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摘要:甘肃省某合成橡胶厂硬胶废水预处理工程建设规模为 ３０ ｍ３ / ｄꎬ进水 ＣＯＤ 为 ３ ５００ ｍｇ / Ｌꎬ拉开粉含量为 ３５０ ｍｇ / Ｌꎮ

通过实验室小试进行了各因素对去除性能影响实验ꎬ结果表明ꎬ当初始 ｐＨ＝ ８ꎬ臭氧产量 １ ｋｇ / (ｈ􀅰ｍ３)ꎬ臭氧浓度 ２０ ｍｇ / Ｌꎬ反应
时间 ６０ ｍｉｎ 时ꎬ臭氧氧化工艺可以满足出水 ＣＯＤ≤１ ３００ ｍｇ / Ｌꎬ拉开粉含量≤５０ ｍｇ / Ｌ 的要求ꎮ 通过优化最佳工艺运行和装置
参数ꎬ结合工程投资和运行成本ꎬ确定工艺方案为:收集＋隔渣调节＋溶气气浮＋粗滤＋超滤＋臭氧接触氧化ꎮ 新建装置出水监测
合格后通过泵提升提至一级污水系统进一步处理ꎬ具有较好的推广应用价值ꎮ

关键词:臭氧氧化ꎻ丁腈橡胶废水ꎻ工艺设计ꎻ预处理
中图分类号:Ｘ７０３.１　 文献标志码:Ａ　 文章编号:０２５３－４３２０(２０２５)０５－０２４３－０５
ＤＯＩ:１０.１６６０６ / ｊ.ｃｎｋｉ.ｉｓｓｎ０２５３－４３２０.２０２５.０５.０４０　

Ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｏｆ ｎｉｔｒｉｌｅ ｒｕｂｂｅｒ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｂｙ
ｏｚｏｎｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ

ＸＵ Ｈｏｎｇ￣ｚｈｕꎬ ＸＵ Ｙｕｅ∗
(ＣＮＯＯＣ Ｔｉａｎｊｉｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｒｅｓｅａｒｃｈ ａｎｄ Ｄｅｓｉｇｎ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ Ｃｏ.ꎬ Ｌｔｄ.ꎬ Ｔｉａｎｊｉｎ ３００１３１ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ:Ａ ｃｅｒｔａｉｎ ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｒｕｂｂｅｒ ｆａｃｔｏｒｙ ｉｎ Ｇａｎｓｕ ｐｒｏｖｉｎｃｅꎬ Ｃｈｉｎａ ｈａｓ ａ ３０ ｍ３􀅰ｄ－１ ｒｕｂｂｅｒ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ
ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｐｌａｎｔꎬｗｈｅｒｅ ｔｈｅ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｏｆ ＣＯＤ ａｎｄ ｐｕｌｖｅｒｉｚｅｄ ｐｏｗｄｅｒ ｉｎ ｉｎｆｌｕｅｎｔ ａｒｅ ３ ５００ ｍｇ􀅰Ｌ－１ ａｎｄ ３５０ ｍｇ􀅰Ｌ－１ꎬ
ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ.Ｔｈｒｏｕｇｈ ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｔｅｓｔꎬｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｓ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｆａｃｔｏｒｓ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｐｌａｎｔ
ａｒｅ ｅｘｐｌｏｒｅｄ.Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｏｚｏｎｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｃａｎ ｍｅｅｔ ｔｈｅ ｒｅｑｕｉｒｅｍｅｎｔｓ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｏｆ
ＣＯＤ ａｎｄ ｐｕｌｖｅｒｉｚｅｄ ｐｏｗｄｅｒ ｉｎ ｅｆｆｌｕｅｎｔ ａｒｅ ｌｅｓｓ ｔｈａｎ １ ３００ ｍｇ􀅰Ｌ－１ ａｎｄ ５０ ｍｇ􀅰Ｌ－１ꎬｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｉｎｉｔｉａｌ ｐＨ ｉｓ ８ꎬ
ｏｚｏｎｅ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｉｓ １ ｋｇ􀅰ｈ－１􀅰ｍ－３ꎬｏｚｏｎｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｉｓ ２０ ｍｇ􀅰Ｌ－１ ａｎｄ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｉｓ ６０ ｍｉｎ.Ｔｈｒｏｕｇｈ ｏｐｔｉｍｉｚｉｎｇ
ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｐｅｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｅｑｕｉｐｍｅｎｔ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓꎬ ｃｏｍｂｉｎｅｄ ｗｉｔｈ ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ ｉｎｖｅｓｔｍｅｎｔ ａｎｄ ｏｐｅｒａｔｉｎｇ ｃｏｓｔꎬ ｔｈｅ ｐｒｏｃｅｓｓ
ｓｃｈｅｍｅ ｉｓ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ａｓ ｃｏｌｌｅｃｔｉｏｎ＋ｓｌａｇ ｒｅｇｕｌａｔｉｏｎ＋ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ ａｉｒ ｆｌｏｔａｔｉｏｎ＋ｒｏｕｇｈ ｆｉｌｔｒａｔｉｏｎ＋ｕｌｔｒａｆｉｌｔｒａｔｉｏｎ＋ｏｚｏｎｅ ｃｏｎｔａｃｔ
ｏｘｉｄａｔｉｏｎ.Ｔｈｅ ｑｕａｌｉｆｉｅｄ ｅｆｆｌｕｅｎｔ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｒｅｎｏｖａｔｅｄ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｐｌａｎｔ ｉｓ ｌｉｆｔｅｄ ｂｙ ａ ｐｕｍｐ ｉｎｔｏ ｔｈｅ ｐｒｉｍａｒｙ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ
ｓｙｓｔｅｍ ｆｏｒ ｆｕｒｔｈｅｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ.Ｔｈｉｓ ｒｅｎｏｖａｔｉｏｎ ｓｃｈｅｍｅ ｈａｓ ｇｏｏｄ ｐｒｏｍｏｔｉｏｎ ａｎｄ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｖａｌｕｅ.

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ｏｚｏｎｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎꎻ ｎｉｔｒｉｌｅ ｒｕｂｂｅｒ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒꎻ ｐｒｏｃｅｓｓ ｄｅｓｉｇｎꎻ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ

　 收稿日期:２０２４－０７－２６ꎻ修回日期:２０２５－０３－２７
　 基金项目:中海油能源发展股份有限公司资助项目(ＨＦＫＪ－ＺＤＧＧ－ＴＪＹ－２０２１－０４)
　 作者简介:许洪祝(１９９７－)ꎬ男ꎬ硕士ꎬ助理工程师ꎬ研究方向为工业水处理技术研究ꎬｘｕｈｚｈ１０＠ ｃｎｏｏｃ.ｃｏｍ.ｃｎꎻ许跃(１９８４－)ꎬ男ꎬ学士ꎬ工程师ꎬ研

究方向为工业水处理技术研究ꎬ通讯联系人ꎬｘｕｙｕｅ５＠ ｃｎｏｏｃ.ｃｏｍ.ｃｎꎮ

　 　 丁腈橡胶生产废水具有环状有机物多且成分复

杂、可生化性差、高难降解性等特点ꎻ拉开粉作为一

种负离子表面活性剂常用作橡胶工业的乳化剂和软

化剂ꎬ当其排入水中后ꎬ会与其他污染物在一起形成

具有一定分散性的胶体颗粒ꎬ对工业废水和生活污

水的物化、生化特性都有很大影响ꎬ通常要进行预处

理ꎮ 国内拉开粉废水的处理技术报道较少ꎬ某石化

公司丁腈橡胶装置采用拉开粉作为乳化剂进行生

产ꎬ冲洗废水中拉开粉含量高ꎬ采用石灰混凝沉淀后

拉开粉去除率可达到 ４５％ ~ ７５％ꎬ但处理后的石灰

废渣无法处置ꎬ造成二次污染ꎻ杨先味等[１] 采用铁

碳微电解－Ｆｅｎｔｏｎ 试剂法对拉开粉废水进行实验ꎬ
可以大幅度降低废水中的拉开粉含量ꎬ但是效率不

高ꎬ床体易板结ꎬ造成短路和死区ꎻ张媛等[２] 用混

凝 /微电解 /催化氧化工艺预处理含拉开粉的丁腈橡

胶生产废水ꎬ反应 ４ ｈ 后 Ｂ / Ｃ 可达到 ０􀆰 １６ꎬ拉开粉

去除率达到 ９０％ꎻ有部分文献报道橡胶和乳胶废水

处理时将 ｐＨ 调至弱碱性ꎬ借助乳胶凝聚和絮凝作

用除去废水中的有害组分[３]ꎮ
相比上述方法ꎬ臭氧(Ｏ３)因具有极强的氧化能

力(氧化还原电位 Ｅ０ ＝ ２􀆰 ０７ ｅＶ)ꎬ已被广泛应用于

污水的杀菌消毒、除臭和脱色ꎬ反应过程中产生的

􀅰ＯＨ 可以最大限度降解有机污染物[４]ꎮ 李立春

等[５]采用催化氧化 / ＭＢＲ /臭氧组合工艺处理橡胶生

产废水ꎬ该生化系统运行稳定ꎬＣＯＤ 稳定在 ６０ ｍｇ / Ｌ
以下ꎻ游洋洋等[６] 针对橡胶生产废水进行中试实

验ꎬ结果表明ꎬ采用水解酸化 /臭氧催化氧化 / ＭＢＲ
组合工艺ꎬ工艺运行稳定ꎬ出水水质可达到本市«污
水综合排放标准»(ＤＢ １２ / ３５６—２００８)的二级标准ꎮ
张圆春等[７]、张恺扬[８]、常明等[９]、王莉[１０] 采用超
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重力设备 / Ｏ３＋Ｈ２Ｏ２ 工艺对橡胶促进剂生产废水进

行降解ꎬ在最佳反应条件下ꎬＣＯＤ 去除率可达到最

高ꎬ为 ９０􀆰 ６６％ꎮ
与其他方法相比ꎬ臭氧氧化技术对废水中难降

解有机物具有良好的去除效果ꎬ且无二次污染ꎬ能耗

较低ꎮ 本文中通过臭氧氧化预处理某合成橡胶厂出

水ꎬ通过臭氧氧化小试进行了初始 ｐＨ、臭氧产量、臭
氧浓度和反应时间对去除性能影响实验ꎬ对臭氧氧

化预处理工艺的效果进行测定ꎻ通过实验室小试和

现场连续实验ꎬ优化最佳工艺运行和装置参数ꎬ确定

丁腈橡胶废水臭氧氧化预处理工艺方案ꎬ实现合成

橡胶厂废水出水 ＣＯＤ≤１ ３００ ｍｇ / Ｌꎬ拉开粉含量

≤５０ ｍｇ / Ｌ 的预处理排放要求ꎮ

１　 项目概况

１􀆰 １　 进出水水质概况

丁腈橡胶是某合成橡胶厂的主导产品之一ꎬ产

品主要用于生产耐油胶管、密封制品及电线等ꎮ 其

产生的废水具有酸性、固体物含量和有机物浓度高

的特点ꎬ废水中含有大量难生物降解的有机物ꎬ是因

为在制胶过程中使用了凝固剂等ꎬ进出水水质指标

如表 １ 所示ꎮ
表 １　 进出水水质指标

项目
ＣＯＤ /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)
ｐＨ

拉开粉 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

悬浮物 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

丙烯腈 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

石油类 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

进水 ≤３５００ ６~９ ≤３５０ ≤５００ ≤５０ ≤１００

出水 ≤１３００ ６~９ ≤５０ ≤２００ ≤３０ ≤５０

１􀆰 ２　 工艺流程及原理

本装置设计规模 ３０ ｍ３ / ｈꎬ采用收集＋隔渣调节＋
溶气气浮＋粗滤＋超滤＋臭氧接触氧化工艺处理技

术ꎬ如图 １ 所示ꎬ对硬胶污水实现降低悬浮物、ＣＯＤＣｒ

以及拉开粉含量的目的ꎮ 新建装置出水监测合格后

通过泵提升提至一级污水系统进行进一步处理ꎮ

图 １　 橡胶生产废水处理工艺流程

　 　 生产装置来水自流至硬胶污水缓冲池(收集

区)ꎬ经污水提升泵提升至硬胶污水缓冲池ꎮ 硬胶

污水缓冲池内ꎬ污水中的细小胶粒密度比水轻ꎬ浮力

作用下浮至水面ꎬ并不断聚集交联ꎬ在水面形成较厚

的胶渣ꎬ被刮渣机的移动刮板刮至渣槽ꎬ并通过螺旋

输送机送至胶粒脱水机ꎮ 硬胶污水缓冲池出水经泵

提升至溶气气浮ꎬ在微小气泡带动下ꎬ将残留的更小

胶粒带至水面ꎬ经刮渣后排硬胶污水缓冲池(收集

区)ꎮ 气浮出水自流至气浮产水池ꎬ经泵提升ꎬ依次

通过粗过滤和精过滤去除细小胶粒ꎬ进入过滤产水

池ꎬ经过“气浮＋过滤”后的废水去除水中大部分 ＳＳ
后ꎬ经泵提升至臭氧氧化塔ꎬ通过臭氧的强氧化作

用ꎬ可有效、彻底去除污水中的拉开粉和 ＣＯＤꎮ 产

水自流至污水提升池ꎬ与界外其他污水混合后再经

泵送入后续污水处理单元ꎮ
１􀆰 ３　 臭氧氧化塔设计

臭氧发生系统包含制氧单元、臭氧发生单元、尾
气破坏单元以及相配套的仪表ꎮ 臭氧塔供水泵材质

采用 ＨＴ２００ 内衬聚全氟乙丙烯ꎬ使用石墨 /碳化硅

机械密封ꎮ 氧气产量 １０１ ｍ３ / ｈꎬ氧气体积分数 ８５％~
９０％ꎬ２ 套ꎻ螺杆空压机装机功率 １９０ ｋＷ / ３－５０ Ｈｚ－
６ ｋＶꎬ２ 台ꎻ臭氧发生装置 ２ 套ꎬ单套重量 ５ ０００ ｋｇꎬ
臭氧产量 １５ ｋｇ / ｈꎬ臭氧浓度 １４８ ｍｇ / Ｌꎬ装机功率

１６０ ｋＷ / ３－５０ Ｈｚ－３８０ Ｖꎻ尾气破坏装置处理能力

３０ ｋｇ / ｈꎬ１ 套ꎮ
臭氧氧化装置采用塔式结构ꎬ尺寸 ２ ８００ ｍｍ×

１０ ０００ ｍｍꎬ２２０２ 双相钢材质ꎬ下进水上出水形式ꎬ
塔内装有鲍尔环填料 １０ ｍ３ꎬ实现臭氧均匀分布ꎬ增
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强臭氧传质效率ꎬ提高氧化效率ꎮ 为保证臭氧氧化

在中性环境中进行ꎬ通过在线监测出水 ｐＨ 联锁碱

加药泵ꎬ控制 ｐＨ 在合适范围ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 臭氧氧化小试实验

２􀆰 １􀆰 １　 初始 ｐＨ 对 ＣＯＤ 去除率的影响

臭氧氧化主要以 Ｏ３ 与有机物直接氧化ꎬ对有机

物选择性较强ꎬ为加快氧化过程常使用催化剂促进

Ｏ３ 分解生成强氧化性物质􀅰ＯＨ[１１]ꎬ但过多的催化

剂不仅会影响反应器内部的流化状态ꎬ导致气液固

三相接触不充分ꎬ还会增加经济成本ꎻ该橡胶厂污水

ＣＯＤ 的预处理要求为≤１ ３００ ｍｇ / Ｌꎬ不需要投加催

化剂即可达到要求ꎮ 如图 ２ 所示ꎬ过酸和过碱条件

下 ＣＯＤ 去除率分别只有 １４％和 ９％ꎻ酸性条件下ꎬ臭
氧主要通过直接氧化降解水中的污染物分子ꎬ降解

速率较慢ꎮ ＯＨ－是臭氧分解的链反应的引发剂ꎬ在
一定条件下先生成中间自由基 ＨＯ２􀅰或 ＨＯ－

２ꎬ随后进

一步氧化产生􀅰ＯＨꎻ当初始 ｐＨ>８ 时ꎬ羟基的生成量

降低ꎬ不利于臭氧分子的吸附ꎻ羟基自由基由于浓度

较高发生碰撞而引起猝灭的概率增大ꎬ从而使自由

基链式反应传递受阻ꎮ 当初始 ｐＨ ＝ ８ 时ꎬ出水

ＣＯＤ＝ １ ２００ ｍｇ / Ｌꎬ去除率最高为 ６６％ꎬ溶液中的

ＯＨ－浓度增大ꎬ臭氧分子分解产生􀅰ＯＨ 的速度逐渐

加快ꎬ从而提高了污染物的降解速率ꎬ可满足工艺要

求ꎻ初始 ｐＨ 为 ８ 时对 ＣＯＤ 的处理效果最好ꎬｐＨ 为

２ 时次之ꎬｐＨ 为 １２ 时最差ꎬ说明当体系呈碱性时ꎬ
生成的强氧化性自由基没有选择对有机物进行降

解ꎬ其中包括生成的中间产物ꎬ同时氧化中间产物消

耗了一部分臭氧ꎬ使得 ＣＯＤ 的去除效果下降ꎻ因此

臭氧氧化降解丁腈橡胶废水的最佳初始 ｐＨ＝ ８ꎮ

１—进水 ＣＯＤꎻ２—出水 ＣＯＤ

图 ２　 初始 ｐＨ 对 ＣＯＤ 去除率的影响

２􀆰 １􀆰 ２　 臭氧浓度对 ＣＯＤ 去除率的影响

考察臭氧浓度对有机物去除率的影响ꎬ实验条

件:臭氧产量 １ ｋｇ / (ｈ􀅰ｍ３)ꎬ废水处理量 １􀆰 ５ Ｌꎬ初始

ｐＨ＝ ８ꎮ 臭氧浓度对 ＣＯＤ 去除率的影响如图 ３ 所

示ꎮ 当臭氧浓度从 ５ ｍｇ / Ｌ 升高到 ２０ ｍｇ / Ｌ 时ꎬＣＯＤ
去除 率 从 ２６％ 提 高 到 ６９％ꎬ ＣＯＤ 含 量 降 低 到

１ ２００ ｍｇ / Ｌꎬ这是因为臭氧质量浓度的提高ꎬ体系中

的 Ｏ３ 分子及产生的自由基浓度提高ꎬ升高了 Ｏ３ 分

子与废水的传质系数ꎬ在一定程度上提高了体系的

反应活性ꎬ使得有机物的降解速率提高ꎻ随后提高臭

氧浓度至 ３０ ｍｇ / ＬꎬＣＯＤ 去除率无明显提高ꎬ可归因

于当臭氧浓度超过一定限值后ꎬ反应体系中过多的

Ｏ３ 分子更易与废水中的絮体反应ꎬ使得 Ｏ３ 利用率

降低ꎻ此外臭氧在水中的饱和浓度有限ꎬ过量的臭氧

会降低臭氧的利用率ꎬ进而加大运行成本ꎮ 可以说

明反应体系中臭氧浓度对 ＣＯＤ 去除率并不呈正相

关ꎬ一定量的臭氧会有一个可达到最佳 ＣＯＤ 去除率

的阈值ꎬ当超过这个阈值时ꎬ继续增加臭氧浓度也不

会提高有机物的降解效率ꎮ 因此结合实验结果和经

济性ꎬ选用 ２０ ｍｇ / Ｌ 为最佳的臭氧浓度ꎮ

１—进水 ＣＯＤꎻ２—出水 ＣＯＤ

图 ３　 臭氧浓度对 ＣＯＤ 去除率的影响

２􀆰 １􀆰 ３　 反应时间对 ＣＯＤ 去除率的影响

在臭氧产量 １ ｋｇ / (ｈ􀅰ｍ３)ꎬ废水处理量 １􀆰 ５ Ｌꎬ
初始 ｐＨ＝ ８ꎬ臭氧浓度 ２０ ｍｇ / Ｌ 条件下ꎬ考察反应时

间对反应的影响ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ 在最初的

６０ ｍｉｎ 里ꎬ反应速率与臭氧浓度呈正相关关系ꎬＣＯＤ
去除率最高为 ６６％ꎬ含量为 １ ２００ ｍｇ / Ｌꎻ此后延长反

应时间至 １２０ ｍｉｎꎬ臭氧浓度不变ꎬ反应效果未有明

显变化ꎬ说明有机物的臭氧化是分阶段进行的ꎬ各阶

　 　 　 　 　 　 　

１—进水 ＣＯＤꎻ２—出水 ＣＯＤꎻ３—ＣＯＤ 去除率

图 ４　 反应时间对 ＣＯＤ 去除率的影响
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段的反应计量比和反应级数均不同ꎻ在反应初期ꎬ臭
氧浓度对反应起促进作用ꎬ反应的活化能较低ꎬ反应

时间成为制约因素ꎬ并影响着反应速率ꎻ随着反应的

进行ꎬ活化能增大ꎬ氧化变得困难ꎬ化学反应控制的

趋势越来越明显ꎮ 因此把臭氧氧化最佳反应时间控

制在 ６０ ｍｉｎꎮ
２􀆰 ２　 中试连续运行实验

本次臭氧氧化中试实验连续运行 １５ ｄꎬ每天进

行取样检测ꎮ 实验设置橡胶污水进水流量为 １ ｍ３ / ｈꎬ
初始 ｐＨ 为 ８ꎬ臭氧产量为 １ ｋｇ / ( ｈ􀅰ｍ３)ꎬ臭氧浓度

为 ２０ ｍｇ / Ｌꎬ反应时间为 ６０ ｍｉｎꎻ监测点为臭氧塔出

水口ꎬ检测项目为 ＣＯＤ、拉开粉、ｐＨ、丙烯腈、悬浮物

和石油类ꎮ 通过板式换热器为臭氧发生器提供冷却

水ꎬ在发生器机柜界面内控制装置运行ꎮ
中试实验连续运行期间ꎬ进水拉开粉含量为

１７８~３１３ ｍｇ / ＬꎬＣＯＤ 为 ２ ３５０ ~ ２ ７７０ ｍｇ / Ｌꎬ臭氧塔

出水拉开粉含量为 ３０􀆰 ０ ~ ５１􀆰 ５ ｍｇ / ＬꎬＣＯＤ 为 ６８２ ~
１ ４４０ ｍｇ / Ｌꎻ连续运行的前 ３ ｄ 拉开粉和 ＣＯＤ 含量

均超标ꎬ但超标数值不大ꎬ可以通过优化工艺过程保

证达标ꎮ
２􀆰 ３　 降解产物分析

臭氧在水中的直接氧化与有机物分子结构中的

不饱和键基团的亲核性程度及电子云密度密切相

关ꎬ直接氧化反应对有机物的选择性较高ꎬ有机物可

被臭氧氧化为羧酸等ꎻ间接氧化作用是指臭氧在碱

性环境下ꎬ产生的􀅰ＯＨ 可以无选择地将污染物降解

为小分子物质ꎬ此阶段属于自由基链式反应ꎮ
对橡胶废水进出水进行气相色谱检测分析ꎬ进

水主要为醛类、酮类、带有磺酸基团的拉开粉ꎬ还含

有吡嗪等杂环类物质ꎬ此为可生化性差的主要原

因[１２]ꎮ 从出水的分析结果可看出ꎬ醛类、酮类和杂

环类物质明显减少ꎬ表明臭氧氧化能够高效降解橡

胶废水中的有机物ꎬ主要降解产物为 ＮＯ－
３、ＣＯ２ 和

Ｈ２Ｏ 等小分子无机化合物ꎮ
这与前期小试结果基本一致ꎬ反应前期在臭氧

的作用下ꎬ废水中结构稳定的大分子物质(醛类、酮
类、磺酸基团)分解为小分子物质ꎬ臭氧和􀅰ＯＨ 等物

质主要攻击有机物的共轭结构ꎬ拉开粉中的发色集

团被破坏ꎬ同时伴随着中间产物的生成ꎬ表现为

ＣＯＤ 含量升高ꎻ反应后期ꎬ有机物进一步矿化成羧

酸类等小分子物质ꎬ臭氧塔中的 ｐＨ 从刚开始的 ８ ~
９ 下降至 ２~３ 也说明反应后期有酸类物质的生成ꎬ
表现为有机物浓度降低ꎬＣＯＤ 大幅度降低ꎬ此阶段

臭氧氧化与疏水性物质中的不饱和官能团发生反

应ꎬ碳碳双键等不饱和键不断减少ꎬ改变物质结构ꎬ
产生的共轭效应也不断减少[１３]ꎻ此阶段虽然没有完

全去除水中有机物ꎬ但已经达到 ＣＯＤ≤１ ３００ ｍｇ / Ｌꎬ
拉开粉含量≤５０ ｍｇ / Ｌ 的要求ꎬ其中的中间产物用

后续生化单元进行继续降解ꎮ
２􀆰 ４　 臭氧氧化体系调试运行

通过前期调研开展水质分析ꎬ明确污染物成分ꎬ
小试试验达到了相关要求ꎬ为工程化应用确定工艺

参数ꎮ 在此基础上指导现场运营ꎬ该橡胶厂自 ２０２３
年 １１ 月完成调试开始试运行阶段ꎬ试运行时间

９０ ｄꎬ截至目前已稳定运行 ６０ ｄꎬ实际进出水水质如

图 ５ 所示ꎮ 由于设备及系统均处于调试阶段ꎬ前期

ＣＯＤ 出现超标现象ꎬ其他时段各项出水指标均优于

设计出水水质ꎮ

１—进水 ＣＯＤꎻ２—出水 ＣＯＤꎻ３—进水拉开粉ꎻ４—出水拉开粉

图 ５　 橡胶厂生产废水运行情况

２０２３ 年 １１ 月—２０２４ 年 １ 月监测出水 ＣＯＤ 平均

值为 １ １０７ ｍｇ / Ｌꎬ拉开粉含量平均值为 ３０􀆰 ７ ｍｇ / Ｌꎬ出
水水质变化不大ꎮ

臭氧氧化运行时的臭氧浓度和产量是调试阶段

的重要组成部分ꎬ应根据实际进出水水质不断调整

臭氧产量ꎻ此外ꎬ为保证臭氧氧化在中性环境中进

行ꎬ需要控制 ｐＨ＝ ８~９ 下反应ꎮ 考虑到臭氧发生器

的臭氧出气压力为 ０􀆰 １ ＭＰａꎬ臭氧塔的有效水深应

不得超过 １０􀆰 ０ ｍꎬ结合试验结果ꎬ臭氧塔的有效水

深在 ７􀆰 ０~１０􀆰 ０ ｍ 较好ꎮ 本方案设计的臭氧塔有效

高度为 １０ ｍꎬ一方面可以延长臭氧在废水中的停留

时间ꎬ提高体系的氧化能力ꎻ另一方面ꎬ由亨利定律

可知ꎬ在较高的出水高度条件下ꎬ会增加气体在废水

内的压力ꎬ从而增加臭氧的溶解度ꎬ保证臭氧与废水

中的有机污染物充分接触ꎬ进而提高处理效果[１４]ꎮ
此外ꎬ在臭氧塔旁侧设置喷淋ꎬ不仅能提高臭氧利用

率ꎬ也能提高废水处理效果[１５]ꎮ
污水处理工艺中应用在线仪表和 ＤＣＳ 自控系

统ꎬ来确定运行方案、工艺参数调整、预测运行过程

中可能出现的问题及采取的防范措施ꎮ 运行结果表
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明ꎬ该工艺可以有效处理丁腈橡胶废水ꎬ保证工艺稳

定运行ꎮ

３　 成本分析

本工程总投资 １ ７３５ 万元ꎬ包括建筑工程、设备

采购等直接投资 １ ５００ 万元ꎬ设计费、调试费、安装

费等间接投资 ２３５ 万元ꎮ 实际运行成本主要由人工

费和电费组成ꎮ 吨水运行人工费用为 ０􀆰 １２ 元ꎻ吨水

电价为 ０􀆰 ４１ 元ꎻ不可预见费用 １􀆰 ２１ 元 / ｍ３ꎻ胶粒外

运费用 ０􀆰 １１ 元 / ｍ３ꎻ处理过程无需添加药剂也不会

产生污泥等需要处置的二次污染ꎬ因此丁腈橡胶废

水吨水运行成本为 １􀆰 ８５ 元ꎮ

４　 结论

(１)通过实验室分析结果可知ꎬ反应条件在初始

ｐＨ＝８ꎬ臭氧产量 １ ｋｇ / (ｈ􀅰ｍ３)ꎬ臭氧浓度 ２０ ｍｇ / Ｌꎬ反
应时间 ６０ ｍｉｎ 下 ＣＯＤ 和拉开粉的去除效果最佳ꎬ
含量分别能达到 １ ３００、５０ ｍｇ / Ｌ 以下ꎬ满足该橡胶

厂的实际要求ꎮ
(２)根据前期实验和橡胶厂水质特征及进出水

浓度要求ꎬ确定工艺为收集＋隔渣调节＋溶气气浮＋
粗滤＋超滤＋臭氧接触氧化ꎬ在 ６０ ｄ 内运行稳定ꎬ
ＣＯＤ≤１ ３００ ｍｇ / Ｌꎬ拉开粉含量≤５０ ｍｇ / ＬꎬＣｌ－≤３００
ｍｇ / Ｌꎬ丙烯腈≤３０ ｍｇ / Ｌꎬ石油类≤５０ ｍｇ / Ｌꎬ对同类

型橡胶废水处理建设具有借鉴意义ꎬ填补了国内臭

氧氧化预处理丁腈橡胶废水的空白ꎮ
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