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[摘  要] 不锈钢厂在生产过程中在轧制后需要对钢板进行退火处理,退火处理的主要目的是消除钢板表面应力、降低其硬度,

退火后会在表面形成氧化层,故在每次退火后都设有酸洗工艺,不锈钢的酸洗前段采用了中性电解液洗或硫酸,后段采用硝酸

加氢氟酸的混酸,故在后段的混酸废水排放中含有大量的硝酸根,如不进行处理将会造成总氮排放超标,常规的脱氮采用生物

反硝化工艺,在运行过程中由于反硝化产生大量碱度容易产生大量碳酸钙结垢,影响生化正常运行,本文介绍了利用生化出水

高碱度回流至前段物化段进行反应去除水中硬度工艺。 
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引言 

不锈钢厂在生产过程中不论是热轧还是冷轧工艺,都会

在轧制过程中由于钢板的变形,造成表面应力的不均匀,在

后续的平整或重卷工艺中不均匀的表面应力可能会造成钢

板的开裂,故在每次轧制工艺后都会进行退火处理,随着《钢

铁工业水污染物排放标准》(GB 13456—2012)的颁布,要求

新建企业自2012年12月开始执行表2的排放标准,其中直接

排放的企业总氮排放指标小于15mg/L,原有企业2015年1月

开始执行表2排放标准。由于不锈钢厂混酸废水的原有处理

工艺完全未考虑总氮的去除,很多企业面临着总氮排放超标

的窘境,废水总氮的超标排放也成为了不锈钢生产企业的一

个突出问题。随着近几年少数几家不锈钢厂的摸索,利用生

物反硝化脱氮技术已经逐步开始应用于各大不锈钢厂,但在

运行过程中由于前段除氟必须采用石灰乳或氯化钙过量投

加,造成生化进水硬度很高,在反硝化过程中硬度和反硝化

产生的碱度结合,形成大量碳酸钙结垢,造成MLVSS/MLSS比

例远远低于常规生化系统,大幅降低生化效率,所以如果降

低进入生化段的硬度是保证不锈钢酸洗废水反硝化段正常

运行的关键。 

1 生化出水回流除硬工艺及运行参数 

1.1生化出水回流除硬工艺及其原理 

不锈钢酸洗废水中主要含油硝酸、氢氟酸及各类重金属

离子,在处理过程中一般采用石灰或氢氧化钠+氯化钙中和

反应,使水中氟形成氟化钙沉淀,各类重金属离子与氢氧根

反应形成沉淀物,为了确保出水达到排放标准中氟化物小于

10mg/L的要求,需要过量投加石灰和氯化钙使氟化物充分反

应为氟化钙,故在物化处理段,出水硬度往往达到1000mg/L以

上,且由于废水中存在大量硝酸根,在反硝化过程中释放大量

碱度,造成生化池内硬度碱度反应形成碳酸钙结垢,并与生物

污泥结合,使生化池中无效的无机物污泥占比大幅上升,大部

分不锈钢酸洗脱氮生化系统中污泥发白,MLVSS/MLSS在0.3左

右。为了降低硬度对生化系统的影响,利用反硝化过程中产

生的碱度回流至前段物化处理反应池,利用物化处理段

pH=9.5-10.5的高pH环境,使水中碱度主要以碳酸根形式存

在,与物化处理段过量钙离子进行反应,形成碳酸钙沉淀物,

工艺流程如下： 

 

图1  生化出水回流除硬工艺流程图 

1.2生化出水回流除硬效果 

采用以上工艺,在不同回流比和不同pH情况下进行了试

验,试验结果如下： 

表1  反硝化液回流除硬试验 

编号
进水硬度

(mg/LCaCO3计)

出水硬度

(mg/LCaCO3计)
pH

回流液碱度

(mg/LCaCO3计)
回流比(%)

1 1223 369 8.5 5445 50

2 1223 552 8.5 5445 30

3 1223 159 10 5445 50

4 1223 174 10 5445 30
 

(1)pH对硬度去除的影响 

从表中可以看出在不同pH条件下,pH=10时硬度去除率

远远好于pH=8条件下,其主要原因是水中碱度在不同pH条

件下以不同形式存在,在pH≤4.3时水中碱度基本以CO2形

式存在,4.3≤pH≤8.3时水中碱度以HCO3-及CO2混合形式

存在,随着pH升高HCO3占比加大,8.3≤pH≤10时水中碱度

以HCO3-及CO32-混合形式存在,随着pH升高CO32-占比加

大,pH≥10时水中碱度以CO32-为主,而Ca(HCO3)2是一种易

溶物质,所以在pH=8.5的情况下由于CO32-不足,无法将钙

离子完全反应形成沉淀。故最佳的反应条件应为pH在10左
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右,这一范围也同时兼顾了物化处理段重金属离子形成沉

淀物的pH条件。 

(2)回流比对硬度去除的影响 

从表中可以看出不同的回流比条件下,对于硬度的去除

效果差别并不大,在pH=10时基本可以达到85.7-87%的硬度

去除率,其主要原因是混酸废水中硝酸根含量很高,反硝化

过程中每降解1g总N会产生3.57g碱度,造成生化出水回流液

中碱度达5445mg/L,已经远远超出了除硬所需的碱度,但由

于实际运行中混酸废水水质变化大,如来水中硝酸浓度较低

时,也可能出现回流比不足的情况,所以具体的回流比还需

根据来水水质进行调节。 

2 生化出水回流除硬工艺优势 

常规的软化方法一般采用碳酸钠与水中钙反应形成沉

淀的方式进行,由于混酸废水中残留硬度高,采用药剂软化

工艺需投加大量碳酸钠,且由于混酸废水波动,药剂投加量

难以控制,容易造成出水硬度波动,且过量投加会造成水中

总含盐量大幅上升,影响生化的运行效率。 

采用生化出水回流的方式进行软化由于是系统内循环,

只需调节回流比并控制反应pH值,即使回流比过大只要满足

沉淀池的运行负荷,并不会对系统造成不利影响,故采用生

化反硝化液回流的工艺具有以下优势： 

(1)大幅节约软化药剂成本。 

(2)操作简便,除硬效果稳定性强。 

(3)配套设备简单,适用于原系统改造。 

3 结论 

随着不锈钢厂混酸废水处理工艺的日益成熟,混酸废水

采用生物反硝化脱氮工艺的应用越来越广,在运行过程中硬

度是制约反硝化效率主要影响因素之一,采用生化系统反硝

化液回流降低进水硬度的方式,可在不额外增加工艺段的情

况下起到显著的硬度去除效果,不仅在新建项目中具有不消

耗软化药剂,操作简便等优势,更对于原混酸废水处理系统

的改造有着极高的实用价值,可在不对原系统大规模改造的

情况下,只需要增加回流泵即可实现极高的硬度去除率,对

于国内各大不锈钢厂的混酸废水处理系统改造是一项前景

光明的工艺技术。 
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