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产品详情

脱硫废水处理系统产生的污泥既具有良好的吸附性能，又具有钙盐除磷的作用，且同时污泥自身的高碱
度有助于化学吸附除磷。因此，研究脱硫废水处理系统污泥资源化除磷技术具有实用价值和环保意义。

1、实验材料与实验内容

1.1 实验材料

(1)脱硫污泥。

取3份某电厂脱硫废水，投加CaO分别调节pH值至9、10和11，在实验室模拟反应池中充分反应，再投加
絮凝剂使污泥颗粒聚集成团，于实验室模拟沉淀池中进行泥水分离。将污泥于50℃下烘干，研磨，过100
目细筛(筛孔孔径为0.149mm)后收集待用，分别标记为S9、S10和S11。根据溶固反应测定，3种污泥的钙质
量分数分别为0.0732、0.0819和0.0944。

(2)模拟含磷废水。

用NaH2PO4配制高含磷废水，初始磷(以P计)质量浓度为55mg/L。

1.2 实验内容

(1)除磷实验。分别投加污泥样品S9、S10和S11于200mL模拟含磷废水中，在100r/min条件下搅拌120min，
沉降30min，取上清液测定pH值和PO43浓度(以P计)，计算P去除率(PRE)。

(2)动力学实验。

取3份500mL模拟含磷废水，分别投加3种污泥样品进行除磷实验，在120min内间隔取水样(过滤)，测定P
O43浓度(以P计)，用以拟合动力学方程。



(3)热力学实验。

考虑不同季节水温变化，选择在25℃、30℃和35℃条件下进行热力学实验研究，分别在不同操作温度下
，将模拟含磷废水置于摇床中进行除磷实验，振荡条件为200r/min，24h后，取上清液测定PO43浓度(以P
计)，用以拟合热力学方程。

2、实验结果与讨论

2.1 脱硫废水水质特点

某电厂脱硫废水原水和“三联箱”工艺出水水质如表1所示。脱硫废水中含有高浓度固体悬浮物(SS)、Ca
2+、Mg2+和Cl-，以及少量重金属，经“三联箱”工艺处理后，水中SS下降90%以上，重金属Cd2+、As3
+和Mn2+的去除率在99%以上，Hg2+的去除率达85%，残余量均小于《污水排放标准》的要求值。一般
情况下，“三联箱”工艺出水回用至排渣系统。由于工艺中需投加CaO，使钙质量浓度增加值为300mg/L
，而出水中Ca2+质量浓度仅增加128mg/L，说明污泥中含有丰富的钙盐。含钙污泥投加到含磷废水中，
钙与磷会发生化学反应，从而起到化学除磷作用。

2.2 不同污泥浓度及含钙量对磷去除率的影响

为了研究污泥含钙量对除磷过程的影响，选择含钙量不同的3种污泥样品(S9、S10和S11)进行除磷实验。
在碱性条件下，污泥中的钙与模拟废水中的磷可发生反应，试验结果如图1所示。由图1可知，3种污泥的
P去除率随污泥投加浓度的增大均呈现先迅速增大随后平缓增加的趋势，对应的变化趋势拐点分别在投加
S9、S10、S11污泥质量浓度为10g/L、2.5g/L、2g/L时，当投加S9、S10、S11污泥质量浓度分别增加到30g/L
、4g/L、3g/L时，P去除率均可达99%以上。可见3种污泥均能达到较彻底的除磷效果，含钙量高的污泥用
量显著减少。经测试，S9、S10和S11的粒径分别为30.82μm、29.12μm和25.24μm，比表面积分别为7.52
m2/g、7.89m2/g和8.25m2/g，说明含钙量高的污泥粒径更小，比表面积更大，具有更强的吸附能力。

由图1还可看出，模拟含磷废水pH值呈现先缓慢增大后迅速增加的趋势，这是因为3种污泥自身均为碱性
，随污泥投加量的增加，会提高水溶液的pH值。当P去除率达90%~时，废水pH值均在7.0~10.0范围内，
该pH值条件下磷主要以H2PO4和HPO42形式存在，反应产物为CaHPO4�2H2O沉淀。由于CaHPO4�2H
2O为微溶物，在25℃时溶解度为4.303×102g/L，完全反应时水中P的浓度为7.76mg/L，即化学除磷的P去
除率仅为86%，而3种污泥样品的除磷实验结果表明，当污泥浓度达到一定范围时，均可使P去除率大于9
9%。由此可见，含钙污泥除磷是化学反应和吸附作用的共同结果。当污泥浓度较低时，污泥除磷受化学
反应控制，反应过程中消耗一定量OH，pH值变化平缓，随着污泥浓度的增加，反应至终点，pH值直线
上升，污泥吸附占主导作用，直到P去除率接近。由于污泥表面Ca2+对水中HPO42存在化学吸附作用，
污泥含钙量越高，对磷的吸附容量越大，越有利于吸附除磷。

通过以上试验得到：S9、S10和S11除磷适宜的质量浓度范围分别为1.0~40g/L、0.5~5.0g/L、0.5~4.0g/L。

2.3 吸附动力学

根据2.2中除磷实验结果可知，S9、S10、S11质量浓度分别为10g/L、2.5g/L、2g/L时，污泥吸附作用占主导
，因此选取该污泥浓度进行动力学和热力学实验，研究除磷机制。不同接触时间3种污泥对磷的吸附量(q
，单位质量吸附剂(g)吸附P的质量(mg)，以mg/g表示)如图2所示。由图2可见，在吸附开始阶段，3种污泥
对磷的吸附量均迅速增加，前20min属于快速吸附阶段，随后缓慢增加，在45min时均达到吸附平衡。相
同接触时间内S11对磷的吸附量大，且吸附速度快，这与2.2中除磷实验结果一致。

为了分析3种污泥对磷的吸附机理，采用拟一级动力学模型(式(1))、拟二级动力学模型(式(2))和粒子内扩
散模型(式(3))对实验数据进行拟合。



式中：与分别为t时间与吸附平衡时单位质量吸附剂(g)吸附P的质量(mg)，mg/g，k1为拟一级速率常数，
min-1，k2为拟二级速率常数，g/(mg�min)，k1为粒子内扩散速率常数，mg/(g�min1/2)，C与边界层的
厚度有关。

根据式(1)、(2)、(3)得到的拟合结果，分别如图3a)、b)和c)所示，所得可决系数(R2)、平衡吸附量qe和速
率常数(k1、k2、ki)如表2所示。由表2可知，拟二级动力学模型的R2均高于0.994，表明污泥对磷的吸附过
程更符合拟二级动力学模型，吸附作用是速率控制步骤[15-16]。S10和S11的平衡吸附容量是S9的15~22倍
，因此污泥S10和S11通过吸附作用除磷所需污泥量远小于S9，与前述除磷实验结果相符。

采用粒子内扩散模型拟合吸附实验数据，研究污泥对磷的吸附动力学机理，结果如图3c)所示。吸附过程
包含2个阶段，第1阶段为外部传质或者膜扩散过程，其直线不过零点，即可假设粒子内扩散是控制吸附
过程的限速步骤，同时该过程还受膜扩散的联合控制，第2阶段为吸附平衡阶段，此时粒子内扩散速度减
慢，原因为经快速吸附阶段后溶液中磷浓度较低。综合上述结果，可以推测：在初始吸附阶段，废水中
的磷与污泥充分接触，而后发生反应，磷主要被污泥表面的钙所吸附，而不是扩散至污泥孔内发生反应
。
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