
原创性声明

本人郑重声明：所呈交的学位论文，是本人在导师的指导下，独立进

行研究所取得的成果。除文中已经注明引用的内容外，本论文不包含任何

其他个人或集体已经发表或撰写过的科研成果。对本文的研究作出重要贡

献的个人和集体，均已在文中以明确方式标明。本声明的法律责任由本人

承担。

论文作者签名：聋堡§荔 日论文作者签名：聋堡翌经 日

关于学位论文使用授权的声明

本人完全了解山东大学有关保留、使用学位论文的规定，同意学校保

留或向国家有关部门或机构送交论文的复印件和电子版，允许论文被查阅

和借阅；本人授权山东大学可以将本学位论文的全部或部分内容编入有关

数据库进行检索，可以采用影印、缩印或其他复制手段保存论文和汇编本

学位论文。

(保密论文在解密后应遵守此规定)

论文作者签名：料导师签名：三鏖邋日 期：—-卜



山东太擘嘎士幸隹论文

摘 要

本论文以钢铁工业中主要固体废弃物——水淬高炉渣和一种工业生产中常

用的絮凝剂——聚二甲基二烯丙基氯化铵(PDMD从C)为原料，采用水溶液吸
附的方法合成了PDMDAAC改性高炉渣。考虑改性时改性剂PDMDAAC的浓度、

吸附时间，温度等的影响，对水淬高炉渣进行了改性。用多种分析方法和现代测

试技术，对改性高炉渣的性能进行了研究。采用水溶液吸附的方法制备出一系列

的改性高炉渣，用激光粒度散射仪测定了不同条件下改性高炉渣的粒度分布情

况，用电泳技术研究了原高炉渣和改性后高炉渣在水溶液中颗粒表面的电化学特

性以及影响因素，探讨了改性高炉渣的电性和应用效果之间的关系，并用扫描电

镜技术观察和研究了改性高炉渣的结构和形貌特征，并与原高炉渣作了比较。最

后，通过对模拟印染废水、实际印染废水、含酚废水、苯胺废水等废水的处理，

研究了改性高炉渣对各种废水的处理效果，以及在废水处理中的最优条件和影响

因素．根据废水处理效果，结合对PDMDA．AC吸附量的研究，确定出改性高炉

渣的最佳改性工艺和生产配方，以生产出处理效果好、成本低的改性高炉渣。

通过重点对分散蓝S．BL、活性翠蓝K-GL和活性艳红K-2BP三种有代表性

染料模拟废水的脱色研究，结合PDMDAAC在高炉渣颗粒表面的吸附量的研究，

重点考察了改性工艺中最有可能影响改性高炉渣产品效果的PDMDAAC溶液浓

度、改性时间和水浴温度三个因素，从而确定了最佳改性工艺条件．最佳改性工

艺条件为：PDMDAAC水溶液的浓度为3％，搅拌时间120rain，水浴温度6012．

考察了处理模拟染料废水时投加量、pH、温度和反应时间等因素对处理效果的

影响。结果表明，与原渣相比，高炉渣的PDMDAAC表面改性大大提高了其处

理分散染料和活性染料的能力。其中，对于分散染料的处理效果优于对活性颜料

的处理效果。对于粒度的分析表明，经过改性，高炉渣粒度没有发生明显变化·

为电泳技术测定，高炉渣原渣颗粒表面带负电荷，吸附一定量的PDMDAAC后

带正电荷，并探讨了PDMDAAC吸附量与Zeta电位的关系。扫描电镜的研究表

明，高炉渣颗粒改性前后形状没有发生变化，但是，吸附PDMDAAC后的表面
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形貌发生了变化，表面吸附了一层网状的PDMDAAC膜，变得更为粗糙。对于

含酚废水和苯胺废水的处理表明，PDMDAAC并不适合于处理这两种废水。对

实际印染废水的处理表明，改性高炉渣具有较好的脱色效果。改性高炉渣处理印

染废水，一方面是通过其表面的吸附和溶解入水中的金属离子，另一方面是由于

吸附了PDMDAAC，改变了表面的电性和亲水性，增强了电中和作用，从而使

废水中的污染物得以去除。处理完废水后的改性高炉渣还可以作为混凝土的掺合

料，不会造成二次污染。综合以上研究结果表明，高炉渣改性后用于废水处理，

为高炉渣的资源化开辟了新的途径。

关键词：高炉渣，PDMDAAC，改性，活性染料，分散染料，吸附，印染废水

固体废弃物
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Abstract

PDMDAAC modified blast furnace slag(BF slag)Was prepared by a method of

solution adsorption．The PDMDAAC(poly dimethydiallylammonium chloride)was a

l(ind of cDmInon flocculation,and the quenching blast furnace slag is the main solid

waste of steel industry．The quenching BF slag Was modified under different

concentration of PDMDAAC．adsorption time and temperature．The performance of

the modified BF slag Wits characterized by some modem testing technologies and

analysis methods．The diameter distribution of modified BF slag was measured by

laser particle analysis system．

According to the study of PDMDAAC adsorption on the surface of BF slag

particles and the decoloring study of simulation wastewater with dispersed blue S-BL。

reactive blue K-GL and reactive red K-2BP,concentration,modifled time．and

temperature ofwater bath ofPDMDAAC which are more likely to influence the effect

of modified slag in the modified technics are mainly reviewed,and then the optimal

condition of modified technics Was decided．The optimal condition of modified

technics is that the concenuation of PDMDAAC is 3％．the time of milling is 120rain

and the temperature of water bath is 60"C．ne quantity of BF slag in the simulation

ofcoloring waste water,pH，temperature，and reaction time Were also reviewed to the

influence of disposal．The results shown that,PDMDAAC of slag enhances more

disposal capacity of decentralization dye and active dye than original dregs and the

disposal effect ofdecentralization dye is better than that ofactive dye．111e analysis of

granularity shows that granularity ofBF slag did not change much after modified．耵幢

$UI'fOP．Ag of the BF slag adsorbed some minus charge but adsorbed some positive

charge after adsorbed PDMDAAC according to the electrophoresis．The relation of

the adsorption of PDMDAAC and Zeta potential was studied．111e morphology of

modified BF slag did not change compared with BF slag,but the surface morphology

changed after adsorb PDMDAAC，which became more coarse．There is aPDMDAAC
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membrane on the surface of BF slag．The modified BF slag is not suitable to treat

phenol wastewater and aniline wastewater．The modified BF slag is good at color

removal．First,the modified BF slag treated the dye wastewater by the surface

adsorption and metal ions dissolved in the water．Second，the modified BF slag

removed the pollutants of wastewater because BF slag adsorbed PDMDAAC and

changed the surface charge．The used modified BF slag is one of the components of

build material and did not pollute the environment．The modified BF slag used to treat

wastewater is a good way for the reuse ofsolid waste．

Keywords：blast fllrnaco slag，PDMDAAC，modified，dispersed dye，reactive dye，

adsorption，d．ng wastewater,solid waste
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第1章引 言

1．1本研究的目的和意义

水资源是人类赖以生存的基础，据统计，淡水只占全球水总储量的2．53％，

其中可利用的淡水又仅占淡水总量的O．34％。社会发展和实践证明水资源是有限

的和无法替代的环境资源，它的合理利用是保证人类生存和社会经济可持续发展

的重要条件之一【卜2l。2002年在南非约翰内斯堡举行的可持续发展世界首脑会议

将水危机列为未来lO年人类面临的最严重的挑战之一，并且水被列为水、能源、

健康、农业和生物多样化五大可持续发展的世界性课题之首。大会发表的材料表

明，全世界目前有ll亿人未能喝上安全的饮用水，24亿人缺乏充足的用水卫生

设施。联合国警告，到2025年，全世界将有近一半人口生活在缺水地区，水危

机已经严重制约了人类的可持续发剧孙。

目前，全国已有一半的水体不符合渔业水质，四分之一的水体不能作农业灌

溉，在人们普遍比较关注的饮用水方面。水资源的质量面临着严重不足，我国因

污染不能作为饮用水源的地表水占监测水体的40％，并且50％的地下水受到污

染。“％的人正在使用不合格的水源【4I。水环境的污染不仅影响了农业和渔业生

产，而且严重威胁着人体健康，并成为制约21世纪中国社会经济、工农业发展

的主要因素嗍．可见，城市污水处理问题已经刻不容缓。

当前，常用的废水处理方法有生化法、离子交换法、吸附法、化学氧化法、

电渗析法和絮凝沉降法等多种方法，其中，应用比较广泛、普遍、并且成本较低

的处理方法仍然是絮凝沉降法【们。由于有机絮凝剂与无机絮凝剂相比，有用量少，

絮凝速度快，受共存盐类、介质及环境温度影响小，处理过程短，生成的污泥量

少等特点，所以。在国内广泛用于石油、印染、食品，化工、造纸等废水的处理。

但是，其缺点是价格昂贵，且大多絮凝剂本身或其水解、降解产物有毒，使其应

用受到一定的限制m，而且，对一些特殊的污水和废水是无效的，例如高浓度难

生物降解的有机废水和难絮凝的重金属废水、染料废水等。

高炉渣是高炉炼铁过程中由矿石中的脉石、燃料中的灰分和助熔剂(石灰石)
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等炉料中的非挥发组分形成的废物。我国目前每生产1吨生铁，约产生高炉渣

0．6．0．7吨18】。高炉渣是冶金固废乃至整个工业废渣的重要组成部分，它的综合处

理与利用对于环境保护具有重要的意义。

现在绝大多数高炉渣都属于水淬高炉渣，它是指高炉渣从炉中高温熔融状态

流出后经水淬急冷而成的一种形式，形态为灰白色或乳黄色的细小颗粒，具有一

定的比表面积和潜在活性【引．国外研究表明，经进一步粉碎的水淬高炉渣微粒对

含染料废水具有一定的处理效果，但由于水淬高炉渣的比表面积不是很大，故需

要很大的投加量|10-111。

聚二甲基二烯丙基氯化铵(PDMD从C)是二甲基二烯丙基氯化铵(DMDAAC)

的均聚物，为阳离子型有机高分子絮凝剂。由于具有正电荷密度高，水溶性好，

相对分子质量易于控制、造价低廉等优点，而且在水处理中可同时发挥电中和及

吸附架桥的功能，具有用量少，高效无毒的特点，因而在水处理领域得到越来越

广泛的重视和应用[J2-J31。此外，这两种聚合物还被广泛应用到石油开采、造纸、

采矿、纺织印染及日用化工等领域Il 41．

本论文的目的是以钢铁厂水淬高炉渣为研究对象，从多个方面探讨其在水处

理领域应用的可能性，主要用阳离子絮凝剂PDMDAAC对高炉渣进行改性，制

备出PDMDAAC改性高炉渣，并将改性后的高炉渣用于模拟废水和实际废水的

处理，然后，将处理完废水后的高炉渣用作混凝土掺和料，以避免二次污染的产

生，最终实现以废治废，为我国的环境保护事业做出新的贡献。同时，利用先进

的物理化学检测手段，结合其它一些常规的实验方法，对改性高炉渣的形态特征

和比表面积、电动特性和粒度分布等加以测定，并与未改性高炉渣对比，对

PDMDAAC改性高炉渣的机理和改性高炉渣处理废水的机理进行研究，为高炉

渣的再利用提供一定的理论基础。

1．2文献综述

钢铁炉渣是在利用铁矿石高炉炼钢的过程中产生的。以铁矿石为原料用高炉

制造高温熔融状态的生铁时产生的是高炉炉渣，以铁水、废铁为原料生产钢水过

程中产生的是炼钢炉渣。本论文主要讨论的是高炉炉渣，简称高炉渣。我国目前

冶炼1吨生铁，约产生高炉渣0．6-0．7吨，而工业先进国家的渣铁比比较低，一
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般为0．23-0．27191。

1．2．1水淬高炉渣的产生

高炉是将铁矿石中的氧化铁在炉内还原熔融制造铁水的设备。它是外侧以厚

钢板构筑、内镶耐火砖和炉体冷却装置的立式炉。由高炉上部装入原料铁矿石、

燃料焦炭和辅助材料石灰石等。从高炉下部封口鼓入加热空气，使炉内的焦炭燃

烧，利用产生的高温CO气加热、还原、熔融铁矿石。生成的铁水滴入炉底的炉

缸。高炉渣是铁水生成过程中产生的，主要成分Si02、A1203来源于铁矿石的脉

石成分和焦炭的灰分，CaO来源于石灰石．这些炉渣成分和铁水同样在炉内熔融

产生，聚集在炉底。

在炉内生成的铁水和熔融高炉渣都是流动性良好的液体，同时从炉底的出铁

口放出。此时的温度为1500℃，铁水比重为6．5，炉渣的比重为2，利用比重差

分离为铁水和熔融炉渣。铁水以熔融状态输送到精炼工序，而熔融的高炉渣则被

冷却处理。通过控制其冷却速度，可制成非晶质急冷炉渣(水淬高炉渣或叫做高

炉粒状炉渣)和结晶质的高炉缓冷炉渣。

尽管水淬高炉渣和高炉缓冷炉渣化学成分相同，但因冷却速度的不同而具有

不同性质。

对熔融高炉炉渣喷以高压水进行急冷，因其内部急剧的粘性上升，变成原子

排列无序的玻璃结构．这样，高温状态的结构保留到常温状态上，结构上和化学

性质上很不稳定，一接触水自身就溶出CaO等碱性成分，由此刺激生成水合物

而硬化，这种性质称作潜在水硬性。水淬高炉渣具有较强的潜在水硬性，细微粉

碎后这种特性会更趋加强。

熔融高炉炉渣在大气中徐徐冷却，就会生成具有以13-2CaO·Si02和

2CaO·A1203·Si02·2caO·MgO·2S102为主体的结晶结构的岩石状高炉缓冷

炉渣【”l。所以，水淬高炉渣和高炉缓冷炉渣的区别在于其组成部分的晶相不同，

水淬高炉渣以玻璃态结构(非晶结构)为主，而高炉缓冷炉渣以结晶结构为主。

由于目前我国钢铁工业产生的高炉渣中90％以上为水淬高炉渣I旧，所以本课题

使用的材料为水淬高炉渣，下面主要介绍水淬高炉渣的性质。
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1．2．2．水淬高炉渣的物理性质和化学性质‘8111孓10l

水淬高炉渣(水渣)。是熔融的高炉渣在大量高压冷却水的作用下形成的海

绵状浮石类物质，常表现为固化成灰白色或乳黄色的细小颗粒，颗粒里多孔状。

具有～定的比表面积和潜在活性，如果将其粉碎为更小的颗粒，将进一步增大其

比表面积和吸附性能【171。

高炉渣含有15种以上化学成分，但主要是四种，即CaO、MgO、Si02、A1203，

他们约占高炉渣总重的95％。Si02和A1203来自于矿石中的脉石和焦炭中的灰分，

CaO和M90主要来自于炼铁时的溶剂，高炉渣主要就是由这四种氧化物组成的

硅酸盐和铝酸盐。由于矿石品位和冶炼生铁的品种不同，高炉渣的化学成分波动

范围较大，生产过程中的控制分析，一般包括7项：Si02，A1203，CaO、MgO、

FeO、M90、S，对一些特殊的高炉渣还须分析Ti02、V205、Na20、BaO、P205、

Cr203、Ni203等。在冶炼炉料固定和冶炼正常时，高炉渣的化学成分变化不大，

对综合利用有利。表1一l是我国一部分钢铁厂的高炉渣化学组成：

表1—1国内部分钢铁厂高炉渣化学组成

化学组成 冶炼铁种
厂代号 妒号

S102 A120l CaO MgO Fe0 MgO S 铸造生铁

9 41．5I 6．84 4468 4．34 O．30 0．40 08l 铸造生铁

^

平均 40．30 6．09 45．41 5．99 0．42 0．27 0 67 制钢生铁

B· I 4I．70 8．58 43．70 3 03 0．4I I．05 0．99 制钢生铁

W- 2 36．84 11．52 42．39 4．98 0．39 O．18 0．93

岛 l 22．5I 4．96 45．04 6．12 O．25 0．56 l 96

SI 2 32．IO IO，15 35 60 11．48 0．40 0．朔 铸造生铁

M2 I 34．20 17．22 38．24 8．83 O．22 O．6，

Az 4 3I．95 14．35 39，40 9．82 l 06 0．04 I．42

k 3 33．16 15．35 42．7l 4．25 0．46 I．25 铸造生铁

由表1．1可以看出，不同厂家由于冶炼钢铁的原料、工艺、产品的不同，高

炉渣主要成分的差异还是很大的，所以，不同厂家的水淬高炉渣产品的物理化学
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漱黪鳓爹尽相同·
从矿物组成角度来分析高炉渣的化学组成，在高炉渣中，单是SiO：、A1203、

CaO三种成分含量就大约占90％左右，故可将其视为CaO．A1203-Si02的三元体

系。根据岩相分析，高炉渣的矿物组分包括：甲型硅狄石(2CaO·Si02)、硅钙

石(3CaO·SiOz)，加硅灰石(CaO·Si02)、钙镁橄榄石(CaO·MgO·Si02)、

尖晶石(MgO·A1203)、镁蔷薇糈石(3CaO·MgO·Si02)、斜顶灰石

(MgO·Si02)、透辉石(CaO·MgO·2Si02)等。

高炉渣的碱度是指高炉渣主要成分中的碱性氧化物和酸性氧化物的含量比，

即

CaO

d；一&D2
a即碱度，当a>l为碱性渣，a=l为中性渣，a<l为酸性渣．

在高炉渣的遇水急冷过程中，其中的绝大部分化合物来不及形成稳定化合

物，结果以玻璃态被保留下来，只有少数化合物，形成了稳定的晶体。在碱性高

炉渣中主要矿物相为硅酸二钙，在不同温度下，有四种变体，即Ⅱ、一、B、T型，

前三种都有活性，T型无活性，且只有在慢冷条件下才能形成。所以，碱性水淬

高炉渣具有良好的活性。酸性水渣中除了硅酸二钙外，A1203的含量高于其在碱

性水渣中的含量，而A1203有利于矿渣在急冷过程中形成玻璃态矿物。所以，酸

性水渣也具有良好的活性。

水淬高炉渣中的MgO能降低高炉渣的黏度，在急冷过程中MgO易进入玻

璃体，对水渣活性有利。而MnO对玻璃体形成不利，所以对水渣活性有不良影。

响。

水淬高炉渣的玻璃体由网架形成体和网架改性体组成。网架形成体主要由

Si042’组成；网架改性体主要由ca2+组成，它存在于网架形成体的空隙中，以平

衡电荷：矿渣中的AI”和M92+不仅是网架的形成体，而且又是网架的改性体。

钙离子(C矿+)以离子键形式存在于六元配位键内，钙或其它类似离子含量的增加

伴随着硅氧四面体网络结构的解聚而增加。而这层较为稳定的“保护膜”——琏

氧四面体网络，是矿渣具有潜在活性的原因f17】．

综上分析，水淬高炉渣的主要化学成分和矿物结构特性，决定了其必具有良

9
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好的活性。水淬高炉渣活性高低，可以用水淬高炉渣活性率(Mc)或质量系数

(K)来表示： ．

Mc：=—A12—03
Si02

Mc>0．25为活性高炉渣，Mc<0．25为低活性高炉渣．

K CaO+MgO+A120，．
＆D2 4-MnO

K>1．9为高活性高炉渣，K=I．6—1．9为中活性，，K<1．6为低活性。

1．2．3当前高炉渣利用现状

依据入炉矿石中铁主品位的不同，高炉渣的产生量也有所不同，如入炉为贫

矿生产1吨生铁时渣的产生量为l～1．2吨，而使用富矿时仅产生O．25吨，我国

一般每炼1吨生铁产生O．3～O．9吨，与发达国家相比水平较差。当然，其中原因

既有原料的不同，也有工艺上的差异。

目前，高炉渣的处理和综合利用，国内外科研工作者都作了大薰的研究和实

践工作。2002年，我国共产生高炉渣5909万吨，利用率约为75％，主要集中在

建筑建材领域【Is】。尽管如此，仍有大批高炉渣得不到处置，只是简单堆放，污染

环境，占用土地。所以，拓宽高炉渣利用途径，提高利用率，仍然是一个紧迫的

任务。

下面简要介绍一下水淬高炉渣的应用领域： ·

(1)做水泥的掺合料

一
高炉渣作水泥掺合料是普遍采用的高炉渣利用技术，前苏联以及日本等国有

约50*／,的高炉渣用于生产水泥，而我国有3／4的水泥中掺有水淬高炉渣。高炉渣

的添加有利于改进水泥的性能，扩大品种，调节标号，增加产量，是保证水泥安

全性的重要原材料，也是大量接受高炉渣的最重要途径。与普通硅酸盐水泥相比，

掺加了一定量高炉渣的水泥具有以下特点：a，水合热低，适于水库工程；b、耐

药性、耐海水性优良，适于下水道设施、港湾工程，海洋结构件：c、初期强度

较差，但长期强度优于硅酸盐水泥；d、抑制碱性骨料反应的效果优良：e、硬化

后的混凝土更加致密，防水性能优良。可以说，因为矿渣水泥的需求，大大推动

10
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了高炉渣水淬急冷处理的推广。水淬高炉渣主要可用于如下水泥品种：

①矿渣硅酸盐水泥

矿渣硅酸盐水泥是我国水泥产量最大的产品。是由硅酸盐水泥熟料，掺以比

例为20％～70％的水淬高炉渣，加适量石膏磨细而成的水硬性凝胶材料。

②石膏矿渣水泥

其组分中含有80％的高炉渣，另含约15％石膏和少量硅酸盐水泥熟料或石

灰，经过混合并加磨细而成的一种水硬凝胶材料。有较好的抗硫酸盐侵蚀性质和

渗透性，但早期强度低，适用于混凝土的水工建筑物和各种砌块。

③石灰矿渣水泥

是将干燥的高炉渣、10％～30％的生石灰以及5％的石膏按适当比例配合磨

细而成的一种水硬凝胶材料。石灰矿渣水泥可用于蒸养，也可用于制备各种混凝

土预制品．

④钢渣矿渣水泥

由45％的转炉渣或平炉渣与40％左右的水淬高炉渣及适量的石膏磨细而成

的一种水硬凝胶材料。为改善性能可加入少量硅酸盐水泥熟料。钢渣矿渣水泥大

量利用钢铁生产所产生的废物，其投资少、成本低，有较好的环境和经济效益，

但早期强度低．

⑤普通硅酸盐水泥

是由硅酸赫水泥熟料、少量水泥混合材料和适量石膏按一定比例配合磨细而

成的一种水硬性凝胶材料，这一水泥品种质量好，用途广泛。

(2)矿渣砖

用水淬高炉渣生产矿渣砖，原材料为水渣85％～90％、磨细生石灰10％～

15％，经搅拌、碾压、成型、蒸养等工序而制成．矿渣砖主要抗压强度为9．8～

19．8MPa，抗折强度为24～30MPa，密度为2000～2100Kg／m3，吸水率为7％～

10",4，导热系数为O．5～O．6，抗冻性合格。产品砖可用于地下或水中建筑，但不

适于250℃以上使用。总体上看，矿渣砖是一种新型的水工建筑材料，它具有强

度大、抗冻性强、成本低、利于环保等特点．目前，已被广泛运用于渠道防渗、

工业及民用建筑等领域． ‘

(3)混凝土骨料
’
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磨细的水淬高炉渣还可以直接作为混凝土的骨料，其主要生产工艺流程是将

水淬高炉渣和激发剂(水泥石膏石灰等)加水磨制成砂浆后再与粗骨料拌合而成。

这样不仅可以得到与使用高炉水泥相同的效果，并且在制造混凝土时还可以单独

调整高炉渣细微粉末的配合比例。其不同标号混凝土所使用材料之配合比因不同

要求而有所差异。此种矿渣混凝土广泛用于现场浇注大体积钢筋混凝土工程、预

制混凝土构件和预制混凝土其它制品。

(4)土方工程材料

水淬高炉渣与天然砂石相比具有以下特征：乱物理性质：力度、比重等物

理性质稳定；粒子内有气泡，比重轻；呈玻璃质，具有潜在水硬性。b．力学性

能：粒子不光滑，内部摩擦角大；透水性好；压实时含水量的影响小；单位容积

质量小。正是因为这些特性，合理使用高炉渣作土方工程材料时可以使工程更加

经济合理。

(5)矿渣棉：是以高炉渣为主要原料(高炉渣80％～90％与白云石、萤石

等10％～20％)在熔化炉中熔化后流出，立刻用蒸汽或压缩空气喷吹而成的白色

矿物纤维。产品具有质轻、保温、隔热、绝冷、防震、隔音等性能，可加工成各

种保温板、桶、带、毡，吸音板等制品，还可以加工成耐火板及耐火纤维等。现

已广泛用于冶金、机械、建筑、化工、环保等用作保温材料、吸声材料、耐火板、

耐热纤维等。

(6)微晶玻璃：是一种新型无机材料，用高炉渣生产微晶玻璃的主要工序

是将高炉渣30％～70％与硅石30％～70％及洁净催化荆，在炉中熔化，然后用吹

压等成型方法使之玻璃成型。在730～830"C保温至1000～I100"C约3个小时，

使其结晶、冷却成为产品。矿渣微晶玻璃产品，比高碳钢硬，比铝轻，其机械性

能比普通玻璃好，耐磨性不亚于铸石，热稳定性好，电绝缘性能与高频瓷接近。

已广泛用于冶金、化工、煤炭、机械等工业部门的容器设备、防腐层以及制造溜

槽、管材等，并且使用效果良好．

(7)生产砬钙渣肥及农田利用：利用高炉渣开发新型硅钙渣肥是近年对农

业生产的又一贡献。此种硅钙肥是一种矿物质肥料，以Si02和CaO为主。能够

提供水稻等农作物生长中的重要营养元素，并富含微量元素，同时具有改良土壤

的作用。



山东大孛项士季位论文

(8)生产无机涂料：利用水淬矿渣粉与碱、水玻璃、外加剂、颜料制备无

机环保涂料。在碱性条件下，矿渣水化为硅酸钙凝胶和沸石类的水化产物，形成

固体的结构十分致密，用它制备的无机涂料具有高强、硬、耐沈刷、耐水、耐碱、

耐冻等优良性能，产品质量指标优于国家标准，尤其突出的是天然、无毒、无污

染的环保安全性能，且制作简单、原料来源广、价格便宜，有较强的市场竞争优

势，是国内外涂料研究和发展的方向。

(9)在环保领域的应用

水淬高炉渣是一种多孔质硅酸盐材料，具有一定的比表面积和活性，对水中

杂质有较好的吸附性能，并且由于富含Al、Fe等元素，在水中会发生水解、交

换、氧化还原等作用，具有应用在水处理领域的潜质。目前国内外已经做过一些

探索，主要包括：

①处理重金属废水f19-26j：
’

利用水淬高炉渣处理重金属废水是其在环保应用中受关注较多的领域之一，

众多科研工作者探讨了水淬高炉渣对水中常见重金属如Cd、Pb、Ni、Cr等的处

理，并从作用机理等角度进行了分析，研究表明，水淬高炉渣对于以上重金属均

有较好的处理效果，同时也存在投加量偏大、污泥产生量较大等缺点。

②处理印染废水[27-251：

Kondrru R．Ramakrishna和T．Viraraghavan对水淬高炉渣处理染料废水进行

了初步研究，并与粒状活性炭进行比较，最后得出结论：高炉渣对分散染料具有

较好的处理效果，但对酸性染料和碱性染料的处理效果不佳，并且普遍存在投加

量大的问题。

③除磷方面的应用[2943】：

高炉渣中存在各种价态的铁、钙、镁以及铝等金属离子，这就使溶解性磷酸

根与铁等金属离子生成沉淀成为可能：另外，高炉渣的细小多孔性构造又为吸附

此类沉淀物创造了条件．据此可判断，高炉渣经过一定的技术处理，在某些条件

下可成为良好的除磷吸附剂。国内外的研究者也对高炉渣的除磷性能进行了初步

研究，并得出了比较理想的结果．

④利用高炉渣制备凝聚剂[34-35l：

高炉渣含有丰富的舢、Fe等，经过硫酸，盐酸溶液等的浸泡，这些元素可
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以以离子形态进入溶液，从而形成诸如A12(S04)3、Fez(S04)3、AICh、FeCl3等，

所以可以与工业废酸等进行反应生成混合凝聚剂，并且试验表明，凝聚效果要好

过单一品种的工业凝聚剂。

⑤人工湿地中的应用【36d71：

人工湿地作为一种低投资、低能耗、低处理成本和具有氮磷去除功能的废水

生态处理技术已逐渐被世界各国所接受。现在已有将高炉渣用作人工湿地基质的

研究，试验表明，同其它类型的基质相比，高炉渣基质对水中总氮和总磷的去除

效果比较好，是去除总氮和总磷的理想基质。

1．3本论文所要解决的主要问题及主要研究内容

水淬高炉渣本身比表面积不大，吸附能力有限，所以处理废水效果不佳。本

文选用阳离子絮凝剂PDMDAAC作为高炉渣的表面改性剂，目的是为了改变高

炉渣的表面电性，提高其处理废水的能力，从而达到高效、经济的统一，为水淬

高炉渣的综合利用开拓一条新的途径。所以，本论文的研究内容如下：

【1】未改性高炉渣处理废水的机理研究

K2]PDMDAAC在高炉渣上的吸附研究

【3】改性高炉渣的电动特性的研究

t41改性高炉渣的表面特性和粒度分布的研究

【5l改性高炉渣处理废水的研究

[61高炉渣的改性机理以及改性后处理废水的机理研究

t71改性高炉渣处理完废水后的处置，避免产生二次污染

～

1．4本研究的技术关键

改性高炉渣对废水的处理是高炉渣颗粒表面物质与其吸附的改性剂对污染

物综合作用的结果，但是，由于反应体系比较复杂，改性的机理和处理废水的机

理究竟较难考察。在此情况下，该研究需要解决的关键问题是：

，【l】利用应用效果对比和改性剂吸附量，确定最佳的改性条件

121将改性高炉渣用于各种模拟废水和实际废水的处理，考察改性后，高炉渣

的适用范围和适宜工艺

14
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[31探索高炉渣的改性机理以及处理废水的机理

[41探索处理完废水后的改性高炉渣的再利用途径，真正实现工业固体废物的

资源化

1．5本课题的创新之处

对一种重要固体废弃物——水淬高炉渣进行在水处理方面应用的探索，重点

是使用PDMDAAC对其进行表面改性，能够极大的提高其对水中有机污染物的处理

能力，不仅能够使水处理技术多一种经济有效的选择，更达到了以废治废的目的，

有利于水淬高炉渣的处理和处置．
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第2章实验材料和方法

2．1药剂和材料

2．1．1实验药剂

水淬高炉渣：取自莱芜钢铁总厂，生产制钢生铁时产生，主要成分见表2·1。

表2-I高炉渣主要化学成分pq

碱胁器2罴乩2z，-

水淬高炉渣活性率Mc=等导=罢引68)o．25

质量系数肛等掣m丝学=型掣
≈1．76)1．6

所以，所用水淬高炉渣样品为碱性渣，活性率)0．25，为活性渣，从质量系

数来看为中等活性。

均聚二甲基二烯丙基氯化铵(PDMDAAC)，固含量40％，滨化集团嘉源环

保公司工业产品：

染料：分散黄SE-6GFL，分散蓝S．BL，活性翠蓝K-GL。活性艳红K一2BP，

活性紫K-3R，见表2-2：

其它药剂：专用催化剂，专用氧化剂，邻苯二甲酸氢钾，高锰酸钾，草酸，

重铬酸钾，硫酸亚铁胺，硫酸汞，硫酸锌等，盐酸，NaOH，四苯硼钠(TBN)，

十六烷基三甲基溴化铵(CTMAB)，苯酚，苯胺，硫酸，以上药品均为AR级·

2．1．2仪器和设备

pHS．2型酸度计、78一IA型磁力加热搅拌器、MP200B电子天平、THZ·92A，．一

型台式恒温振荡器，800型电动离心机，78-IA型磁力加热搅拌器·800型电动

离心机，pHS-2型酸度计，DZKW-C型电子恒温水浴锅，JS94H型微电泳仪，

16
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COD恒温速测仪，UV-754分光光度计(上海第三仪器厂)，KQ．250B型超声波

清洗器，ZEl’ASIZER3000HSA，MSTERSIZER2000，，JEM—IOOCXII型透射电镜

仪(同本电子公司产)，ST-08A型比表面积测定仪，电磁制样粉碎机等。

表2-2染料结构及其最大吸收波长 ．

^Max

染料名称 结构式 分子鼍
(nm)

分散黄
”3c＼

SEl6GFL 》心≮⋯。o 445 374

分散蓝

呻冷一嘶 330 378
S—BL

●

活性艳红
550 808

K．2BP

活性翠兰

K硒L 阱牛㈣ y 1
604

娜叶恻C。l 虹№

活性紫 ∞，压拈孓矗． 355 953．6
K．3R
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2．2实验方法

2．2．1高炉渣的预处理

水淬高炉渣原渣使用电磁制样粉碎机粉碎90s，过120目筛，取筛下物备用，

质面所用高炉渣原渣均经以上处理。

2．2．2高炉渣的改性方法

取一定浓度的PDMDAAC水溶液于圆底烧瓶中，按10．OgnOOna PDMDAAC

溶液的比例加入粉碎过的水淬高炉渣原渣，在一定温度的水浴中恒温搅拌一定时

间，产物经真空抽滤，滤干后，在80～90'C下烘2h，烘干后研磨，过120目标

准筛，制成PDMDAAC改性高炉渣．

2．2．3染料废水的配制

称取一定量染料于10L去离子水中，搅拌均匀，配成一定浓度的模拟印染废

水。pH在5．5～6．7之『自J。

2．2．4利用烧失量计算改性高炉渣对PD如从C的吸附量

烧失量的测定：将改性高炉渣在80012下于马弗炉中灼烧3h，得出单位质量

PDMDAAC改性高炉渣的质量损失，再减去同样条件下单位质量原渣的质量损失，

所得即为烧失量。利用烧失量计算改性时单位质量高炉渣吸附的PDMDAAC质

量，单位为mg／g。 一
．

．

即：烧失量：—m．1-—mo
，，lD

mo：改性高炉渣样品质量，g；

ml：灼烧后质量，g。

2．2．5染料废水的脱色实验

取100ml染料废水于250ml锥形瓶中，加入一定量的改性高炉渣，振荡2h，
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离心，取上层清液，以蒸馏水为参比，在染料对应最大吸收波长处测定吸光度，

计算其脱色率。

脱色率计算公式：

州l-罢)×loo％
A。一处理前溶液的吸光度

A一处理后溶液的吸光度

2．2．6 Zeta电位的测定方法【，91

应用JS94H型微电泳仪进行测定，采用0．5cm厚的玻璃样品池，电极内置在

池内。样品用量，每次O．5ml，正负转向时间为O．30 s至1．20 s连续可调，采样

时间3～lO 3。电极间电压可根据需要调节(一般采用10my)，采样温度探头可

自动连续对环境温度进行采样，返回计算机，自动调整参数，用于计算Zeta电

位。采用计算机多媒体技术，在给定环境下，超细颗粒自动经放大1200倍，连

续“拍照”，提供双向共两幅灰度图象进行分析计算。

2．2．7粒度分布的测定

称取高炉渣O．309，置于100ml的盛水小烧杯中，在超声清洗器中超声震

荡10min，然后，倒入激光粒度散射仪的大烧杯中，加入事先排除空气的自来水，

稀释至约800ml，使其浊度保持在10～20NTU之间，在搅拌和超声的作用下，

利用激光被颗粒散射的原理，测定高炉渣在水中的粒度分布，仪器自动绘制粒度

的正态分布图，同时给出粒度分布的数据．

2．2．8 COD的测定

(1)测定步骤：取3．0ml摇匀的待测水样于反应管中，按顺序依次加入一

滴氯掩蔽剂，lml专用氧化荆，然后垂直快速加入5．0ml催化剂使用液。然后将

反应管放入TL-lA型COD速测仪中，于165"(2下反应lO分钟，然后进行空气

冷却，向各反应管中加入蒸馏水3．00ml，盖塞摇匀，然后于波长610nm处，以

19
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水为参比，测定各溶液的吸光度，由吸光度与相应的COD标准曲线上查出相应

的COD值。

(2)coD标准曲线的制作：

称取0．85029邻苯二甲酸氢钾，用蒸馏水配制浓度相当于CODIOOOmg／L的

标准液，然后配制已知浓度的一系列试样(6个)，分别测其吸光度(A)，标绘吸光

度与相应的COD标准曲线，见圈2-6。

《
V

赵
芸

督

口 日 q ∞ ∞，∞

∞Ⅸa∞／t)

图2-6吸光度与COD的关系曲线

图中曲线关系式为：Y=O．003945+0．O002139X：R=0．9999

式中：X为COD(mg／L)；Y为吸光度； R为相关系数。

2．2．9混凝土强度实验

按照《预拌混凝土国家标准》(GB／T14902--2003)，将水、标准砂、水泥

熟料和处理完废水后的改性高炉渣按～定比例混合，在搅拌机里搅拌均匀后，控

制实验室的温度为2啦2℃，相对湿度不低于50％的条件下，将混合物在标准的

振动成型台上成型，然后将试体置于温度为20-a：l℃的养护箱内养护，每隔一定

时间(3d，28d)取出，在加荷速度为2．4kN／s下，测定其抗压强度，每次实验

用6块试体。取其平均值。

2．2．10模拟染料的标准曲线

精确配置5、10、20、40、60、80、100mg／L的模拟染料废水。以蒸馏水为

参比，在其最大吸收波长处测定其吸光度，以浓度为横坐标，吸光度为纵坐标，
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绘制标准曲线，各种模拟染料废水的标准曲线见图2．1～图2．5．

浓度tag／D

圈2-2活性素K-3R的标准曲线

图中曲线的关系为：Y=0．0017+0．0085X R=0．99998

鼙度(ag／D

图2-3分散黄SF．,-．6GFL的标准曲线

图中曲线的关系为：Y=O．00841+O．0155lX R=0．99819

● ， _ - ■-■

辩魔tl，L，

囝2_4分散蓝S-BL的标准曲线
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图中曲线的关系为；Y=0．00885+0．01175X R=0．99987

趟
鬟
群

● ∞ ∞ - ■ m

浓度OV．／L)

图2-5活性翠蓝K-GL的标准曲线

图中曲线的关系为：Y=0．0046+0．01429X R=0．99988

煞
簧

螫

浓度‘q儿)

图2-6活性艳红K-2BP的标准曲线

图中曲线的关系为：Y=0．04288+0．01814X R=0．99718

上述各式中：X为染料的浓度Crag／L)，Y为吸光度，R为相关系数
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2．2．11苯酚的测试方法⋯

图2-7酚标准曲线

酚的标准曲线的制作和酚的测定方法：

于一组50ml的比色管中，分别加入0、1．0、3．0、5．0、7．0、10．0ml的酚标

准溶液，加O．5ml缓冲溶液，混匀，加4．氨基安替比林溶液1．0ml，混匀，再加

1．0ml铁氰化钾溶液，充分混匀后，加水到刻度，放置10min，立即于510nm波

长，以水为参比测量吸光度。经空白校正后，绘制吸光度对苯酚含量(mg)的

标准曲线。如图2，图中曲线关系式为：

Y=0．00698+0．02735X： r--0．99967

式中：X为含酚量(mg)；Y为吸光度；r为相关系数。

2．2．12苯胺的测试方法‘41i

萘乙二胺偶氮光度法测定，步骤如下：

(1)标准曲线的绘制

于7个25ml具塞比色管中，分别加入0、O．25、O．50、1．oo、2．00、300、4．00ml

苯胺标淮使用溶液，各加水至10ml，摇匀。加0．6m110％硫酸氢钾溶液调节pH

至l。5-2．O(可用精密pH试纸测试)，加l滴5％亚硝酸钠溶液，摇匀，放置3rain．

加入2．5％氨基磺酸铵溶液0．5ml，充分振荡后，放置3min。待气泡除尽，加入2

％NEDA溶液1．0ml，用水稀释至刻度，摇匀，放置30min。于545nm波长处，

用10mm比色皿，以水为参比测定吸光度．以苯酚含量(pg)对应空白校正吸光度
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绘制杯准曲线。

(2)样品的测定

水样用中速滤纸过滤后，吸取滤液适量(含苯胺O．5—30“g)于25ml具塞比

色管中，加水稀释至lOml，按步骤(1)进行空白试验．由水样吸光度减去空白试

样吸光度的差值，从校准曲线上查出相应的苯胺含量。
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第3章高炉渣原渣及对印染废水处理

印染废水是指印染厂、毛纺厂、针织厂等对纤维材料进行加工而产生的各种

废水的总和，即各种天然纤维及化学纤维在染色过程中及染色前、后各工序产生

的废水混合物1421。印染废水的主要特点如下：(1)颜色深、污浊，除含有染料和

助剂等污染物外，还含有大量的浆料，成为有粘性的废水；(2)退浆、精炼、丝

光处理及印花等废水污染物浓度高，BOD及COD均高达数干mg／L；(3)染色废

水的碱性一般较强，硫化染料和还原染料废水口H可达10以上【431。

印染工业废水种类多、组成复杂，不同的水质需用不同的方法处理。印染废

水处理的方法很多，物理方法包括吸附法、膜分离技术、超声波气振法、高能物

理法等：化学方法包括化学混凝法、臭氧氧化法，芬顿试剂氧化法，湿式空气氧

化法、超临界水氧化法、焚烧法等；电化学法包括电絮凝法、电气浮法、龟氧化

法、微电解法等；光化学氧化法包括光分解、光敏化氧化、光激发氧化、光催化

氧化等[441．

吸附法是目前应用较多的印染废水脱色方法。该方法是采用活性炭、黏土等

多孔状物质的粉末或颗粒与废水混合，或使废水通过由其颗粒状物组成的滤床，

使废水中的染料等污染物质吸附于多孔物质表面而除去。吸附法主要用于预处理

(减少水处理主体装置负荷，回收有用物质)和深度处理(提高出水质量，满足

会用水水质要求)，常用吸附剂有白土、硅藻土、炉渣、磺化煤、粉煤灰、焦炭、

木炭、活性碳、珍珠岩、甲壳、纤维素、树脂等145】。活性炭是应用最早也是迄今

为止较优良的脱色吸附剂，其吸附性能良好，但由于再生困难，成本高．因此，

开发廉价高效的吸附材料成为当前研究的需要。

本章将莱芜钢铁总厂的高炉渣用于模拟染料废水的处理，了解高炉渣原渣直

接用于废水处理的不足，并探讨高炉渣处理废水的机理，为高炉渣的改性方法和

改性剂的选择奠定基础。
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3．1水淬高炉渣对印染废水的处理

用高炉渣分别处理分散黄SE．6GFL、分散蓝S—BL、活性翠蓝K．GL、、活性

艳红K一2BP和活性紫K-3R模拟染料废水，考察处理效果和投加量对处理效果的

影响，处理效果如图3-l～3．5所示。由以下各图可以看出，高炉渣对几种染料

都有一定的处理效果，总体趋势均是处理效果随着投加量的增加而得以改善。但

高炉渣对不同染料的处理效果不尽相同，其中，对分散黄SE-6GFL、分散蓝S．BL

和活性翠蓝K．GL的处理效果比较好，在投加量为10．09时，脱色率分别达到

91．5％、82．8％和88．5％；而对活性艳红K．2BP和活性紫K．3R两种活性染料的处

理效果较差，虽然也是随着投加量增加而改善，但当投加量达到10．Og时，脱色

率仅仅分别达到17．O％和52．O％。

投加最／g

图3．1原渣对分散黄SE．6GFL的处理效果

图3．3原渣对活性艰蓝K—GL的处理效果

芝
静
蝴
智

芝
格
蝴
翟

投}见最79

图3-2原渣对分散监S-BL的处理效果

投加疑／g

图3-4原渣对活性艳红K-2BP的处理效果
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图3-5原渣对活性紫K．3R的处理效果

3．2水淬高炉渣脱色机理的探讨

高炉渣表面表面粗糙不平，具有一定的比表面积，对水中颗粒具有表面吸附

作用。由于分散染料是一种疏水性较强的非离子型染料，在水中一般以分散的很

细的悬浊液的形式存在[461，所以可以从物理吸附角度来解释高炉渣对分散染料的

吸附。在表面吸附作用和分散染料疏水性的作用下，分散在水中的分散染料颗粒

倾向于被高炉渣颗粒吸附，从而比较容易被除去。虽然分散黄和分散蓝结构不尽

相同，但由于在水中处于非离子状态，表现出相似的胶体性质，所以在高炉渣吸

附过程中差别不大。

此外，由脱色效果可知，高炉渣对活性染料的脱色效果低于对分散染料的脱

色效果。这是由于高炉渣颗粒在水中硅氧、钙氧结构本身带有负电荷(包括恒定

负电荷和pH控制负电荷)，而且颗粒表面Al”、Fe2+、Fc3+，ca2+等阳离子的水

解，也增加了高炉渣颗粒表面的负电荷。而由于活性染料靠磺酸基(--S03)的

水解而溶解于水中，呈现负电性，所以与高炉渣颗粒表面存在一定的斥力，能够

大大削弱因比表面积而带来的吸引力；而且，由于活性分子较小，所受范德华力

和吸附力不及静电斥力，所以，高炉渣对活性染料的脱色效果较差。

总之，水淬高炉渣对分散染料以及部分水溶性较差的活性染料具有比较好的

处理效果，而对水溶性比较强的活性染料处理效果不佳。在处理分散染料模拟废

水时，为了达到较好的处理效果，投加量需要多达10．09，造成了固液分离的困

难，增加了污泥的产量。又增加了高炉渣的使用量，加大了成本，并且出水受高

炉渣性质的影响，pH偏高。所以，水淬高炉渣不适合直接应用于实际的废水处

理中．
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第4章PDMDAAC改性高炉渣制备条件的研究

对水淬高炉渣处理印染废水性能的研究表明，未改性的水淬高炉渣不适合于

处理印染废水，因此，本文尝试使用聚二甲基二烯丙基氯化铵(PDMDAAC)对

高炉渣颗粒进行改性，以提高其对印染废水的处理效果。

在PDMDAAC溶液中加入粉碎过的水淬高炉渣原渣，在一定温度的水浴中

恒温搅拌一定时间，产物经真空抽滤，滤干后，在80-,90"0下烘2h，烘干后研磨，

过120目标准筛，即可制成PDMDAAC改性高炉渣。

改性过程中最有可能影响改性效果的因素是：改性温度、改性时间、改性荆

浓度和改性剂的pH值。由于高炉渣本身对pH值具有一定的缓冲作用，本实验

没有考察pH值对改性的影响，在实验中一直使用pH为5．5~6．7的去离子水配制

PDMDAAC溶液。改性温度、改性时间、改性剂浓度对改性效果的影响实质上

是对PDMDAAC在高炉渣颗粒表面吸附量的影响。所以本章分别制备不同改性

温度、改性时间、改性剂浓度下的PDMDAAC改性高炉渣样品，测定其

PDMDAAC吸附量，并结合样品对模拟染料废水的脱色效果，确定最适宜的改

性温度、改性时间、改性剂浓度。

4．1 PDMDAAC浓度的选择

4．1．1 PDMDAAC浓度对吸附量的影响

固定改性温度为60℃，改性时间为120min，分别在1％、2e,6、3％、4％、5％

的PDMDAAC改性剂浓度下，制备不同的改性高炉渣样品。测定各个改性高炉

渣样品的PDMDAAC吸附量，得到PDMDAAC溶液浓度(C)与改性高炉渣

PDMDAAC吸附量(Q)的关系，见表4·l。

表4．1 PDMDAAC浓度对其吸附餐的影响
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如图4一l，当PDMDAAC浓度没有达到3％时，PDMDAAC吸附量随着

PDMDAAC溶液浓度的增大而增大，当浓度超过3％后，再增加PDMDAAC浓

度对吸附量的影响不大，吸附量增长缓慢。这是因为当改性剂溶液中PDMDAAC

浓度较低时，吸附达到平衡时，高炉渣颗粒表面仍未吸附满PDMDAAC分子；

随着PDMDAAC溶液浓度的增加，吸附平衡后的改性高炉渣表面吸附的

PDMDAAC也在增加，当PDMDAAC浓度增加到一定程度后，高炉渣颗粒表面

逐渐趋向于吸附饱和，以致当PDMDAAC浓度增加时PDMDAAC吸附量的趋势

变缓。所以，从PDMDAAC吸附量角度来分析，并考虑到浓度超过批后制备改

性高炉渣时抽滤困难，将最佳改性剂浓度定为3％。

PDMDAAC浓度(％)

图4．1吸附量与改性剂浓度的关系

4．1．2 PDMDAAC浓度对分散蓝S．BL脱色的影响

取浓度为100mg／L的分散蓝S-BL模拟印染废水100mL与锥形瓶中，加入

不同PDMDAAC浓度下制备的改性高炉渣，震荡120min后，测其吸光度，计算

其脱色率。对分散监s—BL的脱色效果见图4—2。
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图4-2 PDMDAAC浓度对分散蓝S—BL处理效果的影响

如图4．2所示，1％PDMDAAC浓度下改性的高炉渣堆分散蓝S．BL的处理效

果最差外，其它四个浓度下制备的改性高炉渣对分散蓝S-BL的处理效果都很好。

其中，处理效果更好一些的是PDMD从C浓度为3％、4％和5％时制得的改性高

炉渣。考虑到PDMDAAC溶液浓度为4％和5％的改性高炉渣制备过程中抽虑比

较困难，所以选择3％为改性高炉渣处理分散蓝S-BL时的最佳改性剂浓度。

表4．2给出了不同PDMDAAC浓度(C)下制得的改性高炉渣样品处理分散

蓝S-BL染料时，不同投加量(M)所对应的脱色率。

表4-2改性高炉渣不同投加阜所对戍的脱色率

淤0．2 0．4 0．5 0．6 0．8 1．0"2．0

l lO．85 11．02 11．20 11．31 12．05 12．9l 16．56 33．07

2 8．56 18．19 73．09 95．58 98．41 98．87 99．04 79．04

3 11．37 96．76 98．52 99．OI 99．07 98．02 95．10 29．82

4 15．46 93．75 93．75 97．63 97．52 99．15 79．72 35．79

一+

5
—

20．60 95．69 93．10 92．50 90．30 87．60 77．oo 27．60

可见，在3％的PDMDAAC溶液浓度下制得的改性高炉渣具有较好的脱色效

果，最高脱色率可以达到99．07％。

4．1．3 PDMDAAC浓度对活性翠蓝K-GL脱色的影响

取浓度为100mg／L的活性翠蓝K．GL模拟印染废水100mL与锥形瓶中·加
7

入不同PDMDAAC浓度下制备的改性高炉渣，震荡120min后，测其吸光度，计
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算其脱色率。不同PDMDAAC浓度下制得的改性高炉渣对活性翠蓝K．GL的脱

色效果见图4．3。

罐

需
坦】

婆

图4-3 PDMDAAC浓度对活性翠蓝K旬L处理效果的影响

由图4．3可以看出，3％PDMDAAC浓度下制备的改性高炉渣脱色效果明显

好于其它PDMD从C浓度下制备产品的效果，所以选择3％作为处理活性翠蓝

K-GL的最佳制备温度。

表4．3给出了不同PDMDAAC浓度(C)下制得的改性高炉渣样品处理活性

翠蓝K_GL时，不同投加量(M)所对应的脱色率。

表4．3改性高炉渣不同投加量所对应的脱色率

由表4．3可知，3％PDMDAAC浓度的改性渣对活性翠蓝K·GL的脱色效果

最好，最高脱色率高达99．7％。 一

4．1．4 PDMDAAC浓度对活性艳红K-2BP脱色的影响

取浓度为100mg／L的活性艳红K-2BP模拟印染废水100mL与锥形瓶中，加

入不同PDMDAAC浓度下制备的改性高炉渣，震荡120min后，测其吸光度，计
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算其脱色率。不同PDMDAAC浓度下制得的改性高炉渣对活性翠蓝K—GL的脱

色效果见图4．4。

芒
哥
脚
娶

图4-4 PDMDAAC浓度对活性艳红K-2BP处理效果的影响

如图4—4所示，各个PDMDAAC浓度下对制备的改性高炉渣对活性艳红

K-2BP的脱色效果相差不大，脱色效果比较好，所需投加量也比较小的是3％，

4％和5％PDMDAAC浓度下制各的改性高炉渣。表4．4给出了不同PDMDAAC

浓度(C)下制得的改性高炉渣样品对活性艳红K一2BP处理时不同投加量(M)

所对应的脱色率。

表44改性高炉渣不同投加量所对应的脱色率

1 6．51 20．31 52．15 69．25 74．00 88．03 89．66 93．27 90．24

2 15．47 22．37 52．37 59．87 74．2l 89．65 91．35 94．36 82．44

3 14．14 24．76 51．33 76．10 97．13 95．62 84．90 73．68 75．14

4 18．35 24．54 57．24 65．23 97．51 90．24 80．40 65．26 51．00

5 36．56 41．25 62．36 68．45 95．7l 91．38 79．99 61．25 49．85

从表4-4也可以看出，3％、4％和5％PDMDAAC浓度下制备的改性高炉渣

具有较好的脱色效果。同时考虑制备方便和经济因素，选择处理活性艳红K-2BP

的最佳改性剂浓度为3％。

’4．1．5总结

通过对不同PDMDAAC浓度下改性高炉渣样品的PDMD从C吸附量和脱色
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效果的考察，结合制备工艺和经济因素，确定PDMDAAC改性高炉渣的最佳改

性剂浓度为3％。

4．2改性温度的选择

4．2．1改性温度对吸附量的影响

固定改性剂浓度为3％，改性时间为120min，分别在20℃、30℃、40℃、50

℃、60"C、70℃、80"C的改性温度下，制备不同的改性高炉渣样品。测定各个改

性高炉渣样品的PDMDAAC吸附量，得到改性温度(T)与改性高炉渣PDMDAAC

吸附量(Q)的关系，见表4．5．

表4．5改性温度对PDMDAAC吸附晕的影响

1y℃ 20 30 40 50 60 70 80

Q(mg／g) 6．2 8．8 lO．2 17．6 22．o 16．2 16．9

改性温度对PDMDAAC吸附量的影响也可以见图4．5，当改性温度没有达到

60℃B寸，PDMDAAC吸附量随温度升高而增大，在60℃时达到最大值22．omg埕

当改性温度超过60℃后，吸附量随温度升高而降低。

“

麓

如

'8

名’o
、
e¨

叁12
餐1。

a

6

●

改r|温度／'C

图4-5吸附鼙与改性温度的关系

出现图4．5所示结果是因为，PDMDAAC在高炉渣颗粒表面可能存在两种吸

附：物理吸附和化学吸附。其中因为高炉渣颗粒粒度较细，具有一定的比表面积，

所以必然存在一定的物理吸附㈣【48I．由于高炉渣颗粒在水中存在部分水解，即

部分Ca、Mg、Fe、舢等元素以阳离子形式溶解入水[491，而PDMDAAC在水

中以阳离子形式存在，可以置换高炉渣表面的其它可溶性阳离子，所以也存在一
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定的化学吸附，在图2A中也证明了化学吸附的存在，因为在吸附等温线上，出

现了吸附量随温度增加而增加的现象ISOl。在温度较低的范围内，PDMDAAC分

子能量较低，不够活跃，与高炉渣表面碰撞机会比较少，所以平衡吸附量较小。

温度升高后，PDMDAAC分子能量增加，与高炉渣表面接触机会增多，PDMD从C

分子有利于克服空『日J位阻而进入高炉渣表面，所以吸附量增大。但是，虽然温度

升高吸附速率增大，但脱附速率也在增大，当温度超过60℃后，脱附速率超过

吸附速率，所以吸附平衡向脱附方向移动，平衡吸附量减小。

由表4．5和图4．5可知，改性温度为60"C时PDMDAAC．吸附量最大，所以，

选择60℃为制备改性高炉渣时的最佳温度。

4．2．2改性温度对分散蓝S-BL脱色的影响

取浓度为100mg／L的分散蓝S．BL模拟印染废水100mL与锥形瓶中，NA．

改性温度分别为30'c、40"(2、50'c、60'c、70"(2下制备的改性高炉渣，震荡120min

后，测其吸光度，计算其脱色率，脱色效果见图4-6。

芝
簪
坦】

婆

图4．6改性温度对分散监S—BL处理效果的影响

由图4．6可以看出。五个温度下制备的改性渣对于分散蓝S-BL都有较好的

脱色效果，60℃下制备的样品因为不仅达到较高脱色率所需投加量较小，而且其

在O．4~1．59的投加量范围内都有较高的脱色率，优于其它样品，所以对于分散蓝

S-BL的处理，改性温度60℃下的产品最合适．不同制备温度(T)的改性渣对

分散蓝S-BL脱色时各投加量(M)下对应的脱色率见表4．6．



表4-6改性高炉渣不同投加苗所对应的脱色率

30 13．66 72．96 98．34 98．80 98．8 99．20 47．04 38．89

40 8．23 96．96 97．86 98．37 99．04 99．44 75．15 30．81

50 9．42 98．26 98．04 99．10 98．6 92．37 75．99 31．98

60 1 1．37 96．76 98．52 99．Ol 99．07 98．02 95．1 1 29．82

70 9．78 97．98 96．91 99．10 98．7】 79．49 52．89 24．8l

4．2．3改性温度对活性翠蓝K-GL脱色的影响

取浓度为100mg／L的活性翠蓝K-GL模拟印染废水100mL与锥形瓶中，加

入改性温度分别为3012、4012，50"0、60*(2、70"C下制备的改性高炉渣，震荡

120rain后，测其吸光度，计算其脱色率，脱色效果见图4．7。

芝
糌
蝴
玺

投加量／g

图4．7水浴温度对活性翠蓝K-GL处理效果的影响

由图4．7可以看出，60℃下制备的改性渣产品对活性翠蓝K．GL的脱色效果

最佳．并且由表4．7也可以看出不同改性温度(T)下的改性渣不同投加量(M)

时的脱色率，60"C的改性渣的脱色率可以达到99．7％．
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表4-7改性高炉渣不同投加链所对麻的脱色率

4．2．4改性温度对活性艳红K-2BP脱色的影响

取浓度为100mg／L的活性艳红K-2BP模拟印染废水100mL与锥形瓶中，加

入改性温度分别为30"C、40"C、50"(2、60"C、70"C下制备的改性高炉渣，震荡

120min后，测其吸光度，计算其脱色率，脱色效果见图4-8．

’

图4-8水浴温度对活性艳红K-2BP处理效果的影响

如图4．8所示，各温度下制备的改性渣对活性艳红K-2BP都有一定的脱色效

果，效果最好的是50"C、60"C、70"CT的产品。各改性温度(T)下产品的投加

量(M)与脱色率可见表4．8，可见，50"C、60"C、70"C-F产品脱色效果较好·
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表4-8改性高炉渣不同投加链所对府的脱色率

4．2．5结论

由上面试验和数据可知，改性温度为60℃时制得的改性渣PDMDAAC吸附

量最高，并且对三种染料的脱色效果也是最好，所以，可以确定最佳改性温度为

60℃．

4．3改性时间的选择

4．3．1改性时间对吸附量的影响

固定改性温度为60"C，改性剂浓度为3％，改性时间分别为20rain、40 min、

60 min、80 rain、100 min、120 min、150 min、180rain，制备不同改性时间的改

性高炉渣样品。测定各个改性高炉渣样品的PDMDAAC吸附量，得到改性时间

(t)与改性高炉渣PDMDAAC吸附量(Q)的关系，见表4-l。

表4-9改性温度对吸附量的影响

t／min 20 40 60 80 100 120 150 180

g!巴咝： !!：! !：：! !!：： !!：： !!：! !!：! 丝：! 三三：!

图4．9能够更直观的表现改性时问对吸附量的影响，如图所示，在改性时间

20-100rain范围内，吸附量随改性时『日】的延长而增大，并且在初期更明显．当改

性时间超过100rain后，吸附量不在随着改性时间的延长而变大，而是比较问题。

这是因为时间较短时改性高炉渣表面很难达到吸附平衡，当改性时间达到

100rain时逐渐接近吸附平衡，而后再延长改性时间对吸附量的提高帮助不大。

为了尽量增大PDMDAAC吸附量，同时又不使改性时间过长，选择120rain为改
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性高炉渣的最佳改性时『日J。

改性时间／min

图4-9改性时间对吸附量的影响

4．3．2改性时间对分散蓝S．BL脱色的影响

取浓度为lOOmg／L的分散蓝S-BL模拟印染废水lOOmL与锥形瓶中，加入

不同改性时间下制备的改性高炉渣，震荡120rain后，测其吸光度，计算其脱色

率。对分散蓝S-BL的脱色效果见图4—10。

《
褥
脚
翟

幽4．10改性时间对分散蓝S-BL脱色效果的影响

由图4．10可以看出，各个改性时间下对分散蓝s—BL的脱色效果都是很好的，

其中最好的是120min和150rain，各改性时间下制得的改性渣投加量与具体脱色

率可以见表4·lO。



表4·10不同改性时间政性渣投加讨与脱色率的犬系

4．3．3改性时间对活性翠蓝K-GL脱色的影响

取浓度为100mg／L的活性翠蓝K—GL模拟印染废水100mL与锥形瓶中，加

入不同改性时间下制备的改性高炉渣，震荡120min后，测其吸光度，计算其脱

色率。对活性翠蓝K-GL的脱色效果见图4-1 1。

芝
镣
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錾

图4-ll改性时间对活性翠蓝K-GL脱色效果的影响
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表4．1 I不同改性时问改性渣投加母与脱色率的芙系

由图4-1l和表4．11可以看出，对活性翠蓝K．GL进行脱色处理时，反应时

间超过100min的改性渣脱色效果都比较好，所以，最佳改性时间应为100rain。

4．3．4改性时间对活性艳红K-2BP脱色的影响

取浓度为100mg／L的活性艳红K一2BP模拟印染废水100mL与锥形瓶中，加

入不同改性时间下制备的改性高炉渣，震荡120min后，测其吸光度，计算其脱

色率。对活性艳红K-2BP的脱色效果见图4-12和表4-12。

誉
、、

静
d
窭

投加景／g

图4．12改性时间对活性艳红K．2BP脱色效果的影响
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如图所示，改性时间超过100min的改性渣处理活性艳红K．2BP的效果都比

较好，但由表4．12知，在未达到最佳效果之静，改性渣投加量相同时，反应时

矧为100min的改性渣脱色效果低于120mm及更长反应时由J的改性渣，所以，改

性时『日J为120min的改性渣最适合对活性艳红K-2BP的脱色处理。

表4．12不同改性时间改性渣投加鼍与脱色率的关系

20 5．23， 22．46 35．4I 40．58 48．24 69．33 83．87

40 8．45 30．48 37．02 47．29 51．30 77．47 89．02

60 12．74 37．19 40．72 59．17 75．8l 84．04 94．76

80 17．69 “．28 51．74 70．42 88．96 94．8l 98．27

100 21．73 51．40 69．57 90．53 97．28 90．26 87．25

120。 24．76 51．33 76，10 97．13 95．62 84．90 73．65

150 23．7l 50．48 77．34 94．28 96．2l 81．89 77，2l

180 24．84 52．7l 77．14 96．17 95．16 82．76 71．98

4．3．5总结

通过对不同改性时间制得的改性高炉渣样品的PDMDAAC吸附量和脱色效

果的考察，结合制备工艺和经济因素，确定PDMDAAC改性高炉渣的最佳改性

时间为120rain。

4．4 PDMD从C改性高炉渣工艺条件总结

(1)最佳改性PDMDAAC溶液浓度为3％；

(2)最佳改性温度为60℃；

(3)最佳改性时间为120mira

(4)在最佳工艺条件下制备的PDMDAAC改性高炉渣的PDMDAAC吸附

量为22．0mg／g。 ·

(5)改性剂浓度、改性温度和改性时问都对PDMDAAC在高炉渣颗粒表面

的吸附有较大影响。

4l
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第5章PDMDAAC改性高炉渣处理废水的

研究

本章将利用最佳工艺条件下制备的高炉渣(PDMDAAC的吸附量为

22．0mg／g)对印染废水和其它废水进行处理，与水淬高炉渣原渣进行效果对比，

并探讨PDMDAAC改性高炉渣处理废水的最佳工艺条件以及存在的问题等。

5．1对模拟染料废水的处理

本文选用分散染料(分散蓝S-BL)和活性染料(活性翠蓝K-GL、活性艳红

K-2BP)分别配制成浓度为100mg／L的模拟染料废水(各废水的pH值均在8．0

左右)，以排除实际废水中其它组分对脱色效果的干扰，来研究改性高炉渣对不

同类型的染料废水的脱色条件和脱色效果。

5．1．1投加量对处理效果的影响

固定反应时间为120min，固定pH为染料废水原pH，在室温下，考察

PDMDAAC改性高炉渣投加量对三种染料脱色处理效果的影响。

5．1．1．1投加量对散蓝S．BL处理效果的影响

图5．1为分散蓝S-BL模拟染料废水的脱色率与改性高炉渣投加量的关系曲

线。如图5．1所示，和改性前的高炉渣相比，PDMDAAC改性高炉渣对分散蓝

S-BL的处理能力大大提高。当原渣投加量达到2．09时，脱色率仍然不足12％，

而改性高炉渣在投加量为0．49时，脱色率就可达到96．8％。在投加量为O．89时，

达到最佳脱色率99．1％。并且在O．4~1．59的投加量范围内，脱色率都可以稳定的
E

M

维持在99％以上。但当投加量达到2．09时。效果突然又变差。

所以，处理分散蓝S-BL废水时，要充分考虑适宜的投加量范围，以免超过
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适宜投加量而适得其反。

图5-1投加量对分散蓝S．BL处理效果的影响

5．1．1．2投加量对活性翠蓝K_GL处理效果的影响

图5．2为活性翠蓝K．GL模拟染料废水的脱色率与改性高炉渣投加量的关系

曲线。由图可知，与原渣相比，改性渣的脱色效果有了很大的提高。由于活性染

料较难处理，所以相比改性渣对分散蓝S-BL的处理，达到较好脱色率所需的投
●

加量有所增加。当投加量为1．59时，最佳去除率可达99．7％。在投加量没有达到

最佳之前，即O．5～1．59范围内，脱色效果随着投加量的增加而改善；而后，在

1．5～2．59范围内脱色率比较稳定，都在97％以上；而再增加投加量，即超过2．59

以后，脱色率急转直下，反而变差。改性高炉渣对活性翠蓝K-GL脱色效果的总

体趋势与分散蓝S-BL相似，这说明利用PDMDAAC改性可以大大提高高炉渣

的脱色能力。

图5-2投加量对活性翠蓝K43L处理效果的影响
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5。1．1．3投加量对活性艳红K-2BP处理效果的影响

图5-3投加量对活性艳红K-2BP处理效果的影响

活性艳红K-2BP是较难处理的一种染料，PDMDAAC改性高炉渣对其进行

处理时也能达到较高的脱色效果，图5．3为活性艳红K-2BP模拟染料废水的脱色

率与改性高炉渣投加量的关系曲线。如图所示，在投加量为2．Og时其最佳脱色

率可以达到97．1％，而未改性渣即使投加量达到5．og效果仍很差。与改性渣对活

性翠蓝K-GL的处理效果类似，曲线也可以分为三段，在达到最佳效果之后，再

增加投加量脱色率反而会降低。与对活性翠蓝K．GL的处理效果相比，改性高炉

渣对活性艳红K-2BP处理达到最佳效果所需投加量略有增加，但差别不大。

PDMDAAC改性高炉渣和原渣的最佳投加量(Mo)、处理三种染料的最佳色
效果(q)和当脱色率超过90％时，改性高炉渣的投加量范围(Mgo)如表5-l
所示。

表5一l投加量及脱色效果数据统计表～～＼
项目 改性渣 原渣

Mo／g 0．8 1．5

分散蓝S．BL 11／％ 99．1 11．3

Mgo／g 0．4～1．5

Mo／g 1．5 4．0

活性翠蓝K-GL 11／％ 99．7 49．1

M∞／g 1．5~2．5

Mo／g 2．O 4．0

活性艳红K．2BP n，％ 97．1 7．2

Mgo／g 2．m之．5



山采太幸乓士牵位奄文

实验结果表明，改性高炉渣对各种模拟染料废水的脱色效果随投加量的变化

呈现相同的变化趋势。其中，对话性翠蓝K—GL的脱色效果晟好。达到99．7％，

脱色率超过90％时，投加量范围为l，5～2．59；对分散蓝S-BL的最佳脱色率为99．1

％，投加量范围为0．4"--1．59：与前两种染料相比，改性高炉渣对活性艳红K-2BP

的脱色效果较差，但脱色效果仍能达到为97．1％，投加量范围为2．0'--2．59。

5．1．2脱色时间对处理效果的影响

固定投加量为1．Og，不改变pH，在室温下。考察脱色时间对PDMDAAC改

性高炉渣对三种染料处理效果的影响。

5．1．2．1脱色时间对分散蓝S-BL脱色效果的影响

由图5-4可以看出，使用PDMDAAC改性高炉渣处理分散蓝S-BL模拟废水

时，可以很快地达到吸附平衡，并且在60rain时就能达到较高的脱色率，高达

98％。当脱色时间再超过60min之后，脱色率基本维持在96％以上。很难再随脱

色时间的延长而继续升高。所以对于分散蓝S-BL模拟废水，60min就可以达到

较满意的效果，没有必要再延长时间．

图5-4脱色时间对分散蓝S-BL脱色效果的影响

5．1．2．2脱色时间对活性翠蓝K-GL脱色效果的影响

如图5．5所示，与PDMDAAC改性高炉渣对分散蓝S-BL的处理效果相似，
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一开始脱色效果随着脱色时间的延长而改善，当脱色时I’日j达到60min时，脱色效

果基本稳定。所以，对于活性翠蓝K-GL模拟废水，60min就能达到较好的脱色

效果。

图5-5脱色时间对活性翠蓝K-GL脱色效果的影响

5．1．2．3脱色时间对活性艳红K-2BP脱色效果的影响

由图5．6可以看出，活性艳红K．2BP比其它两种染料更难处理，所以不仅在

相同投加量下处理效果较低，并且达到反应平衡所需的反应时间更长。如果所示，

当脱色时间达到120rain时，才接近反应平衡，再增加脱色时间影响不大。所以，

处理活性艳红K-2BP较适宜的脱色时间为120min。

图5-6脱色时间对活性艳红K-2BP脱色效果的影响
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5．1．3 pH对脱色效果的影响

图5—7 pH对脱色效果的影响

在室温下，改变模拟废水的pH后投加PDMDAAC改性高炉渣1．og，脱色

时问120min，pH与脱色效果的关系如图5．7所示。

由图5．7可以看到，对分散蓝S-BL模拟废水，在所试验pH范围内，处理

效果都很好，脱色都在96，5％以上。看似pH对其影响不大，这是因为其脱色率

本身已经很高，随意再稍有改变则区分度不大，不是很明显。其基本趋势与另外

两种活性染料相似，都是pH为中性时，脱色效果稍差。而酸性或碱性时，特别

是酸性时，脱色效果更好一些。

由于高炉渣化学成分中还有大量的CaO、A1203、l eO、MnO等成分，在水

中显碱性，可以改变水溶液的pH。为了测定高炉渣对溶液pH的影响，在100inl

去离子水中，用HCI或者NaOH溶液调节pH至指定值，然后加入1．Og改性高

炉渣，震荡120rain后再测其pH，如图5．8所示：

反瘟奠的术●H

图5-8改性高炉渣对去离子水pH的影响
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图5-9脱色后高炉渣的Zeta电位与pH值的关系

所以，改性高炉渣能够对酸性溶液其中和作用，并能增加中性溶液的pH值。

高炉渣颗粒在水中含有较高浓度H+时，会有大量的ca2+、Fe2+、A13+等离子进入

水中，相当于一种复配的混凝剂，这些离子通过水解、氧化还原、吸附、中和沉

淀以及共沉淀等作用，对各种染料的去除都有很大的作用。同时，在强酸性条件

下，染料分子本身中含有亲质子基团，极性较大，容易被吸附到改性高炉渣的颗

粒上。而在强碱性条件下，虽然高炉渣表面水解情况较轻，但染料溶液的Zeta

电位降低，如图5-9所示，易发生聚沉【51】，这种聚沉作用使得改性高炉渣对染料

的吸附作用增强，脱色率升高。

实际印染废水多呈碱性，部分废水pH甚至能够达到14[52]，由上面实验可知，

PDMDAAC改性高炉渣能够在碱性条件下取得较好的脱色效果，所以，

PDMDAAC改性高炉渣的对pH的适应能力符合实际应用。

5．1．4废水温度对脱色效果的影响

温度是影响水处理药剂性能的一个重要因素，所以。是否具有较强的适应温

度的能力，可以成为一种水处理剂是否实用的重要参考。控制模拟废水稳定在所

需温度，为了有明显的区分度，处理分散蓝S．BL时加入0．49改性高炉渣，处理

两种活性染料时加入1．09，震荡120min，考察废水温度对处理效果的影响。选

取的温度为20℃、30℃、40"C、50"C、60"C。

48
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图5一10废水温度对脱色效果的影响

如图5-lO所示，温度对改性渣的脱色效果具有一定的影响。对于分散蓝S-BL

模拟废水，当温度为20"30"C时效果相当，变化不大．而当温度超过30"C再升高

时，脱色效果反而会下降。这是因为改性渣对分散染料的吸附以物理吸附为主，

在相同的投加量下，低温下的处理效果要好于高温，亦即温度低，有利于吸附作

用的进行。所以，PDMDAAC改性高炉渣对分散染料的脱色处理，低温更有利

一些。

改性渣对活性翠蓝K-GL和活性艳红K．2BP两种活性染料废水的处理如图

5·10所示，与分散颜料不同，改性高炉渣对活性染料的处理效果随废水温度升高

而升高。这是因为，改性高炉渣对活性染料的处理，更多的是依靠化学吸附和其

所离解的各种阳离子，温度较低时，反应活性较低，温度升高，反应活性也升高，

所以脱色效果更好了。

总之，废水温度对改性渣处理染料废水具有一定的影响。低温有利于对分散

染料的处理，而高温更有利于对活性染料的处理。由于印染厂印染工艺的需要，

印染废水的温度一般都比较高，所以有利于PDMDAAC改性高炉渣对实际废水

中活性染料的处理。

5．2对实际印染废水的处理

实际印染废水取自山东滨州新华印染厂，取样时间为2005年3月25日，取

样点选在车间排放口。废水指标：pH=10．62，COD=4680mg／L，经扫描可知其最

大吸收波长为620nm，吸光度为0．620，该印染废水呈靛青色，略有异味。由于
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未改性高炉渣处理实际废水效果较差，所以没有测其COD。

A色度的去处效果 B COD的去处效果

图5一11高炉渣对实际印染废水的处理

由图5．11A可以看出，高炉渣原渣对实际水样色度有一定的处理效果，但投

加量明显偏大，当脱色率为51．3％时，投加量达到8．09／100mL。而经过PDMDAAC

改性的高炉渣对实际废水的处理能力大大提高，当投加量为4．09／ml时，脱色率

达到72．4％。由于改性高炉渣本身比表面积比较小，而实际印染废水的成分也比

较复杂，含有除染料之外的诸如浆料、油剂、助剂等多种物质，影响了对染料的

吸附，所以实际处理效果低于处理模拟废水时的效果。

结合图5-llB对COD的处理效果，可以看出，改性渣对色度具有较好的去

除效果，而对CoD的去除效果较差，这是因为水样COD太高。由于废水中的

杂质会影响改性高炉渣对染料的吸收，所以可以在使用改性高炉渣吸附废水中的

染料之前采用预处理工艺将易处理的其它污染物去除，以提高改性高炉渣的利用

效率，降低投加量。

5．3改性高炉渣处理含酚废水

酚是一种芳香族碳氢化合物的含氧衍生物。酚类化合物种类繁多，有苯酚、

甲酚、氨基酚、硝基酚萘酚、氯酚等，而以苯酚、甲酚污染最突出．酚类化合物

是水环境中主要的有机污染物，属极性、可离子化、弱酸性有机化合物，具有毒

性大、难降解性等特点【531。 I．
‘’。

在此用苯酚配制成100mg／L模拟含酚废水，考察PDMDAAC改性高炉渣对
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废水中分的处理能力，室温，震荡时『白J 120min。效果如图5．12所示：

图5-12对含酚废水的处理

高炉渣原渣对含酚废水的处理效果很差，虽然随着投加量的增加而略有上

升，但是去除率仍然非常低。经过PDMDAAC表面改性的高炉渣对含酚废水的

处理能力有所提高，因为表面吸附PDMDAAC之后，高炉渣表面更多的表现出

疏水性，对于水中有机物的吸附能力得以提高。虽然吸附能力有所提高，但改性

高炉渣对苯酚的处理效果仍然较差，在投加量达到3．Og时，去除率仅仅达到

32．7％。所以，PDMDAAC改性高炉渣不适合于对含酚废水的处理。

5．4改性高炉渣处理苯胺废水

苯胺是一种重要的化工原料，广泛应用于印染、塑料、油漆、农药和医药工

业等，同时也是严重污染环境和危害人体健康的有害物质，是一种“三致”物质．

由于苯胺对生态生物的毒性，已经被列入“中国环境优先污染物黑名单”中，在

工业排水中要求严格控制。如何减少苯胺对坏境的污染，已经逐渐引起了人们的

关注。目前国内外对苯胺废水的处理主要有物理、化学、生物等方法，但基本处

于研究的起步阶段，有的甚至鲜有报道【541。

使用高炉渣原渣和改性渣处理50mg／L的苯胺溶液，室温，震荡时间120min，

效果见图5．13。
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图5．13对苯胺废水的处理

如图所示，原渣对苯胺的处理效果不好，而PDMDAAC对高炉渣的改性也

没有大幅度的提高其对苯胺的吸附能力。在最大投加量3．Og处，去除率仅仅为

20．8％。所以，PDMD从C改性高炉渣较难应用于苯胺废水的处理。

5．5总结

(1)PDMDAAC改性高炉渣对印染废水的处理效果大大强于改性前；

(2)处理印染废水时并不是改性渣投加量越大效果越好，同时分散染料比

活性染料更易处理；

(3)反应时间对改性渣处理印染废水具有较大影响，为了使脱色效果更好，

可以采用120min：

(4)pH对改性高炉渣的脱色效果有所影响，在较高或较低pH下脱色效果

更好一些；

(5)温度对分散染料和活性染料具有不同的影响，低温有利于分散染料自孓弋

处理，而高温有利于活性染料的处理；

(6)改性高炉渣对实际印染废水具有一定脱色效果和去除COD效果；

(7)对高炉渣进行PDMDAAC改性能够提高其对苯酚和苯胺废水的处理能

力，但去除效果仍然很差。
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第6章高炉渣PDMDAAC改性机理及脱色

机理的研究

天然水淬高炉渣虽然对水中杂质具有一定的吸附能力，但其吸附处理有机污

染物的性能极差，而且硅氧、钙氧结构本身带有负电荷(包括恒定负电荷和pH

值控制负电荷)，这些电荷只对阳离子型染料分子有静电吸附作用，而对水中阴

离子型污染物的去除能力较低：另外，由于天然高炉渣表面结构极强的亲水性和

大量可交换性阳离子的水解，使其表面通常存在一层薄的水化膜，从而不能有效

地吸附疏水性有机污染物。为了提高高炉渣去除水中污染物的能力，可以在使用

前对其进行表面改性。

聚二甲基二烯丙基氯化铵(PDMDAAC)属强阳离子型线性季铵盐聚合物，

能完全溶于水里真溶液。它含有强阳离子基团和活性吸附基团，可以通过电中和

及吸附架桥作用使水中的悬浮颗粒和带负电荷的水溶液物质脱稳、絮凝。

6．1 PDMDAAC在高炉渣表面吸附的理论解释

在一定的温度和PDMDAAC．水溶液浓度情况下，通过离子交换作用，

PDMDAAC分子可以把高炉渣表面原先存在的无机离子置换出来，增加了高炉

渣中有机物的含量，使其疏水性增强，因此，阳离子改性后的高炉渣去除废水中

疏水性有机污染物的能力大大增强：又因为PDMDAAC是有机阳离子，所以其

进入高炉渣表面和间隙后，高炉渣的正电性大大增加，电中和能力大大增强，从

而提高了高炉渣去除阴离子型有机污染物的能力；另外，由于改性高炉渣表面吸

附的PDMDAAC为大分子有机物，其分子链有一部分伸展在水溶液中，在水溶

液中具有一定的吸附架桥能力，进一步增强了改性高炉渣去除水中有机污染物的

能力。并且，高炉渣颗粒表面吸附一层PDMDAAC分子后，在水中其表面会呈

现因PDMDAAC分子水解而带来的正电荷，对水中以负电性为主的有机物污染

物的吸附能力大大加强。
‘

一般而言，表面活性剂从水溶液中吸附到固体表面上主要包括以下两种物理

化学作用：
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(1)表面活性剂分子或离子与固体表面之『日】的吸引作用。只有在表面活性

剂分子或离子与固体表面之间存在吸引作用，／j能使表面活性剂分子或离子从溶

液内部迁移到固体表面上形成吸附，由于固体和表面活性剂类型的不同，这种吸

引作用的机制也有所不同，可以分为离子交换吸附、电性吸附、分子『日J Van Der

Waals引力吸附以及氢键形成的吸附等。

(2)表面胶团化作用。表面活性剂的基本物理化学性质之一是在一定浓度

以上的水溶液中生成胶团。这是两亲分子疏水效应的结果。被吸附于固体表面的

表面活性剂分子或离子并未改变其两亲性，它的碳氢尾巴仍然显示疏水性。于是，

在一定浓度以上，这些固定在固体表面的两亲分子或离子也会参与疏水缔合物的

形成，并使更多的表面活性剂固定于界面上，导致吸附量上升。

Q

3
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餐

图矗l吸附鼋与改性剂浓度的关系

图6-2吸附譬水浴温度的关系
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由图6-l和图6．2可知，PDMDAAC在高炉渣固液界面上的吸附机理可以用

两阶段吸附模型柬概括p”。第～阶段，个别的PDMDAAC离子通过静电引力和

Van der Waals引力与固体表面直接作用而被吸附。到一定浓度以上，吸附进入

第二阶段，这时溶液中的PDMDAAC离子与已吸附的PDMDAAC离子通过碳氢

链间的疏水作用形成表面胶团使吸附继续，直至饱和。此时，第一阶段中吸附的

PDMDAAC是形成表面胶团的活性中心。

6．2 PDMDAAC吸附量与Zeta电位的关系

圈6-3 PDMDAAC吸附鼍对高炉渣颗粒表面电性的影响

由图6—3可见，高炉渣颗粒改性前(PDMDAAC吸附量为零时)所带电荷

为负电荷，随着表面吸附PDMDAAC量的增加，Zeta电位逐渐增大，并逐渐由

表面带负电荷变为带正电荷。因为PDMDAAC是一种阳离子高分子聚合物，在

水溶液中以阳离子形式存在，吸附在高炉渣颗粒表面后能中和负电荷，所以Zeta

电位随着PDMDAAC吸附量的增加而增大，并能使高炉渣表面电性由负变正。

当吸附量为最大时，高炉渣表面正电荷也达到了最大值。当PDMDAAC吸附量

超过20mg／L时，因为部分吸附的PDMDAAC分子会覆盖在另一部分分子上，所

以表面电荷并不随吸附量的增加而同比例增加。
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6．3 PDMDAAC改性高炉渣形貌观察

图6．4的两幅照片分别是水淬高炉渣原渣和PDMDAAC改性高炉渣的300

倍扫描电镜(SEM)照片．可以看出。原渣和改性渣，都由粒径不一、形状各异

的众多颗粒组成。图中有部分粒径较大的颗粒，其表面由平滑表面和数量不一的

残缺口组成。颗粒的残缺口比较粗糙，能够提供较大的比表面积，而平滑表面在

这方面不及残缺部分。可以认为，正是由于平滑表面所占比例较大，才导致了高

炉渣原渣的比表面积很小，部分影响了其吸附性能。

原渣 改性渣

图6-4 300倍扫描电镜(SEM)照片

原渣 改性渣

图6-5 15000倍扫描电镜(SEM)照片

经过PDMDAAC改性的高炉渣与原渣相比，粒径和形态没有太大的差别，
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但表面形貌有所区别：平滑表面吸附了一些细小的物质。为了能够详细考察光滑

表面的变化。再看下面更高倍数15000倍的SEM照片。

如图6—5所示，PDMDAAC改性高炉渣和原渣表面有明显的差别。原渣表面

虽然也吸附了部分的细小高炉渣颗粒，但在15000倍的高倍镜头下，仍然显示比

较光滑，所以比表面积难以提高。而改性渣表面吸附了一层网状多孔PDMDAAC

高分子聚合物，即提高了其吸附细小高炉渣颗粒的能力，又将高炉渣颗粒由亲水

性改变成疏水性，所以PDMDAAC改性高炉渣对有机物的处理能力大大提高。

6．4高炉渣粒度分布的研究

PDMDAAC改性高炉渣作为水处理药剂，其粒度大小直接影响着其水处理

效能．在研究PDMDAAC浓度对高炉渣改性的影响时，本卖验用

MASTERsIZER2000激光散射粒度仪测定了不同PDMDAAC吸附量(Q)的改性

高炉渣和原渣的粒度分布，以探讨PDMDMkC改性对高炉渣粒度的影响。

由图6-6可以看出，水淬高炉渣颗粒经过不同浓度的PDMDAAC改性后，

虽然其表面吸附了不同量的PDMDAAC，但改性高炉渣的粒度相差不大。这是

因为高炉渣本身粒度较大，而所吸附的PDMDAAC量相对较小，不足以使其粒

度发生大的变化．

表6一l PD)4DAAC浓度对改性渣粒度的影响

＼＼遵璺(urn) Q(rag／g) Dol Doj 009PD浓度孤
O O 2．954 41．221 140．32

I 14．5 4．365 39．8ll 138．038

2 17．1 3．802 40．2lI 140．278

3 22．0 4．122 42．354 141．207

— 4 22．5 3．802 43．517 140．253

5 23．4 3．2ll 39．994 139．402
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{
霉

改性舸浓度／I

图6—6不同PDMDAAC吸附量的改性高炉渣及原渣的粒度分布

6．5 PDMD从C改性高炉渣处理染料的机理

水淬高炉渣颗粒的PDMDAAC表面改性大大改善了其对各种染料的处理能

力。其对染料的作用方式包括：

a、颗粒表面所吸附的PDMDAAC分子所带化学集团能与染料分子的化学

集团发生反应，从而通过化学吸附将染料去除：

b，带正电荷的改性高炉渣颗粒能够中和染料分子的电性(以阴离子为主)，

从而使其脱稳去除，这也解释了为什么处理染料废水时有时会出现随投加量增加

脱色效果反而降低的现象；

c、改型高炉渣本身的比表面积能够通过物理吸附去除一部分染料；改型高

炉渣表面会水解出Fe3+、Al“、Ca2+等阳离子，同时会有部分吸附的PDMDAAC

分子脱附进入水溶液中，这些离子本身具有混凝剂和絮凝剂的特性；

。d、改型高炉渣表面还会释放出Fe3+、Fc2+等离子，从而通过氧化还原作用

去除染料分子；

e、颗粒表面会吸附业已形成但难沉降的微小絮体，从而提高脱色效果。

强
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第7章处理完废水后的高炉渣的再利用

磨细的水淬高炉渣可以直接作为混凝土的骨料，其主要生产工艺流程是将水

淬高炉渣和激发剂(水泥、石膏、石灰等)加水磨制成砂浆后再与粗骨料拌合而

成。这样不仅可以得到与使用高炉水泥相同的效果，并且在制造混凝土时还可以

单独调整高炉渣细微粉末的配合比例。不同标号混凝土所使用材料之配合比因不

同要求而有所差异，此种矿渣混凝土被广泛用于现场浇注大体积钢筋混凝土工

程、预制混凝土构件和预制混凝土等其它制品。

本论文将处理过废水后的PDMDAAC改性高炉渣和高炉渣原渣分别作为预

拌混凝土的掺合料，按照《预拌混凝土国家标准》(GB／T14902-．2003)。将水、

标准砂、水泥熟料和处理完废水后的改性高炉渣按一定比例混合(高炉渣的质量

百分比为20％V'61)，在搅拌机里搅拌均匀后，控制实验室的温度为20±2℃，相

对湿度不低于500的条件下，将混合物在标准的振动成型台上成型，然后将试体

置于温度为20±l℃的养护箱内养护，每隔一定时间(3d、28d、60d)取出，在

加荷速度为2．4kN／s下，测定其抗压强度，每次实验用6块试体，取其平均值，

并与使用高炉渣原渣和不掺加高炉渣的样品进行对比。实验结果(见表7．1)表

明，掺加20％的处理完废水后的改性高炉渣后，改型高炉渣的7天、28天和60

天抗压强度分别为31．OMPa、41．7MPa和56．1MPa，均超过了E032．5普通硅酸

盐水泥的国家标准。特别是60天抗压强度，要高于不掺加高炉渣的样品。但与

原高炉渣作为掺和料的水泥相比，3d和28d抗压强度稍微降低，主要是因为高

炉渣在改性和处理废水的过程中，失去了部分活性，使其水硬性稍微降低．

表7-1混凝十抗压强度对比

名称 7d强度(MPa) 28d强度(MPa) 60d强度(MPa)

纯水泥 37．2 48．3 54．0

高炉渣原渣 36．O 41．7 55．8

改性高炉渣 31．O 52．0 56．4

改性高炉渣作为混凝土掺合料虽然会使混凝土的抗压强度有所降低，但从表
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7．1可知，其下降幅度不是很大，均符合国家标准，并且60d抗压强度甚至高于

纯水泥和原渣。将处理过废水的改性高炉渣作为混凝土掺合料，既解决了了应用

改性高炉渣所带来的污泥量偏大的二次污染问题，又可以使建筑行业节约成本，

并且能够充分的挖掘水淬高炉渣的二次利用价值，解决其最终处置问题。所以，

在水处理中应用改性高炉渣具有一定的经济、环保和社会效益，值得推广．

60
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第8章结论

本文在概述了水淬高炉渣的理化性质及其在废水处理中的应用的基础上，研

究了pH值、反应时间、水浴温度、PDMDAAC的浓度等对高炉渣表面改性的影

响，并通过多种化学分析方法和现代分析仪器，测定了改性高炉渣的表面所带的

电荷、PDMDAAC吸附量、粒度分伟和表面形态等，并探讨了PDMDAAC改性

高炉渣和原渣处理废水的机理，为高炉渣的改性以及PDMDAAC改性高炉渣在

废水处理中的应用提供了理论基础，现将研究结论归纳如下：

【l】水淬高炉渣在PDMDAAC改性处理之前由于其比表面积太小和表面电性

也不利于吸附水中污染物，很难在水处理方面进行应用。

【2】改性温度、时间和PDMDAAC浓度都会影响PDMDAAC在高炉渣颗粒表面的吸

附，所以改性过程中应该重点控制这三个因素。

【3】PDMDAAC改性高炉渣的最佳工艺条件是：在恒温下(60℃)，PDMD从C
浓度为3％，改性时问为120IIIin．

【4】最佳工艺条件下的PDMD从C改性高炉渣的PDMDAAC吸附量为
’

22．0mg／L，在水中Zeta电位为+29．6mV．

15l对模拟印染废水和实际印染废水的脱色试验表明，PDMDAAC改性高炉渣对

于分散染料和活性染料均具有比较好的处理效果，具有一定应用前景．

161 PDMDAAC改性高炉渣处理废水时的缺点是投加量偏大，从而易造成污

泥的二次污染问题。

171处理完废水后的高炉渣可以继续用作混凝土掺合料，其7天、28天和60

天抗压强度均优于国家标准，能够有效的解决因投加量偏大而带来的二次

污染问题。

【8】PDMD从C改性高炉渣处理废水的机理是：高炉渣表面吸附了一层

PDMDAAC，改变了高炉渣表面所带的电荷，使其具有吸附电中和及架桥

作用；
’

，

191 PDMDAAC改性高炉渣在水处理中的应用符合固体废弃物处理的“资源

化”原则。具有经济和环保双重效应。

6l
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