
钢铁厂在对钢材产品的酸洗过程中会因冲洗而

产生大量的酸性废水!该废水中不仅含有废酸!还有

大量的金属离子! 需经过处理达标后才能排放或回

用" 目前该类酸性废水的处理方法主要有中和沉淀

法#吸附法#中和$膜过滤法#反渗透法等%!&"宝山钢

铁股份有限公司特殊钢分公司钢管厂’钢管厂(主要

生产不锈钢管!采用氢氟酸与硝酸的混酸酸洗工艺!
产生的冲洗废水中含有 "#$%#&’#()$%等!目前钢管厂

采用中和$膜过滤法对其进行处理"
* 试验部分

*+! 废水水质

钢管厂冲洗废水 ,- . ! /!01 *+2 左右!主要成分

有 &3#"#4%#()4%等!废水水质见表 *"
*+4 中和$膜过滤法工艺流程

钢管厂采用中和 $ 膜过滤法工艺处理该冲洗

废水!工艺流程见图 *"

在该工艺中冲洗废水首先经隔油池处理后!在

中和反应池与碱液充分反应调节废水 01 在 ,"- 范

围内!同时金属离子与氢氧根离子结合!氟离子与钙

离子结合产生大量难溶的金属氢氧化物和氟化钙!
这些难溶物质经沉淀池沉淀后! 由戈尔过滤器进行

固液分离使废水达标后排放或回用" 戈尔过滤器采

用膨体聚四氟乙烯材质# 膜孔直径为 5+2 !6 的滤

膜!废水通过该滤膜使固液分离!悬浮物在滤膜表面

浓缩!清水从滤膜上部压出外排或回用"

中和$膜过滤法处理酸性含氟废水的改进

傅秋生 !! 阎震 !! 谭明 "

’*+ 宝山钢铁股份有限公司特殊钢分公司!上海 455-75)

4+ 上海金源希弗环境保护设备工程有限公司!上海 455558(

*摘要+ 采用中和$膜过滤法处理酸性含氟废水时!当中和池的 01 在 ,"- 范围时!处理后废水中的氟离子和金属

离子不能稳定控制在上海市污水综合排放标准以内" 经研究分析发现!提高中和池的 01 在 *5+2 时!可提高废水中氟

离子及金属离子的去除率" 在排放前回调 01!可使废水水质稳定达标排放"

*关键词+ 中和)膜过滤) 溶度积) 含氟酸性废水
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表 * 冲洗废水水质

注,除 01 外!其他项目单位均为 6J !U)各项数据为 455,35*358
的平均值"

悬浮物 油 &3 "#4V

2 255 <5 * 455 *4-
()4% 01
*4 *+2
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! 存在问题及原因分析

!"# 存在问题

钢管厂酸性含氟废水处理系统投入正式运行

后!数据表明处理后的废水水质未达到"上海市污水

综合排放标准#$$% &’ ! ’((%’(()&二级标准’ !**+
年的监测结果表明(,- !"*."’*/01 23 !4!去除率()5)
67!8 *"*.. " 0".0* 23 ! 4! 去 除 率 (.5)9:!8 */*)’ "
’!/+** 23 ! 4!去除率仅为 015’ 超标废水需要再次

处理后才能排放或回用!这样做不仅降低了钢管厂

废水处理系统的处理能力!增加了运行成本!还造成

资源的浪费’
!/! 原因分析

系统中戈尔过滤器使用的滤膜膜孔直径为 */+!2!
在此孔径下金属氢氧化物和氟化钙等悬浮物可以通

过此滤膜!因此造成废水水质超标’
!/!/’ 金属离子超标原因

按溶度积公式!;$<=&! 的溶度积 ">?@*;!8+*<=-+!!
水中 ?=,=8浓度,<=-浓度的关系为 ?=@- A3 *=8+和

*=8+*<=-+@’*-’.! 由此可以推算出 ?= 与金属离子

浓度的关系见式$’&,$!&(
#;@$;#">? ! ’*!$?=-’.& $’&

?= @ ’. 8 -A3 $$; $ ">? !#;&. !! $!&
式中(#;%%%单位体积内所含溶质 % 的质量浓度!

23 ! 4)
$;%%%溶质元素 ; 的摩尔质量!3 !2BA’

已知 67 的摩尔质量为 +."(&0 ’ 3 !2BA!67$<=&!
的 溶 度 积 ">? @ ’"( $ ’*-’&)9:!8的 摩 尔 质 量 为 +0"1(
3 !2BA! 9:$<=&! 的溶度积 ">? @ ! $ ’*-’+’ 按$’&式可

以算出! 当 ?=@( 时水中 67!8,9:!8的理论质量浓度

分别为 ’*."&0! .,’"’)& 0 23 ! 4’ 超过/上海市污水

综合排放标准0$$% &’ ! ’((%’(()&二级标准’ 可见

在中和反应池内将 ?= 调到 1C(! 废水中的金属离

子浓度不能达到排放标准’ 若要废水中的金属离子

浓度低于排放标准! 即 #67!!"* 23 !4,#9:!’"* 23 !4
时!按$!&式可求得相应的 ?= 应分别高于 ("0+0 0 和

("*&. 0’ 在实际操作过程中!需要将 ?= 分别控制在

’*"! 和 ("+ 以上’
!"!"! 氟离子超标原因

一般条件下氟化钙的溶解度为 0"( 23 !4-!.!但生

成氟化钙的反应在常温下比较缓慢!且废水中可能有

络合形式的氟化物!这些氟化物不会参与中和反应-&.’
因此钢管厂酸性废水排水中 ,-质量浓度不能稳定

控制在%’* 23 ! 4’ 大量研究表明废水中 ?= 和钙浓

度都会影响氟化钙的沉淀过程’?= 对 ,-去除率的影

响见图 !-..’

图 ! ?= 对 ,-去除率的影响

由图 ! 可以看出! 当 ?= 控制在 ’! 左右时!,-

去除率最高’ 但在实际操作过程中发现! 若进水中

,-质量浓度%) *** 23 ! 4!将 ?= 调节到 ’*"+ 就可以

使水中 ,-质量浓度%’* 23 !4!达到排放标准’
& 改进后工艺及运行情况

&"’ 改进后工艺

钢管厂在实际操作时!根据处理前废水中 ,-的

浓度确定氢氧化钙的投加量!调节废水 ?=’ 在中和

反应池中先将废水的 ?= 调节到 ’*"+ 以上! 使溶液

中的大部分金属离子和氟离子生成难溶的沉淀物!
通过沉淀池和过滤器去除’ 用这种方法可以有效地

去除废水中的金属离子和氟离子’ 废水经过沉淀池

和戈尔过滤器处理后 ?= 没有明显减低! 因此在排

放前应用 =DA 回调!调节出水 ?= 为 1&(’
&"! 运行情况分析

根据 !**1 年的第一季度监测数据表明!改进后

的工艺处理该废水可使之达到排放标准!出水中 ,-

最 高 质 量 浓 度 为 ."’! 23 ! 4,67!8最 高 质 量 浓 度 为

*"!!) 23 ! 4,9:!8最高质量浓度为 *"+0’ 23 ! 4’ 改进

后工艺的出水水质见表 !’

表 ! 改进后工艺的出水水质

注(除 ?= 外!其他项目单位均为 23 !4)各项数据为 !**1-*’-*&
的平均值’

. 结论

改进后的废水处理工艺! 排水水质能够稳定达

标’ 可见在使用中和%膜 过滤法处理酸性含氟废水

时!应该先将废水 ?= 调节到 ’*"+ 以上!才能使废水

中大部分氟离子和金属离子以沉淀物的形式去除!
排放前再回调废水的 ?=!可使废水稳定达标’

?= 悬浮物 D<$ ,- 9:!8 67!8

)"( )+"’ +("0 !"&. *"&)+ *"’+(

傅秋生!等(中和%膜过滤法处理酸性含氟废水的改进工业水处理 ’(()) *0!’)$0&

)+
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!摘要" 在生产性试验条件下%考察了橡胶膜片曝气器与钟罩式刚玉曝气器在 >?@AB?C 工艺中的实际应用情况+
结果表明%与橡胶膜片曝气器相比%钟罩式刚玉曝气器具有足够的机械强度%寿命较长%能保证曝气系统始终正常稳定

运行+ 运行中在曝气器数量相等及相同供气量条件下%采用橡胶膜片曝气器的 >?@AB?C 边池的 DE 最高为 -", /4 &F%
采用钟罩式刚玉曝气器的 DE 最高为 ’"$ /4 &F%按目前的进水水质及出水标准%刚玉曝气器能够满足当前工艺运行要求+

!关键词" 曝气器- 橡胶膜片曝气器- 钟罩式刚玉曝气器
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>?@AB?C,组合交替式活性污泥法)工艺因其

占地省.一体化程度高的独特优点%近几年应用越来

越广泛+ 人们普遍认为 >?@AB?C 工艺间歇曝气运

行%其曝气器材质宜选用橡胶膜片类%对 >?@AB?C
工艺曝气器的比较选型国内外尚未见相关报道+ 笔

者针对佛山市东鄱污水处理厂原采用国外某公司的

橡胶膜片曝气器由于橡胶老化.脆化等方面的原因

而引起的膜片破裂问题%拟采用国内某厂家生产的

钟罩式刚玉,陶瓷)微孔曝气器进行取代性试验%对

钟罩式刚玉微孔曝气器充氧性能进行评价%并与原

采用的橡胶膜片曝气器进行比较%这对 >?@AB?C 工

艺曝气器材质的比较选型具有一定的指导意义+
! 试验方法

曝气器性能评价指标为 >?@AB?C 反应器,边

池)好氧段 DE 浓度%判断在同等水量.水质.供气量

及相同曝气器数量条件下% 钟罩式刚玉微孔曝气器

能否满足工艺运行要求+
试验过程中选取已更换曝气器的 >?@AB?C 反

应器,$Y 生产线边池)与原橡胶膜片曝气器所在序列

,!Y 生产线边池)作为试验对象,单条生产线日处理
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