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3.6 多种金属离子同时测定

当几种重金属离子与BTC-5N，与Newport Green'等荧光试剂反应时

说其荧光光谱严重重叠，因此当溶液中同时含有三组分以上的成分时

，一般来

是较难用

多元线性回归的方法确定各组分的浓度的。针对线性回归模型的一些局限性，目

前提出了一些改进的多变量校正方法，其中最主要的是一类基于因子分析的校正

方法。这类方法的主要特点是从多通道测量的原始数据中，用因子分析法抽取相

互独立的几个主因子，并用这些独立的因子建立校正模型，从而克服了普通多元

线性回归在多组分同时测定时的局限性。这类基于因子分析的多变量校正方法主

要有主成分回归法和偏最小二乘法(Partial least-squares) it，一，301113，一，，‘，。
偏最小二乘法是一种基于因子分析的多变量校正方法，

分解，提取主因子，还将浓度矩阵进行分解提取主因子

有更强地提供信息的能力11361。其原理如下[[1331

它不仅将响应矩阵进行

因此它比主成分回归具

    首先将校正集的混合标准溶液的荧光强度矩阵A和浓度矩阵C分别用主因子分

析法分解成两个矩阵的乘积，并提取a个主因子，使组分的贡献与误差得以分离:

                                  A二TB +E                          (3-23)

                                C=UY+F                          (3-24)

    其中L伪n行a列特征浓度矩阵，Y为a行m列浓度载荷矩阵，F为n行m列浓度残

差矩阵。由上两式分解得到的T和U矩阵，分别是除去了大部分测量误差以后的响

应和浓度的信息。偏最小二乘法是用各列向量相互正交的特征响应矩阵T和特征浓

度矩阵U进行回归:

                                    U二TD                           (3-25)

    得到回归系数矩阵(又称关联矩阵)D:

                        D=(T'T)-'T'U                    (3-26)

    偏最小二乘法的第一步，即校正步骤包括对矩阵A和C的主成分分析及计算关

联矩阵D.

    下一步就是对未知试样中各组分的浓度进行预报:
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二=A,B'DV (3-27)

C,,人分别为未知试样的浓度和荧光强度矩阵:B', V由式3-23, 3-24得到;

D由3-26得到。整个校正和预测过程可以采用数理统计软件SPSS 8.0完成。

3.6.1 CdZ+, Zn2+, Niz+同时测定

    采用偏最小二乘法，首先要对试验进行设计，即配制校正集的混合标准溶液。

本文采取正交设计试验法，因为用正交设计试验法安排试验有很多优点，如以三

因素三水平的试验为例，用单因素试验方法全面安排试验，要进行27次，而用正

交试验方法，只需9次，但仍能获得基本上反应全面情况的试验资料 (如图3-30所

示)。

27个交叉点为全面试验法安排
试验时试验点的分布位置

.为单因素轮换法安排试验时
  试验点的分布位置

0为正交试验法安排试验时
  试验点的分布位置

图3-30 各种试验分布位置示意图

    在对Cd", Zn'+及Nit'三种金属离子同时荧光测定试验中，采用四因素三水平

的正交表。A9(33)[26]配制棍合溶液，安排试验，分别用BTC-5N, Newport Green作

为荧光试剂测定溶液的荧光强度，见表3-6.
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表3一6校正溶液构成表

试验号

ca"

Lppbl

7n2.

Ippbl

Ni 2,

[ppbj 空白列
1 80 」} 80 80 2

2 80 20 20 1

3 80 140 140 3

4 20 80 80 3

5 20 140 20 2

6 20 20 140 1

7 140 140 80 1

8 140 80 20 2

9 l} 140 20 140 3

    表3-7是对五个混合样品溶液中采用偏最小二乘法的预测结果。由表中可以看

出:用BTC-5N测定混合溶液的荧光强度值，对Cd'-、Zn'十预测时相对误差较小，

用Newport Green时，对Zn", Nit-预测的相对误差较小。这与它们与荧光试剂发生

反应产生的荧光强度程度不同有关。Nit对BTC-5N产生荧光的贡献小，同理，Cd'-

对Newport Green产生荧光的贡献小。

    表3一7:采用偏最小二乘法预测结果

样品号

真实浓度[ppbl 相对误差[%1

Cdz"     Zn卜
{

Ni"

用BTC-5N钡9定 用Newport Green测定

Cd"
l 一

    Zn2- 一Nil- Cd" Zn" }Ni"

I {30 110 一 1 1.5 {7.3 6.8 -3.5 1.9

2 30 7O 70 1.5 -0.9 5.2 一 5 -2.7 3.7

3 70 110 30 2.6 一】.2 -3.8 5.9 一。.9 一1.2

4 70 30 110 -1.8 4.4 2.0 1.5 13 4刀

5 110 70 70 0.5 1.6 -11.2 一3.1 4.2 一 8

6 110 110 30 2.3 一 2 一3.4 8.9 一6.3 2.5

3.6.2四种金属离子Cd2+, Cue", Nit+, Zn2+同时测定

    对四种金属离子同时测定校正集采用的是四因素四水平的正交表OA试4")，见

表3-7.

    分别用BTC-5N, Newport Green及Neocuprone测定标准混合溶液的荧光强度，

由于CuZ'对Newport Green的荧光有熄灭作用，因此在溶液中Cu Z+浓度为300-
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1500ppb的范围内，用Newport Green预测Ni"等金属离子不理想，但用Neocuprone

预测混合溶液中的Cue'，用BTC-5N预测Cd2'及z,n2.等，还是具有较高的准确性。

表3-8:校正溶液试验表

试验号 Cd"

fpQb1

ZnZ"

fp2bl

NiZ'

fppb]

Cue'

扣pbl

1 20 120 20 .700
2 20 170 70 1100

3 20 70 120 300

4 20 20 170 1500

s 170 120 70 1100

6 170 170 20 1500

7 170 70 120 700

8 170 20 170 1100

9 120 120 120 1500

10 } 120 170 170 1100

11 120 70 20 1100

12 120 20 70 700

13 70 120 170 1100

14 70 170 120 700

15 70 70 70 1500

16 70 20 20 1100

配制六个混合液作为预测集，其预测结果见表3-90

表3-9;预测结果

样

品

号

真实浓度[PPbl 相对误差[%1

Cd2' Zn" Ni" Cue'

用BTC-5N测定 用Neocupronine测定

Cd2' Zn2̀ Nit' Cu" Cd" Zn2' Ni2+ Cu"

门 30 160 110 400 3.5 刁3 10.5 13.8 -7.8 一3一5 153 2.1

曰 30 SO 70 1200 -2.3 4.9 -7.6 6.8 -14.5 -2.7 -7.2 1.5

曰 70 120 30 500 6.6 1.9 3.5 一5.6 5.9 -10.9 一 8 一3.4

曰 70 30 110 1000 一58 -4.6 15.6 一 9 18.5 1.3 一56 6.6

曰 150 80 70 800 一5 6.6 9.1 -10.2 一31 4.2 一3.8 -1.8

] 120 120 30 600 一，9 0.5 -2.1 0.4 8.9 -16.3 14.9 -2.3
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3.7本章小结

    本章利用筛选出的荧光试剂，采用流动注射系统在荧光分光光度计上对几种金

属离子C价+、N产、Zn2̀, Cd2'和B矛十的荧光测定进行了试验研究，得到了其检测

限，线性范围及其它一些因素对测定的影响等[179-1801，并应用数理统计方法对流动

注射分析方法和正常的荧光光度计分析方法进行了对比分析及对同时测定几种重

金属离子的试验研究。具体为:

1.本章试验研究出适合于荧光法测定cu", Cd2、Ni", Zn'+及Bee'等金属离子的

    荧光试剂新试铜灵、BTC-5N, Newport Green及二水变色酸二钠，并对它们的

    一般特性进行的研究。

2.利用上述荧光试剂，采用流动注射方法分别得到了检测单个金属离子C记一、

    Cd2-, Ni2-, Zn2̀及Bee的检测限、线性范围等。试验研究结果显示:用流动注

    射系统得到的测定上述几种金属离子的检测限低于德国饮用水中金属离子的允

  许标准。而线性范围比用正常的荧光分光光度测定方法要宽·该方法可用于含

    有机物质较低的海水样、河水样及自来水中金属离子浓度的测定。

3.与正常的分析方法相比，采用流动注射系统可以节省荧光试剂，且在相同的时

    间内具有较高的样品分析频率。而通过统计方法比较，两者测定结果之间并无

    显著性的差别。

4.利用Newport Green'可以实现对Nit+非稳态测定，虽然Nit'与Newport GreenTM

    的反应速度慢，需要20min才能达到平衡，但是，在实际测定中，不需要使反

    应达到平衡状态，只需测定2min即可实现对Nit'的准确测定。

5.本文发现利用Zn"和Nit'与Newport Green反应速度的不同，可以用Newport

    Green一种荧光试剂同时测定Zn'十和Niz+两种金属离子。采用加入法对该方法验

    证，证明回收率高，相对误差小。

6.采用多元线性回归的方法分析用新试铜灵对Ca'+和C记十离子同时测定，其预测

    结果准确性不高，其原因在于Ca'+是使新试铜灵荧光加强，而Cu"是熄灭新试

    铜灵的荧光，两者没有线性加和性。



7o一一一.一一一塑竺些些兰兰全主一一一一-一一一一一一

7.采用偏最小二乘法可以较好地对三组分(Ni'̀, Ze及Cd" )溶液中金属离子

    的浓度进行预测。

8.将偏最小二乘法用于预测四组分溶液中金属离子 (Ni", Nip', Zn''及Cu")的

    浓度时相对误差较大，其原因在于cull对荧光剂荧光的有较大的熄灭作用，溶

    液中Cue卜浓度越高，干扰其它离子的测定影响就越大。
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第4章样品的膜处理

    当传感器直接用于现场实时在线检测时，由于水体在可能存在各种杂质，这些

杂质一方面可能会干扰金属离子的荧光测定，另一方面，它们会造成流动注射系统

的堵塞。对样品进行预处理是解决这一问题的唯一办法[138]。理想的情况是该样品处

理的方法可以将干扰测定、堵塞系统的所有物质都去除，仅保留所需测定的金属离

子，且不增大整个系统体积，操作简单快速易行，可以和FIA系统很好的连接成一

体，实现采样，处理样品在线化[139]。因为本仪器开发的目的不是需要有多么低的检

测限，而是对水体中的重金属离子实时检测，当其浓度超过规定的标准时，即发出

警报。事实上由前面的试验结果可知，该传感器对Cu, Zn, Cd, Ni, Be等离子的检

测限己远远低于德国很严厉的饮用水中重金属离子的排放标准检测限，因此，没有

必要对水样进行金属离子的富集，而是对水样进行处理后直接采用传感器来测定水

样中重金属离子的浓度。

    一般去除水体杂质的方法有沉淀、过滤、浮选、吸附、离子交换，萃取、渗析

及膜处理等[u0-1431。既要保证重金属离子不能因为对水样的处理而损失和污染，又要

最大限度的去除干扰测定的杂质，还要考虑到系统简单、容易、快速、可以和传感

器进样系统可以连为一个较为紧凑的整体，综合考虑上述几种方法，本论文用目前

样品处理中最为常用的膜处理技术进行试验。

膜处理技术

膜处理是利用天然或人工合成的高分子薄膜，以外界能量或化学位差为推动

对双组分或多组分的溶质和溶剂进行分离、分级、提纯和富集的方法。

1
1

，

4.

力

    膜处理技术其实并不是一个新的话题。自1748年人类就已发现水能自然地扩散

到装有酒精溶液的猪的膀肤内。猪的膀肤在这里起的就是膜的作用。本世纪以来，

人们对膜分离这一现象做了大量的研究工作。但五十年代以前，主要进行的是膜分

离技术的基础理论研究工作及膜分离技术初步在分离和富集微生物，微粒方面的应

用。
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    膜分离技术的发展是在六十年代以后，出现了一些新的技术，如微滤、反渗

透、超滤、透析、气体分离等技术。这些技术己实现了工业化生产，并得到的应

用。进入八十年代以后，膜处理技术更是进入了迅速发展时期。出现了许多新的材

料、新的膜分离方法，在化学、电力、电子、医药、环境保护等领域，膜分离技术

正得到越来越多的应用。

    膜处理的主要优点有:

1.在膜分离过程中没有相的变化，它不需要使液体沸腾，也不需要使气体液化，

    是一种低能耗、低成本的分离技术;

2.膜分离一般在常温下进行，因此，对那些需要避免高温分离、分级、浓缩和富

集的物质，显示出独特的优点:

3.膜分离技术适用范围广泛，在有无机物、有机物及生物等基质中都可应用:

4.膜分离装置简单，操作容易，制造方便。

    正因为膜分离技术有以上的优点，使得这项技术在分析化学领域获得广泛地应

用。对膜的分类可以按膜分离机理、膜分离的推动力或膜的结构形态等进行。但通

常人们所用的是比较直观的方法，按膜分离方法的推动力来进行分类，在此基础上

再按膜分离机理、膜结构形态进行分类。膜分离的推动力又可分为压力差、浓度

差、温度差、电位差和化学反应所带来的推动力等。在不同的推动力下，有不同的

膜分离过程。在以压力差为推动力的方法中，按膜的孔径大小又可以分为微滤

(MF，Microfilration)、超滤 (OF，Ultrofiltration)、反渗透 (RO，Reverse

Osmosis)等，图4-1列出了有关以压力差为推动力的几种膜分离方法可以去除的物

质的大小，表4-1是这种膜的分离特点。
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              }— 用超倍显橄镜可观察的范围—
                                            卜一一一~用光学显徽镜可观察的范围—

图4-1分离膜根据孔径不同进行的分类

表4-1 有关这几种膜的分离特点

推动力 传梯机理 透过物 截流物 膜类型

微滤膜 压力差

-100KPa

颗粒大小，

  分子形状

水、溶剂

溶解物

悬浮物、颗粒、纤
        维

多孔膜

超滤膜   压力差

0.1-I.OMPa

分子特性、

大小、形状

水、溶剂 胶体大分子 非对称膜

反渗透膜 压力差

1-1O1viPa

溶剂的扩散

  传递

水溶剂 」 溶质、盐(悬浮
物、大分子、离

      子)

非对称膜

或复合膜

    在膜分离方法中最关键的就是膜，基于粒子大小不同的分离技术中所采用的膜

现在一般称为第一代膜。在这种膜中，膜的材料一般起次要的角色，超滤和微滤所

采用的就是这种膜。这种膜处理技术实际上就是我们所说的过滤。在这种膜过滤

中，在压差的作用下，液体或气体中的粒子被过滤介子— 膜所截流。这样的膜具

有一定的孔径，如微滤膜就是由有机或无机材料组成的具有微孔结构的膜。在这种

类型的膜中，膜仅仅起一个挡板的作用来分离某些物质，能够通过膜的组分不和膜

相发生反应，从这个意义上来说，它是一种非选择性的膜。



第4章样品的膜处理

    基于分子不同的溶解特性和扩散特性的分离技术所采用的膜称为第二代膜。膜

的材料在这种膜中起着决定性的作用。渗透和气体分离采用的就是这种膜。反渗透

膜也属于这种类型。

    第三代膜是物质的转移是基于与膜上面的基团发生反应。液膜分离水中的金属

和气体分离采用的就是这种膜。

4.2 微滤

    微滤膜属于第一代膜。按照欧洲膜科学和技术协会定义，分离粒子大小范围在

。，02um-20umi1441的膜称为微孔过滤。简称“微滤”。人们对微滤膜越来越产生兴

趣，因为它不需要如超滤、反渗透等很大的压力，如表4-1所列，但它对粒子的去除

效果又是沉淀、离心和传统的过滤方法如沙滤等所远远不能达到的。微滤膜的一定

的孔径，使得我们可以明确知道，多大的粒子可以被截留。这种明确的分离特性，

正好可以满足人们不同的的分离需要，特别是用在分析化学中样品的处理上，是用

于液体中细菌的检验，是对粒子进行分析，或者是用来纯化液体，还是用来消毒，

人们可以根据各自的标准来选用微滤膜1145-1471

4.2.1微滤过滤原理

    微滤膜过滤的原理及应用在几种文献中已又详细的阐述【148-149][144]，有两个

非平衡热动力学的基本定律来描述膜分离过程。第一个定律是:在非平衡过程中推

动力能够创造液体通量，推动力和液体通量的呈如下的线性关系:

J，二艺L,X, J=艺L,X,t (4-1)

式中:J,为通量，L*为表象系数，戈为推动力。

第二个定律说明，对不可逆转的过程来说，单位时间内嫡的增量与温度的乘积

是推动力和通量乘积的总和。

T dAS二T J,X,
  dt , ‘

(4-2)
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    式中，TA绝对温度，As为嫡的增量。这个定律也说明任何自发的过程都是从

墒小的状态向嫡大的状态进行。在这些定律的基础上，Fick第一定律描述了稳定状

态的扩散现象:

      _ .况
J;=-U;A一

              8x
(4-3)

Fick第二定律描述了非稳定状态的扩散现象:

况 _己ZC
一 二刀‘一，一了
拼 ’8x̀

(4-4)

    Ci是组分I的浓度，马是扩散系数，A是与扩散方向垂直的面积。扩散过程中的

推动力是浓度梯度。提高浓度梯度可以增强扩散。图4:2表示了膜的分离过程。在膜-

液体边界层的某组分的浓度是不同于液体中该组分的浓度的。水样一膜边界层这边该

组分的浓度越来越小，而滤液一膜边界层这边的该组分的浓度越来越大。两边该组分

的浓度受液体流动速率的影响，提高流动速率将提高该组分通过边界层的速率，所

以加强扩散过程。

图4-2 膜过法过程中的浓度梯度
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4.4.2过滤速度比较

注:PROA0 mm,其 它0.45pm
    压力P=0.7bar

.

二
⋯
二 卜.⋯

乍
。它
一任
、亘

脚
瑞

    CME

膜 的类型
尸VDF      PTFE

图本7不同膜类型水的流速

从图中可以看出:PC膜的过滤速度最大，为69mUminlcm'，而PVDF的最小。

4.4.3过滤总量比较图

    图4,$为在0.7 bar的压力下，用动态过滤装置对50%垃圾渗滤液进行过滤至堵塞

时总共得到的滤液的体积，膜的孔径为。.2umo PES膜的过滤总量最大，而PP的过

滤总量最少。即PP膜容易堵塞。

.
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图4-8 不同类型0.2 11 m膜至堵塞时所能过滤的体积
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4.4.5微滤膜过滤前后金属离子浓度的测定

    因为在所取的海水样、河水样及自来水水中重金属离子的本底浓度很低，表4-0

是在河水样，海港水样中用添加法p50-1511分别加入金属离子Cd", Cu, "和Ni''，用

Super PES微滤膜过滤后，分别用荧光分光光度法，原子吸收法和X射线荧光光谱测

定的结果。从表中可以看到:用微滤膜过滤前后金属离子的浓度没有显著性的差

别。表4S是常见金属离子的大小。

表4-4实际样品用不同方法测定金属离子浓度的比较

样品 加入量“g/L
检测量

FIA 八AS

1i g/L

TXRF

u g/La g/L 回收率%

海水样

Cd2' 80 78.2 -2.25 79.8 80.2

Cue'  I! 2000 2045.3 2.27 1979.4 1998. 5

Nit' 60 1   58.5 2.56 }64.3 } 57.2

河水样

Cd2̀ 80 74.8 -6.5 80.8 一} 81.4
Cue' 2000 1972.3 -1.40 2021,5 2025. 4

Niz' I   60 64.2 7 59.6 61.0

自来水中

Cd" 80 76.3 4.6 80.4 77.2

Cue' 2000 2060.3 3,0 1998.8 1997.4

Nit' 1  60 } 566 5.6了 一}60.3一} 58.2

表4-S 金属离子的大小

金属离子 大

Ni"

NI"

Cue

2n"

Fee'

Fe"

Cdz'

Hg2'
mg 2+
Ca'

Al"

Be"

0.69

0.62

0.96

0. 74

0.74

0.64

0.97

1.10

0.66

0.99

0.51

0.35
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4.5本章小结

本章主要用几种不同材料的微滤膜对样品的处理进行了研究。研究结果表明:

几种类型的微滤膜如Polycarbonate(PP) ,  Teflon(PTFE) ,  Polyethersulfone

  (PES)，Cellulosemixester(CME), Polyvinlidendifluorid(PVDF)等，均可用于样

品的处理，相比较起来PP膜的过滤速度快，而PES膜的过滤总量多。在使用时可

根据具体情况选择。

微滤膜用来处理污染较轻的河水样，海水样等，有较好的效果。‘

微滤膜只能去除较大的粒子，对有机物等没有去除作用，如果仅用微滤处理受

有机物污染较严重的样品，则不能达到较好的效果.但如果与其它处理方法如

活性炭连用，则必需考虑，金属离子被吸附的可能。

在含有机物浓度较低的(如河水，海水等)样品中加入重金属离子，然后用微

滤膜处理后，再用荧光的方法测定，经与原子吸收，X射线荧光光谱等方法比

较，证明其其测定结果是可靠的。

5.本章试验所用微滤膜动态过滤装置，结构简单，小巧，很适合于在线测定时的

    样品处理。
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第5章基于激光激发荧光光谱的光纤维重金
            属离子检测器研制

    本章在前面研究成果的基础上，开发出激光激发荧光光谱光纤维重金属化学传

感器，其工作原理与一般的荧光分光光度计类似，但因为采用氮气激光为激发光源，

增加了激发光的强度，可以提高仪器的灵敏度。检侧器采用CCD摄象机，使同时

检测几种重金属离子成为可能，且可以提供三维荧光光谱。利用光导纤维传导激发

光和发射光。整个装置构造简单，体积小，便于携带，适合于现场实时检测。

5.1基本构造

    该光纤维重金属化学传感器有四部分构成:氮气激光作为激发光源:CCD摄像

头，可同时检测来自多个传感头中光信号的检测及转换系统;传导激发光和金属鳌

合物荧光的光纤维，流动注射系统及样品处理系统等。图5-1是该传感器的基本构

造，下面将具体叙述各个部分。

5.1.1激光光源

    激光是通过将激光介质放置在光学谐振腔并通过受激振荡产生的，因此，又称受

激发射为主的辐射源‘与自发发射为主的经典光源相比，如，白积灯、荧光灯等光

源，它具有单色性好、强度高、具有超短脉冲辐射等特征，并且它是一种相干光，

特别易于祸合到光导纤维上，因此适合用于远距离光化学传感器光源[152)

    对用于光纤维重金属传感器的激光源的选择要考虑下列因素:发射波长，价格，

装置的大小和维护等。

    发射波长是首要要考虑的因素。该激光的发射波长应该在紫外波长范围内，因

为大多数金属鳌合剂的最大激发波长在250-500mm范围内。符合这一条件的激发光

源有:Excimer激光(x一  308 nm)四倍频率Nd-YAG激光(a，。=355nm)和氮气激光

(A -=337. 1 nm)等
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5.3 本章小结

    本章将流动注射分析方法和激光激发荧光光谱技术结合起来，融合进光纤维传

导，CCD摄象机等高新技术研制出用于现场实时检测重金属离子仪器。对Cue Cd",

Zn"及Nip'等重金属离子试验研究结果表明:用该仪器所得到的检测限要低于德国

饮用水标准，且线性范围宽。整个仪器装置简单，携带方便，特别适合用于海港，湖

泊，及矿山排水等水体中重金属离子浓度的实时检测。
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第6章 火电厂污水处理及回用技术

    目前我国采用湿排灰方式的燃煤电厂中的冲灰水大部分是直接排入江河湖海，

由于沉降时间短，灰很细等原因，排除的灰水中含有大量的粉煤灰，另外由于粉煤

灰中游离氧化钙的溶出，使得灰水的pH也超标。因冲灰量很大，约占全厂废水量

的96%左右，所以排放到水体中污染物的总量是很大的，对环境造成严重的危害，

并且随着火电工业的发展，大容量机组的不断投入运行及采用电除尘方式，灰场

pH, SS超标将会呈上升趋势[1s1]采用加酸，加棍凝剂将灰水混合物处理后，浓缩

沉淀，可以提高灰水的水质，但目前市场上所售的盐酸或硫酸，聚铁或聚铝等混凝

效果较好的高分子混凝剂，成本较高，操作条件差等问题。本章从硫铁矿酸性排水

得到启发，强化一定人工措施，用细菌作用于硫铁矿，经酸化等一系列工艺制得复

合铁系混凝剂。针对我国火电厂采用浓缩池处理灰水日益增多，运行效果不是很好

的情形，用不同电厂的粉煤灰在实验室中进行了粉煤灰沉降试验的研究，我国正面

临水污染加剧及水资源日趋紧张状况，火电厂是排水和用水大户，本章对火电厂各

种水的用途，用水量及对水质的不同要求进行了分析。以研究城市污水回用于电厂

循环冷却水的可能性。

6.1 用硫铁矿制取铁系净水剂处理火电厂冲灰水的研究

    由于铁系净化剂在给水和排水处理方面的综合性能超过传统的铝盐，而日益受

到水处理工作者的重视。特别是聚合硫酸铁具有絮凝体沉降速度快、处理效率高、

污泥脱水性能好、且用量少、适应水质范围广等特点。但目前制备聚合硫酸铁等系

列净化剂的方法存在生产成本高、经济效益差、催化剂有毒等问题。

    本文通过大量试验研究发现:用培养驯化过的微生物作用于硫矿可以制备出性

能良好的铁系水处理剂。硫铁矿价格低廉，来源广泛，微生物只要给予适宜其生长

的条件就能促使富集生长。因此本方法制取铁系净水剂工艺简单、经济低耗，具有

很好的研究、开发和应用前景[162-183][1861
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6.1.1原理

    在硫铁矿区，其排水呈酸性，这种酸性排水也会对矿区周围的水体带来污染，

必需处理后排放。如日本栅原矿山，经细菌氧化后的矿井酸性水，pH为2.3-2.5,

溶液颜色呈深红色[[1621。经研究发现，主要是由一类化能自养微生物如氧化亚铁硫

杆菌(Thiobacillus ferrooxidans ),氧化硫硫杆菌(Thiobacillus thiooxidans)等催化

作用而造成的，因为FeS2经纯化学反应氧化成Fe 2+的速度很慢，在酸性的条件下〔pH

-<5) ,Fe"氧化成Fe'十的速度也很慢，只有在细菌的参与下，才能加速Fe氧化成Fe"

的反应进行。本文就是从中得到启发，创造有利于细菌生长的环境，加快FeS2的

转化速度，经一系列处理工艺，最终制成复合铁系混凝剂。

6.1.1.1微生物催化氧化FeS:为Fe'原理[1611

硫铁矿的主要成分是FeS2，首先FeS2经自然氧化成FeSO,:

2 FeS2+70:十2H20一)2 FeSO,+2H,S仇 (6-1)

这一反应过程是很缓慢的。

然后生成的Fe2”经氧化亚铁硫杆菌的催化氧化作用转化成Fe":

            4 FeS04+02+2 H2Sq--* 2Fe2(SO4)3+2氏0

    亚铁的酸性的条件下(pH <- 5.5)很难经化学氧化成高铁的。

酶的催化作用下转化成高铁的速度要加快1护倍以上[[1631

    以后FeS2转化成Fe 2‘主要是靠2Fe2(S仇):的氧化作用完成的。

                    Fe2(SO4)3+FeS2一一*3 FeS04+2S

    生成的硫磺在氧化硫杆菌的作用下转化成硫酸:

(6-2)

但在细菌铁氧化

(6-3)

2H20+2S+302we卜    2 H2SO4 (6-4)

由此可见，FeS2转化为Fe'', Fe"是在细菌的参与下的循环反应[[164]0

理论上，1 mol的FeS2转化为1 mol的Fe'+，但在实际中这往往是达不到的。

4 FeS2+02+1502+2残0 -,* 2Fea(SO,)s+2残SO, (6-5)
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6.1.1.2铁系净水剂净水原理

    硫铁矿经微生物作用制备的铁系净水剂含有)70%的凡3+。据有关资料介绍

11651，生成的Fe2(SO,)3经水解，聚合也可生成聚合硫酸铁。

    即:水解反应 Fez(SO,)3+nH20=[Fez(OH),(SOa)3--n/2]+n/2H20 (6-6)

        聚合反应 m1Fel(OH).(SO,)3，二]=[Fe2(0H).(SO,)3-m2]m (6-7)

    因此，其净水原理是水解生成的大量聚合阳离子发挥电中和架桥絮凝作用使水

得到净化。自制的净水剂中含有亚铁离子浓度较大，亚铁离子必须转化成三价铁离

子才具有较好的絮凝吸附作用。

6.1.2实验部分

6.1.2.1主要仪器、材料和试剂

    PHS-3型酸度计(上海雷磁仪器厂):721分光光度计(上海第三分析仪器厂);

J恒温摇床(中科院武汉科学仪器厂);电动搅拌器(上海标本模型厂):CDS-3型光电

式浑浊度仪;COD侧定装置等。

    硫酸亚铁钱;盐酸经胺;邻菲罗琳;乙酸钢;乙酸钱:9K培养基[1621[183-IB41等.

均匀分析纯.

    硫铁矿取自武汉青山硫酸厂，含F"S2 --80%;磨细，粒度(lmm;原始菌种采自湖

北枝城矿务局矿堆下水坑内，该酸性水pH=3.92, [S0,2-]=982mg/L，总FQ 72mg/L.

6.1.2.2实验步骤

    菌种的培养驯化:用9K培养基对原始菌种进行富集培养，然后分离出氧化亚

铁硫杆菌(Thiobacillus ferrooxidans).氧化硫杆菌(Thiobacillus thiooxidans)，再用

9K培养基进行连续纯化培养和富集培养，最后制备成营养液经硫铁矿驯化后使用，

实验时每次接种加入菌液5m1.

    将硫铁矿、菌液和自来水配制成200 ml的溶液，实验不同pH,温度、硫矿投
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加量和细度等对净水剂中Fe'十产生速度的影响。

    将制备的铁系净水剂浓缩陈化一星期，然后与硫酸铝、聚合硫酸铁的净水性能

进行比较，检验其净水效果。均配制浓度为1g/L，向废水中加入净水剂后，先快搅

2分钟，再慢搅10分钟，静止沉降10分钟后测定。

    分析测定:pH的测定用玻璃电极法，亚铁总铁的测定用琳菲罗琳分光光度法[i691.

    将液菌培养驯化成熟后，按一定比例与硫铁矿一起投入到反应槽中，维持一定温

度，搅拌，反应一定时间后，进行沉降分离，上清液加酸处理后，经浓缩陈化，即得成

品。而沉降下来的沉渣因含有大量细菌，可以作为菌种回流至反应槽中，以维持一

事实上的细菌浓度。

6.1.3 影响因素的研究

    在本试验中所采用的原始菌种取自湖北某含硫铁矿较高的煤矿井水中，先经过

9K培养基11621的纯化培养，再用硫铁矿驯化培养。硫铁矿取武汉青山硫酸厂，含FeSZ

50%左右。因为是采用细菌催化氧化硫铁矿，因而能否提供菌生长繁殖的最佳条件，

就成为制取自制混凝剂混凝剂的关键。本试验主要研究了初始pH,硫铁矿投加量、

温度和搅拌时间等几个因素的影响。

6.1.3.1 pH的影响研究

    硫铁矿在细菌催化氧化作用下的最终产物有硫酸，这就是为什么含硫铁较高的

矿井水呈酸性的原因。参与生化反应的氧化亚铁硫杆菌，氧化硫硫杆菌等是一类较

奇特的微生物，它们能生存于无机环境中，利用还原态的硫或铁将其氧化成硫酸，

高铁等物质，用氧化得到的能量，摄取空气中的co,作为碳源11641。它们为嗜酸性

细菌，适宜在酸性条件下生长。试验表明，控制反应的pH为2.0-2.3时，由图1知，

生成Fe'的速度最快，随着班的上升生成Fe"的速度反而下降，这也证实了FeS:转

化为Fe"细菌起了主要作用。



第6章 火电厂污水处理及回用技术
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图6-1  pH对Fe"生成速度的影响

6.1.3.2温度的影响研究

      因为起催化氧化作用的是氧化亚铁硫杆菌、氧化硫硫杆菌等一类化能自养微

生物，而微生物是有其最适生长繁殖温度的。如图6-2所示:30℃时生成Fe'，的速

度最快，温度上升或下降速度均会降低。这与温度影响纯化学反应的规律不一样，

因为本反应是有微生物参与的复杂生化反应。

︵的日
)l+
与
﹄

0       2     4 6     8     10    12

反应时间 Uh

图6-2 温度对Fe"生成速度的影响
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6.1.3.3硫铁矿细度的影响

    从实验中发现，当硫铁矿的细度(0.097， 时，生成 F尹的速度最快，这是因

为硫铁越细，其比表面积越大，分散程度越高，和微生物、溶解氧的接触机会就越

多，氧化速度就越快。

6.1.3.4硫铁矿投加影响

    硫铁矿的投加量主要与硫铁矿中所含FeS,的比例有关系，不同FeS:含量则投加

量不一样，其它一些成分，特别是重金属 Cu, Au等也直接影响到反应速度，因为这

些成分含量过高会抑制细菌的生长繁殖。在一试验中，反应槽溶液中细菌数量为

2. 50 X l O'mL左右，所用硫铁矿中FeS2含量为50%，试验表明，硫铁矿投加量以2. 8g/L

为宜。但这种投加量会因硫铁矿中所含FeS:的比例不同而改变。同时，投加量与

溶液中微生物的浓度也有关系。

6.1.3.5搅拌和反应时间等

    电动搅拌机 (上海标本模型厂)转速为300转/分，温度控制为30 *C，反应10

小时，然后，经酸化、浓缩、陈化等工艺制得的自制混凝剂混凝剂为橙红色液体，

比重 1.27, pH 1.2-1.6，主要成分是铁离子，包括二价铁离子，三价铁离子，聚合铁

离子等。

6.1.4混凝效果试验

由于在冲灰过程中，灰水中游离氧化钙(fCaO)的溶出，使得灰水一般呈碱性

反应式如下:

CaO+H20-"'Ca (OH) 2

Ca (OH):- Ca2'+20H-

(6-8)

(6-9)

    因此，火电厂灰水一般有如下特点:一是悬浮物 ((SS)浓度高，二就是 pH较

大，而在一定条件下，混凝剂的混凝效果受 pH的影响较大。本试验根据火电厂灰

水的特点，选取了四个电厂的灰样来考察自制的自制混凝剂混凝剂在灰水 pH较大
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的情况下沉降悬浮物的效果。

6.1.4.1灰水配制

    用清镇电厂、阳逻电厂、洛河电厂和武昌电厂的粉煤灰，分别按灰水比 1:15

进行配制。在1000mL烧杯加入150mg灰，1000 mL水，置水DBJ-621型定时变速

六联搅拌机下先快搅 (300转/分)2分钟，再慢搅 (160转/分)10分钟，澄清30

分钟后，取其上清液作为待处理的灰水原水，分别分析 SS, pH。制得的各个电厂

冲灰水水质情况见表6-1.

表6一， 试验用灰水水质情况

序号 清镇电厂 阳逻电厂 洛河电厂 武昌电厂

pH

SS

11.58         12.03         10.16          9.97

675           412           721            306

6.1.4.2投加混凝剂试验研究

    分别取制备好的各电厂灰水1000 mL，同样置于六联搅拌机下，投加混凝剂后，

快搅 (200转/分)2分钟，慢搅 (80转/分)8分钟，静止沉降30分钟，取其上清

液对悬浮物和pH的测定均按国家环保局《水和废水监测分析方法》中规定的标准

方法进行[‘二]。

    混凝剂投加量多少是考察混凝剂性能优劣的一项主要指标，本试验考察了投加

不同量的自制混凝剂混凝剂，对四个电厂灰悬浮物的沉降情况，见表6-2.

    从表 6-2可以看出，投加量多少主要与灰水水质有关，不同电厂灰水，使 SS

降至100mg/L以下，所需馄凝剂的量是不一样的。原水中所含SS高，则所需混凝

剂就越多，但同时，投加量与灰水的pH也有关系。如C厂，虽然灰水中SS较多，

但其pH为10.26，投加40mg/L的混凝剂投加量处理后，SS才降至92mg/L，可见

自制混凝剂混凝剂用以处理灰水时的投加量不仅与灰水所含悬浮物浓度有关，与灰

水，pH也有关系，试验表明，对于灰水的pH在9-12范围内均可适用。具体使用

时，应综合考虑悬浮物和pH两个因素来确定最佳投加量。
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水，PH也有关系，试验表明，对于灰水的PH在9-12范围内均可适用。具体使用

时，应综合考虑悬浮物和PH两个因素来确定最佳投加量。

表6一 混凝剂不同投加最沉降灰水情况

投加量

[mg/L]

SS [mg/L]

清镇电厂 阳逻电厂 洛河电厂 武昌电厂

0

10

20

30

40

50

675         412         721          306

589         405         528          211

412         293         373          123

315         167         134          47

163         92          89           25

97          35          25           19

6.1.4.3对比试验

    为了进一步弄清自制混凝剂处理效果，用目前较常用的聚合硫酸铁 ((PFS),聚

合氯化铝(PAC)选取了清镇电厂厂和武昌电厂灰水进水了对比试验。对比试验结

果如表6-3所示。投加量均为40mg/L。从表 6-3可以看出，在投加量相同的条件

下，自制混凝剂效果优于聚合氯化铝，稍逊小聚合硫酸铁。

    但用自制混凝剂混凝剂，混凝后PH可以满足排放标准

低:聚铝处理后 PH又偏高，这主要与聚铁和聚铝成品PH

而聚铁处理后，PH偏

有关系

又偏高，这主要与聚铁和聚铝成品PH有关系，聚铁PH为0.

所以影响了处理后水的PH。同时，在试验中，可以观察到

5-1,

，聚铝处理后PH

聚铝为3.5-4.5,

投加自制混凝剂混凝

剂生成的矾花粗大，密实，沉降速度快，不亚于聚铁的沉降效果。

表6-3 自制混凝荆与PAC, PFS对比试验结果

混凝剂 自制混凝剂 PFS           PAC

清镇电厂
PH 8.23 7.85 10.33

SS [mg/L] 163 89 201

武昌电厂
pH 6.17 5.20 8.25

SS [mg/L] 25 20 97
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6.1.4.5自制混凝剂降解灰水中氟的试验

    灰水中除了含有大量悬浮物外，有的电厂灰水氟F一也超标(CF-l>10mg/L)，由于

灰水量大，每年排入到水体中的氟的量很可观.目前降低灰水中氟的方法是用混凝

剂。因此，试验了用自制混凝剂去除灰水中氟的效果。

    试验用水配制:取灰水中氟超标的阳逻电厂灰样，按灰水1:15配制，加入NaF,

一起搅拌，澄清30分钟后，分析澄清液F一浓度，控制灰水F一浓度为25mg/L左右，

待混凝试验用。

    混凝试验方法同前。

    分析方法采用氟电极法。

    将含氟灰水用自制混凝剂处理后结果如表6-4所示。

表6-4 自制混凝剂处理含氟灰水试验研究情况

指标 混凝前水质 混凝后水质

F-仁mg/Ll 26 5

SS (_mg/Ll 525 42

pH 11.2 8.7

    试验表明，灰水用自制混凝剂棍凝处理后，悬浮物由525mg / L下降至42mg / L

F一下降至5 mg/L,pH降至8.7，均达到火电厂废水排放标准.可见自制的混凝剂具

有多功能的净水效果。

    自制混凝剂属铁系复合混凝剂，含有二价铁、三价铁、聚合铁离子等，这些成

分均具有混凝作用。特别是聚合铁离子通过压缩双电层、降低 电位、电中和、碰

撞、架桥吸附和网捕等作用与灰水中悬浮物形成较大的矾花而快速沉降下来[[}fis}

FeS仇、Fe, (SO,):也属于无机阳离子混凝剂，但Fey'需先氧化成Fe", Fe'‘经水解形

成聚合铁离子才具有较好的混凝作用。在混凝过程中，由于架桥吸附等作用，也同

时使灰水中的F"等污染成分一并得到降解。
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6.2 粉煤灰沉降特性的研究

    目前我国绝大多数燃煤发电厂煤燃烧后灰渣的排除采用的是水力除灰系统，这

种除灰方式，不仅用水量大，而且由于粉煤灰中有害成分的溶入，使得直接排放的

冲灰水会污染水体。最好的解决办法是将冲灰水重复利用或采用浓浆输送，减少灰

水的排放量。目前普遍采用的是自然沉降的浓缩池工艺，这种灰水处理方法，一方

面可以重复利用上部产生的清液，另一方面在底部使粉煤灰得到浓缩。由于粉煤灰

的特性不同于沙、泥及其它矿渣等，因此弄清粉煤灰的特性，研究粉煤灰在水中的

沉降规律，对于提高浓缩效率，改进浓缩池工艺设计条件是很有意义的[[181]，而这

方面的研究资料所见不多。

6.2.1粉煤灰性能特性

    粉煤灰的物理特性包括颗粒形貌、比重、容重、密实度及比表面积等[(168/。由

于各种锅炉燃烧温度有很大不同，有的高达1500℃一17001C，有的仅1100℃左右。

即使在同一锅炉中，温度场也是不均匀的，炉膛各部位温度也不相同，再加上煤粉

细度不同，灰熔点、升温速率、冷却条件、收尘方式等的差别，造成粉煤灰颗粒千

姿百态的各种形貌、粒径、和比重等。在显微镜下观察，粉煤灰大致可分为球形颗

粒、不规则的多孔颗粒和不规则的颗粒。球形颗粒主要为硅铝玻璃体组成，呈园球

形，表面一般比较光滑;不规则的多孔颗粒分两类，一类为多孔碳粒，另一类是在

高温下熔融而成的硅铝玻璃体组成;不规则颗粒也由两部分组成，一部分是结晶矿

物的颗粒及碎屑，另一部分是玻璃体碎屑。粉煤灰的粒径与与煤粉磨细的程度有关，

与收尘方式的关系也很大，煤粉磨得越细，则静电收尘灰具有越多的细颗粒。表6-

5是几个电厂粉煤灰的粒径分布情况。
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表6一 电厂粉煤灰粒径分布表

灰种

粒径 (mm〕

0.2 0.097-0.2 0.076一刀97 0.045-0.076 0.039-0.045 0.039

武昌电厂一}21.3 16.9 26.3 10.2 1.9 23.4

汉川电厂 4.8 27.8 59.6 3.8 1.4 2.6

清镇电厂 0.4 13.6 85.1 0.7 0.2 0

洛河电厂 1.4 37.0 603 1.1 0.2 0

    粉煤灰的比重是指在没有空隙状态下单位体积中粉煤灰的重量，我国粉煤灰的

比重大都在1 .8-2.4g/cm3之间波动。

    由于煤种、煤粉的细度及燃烧条件的不同，不同电厂粉煤灰的化学成分有较大

范围的波动，但都有一个共同的规律，及其主要成分为氧化硅和氧化铝，两者总量

一般在60%以上。表6-6为清镇电厂和汉川电厂粉煤灰的化学成分。

    表6一 清镇电厂和汉川电厂粉煤灰的化学组成成分

灰种 si飞 A1,飞 Fe,飞 Ca0 Yg0 Fe 鱿no K,0 Na,0 8 Ti飞 si0, 侥失t

清镇电厂 42.88 19. 11 3.05 1. 16 13.72 0. 15 1. 20 0.31 0.37 2. 67 10.43

汉川电厂 54.64 26.70 4.24 4.69 0.82 1.62 0.42 0. 18 5. 13

6.2.2 影响粉煤灰在水中的沉降因素

    通过以上对粉煤灰特性分析不难看出，粉煤灰的特性特别是物理特性对粉煤灰

在水的沉降的将会产生很大的影响，不同电厂的粉煤灰，其特性的不同，沉降规律

可能不一样，另外，粉煤灰在水中的浓度、沉降时间等也可能是影响沉降效率的重

要因素。为了弄清各因素影响的显著性，进行了正交试验。试验按照三因素四水平

正交试验表L 16 (43)设计〔1701，根据目前电厂实际运行情况，所采用的水平表如表
6-7所示:
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表6-7 试验因素水平表

水平

因素

灰种 ((A) 灰水比(B) 沉降时间(C [min]

I 清镇电厂灰 1:10 10

2 武昌电厂 1:15 30

4 洛河电厂 1:20 60

4 汉力}电厂 1:30 90

    试验在自制的长 1米，宽0.15米的的沉降柱中，按正交表中所规定的条件进

行，在离液面2 CM左右处取样。以样品中粉煤灰的浓度C (mg/L)为评价指标11691

    对试验结果进行极差分析，结果列于表6-8.

    表6-8 极差分析表

试验号 灰种 灰水比 沉降时间

M1 M�=20+39+21+15刁  5 M� =136+156+21+16=329 M,3=20+143+39+156=358

M2 M,,--118+156+119+83=476 M刀=20+143+23十83=269 M}=17+16+15+83=131

M3 M3,=20+136+17+23=196 M,,=39+59+17+119=234 M�  =20+118+136+59=333

M, 城i=143+59+16+31=249 叽 =20+118+15+31=184 M43 =21+119+23+31=194

R 381 145 227

    从表中可以看出，粉煤灰的种类即不同电厂的粉煤灰是影响沉降效率的主要因

素，其次是在水中的沉降时间，粉煤灰的浓度影响最小。

6.2一 粉煤灰的沉降类型

    粉煤灰在沉降的过程中，颗粒保持其原始形状的大小，彼此间不发生粘结现象，

因此属于离散性颗粒。电厂冲灰水中粉煤灰与水的重量比一般为1;20(约为500g/1)

有的也可更稀或更浓一些，但总的说来，溶液中粉煤灰的浓度是相当高的，在下沉

过程中相互干扰，因此属于浓悬浮物拥挤沉淀，通过对粉煤灰在沉降柱(长1. 5米，



第6章 火电厂污水处理及回用技术

直经0. 15米)中进行沉降试验观察发现，不同电厂的粉煤灰，发生拥挤沉淀的现象

是很不相同的，如清镇电厂粉煤灰在沉淀开始后，整个沉淀柱可以分为四个区;即

清水区、等浓度区、高浓度区和压实区;而武昌电厂的粉煤灰沉降分区界面不很明

显，大致可分为清水区、高浓度区和压实区等。如图6-3所示:

8-清水区

卜 等浓区

c一变浓区

d-压实区

      卜清水区

      b-等浓区

      c-变浓区

c;     d-压实区

c_;c

图6一 不同电厂粉煤灰的沉淀现象

    出现这种现象，主要与不同电厂粉煤灰的粒径分布不同有关，如清镇电厂的粉

煤灰，粒径特别大的颗粒和粒径特别小的颗粒在总量中所占的比重不大，85.1%的

颗粒在。.076mm-0.097mm之间，在沉降过程中，由于相互干扰，大的颗粒沉降变

慢了，而小的颗粒沉降变快了，因而出现了一个等速下沉的现象，整个区似乎是由

大小完全相同的颗粒所组成。等浓度区下降过程中与上层清水区形成一个较清晰的

界面，随着沉淀过程的继续，清水区高度逐渐增大，压实区高度也逐渐增大，而等

浓度区高度逐渐减小，最后不复存在[1661

    而武昌电厂的粉煤灰，粒度变化范围大，从。.2mm-0.039mm，同时各级粒径所

占百分数相差也不很悬殊，因此不会出现等浓度区现象。

6.2.4粉煤灰浓缩池面积的计算方法选择

目前己投入运行的浓缩池中，有的达到了设计要求，有的运行效果不甚理想，

通过以上的试验分析，不同电厂的粉煤灰，其沉降过程是很不相同的，因此具体对

某一电厂设计时，应测定该厂粉煤灰的粒径分布，进行沉降试验，了解其沉降过程，
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然后再确定浓缩池面积的设计计算方法。目前常用kynch理论来计算浓缩池面积，

也有用固体通量曲线来确定面积的"s?'. Kynch理论是假定池中有等浓区、变浓区、

底流区的浓度分布，然后求出变浓区的下沉速度U; -

    设进水流量为场，进水粉煤灰质量浓度为CO，底流流量为Q。，变浓区及底流

液体密度分别为S;和S，粉煤灰质量浓度分别为C;和C�，则浓缩池的面积为:

(6-10)

    因变浓区C、以及S,是不断变化的，在这些大小不同的A，值中，有一极大值A_

这个极大值即为浓缩池所需的面积A.

    该方法合适于粉煤灰沉降有四个明显界面的电厂的浓缩池设计，也较简单，象

清镇电厂浓缩池的设计就可采用该方法。但有的电厂的粉煤灰在沉降过程中没有等

浓区，如武昌电厂，则采用此方法确定面积与实际相差较大。

    另一种是采用固体通量法，它是利用沉淀试验得到悬浮物C与相应的沉淀速度

V的资料，选用底流速度U。作固体通量W，曲线，再求出最小v二1。的值及相应底流

浓度Cu，浓缩池面积A应大于QO *CO / w_.这种方法需先知道底流沉降速度U,
然后得出底流浓度C、值。实际设计中一般先给出底流浓度C。值，为了得到合乎要

求的C。值，必须假设不同的U值，作出不同的WI -C曲线，工作量较大。但对于那

些粉煤灰沉降界面不明显的电厂，应用这种方法设计浓缩池才能得到好的浓缩效

果。

6.2.5利用混凝剂改善粉煤灰沉降性能的试验

    目前不少电厂中，存在浓缩池溢流水中粉煤灰超标的问题(C>l00mg/l)，因此，

许多人考虑在浓缩池中投加絮凝剂来改善粉煤灰的沉降性能，本文也进行了这方面

的试验研究，通过试验室小型试验发现，投加絮凝剂也与粉煤灰的物理特性如粒径

分布等有很大关系，如粒径小的粉煤灰所占比重较大，则投加絮凝剂可以较好地改

善沉泞性能，但是在试验中也发现，投加絮凝剂只是在较短的时间内 (20min)改善
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粉煤灰的沉降效果，随着沉淀时间的增加，其效果往往与未加混凝剂相差不大。

6.3 关于城市生活污水处理后回用于火力发电厂生产用水的

探讨

本节对火电厂各种水的用途，用水量及对水质的不同要求进行了分析。以研究

城市污水回用于电厂循环冷却水的可行性[[1821[1851

6.3.1火电厂用水的水质要求

    污水回用于电厂，首先要弄清的是火电厂生产用水的作用极其对水质的要求，

使污水回用不致影响火电厂正常生产。

    火电厂中水的用途是多方面的，主要包括有锅炉补充水、冷却用水、生活消防

杂用水等。由于我国目前火力发电厂中主要采用的是湿式除灰系统，因此，除灰用

水在我国火电厂中占有很大的比例。对于采用循环冷却、湿式除灰系统的火电厂〔指

纯凝机组)，几种用水所占总用水量的比率如表1-4所示。

    从表中可以看出，在整个火力发电厂中，冷却用水和冲灰用水占有绝对的比率，

如能解决这两部分的用水问题，则整个火电厂的缺水状况会得到很大的缓解。

    由于水在火力发电厂发电的水汽循环系统中所起的作用不同，对水质的要求有

很大的差别。在上述几种用水中，对水质的要求最严格的是锅炉补充水，如今火电

厂向着大容量、高参数发展，对锅炉用水水质的要求也越来越高，锅炉用水中杂质

含量要求至10-”级。表6-9是在超临界压直流锅炉不同水化学工况时水质控制标准

[171丁
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表6-e 不同锅炉水化学工况的水质控制标准

锅炉水化学工况 碱性水工况 络合物工况 中性水工况 联合水工况

      PH(25℃)

电导率(直接)[，S/cm]

  氢电导率 L u S/cm)

      021pg/L〕

    NY i j u g/Ll

    Fe离子 [u g/Ll

    Cu离子 〔u g/Ll

    Si0 [ u g/L;

8.8-9.3

  ‘ 0.2

    (7

  10̂ 30

  510

    幼

  520

  9,1

  50.2

  <7

20--60

  <20

  <3

  <20

》6.5

<0. 25

<0.2

>50

<20

  <3

  <2 O

8. 0-8.5

0.4-1.0

  <0.2

150̂ -300

            产、

  <20

    <3

  <Z0

    从表中可以看出，锅炉给水水质要求是十分严格的，因此除了常规的混凝、沉

淀、过滤等水处理方法外，还需离子交换、反渗透、电渗析等软化、除盐等纯水制

备技术，而这些技术对水质的要求也很严格，表 6-10是火电厂后续水处理设备装

置所允许的进水水质标准[1722

    火电厂的冷却形式有三种:直流式、密闭式和敞开冷却式，直流式是指作冷却

介质的水工作后直接排放，不作循环。这种冷却形式，一是要有足够的水源，二是

对水体有热污染，因此在火电厂中己很少采用这种形式。密闭式循环冷却水本身在

一个完全密闭的系统中循环运行，基本不需补充水，用水量少，但造价高。目前在

火电厂中运用最广泛的是敞开式冷却水循环系统，在这种系统中，冷却水由热交换

器获得的热量，直接在冷却塔或其它设备中散发至大气，在运行中，有蒸发、风吹

和排污等损失，故需不断补充水。火电厂对冷却水的水质要求是不致结垢、腐蚀和

堵塞等，水质中杂质的含量一般要求至 10-1级。具体水质要求与凝汽器管材有较大

的关系，对采用国产HA 177-2A铝黄铜管其适用水质标准见表6-11[173]e
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表6-10 火电厂后续水处理设备允许进水水质指标

装置 离子交换 电渗析

反渗透

卷式膜醋酸纤维素 中空纤维膜聚酸胺素

浊度 (度) 逆流再生 <2

顺流再生 <<5

<2 司 .5 <G.3

COD [mg/1] <2. 3 <3 <1，5 <1.5

游离抓 [mg/1] < 0. 1 <0. I 0.2̂ 1.0 0

总铁【略/工〕 < 0.3 <0.3 < 0.05 < 0.05

铝 [mg/1] <0.05 < 0.05

表面活性剂
  [mg/1]

< 0.5 检不出 检不出

油分、HS等 检不出 检不出

表6-11  HA177-2A铝黄铜管对冷却水质的要求

冷却形式 直流 敞开循环 备 注

COD. [mg/L] < 4 < 4

阳。[mg/1] < I < 1

Sz [mg/L] < 0.02 < 0.02 非交替变化浓度

溶解固形物〔mg/L] 1500~海水 1500一海水

pH > 6.5

SO,2- [mg/] < 1500

    我国火电厂中绝大部分采用的是湿式除灰系统，水的作用是将粉煤灰带至灰

场，因此冲灰水对原水几乎没有什么要求，如目前有的电厂用海水冲灰、用直流式

循环冷却水冲灰、灰水回用再冲灰等，有的电厂直接用生活污水冲灰，由于粉煤灰

的特殊结构，使污水得到了净化。因此对生活污水回用于电厂冲灰水在处理技术上

不存在问题。


