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摘　要　针对高硬度废水生化处理过程中生成的无机灰分导致污泥活性降低和沉降性差等问题，采用旋流分离

方法实现污泥原位脱灰以改善废水综合处理效能。通过离线和在线实验，探究了污泥与无机灰分的结合形式、

泥灰混合物旋流分离效率以及旋流处理对高硬度废水生化处理效率的影响。结果表明，6组不同 Ca2+浓度的来

水经过 150 d生化实验，生化池污泥有机质占比从进水 Ca2+浓度为 0 mg·L−1 时的 0.75降至 Ca2+浓度为 2 400 mg·L−1

时的 0.39，生化系统 COD和氨氮去除率也相应降低 11%和 60%；原子力显微镜测试结果表明，来水含钙条件下

生化池污泥表面因无机灰分附着导致其粗糙度从无钙来水下的 20.5 nm增至 38.2 nm，且活性污泥与无机灰分间

的非稳态结合可通过离心等物理法实现分离；来水 Ca2+浓度为 800 mg·L−1 时，泥灰混合液经过最佳结构旋流器

10次循环分离，其有机质占比从 0.17升高至 0.37；依托 120 m3·h−1 煤制氢废水处理 SBR进行旋流脱灰侧线实

验，经过 3个月连续运行，改造生化池污泥有机质占比较对比样从 0.21提升至 0.45，且出水平均 COD和氨氮分

别降低 17.1 mg·L−1 和 14.3 mg·L−1。活性污泥在线旋流分离调理可为高硬度废水生化处理提标改造提供参考。
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近年来，随着原油轻质化和清洁能源发展趋势盛行，制氢成为石油化工、储能等支柱产业关

注的核心焦点；煤焦气化制氢作为当前最为成熟和经济的生产工艺，目前已在全国大规模推广应

用。在煤焦制氢工艺中，水煤浆气化产生的粗煤气混合物经脱盐水洗涤后，产生大量富含

Ca2+/Mg2+及酚类等有机物的高硬度难降解气化废水，其高效达标处理成为抑制煤焦制氢产业持续

发展的瓶颈[1]。

煤焦气化制氢产生的高硬度难降解有机废水处理通常采用以生化为核心的组合工艺，但因生

化好氧单元产生的 CO2 与来水中的 Ca2+/Mg2+反应产生大量无机灰分，且常规沉降无法实现无机灰

分与活性污泥的持续有效分离，导致生化池中灰分在污泥细胞外集聚并形成隔离保护层，从而对

生化系统产生不同程度的抑制作用 [2]。生化池生成的无机灰分可能影响其微生物群落结构 [3]、优势

菌群丰度 [4]、微生物代谢途径以及丝状菌生长趋势 [5] 等；无机灰分也能引起污泥胞外聚合物 (EPS)
分泌增加 [6-7]，多糖中相应增加的亲水羧基使得细胞与 EPS间的斥力增加 [8-9]，从而导致活性污泥形
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态松散、密实度降低直至污泥沉降性降低 [10]；无机灰分还可能导致污泥微生物细胞在高渗透压下

失活死亡，从而显著影响生化系统综合降解效率。

针对来水钙硬在生化系统中生成无机灰分、并从多方面影响生化效能的问题，目前普遍采取

化学沉淀 [11]、絮凝 [12]、电化学 [13] 等方法从源头大幅降低来水钙硬，但这些方法普遍存在除钙硬不

彻底、处理成本高、产生二次污染等问题，无法根本性避免来水硬度在后续生化池中的持续性集

聚 [14]。通过生化系统排泥来避免生化池中无机灰分集聚是相对合理的选择，但定向排出无机灰分

的关键在于先探明活性污泥与灰分的结合形式，并采取经济有效的方法实现泥灰分离。有研究表

明，钙镁等无机矿化物与活性污泥的结合作用力主要是静电作用力[15-16]，该作用力促使灰分表面层

在活性污泥表面或孔道中形成了液桥 [17]，但无法形成稳固的络合键 [18]，这为积极探索泥灰原位分

离方法实现生化池调节提供了理论支撑。城市污泥中衍生磷与灰分的分离为磷资源化回收提供新

思路的同时，也验证了活性污泥与无机灰分之间的作用力为弱结合力 [19]。常规的离心分离过程因

其流场均匀性，不仅无法实现定向分离，还可能加剧无机灰分在污泥絮体中的渗透 [20]。超声过程

虽然能利用油相表面属性差异将污泥与带油的无机组分分开，但也无法实现污泥与无机质的直接

分离 [21]。而旋流器中因流场剪切和边界效应引起的分散相自转运动 [22]，可适当脱附活性污泥表面

或孔道中夹带的颗粒物或胞外聚合物[23]，这为实现活性污泥与无机灰分的分离提供了借鉴[24]。

针对高硬度有机废水生化处理过程生成的无机灰分影响其处理效率的问题，目前尚缺乏对生

化池中活性污泥与无机灰分的结合形式及分离途径的系统性实验研究。本研究以高硬度难降解有

机废水为对象，首先设置并列 SBR并测试了不同硬度废水的生化处理效率和所生成的无机灰分对

污泥性状的影响，然后采取离线实验测试了生化池活性污泥与无机灰分的结合形式及潜在分离途

径，最后考察了旋流处理对泥灰混合物中无机灰分的分离效率，并通过实际工程侧线实验验证无

机灰分旋流分离对生化系统综合效能的改善效果，以期为实际高硬度废水生化处理提标改造提供

新思路。 

1    材料与方法
 

1.1    污水及污泥参数

为考察来水 Ca2+浓度对生化池中污泥性状及其生化降解效率的影响，搭建了 6组 SBR，各自

配制进水的 Ca2+浓度分别为 0、200、400、800、1 600和 2 400 mg·L−1，对应的 SBR分别记为 R1、
R2、R3、R4、R5和 R6。此外，进水还通过乙酸钠和碳酸氢铵配制，确保其耗氧有机物 (以 COD
计 )和氨氮质量浓度分别为 600 mg·L−1 和 150 mg·L−1；活性污泥则接种自华东理工大学污水处理

厂，初始污泥质量浓度均为 3 500 mg·L−1，污泥中有机质占比 (MLSS/MLVSS)为 0.67，污泥的体积

指数 (SVI)为 103 mL·g−1。现场污泥旋流脱灰强化生化侧线实验期间，生化池进水平均 COD、氨氮

和 TN的质量浓度分别为 486、151和 195 mg·L−1，Ca2+和 Mg2+平均质量浓度分别为 1 715 mg·L−1 和

121 mg·L−1；旋流分离实验前池内固体悬浮物质量浓度 (SS)则为 11.5 g·L−1，其中有机组分和无机组

分质量浓度分别为 2.4 g·L−1 和 9.1 g·L−1。 

1.2    实验装置及流程

Ca2+浓度对污泥性状及生化效率影响实验共设置了 6组 SBR，并开展 150 d的同步对比实验。

单个反应器的有效容积为 6 L，反应器单一周期操作时长为：进水 20 min、曝气 4 h、沉淀 70 min、
排水 30 min；设置 70 min沉淀时间主要是为了满足后续反应器中生成无机灰分后的污泥充分沉降

需求，也与现场工程条件一致。后续泥灰混合液单一离心分离实验和测试取样以及循环旋流分离

实验均依托这 6组 SBR。
6组 SBR池经过 150 d的连续运行后，进一步对反应器中的混合液开展泥灰旋流分离实验，并
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根据 6组 SBR连续运行过程中的降解效率和泥灰混合液组成特性确定具体适用于旋流分离的

SBR。为确保旋流分离实验过程中充分取样，分离前先将 SBR池中所有泥水混合液稀释至 200 L。
泥灰离线旋流分离实验室装置如图 1(a)所示。

污泥旋流脱灰强化生化侧线实验则依托中石化某 120 m3·h−1 煤制氢气化废水 SBR开展，现场

工业侧线装置如图 1(b)所示。SBR由 3间独立的生化池组成，实验仅对其中的 C列池体增设提升

泵、内回流管线和旋流器，并在其曝气阶段对泥水混合液实施旋流分离处理。同步并行实验确保

3列生化池的 Ca2+浓度和钙硬完全一致，确保了平行实验的可对比性。此外，其他两列生化池定期

排泥不同，C列生化池将旋流分离底流作为剩余污泥持续外排。 

1.3    旋流分离器

为验证旋流过程对生化池泥灰混合液分离

的可行性，共设计了锥角分别为 6°、8°和 10°
共 3种旋流器 (图 2)，各自的溢流口直径、底

流口直径、柱段直径、柱段长度、溢流管插入

深度分别为 7、3、25、35和 8 mm，进口宽和

高分别为 5 mm×10 mm、7 mm×7 mm和 6 mm×
8 mm。泥灰混合液旋流分离的实验过程中，旋

流器的处理量和分流比分别设置为 200 L·h−1 和
5%；污泥旋流脱灰强化生化侧线实验中的旋

流器则根据小试实验优选结果等比例放大 4倍

得出 (锥角不变)。 

1.4    测试方法

采用原子力显微镜 (AFM, Bruker, Dimension Icon, 配套 Scan Asyst-Air探针)对污泥表面形貌粗糙

度进行测试，显微镜设置为 QNM模式且扫描频率为 1 Hz，并用 Rq表征均方根粗糙度 (即在取样长

度内样品形貌轮廓偏离平均线的均方根值)；SBR降解过程中生成的无机组分则采用 X射线衍射仪

(XRD, Bruker, D8 Focus)进行定性分析；泥灰混合液中溶解性钙离子浓度采用电感耦合等离子体发

射光谱仪 (ICP-OES)进行定量测试。生化处理过程中 COD、氨氮、TN等水质指标，以及污泥沉降

性、比耗氧速度、体积指数等指标等，则采用通用标准或参考示例方法进行测试[25-26]。 

2    结果与讨论
 

2.1    来水 Ca2+浓度对生化效能的影响

来水 Ca2+质量浓度分别为 0~2 400 mg·L−1 时，经过 150 d的连续运行，6组 SBR中污泥有机质

 

图 1    泥灰旋流分离工艺流程

Fig. 1    Schematic diagram of hydrocyclone separation device

 

图 2    实验规模旋流器实物图

Fig. 2    hydrocyclone structure
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占比和污泥体积指数变化趋势如图 3所示。在初始条件、进水条件 (Ca2+浓度除外)和操作条件完全

相同的前提下，如图 3(a)所示，除了 R6反应器以外，其他 5组生化池内的污泥有机质占比与污泥

沉降性变化趋势基本一致，即生化池内污泥有机质占比从初始值 0.67逐渐降低，而污泥沉降指数

在初期略微升高后持续降低；当进水 Ca2+质量浓度达到 2 400 mg·L−1 时，生化池内的有机质占比降

低至 0.39，并呈现持续降低的趋势。XRD测试结果表明，与对照组 R1反应器不同，其他 5组反应

器中污泥样品衍射图谱均出现了明显的碳酸钙特征峰，表明来水中的 Ca2+在生化池好氧段与 CO2

反应持续产生了钙盐，并使得污泥中的无机灰分绝对量大幅增加，而有机质占比持续降低。生化

池中生成的无机灰分附着或粘附在活性污泥上，增加了池内悬浮物的密度 (图 3(b))，这使得生化池

中污泥的体积指数不断下降，并在进水 Ca2+质量浓度为 2 400 mg·L−1 时最低降至 11.7 mL·g−1 以内。

来水中 Ca2+在生化池生成的无机灰分在影响污泥有机质占比和沉降性能的同时，也对 SBR系

统的降解效率产生了显著影响。图 4(a)和图 4(b)分别为出水 COD和氨氮浓度的变化曲线，不考虑

前 15 d各反应器驯化阶段存在的降解效率波动，相较对照组 R1反应器，随着进水 Ca2+浓度的增

加，其他反应器对 COD和氨氮的去除率随之略微降低，并在进水 Ca2+质量浓度达到 2 400 mg·L−1

时，R6反应器在实验末期几乎对 COD没有去除效果，而氨氮去除率仅为 20.7%、较 R1反应器低

 

图 3    来水 Ca2+浓度对生化池参数的影响

Fig. 3    Effect of influent Ca2+ concentration on MLVSS/MLSS and SVI

 

图 4    不同 Ca2+浓度条件下 SBR 降解效率

Fig. 4    COD and NH4-N removal efficiencies in SBRs at different influent Ca2+ concentrations
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约 70%。这主要与来水盐分抑制微生物代谢、以及生成的无机灰分混入污泥后抑制微生物细胞与

水体中溶解氧和营养物的传质效率等因素相关。 

2.2    泥灰结合形式及强度

为探明生化池中生成的无机灰分与活性污

泥的结合形式，在第 100 天取 R4反应器中适

量的泥灰混合液，以 300 r·min−1 转速离心 5 min
后分成等量的上清液和底物。如图 5所示，在

上清液和底物中添加足量盐酸溶液溶解后，针

对固体灰分的质量浓度为 3 230 mg·L−1、Ca2+质
量浓度为 3 208 mg·L−1的泥水混合液，上清液

与底物中 Ca2+浓度的差异明显大于上清液与底

物中固体灰分的质量浓度差异，这表明离心过

程引起的碳酸钙灰分与活性污泥沉降趋势存在

差异，混合液中更多的碳酸钙灰分沉降至离心

管底部。由此可证实，R4的泥灰混合液中钙

灰与活性污泥之间为非稳态结合，而且离心等

物理法即可实现泥灰分离。

进一步通过原子力显微镜观测不同 SBR中活性污泥与无机灰分的结合差异。如图 6所示，分

别选取 R1和 R4中的泥灰混合液样品，并对 2个反应器中的样品各扫描 2个不同区域。其中 R1反

应器中的样品 1和 2的表面粗糙度分别为 20.5 nm和 25.9 nm；而 R4反应器中样品 1和 2的表面粗

糙度分别为 38.2 nm和 35.6 nm。R4中样品粗糙度有所增加，这主要是由于来水 Ca2+生成的无机灰

分附着或包裹在污泥表面所致。 

 

图 5    活性污泥离心分离前后 Ca2+质量浓度

及灰分质量浓度

Fig. 5    Ca2+ and inorganic ash concentrations in activated
sludge before and after centrifugation

 

图 6    活性污泥表面原子力显微镜观测图

Fig. 6    AFM observation of activated sludge surface
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2.3    泥灰混合液旋流分离效率

考虑到述泥灰混合液离心后污泥与无机灰分的分离效果，并为了满足实际工程的连续运行及

高效分离需求，设计了锥角分别为 6°、10°和 20°的 3种旋流器开展泥灰混合液分离实验。结合图 3
和图 4的结果可以发现，钙硬过高时生化池降解效率过低，旋流分选后存在污泥严重失活风险；

而足够的进水 Ca2+浓度可引起无机灰分累计，便于充分验证旋流过程对泥灰混合液的分离效果，

因此，选取 R4反应器中的泥灰混合液作为分离对象，R4反应器中 MLSS和 MLVSS质量浓度分别

为 18.8 g·L−1和 11.4 g·L−1。

经过稀释后，针对固体灰分的质量浓度为 462 mg·L−1、其中有机质质量浓度为 79 mg·L−1 的泥

灰混合样品，经过 3种旋流器单次分离或 10次循环分离后的底流与溢流样品悬浮物组分如表 1所

示。单次分离实验结果表明，3种结构旋流器对泥灰混合液中固相的分离效率分别为 5.2%、11.5%
和 14.7%；与离心分离类似，旋流分离除了实现固相分离以外，其底流和溢流中的钙灰比例也发生

了变化。3种工况下溢流中悬浮物的有机质占比较进料均有略微提高，表明稀释的泥灰混合液经旋

流处理后一定程度实现了活性污泥与无机灰分的定向分选效果。进一步对单次旋流分离的溢流进

行循环旋流分离，并不断持续 10次，最佳旋流器 (锥角为 10°)可使最终溢流中的有机质占比从

0.17提升至 0.37。由此证实了旋流分选过程对泥灰混合液中活性污泥和灰分的富集作用，而且循环

分选过程能不断强化对活性污泥和灰分的富集。 

2.4    污泥旋流脱灰强化生化侧线实验

依托实际 SBR工程装置 C列在线开展侧线实验，在其 4 h的曝气阶段通过测流内循环形式、

采用柱段直径为 100 mm、锥角为 10°的优选旋流器对 SBR池 B列中的 240 m3 泥水混合液实施灰分

分离，以确保单一生化周期内可 100%处理生化池中的泥水混合液。旋流分选分流比为 5%，现场

SBR池的 A列和 B列则作为实验对照样。

SBR生化池旋流脱灰改造降解效率对比结果如图 7所示。经过 3个月的连续运行，在 A列和

B列池内固体悬浮物浓度和有机质占比不变的条件下，C列池经过旋流分离定向排泥使池内有机质

占比显著提升至 0.45，且通过加大旋流底流排泥量使池内 MLSS降至 4.7 mg·L−1。这主要是因为旋

流底流污泥中的无机灰分比例高于生化池，即定向外排污泥以无机灰分为主；此外，随着生化池

内无机灰分比例的降低，避免了活性污泥上无机灰分附着引起的污泥过快沉降，污泥体积指数也

相应提升至 67.3 mL·g−1。随着 C列池内泥灰总量和比例的降低，生化池对污水的降解效率也逐渐

改善；相较 A列和 B列池体 (考虑到 A列和 B列池体出水水质接近，因此，将这 2列出水混合后取

平均值，再与 C列进行对比)，C列池体内的泥灰混合液经过侧流分选。C列池的 COD和氨氮平均

去除率分别提高了 3.3%和 9.4%，使出水平均耗氧有机物 (以 COD计)和氨氮质量浓度分别降低了

17.1 mg·L−1 和 14.3 mg·L−1，说明提标效果显著。
 

表 1    泥灰混合液旋流分离效率

Table 1    Hydrocyclone separation efficiency of the mixture of activated sludge and inorganic ash

旋流器结构

旋流溢流泥灰单次分离 旋流溢流泥灰10次循环分离 旋流底流泥灰单次分离

固体灰分质量

浓度/(mg·L−1)
有机质

占比

固体灰分质量

浓度/(mg·L−1)
有机质

占比

固体灰分质量

浓度/(mg·L−1)
有机质

占比

6°旋流器 438 0.21 205 0.27 559 0.13

10°旋流器 409 0.24 171 0.37 581 0.10

20°旋流器 394 0.26 85 0.31 672 0.05
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3    结论

1)来水 Ca2+对生化系统污泥中的有机质占比和污泥沉降性影响显著，SBR池经过 150 d连续降

解，进水 Ca2+浓度越高，生化池中有机质占比越低，污泥体积指数越小，则生化系统耗氧有机物

(以 COD计)和氨氮去除率越低，且变化趋势随实验持续而递进。

2)来水 Ca2+在生化系统生成以钙盐为主的无机灰分，并导致污泥表界面粗糙度显著增加，证

实了无机灰分与活性污泥之间为非稳态结合，且通过离心等物理法即可实现分离。

3)针对来水 Ca2+质量浓度为 800 mg·L−1 且经过了 150 d连续降解的 SBR池泥灰混合液实施旋流

分离，在最佳结构条件下，单次和 10次循环分离后旋流溢流样品中的污泥有机质占比从 0.17分别

提高至 0.24和 0.37。
4)依托 120 m3·h−1 煤制氢废水处理 SBR开展侧线旋流脱灰实验，经过 90 d的连续运行，对比

3列池体表明，改造生化池中污泥有机质占比提高至 0.447、污泥体积指数提升至 67.3 mL·g−1，且

出水平均耗氧有机物 (以 COD计)和氨氮质量浓度分别降低至 17.1 mg·L−1 和 14.3 mg·L−1。
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Abstract     The generated  inorganic  ash  in  biological  reactor  treating high hardness  wastewater  decreased the
activity  and  settleability  of  activated  sludge.  Hydrocyclone  application  was  expected  to  in-situ  separate  the
inorganic ash from the activated sludge and increase its biological treatment efficiency. The attachment pattern
and  separation  efficiency  between  inorganic  ash  and  activated  sludge  were  investigated  by  offline  and  online
experiments, as well as the effect of inorganic ash removal on the biological treatment efficiency of simulated
high  hardness  wastewater.  The  results  showed  that  the  organics  ratio  decreased  from  0.75  in  SBR  reactor
without  calcium  ion  to  0.39  with  influent  calcium  ion  concentration  of  2  400  mg·L−1  after  150  d  continuous
biological  treatment  of  6  groups  of  influent  with  different  Ca2+  concentrations,  COD  and  NH4-N  removal
efficiencies  also  decreased  by  11%  and  60%,  respectively.  The  atomic  force  microscope  (AFM)  images
illustrated that the generated inorganic ash increased the surface roughness of activated sludge from 20.5 nm for
Ca2+-free influent  to 38.2 nm for  Ca2+-containing influent.  The surface-attached inorganic ash can be removed
from the activated sludge by centrifuge. The mixture of inorganic ash and activated sludge in SBR with influent
calcium  ion  concentration  of  800  mg·L−1  was  circularly  separated  for  10  times  by  hydrocyclone  with  the
optimum  structure,  and  the  organics  ratio  in  SBR  increased  from  0.17  to  0.37.  The  side-flow  hydrocyclone
separation  experiments  were  conducted  for  120  m3·h−1  SBR  in  a  coal-to-hydrogen  gasification  wastewater
treatment plant, three months running caused the increase of the organics ratio from 0.21 in control SBR to 0.45
in modified SBR, the effluent  COD and NH4-N decreased by 17.1 mg·L−1 and 14.3 mg·L−1,  respectively.  The
new  approach  of  online  hydrocyclone  separation  conditioning  provides  a  reference  for  the  upgrade  of  the
biological treatment efficiency of high hardness wastewater.
Keywords     high  hardness  wastewater;  biological  process;  inorganic  ash;  hydrocyclone  separation;
MLVSS/MLSS
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