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复合赤泥在高浓度含磷废水处理中的应用
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摘 要 赤泥与石灰粉( CaO 和 Ca( OH) 2 ) 按不同比例混合制成复合赤泥，通过投加实验考察了复合赤泥的除磷效

果。结果证明，对于磷酸盐浓度为 45 000 mg /L 左右( 以 P 计) 的酸性工业废水，复合赤泥( 赤泥与 Ca( OH) 2 按质量比 1∶ 1
混合) 投加量为 240 g /L，去除率为 99． 97% ; 对于 10 mg /L 左右的含磷废水，赤泥的最佳投加浓度为 15 g /L，上清液磷浓度

可降至 0． 30 mg /L，出水低于 0． 5 mg /L 的排放标准。根据以上研究结果，提出了对高浓度酸性磷酸盐废水的处理宜采用复

合赤泥再加原状赤泥的二级处理方法。
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Abstract Composite red mud was got by the way that red mud and CaO or Ca( OH) 2 were mixed in differ-
ent proportions． Phosphate removal from industrial wastewater by composite red mud was studied． The results
show that the removal rate is 99． 97% when the initial phosphate concentration is approximately 45 000 mg /L
and composite red mud ( red mud and Ca ( OH) 2，mass ratio 1∶ 1) dosage is 240 g /L． For the initial phosphate
concentration of approximately 10 mg /L，the phosphate concentration is reduced to 0． 30 mg /L using raw red
mud with the concentration of 15 g /L． The effluent concentration of phosphate ( P) is less than 0． 5 mg /L．
Based on the results，a secondary treatment method including composite red mud and raw red mud could be used
for high-phosphate acidic industrial wastewater．
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磷是自然界中重要的生源要素，同时也是造成

自然水体富营养化的主要元素之一。高浓度含磷废

水的直接排放会对环境造成很大的危害，排放前的

处理尤为重要。很多行业的工业生产过程中都会产

生高浓度磷酸盐酸性废水，如金属表面处理 ( 含铝

箔工业) 、磷肥生产和磷农药生产等。因此，探求简

单易行的处理方法对高浓度含磷废水处理具有重要

意义。目前，国内外对高磷废水的处理主要为物理

化学法和生物法［1-3］，其中物理化学法简单易行，其

主要包括沉淀法［4，5］和吸附法［1，6］，吸附法应用较为

广泛，而吸附剂的选择是该技术的关键。
工业废渣赤泥富含元素铁、铝、钙的氧化物，能

有效吸附阴离子［7］，并具有细的分散度、高的比表

面积、好的吸附性能，以及在水介质中稳定性好等特

点［8-11］，其作为除磷剂已被证明具有可行性，可达到

以废治废的目的。赤泥是碱性渣土，对酸性废水还

能起到中和酸性的作用。因此，赤泥可以作为处理

高磷酸性废水的吸附材料。多项研究［12，13］表明，赤

泥经过酸热活化处理后，其比表面积和孔隙度增加，

从而使得除磷效率得到提高。造粒赤泥目前研究较

多［14-17］，造粒赤泥易与水分离，并且可以再生; 但造

粒赤泥的制备，不仅需要制备成颗粒，还要添加粘结

剂和煅烧制备而得［14］，其工业应用受到了一定的限
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制。同时，如果将上述造粒赤泥用于处理磷酸盐浓

度在 10 000 mg /L 以上的高磷废水，势必会造成吸

附极易饱和，颗粒制作及再生等工艺环节成本剧增。
而且浓度高的含磷废水，需要投加大量的药剂，赤泥

的活化处理会也会使成本进一步升高。对于铝箔工

业的酸性高浓度含磷废水，生产企业主要采用石灰

中和沉淀，再用膜滤的方法进行处理。但由于前段

工序大量残留的磷酸钙等悬浮物，使得后续膜处理

极易堵塞，水处理工艺运行困难。针对上述问题，本

研究选用原状赤泥及其与熟石灰的复合物对该类废

水进行了二级强化处理，完全替代“石灰 + 膜法”工

艺，从而为高浓度磷酸盐废水的有效处理以及赤泥

的综合利用提供技术支撑。

1 材料和方法

1． 1 实验材料及分析方法

实验所用赤泥为山东铝业公司烧结法氧化铝冶

炼过程中生成的尾矿，该工业废渣是铝硅酸钠与多

种金属氧化物的混合物，含有丰富的钙、铁、铝和钛

等金 属 元 素。样 品 预 处 理 方 法 如 下: 将 赤 泥 在

105℃下烘干 24 h 至恒重，采用小型不锈钢粉碎机

粉碎成 粉 末 ( 100 目 左 右 ) 后 装 入 自 封 袋 备 用。
Ca( OH) 2 ( ＞ 95% ) 和 CaO ( ＞ 98% ) 粉末均由当地

化工市场直接购买。实验所用高浓度磷酸盐废水为

山东某企业铝箔抛光清洗废液，该企业采用磷酸作

为铝箔表面活化剂，产生废水( 以下称为原液) 磷酸

盐浓度在 45 000 mg /L 左右，pH 为 1． 4 左右。溶液

中磷酸盐的测定方法采用钼锑抗分光光度法［18］，

pH 采用 pH 计( PHS-3CT) 直接测定，研究中所用试

剂均为分析纯。
1． 2 研究方案设计

1． 2． 1 赤泥、Ca( OH) 2 和 CaO 对高浓度原液去除

磷的对比实验

分别取 200 mL 原液于 10 个 250 mL 烧杯内，

根据设 定 的 赤 泥 浓 度 ( 25、50、75、100、125、150、
200、250、300 和 400 g /L) 向烧杯里投加相应质量

赤泥粉末。用搅拌器( 150 r /min) 搅拌 1 h，然后静

置 2 h，直接抽取上清液测定 pH 值和磷酸盐浓度。
作为对比研究，分别选取 Ca( OH) 2 和 CaO 作为除

磷剂。其中 Ca( OH) 2 设定的投加浓度为 25、50、
75、100、125 和 150 g /L; CaO 设 定 的 投 加 浓 度 为

25、50、75、100 和 125 g /L; 相应实验步骤与赤泥操

作相同。

1． 2． 2 不同复合方式的赤泥对原液的投加实验

将赤泥分别与 Ca ( OH) 2 和 CaO 按照质量比

1∶ 1混合后，考察 2 种混合粉末对高浓度磷酸盐的去

除效果。其投加浓度依次为 50、100、150、200、225、
240 和 250 g /L。为进一步明确赤泥与 Ca( OH) 2 的

最优复配比例，分别设置赤泥与 Ca( OH) 2 质量比为

1∶ 4，1∶ 2，2∶ 1 和 4∶ 1，不同配比混合粉末的投加浓度

均为 50、100、150、200、250 和 300 g /L。相应实验操

作及测定与实验 1． 2． 1 相同。
1． 2． 3 赤泥对含磷浓度为 10 mg /L 左右的废水的

去除实验

将原液稀释至含磷浓度为 10 mg /L 左右，分别

取 200 mL 稀释液于 5 个 250 mL 烧杯内，依次投加

赤泥与 Ca( OH) 2 混合粉末( 1∶ 1) ，投加浓度为 0、1、
2、3、4 和 5 g /L。搅拌 1 h，再静置 2 h，测定上清液

pH 值和磷浓度。投加原状赤泥粉末作为对比实验，

赤泥投加浓度为 0、10、15、20 和 25 g /L。

2 结果与讨论

2． 1 原液除磷的实验效果

由图 1 可知，投加赤泥浓度增加到 400 g /L 时，

上清液 pH 值为 4． 03，仍呈酸性，磷酸盐浓度( 以 P
计) 降至 14 851 mg /L。此时溶液已经接近浆状，无

法继续投加，可见原液只经过赤泥处理明显无法满

足排放要求。但赤泥表现出对磷的强吸附作用，当

投加赤泥浓度为 150 g /L 时，上清液 pH 为 2． 50，磷

酸盐浓度为 33 564 mg /L，此时赤泥对磷的吸附量达

到最大值，1 g 赤泥吸附的磷为 121 mg。Liu 等［7］用

赤泥及活化赤泥对磷的研究结果表明，赤泥的最大

吸附量为 95． 8 mg /g，酸热活化的赤泥对磷的最大

吸附量则可达 202． 9 mg /g，这与本实验的研究结果

较为接近。在强酸性环境下( pH 为 2 ～ 3 ) ，赤泥表

现出对磷的最大的吸附性能，这与 Huang 等［12］，陈

程等［19］用赤泥对低浓度含磷废水的研究结果也一

致。这种现象可以从以下 2 个方面予以解释: ( 1 )

在酸性条件下，赤泥的表面被活化，从而提供了更多

的吸附位点; ( 2 ) 赤泥中的铁、铝、钙等活性成分溶

解出来，与磷酸盐形成难溶性盐沉淀析出。以上结

果证明，赤泥对于高磷酸性废水投加量高达 400 g /L
时，仍无法中和其酸性并实现达标排放，但对磷表现

出高的吸附性能。
赤泥经高温焙烧( 1 000℃ ) 改性或强酸活化后

比表面积增加，其对磷酸盐吸附效果能力也显著提
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升［9，17］，但考虑到焙烧及活化过程使原料成本增加，

不适于赤泥的工业化应用，所以本研究未对赤泥进

行焙烧或酸化改性。石灰沉淀法是利用钙盐与磷酸

盐反应生成难溶的磷酸盐沉淀物从而去除水中的

磷。将石灰与赤泥对高磷酸性废水的处理效果进行

对比( 图 1) ，发现当 Ca( OH) 2 粉末投加浓度为 150
g /L 时，上清液 pH 值为 12． 30，此时磷酸盐浓度低

于 0． 2 mg /L; CaO 粉末投加浓度为 125 g /L 时，上清

液 pH 值为 10． 45，磷酸盐浓度降至 5． 25 mg /L。结

果表明 Ca( OH) 2 和 CaO 粉末对高磷酸性废水有很

好的除磷效果，同时还可中和废水的酸性，但在中和

过程中极易导致出水的 pH 值过高，投加量较难掌

控; 并且磷浓度达标时，废水的 pH 值却往往在 10
以上。赤泥的碱性相对较弱，但对磷也有高的吸附

性能。因此，将赤泥与石灰混合用于高磷酸性废水

的处理可以实现优势互补。

图 1 不同吸附材料对磷酸盐去除及 pH 值的影响

Fig． 1 Effects of different absorbents addition
on phosphate removal and pH

2． 2 不同复合方式的赤泥对原液除磷的实验效果

比较

对于赤泥的复配，若赤泥比例过大，会使得投加

量很大才能中和废水的酸性; 若石灰比例过大，又会

使得处理后废水 pH 容易过高而较难控制。故将赤

泥与 Ca( OH) 2 和 CaO 分别按照质量 1 ∶ 1 混合，考

察 2 种混合粉末对原液的除磷效果。由图 2 可看

出，磷浓度随着混合粉末投加浓度的增大迅速减少，

而且 2 条曲线趋势非常一致，但投加浓度相同时，赤

泥与 Ca( OH) 2 混合粉末除磷效果高于赤泥和 CaO
混合粉末。二者趋势一致说明了除磷机理是相同

的，赤泥的化学吸附作用及石灰与磷酸盐生成难溶

的磷酸盐沉淀物都会促使磷浓度迅速降低，同时可

能也会有共沉淀作用去除部分磷。理论上赤泥和

CaO 混 合 粉 末 含 钙 成 分 大 于 赤 泥 与 熟 石 灰 Ca
( OH) 2 混合粉末，除磷效果应该更好，但实际恰好

相反，原因可能是原液的酸性使得 CaO 表面瞬间钙

化( 形成坚硬外壳包裹并阻止了内部反应) ，搅拌过

程也未能促使其完全反应。实验过程中，观察到中

和原液的酸性是一个放热的过程，氧化钙反应过程

剧烈不便控制，而且 Ca( OH) 2 在实际生产中廉价易

得，故选择赤泥与 Ca( OH) 2 的混合粉末较为合适。

图 2 赤泥复合生石灰与熟石灰对磷酸盐的去除

Fig． 2 Phosphate removal of composite red mud ( red mud
with CaO and Ca( OH) 2 )

由图 2 可知，赤泥和 Ca( OH) 2 混合比例为 1∶ 1
时，投 加 浓 度 为 250 g /L 时，上 清 液 pH 值 变 为

10． 66，磷浓度降至 3． 17 mg /L。结果证明，以上 3
种混合比例的混合粉末，在处理原液时的效果接近，

投加量相差不大，从经济成本角度考虑，选择赤泥与

Ca( OH) 2 比例为 1∶ 1 更为合适。赤泥与 Ca( OH) 2

比例分别为 2∶ 1 和 4∶ 1 时，投加浓度为 300 g /L 时，

两者上清液 pH 值分别为 5． 51 和 3． 93，此时磷浓度

分别为 494． 26 mg /L 和 7 131． 15 mg /L。结果证明，

赤泥占比例增加时，尽管投加浓度高达 300 g /L 时，

上清液仍成酸性，而且磷浓度还远高于出水标准。
为了进一步确定赤泥和 Ca( OH) 2 混合粉末处理高

磷废水的最佳复合比例，将赤泥与和 Ca( OH) 2 按不

同质量比混合进行投加实验。由图 3 可知，当赤泥

与 Ca( OH) 2 混合比例为 1∶ 4 时，投加浓度由200 g /L
增加到 250 g /L 时，pH 值由 5． 09 增加到 10． 38; 比

例为 1 ∶ 2 时，投加浓度由 250 g /L 增加到 300 g /L
时，pH 值由 4． 91 增加到 10． 35，此时两者上清液磷

浓度分别降至 1． 35 mg /L 和 1． 55 mg /L，磷浓度接

近出水标准。综上所述，赤泥与 Ca( OH) 2 的质量比

为 1∶ 1 是最佳复配比例。
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由图 2 可知，赤泥和 Ca( OH) 2 混合比例为1∶ 1
时，投加浓度为 240 g /L 时，上清液 pH 值为 7． 24，

磷浓度降至 11． 88 mg /L。投加量少，废水呈酸性，

磷浓度会较高; 投加量大，偏碱性，导致出水 pH 值

过高。结果证明，赤泥与石灰质量比为 1 ∶ 1 的混

合粉末的最佳投加浓度为 240 g /L，相对于初始浓

度 为 45 000 mg /L 的 原 液，磷 的 去 除 率 高

达99． 97%。

图 3 不同复合赤泥对磷酸盐的去除效果及 pH 变化

Fig． 3 Efficiency of phosphate removal and pH
variation by different absorbents addition

2． 3 赤泥对磷酸盐浓度为 10 mg /L 左右的废水的

去除效果

原液经过赤泥和 Ca( OH) 2 的混合粉末处理后，

上清液磷浓度降至 11． 88 mg /L，仍未达到排放标

准。将赤泥和 Ca( OH) 2 混合粉末对 10 mg /L 左右

的含磷废水继续处理。由图 4 可知，混合粉末投加

浓度为 1 g /L 时，上清液 pH 为 12． 59，已呈碱性，投

加浓度为 4 g /L 以后，pH 值稳定至 13． 16，这主要是

因为此时过量的酸已经被完全中和，pH 值为饱和

Ca( OH) 2 溶液的 pH; 上清液中磷的去除主要是与

Ca( OH) 2 生成难溶性沉淀而得以去除。由图 4 可

知，对于 10 mg /L 左右的含磷废水，赤泥的最佳投加

浓度为 15 g /L，此时上清液 pH 为 8． 11，磷浓度为

0． 30 mg /L。相 对 于 初 始 浓 度 相 对 于 初 始 浓 度

12． 87 mg /L，去除率可达 97． 67%。结果证明，对于

10 mg /L 左右的含磷废水，单独使用赤泥优于赤泥

与熟石灰( Ca( OH) 2 ) 混合粉末的处理效果。
2． 4 技术经济分析

当前铝箔生产企业所采用的高磷废水处理工艺

主要为“石灰 + 膜法”工艺，即投加过量石灰后再絮

图 4 赤泥及复合赤泥对低浓度磷酸盐的去除效果

Fig． 4 Efficiency of phosphate ( at low concentrations)
removal by red mud and composite red mud

凝沉淀( 再次投加聚合铝) ，然后添加盐酸调整酸度

后进入膜系统，其吨水运行成本为 8． 6 元。同时由

于废水中悬浮细颗粒的堵塞，使得膜材料更换过凭，

材料成本与劳动成本进一步增加。本研究采用的复

合赤泥，其中石灰投放量仅为原工艺的一半，而且采

用赤泥二级强化处理后废水完全可以达标排放，无

需进行反渗透膜法处理，吨水运行成本不到原工艺

的一半。同时，本研究还为工业固体废弃物———赤

泥的综合利用提供了技术参考。除此之外，经二级

吸附处理后的混合污泥含有较高的磷酸盐，可以经

过适当处理后作为磷肥的原料，既可实现了污泥的

综合利用，又可产生一定的经济价值。

3 结 论

( 1) 高浓度含磷废水经过赤泥与熟石灰 ( Ca
( OH) 2 ) 混合粉末处理，最佳投加浓度为 240 g /L，

去除率达 99． 97% ; 对 10 mg /L 左右的含磷废水在

赤泥最佳投加浓度 15 g /L 时，去除率达 97． 67%。
( 2) 基于本实验，对于酸性高磷废水的处理可

以提出赤泥二级强化处理的方法，即一级处理采用

赤泥与熟石灰( Ca( OH) 2 ) 混合粉末处理; 二级处理

采用赤泥。经过二级处理，出水能够达到排放要求。
此方法能够为赤泥的综合利用以及高浓度含磷废水

的处理提供技术支撑。
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