
海洋开发与管理

国家海洋局 2003 年《中国海洋环境质量公

报》指出 , 2003 年国家重点检测 20 个陆源入海

排污口年均排放入海污水量约 8.8 亿 t , 主要污

染物 128 万 t , 大多数仅符合国家 4 类或 4 类以

下水质。其中污染物虽然种类不少 , 但经过环境

检测部门检测 , 在超标项目中重要的一项就是溶

解氧和生化需氧量。据报道 , 江苏 20 条主要入海

河流每年向黄海汇入 COD 约 567 000 t , 石油类

有 5 000 t, 可见水体中有机物含量大大超标。

随着国家经济的发展 , 农业产品已经逐步转

向精细化加工。我国是大豆生产大国 , 深加工近

年来发展迅速 , 尤其是沿海发达的地区。但大豆

深加工生产过程中产生的工业废水却是一个不

容忽视的问题 , 由于目前大豆蛋白的生产主要

采用碱溶酸沉工艺 , 产生的废水属高浓度有机

废水 , 成分主要以蛋白质和低聚糖为主 , 并且含

有大量盐分。该废水中有机物含量较高 , BOD5

达 5 000~8 000 mg/L,COD 达 18 000~20 000

mg/L, 而且数量巨大。全国每天产生的乳清水约

为 1.5 万 t, 年产生 450 万 t 以上的乳清水。这些

污水大部分厂家未经处理就直接排放了 , 经过河

流、沟渠等最终进入海洋。

目前 , 该废水的处理方法主要采用多级生物

处理 , 利用厌氧和好氧生物处理法降低废水中的

COD 和 BOD5 值 , 处理工艺复杂 , 设备投资大 , 能

耗高 , 且很难达标排放。近几年膜技术在大豆蛋

输海污水中大豆加工业废水的
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摘 要 输海污水中含有大量的有机废物 , 很多来源于大豆加工废水。文章研究了絮凝法对大豆加工废水

的处理情况。无机低分子絮凝剂用量大但处理效果一般 , 无机高分子絮凝剂用量少而且处理效果很好 , 而其

中聚合硫酸铁的处理效果最理想。在室温条件下 , 调节废水 pH值至 7 时 , PFS 的最佳投加量是 2 . 5 g / L,

蛋白质去除率可达 60%, 絮凝反应时的操作条件是快速搅拌 ( 150r pm左右 ) 1 mi n , 之后慢速搅拌 ( 50 r pm

左右 ) 5 mi n。
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图 1 不同质量 AlCl3 的蛋白质去除率

白废水处理中的应用研究有所增加 , 但大都处于

试验阶段 , 实际应用于生产的很少 , 原因主要在

于膜污染和膜的成本高造成设备投资太大。相对

地 , 絮凝法就能弥补以上处理工艺的缺陷。首

先 , 絮凝剂种类繁多 , 絮凝设备简单 , 投资相对

较低 ; 再者 , 絮凝能有效脱除 80%~95%的悬浮物

和 65%~95%的胶体物质 ; 另外 , 絮凝对去除水中

的细菌、病毒效果稳定 , 通过絮凝净化 , 一般能

把水中 90%以上的微生物与病毒一并转入污

泥 , 使处理水的进一步消毒、杀菌变得比较容

易 ; 最后 , 考虑到絮凝法不受大豆蛋白废水高浓

度、高盐分的影响 , 可使废水处理工艺大大简

化。前人在此方面的工作很少。到目前为止 , 文

献中尚未发现有与本工作相似的内容。

一、絮凝原理

胶体粒子由于布朗运动不易发生沉淀 , 而絮

凝剂可以使小颗粒变成大颗粒 , 同时发生沉积现

象。絮凝剂是一种水溶性的带电荷的、分子量较

大的、线型结构的化合物 , 它带有电荷的官能团

吸引和中和蛋白质粒子的异性电荷 , 并由于其长

键 , 一个絮凝剂可以吸附数个蛋白质粒子 , 从而

起到架桥作用 , 使小分子变成大分子 , 最后破坏

蛋白分质粒子的胶体系统 , 达到絮凝沉淀作用。

二、实验部分

实验原料取自现场大豆蛋白废水 , 其总固含

量在 1.82%左右 , 总固中粗蛋白含量在 25.79%

左右 , pH 值为 4.49, 絮凝实验在 100 mL 带刻度

的烧杯中进行。本实验就特定絮凝剂的投加量以

及 pH 值对废水蛋白质去除率的影响作了研究 ,

为大豆蛋白废水处理的工作应用提供依据。

1. 实验步骤

( 1) 水样过滤 : 将原污水样品用定性滤纸过

滤 , 用 250 mL 的烧杯接收 , 每次准备 100 mL 过

滤水样。

( 2) 絮凝处理 : 将配好的絮凝剂溶液均匀加

入过滤好的水样中。在烧杯中放入转子 , 置于电

磁搅拌器上 , 首先快速搅拌 1 分钟 , 然后慢速搅

拌 5 分钟 ( 这是经过反复实验得出的经验结

论) , 之后取下 , 静置 20 分钟。

( 3) 过滤 : 絮凝物沉降于烧杯底部后 , 把上层

清液用定性滤纸过滤 , 除去样中的不溶絮体 , 取

过滤后出水( 至少要 50 mL 左右) 备用。

( 4) 按照 GB5009.5- 85 用微量凯氏定氮法测

定过滤后水样的蛋白质含量。

( 5) 空白对比 : 先用 10 mL 去离子水作空白

样进行消化、蒸馏、滴定 , 测定蒸馏的空白水样所

消耗的盐酸标准溶液体积 , 以便在测定原污水消

耗量后减去 , 消除背景干扰 ; 取过滤污水10 mL,

测定原污水中蛋白质的含量。

( 6) 计算去除率 : 通过比较处理后污水中蛋

白质含量与原污水中蛋白质含量即可得在此操

作条件下选定絮凝剂的蛋白质去除率。

2. 氯化铝的应用

实验显示 pH 对絮凝剂氯化铝的蛋白质去除

率没有明显的影响 , 因此在这里只讨论未调节污

水 pH 时氯化铝的应用情况。AlCl3 投加量对蛋白

质去除率如图 1 所示。随着 AlCl3 投加量的增加 ,

初始阶段污水中蛋白质的地去除率逐渐提高 , 在

加入量为 50 g/L 时 , 去除率达到最高的 26.35%。
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图 4 pH=7 时不同质量 PAC 的蛋白质去除率

图 3 未调节污水 pH 值时不同质量 PAC的蛋白质去除率

图 2 不同质量 CaCl2 和 Na3PO3 的蛋白质去除率

继续提高氯化铝的加入量后 , 蛋白质去除效果却

逐渐下降 , 因此实验中 AlCl3 的最佳投加量应为

50 g/L。

3. CaCI2 与 Na3PO3 的应用

因为无机铝系絮凝剂存在对水体污染的问

题 , 所以其他无机絮凝剂也被同时考虑。经研究

发现 CaCl2 与 Na3PO3 反应时产生的絮状沉淀可

以起到降低污水中污染物的作用 , 同时过滤后的

沉淀物可以被加工成饲料再利用 , 因此本实验也

研究了 CaCl2 与 Na3PO3 对大豆蛋白污水中蛋白

质的去除情况。

实验显示 pH 对絮凝剂 CaCl2 与 Na3PO3 的蛋

白质去除率没有明显的影响 , 因此在这里只讨论

未调节污水 pH 时的应用情况。CaCl2 投加量( 因

CaCl2 与 Na3PO3 比例固定为 1∶2.3 , 所以这里只

采用 CaCl2 的投加量) 对蛋白质去除率如图 2 所

示。

由图 2 可见 , 随着 CaCl2 和 Na3PO3 投加量的

增加 , 初始阶段污水中蛋白质的去除率逐渐提

高 , 在 CaCl2 加入量为 5 g/L、Na3PO3 加入量为

11.5 g/L 时 , 去除率达到最高的 28.2%。继续提

高 CaCl2 和 Na3PO3 的加入量后 , 蛋白质去除效果

却逐渐下降。

4. 聚合氯化铝( PAC) 的应用

( 1) 未调节污水 pH 时 PAC 的应用

PAC 投加量对蛋白质去除率如图 3 所示。实

验结果表明 : 高分子 PAC 的絮凝效果明显好于

低分子 AlCl3, 用量少去除率高 , 而且絮凝反应时

沉淀分层快 , 出水中铝离子的残留量也明显小于

低分子的 AlCl3。由图 3 可见 , 应用 PAC 为絮凝剂

的最佳投加量为 5 g/L, 蛋白质去除率达到最大

值 39.56%。

(2)调节污水 pH=7 时 PAC 的应用

以 PAC 投加量对蛋白质去除率作图 4 如下

所示。蛋白质去除率随 PAC 投加量的变化情况

同未调节污水 pH 值时 PAC 絮凝剂的反应情况

相似 , 在 PAC 投加量为 5 g/L 时达到最高的

76.7%后回落。实验结果表明 : 调节污水 pH 值至

7 时高分子 PAC 的絮凝效果远远好于未调节污

水 pH 值时的反应情况 , 用量更少去除率更高 ,
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图 7 调节污水 pH=7 时不同质量聚铁的蛋白质去除率

图 6 未调节污水 pH 时不同质量聚铁的蛋白质去除率

图 5 pH=8 时不同质量 PAC 的蛋白质去除率

而且絮凝反应时沉淀较快 , 出水中铝离子的残留

量也明显小于低分子的 AlCl3 絮凝剂。

(3)调节污水 pH=8 时 PAC 的应用

以 PAC 投加量对蛋白质去除率作图 5 如下

所示。蛋白质去除率随 PAC 投加量的变化情况

同未调节污水 pH 值时 PAC 絮凝剂的反应情况

相似 , 在 PAC 投加量为 5 g/L 时达到最高的

58.6%后回落 , 其原因可能也与未调节污水 pH

值时 PAC 的絮凝反应现象原因相似。实验结果

表明 : 调节污水 pH 值至 8 时高分子 PAC 的絮凝

效果明显好于未调节污水 pH 值时的反应情况 ,

用量更少去除率更高 , 而且絮凝反应时沉淀分层

较快 , 出水中铝离子的残留量也明显小于低分子

的 AlCl3 絮凝剂 , 但絮凝效果不如调节污水 pH

值至 7 时 PAC 的絮凝情况。调节污水 pH 值至 8

时应用 PAC 为絮凝剂的最佳投加量为 5 g/L。

三、聚合硫酸铁 ( PFS, 简称聚铁) 的应用

本实验中所采用的是聚合硫酸铁溶液 , 其中

聚合硫酸铁的质量分数是 10%( 以 Fe2O3 计) , 分

子量约为 5×105。为方便使用 , 将其稀释成质量

分数是 2%的溶液。

1. 未调节污水 pH时聚铁的应用

以聚铁投加量对蛋白质去除率作图 6 如

下所示。蛋白质去除率随聚铁投加量增加而

增加 , 当投加量达到 2 g/L 时蛋白质去除率达到

最大值 47.23%, 之后开始回落。实验结果表明 : 未

调节污水 pH 值时 , 高分子聚合硫酸铁的絮凝效

果好于聚合氯化铝 , 更明显好于低分子 AlCl3, 用

量少去除率高 , 而且絮凝反应时沉淀分层较快 , 出

水残留物含量低 , 只是出水稍带颜色。应用聚铁为

絮凝剂的最佳投加量为 2 g/L。

2. 调节污水 pH=7 时聚铁的应用

以聚铁投加量对蛋白质去除率作图 7 如下

所示。蛋白质去除率随聚铁投加量的增加而增

加 , 当投加量达到 2.5 g/L 时蛋白质去除率的增

长达到最大值 60% , 然后开始回落。实验结果

表明 : 调节污水 pH 至 7 后高分子聚合硫酸铁

的絮凝效果不如聚合氯化铝 , 也不如未调节污

水 pH 值时的情况 , 但明显好于低分子 AlCl3 , 用
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量少去除率高 , 而且絮凝反应时沉淀分层较

快 , 出水残留物含量低 , 只是出水稍带颜色。调

节污水 pH 至 7 时应用聚铁为絮凝剂的最佳投

加量为 2.5 g/L。

3. 调节污水 pH至不同值时聚铁的应用

以 pH 值对蛋白质去除率作图 8 如下所示。

蛋白质去除率随 pH 值的提高反而下降 , pH 在

6~8 之间时去除率变化平缓 , 因此可得到以下结

论 : 当采用聚铁做絮凝剂时 , 污水的 pH 值调节

到 6~8 之间有利于反应的平稳进行。

四、各絮凝剂效果及效益分析

五 . 结论

(1) 简单无机絮凝剂絮凝效果不好 , 不宜单

独使用。

( 2) 高分子无机絮凝剂效果很好 , 对于聚合

氯化铝 , 最佳投加量是 5 g/L, 蛋白质去除率可达

76.7% , 最佳 pH 值是 7; 对于聚合硫酸铁 , 最佳

投加量是 2.5 g/L, 蛋白质去除率可达 60%, 最佳

pH 值在 6~8 之间。

( 3) 本实验认为对于大豆蛋白废水 PFS的处理

效果最理想 , 其最佳投加量是 2.5 g/L, 蛋白质去除

率可达 60%,最佳 pH 值是 7, 单位废水处理费用为

3元 /t,在室温条件下搅拌速度为快速搅拌( 150 rpm

左右) 1min,慢速搅拌( 50 rpm左右) 5 min。
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