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剩余污泥与人造沸石复合体系去除废水中的钙离子 
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摘  要：采用剩余污泥与人造沸石复合体系去除废水中的 Ca2+，考察了各因素对 Ca2+去除的影响。结果表明：沸

石与废水的固液比是影响 Ca2+去除的最关键因素，温度和 pH 值的影响较大，而反应时间在最初 10 min 内影响显

著，之后则影响较小；在 25 ℃，初始 pH 值 8.04 条件下，反应 1 h，Ca2+的去除率随着固液比的增加而增大，初

始 Ca2+的质量浓度为 801.60 mg/L 时，保持沸石与废水固液比为 Ca2+的去除率达到，100׃3 80.38%，剩余 Ca2+仅

为 157.31 mg/L；升高温度对 Ca2+去除有促进作用，Ca2+的去除率从 20 ℃时的 77.30%增大到 45 ℃时的 90.71%；

Ca2+去除在最初的 50 min 内吸附达到平衡。人造沸石的红外光谱图表明脱钙过程主要是化学吸附。 
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Abstract: Removal of calcium from wastewater was carried out using waste activated sludge and artificial zeolites. The 

effects of parameters such as pH, temperature, reaction time and sorption duration on removal rate of Ca2+ were studied. 

The results show that solid-to-liquid ratio is the most important factor on the removal of Ca2+, pH and temperature have 

obvious influences on the process, and reaction time has little effect on removal rate of Ca2+ after reacting for 10 min. The 

removal rate of Ca2+ increases with increasing solid-to-liquid ratio under conditions of 25 ℃, initial pH 8.04, reacting for 

1 h. 80.38% of the initial Ca2+ content (solution containing 801.60 mg/L of Ca2+) is removed under condition of 

solid-to-liquid ratio of 3100׃, and terminal concentration of Ca2+ of 157.31 mg/L. The increase of temperature is 

advantageous to the removal of Ca2+, the removal rate of Ca2+ rises from 77.30% to 90.71% with temperature enhancing 

from 20  to 45℃  .℃  The removal of Ca2+ is finished in 50 min. According to the IR spectrum of artificial zeolite, 

chemical biosorption takes main effect on the removal of Ca2+. 
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随着淡水资源的日益匮乏，废水零排放、工业用

水的回用，以及水的循环经济建设日益受到人们关注，

发达国家工业用水的重复利用率为 75%~85%，而我国

只有 30%~40%。我国绝大多数有色冶炼企业的废水均

采用传统的石灰中和法处理[1−3]，该法处理后出水中

Ca2+含量高，直接回用时易结垢，是阻碍水回用的关

键因素之一。有色重金属废水中 Ca2+脱除方法的研究

将具有重要的意义[4−5]。 
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常见的 Ca2+去除方法有纯碱软化法、Na3PO4 或

Na2HPO4沉淀法、离子交换法、膜分离[6−7]以及 CAPS
法等[8]。沉淀法因为生成大量沉淀物而造成固体废物

的二次污染，而且后续处理致使废水处理成本升   
高；离子交换及膜过滤法只适合于低浓度 Ca2+的去除。

大多数企业在废水回用过程中，添加阻垢剂，被动地

阻止结垢[9−10]。但是水稳剂及阻垢剂对废水中 Ca2+的

稳定作用有一个极限值，随着循环次数的增加，阻垢

剂容易失效，而且也易于影响生产工艺。 
针对有色重金属废水高钙的特点，本文作者以

Ca2+为研究对象采用剩余污泥和人造沸石复合系统对

废水进行处理，考察各因素对 Ca2+去除的影响。 
 

1  实验 
 
1.1  原料 

剩余污泥取自长沙市金霞污水厂脱水污泥(含水

率 74.75%)，置于冰箱(4 )℃ 保存。 
模拟含钙废水的配制方法参见文献[11]，Ca2+的质

量浓度为 801.6 mg/L。人造沸石(国药集团化学试剂有

限公司，粒度为 0.375~0.750 μm)为化学纯，其余试剂

均为分析纯，实验用水为去离子水。 
实际工业废水取自株洲冶炼厂石灰中和净化水，

其水质情况及国家饮用水源标准(CJ3020—93)见表 1。 
 

1.2  实验方法 
自配废水实验：在污泥量为 3.0 g(湿污泥含水率

为 74.75%，折合干基污泥量为 7.575 g/L)的条件下，

控制不同的沸石与废水固液比，以及不同的沸石与污

泥比，将污泥沸石混合体系加到装有 100 mL 自配含

钙废水的 250 mL 锥形瓶中，置于 25 ℃水浴恒温振荡

箱，转速为 125 r/min，反应 1 h 后过滤取上清液 5 mL
测定其中的 Ca2+浓度，以考察各种因素对废水中 Ca2+

的去除效果。 
工业废水综合实验：将不同配比的污泥沸石体系

(按不同的沸石废水固液比)加入到 2 L 烧杯中，加入  

1 L 株冶石灰中和净化水，置于 25 ℃恒温水浴中，控

制适当的搅拌速度，确保污泥不沉淀。每隔 10 min 取

样 10 mL 过滤，取滤液 5 mL，采用 EDTA 滴定法[11]

测定其中 Ca2+浓度。 
 

2  实验结果 
 
2.1  复合体系的构建 

图 1 所示为复合体系与单一体系脱钙效果比较

图。由图 1 可知，剩余污泥体系对钙离子去除率为

23.00%，人造沸石体系对钙离子去除率为 51.64%，而

剩余污泥和人造沸石复合体系对钙离子去除率达到

73.96%。证明复合体系脱钙效果明显比单一体系增

强。因为剩余污泥来源广且廉价，所以采用剩余污泥

和沸石复合体系可以从一定程度上减少人造沸石的 
用量。 
 

 
图 1  复合体系与单一体系脱钙效果比较 

Fig.1  Comparison between compounded system and single 

systems 

 

2.2  沸石与废水固液比对 Ca2+去除率的影响 
    在 25 ℃、初始 Ca2+的质量浓度为 801.6 mg/L、初

始 pH 值 8.04、反应 1 h 的条件下，考察了固液比对

Ca2+去除率的影响，结果如图 2 所示。 
 
表 1  株洲冶炼厂中和净化水水质及国家饮用水源标准 
Table 1  Quality of lime-purified effluent from Zhuzhou Smelter and Water Quality Standard for Drinking Water Sources 
(CJ3020—93) (mass concentration, mg/L) 

Water quality Ca F Cl Zn Cu Pb Cd As pH Sulfurate

Lime-purified effluent from 
Zhuzhou Smelter 

834 12 144.96 3.7 0.29 0.86 0.11 0.08 8.25 1 791 

Water Quality Standard for 
Drinking Water Sources 

≤180 ≤1.0 ＜250 ≤1.0 ≤1.0 ≤0.07 ≤0.01 ≤0.05 6.5−8.5 ＜250 
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图 2  固液比对 Ca2+去除率的影响 

Fig.2  Effect of solid-to-liquid ratio on removal rate of Ca2+  
 

由图 2 可知，活性污泥的加入可以促进系统对

Ca2+的去除，在固定活性污泥 3.0 g 的前提下，Ca2+的

去除率随固液比的增加而增大，当沸石与废水固液比

为 g/mL 200׃ 1 时，处理初始 Ca2+浓度为 801.6 mg/L 的

废水，这时 Ca2+的去除率只有 23.10%，当其固液比为

100׃4 时，去除率增加到 90.32%，由此可见，液固比

是影响 Ca2+去除的关键因素。如果要使出水满足饮用

水水源二级标准，只需保证沸石与废水的固液比为

这时，100׃3 Ca2+的去除率达到 80.38%，剩余 Ca2+为

157.31 mg/L，单位沸石 Ca2+的去除率达到 21.71 mg/g。 
 
2.3  污泥与沸石的质量比对 Ca2+去除率的影响 

在 25 ℃、沸石与废水固液比为 反应、100׃3 1 h
时污泥与沸石质量比对 Ca2+去除的影响如图 3 所示。 

由图 3 可知，剩余污泥与沸石的质量比在 0 到 

1.33 之间变化时，Ca2+的去除率变化不大，剩余污泥

与沸石的质量比控制在 0.17~0.33 之间时，去除效果

最好，达到 87.5%以上。 
 
2.4  反应时间对 Ca2+去除率的影响 

在 25 ℃、初始 pH 值 8.04、沸石与废水的固液比

为 3

 

 

图 3  剩余污泥与沸石的质量比对 Ca2+去除率的影响 

Fig.3  Effect of mass ratio of waste activated sludge to 

artificial zeolite on removal rate of Ca2+  

 

 
图 4  反应时间对 Ca2+去除率的影响 

Fig.4  Effect of reaction time on removal rate of Ca2+  

 
2.5  pH 值对 Ca2+去除率的影响 

在 25 ℃、沸石与废水的固液比为 反应，100׃3 1 h
时，pH 值对 Ca2+去除率的影响如图 5 所示。由图 5
可知，当 pH 值小于 7.5 时，Ca2+的去除率为 83%~85%；

当 pH 值在 7.5~9.5 之间时，去除率维持在 86％左右；

当 pH 值高于 9.5 时，Ca2+的去除率随之增加，当 pH
值达到 11.5 时，Ca2+去除率增大到 96.08%，但此时生

成大量的白色胶状物沉淀，该沉淀物的 XRD 谱显示

其主要产物是 Ca(OH)2(见图 6)。 
100׃ 时，反应时间对 Ca2+去除率的影响如图 4 所

示。由图 4 可知，在最初的 10 min 内 Ca2+去除率呈直

线上升，反应 0.5 min 时，Ca2+去除率仅 19.86%，反

应 10 min，Ca2+去除率达到 74.96%，Ca2+质量浓度由

801.6 降低到 200.4 mg/L。吸附 50 min 后吸附曲线出

现平台，Ca2+的去除率达到 80%，可认为此时吸附已

经趋向平衡，因此，选定反应时间为 1 h。 

 
2.6  温度对 Ca2+去除率的影响 

当沸石与废水固液比为 初始、100׃ 3 pH 值 8.04、
反应 1 h 时，温度对 Ca2+去除率的影响如图 7 所示。

由图 7 可知，随着温度的升高，Ca2+去除率有上升的

趋势，从 20 ℃时的 77.30%上升到 45 ℃时的 90.71%， 
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图 5  pH 值对 Ca2+去除率的影响 

Fig.5  Effect of pH on removal rate of Ca2+ 

 

 
图 6  沉淀物的 XRD 谱 

Fig.6  XRD pattern of precipitate 

 

 
图 7  温度对 Ca2+去除率的影响 

Fig.7  Effect of temperature on removal rate of Ca2+ 

 
只是在低温阶段趋于平缓，20 ℃和 30 ℃相差只有近

2%。超过 30 ℃以后，吸附作用显著增强。考虑到工

业的实际应用，所以实验选择 25 ℃。 
 

3  优化实验 
 
通过单因素实验获得实验的最优条件：沸石与废

水的固液比为 每升废水加入，100׃3 10 g 剩余污泥，

25 ℃，反应时间 1 h，pH 值 11.49。在此最优条件下，

用株冶石灰中和净化水进行实验，株冶石灰中和净化

废水中含 Ca2+ 834.00 mg/L(见表 1)。 
用沸石和剩余污泥直接处理株冶石灰中和净化

水，并考察不同固液比下反应时间对 Ca2+去除率的影

响，结果如图 8 所示，由图可以看出，在最初的 10 min
内，Ca2+的去除基本上完成，随着时间的延长，Ca2+

的浓度呈下降的趋势，到 50 min 时基本上趋于平缓。

随着固液比的增加，Ca2+去除率明显提高，当固液比

为 沸石与污泥的质量比为、100׃4.5 1׃1 时，Ca2+质量

浓度在 20 min 时由最初的 834.00 mg/L 降到 168.34 
mg/L，Ca2+的去除率达到 79.82%。此实验结果与前面

单因素实验结果一致。 
 

 
图 8  不同固液比下反应时间对 Ca2+去除率的影响 

Fig.8  Effect of reaction time on removal rate of Ca2+ with 

different solid-to-liquid ratios 

 

4  结果讨论 
 
4.1  吸附的物理化学本质 

图 9 所示为沸石的红外光谱图。由图 9 可知，波

数为 3 503 cm−1时，出现很强的羟基峰，表明沸石含

有大量的羟基，—OH 中氧原子的电子结构是 1s2，2s2，

2px
2，2py

1，2pz
1，氧原子外层电子为 sp3杂化状态，羟

基中有 2 个未共用的电子占据 sp3 杂化轨道，余下 2
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 个未充满的 sp3 杂化轨道有可能与溶液中的 Ca2+形成

共价键而发生化学吸附，因此随着温度的增加，Ca2+

的吸附量显著增加。由于是化学吸附，吸附速度特别

快，10 min 吸附率达到 76%。 
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100׃ 时，Ca2+的去除率达到 80.38%。温度

和 pH 值的影响也比较重要，升温有利于 Ca2+的去除，

当 pH 值高于 11.49 时，Ca2+去除率猛增。反应时间达

到 50 min 时，吸附达到平衡。 
3) 根据人造沸石的红外光谱图，表明脱钙过程主

是化学吸附。 
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