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复合沉淀法去除地表原水中的硫酸盐及硬度
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""摘"要!"采用分步投加聚合氯化铝"()*$%氯化铝和氧化钙"或氢氧化钙$形成复合沉淀物

的方法同时去除地表原水中的硫酸盐和硬度!考察了药剂种类和投加量对去除效果的影响& 结果
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"以*0/计$投加量分别为 ,&%,& 和 !&& 1234时!对硫酸

盐和硬度的去除率分别可达 ,56 7'%6和 ,#6 7'!6!并且反应过程中必须有 )+

, 8参与!其最佳

使用量为 ,& 7'& 1234"以)+*+
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/& 复合沉淀法可使出水中的硫酸盐和硬度满足生活饮用水标准&
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""我国很多地区地下水或地表水中存在硫酸盐和

硬度同时超标的问题' 去除硫酸盐和硬度的方法有

很多#如生物法或药剂法(!##)

*离子交换法与膜分离

法(,)

*吸附法(')

#但这些方法仅针对硫酸盐或硬度#

同时去除二者时#往往不同程度上存在运行管理复

杂或费用高等不足' 因此#笔者采用复合沉淀法使
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, 8等在碱性条件下相互结合生

成复合沉淀物*0
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/#以达到

同时去除硫酸盐和硬度并降低运行费用的目的'

!"

试验材料与方法

!#!"原水水质

试验时间为 #&!% 年和次年的 > 月*< 月' 原水

&>'&
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取自宁夏某市自来水厂的原水管道#该厂原水为当

地 , 个水库的混合水源#其硫酸盐*硬度和藻类含量

均较高' 宁夏地处西北#岩石土壤风化严重#水体中

硫酸盐和硬度大部分来自于矿物质' 原水水质如

下%浊度为 !> 7%& E:;#9/

# =

'

为 #%& 7'>& 1234#硬

度!以*0*/

,

计"为 ,>& 7%%& 1234#藻类为!# &&&

7' &&&" ]!&

' 个34#K.值为 5$& 7>$#' 根据+生

活饮用水卫生标准,!Ĝ %5'<-#&&-"#除 K.值外#

其他水质指标均存在不同程度的超标现象'

!#$"试验装置

采用絮凝沉淀一体化装置进行动态试验#药剂

采用计量泵自动投加#设计水量为 # 1

,

3S#网格絮

凝池絮凝时间为 #% 1IA#斜板垂直高度为 &$- 1#清

水区上升流速为 ! 113L#装置有效水深为 # 1' 工

艺流程如图 ! 所示'
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图 !"工艺流程
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!#%"试验方法

针对原水水质特点#以单独投加聚合氯化铝

!()*"为对比#考察不同药剂对硫酸盐和硬度的去

除效果#探索复合药剂法所需的药剂种类及用量$通

过改变药剂投加点#研究复合法的去除机理' 试验

分为两部分%

!

单独投加 *0/或 ()*$

"

在不同点

投加()*8*0/或()*8)+*+

,

8*0/' 试验使用的

()*浓度为 !%6#其他药剂为分析纯'

!#&"分析方法

硫酸盐采用铬酸钡分光光度法!热法"测定#硬

度采用乙二胺四乙酸二钠滴定法测定#K.值采用玻

璃电极法测定#浊度采用浊度计测定' 采用扫描电

镜观察生成物的表面形态#采用 `射线衍射仪测定

生成物的晶体结构'

$"

结果与讨论

$#!"单独投加*0/对硫酸盐和硬度的去除效果

试验过程中#将生石灰配制成乳液后投加到管

道混合器前端的 )点#投加量为 &$! 7!$& 234#且

不投加其他药剂' 原水温度为 #& 7#! a#K.值为

5$% 75$<'

结果表明#当进水硫酸盐浓度为 ,#' 7,5> 123

4时#出水中硫酸盐浓度为 ,## 7,5' 1234' 可见#

单独投加 *0/对去除硫酸盐的作用不大#即使是

*0/的使用量达到了 !$& 234#对硫酸盐的去除率也

不足 %6#此时出水中的硫酸盐浓度为 ,#- 1234#仍

不满足小于 #%& 1234的要求' 尽管试验中发现有

白色沉淀生成#但沉淀物的成分主要是 H2!/."

#

和*0*/

,

#而 *09/

'

由于其在水中的溶解度相对较

大!!& a时为 &$!<# > 23!&& 2#'& a时为 &$#&< 5

23!&& 2"#难以析出' 因此 *0/投加量增加后!如

增大到 &$> 234以后"#少量 9/

# =

'

的去除并非是形

成了化学沉淀物#可能是由于其他沉淀物对 9/

# =

'

的吸附作用所致' 但这一吸附量太小#不能满足要

求#因此采用投加石灰生成*09/

'

沉淀以去除 9/

# =

'

的方法是不可行的' 单独投加 *0/对去除硬度有

一定作用!见图 #"#可见进水中存在一定浓度的暂

时硬度#去除原理见式!!" 7!%"'
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图 $"单独投加'()对硬度的去除效果
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当进水硬度不高时#出水硬度基本可以满足要

求#此时所需的*0/的投加量为 &$% 234#相应的进

出水硬度分别为 '>> 和 '%& 1234' 但当进水硬度

&<'&
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升高时#出水硬度则不能满足要求' 当 *0/的投加

量不超过 &$- 234时#硬度去除率随 *0/使用量的

增加而略有增加!从 '$%!6增加到了 !&6"#但当

*0/的投加量超过 &$- 234后#对硬度的去除率基

本不变#表明原水中的永久硬度约占 <&6左右#这

部分硬度不可用投加石灰的方法去除'

$#$"单独投加()*对硫酸盐和硬度的去除效果

鉴于水厂采用絮凝沉淀的方法去除浊度#试验

欲考察不同密实度絮体对硫酸盐是否具有吸附性

能' 原水温度为 ## 7#, a*K.值为 5$& 75$% 时#

在单独投加()*!仅在)点投加"的条件下#硫酸盐

和硬度的去除效果如图 , 所示'
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图 %"单独投加*+'对硫酸盐和硬度的去除效果
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由图 , 可知#()*投加量为 !& 7%& 1234时#对

硫酸盐和硬度的去除率都较低#分别为 '$&6 7

%$>6和 ,$%6 7>$%6' 当进水硫酸盐含量超过

#%& 1234或者进水硬度 !以碳酸钙计"超过 '%&

1234时#出水均不能满足+生活饮用水卫生标准,

!Ĝ %5'<-#&&- " 要求' 由于系统未引入可使

9/

# =

'

**0

# 8

*H2

# 8形成沉淀的药剂#并且*09/

'

的溶

解度较大#因此系统对硫酸盐和硬度的去除非化学

沉淀所致' 当()*投量为 !& 7%& 1234时#絮凝池

末端水体的 K.值可降至 -$& 75$&#此条件下投加

到系统中的 ()*多以 )+

"
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% 8等

水合羟基配合物形式存在#这些配合物对水中的胶

体颗粒起到了吸附*架桥和网捕作用#形成的絮体对

水中的 9/

# =

'

**0

# 8均有一定的吸附作用#从而使得

硫酸盐浓度和硬度均有所降低'

$#%"复合沉淀法协同去除硫酸盐和硬度

由于钙矾石中含有*0*)+和 9/

# =

'

这 , 种物质#

因此基于上述分析#拟采用投加复合药剂絮凝生成

*0

!

)+

"

!9/

'

"

#

E

$

复合物的方法#同时去除水中的

9/

# =

'

与*0

# 8

' 试验
#

%分别向装置的 )点和 ^点

!或者*点"投加()*和*0!/."

#

$试验
$

%()*投

加点位于)点和*点#)+*+

,

&-.

#

/和*0!/."

#

均

投加于 ^点' 图 ' 表示了 ()**)+*+

,

&-.

#

/和

*0!/."

#

!以 *0/计"投加量分别为 ,&*,& 和 !&&

1234时对硫酸盐和硬度的去除效果'
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图 &"复合沉淀法对硫酸盐和硬度的去除效果
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KN@OIKIM0MIJA 1@MSJQ

由图 ' 可知#试验
#

*

$

对硫酸盐和硬度的去除

率在运行 ! S时均未达到最高值## S后基本趋于稳

定' 分析原因是初期运行时系统内的悬浮絮体总量

较少#其对 9/

# =

'

和*0

# 8的吸附量也较少#因此去除

率不高' 试验
#

与试验
$

相比#对硫酸盐和硬度的

去除率均较低' 运行 # S 后#试验
$

对硫酸盐和硬

度的去除率分别为 ,56 7'%6和 ,#6 7'!6#可将

进水中的硫酸盐从 ,%& 1234左右降低至 #%& 1234

以下#并将硬度从 %&& 1234左右降低至 ,%& 1234

以下' 由此可以看出#采用 ()*8)+*+

,

&-.

#

/8

*0!/."

#

复合沉淀法可以达到同时去除硫酸盐和

硬度的目的' 此外#试验
#

和试验
$

的结果也表明#

复合沉淀法中 )+*+

,

&-.

#

/的加入至关重要#或者

说)+

, 8是整个试验的关键因素' 分析原因#氯化铝

和*0!/."

#

在絮凝池的前端发生化学反应#可生成

)+!/."

,

沉淀#该反应速度很快#水中胶体颗粒以

&&%&
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)+!/."

,

为反应核心#将 9/

# =

'

和 *0

# 8吸附到絮体

内#在碱性环境下#与 ()*的水解产物发生化学反

应#最终生成*0

!

)+

"

!9/

'

"

#

!/."

$

&%.

#

/' 沉淀污

泥的 Ỳc分析结果表明#该分子式中的 #3!值不

确定#但该值一般为 ! 7,#污泥样品经过冲洗后#该

值会降低至 # 左右#这也说明硫酸盐的去除不只是

生成了含有 9/

# =

'

的化合物#絮凝池中絮体对 9/

# =

'

的吸附作用也很大' 图 % 为絮体沉淀后的扫描电镜

照片#可见生成物为柱状晶体#且表面存在多孔结

构#这有利于对 9/

# =

'

和*0

# 8的吸附'

图 ,"生成物的-./照片

_I2$%"9XHI102@JPKNJQDOML

$#&")+

, 8投加量对复合沉淀法去除效果的影响

在试验
$

条件下#考察 )+

, 8投加量对复合沉淀

法去除硫酸盐和硬度的影响#结果如图 - 所示'

!"

#"

$%

&%

'"

(%

%

(% )% &% $% *+ !% ,%

-./.

&

!

!0

'

1

!"#

2

"

34

!

!

"#

#

$
%

&

2
5

'()

*+

图 0"+1'1

%

"02

$

)投加量对复合沉淀法去除硫酸盐和硬度

的影响
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由图 - 可知#硫酸盐和硬度的去除率随氯化铝

投量的增加而增大#但当投量超过 '& 1234后#则去

除率变化不大' 这表明 )+

, 8在复合沉淀法中尽管

不可或缺#但当生成 *0

!

)+

"

! 9/

'

"

#

!/."

$

&%.

#

/

所需反应晶核()+!/."

,

)足量后#再投加 )+

, 8则作

用不大' ()*中的铝多以聚合羟基配合物的形式

存在#尽管()*投到水体后可以释放少量 )+

, 8

#但

数量不足#仍需外加)+

, 8

'

%"

结论

采用分步投加 ()**氯化铝和氧化钙!或氢氧

化钙"形成复合沉淀物的方法可以协同去除硫酸盐

和硬度#使出水水质满足生活饮用水标准' 当

()**)+*+

,

&-.

#

/和 *0!/."

#

!以 *0/计"投加量

分别为 ,&*,& 和 !&& 1234时#运行 # S 后对硫酸盐
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一种有效的协同去除硫酸盐和硬度的方法'
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