为原料

制备聚硅酸铝铁絮凝剂。通过单因素试验分别考察制备条件：碱

化度、Al:Fe摩尔比在不同投加量下对含油废水除油效果的影响,

进而确定最佳投加量和合理的因素水平范围。  

2 聚硅酸铝铁的制备及其除油效能的研究 

2.1聚硅酸铝铁的制备 

粉煤灰与氢氧化钠焙烧活化后研磨粉碎。 

取焙烧阶段中的熟料5g于烧杯中,按照固液比(1:12)缓慢

加入一定量的2.5mol/L硫酸,之后按照设定的温度置于集热式

恒温加热磁力搅拌器中进行浸取试验,酸浸时间为50min。收集

酸浸阶段的浸出液,使用高速离心机(4000r/min)进行固液分离,

重复洗涤固体三次,然后将含铝酸液定容到250mL容量瓶中,使

用ICP-OES测定其中的铝元素浓度。 

采用共聚法制备PSAF,具体制备方法如下： 

(1)活化硅酸。称取一定量的Na2SiO3.9H2O配置成2.5mol/L

的Na2SiO3溶液,在剧烈的磁力搅拌条件下,将其引入3ml的稀硫

酸溶液(1+4),活化30min得到低聚合度的硅酸溶液。(2)通过

ICP-OES测得酸浸液中Al和Si的浓度分别为1945mg/L和1234mg/ 

L(Fe浓度太低,忽略不计)。将收集的含铝酸液按照一定的

n(Al):n(Fe)的比例在磁力搅拌条件下缓慢加入到活化之后的

硅酸溶液中,充分反应10min,缓慢滴加Fe2(SO4)3溶液,调节摩尔

比为设定值,充分反应5min,即得预聚合硅酸铝铁溶液。这样的反

应顺序解决了Al、Fe与硅酸溶液反应不同步的问题[15]。(3)调

节碱化度。在磁力搅拌条件下,缓慢滴加0.5mol/L的NaOH溶液调

节预聚合硅酸铝铁溶液的碱化度直至设定值。(4)将制得的预聚

合硅酸铝铁溶液置于集热式恒温加热磁力搅拌器中,设定聚合

温度,熟化24h即可得到聚硅酸铝铁絮凝剂,命名为PSAF。 

2.2絮凝实验 

取原含油废水样100mL于1L烧杯中,加入300mL去离子水稀

释至400mL,置于四联电动搅拌器中,按照设定值加入一定的量

PSAF絮凝剂。设置搅拌条件,快速搅拌(200r/min)1min,然后缓

慢(40r/min)搅拌10min,最后静置沉淀30min,取下清液测定水

样中剩余石油浓度。 

2.3测定剩余石油浓度 

石油浓度测定按照HJ 970-2018进行实验。实验原理为在pH

≤2的条件下,样品中的油类物质被正己烷萃取,萃取液经无水

硫酸钠脱水,再经硅酸镁吸附除去动植物油类等极性物质后,于

225nm波长处测定吸光度,石油类含量与吸光度值符合朗伯-比

尔定律。 

2.3.1标准曲线的建立。准确移取0.00ml、0.25ml、0.50ml、

1.00ml、2.00ml和4.00ml石油类标准使用液于6个25m1容量瓶中,

用正已烷稀释至标线,摇匀。标准系列浓度分别为0.00mg/L、1.00 

mgL、2.00mg/L、4.00mg/L、8.00mg/L和16.0mgL。在波长225nm处,

使用2cm石英比色皿,以正己烷作参比,测定吸光度。以石油类浓度

(mg/L)为横坐标,以相应的吸光度值为纵坐标,建立标准曲线。 

2.3.2萃取。将样品全部转移至1000ml分液漏斗中,量取

25.0ml正己烷洗涤采样瓶后,全部转移至分液漏斗中。充分振摇

2min,期间经常开启旋塞排气,静置分层后,将下层水相全部转

移至1000ml量筒中,测量样品体积并记录。 

2.3.3脱水。将上层萃取液转移至已加入3g无水硫酸钠的锥

形瓶中,盖紧瓶塞,振摇数次,静置。若无水硫酸钠全部结块,需

补加无水硫酸钠直至不再结块。 

2.3.4测定。同标准曲线操作一致。 

2.4 PSAF制备影响因素探究 

2.4.1 n(Al):n(Fe)的影响。PSAF中Al3+和Fe3+通过水解,生

成Al(OH)3和Fe(OH)3胶体,发挥吸附、电中和、网捕或卷扫等作

用去除水中的油。对于Al3+的水解有了比较详细的研究,但是

Fe3+的水解是否会影响Al3+的水解还没有系统的研究。所以有必

要探究Al3+和Fe3+对于各自水解的影响,从而对于合成过程中

n(Al):n(Fe)的影响进行分析。保持碱化度为50%、聚合温度为

30℃的条件下,按照n(Al):n(Fe)=9:1、8:2、7:3和6:4的设定值

制备PSAF絮凝剂,并且探究投加量为2、3、4、6、8mL/400mL下

水样中剩余石油浓度的变化规律。 

 

图2.1 不同n(Al):n(Fe)对于水样中剩余石油浓度的影响 

图2.1显示,不同n(Al):n(Fe)下,除油率随PSAF投加量先增

后减,过量投加使胶体复稳且水样pH下降,影响水解。在同一投

加量下,随n(Al):n(Fe)减小,除油率先增后减。综合分析,n(Al): 

n(Fe)=7:3时除油效果最佳,余油浓度最低达19mg/L。 

2.4.2碱化度的影响。复合絮凝剂在水解过程中会生成羟基

络合物、聚合物或者无机大分子,这一水解过程的特征参数称之

为碱化度,即B=[OHadd]/[Al+Fe]。在制备过程中,一般认为碱化

度会直接影响Al3+和Fe3+产生羟基络合物的聚合度。碱化度与聚

合度成正比关系。碱化度对于絮凝剂的形态有着较大影响,絮凝

剂形态对于絮凝效果有着一定程度的影响,所以,在制备过程中

要关注碱化度的变化对于除油效果的影响。保持n(Al):n(Fe)= 

7:3,聚合温度为30℃的条件下,按照B=30%、40%、50%和60%的设

定值制备PSAF絮凝剂,并且探究投加量为2、3、4、6、8mL/400mL

下水样中剩余石油浓度的变化规律。 
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图2.2 不同碱化度对于水样中剩余石油浓度的影响 

图2.2显示,随PSAF投加量增加,除油率上升,但过量投加会

使胶体失稳影响除油。适量提高碱化度可提高除油率,40%~60%

时PSAF除油效果好,易产生高活性多核羟基铝、铁聚合物。碱化

度过高则生成沉淀影响絮凝。综合分析,碱化度40%时出水余油

浓度最低,为6mg/L。 

3 结论与展望 

3.1结论 

絮凝作用是最为经济有效的除油方式之一。目前国内大部分

油田已进入采油后期,随着采油深度的增加,采出油中含水量急

剧增大,废水变得更加稳定,探究简单易行、经济高效的除油方式

一直是研究的热点,化学加药法,最常用的方法难以满足要求,所

以复合类高分子絮凝剂成为含油废水除油的最佳选择。研究以粉

煤灰为原料,成功制备了粉煤灰基聚硅酸铝铁絮凝剂,并且将其

用于含油废水的处理。此外,对其除油性能以及除油机理进行了分

析探讨。结果表明,制备的PSAF对含油废水具有良好的处理效果。 

(1)本研究以粉煤灰为原料,成功制备了聚硅酸铝铁絮凝

剂。我方通过反复查阅文献,在老师和学长长期的细心指导下,

在不断的试错和吸取教训中,从零基础到可以完全自己上手操

作到最后很熟练地完成该项研究。(2)通过单因素试验探究了制

备条件n(Al):n(Fe)和碱化度对于含油废水除油效果的影响。其

中失误4次,经文献分析,原因可能出自原油样品底部浓度变化,

沉淀等因素有关。同时吸光度数据在某些组实验中出现偏离,

我方及时重做并分析实验过程中存在大误差的原因,如移液管

沾有原油,絮凝剂放置时间较长沉淀等因素,在我方不断分析错

误和改进操作方法后,最终找到了效果很好的因素数值,即

n(Al):n(Fe)为7:3时,出水余油浓度最低为19mg/L,碱化度为

40%时,出水余油浓度最低为6mg/L。(3)之后对于PSAF进行表征

分析,结果表明其具有良好的三维结构和较大的表面积,Fe3+、Al3+

与硅酸发生了一定反应,生成了新的物质。(4)最后,对PSAF的除

油机理进行了探究。 

以上便是我方这一年来实验的全部内容,立项计划全部按

时完成。 

3.2不足与展望 

本文对于粉煤灰的减量化处理和含油废水除油提供了一定

的参考意义。但是由于时间和实验条件有限,存在着以下不足之

处还需改进： 

(1)本文只探究了聚硅酸铝铁混凝剂的制备及影响其制备

的部分主要因素,并未对其铝元素的提取和对制备条件的优化

进行研究。(2)本文只对PSAF的结构成分进行了分析,并未对其

物相、结构组成、形态分布等进行分析。 

今后在这些方面还需继续研究。 
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