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摘 要:某钢管公司接箍生产线产生的磷化废水磷含量较高，原混凝处理工艺处理效果不好，需要技术改造，试验

采用三级混凝沉淀与除磷过滤装置吸附过滤处理高浓度含磷废水，试验结果表明: 对于 TP 浓度为 5 000 ～
15 000 mg / l的磷化废液，和 TP浓度为 100 ～ 200 mg / l的磷化清洗废水，处理后的出水 TP接近完全去除( 低于国家
污水综合排放一级标准 0. 5 mg / l) ，对 TP的去除率能稳定在 99%左右。
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Abstract: The phosphorus content in phosphating wastewater generated in the coupling production line of a steel tube
company was higher and the effect of original coagulation treatment process was not good，so the technical transformation
was necessary． The experiment was with three stage coagulating sedimentation and dephosphorization filter unit for adsorp-
tion filtration of high concentration phosphorus wastewater． The results showed that the TP of effluent discharging after treat-
ment is nearly completely removed ( lower than the national primary standard for comprehensive wastewater discharge
0． 5 mg / l) for the phosphating waste liquid with the TP concentration of 5 000 ～ 15 000 mg / l and the phosphating
wastewater with the TP concentration of 100 ～ 200 mg / l as well as the removal rate of TP can be stabilized at about 99% ．
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某钢管公司接箍磷化过程中，产生的磷化废水

约 5 m3 /h，间歇作业，每天排放 10 ～ 12 h，该股废水
的特点是水量小，磷含量较高，出水磷含量为 100 ～
3 000 mg / l，该钢管公司原有一套水处理设施，处理

工艺为化学混凝 +气浮 +过滤工艺，出水磷含量达
不到《钢铁工业水污染物排放标准》( GB13456—
2012) 排放标准( 0. 5 mg / l) 要求［1］。需要对该系统
进行技术改造，以满足出水磷达标排放要求。
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1 除磷技术工艺及试验参数
1． 1 除磷技术
目前，国内外污水除磷技术主要有生物法、化学

法两大类。生物法如 A /O、A2 /O、UCT工艺，主要适
合处理低浓度及有机态含磷废水; 化学法主要有混

凝沉淀法、结晶法、离子交换吸附法、电渗析、反渗透
等工艺，主要适合处理无机态含磷废水［2，3］。结合
包钢股份钢管公司的磷化废水的特点，使用混凝沉

淀结合晶析法除磷。
石灰沉淀法、化学混凝沉降法除磷的原理是:向含

磷废水中投加混凝药剂，使水中的 PO3 －
4 生成难溶盐，

从水中沉降分离，达到除磷目的。化学方程式如下:
10Ca2 + + 2OH － + 6PO3 － →4 Ca10 ( OH ) 2
( PO4 ) 6↓

［2］

Al3 + + PO3 －
4 →AlPO4↓

钢渣过滤脱磷属于结晶脱磷法，其原理是: 当废

水呈碱性且 Ca2 +、OH －、PO3 －
4 在水中浓度相对较低

时呈亚稳定状态，含磷废水流经含磷晶种的固定床

反应器，在晶体表面形成羟基磷酸钙结晶析出，从而

将磷去除［4］。
1． 2 试验工艺流程
试验工艺流程见图 1。

图 1 磷化废水试验工艺流程

工艺说明:

磷化废液经一级混凝沉淀—二级混凝沉淀后，
磷含量基本和磷化清洗液相当，出水与磷化清洗液

混合，混合液进行三级混凝沉淀—除磷固定床吸附
过滤后，达标排放。
( 1 ) 一级、二级混凝沉淀混凝剂采用 PAC +

PAM。
( 2) 三级混凝沉淀混凝剂为 PAC +钢渣微粉。

钢渣微粉由钢渣尾渣经过加工处理而成。钢渣微粉
粒径≥325 目，标准密度为 2. 97 g /cm3，CaO的比例
大于 30% ～ 40%，在混凝沉淀过程中加入钢渣微
粉，钢渣中的氧化钙，起到混凝剂的作用。同时钢渣

的比重较大，能加快混凝沉降的速度，底泥含水率

小，易于脱水。
( 3) 除磷固定床由多个处理单元构成，填充介

质是钢渣滤料，每个单元内部填充钢渣的粒径不同，

上面粒径小，下面粒径大，钢渣滤料粒径为 0. 5 ～
40 mm的钢渣尾渣，主要成分为 CaO、SiO2、FeO、
Al2O3、MgO 等活性物质，钢渣疏松多孔，比表面面
积大，具有一定的吸附能力，可以与含磷废水发生物

理吸附或化学吸附［5］。
1． 3 试验运行参数
试验运行参数见表 1。

表 1 磷化废水试验运行参数

一级混凝池

进水磷含量 /

( mg·l － 1 )

进水磷含量 /

( mg·l － 1 )

进水流速 /

( m3·h －1 )

出水流速 /

( m3·h －1 )

PAC加入量 /

( g·l － 1 )

PAM加入量 /

( mg·l － 1 )
PH值

5 000 ～ 10 000 1 500 ～ 2 000 2 2 12 50 6 ～ 7

二级混凝池

进水磷含量 /

( mg·l － 1 )

出水磷含量 /

( mg·l － 1 )

进水流速 /

( m3·h －1 )

出水流速 /

( m3·h －1 )

PAC加入量 /

( g·l － 1 )

PAM加入量 /

( mg·l － 1 )
PH值

1 500 ～ 2 000 150 ～ 200 2 2 7 50 6 ～ 7
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三级混凝池

进水磷含量 /

( mg·l － 1 )

出水磷含量 /

( mg·l － 1 )

进水流速 /

( m3·h －1 )

出水流速 /

( m3·h －1 )

混凝剂加入量 / ( g·l － 1 )

PAC PAC +钢渣微粉

PAM加入量 /

( mg·l － 1 )
PH值

150 ～ 200 0． 4 ～ 1． 0 2 2 1． 2 0． 8 + 1． 0 50 6 ～ 7

除磷固定床

进水磷含量 / ( mg·l － 1 ) 出水磷含量 / ( mg·l － 1 ) 进水流速 / ( m3·h －1 ) 出水流速 / ( m3·h －1 )

0． 4 ～ 1． 0 0． 2 ～ 0． 5 2 2

2 试验结果及分析
2． 1 磷化废液一级混凝沉淀
由图 2 可以看出，磷化废液经氧化和一级混凝

沉 淀 后，出 水 磷 含 量 基 本 稳 定，且 都 小 于

2 000 mg / l，具备再进行二级处理的条件。

图 2 一次混凝出水磷含量

2． 2 磷化废液二级混凝沉淀
由图 3 可以看出，磷化废液经高级氧化→一级

混凝沉淀→二级混凝沉淀后，出水磷含量基本稳定，
且都在 200 mg / l以下，基本和磷化清洗废水磷含量
基本相当。

图 3 二次混凝出水磷含量

2． 3 磷化混合废水三级混凝沉淀
由图 4 可以看出，磷化废液经芬顿氧化→一级

混凝沉淀→二级混凝沉淀后归入磷化清洗液废水
中，混合后的废水，经三级混凝沉淀，出水磷含量基

本稳定在 0. 4 ～ 0. 7 mg / l之间。

图 4 三次混凝出水磷含量

2． 4 除磷固定床过滤
由图 5 可以看出，磷化废液经一级混凝沉淀和

二级混凝沉淀后归入磷化清洗液中，混合后的废水，

经三级混凝沉淀，再经过除磷固定床的吸附和过滤，

出水磷含量基本稳定，出水磷含量 0. 2 ～ 0. 5 mg / l
左右，达到外排标准。

图 5 除磷过滤出水磷含量

各级除磷试验结果见表 2。
( 下转第 63 页)
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第 5 期 Q345B圆形连铸坯中心疏松的成因分析

钢水的搅动力度，增加结晶器上细脖晶脱落的数量，

促进细脖晶和树枝晶的再熔解增值过程，从而增加

晶粒的数量。
适当增加二冷比水量，加大二次冷却区的强度，

通过快速凝固来抑制选分结晶，阻止等轴晶粒因发

生相互吞并而变得异常粗大，能够减轻连铸坯的疏

松程度。

4 实施效果
经过对后续 Q345B圆形连铸坯的生产跟踪，中

心疏松得到明显改善，证明上述改进措施切实有效。

5 结论
( 1) 激冷晶层的冷却强度大，钢液能够进行逐

层凝固，组织非常致密; 柱状晶区的冷却强度较大，

钢液趋向于逐层凝固，组织比较致密，不存在疏松。
( 2) 结晶器电磁搅拌强度偏低，导致器壁上脱

落的细脖晶数量偏少; 凝固末端电磁搅拌强度偏低，

导致细脖晶和树枝晶的再熔解增殖过程不能充分进

行，形核数量偏少。
( 3) 糊状区内晶核数量偏少，导致晶粒充分长

大，相互搭接的侧枝将糊状区分割，封闭空间内的钢

液凝固后会形成小缩孔; 表面张力阻碍钢液的补入，

形成弥散分布的疏松。
( 4) 二次冷却强度偏低，C、Mn 元素有充足的时

间进行扩散，导致枝干和侧枝的粗大; 随着较细侧枝

的熔解，侧枝间可容纳的钢液增多，凝固后所产生的

缩孔相应增大。
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( 上接第 34 页)
表 2 除磷试验结果

工艺单元 磷化废液原水 一级混凝池 二级混凝池 三级混凝池 除磷固定床

磷含量 / ( mg·l － 1 ) 5 000 ～ 10 000 1 490 ～ 1 530 142 ～ 166 0． 37 ～ 0． 68 0． 2 ～ 0． 5

除磷效率 /% 80． 00 90． 00 99． 67 23． 53

试验结果表明，采用混凝沉淀与除磷固定床结

晶法技术处理包钢股份钢管公司磷化废水工艺可

行。
采用该方法可以利用原处理工艺的一级、二级

反应池作为一级、二级混凝池、利用原斜管沉淀池作
为三级混凝池，利用原处理系统的板框压滤机处理

污泥，降低投资成本。

3 结论
( 1) 一级、二级混凝剂采用聚合氯化铝，三级混

凝剂采用聚合氯化铝和钢渣微粉结合的方法，除磷

固定床采用的晶种为钢渣颗粒。
( 2) 磷化废液经一级混凝沉淀和二级混凝沉淀

后与磷化清洗液混合后，再经过三级混凝沉淀和除

磷固定床吸附过滤，整个试验期间，各部分运转稳

定，出水水质稳定，且最终出水达标排放。

( 3) 本工艺在原有工艺的基础上进行改进，原
工艺的部分设施可以利用。同时采用钢渣微粉和钢
渣滤料作为除磷介质，不仅有效提高除磷效率，同时

实现了以废治废，有效降低水处理成本。

参 考 文 献

［1］ GB13456—2012，钢铁工业水污染物排放标准
［S］．

［2］ 张继华． 化学沉淀法处理磷化废水［J］． 工业
水处理，2000，20( 5) : 43 － 44．

［3］ 徐丰果． 废水化学除磷的现状与进展［J］． 工
业水处理，2003，23( 5) : 18 － 20．

［4］ 俞栋．污水除磷技术的现状与发展［J］． 重庆
工业高等专科学校学报，2004，19( 1) : 9 － 12．

［5］ 赵庆祥． 晶析法脱磷的研究．［J］． 化工环保，
1989，51 ( 1) : 19 － 21．

36


