
第 27 卷第 7 期

2007 年 7 月

工业水处理

Industrial Water Treatment

Vol.27 No.7

Jul.，2007

钛白粉厂酸性废水处理的试验研究

许平，林海，邢喜峰，贾秀明

（北京科技大学环境工程系，北京 100083）

［摘要］试验采用分段曝气中和―混凝沉降新工艺处理钛白粉酸性废水，研究结果表明，先投加石灰石后投加

石灰并辅以分段曝气可以有效去除 Fe2+、SO4
2-和色度，混凝剂采用聚合硫酸铁和聚丙烯酰胺可有效去除悬浮物，出水

各项指标均符合《国家污水综合排放标准 》GB8978—2002 的一级排放要求。
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Experimenta l s tudy on the trea tment of acidic was tewater
from TiO2 factory

Xu Ping，Lin Hai，Xing Xifeng，Jia Xiuming

（Civil & Environmental Engineering School，University of Science and Technology of Beijing，

Beijing 100083，China）

Abstract：The treatment process of step -aerated neutralization - coagulation degradation is adopted to treat the

acidic wastewater from TiO2 factory. The results indicate that Fe2+，SO4
2- and chroma can be efficiently decreased

by the method which uses CaCO3 firstly then CaO in the condition of step-aeration. Suspended substances can be

removed by PFS and PAM. After treated by this process， the best result shows that all the indexs of the

discharged water conform to the requirement of the first grade Comprehensive Discharge Standard of Wastewater（GB

8978—2002）.
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采用硫酸法生产钛白粉会产生大量的酸性废

水，废水中含有大量的 Fe2+、SO4
2-、H+，少量的 Ti3+、

Ca2+、Mg2+、Cr2+，pH 一般为 1~3，色度 800~1 000 倍，

对环境的污染极大。

目前钛白粉厂酸性废水通常采用 CaCO3 和 CaO

或NaOH 中和及混凝沉淀法处理。该方法缺点是出

水悬浮物含量超标，回用水量低，石灰用量大。另外，

由于用碱调节废水的 pH，Fe2+和 Fe3+生成的 Fe（OH）2

和 Fe（OH）3 沉淀带来了废渣的二次污染，增加了处

理成本〔1~4〕。

笔者针对山东某钛白粉厂采用直接投加石灰石

处理酸性废水的现状和存在问题进行了试验研究，

以期使出水达标排放。

1 试验部分

1.1 水样、药剂与仪器

试验水样：山东某钛白粉厂的酸性废水。

主要药剂：氢氧化钠、石灰石、氧化钙、去离子

水、铁氰化钾、聚合氯化铝（PAC）、聚合硫酸铁

（PFS）、聚丙烯酰胺（PAM）。

主要仪器：pH 计、722A 型紫外可见分光光度

计、ARI- PUMP 曝气机。

1.2 试验方法

取废水 500 mL，向废水中投加不同的碱性物质

或混凝剂 +助凝剂，沉降一定时间取上清液测吸光

度，用质量分数 1%的铁氰化钾鉴定铁离子含量并

观察其絮凝体形成效果。

2 结果与讨论

2.1 中和剂的确定

在最大曝气量下，分别加入不同量的石灰、氢氧化

钠和石灰石，曝气 40 min 后沉淀 8 min。测上清液

pH、吸光度并观察絮凝效果。

结果发现：石灰石只能起初步调节 pH 的作用，
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且随着石灰加入量的增加，絮凝物越来越多，颜色变

黄，颗粒变大，固液分离效果好。当 CaO 投加量为

1.2 kg/t（此时废水 pH 为 6.3，接近中性），曝气时间

达到 70 min 时，色度去除率达到 88.8%。滴入铁氰

化钾溶液，曝气 70 min 时，溶液显黄色，说明铁离子

已基本去除。

2.3 中和加药方式的确定

此试验包括两个部分，先确定是集中加药还是

分批加药的方式，再在此基础上确定是连续加药还

是只在上清液加药的方式。试验结果见表 2。

试验结果显示，连续加药效果略优于其他 3 种方

式，此时出水 pH 达到 6.6，色度去除率达到 89. 8%，

因此本研究采用连续加药方式。

2.4 中和剂投加量的确定

先确定第二阶段石灰的投加量，然后改变第一

阶段石灰石的投加量，试验结果如图 2。

结果显示，在第二阶段确定石灰的投加量时，当

CaO 投 加 量 为 1.2 kg/t 时 ， 色 度 去 除 率 最 大 为

89.8%，此时 pH 6.4，滴入铁氰化钾溶液废水显黄

色，说明铁离子基本除去。确定石灰投加量后，第一

阶段的石灰石投加量达到 10 kg/t 时，色度去除率最

高为 89.6%，此时 pH 为 6.4，并且铁离子基本除尽。

因此本试验 CaO 最佳投加量为 1.2 kg/t，石灰石最

佳投加量为 10 kg/t。

2.5 沉降时间的确定

废水经过中和反应后，在不同的沉降时间（5、8、

12、15、20 min）下，取其上清液，测吸光度，计算其色

度去除率，从而确定中和沉降的时间。结果见图 3。

图 3 沉降时间与色度去除率的关系

超过一定投加量后，石灰石不再起中和作用，其絮凝

沉降性能不好；当投加 NaOH 时，絮凝效果不是很

好，上清液中虽然有黄色絮状物生成，但絮状物颗粒

较细，与水分离效果差；CaO 可以较好地调节 pH，絮

凝沉降性能也比较好。考虑到经济原因，可先在废

水中加入一定量的石灰石初步调节 pH，然后分批加

入石灰，进一步调节 pH，以提高混凝效果。

2.2 中和剂投加工艺

根据上述中和剂的选择结果，进行了中和剂投

加流程设计试验，从而初步确定加药量和加药方式。

流程设计和试验结果分别见图 1 和表 1。

图 1 投加中和剂工艺流程

试验结果表明，只加入石灰石效果不明显，色度

去除率低，但再加入石灰后，立即有絮凝物生成，而

投加固体次序 投加量 /（kg·t- 1） 曝气时间 /min pH 现象 滴铁氰化钾 色度去除率 /%

CaCO3 10.0 40 5.5 少量浅黄色絮凝物 蓝 74.4

CaO 0.4 10 5.6 大量黄色絮凝物生成 蓝 77.5

CaO 0.4 10 5.8 大量黄色絮凝物生成 绿 87.7

CaO 0.4 10 6.3 黄色絮凝物增多 黄 88.8

CaO 0.4 10 7.5 黄色絮凝物较多 黄 85.9

表 1 投加中和剂流程试验结果

表 2 中和加药方式的选择

投加方式 pH 滴铁氰化钾 色度去除率 /%

分批加 6.3 黄 88.8

集中加 6.6 黄 89.6

连续加 6.6 黄 89.8

上清液加 6.0 黄 87.0
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从图 3 可以看出，随着沉降时间的增加，色度去

除率越来越高，但当沉降时间 > 8 min 后，色度去除

率变化很小，因此最佳沉降时间为 8 min。

2.6 曝气条件的确定

分步曝气条件包括：曝气量和曝气时间。首先

暂定曝气时间为第一阶段曝气 40 min，第二阶段曝

气 30 min，改变曝气量的大小。然后在确定了曝气量

的基础上，分别确定两个阶段曝气的时间。其中，曝

气量的三个水平分别为 4.8、3.3、1.8 L/min。第一阶

段曝气时间分别定为 20、30、40、50 min，第二阶段曝

气时间分别定为 5、10、20、30、40 min。试验结果如表

3 和图 4 所示。

试验结果显示，当第一阶段的曝气量为 3.3 L/min，

第二阶段的曝气量为 4.8 L/min 时，色度去除率最

高为 91.1%。所以，本试验最佳曝气量：第一阶段

3.3 L/min，第二阶段为 4.8 L/min。

第一阶段的曝气时间在 20 min 和 30 min 时，吸

光度较大，且铁离子去除率低；当曝气时间>40 min

后，吸光度明显减小，色度去除率达到 92.4%，且铁

离子已基本除尽，此时废水的 pH 为 6.5 左右。考虑

到曝气时间应尽可能小，所以选择曝气时间 40 min。

第二阶段的曝气时间>10 min 后，色度去除率

变化不大，但是当曝气时间<30 min 时，由于曝气时

间不充分，铁离子没有除尽，又考虑到曝气时间应该

尽量短，因此第二阶段曝气时间选择 30 min。

2.7 混凝药剂种类的确定

通过中和作用，废水的吸光度大大降低，色度去

除率达到 92.4%，废水的 pH 从 1.8 增至 6.5，基本达

到中性；废水中的铁离子、硫酸根离子基本除尽。但

是中和后废水沉降效果不是很好，上清液仍含有少

量悬浮物，为此采用混凝方法去除〔6〕。试验使用了

PAC、PFS 和 PAM。混凝条件为：先加入絮凝剂，快搅

（400 r /min）3 min，再加入助凝剂，慢搅（50 r /min）

1.5 min。试验结果如表 4 所示。

表 4 混凝剂效果比较

从表 4 可以看出，加入混凝剂效果明显，吸光度

大大降低，色度去除率最高达到 99.1%。三种药剂相

比较 PFS 与 PAM 混用效果最佳。

2.8 混凝剂加药量的确定

保持助凝剂 PAM（8 mg/L）用量不变的情况下，

改变 PFS 的用量，在不同的 PFS 用量下（180、160、

120、80、40mg/L）测得反应后出水的吸光度并计算其色

度去除率，得到结果：当 PFS 投加质量浓度 160 mg/L

时，色度去除率为 99.2%，且继续增加 PFS 投加量处

理效果变化不大。所以 PFS 投加量选择 160 mg/L。

保持絮凝剂 PFS 最佳用量不变的条件下，改变

助凝剂 PAM用量（1、2、4、6、8 mg/L 和不加）。结果表

明，随着 PAM 投加量的增加，吸光度明显减小，色度

去除率变大。但当 PAM 投加质量浓度 >2 mg/L，色

度去除率变化不大，pH 在 6.7 左右 。又考虑到成本

问题，因此 PAM 投加质量浓度选择为 2 mg/L。

2.9 全流程实验

根据前面试验所确定的各工艺参数进行了全流

程的试验。结果表明，混凝能够大大促进固液分离，

减少废水中的悬浮物，降低色度，且生成的沉淀量

多，颗粒大，脱水性能好。通过混凝作用，废水的吸光

度减小为 0.005 左右，且铁离子和硫酸根离子进一

步被除尽，经检测出水 Fe2+质量分数 < 0.01%，水质

无色透明，pH 达到 6.7，出水指标达到《国家污水综

合排放标准》GB 8978—2002 的一级排放要求。

3 结论

（1）针对山东某钛白粉厂酸性废水的特点，采用

药剂种类 药剂质量浓度 /（mg·L- 1） pH 色度去除率 /%

PAC+PAM 160+8 6.7 98.5

PAM 8 6.8 98.3

PFS+PAM 160+8 7.0 99.1

第一阶段 /
（L·min- 1）

第二阶段 /
（L·min- 1）

pH 色度去除率 /%

4.8 3.3 6.5 89.4

3.3 4.8 6.3 91.1

1.8 4.8 6.4 87.5

4.8 3.3 6.2 83.1

4.8 1.8 6.0 83.3

3.3 1.8 5.9 83.5

3.3 3.3 6.1 83.9

1.8 3.3 5.9 83.3

1.8 1.8 5.9 83.1

表 3 不同曝气量反应效果比较
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工作条件为：H = 5 m、D = 25 mm、Q气 /Q水=1.4。在较

佳工作条件下，该射流器的理论动力效率可达 3.23

kg/（kW·h），试验结果得到了进一步验证。

（3）供气式气液双喷嘴射流器独特的双喷嘴结

构，灵活的供气条件，较大的气水比和供气压力，保

证了该射流器具有较高的理论动力效率。
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分段曝气中和 + 混凝沉淀工艺处理，出水达到 GB

8978—2002 的一级排放要求。

（2）中和药剂采用石灰石和石灰混用，可以有效

地降低污水处理成本，同时去除废水中的 Fe2+、

SO4
2-，曝气可以加速 Fe2+的氧化。

（3）混凝剂 PFS 和助凝剂 PAM 可以有效地絮凝

中和过程产生的微细颗粒，并且具有脱色作用。
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·简 讯·

试验研究

上海推出含油废水处理新工艺

上海易清环保工程技术有限公司首创的国内新型含油

废水治理设备———YF 系列无动力油水分离器，在码头含油

压舱废水、油品库废水处理技术方面取得重大进展，经环保

部门现场检测证明，经其处理后污水中油的去除率均达到

98%以上，COD、SS 等负荷亦比进水时大为降低。

据了解，YF 系列无动力油水分离器主要利用流体力学

原理实现油水分离，在有液位差的情况下，不消耗任何能源，

无需动力。此项技术有 3 个特点：一是比用传统工艺节约投

资 40%左右，比传统的隔油池占地面积小 60%以上；二是一

般隔油池需要大面积的人工或机械刮油，维护清理复杂。而

无动力油水分离装置通过合理的设计，污水中的油集中在集

油槽中，不堵塞，维护清理简单，操作方便；三是这种设备抗

冲击能力强，水质水量的变化不会影响处理效果，且对进水

水质无特殊要求。

YF系列无动力油水分离器曾成功应用于大连北良石化

有限公司等码头压舱水的处理，设计水量为每小时 200 t，进

水 CODCr 1 500 mg/L，油质量浓度 3 000 mg/L；出水 CODCr 100

mg/L，油质量浓度 3.0 mg/L。这项技术不仅可以有效地处理

码头含 油压舱废水，还从一定程度上革新了我国处理含乳化

油工业废水的油水分离技术。

压舱废水中含有原油、燃料油、乳化油等成分，传统工艺

只能对压舱废水中的油进行处理，如要去除废水中的 COD

还需增加设备，占地面积更大，而 YF 系列无动力油水分离器

则在进行油水分离的同时降解 COD，效果显著，可谓“事半功

倍”。 摘自中国环境报 2007- 03- 27

河南省叶县污水处理厂 11 月建成

日处理能力 2 万 t 的河南省平顶山市叶县污水处理厂，

总投资 5 173 万元，预计到 2007 年 11 月建成投运。

工程占地约 3 万 m2，采用成熟的奥贝尔氧化沟工艺，收

水管网主干管长度 15.26 km，支管长度 15.21 km。工程建成

投运后将解决叶县城关屠宰废水对平顶山市出境河流北汝

河断面的污染。工程由许昌瑞贝卡发制品有限公司投资经

营，经营权 30 a。污水处理厂的建设，标志着平顶山市实现了

县县都有污水处理厂的目标。

摘自中国环境报 2007- 04- 24
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