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摘要：采用微波造孔活化技术，在不添加造孔剂的情况下，对赤泥实现造孔活化和强化来制备新型吸附材料。利用XRD、SEM、FTIR等手段对制备的吸附材料进行了表征。结果表明，该粒状赤泥经活化后，孔道清晰，所制备的吸附材料为多孔制，表面具有更多的吸附活性孔位。
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Preparation and Characterization of New Porous Granular Red Mud Adsorbent Material
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Abstract：New type porous adsorbent material with high strength was produced from red mud adopting microwave pore-making and activation process (MPA) without pore-forming agent, ang characterized by XRD, SEM, and FTIR. The results show that with porous system, this adsorbent material has more adsorption activity holes on surface.
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赤泥是以铝土矿为原料生产氧化铝过程中产生的固体废物。我国赤泥综合利用率仅为4%，累积堆存量达到2亿t，每年产生的赤泥量达到0.3亿t以上[1-2]。近年来，赤泥作为吸附剂处理废水的研究成为新的研究热点。这是由于赤泥具有粒度细、比表面积大、稳定性高等特点[3]。但赤泥作为处理废水的吸附材料存在一些问题，主要是以粉状赤泥为原料时，带来固液分离上的困难和成本的增高；活化工艺主要采用大量水漂洗、酸洗或高温焙烧等，这些工艺必将会带来水资源浪费、废水处理难和能耗成本升高等问题。
微波活化技术具有活化效率高、选择性强和效果好等特点[4-5]。Zaher Hashisho等[6]采用微波活化的技术处理配以KOH的石油焦原料制备活性炭，获得了比表面积达1 131 m2/g的活性炭，而且其活化时间由传统加热的1~6 h缩短到了10 min；马少健等[7]进行了微波焙烧活化膨润土吸附处理含Cu2+和Cr3+废水的研究，发现经过4 min的微波焙烧，膨润土对废水中Cu2+的吸附脱除率就得到加强。
可见，微波活化对吸附材料的吸附能力具有明显提高的作用。但是，这些研究主要通过吸附材料的吸附量来衡量微波活化过程的效果，但未探讨微波活化过程中吸附材料发生的物相变化、吸附机理等问题。本文以贵州氧化铝厂的赤泥为原料，采用微波活化造孔技术制成高效多孔的粒状赤泥吸附剂，重点研究赤泥在微波活化前后的物相转变、微观形貌的变化和活化机理。
1 试验部分
1.1 仪器与试剂
主要仪器有D8ADVANCE X射线衍射仪；XL30 TMP ESEM扫描电镜；SPECTRO ARCOS ICP-OES光谱仪；AR224CN型电子天平；D27-6050型真空干燥箱。
试验用水为去离子水，所用赤泥为贵州氧化铝有限公司排放的赤泥，经过滤后含水30%~40%，初始pH 12~14，化学成分（%）：Fe2O3 16.44、Al2O3 20.34、SiO2 16.76、TiO2 4.38、CaO 17.12。
1.2 试验方法

首先将赤泥不经水洗脱碱，放入真空干燥箱中干燥24 h，然后将干燥后的赤泥进行破碎、筛分，将筛分好的赤泥与2%干水泥混合均匀，将混合物加入圆盘制粒机进行制粒，根据制粒过程中赤泥团聚情况不添加或少量添加雾化的水。将制好的粒状赤泥（直径3~5 mm）经过自然干燥24 h后装入陶瓷坩埚，放入微波装置中进行活化造孔，微波活化温度为500 ℃，保温时间30 min。
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2 结果与讨论

2.1 粒状赤泥微波活化前后X射线衍射分析
图1为微波活化前后粒状赤泥的XRD谱。
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图1 微波活化前后粒状赤泥的XRD谱
Fig.1 XRD pattern of GRM before and after microwave activated

对比分析图1中微波活化前后粒状赤泥的物相变化，在500 ℃活化的样品中，Katoite物相的衍射峰明显变少、峰强度也明显变弱，而焙烧产物中多了Al2O3和Vertumnite两种新的物相。这说明在微波活化过程中，含铝物质从原赤泥中的Katoite物相已经转变为Al2O3物相和少量的Vertumnite物相。同时，含铁物质的Hematite衍射峰变多、峰强度变弱，而Lepidocrocite的衍射峰变少，峰强度变弱，这是因为一部分Lepidocrocite物相已经转变成Hematite。赤泥中的钙、硅的物相不随着微波活化的进行而变化，以Calcite和Xonotlite物相存在。
2.2 粒状赤泥微波活化前后的SEM形貌
利用扫描电镜观察粒状赤泥微波活化前后的表面形态，结果如图2所示。
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(a)、(b)微波活化前；(c)、(d)微波活化后

图2 微波活化前后粒状赤泥扫描电镜照片

Fig.2 SEM microstructure of GRM of un-activated and activated
可以看出，微波活化前的赤泥结构紧密，空隙和微裂痕少。在微波活化作用下，粒状赤泥表面形成了很多大孔洞和小孔结构，孔隙分布相对均匀，这对吸附作用较为有利。由此推测在微波活化条件下，微波快速作用于经直接制粒的湿式粒状赤泥内的水、有机物和强吸波固体物相，使其内部急剧产生水蒸气、有机物挥发而爆发形成孔和通道，达到造孔效果。
2.3 粒状赤泥微波活化前后红外光谱分析
图3是微波处理前后赤泥的IR吸收谱。
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图3 微波处理前(a)和处理后(b)赤泥的IR吸收谱

Fig.3 FTIR micrographs of GRM of un-activated (a) and activated (b)
图3中3 447 cm-1的吸收谱带是由赤泥中不同状态的水分子中的O-H键的收缩振动所引起，因为赤泥样品在试验前都要预先烘干处理，所以试样中没有游离水（波数为3 700 cm-1）。由于样品烘干后在保存过程中，又一次吸收空气中的水分，致使即使是微波高温处理的粒状赤泥的红外谱图上仍然显示出吸附水中O-H键的伸缩振动。经500 ℃微波活化的粒状赤泥的谱带的宽度小于未经微波活化的粒状赤泥的谱带的宽度，表明粒状赤泥经500 ℃微波活化后其中的吸附水和结晶水大部分逸出。
谱图中860~700 cm-1处的弱吸收谱带是由碳酸钙中CO32-的C-O键非对称伸缩振动、面内弯曲振动和面外弯曲振动所引起。可以观察到，经500 ℃微波活化后，粒状赤泥的红外吸收光谱上CO32-中的C-O键振动引起的吸收谱带的强度减少，表明部分碳酸钙在500 ℃发生变化。
以上结果表明，微波活化造孔粒状赤泥吸附剂的主要机制为：1）微波选择性加热吸波性能强的水，从而使其内部急剧产生水蒸气、形成孔隙。2）微波使得一部分碳酸钙分解，逸出二氧化碳，从而形成孔和通道，实现了活化造孔。
2.4 粒状赤泥微波活化后孔径分析
由图4可观察到粒状赤泥没有微孔结构，孔径分布都属于中孔，孔径范围分布在不同微波条件下，GRM的孔径分布曲线形状差别不大。GRM没有微孔结构，孔径分布都属于中孔，孔径范围分布在2.5~10 nm和25~35 nm范围较密。孔隙的最高峰值出现在3 nm附近，8、15、28 nm也出现较大的峰，说明以这些峰附近的孔径分布为主。
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图4 粒状赤泥的孔径分布图

Fig.4 Distribution map of GRM aperture
3 结论

1）微波活化技术可以在不添加造孔剂的情况下，把粒状赤泥制成多孔吸附剂，此粒状赤泥表面形成多孔，孔隙分布相对均匀，有利于吸附过程。
2）在微波活化温度为500 ℃的条件下，粒状赤泥中出现了Al2O3和Vertumnite两种新的物相，部分Lepidocrocite物相已经转变成Hematite，而钙、硅的物相并不随着微波活化的进行而变化。
3）在500 ℃微波活化时，粒状赤泥中的吸附水和结晶水大部分逸出，部分碳酸钙发生变化。
4）微波活化后的粒状赤泥没有微孔结构，孔径分布都属于中孔。
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