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Abstract 
The low solid content of the filter cake produced by the treatment of acidic wastewater is a com-
mon engineering problem in the industry of titanium dioxide. To improve the solid content of the 
filter cake, morphology of precipitated particles, Fe2+ concentration in acid waste water and the 
operation of returning slurry on the solid content of filter cake were analyzed. The experimental 
data turned out that these increases in solid content were limited. In addition, the effects of APAM, 
flocculent X (laboratory homemade) and three kinds of surfactants (SDBS, DTAB, FMES) on solid 
content and filtration rate were also studied. The influences of SDBS, with the use of APAM (10 
ppm) and NPAM (10 ppm) respectively, on the solid content and the filtration rate were studied. 
At last, taking the neutralized acidic wastewater from wastewater treatment plant as a sample, 
adding 0.75% SDBS with the use of 10 ppm APAM increased the solid content from 31.97% to 
37.18%, and decreased the time required to expose cake surface from 196 s to 83 s. The COD of 
filtrate accorded with the second grade of national wastewater discharge standards. 
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摘  要 

钛白粉生产中酸性废水处理后产生的滤饼固含量低是行业普遍面临的工程问题。本文从中和沉淀颗粒形
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貌入手分析，研究了酸性废水中Fe2+浓度以及返浆操作对滤饼固含量的影响，实验数据表明对固含量的

提高有限。此外，还研究了APAM以及实验室自制的絮凝剂X，以及三种表面活性剂(SDBS，DTAB，FMES)
对固含量以及过滤速度的影响。选取SDBS分别与10 ppm的APAM和NPAM复配，研究其复配联用对固含

量以及过滤速度的影响。最后，选择10 ppm的APAM与0.75%的SDBS进行复配对污水处理车间酸性废

水中和后进行调理，可将滤饼固含量由31.97%上升至37.18%；滤饼表面露出所需的时间由196 s下降

至83 s，滤液COD符合国家污水综合排放二级标准。 
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1. 引言 

钛白粉(Titanium Dioxide)，主要成分为二氧化钛(TiO2)的多晶化合物[1]，广泛应用于涂料、造纸、塑

料、印刷油墨、化妆品等行业[2]。我国钛白粉总产能常年居于世界第一[3]。 
目前我国以硫酸法生产为主，其产能占总产能的 98%。硫酸法一个明显的缺点在于其废酸、酸性废

水处理量较大[4]。其中废水是指同洗涤除杂水一起排出，pH 为 1~4 的酸性废水，其水质与水量波动较大。

其大致组成成分如表 1 所示。 
对于废水处理工艺还比较有限，国内外普遍采用的方法还是中和后排放的方法。某钛业集团采用的

钛白废水中，硫酸质量分数的波动范围为 1%~2%，亚铁离子质量分数为 0.6%~1%，处理工艺为石灰乳中

和沉淀法。其大致工艺流程如图 1 所示。 
此方法面临滤饼含水量较大导致运输堆放等后续处理成本增加的普遍问题。提高中和沉淀酸性废水

后产生的滤饼固含量，降低运输堆放等后续处理成本具有实际工程意义。 
 

Table 1. The composition of acidic wastewater [5] 
表 1. 酸性废水大致组成情况[5] 

W(H2SO4)/% W(Fe2+)/% W(Mg2+)/% W(Al2O3)/% W(TiO2)/% 密度/g·mL−1 

1~5 0.5~1.2 0.05~0.09 0.03~0.09 0.01~0.05 1.01~1.05 

 

 
Figure 1. The basic process of treatment of waste water by lime milk neutralization and precipitation 
图 1. 石灰乳中和沉淀法处理废水的基本流程 
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2. 实验装置与实验步骤 

本实验流程主要分为恒温搅拌中和环节与恒压过滤环节。其中恒温搅拌中和环节的实验装置图如

图 2 所示。 
模拟实验中和温度与中和终点 pH 值参照该集团废水处理工段的实际工艺情况确定：实验操作选用

电子恒温水浴锅维持中和温度 51℃；采用 pH 计确定中和终点，其终点 pH 为 9。另外，搅拌速度维持在

150 ± 10 r/min 范围内；中和试剂采用 20%wt 的 CaO 料浆。 
恒压过滤环节的过滤操作恒压抽滤与模拟恒压压滤相结合。先进行恒压抽滤，当滤饼上方液面下降，

滤饼表面完全暴露于空气中，滤饼上方放上铁片，再套上橡胶套，模拟恒压过滤 10 min。 
在探究絮凝剂以及表面活性剂的实验环节，比较过滤速度的快慢。本实验以恒压抽滤的时间，即滤

饼表面完全暴露于空气中所需的时间描述过滤速度的快慢。 

3. 结果与讨论 

3.1. 滤饼组成与颗粒形貌的初步研究 

根据该集团钛业科研部实验室提供的前期数据，此滤饼体系中组成成分为质量百分比大约为 60%至

70%的二水硫酸钙，以及质量百分比大约为 30%至 40%的铁系氢氧化物。 
将不同中和时期的沉淀颗粒在显微镜下观察，得到其形貌变化如图 3 所示。 
其中和过程沉淀颜色变化为由白色变为淡黄色，再变为墨绿色。当达到中和终点 pH = 9 时，可以明

显观察到两种不同形态的沉淀颗粒，一种是针簇状铁系氢氧化物的吸附聚集体，另一种是片块状的白色

晶体。 
结合沉淀颗粒的形貌分析，固体颗粒中含有针簇状形貌的沉淀晶体，如图 4 所示。 
以上两种实验现象与宋芳[6]对绿锈形成的过程现象研究一致，结合本文研究分析，初步判断铁系氢

氧化物为以硫酸盐绿锈为主的层状氢氧化合物[7] [8] [9]，其分子式为[Fe4Fe2(OH)12]2+·[SO4·2H2O]2−。发生

的化学反应如下： 
 

 
Figure 2. Experimental setup of the experimental device for constant temperature stirring and neutralization 
图 2. 恒温搅拌中和环节的实验装置图 
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Figure 3. The morphologies of precipitation particles in different neutralization periods with the magnification is 40 × 10. 
The pH is 3 in (a); the pH is 5 in (b); the pH is7 in (c); (d) is the end of neutralization, with a pH value of 9 
图 3. 不同中和时期的沉淀颗粒形貌，放大倍数为 40 × 10。(a) 中和 pH 值为 3；(b) 中和 pH 值为 5；(c) 中和 pH 值

为 7；(d) 为中和终点，pH 值为 9 
 

 
Figure 4. The morphologies of needle cluster precipitation particles. (a) shows the morphology of needle cluster particles 
observed under an optical microscope. (b) shows the morphology of needle cluster particles observed by SEM 
图 4. 针簇状沉淀颗粒形貌。(a) 为光学显微镜下观察到的针簇状沉淀颗粒形貌；(b) 为电子扫描显微镜下观察到的

针簇状沉淀颗粒形貌 
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5Fe(OH)2 + 2
4SO −  + Fe2+ + 1/2O2 + 3H2O ↔  [Fe4Fe2(OH)12]2+·[SO4·2H2O]2−         (3.1) 

针簇状晶体具有比表面积大，附着水含量高，不易用机械过滤的方法去除，并且其簇状结构对水的

包容性较强，毛细水含量高。因此初步猜测针簇状晶体的存在是导致滤饼固含量低的主要原因之一。 

3.2. Fe2+浓度对于滤饼固含量的影响 

针簇状晶体为铁系氢氧化物，其存在可能是导致滤饼固含量低的主要原因之一。首先需判断针簇状

晶体在滤饼中的含量对滤饼固含量的影响程度大小，本节实验探究了滤饼固含量随 Fe2+质量浓度的变化，

其规律如图 5 所示。 
根据两者变化规律可以看出，滤饼固含量随着 Fe2+质量浓度的升高有下降趋势。这与前述提及的 Fe2+

中和沉淀形成的针簇状晶体导致滤饼固含量低的推断一致。可以看出，虽然滤饼固含量随着 Fe2+质量浓

度的升高有下降趋势，但即使体系中不存在 Fe2+时，其固含量也只提高了 3.92%。考虑到实际工程需求，

通过除去 Fe2+再中和后过滤的方法不具有实用性。 

3.3. 返浆对于滤饼固含量的影响 

上述已探究降低 Fe2+浓度，减少滤饼中针簇状晶体的含量，对于提高滤饼固含量的作用并不明显。

本节实验尝试采用返浆操作来提高沉淀颗粒的粒径尺寸[10] [11]从而提高滤饼固含量。 
该部分实验采用间歇返浆操作模拟工业上的连续返浆操作。在相同的中和条件下制备 pH 为 3 左右

的返浆料浆，在废水样液的中和操作前加入。得到滤饼固含量随返浆体积百分比的变化情况如图 6 所示。 
实验数据显示：返浆操作对滤饼固含量有提高作用显著。滤饼固含量在返浆体积百分比为 5%时提高

程度最大。随后滤饼固含量随着返浆体积比的增加开始下降。根据结晶动力学理论猜测，造成固含量下

降的原因可能是当返浆体积比达到 10%时，返回料浆携带的晶种量过高，降低了单个晶体的线性生长速

率，抑制晶体的快速长大，造成晶体颗粒的平均粒度减小，从而减少的固含量。 
 

 
Figure 5. Curve of the solid content of filter cake with Fe2+ mass concentration 
图 5. 滤饼固含量随 Fe2+质量浓度的变化曲线 
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Figure 6. Curve of the solid content of the filter cake with the volume percentage 
of the returning slurry 
图 6. 滤饼固含量随返浆体积百分比的变化曲线 

 
通过上述实验可以看出，采用返浆操作来提高滤饼固含量的工艺措施具有一定局限性。 

3.4. 化学试剂对滤饼过滤性能的影响 

3.4.1. 表面活性剂对过滤性能的影响 
在第一阶段实验的基础上，探究了十二烷基三甲基溴化按(DTAB)，十二烷基苯磺酸钠(SDBS)以及脂

肪酸甲酯乙基化物磺酸盐(FMES)对于滤饼固含量以及过滤速度的影响规律。 
实验结果如图 7 所示。 
由图 7 可知，在本实验添加量变化范围内，DTAB 对固含量的提高程度一直最小，其原因可能在于

DTAB 为季铵盐型阳离子表面活性剂，阳离子有机分子在绿锈上的吸附较弱[8]，因此在相同加入量下，

对固含量提高程度最小。当添加量为 0.75%时，FMES 的过滤体系已经出现难以过滤的情况。 
综上分析，结合三种表面活性剂对固含量的提高程度和过滤速率的影响情况，SDBS 可以较大程度

上提高固含量，且对过滤速度的不利影响不大，因此可以作为提高该滤饼体系固含量的表面活性剂。 

3.4.2. 絮凝剂对过滤性能的影响 
考虑到表面活性剂对过滤速度的不利影响，拟采用合适的絮凝剂进行复配调理，保证过滤速度。 
首先比较阴离子聚丙烯酰胺(APAM)以及实验室自制的絮凝剂 X 对于该体系滤饼过滤性能的影响，

实验数据如图 8 所示。 
由图 8 可知，絮凝剂的加入可导致絮团包裹水含量的增加，因此固含量下降。当添加量达到 15 ppm

以后随 APAM 加入量增加絮团继续长大，但是增加了絮团的可压缩性因此滤饼固含量又有所升高。 
从滤饼表面露出所需的时间的对比可以看出，APAM 对过滤速度的提高比絮凝剂 X 更为明显，其原

因在于 APAM 作为阴离子絮凝剂在碱性环境中具有良好的絮凝效果，且绿锈对于阴离子有机物的吸附性

较强[8]，有利于架桥絮团作用，因此对过滤速度提高明显。 
同时本实验在 10 × 10 倍光学显微镜下观察了滤饼颗粒的絮凝行为，如图 9 所示。 
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Figure 7. The comparisons of the effects of three kinds of surfactants on the solid content of the filter cake and the required 
time of exposure of the cake surface 
图 7. 三种表面活性剂对滤饼固含量以及滤饼表面露出所需的时间影响的比较 
 

 
Figure 8. The comparisons of the effects of APAM and flocculant X on the solid content of the filter cake and the required 
time of exposure of the cake surface 
图 8. APAM 与絮凝剂 X 对滤饼固含量以及滤饼表面露出所需的时间影响的比较 
 

 
Figure 9. Flocculation behaviors of filter cake particles observed at 10 × 10 optical microscope. (a) is the flocculation beha-
vior of the blank control group without adding flocculant; (b) is the flocculation behavior with 10 ppm of APAM added; (c) 
is the flocculation behavior with 10 ppm flocculant X added 
图 9. 在 10 × 10 倍光学显微镜下观察到的滤饼颗粒絮凝行为。(a) 为不添加絮凝剂的空白对照组絮凝行为；(b) 为添

加 10 ppm APAM 的絮凝行为；(c) 为添加 10 ppm 絮凝剂 X 的絮凝行为 
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通过图 9 可以看出，相同加入量的 APAM 相比于絮凝剂 X，其滤饼颗粒的絮凝聚团行为更加明显，

也从一定角度说明了两种絮凝剂对过滤速度的提高程度不同的原因。 

3.4.3. SDBS 与 PAM 复配对过滤性能的影响 
在上面的研究基础上，将 SDBS 分别与 APAM 与 NPAM 进行复配来改善过滤速度，探究其对该体

系过滤性能的影响。 
实验结果如图 10 所示。 
由图 10 可以看出，三种情况对固含量的提高程度为：SDBS + NPAM > SDBS > SDBS + APAM。对

于固含量的影响，APAM 的加入一定程度上降低了 SDBS 对固含量提高的程度，而 NPAM 反之。 
其原因可能在于先加入的 SDBS 会吸附在固体颗粒表面，抢占吸附位点，尤其是在绿锈表面吸附力

会更强，因此加入的 1600 万分子量的 APAM 长链分子难以完全吸附架桥，存在更多未吸附而包裹水分

子的絮团，从而降低了 SDBS 对固含量的提高程度。而 500 万分子量的 NPAM 更加难以吸附在固体颗粒

表面，但与 APAM 不同的是，由于未吸附的而进入滤液的 NPAM 更多，滤纸表面将会被高分子链堵塞，

形成一层高分子层，堵截了 SDBS 分子随滤液滤出，从而表观上提高了固含量。 
对于滤饼表面露出所需的时间，加入 APAM 明显减小了 SDBS 对过滤速度的不利影响，使滤饼表面

露出所需的时间一直低于空白对照组。而加入 NPAM，导致 SDBS 加入量的增加对过滤速度的不利影响

反而更加明显。其原因也是因为过量的 NPAM 进入滤液，滤纸表面将会被高分子链堵塞，因而降低过滤

速度。 
采用 SDBS + APAM 添加方案对工厂废水样品进行实验，保证过滤速度。不同添加量的 SDBS 与 10 

ppm的APAM复配对工厂废水中和得到的滤饼固含量以及滤饼表面露出所需的时间影响规律如图 11所示。 
由图 11 可知，采用工厂废水样品进行实验，SDBS 与 10 ppm 的 APAM 复配添加固含量的提高效果

依然明显，其规律符合预期。 
考虑到对滤液 COD 的控制，选择 0.75%的 SDBS 添加量以及 10 ppm 的 APAM 作为过滤前的调理配

方，可将滤饼固含量由空白对照组的 31.97%上升至 37.18%；滤饼表面露出所需的时间也由把空白对照组

的 196 s 下降至 83 s。并对滤液 COD 进行了测量，其结果为 115.71 mg/L，其值符合国家二级排放标准(COD 
≤ 120 mg/L)。 
 

 
Figure 10. The comparisons of the effects of adding SDBS, SDBS + NPAM, SDBS + APAM respectively on the solid con-
tent of the filter cake and the required time of exposure of the cake surface 
图 10. 添加 SDBS，SDBS + NPAM，SDBS + APAM 三种情况对滤饼固含量以及滤饼表面露出所需的时间影响的比

较 
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Figure 11. Effects of different amounts of SDBS with 10 ppm of APAM on the solid content of the filter cake and the re-
quired time of exposure of the cake surface 
图 11. 不同添加量的 SDBS 与 10 ppm 的 APAM 复配对滤饼固含量以及滤饼表面露出所需的时间影响规律 

4. 结论与建议 

4.1. 结论 

本文就该集团钛业集团处理酸性废水后，产生的滤饼含水量大的工厂现实问题进行研究。其主要结

论如下： 
(1) 从滤饼颗粒形貌分析入手，探究了酸性废水中 Fe2+浓度以及返浆操作对滤饼固含量的影响，实验

数据表明对固含量的提高程度有限。 
(2) 三种表面活性剂中，十二烷基苯磺酸钠(SDBS)对固含量提高程度明显，但减小了过滤速度；阴

离子聚丙烯酰胺(APAM)相比于絮凝剂 X 对过滤速度提高程度明显而对固含量影响不大。 
(3) SDBS 分别与 10 ppm 的 APAM 和非离子聚丙烯酰胺(NPAM)复配，其固含量的提高程度大小为：

SDBS + NPAM > SDBS > SDBS + APAM；但 NAPM 与 SDBS 复配将会导致过滤速度随 SDBS 添加量的

升高下降更快，而 APAM 与 SDBS 复配可以将过滤速度维持在较高水平。 
(4) 为保证过滤速度，最终选择 10 ppm 的 APAM 与 0.75%的 SDBS 进行复配对车间酸性废水进行调

理，可将滤饼固含量由 31.97%上升至 37.18%；滤饼表面露出所需的时间由 196 s 下降至 83 s，滤液 COD
符合国家污水综合排放二级标准。 

本实验从钛白粉生产中酸性废水处理后产生的滤饼沉淀颗粒形貌分析入手，主要采用絮凝剂与表面

活性剂复配的思路进行滤饼固含量的提高。最后采用的方案对固含量有一定提升，且对过滤速度的提高

效果较为明显，但其方案的经济效应有待提升。 

4.2. 建议 

由于本实验采取的返浆操作为间歇操作，局限性较大，探究的范围浅而窄。因此进一步的研究建议

可考虑在连续返浆操作的情况下，探究返浆液 pH，返浆体积比等因素的影响。 
另外，也可尝试对废水中 Fe2+和 2

4SO − 进行分步沉淀，例如尝试利用草酸对废水中 Fe2+先行沉淀，制

得草酸亚铁，随后固液分离后的低 Fe2+浓度废水再进行中和沉淀，调理后压滤，也可一定程度提高固含

量和经济效应。 
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