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摘要：在机械加工生产中, 酸洗磷化工艺作为一种金属保护工艺较为常见,具有增强抗腐

蚀、耐氧化的效用,而且能促进金属涂装,具有较为重要的价值。 但是经过酸洗磷化工艺

后, 必然会产生大量含酸、碱、重金属离子及磷化物的废水,容易对环境造成污染。 本文以

江苏某铸造公司为例，从废水来源、处理原理、经济效益等方面详细介绍污水站的设计。经

过调试，出水满足当地纳管要求，系统运行稳定，操作方便。
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Abstract：In the process of mechanical production, pickling and phosphating process, as a
kind of metal protection technology is relatively common and enhances corrosion resistance
and oxidation resistance of the utility, also can promote the metal coating, thus it has a very
important value. But after pickling and phosphating process, large amounts of waste water
containing acid, alkali, heavy metal ions will be produced and easy to cause pollution to the
environment. After debugging, the effluent meet local nanotubes requirements, the system is
running stable, easy operation.
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1 概 述

江苏某铸造公司，新建冷拔车间表面处理设

施，投产后每天产生约 500 吨脱脂、酸洗、磷化废

水，废水严格按照"清污分流，分而治之"的原则，
充分考虑废水治理和水资源的回收利用， 设计外

排废水排放标准中总锌、镍、总磷和 COD 执行当

地市政污水处理厂纳管标准。 同时大力开展废水

回用，促进工业经济真正可持续发展。
本文对废水处理工艺做详细介绍。

2 设计水质水量

2.1 废水来源

2.1.1 脱脂废水

脱脂（除油）废水的主要成分是脱脂剂和从

金属构件表面脱除下来的油污。 常用的脱脂剂有

两种： 一种是碱性 皂化除油剂， 主要含 NaOH、
Na2CO3、Na3PO4

[1]；另一种是乳化除油剂，主要含乳

化剂、 洗涤剂之类的表面活性剂。 脱脂废水呈碱

性，含有油脂、乳化剂、润湿剂、分散剂、洗涤剂等

有机物质,CODcr 较高， 一般在 1 000 mg/L 以上，
收稿日期：2014-06-19

第 29 卷第 1 期
2015 年2 月

能 源 环 境 保 护
Energy Environmental Protection

Vol.29.No.1
Feb.,2015

中
国

煤
炭

期
刊

网
 

www.ch
ina

ca
j.n

et



表 1 设 计 进 水 水 质 一 览

表废水种类 pH 总磷 总锌 总 Ni COD Fe

脱脂废水 7～10 ≤50 - - ≤500 -

酸洗废水 1～1.5 - - - ≤200 ≤800

含磷废水 3～9 ≤100 ≤10 ≤2 ≤500 -

纳管标准 6～9 ≤8 ≤2 ≤1 ≤500 -

采用常规的混凝沉淀处理无法达到排放标准。
2.1.2 酸洗废水

酸洗综合废水来自酸蚀、碱蚀、中和、氧化、封

孔等工序。 酸蚀、碱蚀、中和废水的主要成分是酸

和碱，悬浮物较多，CODcr 较低，含有大量铁离子；
氧化工序常用化学氧化和电化学氧化， 排出的废

水 主 要 含 硫 酸 或 草 酸 及 少 量 有 机 物 ， 呈 酸 性 ，
CODcr 不是很高。
2.1.3 磷化废水

根据使用的磷化剂成分， 磷化废水含有大量

酸性物质、磷酸盐及 Zn2+、Ni+等重金属离子。 磷酸

盐主要以 PO4
3-、HPO4

2-、H2PO4
-形式出现，水质成分

相对简单， 通过碱性条件下的混凝沉淀处理后可

达标排放。
2.2 水质水量

废水处理站按照废水量为 480 m3/d 进行设计

和施工。
根据清污分流、分质收集、分质处理、分质回

收的“四分”原则，拟将公司废水分为三大类，根据

当地环保要求，设计外排废水排放标准中总锌、总

镍、总磷和 COD 执行当地市政污水处理厂纳管标

准。 水质分类详见表 1。

以上单位均为 mg/L，除 pH 无量纲外

3 工艺流程

3.1 脱脂废水

主要为脱脂工艺产生的清洗废水， 该类废水

呈碱性，含有一定浓度的石油类有机物及磷酸盐，
本项目对该废水先进行隔油处理， 然后提升至破

乳反应槽， 加酸调节 pH4.5~5， 同时投加 PAC 与

CaCl2，降低水质的 ζ 电 位值，达到破 坏其稳定状

态，起到破乳的作用。失稳后的废水中通入空气产

生气泡， 水中的一些细小悬浮油珠或固定颗粒附

着在气泡上，随气泡上浮至水面被刮除，从而完成

固、液分离[2]。 预处理后的废水与含磷废水进行混

合处理，进一步去除废水中的磷酸盐。脱脂废水处

理工艺如图 1 所示。

3.2 酸洗废水

主要为酸洗工艺产生的清洗废水， 该类废水

呈强酸性，含有一定浓度的铁，且主要以 Fe2+形式

存在， 铁金属元素在没有被络和或复合的离子状

态的情况下，调节 pH 到一定的值时，其生成氢氧

化物的溶解度达到最低，几乎全部的 Fe2+和 Fe3+以
固体氢氧化物的形态存在。 因此会有很好的固液

分离效果。
在不同 pH 值状态下 Fe2+、Fe3+、Zn2+的溶解度

曲线[3]。 如图 2 所示。

从图 2 可以看出二价铁在 pH 大于 9.7 以上

形成完全沉淀，三价铁在 pH 大于 4.1 形成完全沉

淀，故先将二价铁氧化为三价铁后进行沉淀，处理

效果较好，同时节约酸碱药剂用量。在充分充氧的

条件下，发生如下反应：
12Fe2+ + 3O2 + 6H2O = 8Fe3+ + 4Fe(OH)3↓

在 pH 碱性条件下，有利于上述反应的发生。

本项目中先加碱调 pH9.5 左右， 进行曝气充

氧，将 Fe2+氧化成 Fe3+，再投入一定量的 PAC 进行

混凝反应， 同时投加高分子助凝剂 PAM 进行胶

羽。 再通过电中和、吸附架桥、网捕及共沉淀的作

图 1 脱脂废水处理工艺框图

图 2 Fe2+、Fe3+、Zn2+溶解度曲线

图 3 酸洗废水处理工艺框图
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（下转第 3 页）

表 2 污水站进出水水质报告

废水种类 pH 总磷 总锌 总 Ni COD

脱脂废水 8.65 16.4 - - 465

含磷废水 5.45 23.5 3.4 1.1 378

含磷废水出水 7.64 ＜0.01 ＜0.05 ＜0.01 18.5

酸洗废水 1.43 - - - 186

酸洗废水出水 6.32 0.03 0.37 0.06 18.5

用下，Fe3+形成 Fe(OH)3 沉淀去除，通过锰砂过滤、
活性炭过滤后，进一步去除废水中残留的 Fe 及悬

浮物、有机物，满足回用要求。 酸洗废水处理工艺

如图 3 所示。
3.3 含磷废水

含磷废水主要为磷化工艺产生的废水， 含有

一定浓度的磷酸盐，需单独处理，根据这类废水污

染来源及水质特征，采用碱＋钙盐+絮凝剂的化学

除磷工艺处理该类废水，有研究表明，随着 pH 值

增加反应愈完全， 当 pH 值在 10.5 左右才能使沉

淀中所形成的磷酸钙溶解度降到较低的水平[4]。通

过加碱提高 pH 值 10.5 左右， 再投加 CaCl2 使钙

离子与 PO4
3-反应生成溶度积非常小的羟基磷酸

钙沉淀而去除磷酸盐，废水中所含铁盐、镍、锌等

污染物，在此 pH 条件下也形成氢氧化物去除，其

反应原理：
5Ca2+＋7OH-＋3H3PO4＝Ca5(OH)(PO4)3↓＋6H2O
Ni2++ 2OH- ＝ Ni(OH)2↓
Zn2++ 2OH- ＝ Zn(OH)2↓
Fe3++3OH- ＝ Fe(OH)3↓
钙离子不仅有上述羟基钙化作用， 而且过量

的 CaCl2 将形成 Ca(OH)2 一定程度上可作混凝剂，
还起到凝聚吸附作用，再投加高分子助凝剂 PAM
进行胶羽，将加快沉淀速度，提高处理效果。

经化学除磷处理后， 废水进入砂滤器及活性

炭过滤器处理，去除废水中残留的悬浮物后，进行

回用。 含磷废水处理工艺如图 4 所示。

4 主要构筑物

(1)脱脂废水收集池：主要用于储存脱脂废水，
调节水量和水质，保证系统稳定运行。脱脂废水收

集池前段设计成隔油池，将废水中悬浮油隔除，减

轻后续系统的负荷冲击。 尺寸为（长×宽×高）4.9×
3.4×4.7m，钢筋混泥土结构，防腐处理。

(2)含磷废水收集池：主要用于调节含磷废水

水量和水质，保证系统稳定运行。 尺寸为（长×宽×

高）4.9×3.4×4.7 m，钢筋混泥土结构，防腐处理。
(3)酸洗废水收集池：主要用于调节酸洗废水水

量和水质，保证系统稳定运行。 尺寸为（长×宽×高）
4.9×3.4×4.7m，钢筋混泥土结构，防腐处理。

5 水质分析

经过一个多月的调试，出水达标，连续运行三

个多月，取样分析，结果如表 2 所示。

以上单位除 pH 无量纲外均为 mg/L。
由表 2 可以看出，本系统对磷和 COD 具有很

高的去除效果，达 96 %以上。

6 经济分析

6.1 运行成本

通过几个月的运行， 分析得出本系统的处理

成本为 3.62 元/m3，如表 3 所示。

表中费用单位为元/m3

污水站的日处理量为 480 m3/d。年平均生产日按

330 d/a，处理单价按 3.62 元/m3 计算，每年污水站的

运行费用为 480m3/h×330d×3.62 元/m3=57.3 万元/a。
6.2 经济效益

（1）回用水费用：经过处理后的清水可回用至

酸洗磷化线作为补充水使用， 经几个月的实践，当

连续循环使用 3 个月后，废水中的盐分累积会对产

品产生影响时，处理达标后纳管排放，综合水回用

率可以达到 90 %。自来水费用为 4 元/t，则每年可节

约的水费用为：480m3/d×90%×330d×4 元/t=57 万元。
（2）减少排污费用：当地污水纳管征收标准为

不含氮磷为 2 元/m3，含氮磷为 15 元/m3 废水经过

处理后 90 %回用，另外达标排放。 每年可减少排

污费用为 320m3/d×90%×330d×15 元/m3+160m3/d×
90 %×330 d×2 元/m3=152 万元。

图 4 含磷废水处理工艺框图

表 3 水处理运行费用

名称 电费 药剂费 人工费 耗材更换费 合计

费用 1.24 1.8 0.45 0.13 3.62
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159 和 89 mg/g。 吸附染料的可能机理是离子交换

和化学吸附。
1.3 椰子为基础的生物吸附剂从水中去除酚类污

染物

Hameed 等研究者[8]评估了以椰壳为基础的活

性炭对 2,4,6-三氯苯酚（TCP）的吸附能力，发现随

着初始 TCP 浓度和搅拌时间的增加吸附力增强，
且酸性 pH 范围更利于吸附 TCP。 这个过程的吸

附动力学遵循假二级动力学模型， 吸附过程由化

学吸附控制。初始 TCP 浓度为 100 mg/L，在 pH =
2 时 TCP 去除率达到最大（92.93 %）。

用椰壳制备的活性炭可用于吸附除去对氯苯

酚（PCP）和 2,4,6-三氯苯酚。 用 KOH 制备的椰壳

活性炭（CSAC）显示出高表面积和最佳的吸附能

力。 在优化的条件下，该活性炭对 PCP 和 TCP 分

别显示出 99.9 %和 99.8 %的去除率；然而商业活

性炭对 PCP 和 TCP 只有 97.7 %和 95.5 %的去除

率。 对于两种活性炭移除 PCP 和 TCP 最理想的

pH 为 2±0.5， 在这个 pH 下对氯酚类化合物显示

出最佳去除率。吸附遵循假二级动力学模型。酸性

pH 有利于两种氯酚的吸附。 该吸附属于化学吸

附。
1.4 椰子为基础的生物吸附剂从水中去除放射性

元素

一种由椰纤 维（CP）制备的新 型吸附剂可 用

于移除水中的放射性元素 U6+。 该吸附剂（PGCP-
COOH）在链末端带有羧酸官能团。 使用过二硫酸

钾和硫代硫酸钠作为氧化还原剂， 甲叉双丙烯酰

胺为交联剂， 把聚甲基丙烯酸羟乙酯接到 CP 上，
可制得该吸附剂，其在 pH 为 4.0~6.0 范围内达到

最大吸附量。对 U6+的最大吸附量为 109.6 mg/g。其

吸附遵循假一级动力学模型，是放热反应，并且随

着离子强度的增加 U6+吸附量降低。 被吸附剂吸附

的 U6+可 用 0.1M 的 HCl 有 效 脱 附 （脱 附 率 约 为

96.2±3.3 %），因此该吸附 剂可循环使 用（至少可

循环使用四次），并且没有明显的容量损失。

2 结论

使用椰子为基础的生物吸附剂可用以去除水

和废水中的各种污染物，并表现出优良的特性，比

如对许多污染物有出色的吸附能力而且这些吸附

材料低成本、无毒、有好的生物相容性。
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7 结 语

（1）江苏某铸造公司排放的酸洗磷化废水根

据清污分流、分质收集、分质处理、分质回收的"四

分"原则，采用上述的处理方法处理，其出水符合

当地的纳管要求， 磷和 COD 具有很高的去除效

果，达 96 %以上。
（2）整个污水处理系统工艺清晰、简单、运行

稳定、处理成本低、操作方便，具有良好的示范和

推广作用。
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