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摘要:考察了混凝－臭氧催化氧化－曝气生物滤池组合工艺对某工业园区污水厂沉砂池出水 ＣＯＤ 的去除效果ꎮ 结果表明ꎬ
当进水 ＣＯＤ 质量浓度在 ９２􀆰 ８~１ ３６５ ｍｇ / Ｌ 波动时ꎬ出水 ＣＯＤ 质量浓度平均降至 ５７􀆰 ５ ｍｇ / Ｌꎬ平均去除率为 ８１􀆰 ８％ꎮ 臭氧催化
氧化和曝气生物滤池单元对 ＣＯＤ 的平均去除率分别为 ３５􀆰 ９％和 ５６􀆰 ７％ꎮ 在进一步优化工艺参数基础上ꎬ本组合工艺处理工业
园区污水可以实现稳定达标排放ꎮ
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　 　 自 １９７９ 年我国设立第一个工业区—深圳蛇口

工业区以来ꎬ我国工业园区得到了迅猛发展ꎮ 工业

园区在调整区域经济结构、引导产业集聚、推动城市

化进程等方面发挥了突出作用ꎮ 根据«中国开发区

审核公告目录»(２０１８ 年版)ꎬ我国现有国家级工业

区 ５５２ 家ꎬ省级工业园区 １ ９９１ 家ꎮ 另外ꎬ据估计还

有未经批准设立的县级及以下往往被称作“工业聚

集区”或“工业集中区”的工业园区 ２ 万~３ 万家[１]ꎮ
然而ꎬ随着“腾格里沙漠污染”等事件的相继曝光ꎬ
工业园区发展中产生的环境问题也不断凸显ꎬ水污

染防治形势尤其严峻ꎮ ２０１５ 年 ４ 月颁布实施的«水
污染防治行动计划»(简称“水十条”)明确提出了集

中治理工业园区污水的要求ꎬ但由于工业园区规划

缺乏约束力ꎬ对企业排污监控不足ꎬ污水收集与处理

设施不切合实际需求等原因ꎬ企业偷排、园区污水处

理不达标等问题依然存在[２－３]ꎮ
工业园区废水主要来自化工、食品、冶炼、电镀、

纺织印染、矿山、造纸、皮革、制药、石油等工业在生

产过程中产生的废水和废液ꎬ主要含有随水流失的

工业生产用料、中间产物以及生产过程中产生的污

染物ꎬ具有成分复杂、污染物浓度高、可生化性差等

特点[４]ꎬ传统工艺很难取得较好的处理效果ꎮ 臭氧

催化氧化技术是利用臭氧在催化剂作用下产生具有

强氧化性的􀅰ＯＨ 特点ꎬ使有机物充分矿化ꎬ具有工

艺简单、处理速度快、占地面积小等特点[５－６]ꎮ 曝气

生物滤池(ＢＡＦ)是一种发展较快的新型生物处理技

术ꎬ集生物处理与深层过滤于一身ꎬ具有运行能耗

低、出水水质好等特点[７]ꎮ 本文中以某混合型工业
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园区污水厂实际沉砂池出水为对象ꎬ以 ＣＯＤ 为指

标ꎬ考察混凝－臭氧催化氧化－ＢＡＦ 组合工艺的处理

效果ꎬ以期能够为工业园区污水处理提供新的技术

路径ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 废水来源与水质分析

表 １ 给出了该工业园区污水厂某月进水水质情

况ꎮ 该污水厂进水水质波动剧烈ꎬ以 ＣＯＤ 为主要污

染物ꎬ且可生化差ꎮ 本试验废水取自该污水厂沉砂

池的出水ꎬ研究混凝－臭氧催化氧化－ＢＡＦ 组合工艺

替代原有厌氧－好氧常规组合工艺的技术可行性ꎮ
表 １　 工业园区污水厂进水水质

指标 数值 指标 数值

ＣＯＤ / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ９７~７４２ ＴＮ / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) １３􀆰 ５~４２􀆰 ６

ＢＯＤ５ / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) １４􀆰 ６~１７５􀆰 ８ ＴＰ / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ０􀆰 ４５~７􀆰 ４

ＳＳ / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ２８~７１２ ｐＨ ７􀆰 １~７􀆰 ８

氨氮 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ６􀆰 ９~２２􀆰 ２ 色度 / 倍 ８~５１２

１􀆰 ２　 试验装置

试验装置如图 １ 所示ꎮ 沉砂池出水首先进入混

凝沉淀装置ꎬ沉淀后上清液进入进水箱ꎬ然后由蠕动

泵输送至臭氧催化氧化塔ꎮ 臭氧发生器采用氧气源

制备臭氧ꎬ臭氧从催化氧化塔底部进入ꎬ与水充分混

合后进入塔上部的催化氧化填料区ꎬ水中难降解污

染物被臭氧氧化分解ꎮ 催化氧化后出水进入中间水

箱ꎬ水中残留的臭氧分解逸出之后ꎬ再由蠕动泵输送

至 ＢＡＦꎬ在陶粒填料的吸附截留以及陶粒表面附着

生长的微生物联合作用下ꎬ水中 ＳＳ、ＣＯＤ 等得到高

效去除ꎬＢＡＦ 出水实现达标排放ꎮ

图 １　 试验装置示意图

１􀆰 ３　 试验方法

混凝沉淀采用聚合硫酸亚铁(ＰＦＳ)混凝剂和阳

离子聚丙烯酰胺(ＰＡＭ)絮凝剂ꎮ 在原水 ｐＨ 条件

下ꎬ前期预试验优化得到的最佳 ＰＦＳ 投加量为

２００ ｍｇ / ＬꎬＰＡＭ 投加量为 ２‰ꎮ 首先加入 ＰＦＳ 后ꎬ
以 １５０ ｒ / ｍｉｎ 快速搅拌 １ ｍｉｎꎬ然后加入 ＰＡＭ 后ꎬ再
以 ５０ ｒ / ｍｉｎ 慢速搅拌 １ ｍｉｎꎬ静置沉淀 １ ｈ 后ꎬ取上

清液用于后续试验ꎮ
由蠕动泵将进水箱中储存的混凝沉淀出水输送

至催化氧化塔ꎬ进水流量为 ５ Ｌ / ｈꎬ废水在催化氧化

塔中的停留时间为 １ ｈꎬ臭氧投加流量为 ０􀆰 ５ Ｌ / ｍｉｎꎮ
臭氧出水在中间水箱停留至少 ３０ ｍｉｎꎬ再由蠕

动泵输送至曝气生物滤池ꎮ 废水在曝气生物滤池内

的停留时间为 ３~５ ｈꎬ气水比为(１~３) ∶１ꎮ
ＣＯＤ 采用哈希预制试剂测量ꎬ消解仪器型号为

哈希 ＤＲＢ２００ꎬ比色仪型号为哈希 ＤＲ１０１０ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 混凝沉淀处理效果

取沉砂池出水首先进行混凝沉淀试验ꎬ结果如

图 ２ 所示ꎮ 从图 ２ 可以看出ꎬ在 ３６ ｄ 的试验过程

中ꎬ进水 ＣＯＤ 浓度范围为 ９２􀆰 ８ ~ １ ３６５ ｍｇ / Ｌꎬ波动

剧烈ꎮ 经过混凝沉淀后ꎬ出水的 ＣＯＤ 浓度范围为

５９~ ４５２ ｍｇ / ＬꎬＣＯＤ 去除率最高可达 ８１􀆰 ６％ꎬ平均

为 ３４􀆰 ３％ꎮ

１—进水ꎻ２—出水ꎻ３—去除率

图 ２　 混凝沉淀处理效果

园区内纤维板生产企业的间歇性排污导致大量

木屑、木纤维等进入污水厂ꎬ进水 ＳＳ 较高ꎬ这是造成

进水 ＣＯＤ 波动剧烈的主要原因ꎮ 混凝沉淀对颗粒

态物质具有较好的去除效果(图 ２)ꎮ 由此说明ꎬ针
对于该园区废水的水质特征ꎬ混凝沉淀是一种高效

的处理手段ꎬ还能起到稳定水质的功能ꎮ
２􀆰 ２　 臭氧催化氧化处理效果

混凝沉淀的上清液储存于进水箱ꎬ通过蠕动泵

输送至臭氧催化氧化塔内ꎮ 臭氧在塔内催化剂填料

的作用下ꎬ生成大量􀅰ＯＨꎬ氧化还原电位高达 ２􀆰 ８０
ｅＶꎬ能够非选择性地将有机物迅速氧化[５]ꎮ 臭氧催

化氧化处理效果如图 ３ 所示ꎬ对 ＣＯＤ 的去除率最高

可达 ５２􀆰 ５％ꎬ平均为 ３５􀆰 ９％ꎬ处理后出水的 ＣＯＤ 质

􀅰４０２􀅰
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量浓度降至平均 １４６􀆰 ２ ｍｇ / Ｌꎮ 必要说明的是ꎬ臭氧

催化氧化一方面能够将水中有机物直接氧化为 ＣＯ２

和 Ｈ２Ｏꎬ另一方面是更能够将难降解有机物中的稳

定分子结构破坏ꎬ使其转化为易生物利用的有机物ꎬ
为后续生物处理做准备ꎮ 因此ꎬ为了减少臭氧消耗

量ꎬ降低处理成本ꎬ臭氧催化氧化的主要目的是对废

水可生化性的改善ꎬ提高 Ｂ / Ｃ 比ꎬ为后续 ＢＡＦ 生物

去除 ＣＯＤ 创造条件ꎮ

１—进水ꎻ２—出水ꎻ３—去除率

图 ３　 臭氧催化氧化处理效果

２􀆰 ３　 曝气生物滤池处理效果

臭氧催化氧化出水进入中间水箱ꎬ然后用蠕动

泵输送至后续的 ＢＡＦꎬ处理效果如图 ４ 所示ꎮ 臭氧

催化氧化显著改善废水可生化性后ꎬＢＡＦ 对 ＣＯＤ 的

去除效果大幅提高ꎮ 从图 ４ 中可以看出ꎬＣＯＤ 最高

去除率可达 ７６􀆰 ６％ꎬ平均去除率为 ５６􀆰 ７％ꎬ明显高

于臭氧催化氧化处理效果ꎮ 出水的平均 ＣＯＤ 质量

浓度为 ５７􀆰 ５ ｍｇ / Ｌꎮ

１—进水ꎻ２—出水ꎻ３—去除率

图 ４　 曝气生物滤池处理效果

图 ４ 中阴影部分表示出水 ＣＯＤ 质量浓度低于

６０ ｍｇ / Ｌꎬ说明该工业园区污水厂沉砂池出水经过混

凝沉淀－臭氧催化氧化－ＢＡＦ 组合工艺处理后能够

达到«城镇污水厂污染物排放标准» (ＧＢ １８９１８—
２００２)中的一级 Ｂ 标准ꎬ达标天数占总试验时间的

比例为 ６３􀆰 ９％ꎮ 分析其他未能实现达标的试验主

要原因在于臭氧催化氧化未能够充分氧化水中的难

降解物质ꎬ可生化性改善有限ꎬ导致 ＢＡＦ 对 ＣＯＤ 去

除率偏低ꎮ 因此ꎬ后续应深入开展臭氧投加量优化、

探索增加双氧水等形成多元复合催化氧化、优化水

力停留时间等方面的研究ꎮ
２􀆰 ４　 组合工艺总体处理效果

图 ５ 给出了混凝－臭氧催化氧化－ＢＡＦ 组合工

艺的各单元在整体 ＣＯＤ 去除中的贡献百分比ꎮ 组

合工艺整体对 ＣＯＤ 的平均去除率为 ８１􀆰 ８％ꎮ 在试

验的第 ２５~３１ ｄꎬ受园区纤维板生产企业的集中排

污带来大量悬浮物的影响ꎬ导致该期间混凝沉淀对

ＣＯＤ 去除的贡献量最大ꎬ平均达到 ７４􀆰 ７％ꎬ除此以

外ꎬ在其他试验期间ꎬ混凝沉淀在 ＣＯＤ 总去除量中

的贡献占比平均为 ２４􀆰 ９％ꎮ 臭氧催化氧化对 ＣＯＤ
总去除量的贡献比例在 １􀆰 １５％ ~ ４６􀆰 ８％ꎬ平均为

２４􀆰 ２％ꎮ ＢＡＦ 对 ＣＯＤ 总 去 除 量 的 贡 献 比 例 为

４􀆰 ２７％~５７􀆰 ８％ꎬ平均为 ２３􀆰 ３％ꎮ 分析表明ꎬ在本试

验中ꎬ臭氧催化氧化和 ＢＡＦ 去除 ＣＯＤ 的量相当ꎬ说
明经过臭氧催化氧化处理之后ꎬＢＡＦ 生物法也能够

对难降解工业废水取得较好的处理效果ꎮ

１—曝气生物滤池ꎻ２—臭氧催化氧化＋曝气程物滤池ꎻ
３—混凝沉淀＋臭氧催化氧化＋曝气生物滤池

图 ５　 组合工艺总体处理效果

臭氧催化氧化还能够破坏废水中有机物含有的

Ｃ􀪅􀪅Ｃ 双键、Ｃ􀪅􀪅Ｏ 双键以及苯环结构等发色基团ꎬ
生成无色的中间产物ꎬ如脂肪酸、酮和醛等[８]ꎬ从而

能够降低废水色度ꎮ 图 ６ 给出了在试验第 ３１ ｄ 的

组合工艺处理效果实际照片ꎬ可以看出ꎬ混凝沉淀有

效去除了进水中的黑色悬浮物ꎬ臭氧催化氧化脱色效

果显著ꎮ 此外ꎬＢＡＦ 中填料及生物膜的截留吸附作用

也能够去除一定量的色度ꎬ最终 ＢＡＦ 出水接近无色ꎮ

图 ６　 组合工艺实际处理效果照片

　 　 　 　 (下转第 ２０９ 页)
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表 １　 高压脱丙烷塔塔顶物料组成(摩尔分数) ％

时间 氢气 一氧化碳 甲烷 乙烷 乙烯 丙烷

２０１８－０９－０１ ２:１５ １３􀆰 １２ ０􀆰 ０７ ２６􀆰 １４ ６􀆰 ３１ ３７􀆰 ５４ １􀆰 ５４
２０１８－０９－０１ ２:３０ １２􀆰 ９ ０􀆰 ０７ ２６􀆰 ９４ ６􀆰 １４ ３８􀆰 ２４ １􀆰 ３１

时间 环丙烷 丙烯 乙炔 丙二烯 甲基乙炔 Ｃ４

２０１８－０９－０１ ２:１５ ０􀆰 ０１ １４􀆰 ２３ ０􀆰 ５３ ０􀆰 ２４ ０􀆰 ２５ ０􀆰 ０２
２０１８－０９－０１ ２:３０ ０ １３􀆰 ２ ０􀆰 ７６ ０􀆰 ２２ ０􀆰 ２１ ０􀆰 ０１

前加氢反应器入口物料中对 Ｃ４ 组分有严格要

求ꎬ尤其是丁二烯组分会在加氢催化剂作用下发生

加氢反应ꎬ放出大量热量ꎬ如这些热量不能及时被取

走ꎬ就会导致反应器床层温度急剧上升ꎬ甚至引起飞

温[６]ꎮ 由表 １ 可知ꎬＣ４ 摩尔分数小于 ２００×１０－６已满

足催化剂要求ꎬ且组成数据已接近设计值ꎮ 对反应

器进行充压ꎬ充压结束后ꎬ反应器复位ꎬ开始逐步提

高 Ａ 床反应器入口温度ꎬＡ 床入口温度达到 ４０℃
后ꎬ床层开始出现温升ꎬ随着入口温度提高ꎬ催化剂

转化率逐步提高[７]ꎬ此后根据床层温升情况ꎬ控制 Ａ
床入口温度以 １~２℃ / ｍｉｎ 速率升温ꎬ当 Ａ 床入口温

度达到 ６０℃时ꎬ开始对 Ｂ 床及 Ｃ 床升温ꎬ最终 ３ 段

床层入口温度分别控制在 ６８、７０、７０℃左右ꎬ各床层
表 ２　 碳二加氢反应器运行参数

项目 一段反应器 二段反应器 三段反应器

入口温度 / ℃ ７０􀆰 １ ７４􀆰 ３ ７４
床层温升 / ℃ １２􀆰 ３ ９􀆰 ６ ４
入口乙炔摩尔分数 / ％ ０􀆰 ７７６ ０􀆰 ２７８ ０􀆰 ０３
出口乙炔摩尔分数 / ％ ０􀆰 ２７８ ０􀆰 ０３ ０􀆰 ００００３
乙炔转化率 / ％ ６４􀆰 １８ ３１􀆰 ９６ ３􀆰 ８６

乙炔转化率控制在:一段 ６０％ ~ ７０％、二段 ３０％ ~
４０％、三段小于 ５％ꎬ反应器出口乙炔合格时运行参

数见表 ２ꎮ

３　 结论

本装置碳二加氢系统在 ２ 次大检修期间进行技

术改造ꎬ通过充压线改造ꎬ有效避免充压过程中反应

器床层异常温升问题ꎬ同时通过裂解气压缩机五段

防喘振控制方式的优化ꎬ解决装置投料初期反应器

空速不足及高压塔顶温降温过慢问题ꎮ 通过上述措

施ꎬ在大检修后碳二加氢反应器一次开车成功ꎬ且自

投用至出口乙炔合格仅用时 ２ ｈꎬ有效缩短装置乙烯

产品合格时间及减少物料放火炬损失ꎬ为同类乙烯

装置碳二加氢系统开工提供宝贵经验ꎮ
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３　 结论

(１)混凝－臭氧催化氧化－ＢＡＦ 组合工艺对工业

园区污水厂沉砂池出水具有较好的处理效果ꎬ当进

水 ＣＯＤ 质量浓度在 ９２􀆰 ８~１ ３６５ ｍｇ / Ｌ 之间波动时ꎬ
出水 ＣＯＤ 平均质量浓度为 ５７􀆰 ５ ｍｇ / Ｌꎬ达到«城镇

污水厂污染物排放标准»(ＧＢ １８９１８—２００２)中的一

级 Ｂ 标准ꎬ平均 ＣＯＤ 去除率为 ８１􀆰 ８％ꎮ
(２)臭氧催化氧化的主要目的在于提高废水可

生化性ꎬ而非直接去除 ＣＯＤꎮ 本试验得到臭氧催化

氧化、ＢＡＦ 单元对 ＣＯＤ 的平均去除率分别为 ３５􀆰 ９％
和 ５６􀆰 ７％ꎬ以生物法去除为主ꎮ

(３)臭氧催化氧化和 ＢＡＦ 对 ＣＯＤ 总去除量的

贡献相当ꎬ分别为 ２４􀆰 ２％和 ２３􀆰 ３％ꎮ 在进一步优化

工艺参数基础上ꎬ组合工艺可以替代现有工艺ꎬ实现

工业园区污水达标排放ꎮ
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