
　

合成洗涤剂生产废水的混凝处理技术
谢　丽 　周　琪　孙仲平

　　提要　概述目前处理合成洗涤剂生产废水的混凝技术 ,包括化学药剂混凝和电化学混凝 。分析

了合成洗涤剂废水的混凝机理和影响混凝效果的部分因素 ,介绍了混凝工艺的工程应用实例 ,并提

出今后的发展方向。
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0　前言

合成洗涤剂(主要指合成洗衣粉 、液体洗涤剂)

广泛应用于生产 、生活中 ,合成洗涤剂生产工业是本

世纪 30年代发展起来的一门新型化学工业 。近年

来 ,随着我国石油工业的迅速发展和人民生活水平

的逐步提高 ,合成洗涤剂工业迅猛发展 , 1995 年总

产量已达 210万 t ,居世界第二位 。我国生产的合成

洗涤剂多属于阴离子表面活性剂 ,以直链烷基苯磺

酸钠(LAS)为主 ,其产量约占合成洗涤剂总产量的

90%左右。生产合成洗涤剂排放的废水中含有高浓

度的 LAS ,油类 ,脂肪酸和磷酸盐等污染物 ,这类废

水具有组成复杂 ,浓度高 ,排放不均匀等特点 ,经毒

理试验证明 ,LAS对胎儿有一定的致畸毒性。国家

规定 LAS的一级排放标准为 5mg/L ,二级排放标准

为15mg/ L。阴离子型表面活性剂进入水中后 ,这

些分子会聚集在水介质和其他诸如空气 、油状液体

和微粒表面 ,使之产生泡沫 、浮化和微粒悬浮等现

象 ,隔绝水中氧气与空气中氧的交换 ,影响水体净

化。表面活性剂的大量应用会导致水质恶化 ,大量

泡沫污浊水质和周围环境 ,难以生物降解的物质给

废水治理带来麻烦 ,因而国内外治理合成洗涤剂生

产废水主要采用物化法 、生化法或物化法和生化法

联用[ 1～ 3] 。从目前的处理工艺看 ,当废水中有机物

浓度非常高 ,生物降解率低时 ,将混凝工艺作为预处

理或后处理常被合成洗涤剂生产废水处理工艺所采

用 ,因而研究和开发高效的混凝技术在该领域的应

用具有重要的现实意义。

1　合成洗涤剂废水的混凝机理

混凝是废水处理工艺流程中的一个组成部分 ,

主要去除对象为水中的悬浮物和胶体 ,同时还能去

除某些溶解性组分 。混凝可分为化学药剂混凝和电

化学混凝两种方法 ,它们各有其特点和有一定的适

用范围。在合成洗涤剂废水的处理中 ,由于 LAS通

常为难生物降解的 ,所以一般通过混凝沉淀的方法

将其去除 。

1.1　化学混凝机理

化学混凝剂在水中的组分对胶体粒子的作用有

三种 ,它们是压缩双电层 、中和表面电位 、颗粒间搭

桥及卷扫作用[ 4] 。合成洗涤剂废水中胶体颗粒在水

中表面往往带负电荷
[ 5]
,彼此之间存在静电排斥力 ,

导致不能相互靠近 ,也不能下沉;另外 ,许多水分子

被吸引在胶体颗粒周围形成水化膜 ,阻止胶体颗粒

与带相反电荷的离子中和 ,防碍颗粒之间靠近并凝

聚下沉。为打破这种稳定性 ,常往水里投加混凝剂 ,

如硫酸铝 ,碱式氯化铝 ,三氯化铁等 ,这些混凝剂的

作用是压缩双电层 ,降低或消除胶体粒子表面的 ξ

电位 ,从而使胶体有可能发生聚集作用 。当铝盐或

铁盐混凝剂投量达到形成大量氢氧化物沉淀时 ,胶

体粒子即可被这些无定性的絮状沉淀所包裹与挟

带 ,产生卷扫作用。合成洗涤剂废水中 LAS 属于中

分子量的表面活性剂 ,它易在两相界面上富集。废

水中的 LAS有一部分被吸附在悬浮物和胶体表面 ,

有一部分溶解在水相中。因而混凝时 ,吸附在胶体

表面上的 LAS 能被很好地去除;溶解的 LAS 也可

与 Fe
3+
、Al

3+
螯合形成沉淀而被去除。试验证明 ,

由于 LAS 在水中带负电荷 ,向只含 LAS 的酸化溶

液中加入 Fe3+ 、Al3+ ,溶液中也有可能出现沉淀 ,因

此 ,废水中的 LAS能被混凝去除。

1.2　化学混凝技术的影响因素

在混凝剂处理中 ,不同的 pH 值条件下 ,铝盐和
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铁盐混凝剂水解产物的形态不同 ,其处理效果各不

相同 ,因此 , pH 值是影响混凝处理效果的主要因素

之一。由于铁盐和铝盐混凝剂均属于强酸弱碱盐 ,

本身的酸度很高 ,水解过程中不断产生 H+ ,导致废

水的 pH 下降 ,要使混凝反应充分进行 ,就需要足够

的OH-或 HCO-3 来中和 H+ ,否则会影响混凝处理

效果 。因此 ,在研究最佳 pH 规律时应以混凝反应

实际的 pH 为准。试验结果表明[ 6] ,对合成洗涤剂

废水 ,用聚合硫酸铁混凝去除 COD的最佳 pH 为 8

～ 10;硫酸亚铁混凝的最佳 pH 为 8 ～ 10;聚合氯化

铝混凝的最佳 pH 为 5 ～ 6;硫酸铝混凝的最佳 pH

为 5 ～ 6 。

在各混凝剂的最佳 pH 值条件下 ,混凝剂在不

同投加量时 ,处理效果也不相同。随着混凝剂的投

加量的增加 ,废水 COD去除率提高 ,但当投加量增

加到一定数量后 ,再增加投加量时 , COD 去除率提

高得很少 ,甚至有所降低 。当混凝剂过量投加时 ,胶

体表面电荷发生逆转 ,造成胶体脱稳 。化学混凝剂

投加量不仅决定处理效果的好坏 ,还影响运行费用

的高低。

由于合成洗涤剂生产废水的性质复杂多变 ,特

别是由于高浓度有机物的存在 ,使得废水的混凝成

为较复杂的过程 。为了得到较好的混凝效果 ,混凝

剂的选用 、投加量及 pH 值等使用条件必须通过试

验确定 ,同时 ,还应随着水量和水质的变化而相应地

加以改变 。

1.3　电化学混凝技术

电化学混凝是通过外电压作用 ,使铁电极发生

阳极溶解并产生 Fe
2+
等一系列粒子 ,从而使废水中

胶体凝集的过程[ 7] , 其实质是电解反应 。在阳极

上[ 8] ,铁极板失去电子成为 Fe2+溶于水中;反应器

中水分子电离 ,所生成的阳离子(H+)在阴极得到电

子 ,放出氢气 ,有一部分 OH-也会在阳极失去电子

生成 O2 ,而更多的 OH-与阳极产生的 Fe2+反应生

成Fe(OH)2沉淀 ,一部分 Fe(OH)2 被生成的 O2 及

水中溶解氧 ,氧化生成 Fe(OH)3 。在上述反应中所

生成的带有正电荷的Fe2+和Fe3+离子 ,可以起到压

缩胶体颗粒表面的双电层 ,中和表面电位 ,使颗粒脱

稳而失去斥力 ,相互凝聚在一起 ,由于布朗运动 ,使

其在碰撞中逐渐絮凝成较大絮团而下沉 。同时大量

Fe(OH)2和 Fe(OH)3 在沉淀过程中也对水中的悬

浮物起着卷扫和裹挟下沉作用。

2　混凝技术的工程应用实例

2.1　化学混凝技术的应用现状

目前 ,国内外多采用无机混凝剂处理合成洗涤

剂生产废水 , 如聚合氯化铝(PAC)、聚合硫酸铁

(PFS)、三氯化铁或复合混凝剂。

肖锦[ 9]根据废水的具体情况 ,通过试验研究 ,确

定利用混凝吸附的方法能有效地脱除废水中的大量

胶体成分 。经过混凝剂的筛选 ,确定使用优质聚铝 ,

在 pH=5.5左右的条件下 ,进行混凝反应 ,发现混

凝法去除胶体物质效果明显 , COD去除率平均达

91%。

在处理有机物浓度高达2 400 ～ 26 400mg/L(以

COD计),可生化性差(BOD/COD=0.10 ～ 0.24)的

合成洗涤剂生产废水时 , A Papadopoulos
[ 10]
采用不

同的化学混凝剂 ,氢氧化钙 、硫酸铝和聚电解质进行

预处理试验 ,发现 pH =5 ～ 6 时 ,结合氢氧化钙 、硫

酸铝使用效果最好 , COD去除率达 43%,而在该系

统中添加聚电解质并不能提高其去除效果。

祁梦兰在试验中发现[ 11] ,硫酸铝 、硫酸亚铁和

聚合硫酸铁 3种混凝剂投加量为 100mg/ L 时 ,COD

去除率均达 85%以上;聚合氯化铝投加量为

100mg/L 时 , COD去除率仅 78%左右。聚合氯化

铝和硫酸铝在混凝过程中形成絮凝体颗粒小而轻 ,

不易沉降 ,处理后出水混浊;硫酸亚铁的混凝效果

好 ,价格低廉 ,来源丰富 ,但处理后出水残留 Fe
3+
,

进一步形成 Fe(OH)3 沉淀 ,因而在离开排污口一段

距离后变得浑浊 ,且硫酸亚铁对处理设备的腐蚀性

较大;聚合硫酸铁在混凝处理过程中形成的絮体颗

粒大而重 ,沉降速度快 ,并且对废水中的微气泡有很

强的吸附功能 ,处理后的出水不产生铁离子后移现

象 ,较为清澈 。另外 ,聚合硫酸铁的应用 pH 范围

广 ,凝固点低 ,其溶解度大于硫酸铁和硫酸亚铁 ,价

格低廉 ,用量省 。因此 ,聚合硫酸铁是处理合成洗涤

剂生产废水的一种高效混凝剂。但是 ,当用生物法

进行后续处理时 ,清华大学卜城等人[ 12]发现用聚合

硫酸铁作混凝剂 ,处理后水中残留的硫酸根离子浓

度较高 ,对后续厌氧微生物的生长会产生抑制作用。

因此 ,综合考虑各影响因素 ,认为选用三氯化铁较为
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合适 。

谢光炎等人
[ 13]
对广州某油脂化工厂的废水进

行混凝试验 ,采用聚合硫酸铁 ,聚合氯化铝 ,铝铁复

合混凝剂 3种混凝剂进行效果比较 。在对该厂高浓

度 LAS 废水处理的试验中发现 ,以上三种混凝剂在

投加量均为80mg/ L时 ,对 COD的去除率都在72%

以上 ,对 LAS 的去除率都在 67%以上 。聚合氯化铝

的效果比聚合硫酸铁稍好一些 ,复合絮凝剂效果最

好。在污泥沉淀方面 ,铁盐混凝所产生的污泥体积

要比铝盐少 ,且沉淀速度快一倍。考虑到聚合氯化

铝去除效果稍好一些 ,推荐选用铝铁复合混凝剂。

有资料表明[ 14] ,十二烷基苯磺酸钠可用三氯化

铁 、硫酸亚铁 、三氯化铝或硫酸铝 ,在 pH 为弱酸性

时沉淀氢氧化铁或氢氧化铝 ,并用吸附十二烷基苯

磺酸钠的方法去除之。铁系混凝剂的效果一般较

好。如含 30mg/L 十二烷基苯磺酸钠的废水 ,可加

入 30mg/L 的过硫酸钠及 180mg/L 的 FeSO4 ·

7H2O , 然后加入 350mg/L 的浓氨水 , 使之形成

Fe(OH)3 ,经搅拌分离后 , 水中的硫酸盐浓度为

7.5mg/L。也可用氢氧化钙及三氯化铁来处理同类

废水。在用聚合硫酸铁 、硫酸亚铁 、聚合氯化铝及硫

酸铝处理洗涤剂废水时 ,发现聚合硫酸铁的治理效

果最好 ,COD去除率>85%,出水 COD浓度可降至

100mg/L 以下。

近来的研究表明 ,铝系絮凝剂具有矾花大的特

点 ,然而也有它的缺点 ,即 Al3+的水相转移对水生

生物 、植物 、人体有一定的毒性效应 。而在废水处理

过程中 ,常见混凝法与生化法结合 。水中残留的铝

盐对微生物有一定的影响[ 15] ,因而对应用铝系絮凝

剂产生了影响。

2.2　电化学混凝技术的应用现状

用电化学混凝法处理合成洗涤剂生产废水的报

道尚不多。经研究发现[ 7 ～ 8] ,在电凝聚法处理该类

废水时 ,与化学混凝法相比有许多优点:(1)各种型

体微粒分布更宽广 ,且带电粒子电荷密度要高 ,加上

各种型体离子的协同作用 ,可使废水中的胶体凝聚

更为有效。(2)投加化学混凝剂 ,如硫酸铝 、三氯化

铁等 ,在使用中会使被处理的水中增加额外的阴离

子 ,造成二次污染。而电凝聚法所生成的 Fe2+等是

单质 ,成分较单纯 ,没有阴离子 ,也没有杂质。(3)可

省去混凝剂的运输 、储存 、溶解 、配制 、计量 、投加等

一系列程序和设备 ,设施简单 ,操作简便 。

张寿恺曾报道[ 16]电凝聚法处理合成洗涤剂生

产废水中 ,应用铁阳极时 ,可达到较高的去除率 ,表

面活性剂从 200 ～ 500mg/ L降至 15 ～ 20mg/L ,同时

可减少悬浮物和沉淀物的数量 。在电流密度为

0.01A/cm
2
和流量为 43L/h 时 ,可得到较好的效

果。

3　结论

综上所述 ,在一定的 pH 值和投加量的条件下 ,

采用聚合硫酸铁 、三氯化铁或复合铝铁无机混凝剂

处理合成洗涤剂生产废水效果较好 , COD的去除率

达 70%～ 80%以上 ,产生的污泥体积少 ,并能对生

物难以降解的直链烷基苯磺酸钠(LAS)有一定的去

除效果 ,为后续污水和污泥的处理创造了条件。

目前处理合成洗涤剂生产废水多采用无机混凝

剂 ,对于采用有机混凝剂或其他混凝剂如生物絮凝

剂作混凝剂或助凝剂是否有更好的效果尚未见报

道。笔者认为:今后还需要对合成洗涤剂废水的混

凝机理作进一步的研究 ,以明确混凝剂在该类废水

各组分的具体作用 ,从而找出相应的最佳混凝剂;在

对处理该类废水的混凝剂开发上 ,将聚合物与其它

化合物复合 ,生产高效复合混凝剂 ,使其与污染物结

合更牢固 ,或在功能上同时具有氧化作用 ,改变污染

物的结构 , 以最大限度地去除 LAS 。此外 ,对混凝

剂进行优选时 ,除了混凝效果外 ,还要考虑混凝后出

水对后续生物处理是否有影响。

在该领域应用电化学混凝尚不多 ,与化学混凝

相比 ,电化学混凝具有设施简便 ,且生成的离子成分

单纯 ,没有杂质 ,不会造成二次污染等优点。但目前

的工艺所需的能量和材料较多 ,今后要从降低能耗 ,

节约材料出发 ,开发高效的电混凝技术 。
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啤 酒 废 水 处 理 设 计 剖 析
靳 国 正

　　提要　结合重庆第二啤酒厂废水处理工程的实例 ,介绍了国内啤酒废水处理工程中几种常用的

处理工艺和主要设计参数 ,并对有关问题进行了初步分析。
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　　我国已成为世界啤酒生产大国之一 ,啤酒废水

对环境造成的污染日趋严重 ,其处理技术引起了有

关方面的充分重视和关注 。

1　啤酒废水的来源 、水质和水量

啤酒生产的主要工序是:浸麦※麦芽※糖化※

发酵※滤酒※包装。各道工序都要排放废水 ,如麦

芽车间排放的浸麦废水 ,糖化发酵车间排放的糖化

发酵废水 ,包装车间排放的洗涤废水及部分厂区的

生活污水等 。啤酒废水是上述各类废水的混合废水。

一般每生产 1t啤酒将产生 10 ～ 20m
3
废水 ,随

着工厂生产规模 、生产工艺 、管理水平及废水再利用

情况的不同而有所波动 。啤酒废水一般 COD 为

1 000 ～ 2 500mg/ L ,BOD为600 ～ 1 600mg/L , SS 为

200～ 1 500mg/L , BOD/COD约为 0.5 ～ 0.7 , 属中

浓度有机废水 ,可生化性良好 ,各主要生产工序的排

水情况如下。

(1)浸麦废水:水量较小 ,有机物浓度中等 ,颜色

较深 ,容易腐败 ,含有多种糖类 、果胶及蛋白化合物 ,

水中悬浮固体含量较少且与麦粒的干净程度有关 。

(2)糖化发酵废水:水量较大 ,有机物含量很高 ,

水中含有废酵母 、蛋白凝固物 、多种糖类 、醇类 、纤维

素及废酒糖等悬浮固体 ,属高浓度有机废水 。

(3)包装洗涤废水:水量大 ,有机物含量低 ,水中

含有部分残留啤酒 、洗涤剂及部分无机物。
表 1　啤酒厂各车间的排水情况

厂名 车间 BOD/mg/L COD/mg/L SS/mg/L 水量/m3/d

济南

白马山

啤酒厂

某

啤

酒

厂

麦芽车间 839 1 407 211

糖化发酵车间 1 950 4 221 799

包装车间 633 1 033 200

总排放口 1 350 1 783 549 3 500

麦芽车间 240～ 300 550 ～ 690 320～ 510 490

糖化发酵车间 2 200～ 4 300
3 200 ～ 6 100

(平均 4 500)
850～ 3 300 600

包装车间 80～ 440 120 ～ 590 150～ 200 800

其它 230 ～ 610 110

总排放口 620～ 1 600
810～ 2 100

(平均 1 660)
360～ 1 300 2 000
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