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·污染防治技术 ·

铝盐污泥回收研究进展
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摘 　要 :简述了铝盐回收的主要方法 ,分别为酸溶法、碱溶法、离子交换法和膜分离法 ,对每一种方法的原理和特点作

了介绍。在此基础上 ,对铝盐回收技术的发展趋势做出展望。
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　　随着社会环境意识和生态理念的逐步普及 ,工

农业生产废水和城乡生活污水的处理越来越受到

大众的关注。与此同时 , 随着我国工业化和城市

化进程的加速 ,污水处理的规模和难度将不断加

大 , 处理要求也日益提高。在各种水处理工艺中 ,

混凝是一个重要环节 ,比较常见的混凝剂包括铝

盐、铁盐和聚胺类高分子等 ,以聚合氯化铝 ( PACl)

为代表的新型铝盐混凝剂更是被广泛应用 [ 1 ]。然

而 ,不论使用哪种混凝剂 ,带来的最大问题都是污

泥的处理。混凝剂产生大量的污泥 ,造成处置成本

和生态环境的巨大负担。特别是随着铝元素的环

境和生态毒理研究不断深入 ,铝盐污泥回收的必要

性就显得日益突出 [ 2 ]。从国外研究经验看 ,美国

有一千多套饮用水治疗设备在使用铝盐A l2 ( SO4 ) 3

·14H2 O作为混凝剂来有效地脱除颗粒固体和胶

体 ,每天超过 200万 t水处理污泥从这些公共事业

排出 [ 3 ]。英国目前年产水处理污泥 182 万 t (干

重 ) ,德国也达到了 125万 t,并且这些数字在未来

十年内还会成倍增长 [ 4 ]。对污泥的处置主要有以

下几种途径。

(1)直接排放 ;

(2)卫生填埋 ;

(3)焚烧处理 ;

(4)污泥农用 ;

(5)材料加工 ;

(6)能源利用 ;

(7)污泥回用 [ 5 - 8 ]。

几十年来 ,国内外学者作了一系列有价值的研

究 ,形成了酸溶法 [ 9 - 21 ]、碱溶法 [ 22 - 23 ]、离子交换

法 [ 19, 24 - 33 ]和膜法 [ 3, 21, 34 - 42 ] 4种主要回收技术 ,此

外 ,还包括浮选法、真空筛选等法 [ 43 ]。限制污泥回

用的技术问题主要有两个 ,重金属和有机污染物的
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去除。二者的存在使得回收的混凝剂纯度不尽如

人意 ,通常回收的混凝剂无法用于饮用水的处理 ,

从而大大削弱了污泥回用的成本优势。尽管如此

该技术具有比较明显的重要意义。

(1)减少水处理厂使用混凝剂的费用 ;

(2)使剩余污泥符合排放标准并且减少费用 ;

(3)减少污泥容量和处置费用 ;

(4)使污泥更适用于垃圾掩埋场 ,并且不会产

生重金属累积和浸出问题 ;

(5)改进剩余污泥的脱水特征 ;

(6)提高废水处理设备的使用寿命 [ 4 ]。

目前 ,国内对于各种铝污泥回收方法的研究逐

步兴起 [ 44 - 46 ]
,现对各种主要的回收方法做系统的

介绍和比较 ,并在此基础上展望有关研究的发展

趋势。

1　铝盐污泥回收方法

目前使用比较广泛的回收方法是酸溶法、碱溶

法、膜法和离子交换法。国内外有关专家已经对此

开展了一系列的研究 ,直接用酸溶、碱溶法、离子交

换萃取处理铝污泥是 20世纪七八十年代的方法 ,

近期的处理方法主要有膜法和改进的离子交换法。

但是由于技术条件和经济因素制约 ,目前国内还是

以酸溶法最为普遍。铝盐污泥回收方法见图 1。

图 1　铝盐污泥回收的方法 [ 47 ]

1. 1　酸溶法

从 20世纪 60年代至今 ,酸溶法已经经历了

40年的发展 ,形成了较为成熟的技术 ,对该法的研

究也较为深入。在酸性条件下 ,污泥被酸化溶解 ,

其中的铝元素以 A l3 +形态溶出 :

A l(OH) 3 + 3H + →A l3 + + 3H2 O

结晶后作为铝盐产品被回收 ,剩余污泥脱水后

处理。酸溶法具体流程见图 2。

由于酸溶法的工艺流程比较简单 ,因此选择合

图 2　酸溶法回收铝盐工艺

适的控制条件就显得格外重要 ,其中尤以 pH值的

控制最为关键。合适的 pH 值范围有 : 低于

1. 25
[ 9 - 10 ]、1. 7

[ 11 ]、2. 0
[ 12 - 14 ]、2～2. 5

[ 15 - 16 ]、3
[ 17 ]、

3. 4
[ 18 ]、3. 5

[ 19 ]。酸度的确定要依污泥的组成而

定 ,过量的酸不但增加了成本 ,且会造成新的污染 ,

而酸投加不足则会严重影响回收率 ,二者的平衡需

要通过实验确定。酸溶法的主要不足在于选择性

差。Cornwell等 [ 20 ] 认为该法回收的铝盐纯度偏

低 ,含有大量的重金属离子和有机物。由于污泥中

的 Fe、Mn、Zn等重金属离子也会在酸溶时溶出 ,造

成回收后混凝剂中的重金属富集 [ 19 ]。此外 ,有机

物也有可能随着铝离子溶解而生成某些致癌物

质 [ 21, 37 ]。图 3清晰地表明了酸溶法对有机物选择

性差的缺点。由于酸溶法存在的缺陷 ,目前发达国

家已相继淘汰了该方法。

图 3　A llentown水处理厂 (AW TP)污泥中溶解有机碳

(DOC)和 A l(Ⅲ)质量浓度随 pH值变化的曲线 [ 3 ]

1. 2　碱溶法

由于 A l在酸性条件和碱性条件下都能溶解为

盐的形式 ,受酸溶法的启发 ,人们又尝试用 NaOH

或 Ca (OH) 2 等碱溶液来溶解污泥。该法的工艺流

程与酸溶类似。碱溶法回收铝盐工艺见图 4。

图 4　碱溶法回收铝盐工艺

根据 Masschelein等 [ 22 ]在比利时 Intercommu2
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nalW aterboard水处理厂的试验 ,当污泥干重小于

20 g/L时 ,可用 NaOH或石灰乳对铝盐污泥溶解 ,

从而有效回收铝盐。在酸度的调节方面 ,使用

NaOH需要控制 pH值为 11. 4～11. 8,使用石灰乳

则需要控制在 11. 2～11. 6,两种方法差别不大。

相比而言 ,用石灰乳可以多除去 10% ～15%的重

金属 ,但 A l回收率只有 25% ～30% ;用 NaOH则能

够达到 80%。

该法的主要特点是 :

(1)一定的选择性。碱溶法可以克服酸溶法

选择性差的缺点 ,大部分金属离子会在碱性条件下

沉淀从而过滤。同时 ,Matyasi等 [ 23 ]申请的专利显

示 ,碱溶法能够较好地去除 60% ～70%的有机物 ,

同时保持较高的回收率。但是对同样是两性物质

的锌无法分离 ,因此只有对于含锌较少的污泥 ,碱

溶法才显示出优势。

(2)成本高。NaOH的价格远高于硫酸 ,导致

该法的工艺成本居高不下。除了溶解 A l,要除去

溶解的有机物也需要大量的碱 ,并且将碱性的

NaA lO2 溶液转化为酸性的铝盐溶液又需要消耗大

量的酸 [ 23 ]。

1. 3　离子交换法

离子交换法主要是指液相离子交换萃取技术 ,

此外也包括离子交换树脂技术。从 20世纪 70年

代末开始 , 液相离子交换法逐步获得深入研

究 [ 24 - 33 ] ,而离子交换树脂法则在 2000 年才见

报道 [ 19 ]。

1. 3. 1　液相离子交换萃取回收法

该法的流程主要分为两个阶段 ,见图 5。

图 5　液相离子交换回收铝盐的流程

第 1步 :萃取。经过酸化后的污泥与有机萃取

剂搅拌混合 ,萃取剂与 A l
3 +形成配位化合物 ,使 A l

转移到有机相。

第 2步 :分离。有机相与 H2 SO4 作用 , A l转移

到水相 ,得到浓缩 ,萃取剂则得以再生。

该法的主要优点是 :

(1)高回收率。Cornwell等 [ 29 - 30 ]通过工厂试

验表明 ,该法的历次铝回收率都达 90%以上 ,并且

可以控制回收铝盐的浓缩程度。

(2)高纯度。实验证明 , Fe、Zn、Cd、N i、Mn、Cr

等金属离子与 A l获得了很好的分离 ,回收所得的

产品可以同商品混凝剂媲美。

(3)经济性好。在多家工厂的试验都显示出

该法的低成本 [ 24 ]。

该法的主要局限性在于 :

(1)缺乏环境友好性。该法使用的萃取剂是

双 (2 -乙基己基 )磷酸酯和单 (2 - 乙基己基 )磷酸

酯的混合溶液 (含 2%Bu3 PO4 ) ,石脑油作为有机溶

剂 [ 27 ]。使用的部分溶剂带有毒性 ,并且会对周围

环境造成一定的危害 ,因此该法无法用于饮用水的

处理。目前还没有很好的“绿色 ”溶剂可以替代其

萃取剂。

(2)工艺流程复杂。由于萃取过程条件控制

的要求较高 ,因此整个工艺流程比较复杂 ,有待进

一步简化。萃取后的水相有时夹带有机残液 ,需对

排出的水相再处理。解决的办法是减缓搅拌速

率 [ 31 ] ,但又会造成工艺周期的延长 ,降低运行

效率。

1. 3. 2　离子交换树脂回收法

固相离子交换技术即离子交换树脂也可用来

回收铝盐。经过酸溶的铝盐滤液通过阳离子交换

树脂 ,包括 A l3 +在内的大部分金属离子被固定在

树脂上 ,之后再用碱冲淋 , A l元素以 A lO -
2 的形式

被洗出 ,从而实现与其他金属离子及有机大分子的

分离。 Petruzzelli 等 [ 18 ] 设计了 IERAL ( Ion Ex2
change Recovery of A lum inium )过程 ,将酸化至 pH

值为 3. 5的污泥溶解物通过大孔弱酸丙烯酸系树

脂 Purolite C106,再用 0. 4 mol/L的 NaOH淋洗 ,获

得了高纯度的回收 A l盐和 Fe盐 ,见图 6。涉及的

反应如下。

图 6　阳离子交换树脂回收铝盐的工艺

(Me = Zn、Pb、Mg、Mn、Ca等 )
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第 1步 :交换

nRCOO
-

Na
+

+Me
n + → (RCOO

- ) nMe + nNa
+

式中 Me =A l、Fe、Zn、Pb、Mg、Mn、Ca等 ;

第 2步 :淋洗

(RCOO - ) nMen + + nNa+ →nRCOO - Na+ +Men +

Men + + ( n + 1) OH - →[Me (OH) n + 1 ] -

式中 Me =A l和 Fe;

第 3步 :再生

(RCOO
- ) nMe + nHCl→nRCOO

-
H

+
+MeCln

nRCOO
-

H
+

+ nNaOH→nRCOO
-

Na
+

+ nH2 O

式中 Me = Zn、Pb、Mg、Mn、Ca等。

实验表明 ,该法的主要优点是 :

(1)高纯度。如图 7所示 ,通过条件控制 ,不

论是含量较高的 Ca
2 + 和 Mg

2 +
, 还是微量的

Mn (Ⅱ)、Pb ( Ⅱ)、Zn ( Ⅱ)都能够与 A l很好地分

离 ,回收的 A l盐质量优于商品 A l盐混凝剂 ,而 A l

回收率则达到 75% ～80%。

图 7　Purolite C106树脂中金属离子的再生曲线 [ 19 ]

(2)环境友好性。由于重金属离子溶解后在

树脂中依次被洗出 ,可以很容易地进行处理 ,从而

剩余污泥可以安全排放。

(3)无树脂污染。经过 6个月 40多个循环的

实验 ,没有发现树脂上有有机物的污染 ,各项性能

保持较好。

该法的局限性如下 :

(1)低效率。由于树脂的交换容量有限 ,交换

周期较长 ,对于大规模的污水处理 ,使用 IERAL技

术需要耗费大量的时间。

(2)适用范围窄。对于含有大量 Fe元素的污

泥来说 , IERAL无法识别 A l
3 +和 Fe

3 +
,因此只能回

收铝铁盐 ,而不能回收单纯的 A l盐。此外 ,由于有

机物往往不带电荷 , IERAL对 COD含量较高的污

泥也无能为力。

1. 4　膜分离回收法

膜法是一种新型的分离和浓缩技术 ,目前已经

被广泛应用于废水处理和资源回收 ,由于它的高选

择性、低能耗和简易灵活性 ,在铝盐回收方面也日

益显示出广阔的发展前景 ,见图 8。根据膜分离过

程机理和使用范围的不同 ,可以把膜分离技术分为

微滤 (MF)、超滤 (UF)、纳滤 (NF)、反渗透 (RO )、

渗析 (D)电渗析 ( ED)、渗透蒸发 ( PV )和气体分离

( GS)等 [ 48 ]
,而目前应用到铝盐回收上的技术主要

是超滤膜、纳滤膜、离子交换膜以及组合膜。

图 8　常用膜分离技术的应用范围 [ 49 ]

1. 4. 1　超滤膜回收法

超滤的推动力是压力差 ,由于超滤膜的孔径比

较大 ,因此操作压力不大 ,常常用来筛分小分子溶

液中分子质量大于 500的物质。早在 20世纪 70

年代 , L indsey等 [ 34 ]就开展了超滤法回收铝盐的研

究。在该法中 ,首先通过 pH值为 2. 5的 H2 SO4 对

污泥进行消解 ,之后在压力约 34 500 Pa下使用耐

酸的高分子超滤膜过滤。该法的铝回收率接近

90% ,经过 pH调节后回收的混凝剂即可使用。该

法的局限性在于膜污染 ,由于污垢阻塞 ,超滤膜的

透过通量会很快衰减 ,因此每通过 4个循环就要用

NaOH清洗膜 [ 35 ]。为了强化传质 ,有时需要加大

流量 ,从而又增加了该法的动力成本。

1. 4. 2　组合膜回收法

1991年 , Sengup ta等设计了一种特殊的组合

膜二步回收过程 ( TCMP ) 来改进膜法回收技

术 [ 21 - 36 ]
,见图 9。这种特殊的聚合物膜由直径约

100μm的细小的球形螯合交换剂嵌入 0. 25 mm

厚的多孔聚四氟乙烯 ( PTFE)膜片组成 ,对 A l
3 +有

高度亲和力。该法的工艺流程分为两步。

第 1步为 A l3 +的选择性吸附 :当 pH值为 3. 5,

A l(OH) 3 溶解 , A l3 +被吸附 ;
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图 9　组合膜法回收铝盐流程 [ 21 ]

第 2步为解吸和膜的再生 :当膜完全吸附后 ,

将它导入含有 2% ～10% H2 SOB4 的搅拌池。

该法的特点在于 :

(1)高纯度。经过 4次循环后 ,回收的 A l(Ⅲ)

中只有极少量的 DOC、Cu (Ⅱ)和 Mn (Ⅱ) ,并且杂

质重金属的含量与原先污泥中含有的重金属含量

之间没有显著的关联 [ 36 ]。

(2)耐污染。由于不是压力差或电势驱动 ,因

此不会有通过组成膜的流动 ,即使经过 30次循环

也没有明显的污垢阻塞和膜污染。

(3)高解吸性能。由于膜上的吸附基团是弱

酸性的 ,因此只需 2% ～10%的 H2 SO4 即可溶解吸

附的 A l
3 + 。

(4)快速。A l(Ⅲ)的吸附速率非常快 ,接近于

PAC对有机物的吸附速率。

该法的缺点在于 :虽然有选择性 ,却无法浓缩

A l
3 +到高浓度。另外 ,组合膜在商业上目前还无法

大量推广。

1. 4. 3　离子交换膜回收法

为了克服 UF膜污染和 TCMP浓缩能力不强

的局限性 , Sengup ta等在 2003年又探索了离子交

换膜 的 一 步 Donnan 膜 过 程 ( DMP ) , 见 图

10
[ 3, 37 - 39 ]。该法根据 Donnan原理 ,假定在平衡时 ,

左边 (LHS) A l
3 +的电化学势与右边 (RHS)的一样 ,

即 μL
A l =μR

A l。

　　μ0
A l + R T lna

L
A l + zF<L

=μ0
A l + R T lna

R
A l + zF<R

式中 : 0是标准态 , R、L分别是右边和左边的

状态 ,μ是电化学势 ,μ是化学势 , a是活度 , F是法

拉第常数 , <是电势差 , z是电子转移数 ,对 A l3 +是

3,对 H +是 1。将上式化为 :

F ( <L
- <R )

RT
= ln

a
R
A l

a
L
A l

1 /3

同理 ,对 H
+可得 :

F ( <L
- <R )

RT
= ln

a
R
H

a
L
H

用浓度代替活度 ,得 :

C
R
A l

C
L
A l

=
C

R
H

C
L
H

3

通过在膜的右边维持高 H
+浓度 , A l

3 +就可以

从 LHS转移到 RHS从而实现反浓度差移动。

图 10　DMF回收铝盐原理 [ 3 ]

Sengup ta等首先用 DuPont的 Nafion 117膜在

美国 Pennsylvania 的两个污水处理厂进行了实

验 [ 37 ]
,之后又用均相的 Nafion 117膜和异相的 Ion2

ac 3470膜做了对比实验 [ 3 ]
,通过比较在膜内各个

部分的离子的扩散和传输阻力 ,认为均相离子交换

膜具有更好的回收性能 ,如图 11 ( a) ( b)所示。

图 11　A l3 +回收曲线 ( a) Nafion 117膜 ( b) Ionac 3470[ 3 ]

　　实验表明该法具有如下特点 :

(1)高选择性。该法适用于悬浊固体和自然

有机物 (NOM )含量较高的情况下 ,并且在这种情

况下回收率依然在 70%以上。
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(2)高浓缩度。A l (Ⅲ)的浓度在回收的铝盐

中比在污泥中高。

(3)耐污染。由于电化学势梯度驱动 Donnan

膜过程 , 因此污泥的高浊度和高溶解有机碳

(DOC)浓度等因素无法影响操作的运行。

1. 4. 4　REAL
TM回收法

该法由瑞典的 Feralco公司设计 ,根据 Stendahl

等 [ 40 - 42 ]的报道 ,该法分为以下 4个步骤 ,见图 12。

图 12　REALTM回收示意 [ 40 ]

(1)酸溶。H2 SO4 溶解 A l (OH ) 3 ,释放 A l3 + 。

溶解 1 g的 A l需要 5. 4 g H2 SO4 ,污泥被吸入到压

力恒定的中压容器。

(2)超滤。悬浊固体和大有机分子被浓缩在

超滤膜 ,而三价离子例如 A l3 +穿过过滤器。透过

的 A l(Ⅲ)浓度是与原始污泥相同。但是 COD有

30% ～50%也透过。当浓缩物达到污泥干重的

15% ～20%时就被排出 ,开始下一轮。

(3)纳滤。通过纳滤膜使 A l
3 + 保留 ,浓度增

大。原始污泥含水量 98% ,其中 A l的质量分数为

0. 2% ,需浓缩。浓缩的程度取决于膜的压力。

(4)进一步沉淀。浓度增大后 ,在第四步可能

沉淀出非常高纯度的复铝盐。该盐在纯化后可以

被重复利用作为混凝剂。1 g A l需要 K2 SO4 3. 2 g,

A l的量通过纳滤膜的设计密度计算。温度降低 ,

晶体析出 ,加入 H2 SO4 ,腐殖酸沉降 ,过滤分离。

2005年 , Stendahl等在瑞典的 Vasteras水处理

厂进行了中试 ,测定了如下参数 :回收的 K2 SO4 ·

A l2 ( SO4 ) 3 ·24H2 O中的 TOC和重金属含量 ; A l、

S、Cu、Zn、COD、DS的质量平衡 ;纳滤膜的水洗循

环 ;过滤步骤中的流速和温度。

实验结果表明 [ 40, 42 ]
,该法具有如下显著优点 :

(1 )高纯度。回收的 K2 SO4 ·A l2 ( SO4 ) 3 ·

24H2 O纯度较高 ,混凝效果与 PAC相当。

(2 ) 高回收率。通过 UF 膜的 A l
3 + 达到

91. 5% ,而 NF膜对 A l
3 +的截留几乎是 100%的。

(3)高浓缩率。NF膜的主要功能是浓缩 ,溶

液中 A l(Ⅲ)质量浓度由酸溶后的 1 847 mg/L提高

到 14 278 mg/L。

(4)经济性好。经过核算 ,对 Vasteras这样规

模的水处理厂 ,如果日产质量 (干 ) 1. 4 t的污泥 ,则

每年的总成本为 185 800美元 ,与普通的处理工艺

相差不大。

该法最大的局限性是工艺流程和操作条件复

杂 ,如 UF的操作温度要求在 120 ℃以上 ,而 NF的

操作压力达到了 40 ×10
5

Pa。

2　铝盐回收技术方法特点比较

铝盐回收技术方法特点比较见表 1。

表 1　铝盐回收技术方法特点比较

方法　　　　 特点 参考文献

化学溶解法 酸溶法 工艺简单 ,选择性差 ,无法回收有机物 [ 9 - 21 ]

碱溶法 一定的选择性 ,去除大量有机物 ,成本高 [ 22 - 23 ]

离子交换法 液相离子交换萃取法 高回收率 ,高纯度 ,经济性 ,缺乏环境友好性 ,工艺流程复杂 [ 24 - 33 ]

离子交换树脂法 高纯度 ,环境友好 ,无树脂污染低效率 ,适用范围窄 ,无法回收有机物 [ 19 ]

膜分离法 超滤膜法 操作条件易行 ,存在膜污染 [ 34 - 35 ]

组合膜法 高纯度 ,耐污染 ,高解吸性能 ,快速 ,浓缩程度低 ,膜组件复杂 [ 21, 36 ]

离子交换膜法 高选择性 ,高浓缩度 ,耐污染 [ 3, 37 - 39 ]

REALTM法 高纯度 ,高回收率 ,高浓缩率 ,经济性好 ,工艺流程和操作条件复杂 [ 40 - 42 ]

3　结语

铝盐回收技术是一个具有重要科学意义和广

泛应用前景的前沿课题。该技术主要包括酸溶法、

碱溶法、离子交换法和膜分离法 ,涉及多种化学技

术和化工工艺。目前限制污泥回用的技术问题主

要是重金属和有机污染物的去除以及运行成本。
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相应地 ,对铝盐回收方法的基本评价包括 :

(1)铝盐回收率和浓缩纯度 ;

(2)回收选择性和纯度 ;

(3)操作复杂程度和工艺成本。

随着我国的环境政策越来越严格 ,初步的酸溶

回收将被逐渐淘汰 ;碱溶回收首先要克服最大障碍

的还是成本问题 ;而离子交换法由于工艺繁杂和低

效 ,也需要不断的改进。因此 ,比较有发展前景的

将是膜法 , 特别是组合膜法、离子交换膜法和

REALTM 法。可以预见 ,在不久的将来 ,基于膜法

的新技术的不断涌现将是铝盐回收领域的主要

特征。
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·简讯 ·

《噪声自动监测系统与应用研究》项目阶段工作会议在南京召开

为推进国家环保公益性行业科研专项经费项目深入开展 ,中国环境监测总站于 2009年 2月 27—28日在南京召开《噪

声自动监测系统与应用研究 》项目阶段工作会议。北京市环境保护监测中心、天津市环境监测中心、乌鲁木齐市环境监测

中心站、哈尔滨市环境监测中心站、南京市环境监测中心站等项目协作单位主要领导和课题组成员参加了会议 ,特邀江苏

省环境监测中心列席会议。

《噪声自动监测系统与应用研究 》项目属于国家环保公益性行业科研专项经费项目 ,主要研究内容包括 :开展噪声自动

监测适用范围 ,噪声自动监测系统的性能 ,噪声自动监测数据处理、分析和监测结果评价方法研究。通过研究 ,为我国噪声

自动监测提供技术支持 ,推进我国声环境质量监测及其他噪声监测自动化进程。

会议由项目负责人、中国环境监测总站物理室刘砚华主任主持 ,会上各单位汇报了研究工作的进展情况和取得的阶段

成果 ,讨论了下一步的研究方向和重点。刘砚华主任总结了前阶段工作情况并客观地指出存在的问题 ,要求项目各参加单

位明确研究的方向和目的 , 尽快完成《噪声自动监测技术规定 》等技术文件的编制。

杨光
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