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摘  要 

玉米淀粉是一种重要工业原料，但生产过程会产生大量废水，为减小对环境的污染，需要对玉米淀粉废

水进行处理，以使水质能够达到排放标准。本文研究了絮凝法对玉米淀粉废水COD去除的条件，如：絮

凝剂的种类、助凝剂类型、合适的水溶液pH以及絮体的沉降时间。通过多次实验结果，可以看出聚合硫

酸铁作絮凝剂投加1000 ppm，阴离子聚丙烯酰胺做助凝剂投加1 ppm，水溶液pH值控制在6~8，沉降

时间在30 min左右时较为合适，有较高的经济适用性。 
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Abstract 
Corn starch is an important industrial raw material, but the production process will produce a lot 
of wastewater, in order to reduce the environmental pollution, it is necessary to treat the waste-
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water of corn starch, so that the water quality can meet the discharge standard. This paper studies 
the conditions of COD removal of corn starch wastewater by flocculation, such as the types of floc-
culants, the types of coagulant AIDS, the appropriate pH of aqueous solution and the sedimenta-
tion time of flocculates. Through many experimental results, it can be seen that 1000 ppm of poly-
ferric sulfate is used as flocculant, 1 ppm of anionic polyacrylamide is used as coagulant, pH value 
of the aqueous solution is controlled at 6~8, and the sedimentation time is about 30 min. It is more 
appropriate and has high economic applicability. 
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1. 引言 

玉米是世界的三大粮食作物之一，每年产量可达 6 亿吨左右，美国和中国的玉米产量分别占据世界

总产量的 34%和 22%，分别位于世界第一和第二位[1]。玉米产量丰富，用途广泛，是粮食作物中用量最

大的工业原料[2]。玉米深加工产业也因此被誉为“黄金产业”。自 20 世纪 80 年代以来，玉米深加工产

业开始在我国快速发展，不断引进先进技术及设备，建起了一批生产规模在 10 万吨甚至百万吨以上的玉

米深加工企业[3]。玉米深加工行业的发展，为提高玉米附加值、稳定玉米产区经济、稳定提高农民收益、

服务三农做出了重大贡献[4]。 
其中玉米淀粉是一种非常重要的工业原料，被广泛应用于各种行业，如食品工业、制酒、制药、纺

织、化工等。但是玉米淀粉生产过程用水量很大，通常为 5~13 m3/吨玉米，也就意味着随着淀粉的生产，

会产生大量的淀粉废水，有人估计每生产 1 体积的淀粉就会产生 10~20 倍的废水。废水主要来源干玉米

输送洗涤水、玉米浸泡水、胚芽分离、黄浆废水等工艺过程水，除此以外，还有少量地面冲洗水。玉米

淀粉废水为酸性高浓度有机废水，COD 值在 8000~30,000 mg/L 之间，BOD 值在 5000~20,000 mg/L 之间，

SS 值为 3000~5000 mg/L，pH 4~6。这些废水主要含有淀粉、蛋白质、有机酸、尘土、矿物质及少量的油

脂，易腐败发酵，排入江河消耗水中的氧气，促进藻类及水生植物繁殖，排入量过大时，会使得河流严

重缺氧，发生厌氧腐败，散发臭味，鱼、虾、贝类等水生动物可能窒息死亡，对环境造成重大污染。 
目前淀粉废水通常采用絮凝法来处理，为研究絮凝法去除淀粉废水 COD 的合适条件，经与邢台某集

团协商，取现场二沉池出水进行水中 COD 的去除实验。 

2. 水处理系统概况 

2.1. 系统简介 

该污水处理系统日处理污水约 1.5 万方，水处理工艺为厌氧 + 好氧 + 深度处理工艺，出水水质指

标执行《城镇污水处理厂污染物排放标准》(GB18918-2002)一级 A 排放标准。 

2.2. 水厂进、出水水质参数 

水厂进、出水水质如表 1 所示： 
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Table 1. The water quality of the in and out of the sewage treatment plant 
表 1. 水厂进、出水水质 

参数 COD (mg/L) NH4-N (mg/L) SS (mg/L) TN (mg/L) TP (mg/L) 

进水 8000 75 1200 300 50 

出水 ≤50 ≤5 ≤10 ≤15 ≤0.5 

2.3. 系统工艺简介 

淀粉废水首先进入沉淀池进行沉淀，在集水池中与电厂酸碱废水及葡萄糖废水混合进行初步 pH 调

节，然后进入生化池进行生化处理，其中厌氧系统所产生的沼气进入发电系统，污水再进入好氧系统，

然后进入二沉池实现泥水分离，部分污泥回流至生化池，另一部分进入储泥池进行污泥处理；上清液经

絮凝池进行深度处理，再进入三沉池沉淀，上清液溢流排出。具体工艺流程图如下(图 1)： 
 

 
Figure 1. Process flow chart of water plant 
图 1. 水厂工艺流程图 

3. 絮凝机理 

絮凝沉淀法属于物理化学处理法的代表方法，将絮凝剂与助凝剂加入，使胶体溶液的稳定性降低，

去除分散状态有机物的稳定性，使之形成凝聚状态的大颗粒物质，并将其从水中分离出来[5] [6]。该方法

的主要处理对象是水中的胶体杂质和微小悬浮物[7]。无机絮凝剂、有机絮凝剂和微生物絮凝剂是絮凝剂

的三类主要代表。无机絮凝剂用量小、沉降速度快、对浊度和色度去除效果较好、造价低、适用性强，

主要为聚铝类絮凝剂和聚铁类絮凝剂；有机絮凝剂以季铵盐、聚胺盐和聚丙烯酰胺类絮凝剂为主；由于

微生物絮凝剂具有无二次污染，毒害性小，絮凝效果好等优点，近年来逐渐成为研究焦点。对研究者而

言，高效、环保、成本低的絮凝剂是研究的主要目标[8] [9] [10] [11] [12]。 
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4. 实验方案 

4.1. 化学需氧量(COD)检测方法 

GB/T11914-1989《水质-COD 的测定重铬酸钾法》。 

4.2. 实验药剂 

4.2.1. 检测试剂 
1) 重铬酸钾标准溶液 c(K2Cr2O7) = 0.250 mol/L。 
将重铬酸钾(K2Cr2O7)置于 120℃烘干 2 h，准确称取 12.258 g 重铬酸钾溶于水中，定容至 1000 ml。 
2) 硫酸–硫酸银溶液：称取 10g 硫酸银(Ag2SO4)加到 1000 mL 浓硫酸(H2SO4)中使之溶解，放置 1~2

天使其溶解，避光保存，使用前小心摇动。ρ = 100 g/L。 
3) 试亚铁灵指示剂。 
1,10-菲绕啉(1,10-phenanathroline monohy drate，商品名为邻菲罗啉、1,10-菲罗啉等)指示剂溶液。 
溶解 0.7 g 七水合硫酸亚铁于 50 ml 水中，加入 1.5 g 1,10-菲绕啉，搅拌至溶解，稀释至 100 ml。 
4) 硫酸亚铁铵标准溶液。 
C[(NH4)2Fe(SO4)2·6H2O]≈0.05 mol/L。 
称取 19.5 g 硫酸亚铁铵溶解于水中，加入 10 ml 硫酸，待溶液冷却后稀释至 1000 ml。 
临用前，必须用重铬酸钾标准溶液准确标定硫酸亚铁铵溶液的浓度；标定时应做平行双样。 
取 5.00 ml 重铬酸钾标准溶液置于锥形瓶中，用水稀释至约 50 ml，缓慢加入 15 ml 硫酸，混匀，冷

却后加入 3 滴(约 0.15 ml)试亚铁灵指示剂，用硫酸亚铁铵滴定，溶液的颜色由黄色经蓝绿色变为红褐色

即为终点，记录下硫酸亚铁铵的消耗量 V(ml)。以此计算硫酸亚铁铵标准溶液的浓度。 

4.2.2. 实验试剂 
三氯化铁、聚合硫酸铁(PFS)、硅酸铝铁、聚合氯化铝(PAC)、阴离子聚丙烯酰胺溶液(1/1000)、阳离

子聚丙烯酰胺溶液(1/1000)、非离子聚丙烯酰胺溶液(1/1000)、氢氧化钠、硫酸。 

4.3. 实验设备 

COD 消解仪、锥形瓶、酸式滴定管、pH 计、烧杯等。 

4.4. 实验水样 

实验用水取自邢台某集团污水处理系统中二沉池出水，水质情况如下表 2： 
 
Table 2. Experimental water quality 
表 2. 实验水样水质 

PH COD (mg/L) SS (mg/L) 氨氮(mg/L) 

5.6 158 18 0.4 

4.5. 实验方案 

① 取水厂二沉池出水，测量其中 COD 含量，分别放入几个 500 ml 的烧杯中，加入不同的实验药剂

搅拌均匀，再投加氢氧化钠溶液调节水中 pH 值，使水中的 pH 值维持在中性环境，再投加聚丙烯酰胺搅

拌絮凝，沉降 30 min 后，取各个水样的上清液测量其 COD 含量； 
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② 选取①中 COD 去除效果较好的药剂，使用氢氧化钠及硫酸进行 pH 值的调节，验证 pH 值对 COD
去除的影响。 

③ 选取①中 COD 去除效果较好的药剂，维持②中合适的 pH 值，选用三种型号的聚丙烯酰胺(PAM)
进行对比实验，筛选适合实际应用的聚丙烯酰胺。 

④ 选取①中 COD 去除效果较好的药剂，维持②中合适的 pH 值，以及③中筛选出的聚丙烯酰胺，

搅拌均匀后，沉降不同时间，分析沉降时间对对 COD 去除的影响。 
通过以上步骤，逐步筛选出确定适合玉米淀粉废水 COD 去除的絮凝剂、助凝剂、pH 及沉降时间等

影响因素。 

5. 实验数据分析 

5.1. 絮凝剂筛选 

絮凝剂是进行絮凝沉降的关键，筛选一款合适的絮凝剂，能够极大地提高玉米淀粉废水 COD 的去除

效果。本次实验选用三氯化铁、聚合硫酸铁、硅酸铝铁、聚合氯化铝进行絮凝实验，实验结果如表 3： 
 
Table 3. Flocculation experimental data 
表 3. 絮凝实验数据 

组别 实验药剂 投加量 COD 含量(mg/L) COD 去除率(%) 

原水水样 —— —— 158 —— 

A 

1 三氯化铁 + PAM 0.3 ml + 0.5ml 102 35.44 

2 三氯化铁 + PAM 0.4 ml + 0.5 ml 92 41.77 

3 三氯化铁 + PAM 0.5 ml + 0.5 ml 73 53.80 

4 三氯化铁 + PAM 0.6 ml + 0.5 ml 79 50.00 

5 三氯化铁 + PAM 0.7 ml + 0.5 ml 78 50.63 

6 三氯化铁 + PAM 0.8 ml + 0.5 ml 81 48.73 

B 

1 PAC + PAM 0.3 ml + 0.5 ml 99 37.34 

2 PAC + PAM 0.4 ml + 0.5 ml 85 46.20 

3 PAC + PAM 0.5 ml + 0.5 ml 81 48.73 

4 PAC + PAM 0.6 ml + 0.5 ml 76 51.90 

5 PAC + PAM 0.7 ml + 0.5 ml 74 53.16 

6 PAC + PAM 0.8 ml + 0.5 ml 79 50.00 

C 

1 硅酸铝铁 + PAM 0.3 ml + 0.5 ml 108 31.65 

2 硅酸铝铁 + PAM 0.4 ml + 0.5 ml 97 38.61 

3 硅酸铝铁 + PAM 0.5 ml + 0.5 ml 90 43.04 

4 硅酸铝铁 + PAM 0.6 ml + 0.5ml 86 45.57 

5 硅酸铝铁 + PAM 0.7 ml + 0.5 ml 85 46.20 

6 硅酸铝铁 + PAM 0.8 ml + 0.5 ml 87 44.94 

D 

1 聚合硫酸铁 + PAM 0.3 ml + 0.5 ml 95 39.87 

2 聚合硫酸铁 + PAM 0.4 ml + 0.5 ml 72 54.43 

3 聚合硫酸铁 + PAM 0.5 ml + 0.5 ml 61 61.39 

4 聚合硫酸铁 + PAM 0.6 ml + 0.5 ml 58 63.29 

5 聚合硫酸铁 + PAM 0.7 ml + 0.5 ml 56 64.56 

6 聚合硫酸铁 + PAM 0.8 ml + 0.5 ml 61 61.39 
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Figure 2. Flocculation experimental data map 
图 2. 絮凝实验数据图 

 

 
Figure 3. COD removal rate 
图 3. COD 去除率 

 

分析图 2 及图 3 的数据，可以看出，水中化学需氧量(COD)的含量随着各种实验药剂投加量的增长，

先降低后又有所提升。当各种实验药剂的投加量为 0.7 ml 时，水中的化学需氧量(COD)降至最低，当各

实验药剂的投加量超过 0.5 ml 时，对水中化学需氧量(COD)的去除效果明显降低。其中聚合硫酸铁对水

中化学需氧量(COD)的去除效果最好。 
这说明当实验药剂投加量过少时，对胶体颗粒的粘附、架桥、交联作用都不充分，胶粒不能充分地

发生凝聚；当实验药剂投加量过大时，单个胶粒表面都吸附铁离子或铝离子达到饱和，无法再与其它胶

粒发生交联作用，使胶体颗粒处于再稳定状态不易凝聚，因此影响到废水中有机物的去除。 

5.2. pH 值对 COD 去除的影响 

为验证水溶液 pH 值对化学需氧量(COD)去除的影响，本次实验选用聚合硫酸铁做絮凝剂，取 500 ml
水样，再投加 0.5 ml 聚合硫酸铁，通过加入不同量氢氧化钠或硫酸来调节水中 pH，再加入聚丙烯酰胺絮

凝沉淀，最终测量水中 COD 含量，数据如下(表 4)： 
 
Table 4. Removal efficiency of the pH on the COD removal rate 
表 4. pH 对 COD 去除率的影响 

水样 pH 值 COD 含量(mg/L) COD 去除率(%) 

原水 5.6 158 —— 

1 3 121 23.42 

2 5 88 44.30 

3 7 60 62.03 
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Continued 

4 9 73 53.80 

5 11 102 35.44 
 

 
Figure 4. Figure of pH experiment data 
图 4. pH 实验数据图 

 

 
Figure 5. COD removal rate 
图 5. COD 去除率 

 

分析图 4 及图 5 的数据，可以看出随水溶液 pH 值的上升，絮凝剂对 COD 的去除效果先提高后降低。

水中 pH 值在 6~8 时，聚合硫酸铁对 COD 的去除效果最好。玉米淀粉废水原水样的 pH 值为 5.6 左右，

而聚合硫酸铁(1%水溶液)的 pH 值在 2~3，是强酸性溶液，加入到淀粉废水后会使水中 pH 降低，为提高

COD 的去除效果，在投加聚合硫酸铁后需投加氢氧化钠调节水溶液中的 pH 值。 

5.3. 聚丙烯酰胺类型对 COD 去除的影响 

为验证聚丙烯酰胺类型对化学需氧量(COD)去除的影响，本次实验继续使用聚合硫酸铁做絮凝剂，

取 500 ml 水样，再投加 0.5 ml 聚合硫酸铁，通过加入氢氧化钠来调节水中 pH，使水溶液 pH 维持在 6~8
之间，再加入不同类型的聚丙烯酰胺进行实验，最终测量水中 COD 含量，数据如下(表 5)： 
 
Table 5. Effect of polyacrylamide on COD removal 
表 5. 聚丙烯酰胺对 COD 去除的影响 

水样 聚丙烯酰胺类型 投加量(ml) COD 含量(mg/L) COD 去除率(%) 

1 

阴离子型 

0.00 103 34.81 

2 0.50 59 62.66 

3 1.00 58 63.29 

4 1.50 58 63.29 

5 2.00 71 55.06 
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Continued 

6 

阳离子型 

0.00 99 37.34 

7 0.50 63 60.13 

8 1.00 60 62.03 

9 1.50 58 63.29 

10 2.00 59 62.66 

11 

非离子型 

0.00 94 40.51 

12 0.50 67 57.59 

13 1.00 62 60.76 

14 1.50 60 62.03 

15 2.00 65 58.86 

 

 
Figure 6. Polyacrylamide experimental data graph 
图 6. 聚丙烯酰胺实验数据图 

 

 
Figure7. COD removal rate 
图 7. COD 去除率 

 
分析图 6 及图 7 的数据，可以看出在聚合硫酸铁投加 0.5 ml，水溶液 pH 值为 6~8 的条件下，等量投

加时，各种型号的聚丙烯酰胺对 COD 的去除效果相差不大；聚丙烯酰胺投加量超过 0.5 ml 时，COD 的

去除效果没有明显提升。 

5.4. 沉降时间对 COD 去除的影响 

在实验中，加入给各种药剂搅拌后，一般会有一个静置沉降的过程，使得形成的絮体可以在重力的
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作用下自行沉降到容器底部，完成固液分离。沉降时间过短则不利于絮凝产物的完全沉降，时间过长则

是一种浪费。 
为验证沉降时间对 COD 去除的影响，本次实验选用聚合硫酸铁做絮凝剂，取 500 ml 水样，再投加

0.5 ml 聚合硫酸铁，通过加入氢氧化钠调节水中 pH，使水溶液 pH 维持在 6~8 之间，再加入阴离子聚丙

烯酰胺进行絮凝沉淀，沉降不同的时间，测量不同时间段内水中 COD 含量，数据如下(表 6)： 
 
Table 6. Effect of settling time on COD removal 
表 6. 沉降对 COD 去除的影响 

沉降时间(min) COD 含量(mg/L) COD 去除率(%) 

10 129 18.35 

20 79 50.00 

30 61 61.39 

40 59 62.66 

50 56 64.56 

60 58 63.29 

70 58 63.29 

80 57 63.92 

90 55 65.19 

100 59 62.66 

110 56 64.56 

120 57 63.92 

 

 
Figure 8. Settlement time experimental data diagram 
图 8. 沉降时间实验数据图 

 
由以上实验数据(图 8 和图 9)可以看出，在投加完各种实验药剂，搅拌均匀后，随沉降时间的增长，

COD 去除效果迅速增长，但沉降时间超过 30 min 之后，COD 去除效果无明显变化。这说明在 30 min 时，

溶液中的有机污染物就基本被絮凝下来了。再增加沉降时间没有太多意义，反而会影响处理的效率。 
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Figure 9. COD removal rate 
图 9. COD 去除率 

6. 实验结论 

本次实验针对玉米淀粉废水 COD 的去除问题展开研究，主要采用絮凝的手段，使用化学絮凝剂进行

实验，再分析一些影响实验的因素，得出如下结论： 
1) 采用室内对比实验，研究聚合硫酸铁(PFS)、硅酸铝铁、聚合氯化铝(PAC)、三氯化铁对玉米淀粉

废水的絮凝效果。实验结果显示，聚合硫酸铁对玉米淀粉废水 COD 的去除效果较好。综合考虑 COD 的

去除成本，对于该水样，聚合硫酸铁的投加量控制在 1000 ppm 时，有较高的性价比。 
2) 由于聚合硫酸铁溶液呈强酸性，为能够达到最好的处理效果以及使出水能够达标排放，在投加该

药剂时需要加入氢氧化钠调节水溶液 pH 值。通过实验验证，在其他实验条件一致时，水中 pH 值控制在

6~8 时，水中 COD 的去除效果最好。 
3) 对于助凝剂(聚丙烯酰胺)的选择，在实验中，水中 pH 值控制在 6~8，聚合硫酸铁的投加量控制在

1000 ppm 时，三种型号的聚丙烯酰胺对水中 COD 去除效果影响的差别不大。但考虑到实际工程处理时

的经济成本，认为阴离子聚丙烯酰胺作为玉米淀粉废水 COD 去除的助凝剂较好。 
4) 药剂投加结束，搅拌均匀后，需要进行一段时间的静置沉降，经实验验证，沉降时间控制在 30 min

左右，可以使得水中多数絮体重力沉降，实现水溶液的固液分离，从而达到 COD 的去除效果。 
限于实验条件，通过以上方法处理后的淀粉废水 COD 含量依旧未能达到《城镇污水处理厂污染物排

放标准》(GB18918-2002)一级 A 排放标准。通过分析水体中的剩余部分 COD 无法通过絮凝方法有效去

除，属于小粒径可溶解性分子，故建议通过强氧化的方式来进行后续处理。 
本次实验所筛选条件对于水厂的实际应用有一定的指导意义，可大量减少实际应用中药剂筛选及现

场工艺调整所需时间及相关工作，从而降低水厂的运行成本，有较高的实际应用价值。 
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