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压力酸浸制备双价聚硅硫酸铝铁及其除藻性能 
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b. 化工学院，南京 210094） 

摘要：目的 利用钾长石提钾后的固体渣，开发双价多功能絮凝剂，研究其除藻性能，实现钾长石的综合利

用，为除藻等水处理提供新型药剂。方法 利用压力酸浸（PAL）工艺提取固体渣中的铝、铁，通过引入 Fe(II)

源，制备得到含 Fe(II)的双价聚硅硫酸铝铁（PSAFS），以铜绿微囊藻（Microcystis aeruginosa）为模式藻，

研究 PSAFS 的混凝除藻效果及其与 H2O2 的耦合效应。结果 当硫酸浓度为 2.8 mol/kg，固液比为 1:3 时，在

105 ℃下反应 2 h，PAL 可提取近 100%的铝和 85.6%的铁。含 Fe(II)的双价聚硅硫酸铝铁新型絮凝剂对于

Microcystis aeruginosa 具有优异的去除效果，引入 Fe(II)可以拓宽絮凝剂应用的 pH 范围。同时，在 H2O2 存

在时，产品明显增加了藻细胞的失活。结论 以钾长石提钾后的固体渣为原料，采用 PAL 工艺，可绿色经济

地制备含 Fe(II)的双价 PSAFS，是一种具有应用前景的多功能絮凝剂。 
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ABSTRACT: The paper aims to develop a multifunctional dual-valent flocculant from the solid residues of K-feldspar, study its 

characteristics in removal of microcystis aeruginosa, to achieve comprehensive utilization of K-feldspar and provide a new 

flocculant for water treatment. The pressure acid leaching (PAL) process was used to extract aluminum and iron from solid resi-

dues and the dual-valent PSAFS was prepared by introducing Fe (II). Microcystis aeruginosa, the model of cyanobacteria, was 

used to determine the algal removal characteristics and coupling effects with H2O2. Nearly 100% aluminum and 85.6% iron 

were extracted at H2SO4 concentration 2.8 mol/kg, solid-liquid ratio 1:3, temperature 105 ℃ and PAL time 2 h. The dual-valent 

PSAFS showed excellent ability to remove microcystis aeruginosa and the introduction of Fe (II) can broaden the pH range of 

flocculant application. This new coagulant could deactivate more microcystis cell when H2O2 was present. The dual-valent 
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PSAFS can be prepared from solid residues of K-feldspar after potassium extractions by PAL process in a green and economical 

way. It is a promising multifunctional flocculant. 

KEY WORDS: solid residue of K-feldspar; microcystis aeruginosa; pressure acid leaching; coupling coagulation 

蓝藻水华是目前中国淡水水体所面临的严峻问

题之一，絮凝工艺在富藻水处理中占据着重要的地

位，而经济高效的絮凝剂是该工艺的技术支撑[1]。聚

硅硫酸铝铁（Polysilicate aluminum ferric sulfate，

PSAFS）作为一类性能优良的新型无机絮凝剂[2-3]，

成为研发重点，同时为提高处理效果，出现了预氧化-

絮凝工艺[4]。采用过硫酸盐/Fe(II)等预氧化手段，可

通过破坏藻胞外有机物，提高混凝效果，减少药剂用

量[5-9]。预氧化处理需要仔细控制氧化程度，以减少

包括藻毒素在内的微藻胞内有机物的释放，减少环境

风险[7]。原位高级氧化可有效破坏藻细胞结构而使其

失活[10-12]，同步氧化/絮凝会使更多的藻细胞失活，

更少溶解性有机物释放[6]，Fenton 氧化工艺可有效降

解藻毒素也已得到证实[13-14]。这些结果表明，可以将

絮凝和 Fenton 氧化工艺相互耦合，而这就需要新型

多功能絮凝剂。 

钾长石矿储量大，分布广，国内针对其主要成分

钾长石（KAlSi3O8）、白云母（K2O·3Al2O3·6SiO2·2H2O）

开展了提钾研究。提钾之后会产生相当量的固体渣，

其中仍含有铝、铁等成分，但铝含量达不到提铝工艺

要求，且除铁等杂质工艺繁琐复杂[15-17]，因此应研发

进一步资源化应用途径。 

综合原料特性及行业需求，本研究以钾长石提钾

后固体渣为原料，采用压力酸浸（ Pressure acid 

leaching，PAL）工艺提取其中的铝铁活性组分，制

备含有 Fe(II)组分的双价絮凝剂，为进一步实现絮凝

和 Fenton 氧化的耦合提供新型复合絮凝剂。 

1  实验 

1.1  材料 

钾长石提钾后固体渣的 XRF 分析结果：Al2O3 

18.7%，Fe2O3 8.23%，Na2O 21.4%、K2O 4.6%、MgO 

1.6%、SiO2 35.1%等。 

铜 绿 微 囊 藻 （ Microcystis aeruginosa ， 编 号

FACHB 905）购自中科院水生生物研究所，采用 BG11

培养基扩培[18]。 

1.2  压力酸浸实验 

压力酸浸（PAL）在带有聚四氟乙烯内衬的

100 mL 密封反应釜中进行。将 10 g 固体渣，按固液

比 1:8 和 1:3 加入不同浓度硫酸溶液，混合均匀后，

将反应釜密封，并置于 105 ℃烘箱中。反应结束后，

抽滤并用定量水洗涤残渣，收集滤液，测定铝、铁含

量，计算浸出率。 

1.3  PSAFS 的制备 

配制 0.5 mol/L Na2SiO3·9H2O 溶液，调节 pH 后

置于 15 ℃恒温水浴中，观察记录现象，优化聚硅酸

制备条件。 

称取已知铝、铁含量的 PAL 浸出液为 Al 源和 

Fe(III)源，按 nAl:nFe（摩尔比）=1:1 添加 FeSO4·7H2O

作为 Fe(II)源，充分搅拌使其溶解。分别按设定

n(Al+Fe):nSi（摩尔比）加入 Na2SiO3·9H2O，控制 pH 为

聚硅酸最优条件。将混合液于 50 ℃恒温水浴中反应

5 h，室温下静置 1 h，制备得到含有 Fe(II)的残渣基

PSAFS，记为“产品”。 

以试剂硫酸铁为 Fe(III)铁源，以硫酸铝为 Al 源，

按 n(Al+Fe):nSi=10，在相同条件下制备无 Fe(II)的

PSAFS-A。以占总铁 1/2 的硫酸亚铁为 Fe(II)源，在

相同条件下制备含 Fe(II)的 PSAFS-B。 

1.4  分析及表征方法 

在 680 nm 处测定水样的吸光度 A680
[7]，以评价藻

密度。采用 GB/T 22617—2014 方法测定产品中氧化

铝、总铁的含量。利用铜 Kα 辐射的 Bruker D8 型射

线衍射仪获得 XRD 图谱，傅立叶红外（FTIR）图采

用 KBr 压片法，利用 Perkin-Elmer 红外光谱仪进行

测定。 

1.5  絮凝实验 

絮凝实验采用模拟富藻原水，改变絮凝剂投加

量、原水初始 pH 值，待絮凝沉淀后，取上清液，测

A680。计算微藻去除率，评价絮凝剂性能。 

2  结果与讨论 

2.1  聚硅酸制备 

聚硅酸制备是该系列絮凝剂制备过程中较为关

键的一步，因此，首先研究了硅酸的聚合条件。对于

0.5 mol/L Na2SiO3·9H2O，pH 在 5~10 时，很快发生凝

胶。当 pH<5.0 或>10.5 时，凝胶时间明显增长，这和

相关结果类似[19-20]。考虑到实验金属离子存在于酸浸

液中，因此选择酸性为聚合硅酸条件。此时，凝胶时

间与 pH 的关系如图 1 所示。因此，控制制备过程中

pH 为 3.0~3.5，此时胶凝时间在 20 h 以上，可以满足

后续制备过程需要。 
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图 1  硅酸胶凝时间与 pH 值的关系 
Fig.1  Relationship between jelling time and pH value  

of silicate acid 
 

2.2  固体渣中铝铁浸出率研究 

固体渣的压力酸浸（PAL）选择在 105 ℃条件下

完成，后续铝铁的测定是在冷却后进行的，结果如图

2 所示。可见，铝经过提钾工段活化处理后较易溶出，

且随着酸浓度的增加，先增加、后降低。 
 

 
 

图 2  硫酸浓度在不同固液比时对铝铁浸出率的影响 
Fig.2  Effect of sulfuric acid concentration on leaching  

percent of Al and Fe at different solid-liquid ratio 
 
当固液比为 1:8（见图 2a），H2SO4 为 0.05~ 

0.25 mol/kg 时，Al2O3 的浸出率达到约 80%，继续增

加酸浓度，浸出率下降至 70%左右，铁的浸出率较低。

当 H2SO4 浓度≥0.25 mol/kg 时，保持在 40%左右。

根据 M. Baghalha 等的研究数据，在高温（250 ℃）

二元 H2SO4-Al2(SO4)3 溶液中，Al2(SO4)3 在低浓度硫

酸溶液（<1.0 mol/kg）中的溶解度随着酸浓度的增加

而增加。当存在 MgSO4 时，则因离子间的相互作用

而明显下降，同时也引起 H+活性的明显降低[21]。本

实验中原料组分多样，含有铁、镁等金属元素，PAL

体系复杂，离子间的干扰难以避免，使得 Al2(SO4)3

的溶出受到影响。另外有研究数据表明[22]，低温（25~ 

60 ℃）的 Al2(SO4)3-H2SO4-H2O 体系中，随着体系中

硫酸浓度的增加（0~2.5 mol/kg），硫酸铝的溶解度

有所下降，这也可能是铝的浸出率在提高酸浓度情况

下有所下降的原因之一。 

当固液比为 1:3（见图 2b），硫酸浓度为 2.8 mol/kg

时，Al2O3 浸出率接近 100%，此时铁的浸出率为

85.6%。继续增加酸浓度，两者浸出率均有所下降。

综上所述，确定 PAL 工艺条件：固液比为 1:3，硫酸

浓度为 2.8 mol/kg，温度为 105 ℃，时间为 2 h。 

2.3  产品的表征 

在产品的 XRD 图（见图 3a）中，Na2Fe(SO4)2·4H2O

和 Al2O3·2SiO2·3H2O 的衍射峰较强且较尖锐，说明样

品中含有发育较好的硫酸亚铁盐等晶体，Fe(II)被成 
  

 
 

图 3  产品的 XRD 和 FTIR 图 
Fig.3  XRD pattern (a) and FTIR spectrum (b) of product 
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功引入产品中，同时产品中还有一定强度的 NaAlSi3O8

衍射峰。在产品的 FTIR 图（见图 3b）中，3160 cm1

附近较宽的峰及 1661 cm1 峰与结晶水及—OH 相关，

1145 cm1 处的吸收峰是 Si—O—Fe 的弯曲振动所致，

1074 cm1 处的强峰可归属于 Al—OH—Al、Si—O 和

SO4
2，989 cm1 处的吸收峰可能是由 MO（M=Fe、

Al 等）的伸缩振动及 Si—O—Fe 不对称弯曲振动引起

的，603 cm1 处与 Al—Si—O 和 Fe—Si—O 键的弯曲

振动有关[1-3,23]。由于聚硅酸的加入，使产品中可能存

在 Si—O—Fe、Al—OH—Al、Al—Si—O 及 Fe—Si—

O 等的成键，在絮凝过程中可以产生含硅单核或多核

羟基络合物、聚硅分子片等产物。同时，铝、铁可能

水解成带正电的胶体，从而起到电中和、吸附架桥及

网捕等综合作用，导致水中粒子迅速凝聚沉淀[20,23]。 

2.4  产品絮凝性能的影响因素研究 

铁铝含量及其与硅含量的比值对于产品的絮凝

性能有重要影响[2]。Sun 等[3]的研究表明，当 nAl:nFe= 

1:1 时，PSAFS 絮凝效果最好。以化学试剂为原料制

备的 PSAFS-A，在藻液初始 pH 7.0，投加量为 0.06%

时，微藻的去除率为 44.2%。在相同条件下，以 Fe(II)

取代其中 1/2 的 Fe(III)源制备的 PSAFS-B，对微藻的

去除率提高到 84.3%。因此，确定 nAl:nFe=1:1，并引

入 Fe(II)作为制备条件。 

根据测定结果，PAL 浸出液中铁主要是 Fe(III)

形式存在。因此，实验根据 PAL 浸出液中铝铁含量，

补充部分 Fe(II)，使 nAl:nFe=1:1，制备不同 n(Al+Fe):nSi

的固体渣基产品，对富藻原液的处理效果如图 4 所

示。其中硅是以聚硅酸的形式存在，以初始硅酸盐用

量计算。 
 

 
 

图 4  n(Al+Fe):nSi 对絮凝除藻的影响（藻液初始 pH 7.0， 

产品投加量为 0.12%） 
Fig.4  Effects of n(Al+Fe):nSi on microcystis removal  

(original pH 7.0, product dosage 0.12%) 
 

可见，当原料中铝铁含量较低时，絮凝效果较差。

这可能是因为水解产生的带正电的胶体不足，使之与

带负电的微藻细胞、含硅络合物等电中和作用不足，

影响絮凝效果。当 n(Al+Fe):nSi 大于 10 时，除藻效果均

可达到较好水平。这和试剂制备的 PASFS 用于处理

含油废水时结果类似[2]。考虑到今后固体渣中硅源的

综合利用，选择 n(Al+Fe):nSi=10。 

絮凝剂的适用 pH 值范围是产品性能的重要指标

之一。在试验 pH 5.0~11.0 范围内，产品对于富藻原

液均表现出良好的应用性能，在 15 min 内可达到近

100%的去除效果（如图 5 所示）。这可能得益于产

品中引入 Fe(II)源，这可以从图 6 所示的三种 PSAFS

絮凝效果的比较中得到证实。 
 

 
 

图 5  藻液初始 pH 值对絮凝除藻的影响 

（产品用量为 0.12%） 
Fig.5  Effects of original pH on microcystis removal  

(product dosage 0.12%) 
 

 
 

图 6  三种不同 PSAFS 絮凝除藻的比较 
Fig.6  Comparison of microcystis removal  

of 3 kinds of PSAFS 

如图 6 所示，不含 Fe(II)的 PSAFS-A 在 pH 为 5~9

时表现出良好的絮凝效果。当 pH 为 11 时，絮凝效果

显著下降。当引入 Fe(II)时，PSAFS-B 在 pH 5.0~11.0

范围内均表现出优良的絮凝效果。在较强碱性条件

下，铝和 Fe(III)的水解受到抑制，无法有效发挥作用，

而含 Fe(II)的絮凝剂中的 Fe(II)会氧化生成 Fe(III)，而

新生态的 Fe(III)发挥了良好的絮凝效果。 

产品不同用量时，对于富藻原液的处理效果如图

7 所示。当用量≤0.06%时，因药量不足而不能使微藻

有效去除。当用量≥0.12%时，微藻在混合后极短时间
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内即可得到有效絮凝，并快速沉降，去除率接近 100%。 
 

 
 

图 7  产品投加量对絮凝除藻的影响（藻液初始 pH 7.0） 
Fig.7  Effects of product dosage on microcystis removal 

(original pH 7.0) 
 

2.5  絮凝/H2O2 耦合对微藻细胞形态的影响 

在投加 3 种不同絮凝剂的同时添加 H2O2，经过

絮凝沉淀后，微藻细胞的显微图片见图 8。 

从图 8a 可以看出，原始藻液中微藻细胞分布均 

匀，呈半透明绿色。投加絮凝剂和 0.6%H2O2 后，微

藻细胞均聚集在各自形成的矾花中。对于不含 Fe(II)

的 PSAFS-A 而言（见图 8b），其矾花中微藻细胞形

态仍然完整，呈现出透明或半透明球形。这种形态的

微藻细胞，可以在较长时间内保持活性[24]，若不进一

步处理，则有可能继续繁殖生长。对于含有 Fe(II)的

PSAFS-B（见图 8c），视野中出现了红棕色矾花，其

中聚集的微藻细胞明显变小，且更为密实。同时出现

一些裂解的细胞，还有多个藻细胞相互融合现象。这

是因为 Fe(II)在 H2O2 作用下生成 Fe(III)，而新生成的

Fe(III)可有效降低细胞的 Zeta 电位，使形成的絮体更

为紧实[6,25]。在图 8d 中，产品/H2O2 耦合作用后，出

现红棕色絮体，同时大量藻细胞破裂，但大部分仍存

在于矾花中。这可能是因为产品中 Fe(II)在转化为

Fe(III)的同时使 H2O2 活化，发生类 Fenton 反应，使

藻细胞裂解失活。聚硅硫酸亚铁活化 H2O2 已经被应

用到染料中间体的处理中[26]，目前课题组正在开展产

品与 H2O2 耦合工艺中藻细胞裂解同时释放出的细胞

内有机物的降解情况研究，避免絮凝除藻带来的潜在

环境风险。 
 

 
 

图 8  藻液及絮凝/H2O2 耦合处理后矾花的显微照片（400） 
Fig.8  Micrographs of microcystis-laden water and the flocs after coupling treatment by coagulation/ H2O2:  

a) microcystis-laden water; b) PSAFS-A; c) PSAFS-B; d) product 
 

3  结论 

以钾长石提钾过程中产生的固体渣为原料，研究

了 PAL 法提取其中铝铁的工艺条件，并通过引入

Fe(II)源，制备了新型双价聚硅硫酸铝铁絮凝剂，避

免了固体渣利用中繁琐复杂的铝、铁分离工艺，实现

了其同步综合利用。同时，对水中铜绿微囊藻的絮凝

去除研究表明，这种新型产品具有优良的絮凝效果。

工艺中引入 Fe(II)源，拓展了絮凝剂的 pH 适用范围，

同时，在 H2O2 等氧化剂存在情况下，可以原位生成

Fe(III)，强化絮凝效果，并使微藻细胞裂解失去活性，

从而达到较为彻底的除藻灭活的效果。总之，采用
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PAL 工艺从钾长石提钾固体渣中提取铝铁并实现其

同步利用，为固体渣的综合利用提供了新的思路。同

时，也为富含微藻原水的处理提供了基于新型絮凝/

高级氧化耦合工艺的水处理剂。 
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