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摘 要 利用】I【托石作为主要原料，制备出一种用于啤酒废水处理的新型复合絮凝荆；谊絮凝荆的最佳配方为，改性】I【托石：有机高分 

子絮凝荆=40：I(质量比)；谪复合絮凝荆处理啤酒废水时的最佳加量为，I％复合絮凝荆(mI)：啤酒废水 ∞ D(mg·L一‘)=I：210；它可除 

去啤酒废水中有机污染物( 77．5％．除去固体悬浮 (55)94．5％．达到图享综合污水I级排放标准。与目前采用的“厌氧-好氧生物法”相比， 

啤酒废水的处理效率提高了33．3％、处理成本下降了3 1．7％、设备授赍减少50％左右。 
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Abstract Using rectorlte毫盛themain raw matcrioa．anovel compositefloc~ulantusedfor beerwastewaterUeatmenthas been prepared．Its pre- 

seription shouldbethatmodified rcctorite：organicpolymerflocculant=4O：I(m蛹 rate)，andthe bestdosagelbrthisflocculanttotreatbeerwastewa- 

tershouldbethat I％ compositefloo~ulant(mI)：COD(rag-L )一I：210．Theeffi~ienciesforthisfloeeulanttot％~gnove CODand SSinbeer硼埘 f． 

ater cometo 77．5％and 94．5％ respectively,sothat beerwastewatertreated bythisflocculantw撼 abletopassthe standardI ofwastewater synthesis 

drainageofourcountry．The efficiency．cost end investmentforthisfloeeulanttotreatbeerwastewater enhanced 33．3％，reduce 3I．7％ and~)out 50％ 

respectively，compared with traditional biochemical process oftreating beer wastewater, 
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我国是世界五大啤酒生产国之一【l1，在生产大量 

啤酒的同时，也向环境中排放大量废水，对环境造成 

污染。据统计，我国每生产 lt啤酒就要产生 15t废水 
[21
。目前，我国每年排放的啤酒生产废水已达 2．5亿t。 

因此，提高啤酒废水处理效率、降低处理成本，已成 

为啤酒行业急待解决的重要课题。我们从我国国情 

出发，利用累托石作主要原料，制备出一种复合絮凝 

剂，用于啤酒废水的一级强化处理，取得了较好的效 

果，对有机污染物(cOlD)的去除率达77．5％，固体悬 

浮物(ss)的去除率达94．5％。与目前的“厌氧，好氧 

生物法”相比，在同样达到国家排放标准的前提下， 

本法处理效率提高了33．3％，处理成本下降31．7％， 

设备投资减少50％左右，经济效益明显，在啤酒废水 

处理领域具有重要应用价值。 

1 实验部分 

1．1 主要实验仪器和药荆 s 1型六联搅拌机， 

QM-500陶瓷球磨机，IO00W可调电炉，24号标准口 

1O球玻璃回流冷凝器，24号标准口250ml锥形烧 

瓶，孔径为0．45p m、直径为60mm的CN-CA滤膜， 

吸滤瓶，MP．10微型真空泵，中速定量滤纸，50ml酸 

式滴定管，pHS．2C数字酸度计，BA210型 1／万克数 

’湖北省2004年科技攻关项目(项目编号：2004AA301C77) 

显式微量电子称，FN101．3A型鼓风干燥箱，CS．1ll 

自动纯水蒸馏器，5ml移液管，1000ml烧杯。 

天然累托石，累托石含量 70％，细度~<325目， 

比表面积260m2／g，密度 2．77g／cm3，湖北钟祥产；水 

溶性有机高分子絮凝剂，为分子量4O万左右的多 

糖类有机高分子，简称 PX，自制；三氯化铝，分析 

纯；重铬酸钾，分析纯；硫酸亚铁铵，分析纯；硫酸， 

分析纯；硫酸银，化学纯；邻苯二甲酸氢钾，分析纯； 

I，IO-菲绕啉指示剂，分析纯；多聚磷酸钠，分析 

纯；碳酸钠，分析纯；氢氧化钠，分析纯。 

1．2 处理水样 取自武汉华润啤酒厂水处理工段 

初沉池出水 ，COD=420 mg·L_。，SS=680 mg·L_。， 

pH=6--9。 

1．3 实验方法 先用碳酸钠、三氯化铝试剂等对 

天然累托石进行改性并制成铝改性累托石，以提高 

累托石的吸附性能，然后将它与水溶性有机高分子 

絮凝剂PX按质量比2O：l至7O：1等6种不同 

比例混合后，再将它们与水配制成质量分数为 l％ 

的改性累托石复合絮凝剂水溶性工作液，分别在相 

同加量(ml数)和工艺条件下，对啤酒废水进行同 

比絮凝实验，从中找出性价比最好的改性累托石与 

PX复合的最佳配方。复合絮凝剂最佳配方确定后， 
一 38— 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

中
国
城
镇
水
网

ww
w.
ch
in
ac
it
yw
at
er
.o
rg

http://www.cqvip.com


第29卷第3期 非金属矿 2006年5月 

再进行最佳加量(ml数)的同比试验，以确定它在不 

同浓度啤酒废水中所对应的最佳加量。最后，将最佳 

处理结果与目前的生物法进行对比，以确定本絮凝 

剂及其处理工艺的性价比或优劣势所在。 

1．4 改性累托石制备 将一定量的碳酸钠和多聚 

磷酸钠加入到含量为20％的天然累托石水合浆液 

中，经 1500r／min的高速搅拌后，将其投入到陶瓷球 

磨机中滚磨3h，取出并密封陈化 24h后得到钠化累 

托石浆液，备用；再用一定量的氢氧化钠和三氯化铝 

配制成饱和溶液，并在 70'C和 lOOr／min下搅拌 3h， 

然后将其密封陈化24h，得铝交联剂备用；最后，将 

制得的钠化累托石浆液与铝交联剂按一定质量比混 

合后，在常温和 lOOr／min条件下搅拌 5h，过滤、烘 

干、粉碎研磨后，获得改性累托石絮凝剂粉料。 

1．5 改性累托石复合絮凝剂制备 将改性累托石 

絮凝剂粉料与水溶性有机高分子絮凝剂(Px)，按质 

量比20：1至7O：1等6种不同比例混合后，再将 

它们与水配制成质量浓度为 1％的改性累托石复合 

絮凝剂水溶性工作液，供絮凝实验用。 

1,6 絮凝实验及其分析 共做两组絮凝实验，一组 

是确定累托石复合絮凝剂最佳配方比例的絮凝实 

验；另一组是确定其最佳加量的絮凝实验。最佳配方 

比例的确定实验：分别向6个盛有500ml相同污水 

的lO00ml烧杯中，加入相同体积、不同混合比例的 

1％的累托石复合絮凝剂工作液，加毕在SZ-1型六 

联搅拌机和 100r／min转速下搅拌 5 min，然后让其 

自然沉降完全(约lOmin)，取各样上清液按国标 

进行 COD、 含量测定，COD、Ss去除率最高时的 

比例，即为该复合絮凝剂的最佳配方比例。最佳投加 

量的确定实验是：按以上确定的最佳配方比例，将改 

性累托石与PX混合后，再与水配制出 1％的改性累 

托石复合絮凝剂工作液，以6种不同的加量(m1)分 

别加入 6个盛有 50Oral相同污水的 1000ml烧杯 

中，在 SZ-1型六联搅拌机和 lOOr／min转速下搅拌 

5min，然后让其自然沉降完全(约lOmin)，取各样上 

清液按国标 进行 COD、SS含量测定，COD、 去 

除率最高时的加量，即为该复合絮凝剂处理此浓度 

啤酒废水的最佳加量。 

2 结果与讨论 

2．1 累托石复合絮凝剂最佳配方确定 将改性累 

托石与PX，按 20：1至 70：l等 6种不同的比例 

(质量比)混合后，再将它们与水配制成质量浓度为 

1％的改性累托石复合絮凝剂水溶性工作液，然后分 

别向6个盛有 500ml相同污水的 lO00ml烧杯中加 

人3ml复合絮凝剂工作液，加毕在SZ．1型六联搅拌 

机和 lOOr／min转速下搅拌5min，然后让其自然沉降 

完全 (约 10 min)，取各样上清液按国标 [3~41进行 

COD、SS含量的测定，结果见表 1。 

表1 不同配方复合絮凝剂处理啤酒废水的结果 

序 改性累托石 ： coD去除率 SS去除率 

原水 C0D COD去除 原水 SS ss击除单 

号 Px(质量比) ／mg
‘L一 率 ／％ ／mg‘L一 ／％ 

l 2O：l 420 6l 680 85 

2 30：l 420 67 680 88 

3 40：l 420 7l 680 93 

4 50：l 420 70 680 92 

5 6O：1 420 67 680 9O 

6 70：l 420 66 680 85 

由表 1可看出，3号样的处理效果最好，即 

COD、ss的去除率分别达到71％和93％，高于其它 

5个水样，因此该复合絮凝剂的最佳配方应为，改性 

累托石 ：PX=40：1(质量比)。 

2．2 累托石复合絮凝剂最佳投加量确定 按以上 

确定的最佳配方(4o：1)，将改性累托石与PX混合 

后，再与水配制出 1％的改性累托石复合絮凝剂工 

作液，以6种不同的加量 (ha)分别加入 6个盛有 

500ml相同污水的lO00ml烧杯中、在Sz．1型六联 

搅拌机和 100r／min转速下搅拌 5min。然后让其自然 

沉降完全(约 10min)，取各样上清液按国家标准 

进行 COD,SS含量的测定，结果见表2。 

表2 不同加量复合絮凝剂处理啤酒废水结果 

序 蔓合絮 吨污水耗 COD去除率 SS去除率 

凝荆加 絮凝剂成 原水 c0D ∞ D去除 原水 ss 船 去除率 
号 量／ra1 本／元·t；-t ／rag’L一‘ 率／％ ／rag’L一‘ ／％ 

l 0．5 O．2l 420 59 680 84．0 

2 1．0 O_42 420 66 680 89．0 

3 1．5 O．63 420 73 680 92．0 

4 2．0 O．82 420 77．5 680 94．5 

5 2．5 1．O3 420 77．2 680 95．0 

6 3．0 L24 420 77．0 680 95．5 

由表 2可看出，4号样的处理效果最好，即 

COD、s5的去除率分别达到77．5％和94．5％，虽然 

sls的略低于5号、6号，但从整个性价比来看，仍是 

4号最好。因此，复合絮凝剂的最佳加量：1％复合絮 

凝剂(m1)：啤酒废水 mg·L ) 1：210。 

2_3 絮凝剂一级强化处理工艺与传统工艺比较 

2．3．1 处理工艺比较：本絮凝剂的一级强化处理工 

艺为，啤酒废水一+格栅一十调节池-+初沉池-+絮凝沉 

淀池_+过滤_+达标排放。传统处理工艺口．哟 ，啤酒废 

水 格栅—调 节池 初沉池 厌氧生化池—好氧生 
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化池 二沉池 过滤_+达标排放。 

从比较结果可看出，本絮凝剂的一级强化处理 

工艺，在同样达到国家排放标准的前提下，较传统工 

艺大为简化，处理成本低、投资少、效率高。 

2．3．2 两种工艺主要技经指标比较：结果见表 3。 

表3 两种工艺主要技经指标比较 

处理工艺 比较 项
目 本絮凝剂

一 级强化 传 统生化 

Sffmg·L一’ 680 680 
原水 

CODImg·L一。 420 42O 

SS／mg’L一 37．4 57．8 
出水 

COIXmg·L一 94．5 51．24 

ss 94．5 91．5 

去除率 ／％ 
c0D 77．5 87．8 

达标情况 达到综合排放 I级 

日处理污水 ／m ·d 20000 15000 

吨度水处理成奉／元·t-I O．82 1．2O 

设备投责，万元 4000 8000 

主要参数的性价比 94．5 73．2 

从表3可看出，本絮凝剂的一级强化处理工艺 

与传统的生化处理工艺相比，在同样达到国家 I级 

排放标准(SS<~70，C0D≤100 mg·L叫)的前提下网， 

污水的处理效率提高了 33．3％，处理成本下降 

31．7％，设备投资减少50％，经济优势明显；虽然本 

工艺较传统工艺的 COD去除率低 10％，但由于其 

吨废水处理成本(0．82元·t一1)低于传统工艺的(1．2 

元·t )，故总的主要参数的性价比(77．5／0．82)仍要 

高出传统工艺(87．8／1．2)29％，更符合我国国情。 

2．4 絮凝剂絮凝机理研究 首先看累托石的结构 

特征与其吸附性能之间的关系。天然累托石属于钠 

钙层状结构的铝硅酸盐黏土矿物，其晶体结构由钠 

云母结构层O ，Ca，K)2(Ah)【Si,Alz]。O∞(0H)4与蒙 

脱石结构层(Na,Ca) ，，(Al，Mg)2(Si,Ol0)(or92·nH20 

构成的规则混层，结构单元层高 2．47nm(含 2层水 

分子)，包含了4个硅 (铝)．氧四面体晶片，2个铝 

(镁)．氧八面体晶片和2个分别对应于钠云母与蒙 

脱石结构的层间域。其中，蒙脱石层间域中存在着可 

交换的水合阳离子(如C矿、Na+、 等)和层间水等， 

就决定了它在垂直层面方向有可膨胀性和较大的 

内、外表面积，使其具有较强的吸附和阳离子交换性 

能，因而对水中的金属阳离子和微粒均有一定的吸 

附性啊。但因天然累托石的层问域较小，使之吸附分 

子的能力受限罔。累托石钠化后，其亲水性和离子交 

换性增强191，加入铝交联剂后使其层问域中引入聚 

合交联柱，来取代原先存在的可交换阳离子，此时累 

托石的混层结构变为层柱状二维分子筛型结构，从 

而导致其粒径变小、外表面积变大、吸附性能提高 
【埘

，层问域进一步开放、撑大，吸附范围进一步扩大。 

所以，钠化铝交联改性累托石的吸附性能，明显优于 

未改性天然累托石。 

另一方面，絮凝剂中PX作为水溶性有机高分 

子絮凝剂，分子中含大量-NI-I2、．OH、．COOH等亲水 

的富电子基团，不仅可通过螯合作用除去水中的金 

属离子，还可通过电中和、氢键和架桥作用将水中微 

粒(包括COD等物)凝聚成较大絮体而聚沉下来。 

因此，絮凝剂中主要起吸附作用的改性累托石， 

与主要起架桥作用的PX相互协同互补，使絮凝性 

能大增，将水中细小絮粒凝结在一起，形成更大更致 

密的絮体，聚合度和凝聚力大为增强，从而使该絮凝 

剂的沉降速度和吸附性能都远高于其他絮凝剂【ll】。 

3 结论 

利用累托石作为主要原料制备出一种新型复合 

絮凝剂，用于啤酒废水的一级强化处理，效果明显。 

在试验最佳条件下处理的啤酒废水，COD去除率达 

77．5％、SS的去除率达94．5％，均达到国家综合污水 

I级排放标准。它与目前的 “厌氧．好氧生物法”相 

比，处理效率提高了33．3％，处理成本下降31．7％， 

设备投资减少 50％左右，在我国啤酒废水处理行业 

具有推广应用价值。 
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