
表 1 采用逆流漂洗前后的水质水t 比较
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2 产品质 t

逆流漂洗工艺的应用应该首先保证洗涤物料中的多菌灵含量不受影响
,

表 2 是逆流漂洗与原洗

涤工艺所得产品中多菌灵含量的比较
。

多菌灵的含 t 检测方法有二种
,

一为电位滴定测定
,

二为液

谱测定法
,

随机抽检的经逆流漂洗的 9 批物料
,

在 2 种检测方法中其多菌灵含量均高于原洗涤工艺
。

裹 2 逆流漂洗试验与原洗涤工艺所得产品中多菌灵含 t 比较 (% )
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4 结论

1
.

将逆流漂洗工艺应用于多菌灵生产上是可行可靠的
,

产品中的多菌灵含量也比原洗涤工艺的

含量高
,

产品质量的指标也达到了企业标准
。

逆流漂洗工艺结合自动化控制
,

可使操作更简便
、

经

济和有效
。

2
.

采用逆流漂洗工艺后
,

洗涤水量减少了 85 %
,

CO D 排放总量减少了 82
.

4%
,

洗涤水童与 C O D

排放负荷的大幅度减少为废水的预处理和生化处理创造了有利条件
。
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含氟废水的化学沉淀法处理
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*
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,

西安
,
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摘要
: 综述了最近十年来化学沉淀在含氟废水处理中的应用及发展

,

重点阐述了石灰沉淀法
、

电石渣沉淀法和钙盐

与
一

磷酸盐
、

铝盐或镁盐等的共混沉淀法以及诱导沉淀技术等的应用和发展
,

以期待为含氟废水的高效率处理提供一

定的借鉴作用
。

关键词
: 含氟废水 ; 化学沉淀

:

诱导沉淀

氟是人体必需的微量元素之一
。

微量氟有促进儿童生长发育和防龋齿的作用
。

成人每日氟化物

的摄入量一般为 1
.

0
一

1
.

5 m g
。

过量摄人则会危害健康
.

但随着现代工业的发展
,

氟及其化合物的生产
、

合成 日益增多
。

含氟矿石的开采加工
、

金属冶炼
、

铝电解
、

焦碳
、

玻璃
、

电子
、

电镀
、

化肥
、

农药
、

化工等行业排放的废水常含有高浓度的氟化物
,

选成了环境污染
,

氟污染日益受到人们的关注
,

含氟



废水治理技术研究一直是国内外环保领域的重要课题
。

近十年来
,

国内外在含氛废水处理研究方面

开展了大t 工作
,

在除氛的基础理论及除氟工艺
、

方法研究上取得了一些进展
。

目前国内外含氟废水的处理方法有多种
,

主要有化学沉淀法
、

吸附法
、

混凝沉降法
、

电凝聚法
、

离子交换树脂法
、

反渗透法
、

液膜法
、

电渗析法等
,

经常采用的方法是化学沉淀法
、

吸附法
、

混凝

沉降法
,

其他方法应用较少
。

化学沉淀法是含氛废水处理最常用的方法
,

在高浓度含氟废水预处理

应用中尤为普遍
。

沉淀法系加化学品处理
,

形成氟化物沉淀物或氛化物在生成的沉淀物上共沉淀
,

通过沉淀物的固体分离达到氟离子的去除
.

因此
,

其处理效率取决于固液分离的效果
。

常用的化学

品有石灰
、

电石渣
、

磷酸钙盐
、

白云石或明矾等
。

一
、

化学沉淀法在含报废水的应用及进展

1 石灰沉淀法

对于高浓度含氟工业废水
,

一般采用石灰沉淀法
,

利用石灰中的钙离天与氟离子生成 C azF 沉淀

而除去氟离子
。

石灰投加的方式可采用投加石灰乳或投加石灰粉
,

一般情况下
,

投加石灰粉适合在

酸性较强的场合
,

投加石灰乳多在 PH 值相对较高的场合
。

石灰的价格便宜
,

但溶解度低
,

因此很

多时候只能以乳状液投加
,

由于生成的氟化钙沉淀包裹在 C a( O )H
2颗粒的表面

,

使之不能被充分利

用
,

因而用 t 大
.

除去 lmg 氟理论上约需要消耗氧化钙的量为 1
.

47 mg
,

但由于废水中其他物质的

影响以及氧化钙除氛效果比较差
,

实际处理过程中
,

石灰投加量往往需要过 t 50 % 以上 l[]
。

张希样

等121 提出以氧化钙粉末代替石灰乳处理高浓度含氟废水
,

可使废水中 F含童降到 10m 创L 以下
,

该方

法可节约处理成本 70 % ~ so %
,

回收纯度 80 %以上的氟化钙
,

实验得出适宜的处理工艺条件
:

氧化钙

实际用 t 为理论用 t 的 11 倍
,

搅拌时间为 印而 n
,

温度为 印~ so ℃
。

单一使用石灰作除氟剂
,

即使 PH 高达 12 以上
,

也只能使沉淀后出水含氟控制在 巧一 20 m叭
左右

,

很难达到 G B 897 9
.

96 《污水综合排放标准》 一级标准要求
。

原因是
,

一方面由于石灰乳的溶解

度较小
,

未能提供充足的 c +az 使之形成 c azF 沉淀
:
另一方面新生存的 c azF 微粒具有一定的溶解度

( 18℃时为 16 3 m叭 )
,

废水中 s认么
、

c o 32
一

离子吸附在反应中所形成的 C azF 微粒上
,

影响生成 C azF
的反应快速进行

。

因此
,

在除氟处理中
,

常将石灰与其它可溶性钙盐联合使用
。

用水溶性较好的钙盐 (如 C aC lz) 作为石灰的补充
,

其实际用量为理论用量的 2 倍左右
。

这主要可

能是因为
,

c +az 和 F生成 c azF 的反应速度较慢
,

达到平衡需要较长的时间
,

为使反应速度加快
,

须

使得加入的 c扩
+

和水中 F 的摩尔比达 2 倍以上
,

以致 c 沈 l: 的投加量常高达 5 00 ~ 1
200

m目1
.

投加

C ac lZ作为补充除氛剂
,

一般在投加石灰后的上清液中进行
。

这样一方面可以控制相对较低的一段中

和 PH
,

还可能在二段中和沉淀中投加 C ac l: 能取得较好的咚F 效果
·

对于 PH 偏中性的废水
,

可直接投加 c ac l: 作除氟剂
,

再配以凝聚剂
,

可使废水中 F 降至 1m0 叭
以下

。

如罗彬 lt3 在利用萤石矿处理高氟废水研究发现
,

在萤石矿选矿废水 (PH g一 10 )中加入 c ac lZ
、

碱式氛化铝
、

聚丙烯酞胺等药剂
,

搅拌 2~ 10而 n
,

三种药剂的投加顺序对处理效果无明显影响
,

通

过向尾沙库前的尾沙池投加药剂
,

利用砂泵和输送管道混合
,

在尾沙库内沉淀
,

进库废水含 rP 2400 ~

争耗泊m g l L
,

F 20~ 《 腼到1
,

尾沙库出水含 F< 10 m到工
,

此类废水处理采用库前处理较库后处理可节省

基建投资 40 %
,

运行费用节约 27 %左右
。

2 电石渡沉淀法

在含氟废水实际处理过程中更多的是使用更廉价的电石渣 (废渣 )来代替石灰
。

电石渣是生产乙

炔气
、

聚氛乙烯
、

聚乙烯醇等产品排出的废渣
,

其主要成分是 C a( O H ) :
。

电石渣代替石灰石处理含氟废水
,

其基本原理与石灰石处理基本一致
,

但处理效果优于石灰法
,

且沉渣易于脱水和沉淀
。

按废水 10 %的比例
,

将电石渣投人废水中
,

用机械搅拌中和
,

控制 p H =5
.

5一 .6 5
,

排入沉淀池
,

中和效果与石灰石相似
,

但沉降速度比石灰快 2
一

3 倍
,

并且进一步降低了处理费用
,

达到以废治废的目的
。



3 钙盐与磷酸盐
、

铝盐或镁盐的共混沉淀法

近年来有些研究者提出在投加钙盐的基础上联合使用镁盐
、

铝盐
、

磷酸盐等共混工艺
,

处理效

果比单纯加钙盐效果好
,

可使废水中的氟浓度降至更低
。

主要原因是形成了新的更难溶的含氛化合

物
: 闰秀芝

、

王淑芬等141 用钙盐和磷酸盐的共混去除废水中的氟离子
,

钙攀
、

磷酸盐和废水中的氟

离子生成氟磷酸钙
,

从而去除废水中的氟
,

可采用的磷酸盐有 N aH
ZP O礴

、

六偏磷酸钠
、

化肥级过磷

酸钙等
。

其工艺过程为
:

先在废水中加 C aC 12
,

调 PH 至 9
.

8一 11
.

8
,

反应 0
.

hs
,

然后加入磷酸盐
,

再调 pH 为 6
.

3之 7
.

3
,

反应 4一孙
,

最后静置澄清 4~ h5
,

出水氟的浓度降至 s m叭
,

钙盐和磷酸盐

和氟三者摩尔比为 巧一 20 : 2 :l
。

文献 t5] 中报道了一种用 c ac l: 和 1A 0 3联合处理含氟废水的方法
,

其工艺过程为
:
先在废水中投加 C aC 12

,

搅溶后再加入 IA 1C 3
,

混合均匀
,

最后用 N a 0 H 调 p H 至 6~

9
,

沉降 15 而 n 后进行砂滤
,

出水氟质量浓度为 s m目L
。

两种盐的投加量按 C aC 12
、

lA a 3及水中氛的

摩尔比为 0
.

8~ 1 : 2~ 2
.

5 :l 计量
。

C ac lZ和 A lc 13合用时
,

形成一种由 C a
、

A l
、

F 组成的络合物沉淀
,

其具体组分和结构尚待进

一步研究
。

一些由多种元素组成的氟化物
,

比单一元素组成的氟化物具有更低的溶解度
,

对它们形

成条件的研究
,

有助于除氟工艺的改进和新方法的研究和开发
。

此工艺过程为
:
先在废水中投加级

化钙
,

搅溶后再加人三抓化铝
,

混合均匀
,

然后用氢氧化钠调 pH 至 7
一

8
.

沉降 巧 而n 后砂滋
,

出水

氟离子浓度为 4 m叭
。

氛化钙
、

三氯化铝和氟的摩尔比为 (0一
1) : (2 ~ .2 5) : 1

。

C ac l: 和 1A 2 (s 认 )
3
或 PA C 合用的工艺过程为 : 向废水中投加石灰乳

,

调节 PH 在 们 .5
,

投加

A I: ( 5 0
4
) 3或 PA C 生成 A l (O H )

3
混凝体

,

吸附水中 CazF 及 F
,

沉淀后除去
。

其除氟效果与投加铝盐

量成正 比
。

若兼投水玻璃
,

既可减少 1A
2 s( 认) 3 用量

,

又可提高除氟效果
。

加明矾除氟基本上是一

种共沉淀现象
,

因而氟离子是 lA o( )H 3沉淀物去除的
。

据报道
,

初始『卜 l以X) m g几
,

当 PH 在 -6 7

之间时
,

先以石灰沉淀法降到 5
一

5
.

2 m叭
,

再以明矾凝聚法降到 1
.

7m g ll
J ,

其氟的最终含量与最初含

量关系不大
,

而与处理时的 pH 值和明矾量有关
。

钙盐一镁盐法中
,

镁盐可采用 M gs O 4 、

M gC 12
、

白云石等
。

钙盐一镁盐法的一般工艺过程是
,

先向废水中投加石灰乳
,

调节 PH 在 IO n 之间
,

然后

投加镁盐
,

生成 gM o( )H
2混凝体

,

吸附水中 C aF
: 及 F

,

沉淀后除去
。

镁盐投加量 :F M =g :l 12 ~

18
。

采用石灰一镁盐法的缺点在于会使出水硬度增大 l6]
。

4 诱导沉淀技术

目前在水处理领域
,

成功开发了一些新型的化学沉淀技术
,

其共同特点是在沉淀反应体系中加

入粒状固体物质以促进沉淀结晶
、

沉降迅速进行
, ,

使工艺时间大大缩短
,

从而克服了传统化学沉淀

法的缺陷
。

因固相杂质加速晶核出现的作用实际上为诱导作用
,

故将这种新型的化学沉淀技术称为

诱导沉淀结晶技术
,

将所用的固相物质统称为诱晶材料
。

该技术己在水质软化及废水处理等领域得

到应用
。

诱导沉淀结晶技术的主要方式有流化床结晶
、

诱垢载体沉积式除垢和结晶沉淀一膜滤技术
。

流

化床结晶技术使用的反应器有流化床结晶器 (R iu id z ed be d cyr
s
alt il ez sr

,

简称 BF C S 或 BF c)
、

照粒反

应器 (eP lle 能ac ot r)
、

流化床反应器 (R ul id z ed be d er ac ot r ,

简称 BF )R
,

其技术核心是在反应器底部坟

充适当的粒状诱晶材料 (一般为 .0 3一 1
.

O
mnI 砂粒 )

,

将水或废水泵入反应器底部以使诱晶材料处于流

化态
,

通过加入化学试剂使目标组分在诱晶材料上沉淀结晶
,

随着沉淀结晶诱晶材料不断增长
、

变重
,

逐渐沉到反应器底部
,

定期放出一定大颗粒的诱晶材料
,

其含水率低
,

不需脱水
、

干化处理
.

到目前

为止
,

已出现四种类型流化床结晶反应器
: s iP acr ot r

、

lB ac k p o o l
、

A m s et dr am
、

w be der ln 刀
.

粒丸反

应器将传统化学沉淀中的凝结
、

絮凝
、

泥水分离
、

污泥脱水四步合为一步完成
,

所得粒丸纯度较高
,

同时可回收沉淀物质
。

反应器上部一般均为圆柱形
,

其结构应满足以下原则
:
推流水

、

水和试剂均匀

混合
、

粒子按粒径分级
、

反应器底部的密度和比面积大
。

诱晶材料的选择原则为
:
密度大

、

无磁性
、

无腐蚀性
,

石英砂
、

银砂
、

石榴石
、

大理石渣
、

精矿等均可作为诱晶材料
。

分析认为
,

诱晶材料粒径
、

形状
、

密度
、

强度的选择原则与生物流化床载体相同
.

去除氟离子有专利介绍了柱状流化床结晶器脱除废水中氟的方法
。

irK
s er l 、恤n den B

~
k 等 l8[ 利

丈
、



用 C y r耐ca to r流化床反应器处理半导体工业的含 HF废水
,

c azF 结晶在反应器内的砂粒上
,

为了避

免局部过饱和
,

含钙溶液宜采用多点进入
,

单点进入时氟的最大负荷为 .3 k5 留 (扩 .h)
,

而多点进入时

氟负荷可达 7k 留 ( 时 .h)
。

、乞n g 9l[ 认为
,

在用沉淀法处理低浓度 (5 om glL )含 F 废水时
,

加入 4 m叭 新

形成的 C azF 沉淀作为晶种
,

可大大增强对 F 的去除效果
。

低氟浓度废水钙盐沉淀法处理效果不佳
,

主要可能是因为诱导沉淀形成的晶核很难生成
,

可采

用加入新形成的 c azF 沉淀作为晶种
,

可增强对 F 去除效果
。

王而力等【101 研究了低氟浓度条件的氮化

钙沉淀反应行为和氟化钙晶核对氟化钙沉淀反应的作用
,

结果表明
:
低氟浓度条件下

,

诱导沉淀形成

的晶核很难生成
,

致使氟化钙沉淀难以生成
,

而加入氟化钙晶核可以促进氟化钙沉淀生成
,

氟化钙

晶核既可降低沉淀反应启动钙浓度 ; 在相同钙浓度的条件下
,

又可使废水中氟浓度降得更低
,

在处

理低氟浓度的废水中
,

氟化钙晶核的适宜用量为 .2 5k 叭废水
。

有研究者认为在低氟浓度废水中 is 叮
+

或 P o 4 3
一

的存在是造成对 F 的去除效果不好与不稳定的主要原因
,

降低 pH
,

可减少 is 几+2和 oP
43

一

的

不利影响
,

并用几种实际的电子废水进行了验证
,

要有效地除去 51 0 :
与 F 比值高的唆水中 F

,

p H 应

当低于 9
,

处理 P O月-3浓度比较高的废水
,

甚至需要将 pH 值降到更低
。

还有研究还发现
,

晶体生成法

对处理 P O礴-3 浓度高的废水也是有效的
.

在处理低浓度 (5 om目工 )含 F废水时
,

先将少部分废水与全部

剂t 的 c 扩
+

混合
,

然后再与剩余的废水混合
,

一

明显地改善了 F 的去除性能
,

并可用来代替加入晶种的

方法
。

诱导沉淀结晶技术是一种新型的化学沉淀技术
,

其中的流化床结晶技术己用于水质软化及废水

中重金属离子
、

磷酸盐
、

氟离子的脱除
,

该技术将传统化学沉淀中的凝结
、

絮凝
、

泥水分离
、

污泥

脱水四步合为一步完成
,

克服了传统的化学沉淀法沉淀结晶速度慢
、

固液分离慢
、

污泥含水率高
、

需要复杂的污泥脱水处理的缺点 11 ’ ]
。

5 结论与展望

化学沉淀法具有方法简单
、

处理方便
、

成本低
、

效果好的特点
,

是目前工业上广泛应用的方法
。

利用化学沉淀法可以处理高浓度的含氟废水
,

氟离子初始浓度为 l以刃
.

3。以〕m叭时
,

石灰法处理后

的最终浓度可达 20 30 m叭
。

但在一定程度上存在处理后出水很难达标
、

泥渣沉降缓慢且脱水困难

等缺点
,

常常需要添加抓化钙或其他混凝剂
,

使沉淀加速
。

设法提高钙离子浓度及保持高的 p H 而

使氟化钙沉降是降低氟离子浓度的主要途径
。

对于高浓度含氟废水的处理
,

一般联合使用化学沉淀法和混凝沉淀法
,

低浓度含氟废水则可采用

吸附法或混凝沉淀法
。

但在传统的钙盐沉淀法的基础上联合使用磷酸盐
、

镁盐
、

铝盐
,

比单纯使用

钙盐除氟效果要好
。

采用一些新技术
、

新方法可提高氟的去除率
,

如戈尔膜过滤技术
。

目前
,

人们已

认识到除氟机理主要有生成难溶氟化物沉淀
、

离子交换或配位体交换
、

物理和化学吸附和络合沉淀

等
,

在除氟处理过程中各种除氟机理有可能同时发生
,

开展除氟机理的研究工作
,

有助于现有除氟工

艺的改进和一些新的除氟方法与药剂的研究开发
.
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高浓度氨氮废水的短程硝化研究

王 厦 冯晓西

( 华东理工大学环境工程研究所
,

上海 200 237 )

摘要
: 通过采用普通好氧活性污泥驯化培养启动亚硝化反应器

,

探索了在本实验室条件下
,

亚硝化反应的最适条件
。

结果表明
,

在温度 ( T ) 为 35 ℃
、

p H 值为 7 .5 左右
,

初始污泥浓度 .0 7
gIL 时

,

控制较高的初始进水氮氮浓度和较低

的 D O 浓度有利于亚硝化反应的启动
:

驯化后
,

反应器内氮氮处理效果良好
,

即使进水氮抓浓度高达 2叨肠咫几时
,

氨氮去除率也能达到 95 % 以上 : 在本实验中
,

亚硝化的最适宜条件为
:

温度
: 29一35 ℃

、

p H 值
: .7压8 .0

,

同时实验

结果表明在一定范围内
,

溶解氧浓度浓度越高
,

亚硝化反应速率越快 : C N 过高会严重抑制亚硝化反应
。

关键词
: 高浓度氨氮废水 ; 短程硝化 ; 生物降解

随着城市化和工业化程度的不断提高以及在农业中化肥和农药的广泛使用
,

氮
、

磷等营养物质

引起的水体富营养化问题日益突出
,

危害严重 l1[
。

尤其是工业生产中排放的废水
,

如化肥
、

焦化
、

味精
、

石油精炼及煤加工废水等
,

含氮量较高
,

而且废水中 C加 比较低
。

若采用常规的全程硝化反

硝化工艺很难满足这类高氨低碳废水的处理要求
.

上个世纪九十年代末期
,

荷兰学者 c
.

eH iil gn a 等人开发了 s HA R o N 工艺121
,

发现了短程硝化反

硝化这一新型脱氮途径
,

这一途径具有节约能源
、

碳源
,

减少污泥产量和占地面积省等几个大优点
,

因此 自开发以来成为国内外污水处理专家的重视 .3t ` 5]
,

并成为污水生物脱氮研究领域的热点
。

本实验着重研究了短程硝化对于高浓度氨氮废水的去除
,

并对相关因素进行了动力学分析
。

研

究结果表明
,

经过本实验驯化培养的活性污泥对高浓度氨氮废水有很强的降解能力
。

不同的温度
、

溶解氧浓度
、

PH 值对氨氮降解有显著影响
。

同时
,

废水中有机物浓度也对活性污泥的性状有一定影

响
。

1 实验部分

1
.

1 实验水样和污泥

实验中所用的高浓度的氨氮废水采用人工配水
。

配水的配制是在自来水中投加一定浓度的

(N践 )
: S仇

,

N aH
ZP 0 4

及其他微量元素
。

实验中所用的污泥取自华东理工大学污水处理站的活性污泥
。

1
.

2 实验装 i 及方法

整个实验采用连续流进行研究
,

实验装置见图 1
。

废水经过进水泵从进水桶中输送到反应器底部
,

经过反应后从出水口进入到沉淀池的中心管内
,

经过沉淀后上清液排出以供测定
,

污泥则通过污泥回流泵再输送到反应器内
。

空气通过气泵
,

由气

体流量计控制气量
,

然后再输送到反应器底部的曝气软管
.

实验中 p H 采用在线控制
,

碱液用 N a ZCO 3

配制
,

通过输送泵投加到反应器内
。

反应器内的温度由带有温度自动控制的加热棒来调节
,

温度控

制在 35℃左右
。

反应器采用 C ST R 形式
,

由有机玻璃加工而成
,

呈圆柱状
,

有效容积为 10L
.

1
.

3 分析方法

本实验分析项 目与分析方法如下
:
氨氮

:
蒸馏一纳氏试剂分光光度法

:
亚硝态氮

: N
一

(卜蔡基 )
-

乙二胺分光光度法
;
硝态氮

:

紫外分光光度法 ; I幻
:
溶氧仪法

; C O D :
重铬酸钾法

; 卜n名 S :
质 t 法

。


