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硫酸生产废水治理与双水闭路循环系统的研究
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摘要：利用石灰铁盐化学絮凝法对硫酸生产排放的酸性含砷废水进行治理，处理系统采用重力流，出口热水

利用自然降温和高压离心风机的鼓风搅拌降温冷却，实现废水和冷却水的双水闭路循环再利用，达到节约水

资源、保护水环境的目的。
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矿法硫酸生产中会排出大量的酸性含砷废水，

若不经处理直接排放，将会造成严重的水污染，危害

下游水体，破坏生态环境，给人民的生活和身心健康

带来极大危害。山东省临沭县水利局与临沂钻石化

肥有限公司联合，经过 +年的研究和探索，有效地解
决了酸性含砷废水排放问题，实现了废水与冷却水

的双水闭路循环再利用，基本上达到了废水零排放，

取得了较好的经济、社会和环境效益。

! 废水治理

! (! 水质特征
临沂钻石化肥有限公司硫酸车间的生产装置为

!"""" - . /。硫酸生产排放的废水一是从第一文丘里
洗涤器、泡沫塔和第二文丘里洗涤器，通过脱吸塔所

产生的酸性含砷废水，总酸度达 "0& 1 $0! 2 . 3，砷的
质量浓度为 $" 1 !" 42 . 3，悬浮物 ’"" 42 . 3；二是从
沸腾炉水箱和冷排散热器产生的中温水，水温达

+"5以上。
! (" 处理工艺
硫酸生产，工艺上采用矿石制酸、沸腾焙烧、水

洗净化流程。净化工序排出的废水，利用石灰铁盐

化学絮凝法进行治理，其原理如下。

#$ 石灰与酸性含砷废水反应生成难溶的砷酸
钙及亚砷酸钙，达到除砷的目的。反应式为：

6/! 7 7 ,89#
+ :"6/+（,89#）!#

6/! 7 7 ,89+
+ :"6/+（,89+）!#

%$ 酸性含砷废水和铁盐（;<=9#）反应生成更难

溶的砷酸铁及亚砷酸铁沉淀，使废水中的砷进一步

去除。反应式为：
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! (& 试验结果与讨论
! (& (! 石灰中和最佳值及最佳去除率的试验
首先取硫酸车间净化工序不同时间排放的废

水，测定其砷的质量浓度和 ?>值。筛选出 +个废水
样品，砷的质量浓度分别为：, 号 $%0&" 42 . 3，@ 号
$#0%! 42 . 3，6号 &0)#42 . 3，?>值在 ! 1 +之间。然后
配制 $"A的石灰乳液，搅拌均匀。
取砷的质量浓度最高的 ,号废水 +""43加入 +

只烧杯内，分别编号为 $号、! 号、+ 号，将配制好的
石灰乳液分别加入 + 只烧杯中，调整 ?>值分别为
’，%，$"，并曝气反应 "0B C，然后停止曝气，自然沉淀
! C，排渣取清液，测定砷的质量浓度分别为 +0$，
$0’，$0&42 . 3。通过计算，砷的去除率分别为
’#0$A，%"0’A，%$0’A。
!’&’" 铁盐反应试验
废水首先进入第一反应器，加入石灰乳调整

?>值，经第一次沉淀后出水，进入第二反应器中，再
加入 ;<=9# 进一步除砷，经第二次沉淀后出水。反

应器采用鼓风机搅拌。

取 ,号、@ 号、6 号废水各 !"" 43，分别加入 &
只烧杯中，& 种水样分别编号为 ,$，,!，@$，@!，6$，
6!，加入石灰乳调整 ?>值至 $"，反应沉淀后，在 ,!，

@!，6!中分别加入 ;<=9#溶液，曝气反应 "0B C，沉淀

后取上清液，测定其含砷量，结果见表 $。

·%·



表 !

!
!!!

水样中砷的质量浓度测定结果
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图 ! 废水治理和双水闭路循环工艺流程

!"#"# 试验结果
石灰中和最佳 34值为 / 5 &*，加入石灰反应沉

降时间为 , 6左右。
一级中和沉降后，污水中砷的质量浓度在

&*"# ! $以下，然后再加入 789:1 进行二级反应，使

砷进一步去除，去除率达 /.;以上。经监测，!’<"
*(."# ! $，达到 =+>/2>—&//)《污水综合排放标准》
要求。

$ 冷却水处理

第一文丘里洗涤器排出废水量 &- "- ! 6，水温
..?；第二文丘里洗涤器排出废水量 ) "- ! 6，水温
-*?；泡沫塔排出废水量 &."- ! 6，水温 ->?；沸腾炉
排出废水量 ,& "- ! 6，水温 1*?；冷排换热器排出废
水量 ,."- ! 6，水温 -)?；混合后冷却废水量2>"- ! 6，
水温 -2?。
根据临沂钻石化肥有限公司厂区的地形，整个

冷却水采用自然降温和高压离心风机的鼓风搅拌降

温，注入蓄水槽时，设计簸箕形出水口，落差 &* "，形
成瀑布降温。夏天，当水温超过 -*?时，在冷却池中
增加喷淋泵进行喷淋降温。根据不同季节及 9:, 的

溶解特性，回用水的水温控制在 ,)? 5 -*?之间。

# 双水闭路循环系统

# @! 工艺设计与特点
# @! @! 工艺路线选取
从硫酸车间净化工序脱吸塔排出的酸性含砷废

水，通过渠道，靠重力流入第一、第二初沉池，将部分

悬浮物进行重力沉降，沉降后的污泥用泵打入旱渣

池，沉降后的污水经渠道再流向第一中和池。石灰

或电石渣通过消石灰机加水后流入石灰乳池，用气

体搅拌后进入中和池和酸性污水进行中和反应，并

调节其 34值。为使其充分反应，采用鼓风机进行
气体搅拌，曝气反应，使其氧化充分并吹出部分溶解

在水中的 9:,气体，在絮凝剂的作用下，使绝大部分

悬浮物在第一和第二沉降池中自由沉降而去除。

由第二沉降池出来的流体，加入 789:1 和石灰

乳后，再进入第二中和池，在此，通过气体搅拌作用

使 78, A氧化成 78- A，其中一部分 78（:4）-吸附砷化
物而下沉，另一部分 78（:4）- 与 ’<:-

- %反应生成更

难溶的亚砷酸铁沉淀，流体进入第三和第四沉降池。

在沉降池中，78（:4）-进一步吸附砷化物、亚砷酸铁
以及在初沉池中尚未去除的悬浮物，流体经化验合

格后排入蓄水池回用。

从沸腾炉中排出的冷却水，一部分用泵打入第

一文丘里洗涤器直接使用；一部分与冷排换热器排

出的冷却水汇合后进入冷水池靠自然冷却。若夏天

气温高，用泵进行喷淋冷却，视温度情况可排入蓄水

池或沉降池再进行自然冷却。其工艺流程见图 &。
#"!"$ 工艺设计中的问题与对策

%& 酸性污水对构筑物腐蚀严重的问题。废水
处理系统的所有构筑物全部采用花岗石砌筑，防腐

可靠，且利用当地资源优势，工程投资省、施工快。

’& 污水水泵易腐蚀、影响废水处理系统运行率
的问题。利用地势特点，全部采用重力流，既节省耐

腐蚀水泵，又节约动力消耗，且为管理和操作带来了

方便。

(& 石灰、铁盐与废水难以混合均匀问题。利用
一台闭置的鼓风机代替传统的机械搅拌，既有效地

（下转第 &,页）
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泥的生物相都有相当大的季节性变化。微生物的代

谢活动与温度的变化有关，导致曝气池中的有机物浓

度和生物形态发生变化。温度的变化促使细菌相发

生变化，进而对原生动物和后生动物的生物相产生影

响。在低气温时，增长速度慢的生物在曝气池中是不

能生存的。在春季，钟虫属和木盾纤虫属占优势，冬季

是钟虫属和盖虫属占优势，因而沉降比高，去除率降

低，污水处理效果不稳定；而夏季是累枝虫属和木盾纤

虫属占优势，秋季则是木盾纤虫属和钟虫属占优势，因

而夏、秋季沉降比低，污水处理效果好且运行稳定。

! 数据来源于 !"""年 # $ #!月污水处理场分析数据 %

图 &为一年四季中不同月份下所对应的污泥沉
降比值情况。

图 ! 污泥沉降比与季节关系曲线!

图 &表明，在一年四季中，污泥沉降比值随着季
节的不同变化较大。一般情况下，在换季季节，污泥

沉降比值会突然增大；后来随着对季节温度的适应，

污泥沉降比值又逐渐减小；直到下一季节的转换，污

泥沉降比值又出现另一个最高值。由图 & 可以看
出，污泥沉降比在 # 月、& 月、’ 月、## 月出现较高
值，在 (月、)月、*月、+月出现较低值。总体来讲，
春季、冬季污泥沉降比值相对较高，夏、秋季污泥沉

降比值较低。当然，因每年的季节温度变化不会完

全一样，再加上其他因素的影响，所以每年污泥沉降

比值随季节的变化曲线也会有所不同，但是，因季节

温差而产生的对污泥沉降比值的影响不会改变，其

影响趋势也基本相同。

" 污泥沉降比在预防污泥膨胀及维持曝气
池稳定运行方面的作用

曝气池活性污泥浓度较低时，丝状菌有机会大

量繁殖。虽然丝状菌分解有机物的能力较强，丝状

菌的增加对有机物的降解作用甚至强于菌胶团占优

势时的活性污泥，但泥水分离能力较差，对二沉池出

水 ,,的影响很大。在实际生产中，针对不同的季
节，以污泥沉降比为参考值，结合微生物镜检，可以

预防污泥膨胀。

活性污泥法污水处理系统运行过程中，由于进

水水质的经常性变化，波动较大，为维持曝气池稳定

运行，随着进水水质的变化及时调整运行参数是维

持运行稳定的关键。

# 结 论

多年的实践证明，污泥沉降比在以活性污泥法为

工艺的污水处理运行过程中，具有很好的指导作用。

在重视污泥沉降比的生产指导意义的同时，如

能绘制不同条件下（不同季节、不同 -.,, 等）的污
泥沉降曲线，则对生产运行的指导意义将更大，更有

说服力。 （收稿日期：!""&"")""*

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!
编辑：高渭文）

（上接第 #"页）解决了搅拌不均匀的问题，又节省了
工程投资和动力消耗，还能为污水吹氧，容易使 /0! 1

氧化成 /0& 1，23&1氧化为 23)1，降低毒性，一举多得。
! %$ 应用
该研究设计处理废水 #4""5& 6 7，按 !( 8运行，处

理水量为 +) 5& 6 8。进水水质：9:值为 ! $ &，砷的质
量浓度为 #" $ !"5; 6 .，悬浮物 4""5; 6 .。通过本文所
述研究运行后，经水质全分析，出水水质：9:值为 * $
’，!23""<) 5; 6 .，#悬浮物"#""5; 6 .，符合 => 4’+4—
#’’*中的相关标准，满足工艺用水要求，可以回用。
出口热水经本文所述工艺冷却后，大部分进入

循环系统再利用，仅一小部分分流到职工澡塘使用，

保持系统内的水平衡；沉降池中的沉降物定期打入

旱渣池，可以综合利用。

! %! 效益分析
该废水处理系统于 #’’’ 年 #! 月投入运行，当

时采用半封闭式循环流程。!""!年 4月，双水闭路
循环工程建成并投入运行。硫酸生产过去曾因污染

而停车，现重新开车，开车率 #""?，可节约新水量
("万 5& 6 @，减少废污水排放 !)万 5& 6 @，并减少 ,A!

的排放，回收资金 !<*万元，节约石灰消耗"<(万元，
新增利税 &""万元。
双水闭路循环系统运行后，基本无废水排放，大

大减轻了临沭县牛腿沟流域的污染，保护了下游水

体的生态环境，对有效解决苏鲁边界水事纠纷问题

起到了积极的作用。

" 结 语

硫酸生产废水治理与双水闭路循环系统研究项

目，具有处理效果好、运行费用低、投资省且操作管

理方便等优点，可使废水持续利用，对硫酸生产的

“三废”治理起到积极的推动作用，符合国家的相关

政策，其技术上可行，经济、社会、环境效益十分显

著，具有广泛的推广应用价值。

（收稿日期：!""&"")"&" 编辑：胡新宇）
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