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臭氧氧化对常减压装置电脱盐二级出水的
作用机制
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摘要:探究了臭氧氧化对常减压装置电脱盐二级出水中有机物的转化与降解作用ꎬ结合常规指标分析并采用超滤分子质量

分布、气相质谱－色谱联用仪等手段对臭氧氧化前后的水质进行分析ꎬ并对比分析臭氧氧化对后续生物活性炭进一步吸附降解
废水中有机物的作用ꎮ 结果表明ꎬ当二级出水 ＣＯＤ 均值为 ３９􀆰 ７ ｍｇ / Ｌ、臭氧投加量为 ２０ ｍｇ / Ｌ、单柱停留时间为 ４０ ｍｉｎ 时ꎬ臭氧
氧化对 ＣＯＤ 的平均去除率为 １９􀆰 ８％ꎬ对 ＵＶ２５４的平均去除率为 ３０􀆰 ９％ꎮ 臭氧氧化可有效将含有不饱和键的大分子有机物转化
为易生物降解的小分子物质ꎬ改变有机物结构ꎬ并降解一部分小分子物质ꎬ使废水中分子质量小于 １ ｋＤ 的有机物所占比例从
６９％提升至 ８７％ꎮ 相较于将二级出水直接进行生物活性炭的吸附降解ꎬ臭氧预氧化可将 ＣＯＤ 去除率提升 １１􀆰 ４％ꎬ将 ＵＶ２５４的去
除率提升 １９􀆰 ０％ꎮ

关键词:常减压装置电脱盐ꎻ二级出水ꎻ臭氧氧化ꎻ相对分子质量分布ꎻ有机物结构ꎻ水质改善
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　 　 在石油炼制过程中ꎬ为减轻原油中无机盐和悬

浮固体对常减压蒸馏设备造成腐蚀和堵塞ꎬ避免加

热炉管结焦及催化剂中毒ꎬ通常会设置电脱盐工

艺[１－３]ꎮ 由于需要投加破乳剂、缓蚀剂、氨等物质ꎬ
该工艺产生的废水成分复杂、毒性较强且可生化性

较差ꎬ易对环境造成污染[４－６]ꎮ 华北某石化企业炼

油污水净化车间目前采用二级气浮－二级生物处理

工艺对该股污水进行处理ꎬ出水达到«石油化学工

业污染物排放标准»(ＧＢ ３１５７１—２０１５)的要求ꎮ 但

为满足即将施行的新的地方标准要求ꎬ针对电脱盐

二级出水中对 ＣＯＤ 贡献较大的溶解性难降解有机

物ꎬ亟需开发适当的预处理技术ꎬ提高废水可生化性

并降低其环境毒性ꎮ
高级氧化工艺以产生强氧化活性的羟基自由基

(􀅰ＯＨ)为标志ꎬ并利用其强氧化作用将大分子物质

降解为小分子易降解物质ꎬ以提高污水的可生化

性[７]ꎮ 其中臭氧氧化工艺因氧化能力较强、可显著

提升废水可生化性且无二次污染等优点而广泛应用

于水处理领域[８－１０]ꎮ 目前关于处理常减压装置电脱

盐废水的研究大多关注除油、深度脱盐及条件优化ꎬ
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对臭氧氧化前后的水质及有机物结构缺乏细致的研

究ꎬ并且很少将实验室研究与中试试验相结合ꎮ 本

研究利用臭氧对常减压装置电脱盐二级出水进行中

试规模的预氧化试验ꎬ结合常规指标ꎬ并采用超滤分

子质量分级、气相质谱－色谱联用(ＧＣ－ＭＳ)分析等

多种手段对氧化前后的水质进行分析ꎮ 研究臭氧氧

化作用机制及对水质改善的效果ꎬ并通过后续的生

物活性炭(ＢＡＣ)出水情况对预氧化的作用及效果

进行评价ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 试验装置及运行

整体试验装置主要由 ２ 部分组成ꎬ一是臭氧预

氧化单元ꎬ二是 ＢＡＣ 吸附降解柱ꎬ装置示意图如

图 １ 所示ꎮ 臭氧预氧化单元包括臭氧发生器、臭氧

浓度测定仪、二级臭氧接触柱、臭氧缓冲柱、臭氧尾

气破坏器ꎮ 臭氧发生器选用 ３Ｓ－Ａ１０ 型臭氧发生器

(北京同林高科科技有限责任公司)ꎬ以氧气作为气

源ꎬ臭氧产量最大为 １０ ｇ / Ｌꎬ进气流量为 １ Ｌ / ｍｉｎꎮ
臭氧浓度测定仪选用 ３Ｓ－Ｊ５０００ 型气态臭氧浓度测

定仪(北京同林高科科技有限责任公司)ꎮ 臭氧接

触柱及臭氧缓冲柱主体材质均为有机玻璃ꎬ有效高

度均为 ２􀆰 ５ ｍꎬ内径均为 ２００ ｍｍꎬ一级臭氧接触柱

底部设置钛合金臭氧曝气盘ꎮ 臭氧尾气由内部填充

有活性炭的破坏器分解破坏ꎮ ＢＡＣ 柱主体材质为

有机玻璃ꎬ填料为石油化工专用果壳活性炭(冀北

燕山活性炭有限公司)ꎬ粒径 ２ ~ ４ ｍｍꎬ活性炭层有

效高度为 ２􀆰 ５ ｍꎬ内径为 ２００ ｍｍꎮ 试验优化了臭氧

投加量、停留时间及生物活性炭柱运行条件ꎬ本文中所

用数据对应的运行条件为:臭氧投加量为 ２０ ｍｇ / Ｌꎬ单
柱停留时间为 ４０ ｍｉｎꎬＢＡＣ 柱停留时间为 １􀆰 ５ ｈꎮ

１—进水水箱ꎻ２—提升泵ꎻ３—臭氧发生器ꎻ４—一级臭氧接触柱ꎻ
５—臭氧浓度测定仪ꎻ６—二级臭氧接触柱ꎻ７—臭氧缓冲柱ꎻ
８—臭氧尾气破坏器ꎻ９—ＢＡＣ 柱ꎻ１０—出水水箱ꎻ１１—流量计

图 １　 试验装置示意图

１􀆰 ２　 试验用水

本试验以华北某石化企业常减压装置电脱盐二

级出水为研究对象ꎬ水质如表 １ 所示ꎮ 此外ꎬ经 ＧＣ－
ＭＳ 分析ꎬ水中含有烃类和脂肪酸类等物质 ２２ 种ꎮ

表 １　 试验用水水质

指标
ＣＯＤ/

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

ＢＯＤ５ /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

ＮＨ＋
４－Ｎ/

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

ＴＮ/

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)
ｐＨ

数值 ３２􀆰 ６~４６􀆰 １ ２􀆰 ９~４􀆰 ５ １􀆰 ０１~４􀆰 ６１ １９􀆰 ２~３６􀆰 ４ ６􀆰 ７~８􀆰 ７

均值 ３９􀆰 ０ ３􀆰 ８ ２􀆰 ６５ ３１􀆰 ２ ８􀆰 ０

１􀆰 ３　 分析方法

１􀆰 ３􀆰 １　 ＧＣ－ＭＳ 测试方法

采用文献[１１]中方法对水样进行预处理后ꎬ经
ＧＣ－ＭＳ 联用仪定性分析(Ａｇｉｌｅｎｔ ７８９０Ａ－５９７５Ｃꎬ美
国安捷伦科技有限公司)ꎬ所测得图谱与 ＮＩＳＴ 质谱

图数据库进行对比获得样品信息ꎮ 毛细色谱柱采用

ＨＰ － ５ ＭＳ 型ꎮ 升温程序为:初始温度 ６０℃ 保持

３ ｍｉｎꎬ以 ８℃ / ｍｉｎ 的速率升温至 ３００℃ꎬ保持 ３ ｍｉｎꎬ
共计 ３６ ｍｉｎꎻ溶剂延迟时间:６ ｍｉｎꎻ进样口温度:
２６０℃ꎻ载气:高纯氦气 ( > ９９􀆰 ９９９％)ꎻ载气流速:
０􀆰 ７ ｍＬ / ｍｉｎꎬ分流比 １ ∶ １ꎻ进样量:１ μＬꎻ检测器温

度:３００℃ꎻ质谱电离方式为电子轰击源ꎻ离子源温

度:２３０℃ꎬ四级杆温度:１５０℃ꎬＥＩ 源为 ７０ ｅＶꎬ扫描

方式为全扫描ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 溶解性有机物相对分子质量截留分布

采用 Ｍｏｄｅｌｓ ８０５０ 超滤杯 (美国 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ 公

司)ꎬ超滤杯有效容积 ５０ ｍＬꎬ有效过滤面积 １􀆰 ７７×
１０－３ ｍ２ꎬ内置磁力搅拌装置ꎬ采用压力为 ０􀆰 １ ＭＰａ
高纯氮气加压ꎮ 将水样调至中性ꎬ经 ０􀆰 ４５ μｍ 滤膜

过滤ꎬ滤后水样依次经截留相对分子质量分别为

１００ ｋ、３０ ｋ、１０ ｋ、５ ｋ、１ ｋ 的 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ 新型再生纤维

素膜ꎬ采用并联方式超滤ꎮ 分别测定各组分的

ＮＰＯＣꎬ以各组分 ＮＰＯＣ 占未超滤组分 ＮＰＯＣ 的百分

比确定各组分的质量分数ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ３　 其他分析测试方法

臭氧浓度通过臭氧浓度测定仪(北京同林高科

科技有限责任公司)测定ꎬＣＯＤ 采用重铬酸钾法测

定ꎻＵＶ２５４采用 Ｔ６ 新世纪紫外可见分光光度计(北京

普析通用仪器有限公司)测定ꎻＮＰＯＣ 采用 ＴＯＣ－Ｌ 分

析仪(日本岛津公司)测定ꎻ其他水质指标ꎬ如 ＢＯＤ５、
ＮＨ＋

４－Ｎ、ＴＮ、ｐＨ 等测定依据标准方法进行测定[１２]ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 臭氧氧化对 ＣＯＤ 的去除

臭氧氧化对常减压装置电脱盐二级出水 ＣＯＤ
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的去除效果如图 ２ 所示ꎮ 在为期 ３０ ｄ 的稳定运行

中ꎬ进水 ＣＯＤ 的平均值为 ３９􀆰 ７ ｍｇ / Ｌꎬ臭氧缓冲柱

出水 ＣＯＤ 的平均值为 ３１􀆰 ８ ｍｇ / Ｌꎬ臭氧氧化过程所

降解 ＣＯＤ 的平均值为 ７􀆰 ９ ｍｇ / Ｌꎬ平均去除率为

１９􀆰 ８％ꎮ 降低 ＣＯＤ 并非臭氧氧化单元主要目的ꎬ其
主要起到将废水中难降解大分子转化为易降解小分

子[１３－１４]ꎬ提升废水可生化性的作用ꎬ以提高后续降

解单元的去除效率ꎮ

１—进水ꎻ２—臭氧出水ꎻ３—臭氧出水去除率

图 ２　 臭氧氧化对 ＣＯＤ 的去除效果

２􀆰 ２　 臭氧氧化对 ＵＶ２５４的去除

臭氧氧化对常减压装置电脱盐二级出水 ＵＶ２５４

的去除效果如图 ３ 所示ꎮ ＵＶ２５４通常表征废水中存

在的腐殖质类大分子有机物或含 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 双键、Ｃ􀪅􀪅Ｏ
双键等不饱和键结构的芳香族化合物[１５]ꎬ如酚类、
多环芳烃、芳香酮、芳香醛等[１６]ꎮ 在为期 ３０ ｄ 的稳

定运行中ꎬ进水 ＵＶ２５４的平均值为 ０􀆰 ２９０ ｃｍ－１ꎬ臭氧

缓冲柱出水 ＵＶ２５４的平均值为 ０􀆰 ２００ ｃｍ－１ꎬ平均去除

率为 ３０􀆰 ９％ꎮ 一般来说ꎬ臭氧对有机物的氧化机制

包括 １ꎬ３－偶极环加成、亲电加成与亲核加成反应

(非水溶液)ꎬ分别参与烯烃、芳香族化合物、含碳氮

键化合物这几类含有不饱和键物质的反应[１３ꎬ１７]ꎮ
因此ꎬ相较于对 ＣＯＤ 的去除ꎬ臭氧氧化对于 ＵＶ２５４去

除效果更为明显ꎬ该过程促使废水中有机物结构发

生改变ꎬ从而发挥出预处理作用[１８]ꎮ

１—进水ꎻ２—臭氧出水ꎻ３—臭氧出水去除率

图 ３　 臭氧氧化对 ＵＶ２５４的去除效果

２􀆰 ３　 臭氧氧化对有机物分子质量分布的影响

如表 ２ 所示ꎬ臭氧氧化对于废水中有机物相对

分子质量的分布情况具有显著影响ꎮ 试验用水中相

对分子质量小于 １ ｋＤ 的有机物所占比例相对较高ꎬ
占比为 ６９％ꎬ而在臭氧出水中ꎬ该比例提升至 ８７％ꎮ
由于臭氧具有较强的氧化性ꎬ可破坏不饱和键ꎬ但其

并不足以将大分子有机物完全降解成无机物ꎬ故氧

化过程是将含有不饱和键的大分子转化为低毒性、
易降解的小分子ꎬ并将一部分小分子有机物彻底矿

化[１９－２０]ꎮ 因此相对分子质量在 １ ｋ ~ ５ ｋＤ、５ ｋ ~
１０ ｋＤ、１０ ｋ~３０ ｋＤ 的有机物所占比例由进水中的

９％、９％、７％ꎬ在臭氧氧化后分别降至 ６％、３％、１％ꎮ
而对于剩余占比 ６％且结构较为复杂、相对分子质

量大于 ３０ ｋ 的有机物ꎬ臭氧很难进一步将其氧化ꎮ
表 ２　 臭氧氧化前后相对分子质量分布及 ＮＰＯＣ

相对分子

质量 / Ｄ

进水 臭氧出水

ＮＰＯＣ /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

百分比 /
％

ＮＰＯＣ /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

百分比 /
％

<１ ｋ １２􀆰 ３１ ６９ １１􀆰 ５２ ８７
１ ｋ~５ ｋ １􀆰 ６１ ９ ０􀆰 ７９ ６
５ ｋ~１０ ｋ １􀆰 ６２ ９ ０􀆰 ４０ ３
１０ ｋ~３０ ｋ １􀆰 ３２ ７ ０􀆰 １３ １
３０ ｋ~１００ ｋ ０􀆰 ３７ ２ ０􀆰 １４ １
>１００ ｋ ０􀆰 ８１ ４ ０􀆰 ２６ ２

２􀆰 ４　 臭氧氧化对有机物结构转化的影响

图 ４ 为进水及臭氧出水的气相色谱图ꎬ从中可

以看出ꎬ进水在 ２０~３２ ｍｉｎ 出峰较多ꎬ经过与数据库

谱图对比ꎬ发现这些物质多为含有不饱和键或链长

较长的物质ꎮ 臭氧氧化后ꎬ图中不仅峰高明显降低ꎬ
峰的数量也显著减少ꎬ可见臭氧出水可检出的有机

物种类大幅减少ꎮ

(ａ)

(ｂ)
图 ４　 臭氧氧化前后的 ＧＣ－ＭＳ 图谱
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进水经 ＧＣ－ＭＳ 分析检出主要有机物 ２２ 种ꎬ其
中含不饱和键的物质约占 ５５％ꎬ主要为苯系物、杂
环类、长链醛酮类ꎬ这类物质结构复杂、很难被生物

降解且具有一定的生物毒性ꎮ 臭氧出水中则检测出

５ 种有机物ꎬ主要为短链烷烃及酯类物质ꎬ此类物质

较易被生物降解ꎮ 相较于进水ꎬ臭氧出水中含不饱

和键的物质被显著去除ꎬ烷烃链长也明显缩短ꎮ 臭

氧氧化前后废水中有机物种类及数量统计如表 ３
所示ꎮ

表 ３　 臭氧氧化前后主要有机物统计情况

类型
有机物种类 / 种

进水 臭氧出水

环烷烃 ２ ０
烯烃酯类 ２ ０
氮杂萘、吡啶 ４ ０
烯烃羧酸 １ ０
苯基酯 ３ １
链烷烃 １０ ４

２􀆰 ５　 臭氧氧化对后续 ＢＡＣ 去除效果的影响

本研究在臭氧稳定运行的同时ꎬ设置 Ａ、Ｂ ２ 组

已挂膜稳定的生物活性炭反应器ꎬ二者除进水外其

余条件完全相同ꎮ Ａ 反应器以上述臭氧出水为进

水ꎬＢ 反应器以二级出水为进水ꎮ ２ 组反应器的出

水 ＣＯＤ、对 ＣＯＤ 的去除率及出水 ＵＶ２５４、对 ＵＶ２５４的

去除率分别如图 ５、图 ６ 所示ꎮ ２ 个反应器在运行

１５ ｄ 后ꎬ基本达到稳定ꎬ稳定后反应器 Ａ 出水 ＣＯＤ
平均值为 ２３􀆰 ８ ｍｇ / Ｌꎬ平均去除率为 ４０􀆰 ３％ꎬＵＶ２５４平

均值为 ０􀆰 １３０ ｍｇ / Ｌꎬ平均去除率为 ５５􀆰 ３％ꎻ同期反

应器 Ｂ 出水 ＣＯＤ 平均值为 ２８􀆰 ３ ｍｇ / Ｌꎬ平均去除率

为 ２８􀆰 ９％ꎬＵＶ２５４平均值为 ０􀆰 １８４ ｍｇ / Ｌꎬ平均去除率

为 ３６􀆰 ３％ꎮ 由此可知ꎬ臭氧氧化可显著提高后续的

ＢＡＣ 反应器对于 ＣＯＤ 及 ＵＶ２５４的处理效率ꎻ同时证

明臭氧氧化充分发挥了预处理的作用ꎬ有效提高了

废水的可生化性ꎮ

１—反应器 Ａ ＣＯＤꎻ２—反应器 Ｂ ＣＯＤꎻ
３—反应器 Ａ 去除率ꎻ４—反应器 Ｂ 去除率

图 ５　 臭氧氧化对 ＢＡＣ 去除 ＣＯＤ 效果的影响

１—反应器 Ａ ＵＶ２５４ꎻ２—反应器 Ｂ ＵＶ２５４ꎻ

３—反应器 Ａ 去除率ꎻ４—反应器 Ｂ 去除率

图 ６　 臭氧氧化对 ＢＡＣ 去除 ＵＶ２５４效果的影响

３　 结论

(１)对于常减压装置电脱盐二级出水而言ꎬ臭
氧预氧化对于有机物的降解具有一定的效果ꎬ平均

去除 ７􀆰 ９ ｍｇ / Ｌ 的 ＣＯＤꎬ平均去除率为 １９􀆰 ８％ꎻ但其

主要起到将废水中难降解大分子有机物转化为易降

解小分子物质的作用ꎬ提高废水的可生化性ꎬＵＶ２５４

的平均去除率为 ３０􀆰 ９％ꎮ
(２)通过臭氧的氧化ꎬ废水中相对分子质量小

于 １ ｋＤ 的有机物所占比例由 ６９％提升至 ８７％ꎬ比例

的增加主要由相对分子质量在 １ ｋ~３０ ｋＤ 的物质转

化和降解所致ꎬ本研究所定的试验条件无法进一步

降低相对分子质量大于 ３０ ｋＤ 的有机物ꎮ
(３)经过 ＧＣ －ＭＳ 分析ꎬ经臭氧氧化ꎬ水中含

Ｃ􀪅􀪅Ｃ、Ｃ􀪅􀪅Ｏ 及苯环等不饱和键有机物大幅度减少ꎬ
长链烷烃链长显著缩短ꎬ有机物结构发生明显改变ꎮ
废水的可生化性提高ꎬ有助于后续生化反应的进行ꎬ
可将 ＢＡＣ 对 ＣＯＤ 及 ＵＶ２５４ 的去除率分别提升

１１􀆰 ４％、１９􀆰 ０％ꎮ
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２０１８ 年 ５ 月 戴鑫:催化裂化油浆悬浮床加氢裂化工艺优化

表 １　 黄岛裂化催化裂化油浆性质及组成

项目
密度(２０℃) /

(ｇ􀅰ｃｍ－３)

黏度(１００℃) /

(ｍｍ２􀅰ｓ－１)

残炭质量

分数 / ％

四组分(质量分数) / ％ 元素分析(质量分数) / ％

饱和分 芳香分 胶质 沥青质 Ｃ Ｈ Ｓ Ｎ

ＦＣＣ 油浆 １􀆰 ０９３６ １２􀆰 ４１ ４􀆰 ８５ １２􀆰 ６ ８４􀆰 ３ ２􀆰 １ ０􀆰 ２ ８８􀆰 ３８ ７􀆰 ３４ ３􀆰 ９６ ０􀆰 ２５

　 　 实验所用的催化剂为实验室自主开发的悬浮床

Ｍｏ 基催化剂ꎻ使用的正庚烷、甲苯等药品均为分

析纯ꎮ
１􀆰 ２　 高压釜模拟实验

称取一定质量 ＦＣＣ 油浆和催化剂混合后移入

高压釜中ꎮ 将高压釜密封ꎬ用氢气吹扫 ３ 次置换高

压釜内空气ꎬ再次充入氢气直至反应所需的压力ꎮ
加热升温至反应所需温度ꎬ反应过程中应控制反应

温度偏差不超过 １℃ꎮ 反应 ６０ ｍｉｎ 后停止反应ꎬ将
高压釜内温度降至室温以结束反应ꎮ 收集反应后液

体产物ꎬ经过常减压蒸馏切出石脑油馏分(<１８０℃)、
柴油馏分(１８０ ~ ３６０℃)、尾油( >３６０℃)ꎬ从尾油组

分中分离得到焦炭ꎮ 各馏分油、气体及焦炭收率按

照下式计算:
馏分油收率 ＝ (馏分油质量 ÷ 原料油质量) × １００％

气体收率 ＝ １ － 各馏分油总收率

焦炭收率 ＝ (焦炭质量 ÷ 原料油质量) × １００％

１􀆰 ３　 单因素实验考察

在进行响应面分析之前ꎬ应先通过单因素实验

来选择实验因素与水平[８]ꎮ 按照 １􀆰 ２ 所述的实验方

法ꎬ结合渣油悬浮床加氢裂化反应工艺条件特点ꎬ分

别考察了不同反应温度、催化剂浓度、初始氢气压力

对 ＦＣＣ 油浆悬浮床加氢裂化反应的影响ꎮ
１􀆰 ４　 相应曲面设计

响应曲面法是一种寻求实验最优条件的分析方

法ꎬ在结合数学方法和统计学方法基础上ꎬ综合分析

各因素对响应值的影响ꎬ拟合得到响应的回归方程ꎬ
预测最优条件和最优响应值ꎬ现在生物、医学、化工、
制药等领域得到了广泛应用[９－１６]ꎮ 根据中心组合设

计实验(ｂｏｘ－ｂｅｈｎｋｅｎ ｄｅｓｉｇｎꎬＢＢＤ)原理ꎬ对反应温

度、催化剂浓度和初始氢气压力三因素进行编码换

算ꎬ根据中心组合实验设计原理进行相应面优化

实验ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 单因素实验

２􀆰 １􀆰 １　 反应温度

在催化剂浓度为 １２０ μｇ / ｇ (以金属总质量计

算ꎬ下同)、初始氢气压力为 ８ ＭＰａ、搅拌速度为

８００ ｒ / ｍｉｎ、反应时间为 ６０ ｍｉｎ 的条件下ꎬ反应温度

对 ＦＣＣ 油浆加氢产物分布的影响如图 １ 所示ꎮ
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