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1、前言

硫双灭多威是一种新型的环保型氨基甲酸酯类杀虫剂，作为低毒农药代替灭多威成为国内目前防治抗性
棉铃虫的优良品种。其生产废水中含有较多吡啶和吡啶的衍生物，增加了预处理和生化处理的难度。湖
南某厂采用吹脱加芬顿的组合工艺对硫双灭多威废水进行了预处理，有效地降低了吡啶和4-氨基吡啶的
浓度，为后续生化提供了保障。然而工艺实施工程中发现，经过芬顿氧化后的废水中产生了大量粒径较
细的悬浮物，常规絮凝后悬浮物的粒径增长不明显，固液分离效果较差，水相中夹带较多悬浮物，所析
出的污染物对后续生化处理毒性较大，而且泥渣压滤时容易堵塞滤布。

为了解决这一工程问题，有必要在絮凝环节进行有效的改进。主要目的在于增大絮体粒径，改善絮体沉
降性能、脱水性能，降低废水中特征污染因子浓度。重介质絮凝是一种新型的高效絮凝技术，通过投加
比重较大的微粒辅助絮凝，帮助絮体长大，且更容易沉降、脱水。目前常用的微粒有石英砂、矿渣。笔
者采用粉煤灰作为重介质絮凝的微粒，在原有的工艺参数基础上进行优化。结团絮凝是一种不同随机絮
凝的工艺，通过对絮凝过程的控制，得到紧凑密实的絮凝体。不少研究已经证明，结团絮凝体的密度比
传统随机絮凝体的密度要高，更加利于沉降。

粉煤灰中主要含有二氧化硅、氧化铁、氧化钙、三氧化二铝和氧化镁物质，从成分上看与其他重介质絮
凝微粒相似。粉煤灰的颗粒细小、微观表面疏松多孔，适合在絮凝阶段发挥更好的吸附和架桥作用。粉
煤灰作为一种工业废料，早已在废水处理领域得到了广泛的应用。

根据有关报道，废水中的4-氨基吡啶具有较强的鱼类毒性，限值需控制在4mg.L-1以下，芬顿反应后4-氨
基吡啶仍有一定的残余，在后续的絮凝工艺中引入粉煤灰可利用其吸附的性能，做进一步的去除。

笔者以湖南某热电厂粉煤灰作为原料，先通过小试对硫双灭多威芬顿处理后的废水进行了絮凝实验。实
验过程中，优化了对絮凝效果有影响的粉煤灰的粒径、投加量、聚合氯化铝及PAM的组合投加量和搅拌
速度等条件对，然后对现有的絮凝工艺和设备进行了改进，在工程中验证了工艺参数的可靠性，为粉煤



灰在废水絮凝处理领域的应用做了进一步的尝试。

2、实验部分

2.1 仪器、原料与试剂

仪器：LC-20A液相色谱仪（日本SHIMADZU公司）、pH酸度计（上海梅特勒-托利多公司）。

原料与试剂：粉煤灰（湖南某热电厂）、聚合氯化铝(PAC)、阴离子型聚丙烯酰胺(PAM)。实验中所用的
溶液均用高纯水配置。

实验所用硫双灭多威芬顿预处理废水（简称硫双废水），取自湖南某农药厂环保预处理车间。水质情况
为：pH为2、COD为9000mg�L-1、悬浮物SS为4223mg�L-1，含有4-氨基吡啶约为29mg�L-1。

2.2 检测及表征方法

测量悬浮物的方法采用GB11901-89，污泥含固量采用重量法。COD的检测采用zhonggesuanjia法。4-氨基
吡啶的测量采用液相色谱法，检测方法：采用HPLC标准曲线法检测，色谱柱为C18反相柱(250mmx4.6m
m(i.d)不镑钢柱，5μm)，流动相为乙腈、异丙醇和缓冲盐溶液（缓冲盐溶液为辛烷磺酸钠、磷酸和蒸馏
水的混合液），体积比为4:12:84，流速为1mL.min-1，检测波长：262nm。在此条件下4-氨基吡啶的保留
时间为8.15min。

2.3 实验流程

由于工程上的处理装置是连续化运行，每个参数的调整需要较长时间才能反应出该条件下的运行效果，
而且进水水质波动大，为统一进水情况，将操作简单化，先通过烧杯实验优化药剂投加量和反应条件。

烧杯实验：将粉煤灰研磨后过50、100、150、200、250目筛，备用。取500mL硫双废水于1L的烧杯中，用
30%氢氧化钠溶液调pH至8，加入一定量研磨过的粉煤灰，快速搅拌20s，转速为200r�min-1，搅拌均匀
后，缓慢滴加PAC(质量分数为20%)，快速搅拌30s，转速为200r�min-1，再缓慢滴加质量分数为1%的PA
M，然后调整搅拌速度至所需，熟化5min，待絮体长大后静置30min，测30min沉降比。取上清液测悬浮
物、COD、4-氨基吡啶。

连续化操作如下：工程上采用连续的方式进水，流量为50t�d-1，经过芬顿处理的硫双废水通过管道混合
器调节pH至8后，进入絮凝反应罐，采用连续进料装置按比例将粉煤灰和PAC溶液分别投加进入反应罐
。反应罐搅拌转速为200r�min-1，，停留时间为50s，随后从底部流入混凝柱内(φ500mmx1200mm)。PA
M的投加点位于絮凝反应罐与混凝柱之间的管道上。药剂投加量按照烧杯实验优化的与流量相匹配。出
水经上端溢流，有效水力停留时间为5min，污泥从距离底部700mm开口处排出，然后进入离心机泥水分
离。控制污泥在混凝柱中的停留时间为60min。出水检测SS、COD、4-氨基吡啶，同时检测排出污泥的含
固量。

3、结果与讨论

3.1 粉煤灰粒径对絮凝效果的影响

将100、150、200、250、300目的粉煤灰分别投加到500mL的硫双废水（pH=8)中，投加量为4‰，快速搅
拌20s，转速为200r�min-1，。然后投加聚合氯化铝（质量分数20%)，投加量为1‰，快速搅拌30s，转速
为200r�min-1，。再缓慢滴加质量分数为1‰的PAM，投加量为1‰，调整搅拌速度为40r�min-1，熟化5
min，絮体长大后静置30min，测沉降比。取上清液测SS、COD、4-氨基吡啶，考察了不同粒径的粉煤灰
对絮凝效果的影响。结果如表1。



由表1可知，粉煤灰的加入大大改善了絮体的形状，絮凝体粒径明显增加，且随着粉煤灰粒径的增加效果
更明显。粉煤灰粒径越小，出水上清液的悬浮物也越来越少，较250目条件下，300目悬浮物去除率幅度
不大，可能是250目左右的粒径下与原水中的颗粒物碰撞的效果更好。因为在结团絮凝过程理论中，粒径
接近的颗粒物碰撞时形成的絮体更加致密紧凑，在同等水利条件下，形成的絮花更大。从成本的角度考
虑也无需采用粒径更小的粉煤灰，250目的粉煤灰就可以满足很好的效果。

同时还发现，废水中的COD和4-氨基吡啶均有一定程度的下降，且随着粒径的变小逐渐降低。可能是因
为粒径更小的粉煤灰颗粒微观孔隙率更大，比表面积更大，能够吸附更多的有机物。
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