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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。

工业生产中产生的酸洗废水，排水集水井中，在酸水泵初次处理下，对废水进行提升，在石灰石固定滤
床的作用下，进行中和反应，促使废水在石灰石作用下，将PH值稳定在4.5之间。随后经处理后的废水排
入隔油调节池中，实现对酸洗废水的水质和水量的调节。在隔油调节池的作用下除去浮油。随后将除去
浮油的酸洗废水排入耐腐蚀化工泵中，进行中和反应。将废水PH值设定在8.6左右，促使废水中的Fe2+与
Fe3+和OH-反应生成Fe(OH)2和Fe(OH)3，并子啊搅拌作用下，防止生成物沉淀下来。然后在将处理后的
废水排入中间水池，经缓冲作用后依靠潜污泵提升，流入固液膜分离器中。在固液膜处理器的作用下促
使固体颗粒在滤膜作用下被截留，经滤膜处理后的废水进入下个处理单元。当固体颗粒积累到一定量时
，利用以秒计的脉冲行反冲处理。一个过滤周期的定义为滤膜表面上的污泥被彻底清除干净。分离器中
的污泥稍作停留之后排入污泥池内。将处理后的废水利用重力作用流入回收池中，从而完成了酸洗废水
的整个处理流程。并将其处理后的废水一部分用于工业生产中，一部分用来配制石灰乳，还有一部分将
其达标后排放。

1.3固液分离膜处理技术相关设计单元

固液分离膜处理技术主要构筑物有集水井、石灰石固定滤床、隔油调节池、序批式中和反应池、中间水
池、回用水池以及污泥池。此外主要处理设备为耐酸泵、自吸酸洗泵、潜污泵、酸回调泵、离心泵、螺
杆泵、回用水供水系统。空压机、罗茨鼓风机、输送机、离心机以及絮凝剂投配装置等。

2、处理设备运行效果

该企业在固液分离膜技术工程竣工以来，各设备均正常运行。其中外排废水中的pH值、COD、SS、TP
等指标均达到了污水综合排放的标准。其中污水中具体成分分析如下。

2.1 出水水质分析

(1)总铁：本次工程项目中，58~232mg/L为进水总铁浓度的波动范围，0.4mg/L以下为出水总铁浓度稳定范
围。造成以上结果的原因为固液膜高效的分离性质。固液膜组建在膨化技术作用下，可以确保固液分离
膜孔径的均匀。从而保障细小颗粒不能透过分离膜。促使Fe(OH)2和Fe(OH)3沉淀物在固液分离膜的表面
截留，将其全部除去。

(2)COD：COD的变化与总铁变化情况呈现相似的特征，分析其变化没有形成一定的规律，因为还原性
亚铁离子在废水中大量出现，其测定COD时还原生成了重铬酸跟。因此可以这样认为COD的除去就是亚



铁离子的去除过程。

(3)TP：金属制品在加工作过程中的磷化程序是TP的主要生成来源。TP进入废水系统中要是通过磷化槽
溢流、产品挟带。该工程中Zn2+和磷酸根为磷化液的主要成分。生产工艺与废水中TP含量有重要关系，
在生产工艺不确定性的影响下，促使废水中的TP浓度也呈现不确定性的特征。因而没有找到TP处理的规
律性。该该企业项目进行分析，发现废水经二级中和/固液分离膜技术处理后，出水TP<0.1mg/L，TP除去
率可以达到99%以上。可以达到较好的TP处理效果。

2.2 回用水质分析

2.2.1 氯离子浓度在回收水质中积累的影响

酸洗剂采用盐酸时，会生成大量的Cl-。废水在处理过程中Cl-要想完全除去存在较大困难。若将回用水
作为漂洗水使用，Cl-会重新生成，并随着酸洗后的金属制品重新进入废水中，由此将Cl-的浓度不断增
加，这样的过程被称为积累效应。作为活化阴离子的Cl-，可以在金属表面缺陷处吸附。点蚀点位达到时
，电场强度高的位置在表面膜的薄弱部分，会溶解金属表面微区，出现点蚀核心。氯离子在阳极极化条
件下，会促使金属发生孔蚀问题。此外，金属表面蚀孔问题的可以伴随氯离子浓度的上升，促使孔蚀电
位下降，加深孔蚀问题的程度。分析其孔内酸性环境出现的原因是因为FeCl2水解造成的。针对以上问题
就需要积极控制氯离子的浓度。采用固液分离技术处理酸洗废水，可以将氯离子浓度控制在恒定水平，
即使在某一时间段氯离子浓度增加的飞快，但是到达峰值时会出现逐渐下降的趋势。出现上述变化主要
的原因在于酸洗生产工艺自身的特点决定。因此再用固液分离膜技术处理污水时，需要定期更换酸液槽
内的盐酸，降低盐酸酸度。酸液槽中的盐酸在更换完成后，会进入正常生产程序，之后回用水中氯离子
浓度会逐渐上升，并达到某个峰值，由此不断循环。

2.2.2 CaCl2浓度在回收水质中积累的影响

该企业生产中，Fe2+、Cu2+、Zn2+等是盐酸酸洗废水中常见的阳离子，Cl-、PO43-等是盐酸酸洗废水中
常见的阴离子。酸洗废水中的重金属离子和PO43-会在固液分离膜技术的应用下，形成悬浮物，并将其
除去。重金属离子和PO43-的去除过程，主要是通过向废水中加入Ca2+来实现，经过相关化学反应生成C
aCl2盐。本次研究生产中，该企业在加工金属制品的过程中，其中有一条生产线为热镀锡处理工艺，该
工艺主要目的是对金属制品行热度处理。具体操作流程为将金属制品加热到400℃以上，并在其表面行镀
锡处理操作。当金属构件采用回用水来漂洗时，金属构件的表面会残留大量的CaCl2，当温度达到260℃
时，金属构件表面上会生成白色多孔状无水CaCl2。以上操作可以因为白色多孔状无水CaCl2的存在影响
之后的镀锡处理流程，进而降低产品生产质量。当回用水比例维持在74%左右时，可以对CaCl2的浓度进
行检测，由检测结果可以看出CaCl2和氯离子浓度变化的趋势具有相似性，分析其原因为Ca2+为回收用
水中主要阳离子。该企业在对废水处理过程中，发现将其回用水比例控制在74%左右时，对其产品造成
的影响较小。并按照1.2m3/t漂洗用水量计算，得出新增耗水量为0.37m3/t，与同行业相比存在较大优势。

3、膜投入的资金成本分析

该企业再用固液分离膜技术处理废水中，总的资金投入为1234万元。其中资金投入主要应用在膜组件更
换费用、设备折旧费用、人工药剂以及电费上。对该企业运行成本进行分析，得出2.006元/m3为处理成
本，0.433元/m3为电费，0.082元/m3为人工费，0.319元/m3为膜组件更换费用等。如过按照70%的出水回
收率以及7.6元/m3的工业用水费用来计算，该企业可以每年节约自来用水量192.23×104m3，节约水费为1
423.8万元。工程收益在将运行费用扣除之后，可以达到862.27万元/a。由此可见，带来的经济效益是如此
巨大。工业生产中回用水比例稳定在一定范围，没有出现明显提高的原因是废水中存在大量氯化钙。在
科学技术不断提高的过程中，反渗透脱盐酸技术也不断的更新和完善，在技术不断完善的前提下，膜组
件的成本也呈现显著降低的趋势。当工业生产部分出水脱盐处理时，采用反渗透脱盐技术，可以将回用
水的比例适当提高，由此将工业生产中的经营成本明显降低，为工业生产带来巨大的经济效益。
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