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Abstract：Owing to the high concentration of pollutions in swine wastewater produced via dry-wet separation, the current volume of
discharge is difficult to process with biochemical treatments. Therefore, primary enhanced flocculation pretreatments were conducted using
both vermiculite as an ecological, non-toxic inorganic mineral flocculant and the conventional cationic coagulant C-PAM. This procedure
aimed to reduce the load of subsequent biochemical treatments. The isolated effect of vermiculite flocculant alone and the synergistic effect
of vermiculite flocculant combined with the coagulant C-PAM were investigated; changes in turbidity, COD, SS, ammonia nitrogen, total
phosphorus, sedimentation velocity, and floc volume were analyzed after the flocculation pretreatment. Results showed that vermiculite had
a good flocculation effect on swine wastewater. When the dosage of vermiculite flocculant alone was 8 g·L-1, the turbidity, COD, SS, total
phosphorus and ammonia nitrogen of the swine wastewater were reduced from 405 NTU, 1 340 mg·L-1, 260 mg·L-1, 38.2 mg·L-1, and 296.4
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摘 要：针对干湿分离集约化养猪废水污染物浓度高，生化处理难以达标排放的现状，使用生态型无生物毒性的蛭石无机矿物絮

凝剂以及常规的阳离子助凝剂聚丙烯酰胺（C-PAM），以资源化为目的，进行一级强化絮凝预处理，降低后续生化处理的负荷，分

别调查了蛭石絮凝剂以及蛭石絮凝剂与助凝剂C-PAM的协同效应，分析了一级强化絮凝预处理对浊度、化学需氧量（COD）、悬浮

物（SS）、总磷和氨氮的去除率，以及对絮体的沉降速度和体积的影响。研究发现：蛭石絮凝剂对养猪废水具有很好的絮凝效果，

在蛭石絮凝剂投加量为 8 g·L-1的情况下，废水的浊度和 COD、SS、总磷、氨氮的浓度分别由原水的 405 NTU和 1 340、260、38.2、
296.4 mg·L-1，减少到 73.4 NTU和 611.7、60、2.5、284.4 mg·L-1，去除率分别为 81.9%和 54.4%、76.9%、93.3%、4.1%，大幅降低后续生

化处理的负荷；蛭石絮凝剂 4 g·L-1和C-PAM 24 mg·L-1组合下，浊度和COD、SS、总磷、氨氮的浓度分别减少到 19.2 NTU和 454.5、
34、5.5、267.1 mg·L-1，二者协同作用下的总去除率分别高达 95.3%和 66.1%、86.9%、85.5%、9.9%，优于蛭石絮凝剂单独使用的效

果，相对于单一使用 4 g·L-1蛭石絮凝剂而言，去除率提高了 24.6%和 19.2%、26.9%、8.0%、6.2%，说明阳离子助凝剂C-PAM的投加

有助于污染物的去除，两者具有很好的协同效应，不仅降低了蛭石絮凝剂用量，而且有效地降低了后续生化处理的负荷。上清液

与絮凝沉积物的重金属分析结果表明，其均符合排放标准和农业用肥标准，沉积物可以作为堆肥的原料，实现资源化。与传统无

机絮凝剂 PAC絮凝效果相比，蛭石絮凝剂以及与C-PAM协同处理后的絮体的沉降速度更快，体积更小。因此，生态型一级强化

絮凝预处理将会成为未来养猪废水无害化和资源化处理的重要途经之一。
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中国是生猪出产第一大国，生猪产量占全球总产

量的比例超过 50%，近年来，随着环保要求越发严格，

加之 2018年非洲猪瘟疫情影响，我国生猪存栏量总

体呈现下降趋势，市场的稳定供给受到影响，2019年

加大了生猪饲养量，2020年生猪存栏量总体明显回

升，达到了 4.1亿头，而且还在不断发展。但是养猪

废水仍然没有实现达标排放，环境污染的压力依然

存在，不当排放将会导致地表水、地下水、农田生态

系统以及空气环境的严重污染[1-2]。养殖业污水污染

物浓度高，达标排放处理技术难度大、成本高，以及

处理设施维护不到位[3]，使得开发从无害化到资源化

的生态型、低成本、易控制的集成技术尤为重要。目

前规模较大的猪场废水处理主要采用还田模式、自

然处理模式和工业化处理模式 3种模式[4]，随着大型

集约化养猪业的发展，工业化处理模式越来越重要，

国内外的生化处理方法仍然是主流，其中资源化的

UASB工艺既可以产生沼气，又可以降低后续生化处

理负荷，但由于保温难度大、操作复杂、投资大等原

因，难以推广应用[5]。

如今干湿分离的养猪模式得到了广泛的推广应

用，其大幅降低了原有养猪废水污染物的浓度，但由

于尿液和冲猪圈后的废水仍然含有较多的有机污染

物、氮和磷，若全部采用直接的生化方法处理达标排

放，成本仍然很高，以至于养殖户难以实施。因此养

猪废水可从源头通过絮凝等物理化学的方法去除废

水中大部分的胶体、大分子有机污染物以及磷[6]，从

而达到降低后续生化处理负荷，降低处理成本的目

的，而且生态型絮凝后的沉积物还可以与猪粪一起作

为堆肥的原料，变废为宝。目前所使用的预处理絮凝

剂主要是无机高分子聚合物——聚合氯化铝（PAC）
或聚合氯化铁（PFS），这些絮凝剂具有生物毒性，因

此絮凝沉降的大量沉积物难以资源化利用[7]；并且有

研究表明 PAC对活性污泥微生物有生物毒性，随着

PAC在系统中的积累，系统内生物毒性增强[8]，对后续

生化处理造成影响，所以传统的PAC和PFS絮凝剂未

能得到推广应用。本研究团队开发了国内首创的无

机矿物絮凝剂，其无生物毒性，且具有较好的絮凝效

果，同时开展了絮凝剂的特性研究和应用性研究，为

无机矿物絮凝剂的应用开辟了一个新的领域。

针对干湿分离集约化养猪废水污染物浓度高、生

化处理难以达标排放的现状，使用生态型无生物毒性

的蛭石无机矿物絮凝剂以及常规的阳离子聚丙烯酰

胺（C-PAM），以资源化为目的，进行一级强化絮凝预

处理，降低后续生化处理的负荷，分别调查蛭石絮凝

剂以及蛭石絮凝剂与助凝剂C-PAM组合对养猪废水

预处理的协同效应，上清液的浊度、化学需氧量

（COD）、悬浮物（SS）、总磷和氨氮的去除率，絮体的沉

降性能以及上清液和沉积物重金属分布情况，初步探

讨了絮凝的机理，为今后实际应用以及后续生化预处

理提供有价值的基础数据。

1 材料与方法

1.1 实验原料、仪器及试剂

实验用的养猪废水取自天津市宁河区惠康种猪

育种有限公司，该猪场属于干湿分离养猪场，养猪废

水外观浑浊，浊度为 405 NTU，电导率、盐度（Sal）和

pH分别为 4.03 mS·cm-1、2.1 mg·L-1和 7.43，水质指标

COD、生化需氧量（BOD）、SS、总磷和氨氮浓度分别为

mg·L-1 to 73.4 NTU, 611.7 mg·L-1, 60 mg·L-1, 2.5 mg·L-1 and 284.4 mg·L-1, respectively. Their removal efficiencies in wastewater
reached 81.9%, 54.4%, 76.9%, 93.3%, and 4.1%, respectively, which greatly reduced the load for subsequent biochemical treatment. After
primary pretreatment with 4 g ·L-1 of a vermiculite flocculant and 24 mg ·L-1 of C-PAM. Then the synergistic effect was studied, and
turbidity, COD, SS, total phosphorus and ammonia nitrogen in the swine wastewater were 19.2 NTU, 454.5 mg·L-1, 34 mg·L-1, 5.5 mg·L-1,
and 267.1 mg·L-1, respectively, with removal efficiencies of 95.3%, 66.1%, 86.9%, 85.5%, and 9.9%, respectively. These values were
better than those of the vermiculite flocculant alone; compared with the latter, the removal rate via the synergetic treatment increased by
24.6%, 19.2%, 26.9%, 8.0%, and 6.2%. This indicated that the addition of C-PAM could help to remove pollutants and result in a good
synergistic effect as it not only reduced the amount of vermiculite flocculant needed but also could be used as a raw material for composting
with pig manure. Compared with the flocculation effect of traditional inorganic compounds, the load of the subsequent biochemical
treatment was reduced effectively. The heavy metal concentration of the supernatant and flocculated sediment meet emissions and
agricultural fertilizer standards. Additionally, the synergistic effect of vermiculite flocculant and C-PAM meant that the floc settling speed
in the sediment flocculant PAC was faster and the volume was smaller. Therefore, ecological primary enhanced flocculation pretreatment
will become an important method for the harmless and resourceful treatment of swine wastewater in the future.
Keywords：swine wastewater; ecological flocculant; vermiculite flocculant; primary enhanced pretreatment
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1 340、650、260、38.2 mg·L-1和296.4 mg·L-1。

实验用无机矿物蛭石制备絮凝剂的具体方法及

其表征可参考文献[9-10]。无机矿物蛭石经粉碎，通

过 200目筛，获得直径小于 74 μm的粉体，然后进行

酸改性，最后置于烘箱中 105 ℃干燥 12 h，直到恒质

量，最后将烘干的固态絮凝剂置于粉碎机中研磨成粉

末，从而制得粉末状絮凝剂。

本研究所用的主要化学药品：C-PAM（AR）、硫酸

银（AR）、钼酸铵（AR）来自天津市光复精细化工研究

所；硫酸汞（AR）、抗坏血酸（AR）、过硫酸钾（AR）来自

MACKLIN公司；硫酸（GR）来自天津风船化学试剂科

技有限公司。实验使用的主要仪器：六连同步混凝搅

拌器 JJ-4（金坛市城西瑞昌实验仪器厂）、便携式浊度

仪（德国 WTW 公司）、激光粒度及 Zeta 电位分析仪

（英国马尔文仪器有限公司）、原子吸收分光光度计

（北京东西分析仪器有限公司）等。

1.2 实验方法

将 250 mL养猪废水置于烧杯中，按照絮凝操作

原理，快速搅拌（300 r·min-1）后，投加一定量的蛭石

絮凝剂，继续搅拌2 min，然后调整转速（50 r·min-1）搅

拌 1 min，最后静置 5 min。取液面下 2 cm处的水样，

按照《畜禽养殖业污染物排放标准》（GB 18596—
2001）中各项水质指标的检测方法，使用相应的分析

仪器，测定上清液的浊度和相关水质指标（COD、总

磷、氨氮以及 SS）。事先配制质量浓度为0.1%的阳离

子助凝剂溶液（C-PAM），在蛭石絮凝剂快速搅拌即将

结束时投加，然后减速至50 r·min-1，连续搅拌2 min后，

静置5 min，取样分析同上。为了研究沉降速度，在絮凝

搅拌结束后，迅速倒入250 mL的量筒，记录不同时间下

沉积物的沉降高度。

2 结果与讨论

2.1 蛭石絮凝剂投加量对养猪废水中污染物去除效

果的影响

不同蛭石絮凝剂投加量对养猪废水中污染物的

去除效果见图 1。由图 1a可知，随着蛭石絮凝剂投加

量的增加，浊度快速下降，然后缓慢减少，投加量为 8
g·L-1时，达到最低，为 73.4 NTU，而后又有所增加。

投加量超过 8 g·L-1时，Zeta电位由增加转变为减少，

说明电中和平衡后，再投加过多的絮凝剂，本身絮凝

剂中的微小粒子不仅会增加上清液的浊度，而且还会

在盐度较高的体系里影响 Zeta电位。这也说明蛭石

絮凝剂并不是投加越多越好，而是存在最佳的投加

量。由图 1b可知，上清液中的 SS表现出与浊度同样

的变化趋势，即随着蛭石投加量的增加 SS浓度逐步

降低，在蛭石投加量为8 g·L-1时，达到最低，从原水的

260.0 mg·L-1降低到 60.0 mg·L-1，然后增加，与浊度增

加相同，应该是投加量过度所致。上清液的 COD随

着蛭石投加量的增加，开始降低很快，然后逐步缓慢

降低。由图 1c可知，总磷和氨氮都随着蛭石投加量

的增加而减少，相比之下，总磷减少显著，而氨氮减少

甚微，这是由于蛭石絮凝剂经酸改性后，含有质量分

图1 不同蛭石絮凝剂投加量对养猪废水中污染物去除效果

Figure 1 Effects of different vermiculite flocculant dosages on the
removal of pollutants in swine wastewater
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数约为 30%的可溶物，形成的 Fe、Al、Ca等金属离子

易与磷的化合物结合，形成难溶盐类等物质，而氨氮

很难与酸改性的硫酸根离子形成难溶盐类等物质，这

也是絮凝处理过程对氨氮去除效果较差的原因，也是

絮凝剂的普遍规律。

由图 1 可知，蛭石絮凝剂最佳的投加量为 8 g·
L-1，此时上清液的浊度和COD、氨氮、总磷、SS分别由

原水的 405 NTU 和 1 340、260、38.2、296.4 mg·L-1，降

低到 73.4 NTU和 611.7、60、2.5、284.4 mg·L-1，去除率

分别为 81.9%和 54.4%、76.9%、93.3%、4.0%。上清液

的 SS和总磷均已达标，COD也接近排放标准，去除的

SS和 COD相对来说都是难以降解的颗粒物、胶体以

及大分子有机污染物，其去除有效地降低了后续生化

处理的负荷。

2.2 蛭石絮凝剂和阳离子助凝剂C-PAM组合对养猪

废水中污染物去除效果的影响

絮凝剂投加量为 4 g·L-1时，上清液中的磷含量为

8.6 mg·L-1，接近排放标准（8 mg·L-1），其他水质指标

也都能够快速下降到期望值，即使投加量再增加，各

指标的变化也变得缓慢，所以，在此基础上借助于助

凝剂 C-PAM，对蛭石絮凝剂产生的絮体颗粒进行二

次团聚，发挥团聚过程的吸附、网捕、卷扫等作用，尤

其是相似相溶原理，提高对污染物的去除效率。

图 2是蛭石絮凝剂为 4 g·L-1时不同C-PAM投加

量对养猪废水中污染物去除效果。由图 2a可知，随

着C-PAM投加量的增加，上清液的浊度从只有蛭石

絮凝剂絮凝后的 119 NTU急剧下降，然后逐步平缓，

当C-PAM投加量为 24 mg·L-1 时，上清液的浊度达到

19.2 NTU，说明上清液中的胶体和大分子污染物得到

了有效去除。从上清液的 Zeta 电位变化看到，C-
PAM投加后，由于二次团聚，上清液中的大分子污染

物以及颗粒物，尤其是胶体得到了有效去除。当 C-
PAM继续增加，上清液的浊度反而上升，说明多余而

没有参与二次团聚的C-PAM溶解在上清液里，导致

浊度增加，同时Zeta电位也继续增加。由图 2b可知，

上清液的COD和 SS随C-PAM投加量的增加而减少，

当C-PAM投加量为 24 mg·L-1时，COD和 SS分别降至

454.5 mg·L-1和 34 mg·L-1，随C-PAM继续增加，SS仍

然降低，但 COD 反而增加，可能是溶解态的 C-PAM
导致了 COD 的增加。这也说明 C-PAM 的投加量并

不是越多越好，而是存在最佳的投加量。由图 2c可
知，随C-PAM投加量的增加上清液的总磷和氨氮也

都有所下降，总磷下降相对明显，而氨氮下降极为有

限，当C-PAM投加量为 24 mg·L-1时，总磷下降到 5.5
mg·L-1，说明在蛭石絮凝剂金属离子和阳离子助凝

剂C-PAM的作用下，废水中的磷得到了很好的去除，

但阳离子氨氮难以与改性硫酸根离子结合成难溶的

盐，所以絮凝过程对氨氮的去除率低，这既是絮凝工

艺普遍存在的问题，也是今后进一步研究的一个重要

课题。

在蛭石絮凝剂的基础上，协同阳离子絮凝剂 C-

图2 蛭石絮凝剂为4 g·L-1时不同助凝剂C-PAM投加量对

养猪废水中污染物去除效果

Figure 2 Removal effects of different dosages of coagulant aid
C-PAM on pollutants in swine wastewater when vermiculite

flocculant is 4 g·L-1
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PAM对养猪废水进行一级强化絮凝处理，上清液的

浊度和COD、SS、总磷、氨氮浓度在C-PAM最佳投加

量为 24 mg·L-1 时分别可以达到 19.2 NTU 和 454.5、
34、5.5、267.1 mg · L-1，总去除率分别达到 95.3%、

66.1%、86.9%、85.5%、9.9%，与只使用 4 g·L-1的蛭石

絮凝剂的效果相比，分别提高了 24.6% 和 19.2%、

26.9%、8.0%、6.2%，说明阳离子助凝剂 C-PAM 的投

加有助于污染物的进一步去除，具有很好的协同效

应。如果与只使用8 g·L-1蛭石絮凝剂的效果相比，除

总磷指标（5.5 mg·L-1）高于单独使用（2.5 mg·L-1）之

外，其他指标都更好，其中单独使用蛭石絮凝剂时

COD为 611.7 mg·L-1，协同情况下为 454.5 mg·L-1，说

明少量投加阳离子助凝剂 C-PAM，不仅可以获得较

好的去除率，而且可以大幅减少蛭石絮凝剂的投加

量，使投加量从 8 g·L-1减少到 4 g·L-1，显示出很好的

协同效应。

图3是蛭石絮凝剂为4 g·L-1时，C-PAM不同投加

量下絮凝效果的对比。由图 3可知，随着 C-PAM 不

断增加，上清液浊度越来越小，烧杯上的刻度越来越

清晰，投加量超过 24 mg·L-1时，上清液反而变得浑

浊，这也证明了图 2分析数据的变化规律。浊度由原

水的 405 NTU降低到 19.2 NTU，废水由原来浑浊状态

变得较为清澈，污染物转变为沉积物，很好地降低了

后续生化处理的负荷。

对蛭石絮凝剂投加 2 g·L-1的情况进行调查发现，

助凝剂C-PAM投加量增加到 28 mg·L-1时，上清液的

浊度和 COD、SS、总磷、氨氮浓度分别为 45.6 NTU 和

554.5、34、17.7、267.1 mg·L-1，同样有较好的去除效

果，但总磷含量远大于排放标准（8 mg·L-1），后续生化

处理达标难度较大。进一步实验可知，蛭石投加量增

加到 6 g·L-1时，C-PAM投加量的可调性更好，但蛭石

使用量以及处理效果决定了预处理的成本，综合考虑

的结果表明，蛭石絮凝剂 4 g·L-1和C-PAM 24 mg·L-1

的投加量下的经济性和性价比较好。

2.3 蛭石絮凝剂与C-PAM协同作用下上清液和沉积

物中重金属分析

表 1和表 2分别为蛭石絮凝剂 4 g·L-1与 C-PAM
24 mg·L-1絮凝后上清液和沉积物中的重金属含量与

国标对比。由表1可知，上清液中的重金属除了Fe和
Mg外，As、Cd、Pd、Cr、Ni和Hg均未能检测出，而Mg和
Fe在标准中并没有要求，说明该上清液的二次使用

不会对环境造成重金属污染。由表 2可知，沉积物没

有检测到重金属 As 和 Hg，但含有重金属 Cd、Pd 和

Cr，其浓度分别为 0.177、12.91 mg·kg-1 和 11.72 mg·
kg-1，远低于《有机肥料》（NY/T 525—2021），说明无生

物毒性的蛭石絮凝剂与C-PAM协同作用下不仅有效

图3 蛭石絮凝剂为4 g·L-1时助凝剂C-PAM不同投加量对
养猪废水的絮凝效果

Figure 3 Flocculation effect of different dosages of coagulant aid
C-PAM on pollutants in swine wastewater when vermiculite

flocculant is 4 g·L-1

注：a表示3个独立实验的平均值；b表示《有机肥料》（NY/T 525—2021）限量指标。
Note：a indicates average value of three independent experiments；b indicates organic fertilizer limit index in China（NY/T 525—2021）.

项目 Item
沉积物 a

标准 b

As
—

15

Cd
0.177

3

Pd
12.91
50

Cr
11.72
150

Hg
—

2

表2 蛭石絮凝剂4 g·L-1和C-PAM 24 mg·L-1絮凝后沉积物的重金属含量（mg·kg-1）

Table 2 Heavy metals content in sediment after flocculation with vermiculite flocculant 4 mg·L-1 and C-PAM 24 mg·L-1（mg·kg-1）

表1 蛭石絮凝剂4 g·L-1和C-PAM 24 mg·L-1絮凝后上清液的重金属含量（mg·L-1）

Table 1 Heavy metals content in supernatant after flocculation with vermiculite flocculant 4 g·L-1 and C-PAM 24 mg·L-1（mg·L-1）

注：a为 3个独立实验的平均值；b为《污水综合排放标准》（DB 12/356—2018）。
Note：a indicates average value of three independent experiments；b indicates the IntegratedWastewater Discharge Standard（DB12/356—2018）.

项目 Item
上清液 a

标准 b

As
—

0.1

Cd
—

0.005

Pd
—

0.05

Cr
—

1.5

Ni
—

1.0

Hg
—

0.001

Mg
0.25
n.s.

Fe
0.19
n.s.

原水 12 20 24 28 32
C-PAM投加量Dosage of C-PAM/（mg·L-1）
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降低后续生化处理的负荷，而且沉积物还可以二次利

用，作为堆肥的原料，实现资源化。

2.4 蛭石絮凝剂的絮凝效果与传统絮凝剂PAC的对比

图 4是 PAC与蛭石絮凝剂和C-PAM不同投加量

下絮凝沉降速度和絮体体积对比。在六联絮凝搅拌

装置上，按照絮凝实验设定的操作条件进行，试验结

束后，再统一以 75 r·min-1搅拌 6 s，然后将各样品分

别倒入预先准备好的 250 mL量筒中，开始计时，并在

预设定的时间下分别拍照。由图 4可知，蛭石絮凝剂

与蛭石絮凝剂和阳离子助凝剂C-PAM协同相比，协

同作用下的絮凝速度和沉降速度更快，这说明二次团

聚的絮体更大，有利于沉降，且沉降后沉积物的体积

较少，可以获得更多的上清液，有利于固液分离。这

主要是因为无机矿物絮凝剂的颗粒物质量大、比重

大，特别是在C-PAM的协同作用下，更易于絮凝和沉

降。蛭石絮凝剂与传统的 PAC相比，絮凝沉降速度

远快于传统 PAC，1 min 时沉降就基本结束，而 PAC
此时才沉降一半，即使沉降稳定后，PAC的沉积物体

积仍然远大于蛭石絮凝剂，这是因为 PAC强化水解

产生的大量絮体比重轻，十分松散，这也是 PAC絮凝

工艺与气浮工艺结合的原因。众所周知，传统的PAC
具有生物毒性，大量使用后沉积物难以作为堆肥的原

料，这也是养猪废水不使用PAC和PFS进行一级强化

预处理的重要原因之一。相比之下，蛭石絮凝剂等无

机矿物絮凝剂，经过具有检测资质单位进行的生物毒

性检测，得到了实验论证（CMA：171000340362，报告

No.6g-20 NYQT-WT296），属于无生物毒性的絮凝

剂。分离后的上清液和沉积物都可根据需求进行二

次利用，属于生态型的处理模式，有利于碳排放和碳

中和的需求。

3 结论

（1）在蛭石絮凝剂最佳投加量为 8 g·L-1的情况

下，废水中的浊度、COD、SS、总磷和氨氮的去除率分

别为 81.9%、54.4%、76.9%、93.3% 和 4.1%，大幅降低

了后续生化处理的负荷。

（2）当蛭石絮凝剂 4 g·L-1 和 C-PAM 24 mg·L-1

时，废水中的浊度、COD、SS、总磷和氨氮总去除率分

别高达 95.3%、66.1%、86.9%、85.5% 和 9.9%，优于 4
g·L-1蛭石絮凝剂单独使用的效果，充分显现出助凝

剂C-PAM的协同效应。

（3）协同效应具有较好的沉降性能，上清液和沉

积物的重金属含量都远低于标准限值，沉积物可作为

堆肥资源加以有效利用。

0 s 10 s 20 s 30 s

图4 PAC与蛭石絮凝剂和C-PAM不同投加量下絮凝沉降速度和絮体体积对比

Figure 4 Comparison of settling velocity and floc volume in the flocculation process with different dosages of PAC and
vermiculite flocculant, C-PAM

由左向右分别表示PAC 2.40 g·L-1、蛭石絮凝剂8 g·L-1、蛭石絮凝剂2 g·L-1和C-PAM 28 mg·L-1、蛭石絮凝剂4 g·L-1和
C-PAM 24 mg·L-1、蛭石絮凝剂6 g·L-1和C-PAM 20 mg·L-1
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