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二元共沉淀体系去除沼液有机物及机理分析
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摘要:针对猪场沼液有机质含量高,其他处理工艺周期长、成本高、难去除的问题。采用包含氧化钙水溶液

和AlCl3的二元共沉淀体系去除沼液有机污染物。探究了沉淀剂配比、投加量、反应时间、沼液初始pH等

因素对有机物去除效果的影响。结果表明:当共沉淀剂体积比为1∶2.5、投加量为1∶1(体积比)、反应时

间60min、pH为9时有机质最大去除率达到93%。通过对反应前后沉淀物XRD、FITR和SEM 分析,表

明共沉淀剂可与沼液中带负电有机质通过电荷吸引以及与正价金属离子的络合作用絮凝沉淀有机物。沉

淀反应迅速且去除有机质较为彻底,在养殖场废水处理中具有良好的工业应用前景。
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Abstract:Inconsiderationofhighorganicmattercontentinbiogasslurryofpigfarm,andlongcycle,high
cost,anddifficulttoremoveofothertreatmentprocessing,abinaryco-precipitationsystemcomprisingan
aqueouscalciumoxidesolutionandAlCl3wasappliedtoremoveorganicpollutantsofbiogasslurry.The
effectsofprecipitantratio,dosage,reactiontime,andinitialpHofbiogasslurryontheremovaloforganic
matterwereinvestigated.Theresultsshowedthatthemaximumremovalrateoforganicmatterreached93%
whentheco-precipitantvolumeratiowas1∶2.5,thedosagewas1∶1(volumeratio),andthereactiontime
was60minatpH9.TheXRD,FITR,andSEManalysisoftheprecipitatesbeforeandafterthereaction
demonstratedthattheco-precipitantcouldflocculateandprecipitateorganicmatterbychargeattractionwith
negativelychargedorganicmatter,andcomplexationwithnormalvalencemetalionsinthebiogasslurry.
Theprecipitationreactionwasrapidandcouldcompletelyremoveorganicmatter,andhadgoodindustrial
applicationprospectsinfarmwastewatertreatment.
Keywords:biogasslurry;organicmatter;co-precipitant;reactionmechanism

  近年来畜禽养殖业区域化、规模化、集约化的快

速转型发展,在带动区域经济提升的同时也伴随着

大量粪污的产生,而粪污能否及时消纳又成为决定畜

禽养殖业可持续发展的关键因素[1]。第一次全国污

染源普查公告显示[2],畜禽养殖业的 TP、TN、COD
贡献量分别为16,102,1268万t,占农业源中污染物

的56%,38%,96%。2015年中国农业源COD、氨氮

排放量分别为氨氮排放量分别为1068.6,72.6万

t[3]。畜禽养殖业已成为污染物主要来源,特别是有

机污染物污染贡献率达到近40%[4]。有机质(OM)
作为沼液的主要成分之一,占比高达30%~50%[5]。
如不处理直接排放会造成地表径流和地下径流等水

体污染,高浓度有机废水直接施用于农作物会抑制结

实率,潜在的细菌病原体等会污染瓜果蔬菜,通过食

物链进入人体从而危害人体健康。
目前畜禽粪便污水经沼气工程厌氧发酵后,去除



污水中的CODcr70%左右[6]。经过厌氧发酵的沼液

含水量大,单位体积养分含量低,异地消纳要解决沼

液的储存、运输等问题。所以,目前沼液的主要处理

方式为原位处理,包括作农作物肥料[7-10],或者改良

土壤[11-15]。但是,近年来大型养殖场畜禽养殖规模不

断扩大,而周边主地种植面积有限、沼液就近消纳利

用难度大,应用受到严重制约[16-17]。此外,农作物对

肥料的吸收随季节的变化而不同,这些造成了沼液局

部过剩和季节性过剩问题[18-19]。此 外,部 分 研 究

者[20-22]通过膜分离来净化沼液,沼液通过有机膜进行

过滤浓缩,透过膜的沼液可达标排放,但占地面积较

大,并且需要定期进行膜的更换,处理成本高昂,限制

了膜分离技术在养殖场废水处理的应用。而混凝絮

凝技术操作简便、成本低、处理周期短,处理效果优良

是目前污废水体中有机质处理最行之有效的方法。
本文通过对已有的絮凝剂进行革新组合,明确样

品沼液中的化学组成和性质后,先确定沉淀剂对有机

质的去除机理,然后在不同共沉淀剂配比、沼液pH、
絮凝剂投加量、反应时间等条件下研究混合沉淀剂对

沼液有机质去除效果,论证沉淀去除有机质过程可能

的反应机理,找到最佳有机质去除条件,为养殖业有

机废水与其他行业有机废水有效治理提供参考。

1 材料与方法
1.1 试验材料与试剂

试验用沼液废水于2019年3月采集于湖南省长

沙县某小型规模化养殖场,样品采集后置于带塞玻璃

瓶密封保存后立即带回实验室于4℃冰箱内低温保

存。观察发现沼液外观呈不透明棕黑色,其物理化学

背景值3天内测定完毕。废水pH 为8.5~9.0,

COD、TP、TN含量分别为623.28~729.12,216,2770
mg/L。试验所用试剂CaO、AlCl3、H2SO4、K2Cr2O7、

FeSO4均为分析纯且没有进一步纯化,所有试剂均用

去离子水配制。试验用沉淀剂CaO、AlCl3浓度分别

为10,1g/L。

1.2 试验步骤

在100mL三角烧瓶中加入已知体积的沼液和

共沉淀剂,在不同共沉淀剂体积配比(1∶1,1∶1.5,

1∶2,1∶2.5,1∶3)、时间(10,30,60,90,120min)、
沼液pH(5,6,7,8,9,10)、共沉淀剂投加量(10,20,

30,40,50,60,70mL/50mL)。室温(25℃)恒温搅

拌10min后静置直至反应平衡。反应后,在4000
r/min离心15min使絮凝沉淀物与上清液分离,上
清液定义为一级处理液并通过油浴法测定有机质含

量。离心后沉淀物置于105℃恒温烘箱干燥12h。

通过傅里叶红外光谱(FITR)、X-射线衍射(XRD)、
扫描电镜(SEM)等对反应前后共沉淀剂的物相和化

学组成,表面形貌及结构进行分析。

2 反应机理
在碱性条件下以氧化钙和三氯化铝为原材料配

制共沉淀剂处理沼液中有机物,共沉淀剂主要成分为

Ca(OH)2和Al(OH)3且带正电荷。与带负电荷的有

机物可能的反应为:

CaO+H2O→Ca(OH)2↓ (1)

Ca(OH)2↓→Ca2++2OH- (2)

Al3++3OH-→Al(OH)3 (3)

Al(OH)3的溶解平衡常数为1.3×10-33,Ca(OH)2
的溶解平衡常数为5.5×10-6,Ca(OH)2水解形成的

OH-会与Al3+形成更难溶解的Al(OH)3。
总反应式为:

3Ca(OH)2+2Al3+→2Al(OH)3+3Ca2++6OH-

(4)

当Ca(OH)2过量时:

Ca(OH)2+2Al(OH)3→Ca(AlO2)2+4H2O(5)

沉淀生成的Al(OH)3、Ca(OH)2和Ca(AlO2)2
带有正电荷,对于沼液中带负电的有机物与一些阴离

子污染物具有电荷吸引作用;此外,部分阴离子有机

物先与金属阳离子络合,然后与沉淀剂结合产生絮凝

沉淀,从而实现沼液废水中有机物去除。根据摩尔比

计算出的共沉淀剂理论体积比为1∶2.2。可能的反

应机理为:

Al(OH)3+Ca(OH)2+OM-→Al(OH)3·Ca
(OH)2·OM↓+水溶态OM (6)

Ca(AlO2)2+OM-→OMCa(AlO2)2↓ (7)

3 结果与分析

3.1 共沉淀剂配比对有机质去除的影响

固定混合沉淀剂总投加量50mL,沼液pH 为

8.64,25℃反应1h,在Al(OH)3∶Ca(OH)2不同体

积配比(1∶1,1∶1.5,1∶2,1∶2.5,1∶3)下探究其

对沼液有机质最佳去除效果。由图1可知,当共沉淀

剂配比为1∶1时,一级处理液中有机质含量196.98
mg/L。随着沉淀剂配比的增加,一级处理液中的有

机质含量逐渐降低,沼液中相应的有机质去除率逐渐

升高。当共沉淀剂配比达到1∶2.5时,一级处理液

中的有机质含量最低为41.16mg/L,去除率达到较

高值93%。当继续增加沉淀剂配比时,有机质的去

除率增加不明显。说明当沉淀剂配比为1∶2.5时,
氢氧化钙进入氢氧化铝的六面体中,形成一种胶结状

183第1期      杨爱爱等:二元共沉淀体系去除沼液有机物及机理分析



态,所形成的共沉淀剂为完全絮凝状态,有利于沼液

中有机质的絮凝去除。
而随着Ca(OH)2用量增加,过剩的Ca(OH)2会

团聚自沉淀,难以与氢氧化铝形成共沉淀剂,导致沼

液有机物去除率不再改变。因此,实际应用可以考虑

将1∶2.5作为2种溶液的最佳配比。

图1 共沉淀剂配比对有机质去除的影响

3.2 共沉淀剂不同投加量对有机质去除的影响

设定共沉淀剂配比为1∶2.5,沼液pH8.64,沼
液50mL,在不同共沉淀剂投加量(10,20,30,40,50,

60,70mL/50mL)下室温25℃反应1h探究其对沼

液有机质去除效果。由图2可知,沼液中有机质去除

率随沉淀剂投加量增大而提高,沉淀剂投加量从10
mL增加到50mL时有机质的去除效率从43%增加

到93%。在投加量大于50mL后,去除率几乎不再

改变。这是因为固定体积沼液中有机质含量是一定

的,随着共沉淀剂投加量的增加,50mL投加量时反

应已经接近平衡,所以再次加大投加量,去除率几乎

不再改变。

图2 共沉淀剂投加量对有机质去除的影响

3.3 沉淀时间对有机质去除率的影响

固定共沉淀剂配比为1∶2.5,投加量50mL/50
mL,沼液pH为8.64,25℃下反应不同时间(10,30,

60,90,120min)下探究其对沼液有机质去除效果。
从图3可以看出,共沉淀剂处理沼液有机质具有较快

的反应动力,反应10min时,沼液中有机质的去除达

到80%以上,60min时去除效率达到93%,之后沼

液有机质的去除效率趋于稳定。沼液与共沉淀剂反

应初期是絮凝作用,共沉淀剂中絮凝物质与沼液中大

量的带负电荷物质发生反应。当反应时间达到60
min时,共沉淀剂与沼液絮凝完全,达到了有机质去

除反应的平衡点。

图3 反应时间对有机质去除的影响

3.4 pH对有机质去除率的影响

固定共沉淀剂配比为1∶2.5,投加量50mL,沼
液50mL,反应时间1h,室温25℃,在不同pH(5,

6,7,8,9,10)下探究沼液有机质去除效果。由图4可

知,当沼液pH在5~9时,沼液中的有机质去除随着

pH增大而提高,在pH为9时达到最大值94%。这

是因为当沼液的pH 较低时,加入的共沉淀剂需要

消耗大量的氢氧根与沼液中的氢离子发生酸碱中和

反应,改变了共沉淀剂的存在状态,不利于沼液中带

负电荷的有机质与沉淀剂络合沉淀。随着pH升高,
消耗的氢氧根得到补充,所以沼液有机物去除率缓

慢增加。
当pH大于9之后,过量 OH- 会优先与沼液中

Ca2+、Al3+等带正电金属离子形成沉淀,从而减少了

带负电有机物与沉淀剂络合结合的机会,导致有机物

去除降低。

图4 沼液pH对有机质去除的影响

3.5 沉淀物SEM 表征

为了探究反应前后沉淀物微观结构的变化,对反应

前后沉淀物进行了SEM表征。由图5可知,共沉淀处

理前的沉淀物表面光滑、紧实,呈块状,结构比较有规

则。处理沼液后的沉淀物表面出现大量不均匀的蓬松

空隙结构。表面粗糙且呈现不规则结构,表明反应后沼

液中的有机质及其他的物质通过电荷吸引进入到共

沉淀剂形成的六面体构型中,被吸附的胶体又进一步

通过黏附、络合作用,促使有机体凝聚而共沉淀。
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图5 共沉淀剂处理前后沉淀物SEM图

3.6 XRD分析

为了明确沉淀反应前后沉淀物物相组成,对反应前

后的沉淀物进行XRD分析。由图6可知,未处理沼液

前混合沉淀剂的沉淀物主要由氢氧化钙(Ca(OH)2)、偏
铝酸钙(Ca(AlO2)2)、弗里德尔盐(Ca2Al(OH)6Cl(H2O)2)
和少量碳酸钙(CaCO3)组成。反应后沉淀物主要由

有机物与金属离子的络合物NH4HCrP3O10·H2O、
偏铝酸根沉淀物以及金属离子的碳酸盐混合沉淀物

组成。说明共沉淀剂的加入,改变原有沼液中物质存

在状态及电荷性质,有利于有机物、金属离子与共沉

淀剂通过电荷吸引、络合等作用絮凝沉淀,从而去除

沼液中有机质。

图6 反应前后沉淀物XRD分析

3.7 红外分析
图7为反应前后沉淀物的FITR谱图,反应前在

3750~3000cm-1明显存在游离的O-H基团且分

子内有氢键,并伴随多分子缔合。XRD分析证明反

应前沉 淀 物 中 存 在 的 氢 氧 化 物 为 Ca(OH)2、Al
(OH)3。反应前的碳碳双键(1680~1620cm-1)在
反应后被羰基取代转化为酯环酮(1800~1750
cm-1)取代的羧基进一步被卤素原子取代为酰卤

(1815~1720cm-1)。此外,反应前的碳碳单双键

(1395.22cm-1)被取代形成苯环骨架,且反应后

的沉淀物中存在酯,表明共沉淀剂能够去除沼液中

的酯环物质,大量有机质与共沉淀剂反应使得碳氢

基团增多。

3.8 成本与应用前景
本工艺占地面积小,操作简便。沼液处理的主要

费用来自于试剂成本,目前CaO和AlCl3市售价格分

别为380,4000元/t。试验用共沉淀剂CaO、AlCl3
浓度分别为10,1g/L,按照体积比2.5∶1混合;投加

量为体积比1∶1(共沉淀剂:沼液),以此计算,处理

沼液成本为3.8元/t。XRD分析结果表明,沉淀物主

要成分为碳酸钙镁和碳酸钙,与目前市场的钙肥主

要成分类似,并且有大量有机质与其络合,因此,作
为肥料还田对南方的红壤有一定的改良作用,实现沼

液闭路循环利用的同时带来经济效益,具有很好的

应用前景。

图7 反应前后沉淀物FITR分析
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4 结 论
(1)在共沉淀剂的配比为1∶2.5、投加量1∶1(体积

比)、pH为9时反应60min,有机质的去除效果最佳,出水

有机质的浓度为53mg/L,有机质去除率达93%以上。
(2)含Ca2+、Al3+等正电离子的共沉淀剂对带负

电荷的有机质具有电荷吸引和络合和部分吸附作用,
可使有机物与共沉淀剂形成共沉淀而从沼液中去除。

(3)共沉淀工艺操作简便、高效,在沼液有机物去

除和其他有机废水处理方面具有广阔应用前景。
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