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几种含钙工业废料的固定床吸附除磷特性

谢 维 民 张 钊
同济大学 环境工程学院

摘要 根据钙化合物为有效除磷吸附剂的基础研究结果
,

将以钙为主要成分的炼铁高炉炉渣
、

炼钢转炉沪

渣 和软磁器加工生产中的废料 〔 用于二次处理生活污水的除磷 研究结果表明
,

材料 在合适的

与钙离子浓度下具有一定的除磷效果
,

材料 在钙源得到补充的条件下
,

表现出良好的除磷性能 而材料 由于

其组织结构中游离 的水解造成机体膨胀
,

溶出大量钙离子
,

这种性质恰好可用于补充材料 对钙的需求
,

取得较好效果
,

有希望成为一种高效
,

廉价的除磷吸附剂

关健词 钙除磷剂 工业废料 固定床 吸附 生活污水

有关污水除磷的研究
,

随着人们对防止

水体富营养化认识的提高
,

愈来愈受到重视
,

得到不断地发展
,

出现了包括絮凝沉淀法
,

生

物法以及接触式除磷法等各种除 磷 方 法
〔

笔者曾经研究过多种除磷材料的性能
,

最佳

实验 条件和除磷机理
,

得出了以钙
、

镁为主要

成分的材料用于接触法除磷是十分有效的结

论比
”

本研究从综合利用工矿企业固体废

弃物的角度出发
,

结合钙
、

镁材料除磷实验研

究工作的基础
,

利用小规模固定床方式进一

步讨论以钙为主要成分的三种工业废弃物在

生活污水的二次处理水除磷过程中的 性 能
,

为研制与开发新型价廉的除磷材料做了一些

有益的探索
。

一
、

实
‘

验 方 法

材料

本研究中所使用的除磷材料来源于钢铁

厂的炼铁高炉与炼钢转炉
,

以及软磁器生产

中的边角废料 材料 是炼铁高炉的 副 产

品
,

其主要成 分为 肠
,

肠
,

拓
,

肠 粒径

为
,

主要分布在 一 二

之间
,

含水率
,

单位体积重量  ,

吸水率 0
.
60 %

.
材料 B 是炼钢转炉的副产品

,

含 CaO (42
.
7外)

,
F

e

(
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.

0
% )

,
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.

9 汤)
,

M g o
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.

9 3 并)
,

M
n

o
(

5

·

7 9 肠)
.
粒径分布从

0
,

3
m m 到 5

.
om m ,

主要集中在 lm m ~ 2
.
5

m m 之间
.
含水率较高 (8. 4 外)

,

单位体积
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重量 1
.
92 k g八

,

吸水率也比较大 (6
.
85 务)

.

材料 C 则是在以骨粉为主要原料生产软磁器

产品加工过程中的边角料
.

它主要含 50 外

左右的磷酸钙
,

25 外 的高岭土
,

巧% 的长

石
,

另外 10 外 左右的其它原料
,

在 1巧O ~

1250 ℃ 下烧结而成
,

由于它呈片块状
,

所以

先将它粉碎烘干得到大约 20 0 目 以 下 的 粉

体
.

2
.
实验方法

实验采用固定床方式
,

将吸附材料充填

在直径 som m ,

高约 500 m m 的透明塑料管

内
,

利用定量式冲液泵把原水自下而上送人

管内
,

分析进水与出水中有关成分的浓度
.

12 卷 l 期

在研究吸附材料的稳定性和 溶 解 性 能

时
,

直接采用蒸馏水进行讨论
.
而在探 讨

吸附材料的除磷性能时
,

以生活污水经过活

性污泥法处理与砂滤
,

活性炭吸附后的处理

水
.
水质为基础

,

即不考虑有机物的影响
,

用

K H ZP o 。

试剂配制人工废水
.
参考对各种吸

附剂除磷基础研究的结果以
3, ,

在人工 废水中

加人 50m g K Zso 、
/
L

,

少量的 N aH e o 3, 使

水中 co : 浓度大约为 10 m g /L
,

并 利 用

eae l: ·

Z H

Z
O 调整钙离子浓 度 在 loom g/L

左右
,

调节进水 pH 大约为 8
.
实验条件与

进水水质如表 l所示
。

表 1 实验条件与进水水质

实实验 N ooo 除磷材料 ( g ))) 处理量 (1))) 流速速 滞留时间间 人 水 水 质质

(((((((((m l/m i
n ))) ( m i

n )))))))))))))))))))))))))))))))
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。
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.

分析方法

磷酸盐的分析采用以 P 一 M 。一

Sb 抗坏血

酸还原体系为原理研制的自动分析装置进行

测定
.
它不但对具有一定浊度的样品可直接

分析
,

在 P 为 0
.
004 ~ 0

.
6 00 0 9 /L 的定量范围

内
,

测定结果的变异系数为 13
.
1一2 1 1%

,

使

测定能得到比较准确的结果[4j
.

进 出水中钙离子的分析采用离子色谱仪

进行
.
内径 4

.
6m 单

,

长 50 m m 的前置柱与

相同规格的阳离子交换拄设置在温控4。℃的

柱箱内
.
淋洗液是由 Zm m ol /L 的乙二胺与

4m m ol /L 的酒石酸组成的
,

流速为Zo l/ m in,
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进样量为 0
.
lm l
.
另外

,

玻璃 pH 电极体系进行
.

环 境

pH 值的测定利用

二
、

实验结果与讨论

1‘ 材料 A 的性能

表 1中实验序号为 N ol
一 , 与 N ol

一
2 的

结果绘制于图 1 和图 2 中
.
图 1 表示出水pH

值与处理水量的关系
,

图 2 为出水钙离子浓

度
,

磷去除率与处理水量的关系
.
N ol

一
l 的结

果表明
,

在蒸馏水通水初期
,

有较大量的钙离

..Llll.I卜月..通rl
weee

。

2

.
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很

0 3 12 15 ts

通水 量(L )

图 l 材料 A 出水 pH 值的变动

l
。

燕馏水 2. 合成废水
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图 2 材料A 出水钙离子浓度与磷去除率的变动
1.蒸馏水

, 2
,

3 合成废水

子从材料中溶出
,

出水 pH 值也高达 11
.
95
.
此

后
,

虽然出水钙离子浓度降低
,

但 pH 仍保持

较高值
.
按 c

a
(o H )

2
的 K

.,
对体系进行计算

,

[
C

a

l

·

[
o H ]

’

~
1

.

6 9 x 1 0
一‘

<
K

‘
p ‘10一

、 ,

因

此
,

这时尽管有钙离子的溶出
,

但并不出现

C a( 0 H )
2
的沉淀

.
这种水解性能是由于在

科 学
. 9

1500℃ 的熔融状态下材料A 受到具 有 一 定

压力的水喷射
,

快速冷却形成玻璃质的组织

结构
,

与水接触便产生凝结硬化的缘故
.
特

别是在碱性 条件下
,

其玻璃结构的网状被切

断
,

出现成分的大量溶解
,

形成 cao 一 51 0
: -

H
Z
O 的水和胶体 囚

.

与 N ol
一
l 相比

,

在 N o l一 2 的实验中
,

从材料 A 中溶出的钙大大减少
,

p
H 值也从

11 降到了 8 左右
,

磷去除率保持一个较高的

水平
.
由于在材料 A 的表面发生 c

ao 的水和

反应
,

溶出的钙离子与水中的 O H 一 、

P O 犷形

成稳定性极高的 C a一 O H
一
P O

;

化合物
,

它们

同时以材料 A 作为晶种
,

吸附晶析在材料表

面
,

达到除磷的效果
.
这种反应使 cao 的水

和反应受到限制
.
这一结果表明

,

材料 A 的

cao 水解反应有利于除磷
,

但大量水解又必

将导致材料本身失效
.
因此

,

必须适当地对

进水钙离子浓度和 pH 进行调整
,

使材料 A

成为一种有效
、

廉价的固定床除磷材料
.
该

结论与基础研究工作
「,

,

31 的分析结果 是 基 本

一致的

2
.
材料 B 的性能

材料 B 是经 15 00℃ 高温的熔融状态
,

在

自然条件下逐渐冷却形成的炼钢转炉 炉 渣
,

其组成结构为 Ze ao ·

5 1 0
2

或 3C
ao ·

5 1 0
2

与 c ao 的固溶体
,

尤其是游离的
’

ca

o 成分

与水接触时
,

形成 Ca(O H )
2,
并造成材料组

织的基体膨胀
.
N 。2

一
1

,

N oZ

一
2 的实验研究

了这种材料在蒸馏水通水与人工合成废水的

通水条件下的一些动态行为
,

并证实了这种

推测
.

图 3 是出水 州 值与处理水量的关

系
.
图 4 表示了出水钙离子浓度

,

磷去除率

与处理水量的关系
.
使用蒸馏水时

,

出水的
pH 极高

,

一般在 ” 以上
,

钙离子浓度也高

达 100 0m g /L 左右
,

并出现 白色沉淀物
.
然

而
,

在合成废水通水时
,

尽管出水的 出 值

仍在 12
.
5 以上

,

但钙离子浓度却远远低于前

者
.
与材料A 比较

,

更易于形成 Ca
一
O H

一
P O

‘

的化合物
,

所以
,

磷去除率一直接近于 100 外
.
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从实际应用看
,

高 pH 值的出水不适合排
、

放
,

而且大量 c ao 的水解影响材料本身的

稳定性
,

不适于作固定床除磷材料
.

�次)并菠来敬90叻

弘兰一一二几一一与l

一
,

一3 6 9 12 15 18

40200一闷\比已�纂
1 气卜伪叫

一
‘

, ‘

{

一
~卜, ‘城与

通水量(L )

图 6 材科 c 出水钙 离子浓度与磷 去除率的变动
1.蒸馏水 ; 2户 合成废水

9 1之 玉吞 18

通水 量‘L )

图 3 材料 B 出水 pH 值的变动

1.蒸馏水 2.合成座水

�欲)哥笙书誉800600曰一、.日�犷

口nU口dnU
J
Z

通水量(L )

图 4 材料 B 出水钙离子浓度与磷去除率的 变动
1.蒸馏水 2户 合成废水

3
.
材料C 的性能

该材料与 A
、

B 的性质有明显的不同
,

如图 5
.
图 6 所示

.
与蒸馏水接触时

,

尽管出

12 15 18

通水量(L )

图 5 材料C 出水 p H 值的变动

1 .蒸馏水 2 .合成

水的 声 值略有升高
,

但钙离子浓度却几乎

等于零
.
非但如此

,

在处理含磷的合成废水

时
,

初期出水的钙离子浓度从进水的 116m g /

L 下降到 加m g /L 以下
.
按形成稳定化合

物 e a,
(

o H ) (
P O

4

)

,

来分析
,

去除 4m g (p )/L

仅仅只需结合 6 85 m g/L 的钙
,

因此减少的

钙大部分是被材料本身所吸收了
.
正是在材

料吸收钙达到稳定后
,

出水中的钙离子浓度

才恢复到较高的水平
.
在这个过程中

,

磷的去

除率不断提高
,

并接近 100 多
.
这个结果表

明了材料 C 具有
一

与骨炭不同的性能[6]
,

由于

在磷酸钙 (骨炭成分)中加入了高岭土
,

长石

等物质
,

并在 1200℃ 左右的高温下处理
,

造

成了材料表面缺钙
,

而磷酸根偏析的状态
.
与

蒸馏水接触时
,

出水的磷含量在 初 期 高 达

9
.
95m g/L

,

至通水 16L 后仍有 l
.
25 m g(P ) /L

的浓度
.
这种性质在对骨炭的研究中是没有

发现的
.
因此

,

要利用材料 C 作为除磷吸附

剂
,

需要提高进水中钙的含量
,

但这样势必造

成处理费用的增加
.
所以在本研究中

,

利用

材料 B 与 C 的混合固定床进行了一些探讨
,

4

.

材料 B 与 C 的混合固定床除磷性能

实验 N o 3一 l
,

N
o

3
一
z

,
N

o
3
一
3 中进水的

钙离子浓度约为 40m g/L
,

分别使用材料C
、

e + B
(

1 0
:
x
) 和 C + B (2 :1)

,

在这三种情

况下 出水的 pH 值
,

钙离子浓度
,

磷去除率

与处理水量的关系绘制于图 7
,

图 8 和图 夕

中
.

出水 pH 值的变化仍然受固定床中材

料 B 的控制
,

当其占 1/3 时
,

p
H 值在 11

,

5
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一儿一

一一
二 ~

—
J~12 16 20

图7
1.C ;

通水量(L)

出水 p H 值与处理水量的关系
z
.
C + B( 10 :1); 3

.
C + B (2 :1)

近似
,

而在 B 含量占 123 时
,

它有效地补充了

材料 C 对钙的需求
,

这时
,

出水的磷去除率始

终保持近 10 0肠的水平
.
由此可知

,

使用混

合材料后
,

在一定程度上可以降低材料 B 出

水的高 pH 值
,

同时解决材料 c 对钙的要求
.

但问题在于如何既满足有足够的钙离子
,

出

水的 pH 值又能满足排放标准
,

这一点将有

待于进一步研究
。

二�,云�书

图 8

1.C

通水量(L )

出水钙离子浓度与处理水量的关系
; 2
.
c + B (10:1 ); 3

.
C + B( 2:l)

三
、

结 语

利用固定床方式讨论了以钙为主要成分

的三种不同类型的工业生产副产品与 废料
,

尽管它们的除磷性能不尽相同
,

但在污水除

磷中都具有一定的利用价值
.
高炉副产品材

料利用其主要成分 C aO 的水解来结合水中

的磷
,

具有一定效果
.
炼钢转炉炉渣成分中

的 cao ·

51 0
2

固溶体与水接触时
,

产生机体

膨胀
,

溶 出大量的钙
,

出水 pH 值也高达 l多

以上
,

难以作为除磷吸附剂使用
.
但这种性

质却可以为其它材料的除磷做调整 pH 和钙

源
,

特别是软磁器加工的废料
.
在有足够钙

存在的条件下
,

表现 出优越的除磷特性
,

有希

望成为一种高效
、

廉价的固定床吸附除磷材

料
.
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