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摘要:采用 ＵＶ、Ｏ３ 和 ＵＶ / Ｏ３ ３ 种方法处理化工园区污水处理厂实际生化尾水ꎬ考察了 ＵＶ 灯功率、照射时长、Ｏ３ 投加量和

反应初始 ｐＨ 等因素对反应过程的影响ꎮ 结果表明ꎬＵＶ / Ｏ３ 的处理效果大于 ＵＶ 和 Ｏ３ 处理效果的总和ꎬ具有协同效应ꎻ在 ＵＶ
灯功率为 １６ Ｗ、Ｏ３ 体积浓度为 ０􀆰 ６ ｍＬ / ｍｉｎ、初始 ｐＨ＝７􀆰 １、照射时长 １２０ ｍｉｎ 的条件下ꎬ尾水 ＣＯＤ 从 ８２􀆰 ３ ｍｇ / Ｌ 降至 ４９􀆰 ５ ｍｇ / Ｌꎬ
ＣＯＤ 去除率达 ４０％ꎬ达到«城镇污水处理厂污染物排放标准»(ＧＢ １８９１８—２００２)中的一级 Ａ 标准ꎮ
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　 　 化工园区产污水企业和污水处理厂废水中的

ＣＯＤ 主要以难降解的有机污染物为主[１]ꎮ 目前化

工园区污水处理厂普遍采用生化处理工艺ꎬ由于来

水 ＢＯＤ５ / ＣＯＤ 低ꎬ可生化性差ꎬ接管废水中难降解

有机污染物难以再通过生化处理达到很好的降解效

果ꎬ不可避免地导致生化尾水达标排放不稳定ꎬ由此

引发的水环境污染事故时有发生[２－３]ꎮ 随着“水十

条”的实施ꎬ对化工园区污水处理厂尾水达标排放

的监管进一步加强ꎬ较多园区污水处理厂需要进行

提标改造ꎬ因此ꎬ对生化尾水进行深度处理势在

必行[４]ꎮ
紫外(ＵＶ)氧化技术是利用 ＵＶ 和氧化剂的协

同作用使污水中的有机污染物降解[５]ꎬ是一种环保

的氧化技术ꎮ 臭氧(Ｏ３)是常用的水处理强氧化剂ꎬ
也是氧化性极强的催化剂ꎬ能使污水中的大分子有

机污染物分解成小分子有机物ꎬ但直接氧化为 ＣＯ２

和 Ｈ２Ｏ 的能力较弱ꎮ 通常情况下ꎬＯ３ 氧化以直接

氧化为主[６]ꎮ 近年来ꎬ一些学者采用 ＵＶ 对 Ｏ３ 进行

强化ꎬ促进 Ｏ３ 分解出更多的羟基自由基(􀅰ＯＨ)ꎬ提
高 Ｏ３ 的氧化能力和利用效率ꎮ 刘鲁建等[７] 采用

ＵＶ / Ｏ３ 对印染废水进行深度处理ꎬ原水色度为 ３００
倍ꎬＣＯＤ 为 ３００ ｍｇ / Ｌꎬ处理后其去除率可分别达

９７％和 ９０％ꎮ 刘旭等[８] 采用 ＵＶ / Ｏ３ 工艺作为深度

处理或三级处理方案运行后ꎬ工业园区生化尾水可

达标排放ꎬ而单独使用 ＵＶ 技术不能满足要求ꎮ 陈

祥佳等[９]对 ＵＶ / Ｏ３ 氧化焦化废水尾水进行了分析ꎬ
结果表明ꎬＵＶ / Ｏ３ 的氧化能力强于重铬酸钾ꎬ除有

机物被氧化外ꎬ尾水中的 ＮＨ＋
４ －Ｎ 也能被氧化ꎮ 陈

颖等[１０] 研究了 ＵＶ / Ｏ３ 法对采油废水的深度处理ꎬ
处理 １ ｈ 后有机物浓度降解率可达 ９０％以上ꎬＵＶ /
Ｏ３ 法对废水深度处理比普通 Ｏ３ 法更具有优势ꎮ 研

究表明ꎬＵＶ / Ｏ３ 法处理后尾水中难降解有机物残留
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少ꎬ适当延长氧化时间ꎬ可将难降解有机物较彻底地

氧化ꎬ而 Ｏ３ 氧化后尾水中难降解有机物仍残留

较多[１１]ꎮ
目前采用 ＵＶ / Ｏ３ 法处理生化尾水的报道较多ꎬ

但针对化工园区复杂废水深度处理的研究较少ꎮ 因

此本文以某大型化工园区污水处理厂尾水为对象ꎬ
开展 ＵＶ / Ｏ３ 协同深度处理的研究ꎬ为化工园区废水

处理提标改造达到«城镇污水处理厂污染物排放标

准»(ＧＢ １８９１８—２００２)中的一级 Ａ 标准(以下简称

“一级 Ａ 标准”)提供技术支撑ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 原水水质

实验采用的废水水样取自南京某新材料产业园

(国家级化学工业园)污水处理厂生化尾水ꎮ 采集

的尾水水样经过 ４８ ｈ 的自然沉降后ꎬ取上清液备

用ꎮ 尾水水样的指标分析见表 １ꎮ
表 １　 尾水水样指标分析

指标 平均值
园区污水处理厂尾水排放标准

(ＤＢ ３２ / ９３９—２００６)一级标准

一级

Ａ 标准

ｐＨ ７􀆰 １ ６􀆰 ０~９􀆰 ０ ６􀆰 ０~９􀆰 ０

ＣＯＤＣｒ / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ８２􀆰 ３ ８０ ５０

由表 １ 可知ꎬ该园区污水处理厂生化尾水 ＣＯＤ
略有超标ꎬ需进一步深度处理才能达到园区排放标

准ꎬ但与一级 Ａ 标准还存在较大差距ꎮ 随着环保政

策的日益严格ꎬ目前许多省市已要求工业集中区污

水排放执行一级 Ａ 标准ꎮ 因此本研究通过 ＵＶ 协同

Ｏ３ 处理化工园区污水处理厂生化尾水ꎬ探索使 ＣＯＤ
直接达到一级 Ａ 标准的可行性ꎬ即 ＣＯＤ<５０ ｍｇ / Ｌꎮ
１􀆰 ２　 试剂和仪器

重铬酸钾、浓硫酸、ＮａＯＨ、浓 ＨＣｌ、硫酸亚铁

(ＦｅＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ)、硫酸亚铁铵 [(ＮＨ４ ) ２Ｆｅ ( ＳＯ４ ) ２􀅰
６Ｈ２Ｏ]、硫酸银、硫酸汞ꎬ均为分析纯ꎮ

ｐＨＢ－４ 型便携式 ｐＨ 计ꎬ上海仪电科学仪器股

份有限公司ꎻＪＷ－２０ 型臭氧发生器ꎬ徐州九洲设备

制造有限公司ꎻＫＨＣＯＤ－８Ｚ 型标准 ＣＯＤ 消解装置ꎬ
南京科环分析仪器有限公司ꎮ
１􀆰 ３　 实验装置

实验装置如图 １ 所示ꎬ臭氧发生器产生的 Ｏ３ 经

流量计调节投加量进入反应装置内ꎬ并在反应装置

的底部通过曝气头均匀布气ꎬ与尾水水样充分混匀ꎬ
反应过程溢出的 Ｏ３ 尾气由反应器上方导管连接集

气罩排出ꎮ

１—臭氧发生器ꎻ２—Ｏ３ 流量计ꎻ３—反应器ꎻ

４—ＵＶ 灯管ꎻ５—集气罩

图 １　 实验装置示意图

反应装置由内外两层反应器组成ꎬ用于研究

ＵＶ、Ｏ３ 和 ＵＶ / Ｏ３ ３ 种体系下尾水处理的效果ꎮ 外

层反应器是一个直径 １５４ ｍｍ、高 ６２０ ｍｍ 的容器ꎬ
下接装置底座ꎬ形成密闭圆柱ꎬ内装石英套管ꎬ上部

由泡沫板连接ꎬ固定反应器和套管ꎬ能够容纳约 ８ Ｌ
的生化尾水ꎮ 外层反应器材质为有机玻璃ꎬ可以有

效吸收、拦截 ＵＶꎬ防止其外泄ꎮ 石英套管为直径

５４ ｍｍ、高 ６５０ ｍｍ 的圆柱形套管ꎬ管内放置 ＵＶ 灯

管ꎬ并确保 ＵＶ 可以有效穿过ꎬ到达套管和外层反应

器夹层的反应区域ꎬ以激发反应的发生ꎮ
１􀆰 ４　 实验方法

１􀆰 ４􀆰 １　 ＵＶ 处理生化尾水

取水样 ８ Ｌ 作实验用水ꎬ分 ５ 组进行ꎬ每组分别

使用功率为 ６、８、１０、１２、１６ Ｗ 的 ＵＶ 灯对水样进行

照射ꎬ照射时长 ３ ｈꎬ每间隔 ３０ ｍｉｎ 取水样分析

ＣＯＤꎬ探究 ＵＶ 功率与降解 ＣＯＤ 的关系ꎮ 选取处理

ＣＯＤ 效果最佳功率的 ＵＶ 灯延长照射时间ꎬ考察时

长对降解 ＣＯＤ 的影响ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ２　 Ｏ３ 处理生化尾水

设定 Ｏ３ 进气流量分别为 ０􀆰 ２、０􀆰 ４、０􀆰 ６、０􀆰 ８ 和

１􀆰 ０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ反应时长 ３ ｈꎬ每间隔 ３０ ｍｉｎ 取水样分

析 ＣＯＤꎬ考察 Ｏ３ 投加量对 ＣＯＤ 去除效果的影响ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ３　 ＵＶ / Ｏ３ 处理生化尾水

设定初始 ｐＨ ＝ ３、５、７、９ 和 １１ꎬ考察酸碱度对

ＵＶ / Ｏ３ 降解 ＣＯＤ 的影响ꎮ 对 ＵＶ 功率、Ｏ３ 投加量

和反应时长等参数进行优化ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ４　 氧化方式分析比较

对比分析 ＵＶ、Ｏ３ 和 ＵＶ / Ｏ３ ３ 种不同氧化体系

的 ＣＯＤ 去除效果ꎬ选择最佳处理工艺ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＵＶ 处理效果

２􀆰 １􀆰 １　 ＵＶ 功率的影响

不同功率 ＵＶ 灯对 ＣＯＤ 去除率的影响见图 ２ꎮ
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１—６ Ｗꎻ２—８ Ｗꎻ３—１０ Ｗꎻ４—１２ Ｗꎻ５—１６ Ｗ

图 ２　 ＵＶ 功率对降解 ＣＯＤ 的影响

由图 ２ 可见ꎬ经过 ３ ｈ 和不同功率的 ＵＶ 灯照

射ꎬ尾水 ＣＯＤ 略有下降ꎮ 反应后 １ ｈ 左右才初现下

降趋势ꎬ且 ＵＶ 灯功率越大下降趋势越明显ꎻ１６ Ｗ
ＵＶ 灯照射 ３ ｈ 后ꎬ尾水 ＣＯＤ 由 ８２􀆰 ３ ｍｇ / Ｌ 降至

７４􀆰 ４ ｍｇ / Ｌꎬ去除率为 ９􀆰 ６％ꎬ降解 ＣＯＤ 能力有限ꎮ
原因可能是化工园区污水处理厂生化尾水中难降解

有机物较多ꎬ单独使用 ＵＶ 法很难产生较多的氧化

基来降解 ＣＯＤꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 ＵＶ 照射时长的影响

取 ８ Ｌ 水样ꎬ选择 １６ Ｗ ＵＶ 灯对尾水进行照射ꎬ
照射时长 ６ ｈꎬ每间隔 ３０ ｍｉｎ 取样分析 ＣＯＤꎬ不同照

射时长对降解 ＣＯＤ 的影响见图 ３ꎮ

图 ３　 ＵＶ 照射时长对降解 ＣＯＤ 的影响

由图 ３ 可见ꎬＵＶ 照射前 １ ｈ 内 ＣＯＤ 无明显变

化ꎬ照射 １ ｈ 后才初现下降趋势ꎻ１ ~ ３ ｈ 内ꎬＣＯＤ 从

８１􀆰 ８ ｍｇ / Ｌ 降至 ７４􀆰 ４ ｍｇ / Ｌꎬ去除率为 ９％ꎬ有机物降

解速率相对较快ꎻ继续延长照射时长ꎬＣＯＤ 下降不

明显ꎬ３~６ ｈ 内 ＣＯＤ 从 ７４􀆰 ４ ｍｇ / Ｌ 降至 ７２􀆰 ３ ｍｇ / Ｌꎬ
去除率仅有 ２􀆰 ８％ꎮ 可知反应前 ３ ｈ 是 ＵＶ 照射有

效降解 ＣＯＤ 的主要工作时段ꎮ
２􀆰 ２　 Ｏ３ 处理效果

不同 Ｏ３ 投加量对降解 ＣＯＤ 的效果见图 ４ꎮ
图 ４ 表明ꎬ在不同 Ｏ３ 投加量下ꎬ随着反应时间

的增加ꎬ尾水 ＣＯＤ 均呈现出线性下降的趋势ꎬ但下

降速率不同ꎮ 反应 １８０ ｍｉｎ 后ꎬ在 Ｏ３ 投加量分别为

０􀆰 ６、０􀆰 ８ 和 １􀆰 ０ ｍＬ / ｍｉｎ 时ꎬ处理后尾水 ＣＯＤ 依次

为 ５０􀆰 ２、５１􀆰 ４ 和 ５０􀆰 ５ ｍｇ / Ｌꎬ均接近一级 Ａ 标准ꎮ

　 　 　 　 　 　 　

１—０􀆰 ２ ｍＬ􀅰ｍｉｎ－１ꎻ２—０􀆰 ４ ｍＬ􀅰ｍｉｎ－１ꎻ３—０􀆰 ６ ｍＬ􀅰ｍｉｎ－１ꎻ

４—０􀆰 ８ ｍＬ􀅰ｍｉｎ－１ꎻ５—１􀆰 ０ ｍＬ􀅰ｍｉｎ－１

图 ４　 Ｏ３ 投加量对 ＣＯＤ 降解的影响

当 Ｏ３ 量达 ０􀆰 ８ 和 １􀆰 ０ ｍＬ / ｍｉｎ 时ꎬＣＯＤ 降解速率变

缓ꎮ 其原因可能是由于 Ｏ３ 在水中的溶解度小ꎬ容易

达到饱和[１２]ꎻ此外ꎬＯ３ 投加量加大后ꎬ尾水中􀅰ＯＨ
增多ꎬ相互碰撞重新形成 Ｏ３ 的几率增大[１３]ꎬ导致氧

化降解效果出现下降ꎮ 因此从成本控制和氧化降解效

果两方面考虑ꎬ确定最佳 Ｏ３ 投加量为 ０􀆰 ６ ｍＬ / ｍｉｎꎮ
２􀆰 ３　 ＵＶ / Ｏ３ 协同处理效果

实验条件为尾水 ＣＯＤ 初始浓度 ８２􀆰 ３ ｍｇ / Ｌꎬ采
用 １６ Ｗ ＵＶ 灯照射ꎬ同时 Ｏ３ 投加量为 ０􀆰 ６ ｍＬ / ｍｉｎꎬ
用 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＮａＯＨ 和 ＨＣｌ 调节尾水初始 ｐＨ 分

别为 ３、５、７、９、１１ꎬ每间隔 ３０ ｍｉｎ 取样ꎮ 氧化降解过

程中溶液 ｐＨ 的变化以及 ＣＯＤ 降解效果的变化分

别见图 ５ 和图 ６ꎮ

ｐＨ:１—３ꎻ２—５ꎻ３—７ꎻ４—９ꎻ５—１１

图 ５　 ＵＶ / Ｏ３ 降解过程中 ｐＨ 的变化

ｐＨ:１—３ꎻ２—５ꎻ３—７ꎻ４—９ꎻ５—１１

图 ６　 不同初始 ｐＨ 对降解 ＣＯＤ 的影响

由图 ５ 可见ꎬ随着反应的进行ꎬ废水的 ｐＨ 呈下

降趋势ꎮ 当尾水在初始 ｐＨ 呈碱性的条件下ꎬ反应
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２０２０ 年 １０ 月 张静超等:ＵＶ / Ｏ３ 协同深度去除化工园区生化尾水有机物

３ ｈ 时溶液呈中性或弱碱性ꎻ当初始 ｐＨ 小于 ７ 时ꎬ
反应 ３ ｈ 后溶液 ｐＨ 增大ꎮ 表明在 ＵＶ / Ｏ３ 氧化尾水

有机污染物的过程中ꎬ会产生一些酸性中间产物如

羧酸等[１４－１５]ꎬ导致废水中的 ＯＨ－减少ꎬｐＨ 降低ꎮ
由图 ６ 可见ꎬ处理效果依次为 ｐＨ ＝ ５>ｐＨ ＝ ７>

ｐＨ＝ ３>ｐＨ ＝ ９>ｐＨ ＝ １１ꎬ可见 ＵＶ / Ｏ３ 在弱酸性和中

性环境下氧化效果较好ꎬ强酸或碱性条件下效果相

对较弱ꎮ 在初始 ｐＨ 为 ５ 和 ７、反应 ２ ｈ 时ꎬＣＯＤ 从

８２􀆰 ３ ｍｇ / Ｌ 降至 ４６􀆰 ７ 和 ４９􀆰 ５ ｍｇ / Ｌꎬ去除率分别为

４３％和 ４０％ꎻ反应 ３ ｈ 时ꎬＣＯＤ 可进一步分别降低至

３９􀆰 ７ 和 ４０􀆰 ２ ｍｇ / Ｌꎬ处理效果均达到一级 Ａ 标准ꎬ甚
至达到了某些更为严格的地方标准ꎮ 考虑实验对象

化工园区污水处理厂的生化尾水水量大ꎬ原水 ｐＨ
已经为 ７􀆰 １ꎬ调节 ｐＨ 为弱酸成本高ꎬＵＶ / Ｏ３ 深度处

理时可不对原水 ｐＨ 进行调节ꎮ
２􀆰 ４　 ３ 种氧化方式处理效果比较

在 ＣＯＤ 初始浓度 ８２􀆰 ３ ｍｇ / Ｌ、ｐＨ ＝ ７􀆰 １、ＵＶ 灯

功率为 １６ Ｗ、Ｏ３ 投加量为 ０􀆰 ６ ｍＬ / ｍｉｎ、照射时长

３ ｈ 的条件下ꎬＵＶ、Ｏ３ 和 ＵＶ / Ｏ３ ３ 种氧化方式降解

尾水 ＣＯＤ 效果的比较见图 ７ꎮ

氧化方式:１—ＵＶꎻ２—Ｏ３ꎻ３—ＵＶ / Ｏ３

图 ７　 ３ 种氧化方式处理效果比较

由图 ７ 可知ꎬＵＶ、Ｏ３ 和 ＵＶ / Ｏ３ ３ 种氧化方式均

对尾水 ＣＯＤ 有一定的降解效果ꎬ但降解速率和降解

性能存在明显差异ꎮ ＵＶ、Ｏ３ 和 ＵＶ / Ｏ３ 在反应 ３ ｈ
时ꎬ尾水 ＣＯＤ 浓度分别为 ７４􀆰 ４、５０􀆰 ２ 和 ３９􀆰 ７ ｍｇ / Ｌꎬ
ＣＯＤ 去除率分别为 ９％、３９％和 ５１􀆰 ８％ꎻ且 ＵＶ / Ｏ３ 最

快将尾水处理达到一级 Ａ 标准ꎬ反应 ２ ｈ 后ꎬＣＯＤ
即可降至 ４９􀆰 ５ ｍｇ / Ｌꎮ

为进一步分析 ＵＶ / Ｏ３ 的协同作用ꎬ选择在 ２ 和

２􀆰 ５ ｈ 对 ３ 种氧化方式处理尾水后的 ＣＯＤ 值作比

较ꎮ 反应 ２ ｈ 时ꎬＵＶ、Ｏ３ 和 ＵＶ / Ｏ３ 的 ＣＯＤ 去除率

分别为 ６％、２７％和 ４０％ꎻ反应 ２􀆰 ５ ｈ 时ꎬＣＯＤ 去除率

分别为 ８％、３４％和 ４９％ꎮ 两个时段 ＵＶ / Ｏ３ 的去除

率都高于 ＵＶ 和 Ｏ３ 处理效果的总和ꎬ表明 ＵＶ 和 Ｏ３

的耦合存在一定的协同效应[１６－１７]ꎬ其协同机理可能

是在 Ｏ３ 直接氧化的同时ꎬＵＶ 促进了 Ｏ３ 分解产生

氧化性更强的􀅰ＯＨꎬ增强了对尾水中有机物的降解ꎬ
提高了降解速率ꎬ使得 ＣＯＤ 明显降低ꎮ

３　 结论

(１)ＵＶ 处理尾水效果有限ꎮ ＵＶ 灯功率越大降

解效果越好ꎻ延长照射时长对提高 ＣＯＤ 降解能力的

影响不显著ꎮ
(２)Ｏ３ 处理尾水的最佳投加量为 ０􀆰 ６ ｍＬ / ｍｉｎꎬ

增加投加量 ＣＯＤ 降解效果提升不明显ꎮ
(３)ＵＶ / Ｏ３ 在处理 ｐＨ 呈弱酸性或中性的尾水

时效果较理想ꎮ ＵＶ / Ｏ３ 最佳处理工艺条件为 ＵＶ 灯

功率 １６ Ｗ、Ｏ３ 投加量 ０􀆰 ６ ｍＬ / ｍｉｎ、ｐＨ＝ ７􀆰 １、照射时

长 １２０ ｍｉｎꎬＣＯＤ 可降至 ４９􀆰 ５ ｍｇ / Ｌꎬ达到一级 Ａ 标

准ꎮ 表明采用 ＵＶ / Ｏ３ 对化工园区污水处理厂生化

尾水进行深度处理是一种有效的技术途径ꎮ
(４)ＵＶ、Ｏ３ 和 ＵＶ / Ｏ３ 降解尾水 ＣＯＤ 的能力依

次为 ＵＶ / Ｏ３>Ｏ３>ＵＶꎻＵＶ / Ｏ３ 对 ＣＯＤ 的降解效果高

于单独 ＵＶ 和单独 Ｏ３ 的总和ꎬ表明 ＵＶ / Ｏ３ 存在明

显的协同效应ꎮ
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２０２０ 年 １０ 月 王旭等:Ｋ２ＦｅＯ４－ＰＡＣ 联用混凝处理低浓度含氟有机废水的研究

化作用、对 ＰＡＣ 的强化混凝作用及二者的协同絮凝

作用可有效促进水中 Ｆ－和 ＴＯＣ 的同步去除ꎮ
(２)本实验所确定的处理模拟水样的最佳工艺

条件为:调节原水 ｐＨ 为 ７􀆰 ０ ~ ８􀆰 ０ꎬＫ２ＦｅＯ４ 投加量

４􀆰 ０ ｍｇ / Ｌꎬ快速混合 １ ｍｉｎꎬ氧化 １０ ｍｉｎꎬ加饱和亚

硫酸钠溶液淬灭后絮凝反应 １５ ｍｉｎꎻ调节 ＰＡＣ 絮

凝 ｐＨ 为 ７􀆰 ０ ~ ８􀆰 ０ꎬＰＡＣ 投加量 ３００ ｍｇ / Ｌꎬ絮凝反

应 １５ ｍｉｎꎬ静置 ３０ ｍｉｎꎮ 该条件下 Ｆ－去除率可达

７１􀆰 １３％ꎮ
(３)根据实验结果ꎬ最优条件下 ＴＯＣ 去除率仅

为 ５􀆰 ２５％ꎬＫ２ＦｅＯ４－ＰＡＣ 对异丙醇有一定去除作用ꎬ
但未实现高效矿化去除ꎮ
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