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印染污泥与废水的新型循环处理方法探索

张大磊１　赵建雪１　齐元峰１,２　王长智２

(１．青岛理工大学 环境与市政工程学院,山东 青岛２６６０３３;２．浙江省环境保护科学设计研究院,浙江 杭州３１０００７)

摘　要　以印染污泥水热解Ｇ碳化后的污泥炭、回收铁粉、砂质页岩为原料制备污泥微电解填料,并

用于印染气浮处理后废水的处理．以田口正交实验和单因素实验考察污泥碳微电解填料的制备参

数对印染废水的处理效果影响,并对废水CODCr和氨氮的微电解降解过程反应动力学进行了分析．
结果表明:铁含量为３０％,烧结温度为９００ ℃制备的污泥碳微电解填料对气浮后的印染废水

CODCr去除率达５１．６４％,氨氮去除率达４１．７８％．污泥碳微电解材料降解 CODCr和氨氮符合伪一

级动力学模型,降解CODCr和氨氮的活化能分别为４２．５８９和２１．１３４J/mol．
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０　引言

我国是印染大国,印染行业对我国的经济建设提供巨大的支撑,但印染污泥与废水产生的污染问题也不

容忽视[１]．印染废水主要是纤维类工艺品在预处理、染色及漂洗等工艺产生,具有水质水量波动大、有机物含

量高、可生化性差、色度高和温度高等特点[２];印染污泥主要由生产过程产生的废渣和废水处理产生的剩余

污泥组成,以布料纤维、多环芳烃、重金属、染料残留、表面活性剂、助染剂、生物残渣等有机类污染物质为

主[３,４]．随着国家“水十条”及节能减排等政策与法规的实施,印染废水与污泥的处理问题逐渐成为制约印染

行业发展的瓶颈[５]．
印染污泥的处理方式普遍以焚烧和卫生填埋为主,但焚烧法的运行费用极高且易于产生废气等二次污

染[６];由于印染污泥含有大量的染料、助剂及衍生物,具有一定的环境风险[７];填埋法不仅占用大量土地,而
且填埋产生的渗滤液容易对地下水造成二次污染[８]．在封闭空间内对印染污泥处置的热解方法,对废气进行

有效的控制,并且其运行温度相对较低,既可以实现污泥减量又能够产生污泥碳,近年来受到环保行业的关

注[９Ｇ１１]．但污泥炭除了作为燃料或吸附剂外,其余的应用报道较为少见．印染废水目前已经趋于成熟,而如处

理技术如混凝法[１２]、活性炭吸附法[１３]、膜分离法[１４]、高级氧化法[１５]、电化学法[１６]和微电解法[１７]等以提升现

有印染废水处理效果的手段成为印染废水处理研究的重点．在上述的方法中,微电解法以具有不产生二次污

泥、无药剂添加和能耗低的特点越来越引起印染废水处理企业的关注[１８]．但以印染污泥制备的污泥碳作为

微电解材料的原料方面的报道极为少见．
本研究以浙江某印染污泥热解碳化制备的污泥碳粉作为原料制备微电解材料,并用于印染气浮池废水

处理中．具体开展(１)明确污泥碳微电解填料的制备参数;(２)考察对印染废水的处理效果;(３)微电解对废

水CODCr和氨氮降解反应动力学分析．以实现探索印染污泥与废水的新型循环处理方法的目的．

１　材料和方法

１．１　实验材料和设备

铁粉取自浙江省湖州某机械加工产生的废铁屑,经脱油处理后采用氮气保护的球磨机粉碎至１００目;污
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泥碳粉来自浙江合泽环境股份有限公司以热解法处理印染污泥制备的污泥碳粉;砂质页岩取自浙江湖州太

湖周边的砂质页岩．污泥碳粉和砂质页岩分别放于１０５℃电热恒温鼓风干燥箱内干燥至恒重并粉碎至１００
目．污泥碳灰分(６００℃,有氧煅烧)及砂质页岩的化学成分组成采用X射线荧光光谱仪(XPS,S８TIGER,德

国Bruker)进行测试;污泥碳和砂质页岩的总无机碳(TIC)测试采用日本岛津 TOCＧ５０００A 总有机碳分析仪

进行测定．印染废水取自浙江省湖州市诚泽水务印染废水处理厂的气浮出水,水质指标参数如表１所示．
表１　气浮池出水水质指标

出水参数 CODCr/mgL－１ 氨氮/mgL－１ pH 值 温度/℃

指标 ８５０±５０ ２０±２ ７±１ ２０±５

　　实验使用的药剂均为 AR 级,药剂配制使用的水为经 RO 膜反渗透处理后的水．主要试剂有:硫酸

(H２SO４,ρ＝１．８４g/mL;重铬酸钾(K２Cr２O７)溶液,C＝０．２５０mol/L;硫酸汞(HgSO４)溶液,ρ＝１００g/L;

酒石酸钾钠(KNaC４H６O６４H２O),ρ＝５００g/L;实验设备有 DHGＧ９２４６A 电热恒温鼓风干燥箱(上海精宏

实验设备有限公司);BYＧ６００荸荠式包衣机(长沙旭朗机械科技有限公司);YQDＧ０６全自动制丸机(广州市

杨鹰医疗器械有限公司);RTL１５００×３三段式转动管式炉(南京博蕴通仪器科技有限公司);５BＧ３B(V８)多

参数水质测定仪(北京连华永兴科技发展有限公司)．

１．２　污泥碳微电解材料的制备

结合以往的研究结果[１９,２０],污泥碳微电解材料的制备流程如图１所示．

图１　污泥碳微电解材料制备流程

　　将一定配比的铁粉、污泥碳粉、砂质页岩在荸荠式搅拌机里充分混合,然后在制丸机制备为直径８．０

mm左右的生料球．将其在室温下干燥２４h后移入三段式转动管式炉内预热、烧结,在空气中冷却到室温．

１．３　自制微电解反应装置

自制微电解反应装置(如图２所示),反应装置截面积为５０cm２,高度５００mm,５个单独的微电解反应装

置均由聚丙烯材料制成．距反应器底部１０cm设有滤板将反应器划分为进水区与反应区,进水区设置曝气头

和进水口并分别与风机和蠕动泵相连,反应区填充４００mm高度的污泥碳微电解材料(体积为２L),每隔１０

cm设置４个取样管,在反应区顶端设置出水口．

注:１:取水口;２:打孔板;３:支撑架;４:进水口;５:曝气头;６:填料;７:流量计;８:风机;９:计量泵;１０:进水桶;１１:出水桶．

图２　自制微电解反应装置
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１．４　水质及为电解材料的测试方法

CODCr依据重铬酸盐法测试方法(GB１１９１４Ｇ８９),采用５BＧ３B(V８)多参数水质测定仪(北京连华永兴科

技有限公司)测定,具体测试方法为:取水样２．５mL于消解管中,依次加入重铬酸钾(K２Cr２O７)溶液０．７
mL,H２SO４ＧAg２SO４溶液４．８mL,摇匀后放入消解槽内于１６５℃消解１０min,水浴冷却至室温后放入仪器

进行测试．
氨氮采用５BＧ３B(V８)多参数水质测定仪(北京连华永兴科技有限公司),按照GB７４７９Ｇ８７纳氏试剂比色

法进行测定,具体测试方法为:取水样１０mL于试管中,依次加入酒石酸钾钠(KNaC４H６O６４H２O)溶液１
mL,纳氏试剂１．５mL,混匀放置１０min后放入仪器进行测试．为了测试的准确性,每个样本至少重复测试

三次并取平均值．
污泥碳微电解材料的物理性质包括堆积密度、颗粒密度、２４h吸水率．堆积密度、颗粒密度和２４h吸水

率是根据国家标准(GB/T１７４３１．２Ｇ２０１０)进行测试[２０],其公式如

堆积密度

Bulkdensity＝ massofceramicbodies
bulkvolumeofceramicbodieskg

m－３． (１)

颗粒密度

Graindensity＝ massofceramicbodies
volumeofceramicbodieskg

m－３． (２)

２４h吸水率

Waterabsorption＝２４hsaturatedmassofceramicbodiesＧmassofdryceramicbodies
massofdryceramicbodies ×１００％． (３)

２　结果与讨论

２．１　污泥碳粉和砂质页岩化学组成分析

污泥碳粉和砂质页岩的 TIC测试结果分别为化学组成 XPS测试结果和 TIC测试结果见表１所示,结

果表明,砂质页岩中的SiO２(６２．４７％)含量远超过污泥碳粉SiO２(１５．２９％)含量,但其 Al２O３(２５．３７％)的含

量远低于污泥碳分中 Al２O３(４６．０７％)含量．污泥碳中高比例 Al２O３主要来源于污水处理过程中大量使用的

聚合氯化铝絮凝剂(PAC)导致的,Si和 Al元素是陶粒骨架成分的主要组成部分[２１]．而污泥碳粉中的气态组

分(主要是Fe２O３)含量接近砂质页岩所含气态组分的两倍,因此推断污泥碳粉为陶粒的成孔性能具有极大

的作用并且可以起到降低陶粒堆积密度的作用．需要尤其注意的是:污泥碳粉中重金属含量高,这与印染或

者染料制造过程中的催化剂、金属类染料等有直接关系．最后,污泥碳粉中无机含碳量高,这主要与诚泽水务

的印染废水主要是纤维类工艺品有关．因此,相比市政污泥碳,印染和染料污泥制备的污泥碳具有碳含量高

和重金属含量高的特点．
表１　污泥焦炭灰分和砂质页岩的XPS测试结果

主要成分/％ Al２O３ SiO２ Fe２O３ SO３ CaO TiO２ P２O５ MgO K２O Na２O

污泥焦炭 ４６．０７ １５．２９ １１．７１ ７．９１ ５．７１ ５．５７ ２．９６ ０．４４ ０．４３ ０．２３

砂质页岩 ２５．３７ ６２．４７ ６．３４ ０．０９ １．１９ １．１１ ０．０６ ０．９６ ２．４３ ０．００

重金属成分/％ ZnO PbO MnO BaO Sb２O３ Cr２O３ CeO２ TIC/％１

污泥焦炭 ０．３０ ０．２５ ０．２５ １．７４ ０．１９ ０．５６ ０．３９ 污泥焦炭 ３０．３５

砂质页岩 ０．０１ ０．００ ０．０３ ０．０６ ０．００ ０．０２ ０．００ 页岩 ６．６４

　　注:１:干基原料中 TIC所占质量比例．

２．２　污泥碳内电解材料性能影响参数分析

采用 Minitab１７软件,进行三因素五水平L２５(５３)的设计(见表２)以考察各因素对污泥碳微电解材料性

能的影响．以印染气浮池出水CODCr和氨氮去除率作为相应值,结果如图３．
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表２　因素和水平设计表 (L２５(５３))

因素 铁含量A/％ 烧结温度B/℃ 反应时间C/min

水平１ ２５ ６００ ３０

水平２ ３０ ７００ ６０

水平３ ３５ ８００ ９０

水平４ ４０ ９００ １２０

水平５ ４５ １０００ １８０

　　由图３可知影响微电解材料CODCr和氨氮去除效果的因素顺序为反应时间＞铁含量＞烧结温度．根据

正交实验得出的结论,再进行单因素实验探究,进一步探究污泥碳材料处理印染废水的最佳制备工艺．

图３　(a)是微电解材料对气浮水CODCr去除效果;(b)是微电解材料对气浮水氨氮去除效果;

(c)微电解材料对废水去除效果的信噪比相应图

图４　pH 值对印染气浮废水去除效果

２．３　单因素实验结果分析

２．３．１　pH 值对污泥碳微电解材料处理效果的影响．以铁含

量为３０％,烧结温度为９００℃为条件,对不同初始pH 值(１、

２、３、４、５、６、７)的印染废水处理(反应时间１８０min)效果影响

如图４所示．
由图４知,初始pH 值为３,反应１８０min后,污泥碳材

料对印染气浮池出水 CODCr、氨氮去除率分别为５２．３６％,

４１．９８％．而初始pH 值小于３时,污泥碳材料对印染气浮池

出水 CODCr 和 氨 氮 去 除 率 分 别 为 １１．７６％/７．９３％,４０．
５３％/２８．７５％;初始pH 值大于３时,污泥碳材料对印染气

浮池出水 CODCr和氨氮去除率分别为４２．１３％/３３．４５％,

４０．７９％/２９．８９％,３６．２８％/２４．４６％和３５．６８％/２２．６８％．
由此,初始pH 值为３,污泥碳材料对印染气浮池出水CODCr和氨氮的去除率最好．
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２．３．２　烧结温度对污泥碳微电解材料处理效果的影响．以铁含量为３０％为条件,烧结温度为(８００、９００、

１０００℃)对初始pH 为３的印染气浮池出水处理效果影响如图５所示．

图５　烧结温度对印染气浮废水去除效果(a)是CODCr;(b)是氨氮

　　烧结温度为８００、９００、１０００ ℃,反应１８０min后,污泥碳材料对印染气浮池出水 CODCr去除率分别为

４２．８５％、５０．９４％、４４．５５％,对氨氮的去除率分别为２８．０５％、４１．３８％、３０．１２％．
在烧结温度低于９００℃时,污泥碳材料对印染废水CODCr和氨氮的去除率随着温度的升高在逐渐升高,

当高于９００℃时,随着温度的升高对废水CODCr和氨氮的去除率在逐渐降低,这可能是由于烧结温度在８００
℃时,温度偏低,材料处理过程中容易松散脱落,脱落过程导致出水色度增大,同时材料稳定性差,都会降低

处理效果．在１０００ ℃时温度过高,材料内部已达到熔融状态,砂质页岩和污泥碳粉中的玻璃相组分会熔

化[２２],使铁屑和污泥碳粉表面活性降低,会阻碍铁碳原电池与氨氮和有机物的接触,从而影响CODCr和氨氮

处理效果．
２．３．３　铁含量对污泥碳微电解材料处理效果的影响．以烧结温度为９００℃为条件,铁含量为 (２５％、３０％、

３５％)对初始pH 为３的印染气浮池出水处理效果影响如图６所示．

图６　铁含量对印染气浮废水处理效果(a)是CODCr;(b)是氨氮

　　当含铁量为２５％、３０％、３５％和反应时间为３０min/１８０min时,污泥碳材料对废水CODCr的去除率分别

为２５．４９％/４２．６４％、３４．９４％/５１．６４％、３６．５５％/４４．４３％,CODCr的去除主要发生在前３０min内,这说明污

泥碳材料对废水CODCr的去除速率与水中前期高氢离子浓度有直接关系[２３,２４]．
含铁量的含量低于３０％时,污泥碳材料对废水CODCr和氨氮的去除率随着含铁量的升高而逐渐升高,

而当含铁量进一步提升至３５％时,CODCr和氨氮的去除效率降低．这可能是由于在FeＧC原电池系统反应过

程中,阴极会产生大量的H 和OH 自由基[２３Ｇ２５],H 和OH 两者氧化还原电位较高,能与废水中的氨

氮和有机物充分接触,并发生剧烈的氧化还原反应,从而达到对废水中氨氮和有机物的降解．同时,FeＧC原

电池阳极产生的亚铁离子[２６]对H 和OH 自由基有催化作用,加速反应进行．因此当铁含量低于３０％时,

２６ 　 聊 城 大 学 学 报(自 然 科 学 版) 第１卷



图７　催化反应过程

铁含量低致使阳极产生亚铁离子不足,从而

影响了对 CODCr和氨氮的去除效果,当含铁

量为３５％时,FeＧC原电池释放过量二价铁离

子的导致了出水CODCr和氨氮的升高．另外,
氨氮分子间稳定性较高,但阳极产生的铁离

子(Fe２＋ 、Fe３＋ )对氨氮有一定的吸附作用,且
与 H和 OH自由基发生反应产生 NO、

NO２ 等,也是使氨氮浓度降低的原因之一．
因此,最佳制备条件为:含铁量为３０％,

烧结温度为９００℃,烧结时间为２h．最佳制

备条件制备的污泥碳材料物理性能如表３．
表３　污泥碳微电解材料的物理性质

物理指标 颗粒密度/kgm－１ 堆积密度/kgm－１ ２４h吸水率/％

污泥碳微电解材料 ２３３６．７５ １０１７．４７ ２０．８９

　　表３可知,污泥碳材料的吸水率较大,表明陶粒内部结构是疏松多孔的．污泥碳材料的颗粒密度为

２３３６．７５kg/m,比水的密度大,填料堆积密度较小,说明材料内部孔隙率较低．
２．４　动力学研究

根据n级反应动力学模型,对污泥碳材料降解CODCr和氨氮进行分析,方程如

dα/dt＝k(T)(１－α)n , (４)

α＝ (C０ＧC/C０ＧCn)×１００％, (５)
其中α是反应物浓度转化率,％;t是反应时间,min;k(T)是反应速率常数;n是反应级数;C０是初始浓度,

mg/L;C是实时浓度,mg/L;Cn是反应结束浓度,mg/L．
公式(４)两边取对数得到公式(６),线性拟合后斜率即为反应级数n,如图８所示．

ln(dα/dt)＝lnk(T)＋nln(１－α)． (６)
由图８可知,污泥碳材料对废水CODCr和氨氮降解的反应分别是０．８３３、０．８１８,均符合伪一级动力学模

型,关系方程如

ln(C/C０)＝kt, (７)
其中C是实时浓度,mg/L;C０是初始浓度,mg/L;k是一级反应速率常数,min－１;t反应时间,min．

图８　(a)污泥碳微电解材料降解废水CODCr去除反应级数图;(b)污泥碳微电解材料降解氨氮去除反应级数图

如图９所示,ln(C/C０)与时间t之间呈线性关系,线性模型与数据的良好拟合证明了污泥碳材料对

CODCr和氨氮的降解符合是一级动力学模型．反应速率k可由斜率得出．CODCr和氨氮的反应速率k分别是

０．００２９４、０．００２７min－１．结果表明,污泥碳材料对CODCr和氨氮的降解的反应速率相差不大,几乎是同时进

行的．
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图９　(aＧ１)是CODCr去除的浓度变化图;(aＧ２)是CODCr浓度去除的动力学拟合;

(bＧ１)是氨氮去除的浓度变化图;(bＧ２)是氨氮浓度去除的动力学拟合

　　利用化学反应速率方程(８)和阿伦尼乌兹方程(Arrhenius[２０])(９)可推算该反应活化能E,结果如图１０．

图１０　化学反应速率拟合方程

k＝ΔC/Δt, (８)

k(T)＝Aexp(－E/RT), (９)
其中k是反应速率常数;ΔC是CODCr浓度变化量;Δt是时间变化量;A 是 Arrhenius指数前因子常数;E 是

反应活化能;R 是摩尔气体常数(８．３１４JK－１mol－１);T 是反应温度(２９３K)．
通过拟合曲线可以计算出CODCr和氨氮的活化能E分别是４２．５８９J/mol和２１．１３４J/mol,指前因子A

值分别为３８２．３７７和６．２３４．CODCr的活化能E 值是氨氮的２倍．说明氨氮容易被去除．
２．５　连续实验

将最佳参数下制备的污泥碳材料,填充至反应装置中,反应器内采用底端连续进水(无回流),气流量控
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图１１　连续反应实验

制在０．５L/min,HRT为１２０min,对初始pH 值为３的印染气

浮池废水进行处理,在反应进行１８次后,对材料进行酸洗,使其

恢复活性,连续运行两个大循环的结果如图１１所示．
如图１１,在酸洗之前或之后,污泥碳材料对CODCr和氨氮的

去除率呈下降趋势,酸洗操作后,污泥碳材料的活性恢复到初始

水平．因此,作为再生工艺设计的酸洗反冲洗工艺对于污泥碳材

料在实际中的应用是非常必要和有效的．

３　结论

以印染污泥热解碳化的污泥碳粉制备了一种新型微电解材

料,并用于印染气浮池废水处理中．结果表明,在铁含量为３０％,
烧结温度为９００℃时制备新型污泥碳材料处理效果最好,对气浮废水CODCr去除率达５１．６４％左右,氨氮去

除率在４１．７８％左右．另外,通过污泥碳微电解对废水 CODCr和氨氮降解反应动力学分析,得到污泥碳材料

对废水CODCr和氨氮降解的反应分别是０．８３３、０．８１８,均符合伪一级动力学模型,降解CODCr和氨氮的活化

能分别为４２．５８９和２１．１３４J/mol．污泥碳陶粒连续运行两个大循环后,发现采用酸洗反冲洗方式即可达到

陶粒活化,杜绝了陶粒表面钝化现象的发生．考虑到印染污水厂的成本以及印染污泥与废水的现状和降解性

能,本研究中制备的新型污泥碳微电解材料可能是微电解法处理印染废水的一种很有前途的替代品,也为印

染污泥与废水的新型循环处理方法提供一个依据．
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ExplorationofNewRecyclingTreatmentMethodsof
PrintingandDyeingSludgeandWastewater

ZHANGDaＧlei１　ZHAOJianＧxue１　QIYuanＧfeng１,２　WANGChangＧzhi２

(１．SchoolofEnvironmentalandMunicipalEngineering,QingdaoUniversityofTechnology,Qingdao２６６０３３,China;

２．EnvironmentalScienceResearchandDesignInstituteofZhejiangProvince,Hangzhou３１０００７,China)

Abstract　SludgemicroＧelectrolyticfillersmanufacturedfromwastepeatafterwaterpyrolysisandcarＧ
bonationofprintinganddyeingsludge,ironpowderwasrecoveredandshalewasusedasrawmaterial,and
itwasusedforthetreatmentofwastewaterafterprintinganddyeingairfloatationtreatment．TaguchiorＧ
thogonalexperimentandsinglefactorexperimentwereconductedtoinvestigatetheinfluenceofpreparation
parametersofsludgecarbonmicroＧelectrolyticfilleronthetreatmenteffectofdyeingwastewater,andthe
reactionkineticsofCODCrandammonianitrogendegradationprocesswasanalyzed．Theresultsshowed
thattheremovalrateofCODCrandammonianitrogenwasupto５１．６４％ and４１．７８％respectively．The
degradationofCODCrandammonianitrogenbysludgecarbonmicroＧelectrolysismaterialaccordswiththe
pseudoＧfirstＧorderkineticmodel,andtheactivationenergyofdegradationofCODCrandammonianitrogenis
４２．５８９J/moland２１．１３４J≤ mol,respectively．

Keywords　printinganddyeingsludgecarbon;sludgemicroＧelectrolyticfiller;printinganddyeinggas
floatingwastewater;thecollaborativeprocess
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