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　　摘　要 :　分别以氢氧化钠、石灰浆为沉淀剂 ,采用化学沉淀—微滤工艺处理铅蓄电池生产废

水 ,分析了出水总铅浓度与p H的关系 ,考察了膜比通量及 ML S S 的变化 ,并简单估算了运行费用。
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1 　试验部分
111 　试验装置

试验流程见图 1。

图 1　化学沉淀—微滤工艺流程

反应器为有机玻璃柱 ,高为 1. 50 m ,内径为

0. 10 m ,内设最高水位和最低水位控制探针 ,有效

容积为 10. 2 L ,每周期处理水量为 3. 2 L。反应器

底部装有排泥阀和穿孔曝气管。膜组件为聚偏氟乙

烯 ( PVDF)中空纤维微滤膜组件 ,平均膜孔径为 0.

22μm ,膜表面积为 0. 72 m2 ,新膜的比通量为 42. 1

L/ (h·m2·10 kPa) 。具体运行参数见表 1。
表 1　运行参数

项目
水温
(℃)
曝气量
(m3/ h)

气水比
处理能力

(L/ d)
HR T
(h)

平均过膜
压力

(MPa)

数值10～28 0. 07～0. 08 12～15 136 1. 8 0. 01

　　装置的运行由可编程序控制器 ( PLC)控制 :进

水 1 min、反应 8 min、出水 8 min、停 2 min、出水 8

min、停 2 min、出水 5 min (工作周期为 34 min) 。原

水经提升泵进入膜反应器 ,到达高水位时结束进水 ,

投药泵与提升泵同步启动 (加入碱) ,在进水结束前

完成药剂投加。反应 8 min后开始间歇出水 ,当到

达低水位时停止出水 ,提升泵与加药泵启动 ,开始下

一个周期。试验中采用间歇出水和连续曝气是为了

减缓膜污染。

112 　分析项目及方法

总铅 :原子吸收分光光度法 ;p H 值 : p HS - 3C

型精密 p H计 ;浊度 : GDS - 3B光电式浊度仪 ;总铁 :

原子吸收分光光度法 ; ML S S :重量法 ; SO2 -
4 、Cl - 、

NO -
3 :离子色谱法 ;剩余污泥 :D/ Max - 2500X射线

分析仪。

113 　原水水质

以某铅蓄电池厂的车间废水为原水 ,其主要成

分为硫酸铅和铁离子 ,同时还含有少量悬浮物和油

类。该水的 p H值在 1～2 之间 ,总铅浓度为 2. 2～

7. 0 mg/ L ,总铁浓度为 3. 1～7. 5 mg/ L ,SO2 -
4 浓度

为 150～4 000 mg/ L。

2 　结果与讨论
在试验装置正式运行之前首先进行烧杯试验

(确定反应的最佳 p H值) :取原水 100 mL ,加入沉

淀剂 (NaOH或 CaO)并同时进行磁力搅拌 ,调节混

合液的 p H值在不同范围内 ,反应相同时间后用孔

径为 0. 22μm的平板微滤膜抽滤 ,检测出水中的总

铅浓度。结果表明 ,当混合液的 p H值在 6～10 时

铅能得到很好的去除 ,其中当混合液 p H值 > 7时对

总铅的去除率 > 99 %。综合考虑 ,确定反应的较佳
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p H值为 7～9。

试验分两阶段运行 ,第一阶段以 NaOH为沉淀

剂 ,共运行 42 d ,平均 12 个周期/ d ,处理水量为

1 596. 8 L ,产生剩余污泥约 1. 28 L ,浓缩倍率为

1 247. 5 ;第二阶段以 CaO 为沉淀剂 ,共运行 43 d ,

平均 10个周期/ d ,处理水量为 1 401. 6 L ,剩余污泥

量为 1. 6 L ,浓缩倍率为 876。

211 　出水总铅浓度与出水 p H值的关系

出水 p H值与总铅浓度的关系如图 2所示。

图 2　出水总铅浓度与出水 p H值的关系

由图 2a可知 ,当出水 p H值 > 7 时出水总铅浓

度 < 0. 025 mg/ L ,去除率 > 99 % ;当 p H值在 8. 0左

右时处理效果最佳 ,大多数去除率达到了 99. 9 %以

上。第二阶段出水的 p H值在 7. 5～9 之间 ,但出水

总铅浓度与 pH值之间未呈现出明显的规律性 ,不过

其前 23天 (出水浓度稳定在 0. 001～0. 004 mg/ L)的

处理效果较第一阶段相同 p H值下的优 ;从第 24天

开始 ,虽然出水的 p H 值仍维持在 7. 5～8. 0 的范

围 ,可是出水总铅浓度却呈逐渐上升趋势 (最高达到

了 0. 14 mg/ L ) ;第 36 天开始增大加药量 (使出水

p H值 > 8. 5) ,发现出水总铅浓度有所下降 ,但仍比

最初出水时的高 ,笔者分析这是由第二阶段原水

SO2 -
4 浓度的变化造成的。开始阶段 SO2 -

4 浓度很

高 ,反应器内生成了大量的 CaSO4 沉淀 ;当原水

SO2 -
4 浓度逐渐降低时 ,反应器内溶解态的 SO2 -

4 逐

渐减少 ,为了维持沉淀—溶解平衡则 CaSO4 会不断

溶解 (直到全部溶解) ,它所吸附的铅也就不断解析

下来 ,因而造成反应器内溶解态铅的浓度很高 ,由于

它们不能被膜截留 ,故出水中的铅浓度会逐渐升高。

试验中也发现 ,两阶段出水铅浓度所对应的 p H

值都远小于由溶度积计算得到的该浓度下的理论

p H值 ,而且大部分出水的 p H值小于铅开始沉淀的

理论 p H值。经分析其原因是原水中的铁离子形成

了 Fe (OH) 3 ,它吸附和粘结胶体态的氢氧化铅和硫

酸铅并卷带它们一起被膜截留。对第一阶段的剩余

污泥进行分析时发现其中含有大量 Fe (OH) 3。同

时烧杯—平板微滤膜过滤试验也证实 ,当原水铅浓

度为 10 mg/ L、p H 值为 7. 2 时 ,膜出水铅浓度为

0. 91 mg/ L ;投加 10 mg/ L Fe3 +后 ,膜出水中的铅浓

度为 0. 417 mg/ L ,这表明 Fe (OH) 3 确实能提高对

铅的去除率。

212 　膜比通量的变化

膜比通量是指单位时间、单位膜面积、单位水头

时的出水量 ,它可以表征膜污染情况。第一阶段的

膜比通量测定结果表明 ,在运行的最初几天膜比通

量稳定在 37. 3 L/ (h·m2·10kPa) ,从第 8 天起膜比

通量开始上升 ,这有两方面的原因 :①新膜经过一段

时间的浸泡后膜孔会变大 ,从而造成通量上升 ;②气

温的升高造成水温也升高 ,导致水的粘度降低。有

研究指出 ,反应器内水温的升高有利于膜分离过程

的进行 (温度升高 1 ℃则膜通量提高 2 %) 。从第 24

天开始膜比通量出现下降趋势 ,这是因为 :随着运行

时间的增长则反应器内的污泥浓度不断升高 ,使得

混合液粘度变大 ;被截留的物质在膜表面形成了泥

饼层 ,同时部分沉淀颗粒进入膜孔道后将吸附在膜孔

内 ,这些都增加了过滤阻力 ,导致出水流量下降。

在进行第二阶段试验之前将反应器排空 ,取出

膜后用自来水冲洗掉其表面的沉积物 ,清水试验测

得膜的比通量为 41. 5 L/ (h·m2·10kPa) ,恢复到初

始值的 98 % ,表明 PVDF 膜抗无机污染的能力很

强。第二阶段膜比通量的变化如图 3所示。

图 3　第二阶段膜比通量的变化

·54·

2004 Vol. 20　　　　　　　　　　　　　　中国给水排水　　　　　　　　　　　　　　　　No. 4



　　由图 3可知 ,第二阶段的膜比通量变化与第一

阶段的有很大不同 (主要是因为反应生成的微溶性

CaSO4颗粒细小 ,容易堵塞膜孔) :在运行的开始阶

段 (SO2 -
4 浓度高达 4 000 mg/ L) ,膜比通量急剧降

至 16. 6 L/ (h·m2·10kPa) ;从第 19天起由于原水中

的 SO2 -
4 浓度降低 ,便减少了 CaO投量 ,故膜比通量

开始急剧回升 ,在达到 41 L/ (h·m2·10kPa)后又小

幅下降 ,笔者认为这是由于悬浮物浓度较高和含有

油类物质所致。

213 　ML S S 的变化

对第二阶段反应器内的混合液浓度进行了监

测 ,结果显示 ML S S 与膜比通量的变化呈现出明显

的相关性 ,即膜比通量先下降后上升 ,而 ML S S 先

上升后下降 (两者的变化幅度都较大) ,然后都保持

稳定。虽然其他因素 (如水温、混合液 p H等)也可

能影响膜比通量 ,但是试验过程中这些条件变化不

大 ,因而也就不足以引起膜比通量的显著改变。

第二阶段试验结束后将原水换为自来水 ( SO2 -
4

含量为 50 mg/ L ) ,继续运行反应器 (不加药 ,出水

p H值稳定在 7. 90) ,运行 3 d后出水铅浓度由0. 012

mg/ L 上升到 0. 116 mg/ L , ML S S 由 13. 3 g/ L 下降

到 3. 3 g/ L ,与第二阶段出现的情况一致 ,说明原水

SO2 -
4 浓度的变化是引起运行状况改变的主要因素。

214 　底泥分析

取以 NaOH为沉淀剂时的烘干污泥 0. 67 g ,经

HNO3溶液消解并稀释至 1 L 后用中速定量滤纸过

滤 ,得到残渣为 0. 1 g ,测得滤出液中总铅浓度为

133 mg/ L、总铁浓度为 148 mg/ L、SO2 -
4 浓度为 1.

65 mg/ L。因此 ,可以推知沉淀物主要为氢氧化铅

和氢氧化铁或者是可溶于 HNO3 的铅和铁的化合

物。

取以 CaO为沉淀剂时的剩余污泥若干 ,在 105

℃下烘干后作 X射线衍射分析 ,测得主要成分为

CaSO4·0. 5H2O 和 Fe2O3 晶体 ,而铅未检出。再取

一定量用自来水冲洗后的沉淀物 ,经 105 ℃烘干后

作 X射线衍射 ,发现晶态物质很少 ,只检测出 Ca2
CO3和微量的 PbO2 和 FeO (OH) ,这说明用自来水

冲洗后 CaSO4全部溶解。同时 ,两次 X射线分析都

检测到了铁的氧化物 ,证实了前面所解释的铅的去

除机理。由于 Fe (OH) 3 沉淀在水中会发生一些化

学变化 ,所以会检测出其他形态的铁的氧化物。

215 　运行费用估算

含铅废水处理装置的水力停留时间为 1. 8 h ,气

水比为 15∶1 ,按此并考虑到进水泵和加药泵的功率

可估算出用电量约为 0. 32 ( kW·h) / m3。若以

NaOH为沉淀剂 (投量为 1. 8 g/ L) ,则药费为 3. 50

元/ m3 ;若以 CaO为沉淀剂 (投量为 1. 1 g/ L)则药费

为 0. 13元/ m3。综上所述 ,采用 CaO时的运行费用

远低于采用 NaOH时的运行费用。

3 　结论
①　采用化学沉淀—微滤工艺处理铅蓄电池厂

含铅废水时流程简单、操作方便、浓缩倍率高、工作

压力低 (0. 01 MPa) ,出水总铅浓度远低于《污水综

合排放标准》( GB 8978—1996) 。

②　原水中固有的铁离子经反应生成了 Fe

(OH) 3 ,它的吸附沉淀作用显著提高了对铅的去除

效果。

③　以 NaOH为沉淀剂时生成的沉淀物较少 ,

膜污染进程缓慢 ,但运行费用较高 ;以 CaO 为沉淀

剂时沉淀量大 ,膜通量下降较快 ,且原水水质变化幅

度较大时对出水水质有一定的影响 ,但其运行费用

较低。
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