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摘要!针对某炼化企业反渗透&XW'浓水进行臭氧氧化与活性炭催化臭氧氧化的静态实验研究" 考察臭氧氧化中 LY与反

应时间对处理效果的影响#结果表明#在 LYlSZ)A#反应时间为 A( 01- 时#.Ẁ 去除率可达 A>[" 对活性炭进行 ! 种方式改

性#结果表明#双氧水改性活性炭的催化效果最好" 分别测定各工艺出水GU@值#发现催化臭氧氧化出水的 GU@值为 (Z!S#而

仅单独臭氧氧化出水的GU@值就可高达 (Z>A#鉴于催化臭氧氧化出水.Ẁ 并未达排放标准#可以考虑采取臭氧氧化作为生化

单元的预处理工艺"
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SZ)A $-+ 7/,%,$271*- 710,16A( 01-&;/,0*+1F12$71*- *F$271H$7,+ 2$%N*- 16L,%F*%0,+ N87/%,,0,7/*+6&;/,2$7$38712

,FF,27*F/8+%*E,- L,%*M1+,0*+1F1,+ $271H$7,+ 2$%N*- 167/,N,67&;/,eB.H$35,*F7/,,FF35,-77%,$7,+ N8$271H$7,+

2$%N*- 2$7$38712*O*-$71*- 7,2/-*3*E816(Z!S&Y*P,H,%#7/,eB.H$35,*F7/,,FF35,-77%,$7,+ 61-E3,*O*-$71*- 16$6/1E/
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99反渗透&XW'工艺因出水水质好和操作方便等

优点#在炼化企业污水回用领域得到广泛应用*) @>+

"

炼化企业 XW浓水具有以下特性!

#

.Ẁ 与含盐量

较高%

$

可生化性较差*'+

%

%

污染物质成分复杂#除

了含可溶性无机盐和小分子难降解有机物#还包括

工艺过程中的残留物#如溶解性微生物产物$阻垢剂

和杀菌剂*" @:+

" 国内外处理 XW浓水的方式主要有

蒸馏浓缩$生物法$电化学和高级氧化法等*)( @)"+

"

臭氧因具有操作简便#无二次污染等优点而被

广泛用于处理难降解有机废水*)Q @'(+

" 但单独臭氧

氧化存在对有机物矿化度低和臭氧化后部分产物很

难被进一步氧化去除等局限性*') @''+

" 为了提高臭

氧利用率和对污染物的氧化效果#近年来催化臭氧

氧化作为一种衍生工艺被广泛研究"

笔者分别采用臭氧氧化法和活性炭催化臭氧氧

化法对XW浓水处理效果进行研究%考察了 LY和反

应时间对.Ẁ 去除效果的影响%对活性炭进行不同

改性#研究各改性活性炭的催化臭氧氧化效率和催

化剂投加量的影响#并与臭氧直接氧化处理效果进

行对比"

;<实验部分

水样取自天津某炼化企业污水二级生化处理出

水经过超滤@反渗透后浓水"
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;>;<水质特性

浓水各项指标如表 ) 所示"

表 ;<浓水水质指标
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eẀ

>

B

&0E,b

@)

'

'Q( V!>( "Z> AZA! >A!Z(A ')Q> !ZQ

;>=<实验方法

仪器!.c@]_)( 型空气源臭氧机#北京山美水

美环保高科技有限公司生产% Î.b@eK 型磁力搅拌

器%b̂e@! 型气体流量计%>e@) 型 .Ẁ 快速测定

仪#连华科技生产%UYK@!.型 LY计%eK?''AK电子

天平等"

试剂! !([ Y

'

W

'

$ Y

'

KW

A

$ I$WY等#均为分

析纯"

利用快速密闭催化消解法测定 .Ẁ %玻璃电极

法测 LY%采用便携式电导率仪法测电导率%采用稀

释接种法测eẀ

>

%采用酸碱指示剂滴定法测碱度%

采用碘量法测定臭氧质量浓度"

实验为静态实验#用碘量法测得臭氧机出口质

量浓度为 "> 0EBb#通过气体流量计控制臭氧投加

量" 臭氧通过硅胶管进入装有水样的锥形瓶#瓶内

放置转子#通过磁力搅拌加速臭氧的传质反应#尾气

用f4溶液吸收" 实验装置如图 ) 所示"

?/臭氧发生器%e/气体流量计%./锥形瓶%

/̀磁力搅拌器%G/尾气吸收瓶

图 )9静态实验装置

;>?<最佳7R与反应时间的确定

浓水初始 LY为 "Z>#分别用 ' 0*3BbI$WY溶

液将水样 LY调至 SZ)A$)(Z>>#每隔 )( 01- 进行取

样#.Ẁ 处理效果及 LY随反应时间的变化情况如

图 ' 所示"

从图 ' 可看出#各 LY条件下#浓水.Ẁ 去除率

均随反应时间而增加%原水&LYl"Z>'的处理效果

最差#最高只能达到 '([%当 LYr"Z> 时#臭氧的处

理效果均比原水好%LYlSZ)A 时#.Ẁ 去除效果最

佳#可高达 A>[" 原因是偏碱性条件下#臭氧以羟

9999999

)/LYl"Z>%'/LYl)(Z>>%!/LYlSZ)A%

A/LY随反应时间的变化情况

图 '9LY与时间对.Ẁ 去除效果的影响及

反应过程中 LY变化情况

基自由基&,WY'的氧化为主#氧化能力得到大幅提

高%而 LY继续增加到 )(Z>> 时#.Ẁ 去除率反而下

降#原因是!

#

臭氧的自我分解随 LY增大而加

快*)"+

#导致占主导作用的,WY减少#从而减弱对污

染物的氧化作用%

$

LYl)(Z>> 时#碱度主要以

Y.W

@

!

和 .W

' @

!

存在#而 LY在 SZ)A 时碱度主要以

Y.W

@

!

形式存在" 研究表明*'! @'A+

#当 LY过高时#

.W

' @

!

是自由基捕获剂%而 Y.W

@

!

在一定浓度范围

内可促进氧化反应" 因为Y.W

@

!

水解可生成WY

@

#

LY增大#促进了臭氧分解#从某种意义上提了高对

有机物的去除率%

%

,WY浓度较高会发生相互碰

撞#导致自由基的自身猝灭#从而使,WY链式反应

传递受阻*'>+

" 偏酸性条件下#反应在 '( 01- 时#

.Ẁ 去除率就不再上升#且去除率较差%而 LY为

SZ)A 和 )(Z>> 时#臭氧氧化反应都在 A( 01-后接近

饱和#.Ẁ 值不再下降#可确定偏碱性条件下反应

最佳时间为 A( 01-"

从图 ' 中可看出#LY随反应时间呈下降趋势#

一方面验证了臭氧化有机物变成 .W

'

与 Y

'

W或其

他酸性物质%另一方面#也可间接解释 .Ẁ 去除率

达到一定程度便不再上升#因为 LY下降导致,WY

的间接反应强度减弱#从而影响对有机物的氧化"

;>@<活性炭改性效果研究

)ZAZ)9活性炭改性方法*'" @'Q+

随着废水水质的复杂化和排水标准的提高#有

必要对活性炭进行改性来达到提高活性炭吸附及催

化功能的目的" 应用较多的表面化学改性通常涉及

表面氧化改性$还原改性$负载金属及化合物改性

等" 表面氧化改性是指通过YIW

!

等氧化剂对活性

炭表面官能团进行氧化#提高表面含氧官能团数量#

增强活性炭表面亲水性及极性" 表面还原改性是指

通过Y

'

$氨水等还原剂增加活性炭表面含氧碱性基

团和羟基的含量#达到增强其表面非极性的目的"

,:>,
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活性炭负载金属改性是指根据活性炭对金属离子的

还原性和催化性#将 .5

j等过渡性金属离子吸附在

其表面#然后将金属离子还原成单质或低价态离子"

因为不同的金属或金属离子与不同被吸附物的结合

能力不同#以此来增加活性炭对被吸附物的吸附与

催化性能"

将活性炭用去离子水浸泡洗涤至 LY不变#

)'(i干燥 ' /#'A(i活化 A / 后#分别在 !([

Y

'

W

'

$QZ>[ .5&IW

!

'

'

$)>[氨水中浸渍 'A /#抽

滤#水洗至 LY不变#在真空干燥箱中烘干#硝酸铜

改性活性炭 'Q(i活化 " /#制得改性活性炭"

)ZAZ'9改性活性炭对.Ẁ 处理效果研究

对活性炭进行氨水$双氧水$硝酸铜浸渍改性#

结果如表 ' 所示" 由表 ' 可以看出#双氧水改性活

性炭较原活性炭 .Ẁ 去除率提升最大#原因是!

#

双氧水改性提高了活性炭表面亲水性#有利于吸

附臭氧化后增加的亲水性物质*'S+

#研究表明*':+

#臭

氧化XW浓水使部分疏水性物质变为亲水性#而亲

水性物质难以被臭氧进一步氧化%

$

活性炭表面残

留的c,

' j和双氧水本身可根据 c,-7*- 原理产生

,WY&盐酸洗活性炭时#溶液呈明显黄绿色'%

%

残

留的Y

'

W

'

可加速臭氧分解为,WY

*'A#!(+

"

表 =<改性活性炭筛选

活性炭种类 原?.

氨水

改性?.

双氧水

改性?.

硝酸铜

改性?.

.Ẁ 去除率B[ 'SZ! !QZQ AQZ' !QZQ

;>G<各处理方法效果对比分析

以双氧水改性活性炭作催化剂#在 LYlSZ> 条

件下分别进行单独臭氧氧化$活性炭吸附$活性炭催

化臭氧氧化实验#结果如图 ! 所示"

)/活性炭%'/臭氧%!/臭氧j活性炭

图 !9活性炭催化臭氧氧化验证

从图 ! 可看出!

#

活性炭吸附性不强#.Ẁ 去

除率最高只能达到 '([左右#因此#活性炭对催化

性能的影响不大%

$

加入活性炭的臭氧氧化从

)( 01-开始#.Ẁ 去除率直线上升#可加快反应进

程#且均比单独臭氧的去除率要高#表明活性炭有一

定的催化效果"

;>H<催化剂投加量确定

将水样 LY调至 SZ>#改变双氧水改性活性炭投

加量#反应 "( 01-后#考察催化剂投加量对 .Ẁ 去

除率的影响#结果如图 A 所示"

图 A9催化剂投加量对.Ẁ 去除率的影响

从图 A 中可看出#催化剂投加量为 ) E时#催化

效果不充分%催化剂投加量为 ' E时#.Ẁ 去除率达

到最高%继续加大催化剂投加量#去除率不再上升"

因为催化剂投加过量#一方面#污染物分子会有效吸

附在催化剂表面#影响了催化剂催化生成,WY#降低

了催化剂表面催化活性%另一方面#催化剂催化生成

较多,WY#,WY十分活泼#大量共存会发生猝灭#使

,WY消耗#从而导致降解率下降*!) @!'+

"

;>I<处理后!"#值

XW浓水处理后GU@值如表 ! 所示"

表 ?<!"#值

工艺
.Ẁ B&0E,b

@)

'

eẀ

>

B&0E,b

@)

'

GU@

原水 !>( 9!ZQ (Z()

臭氧氧化后 ):( )(!Z) (Z>A

活性炭催化臭氧氧化后 )Q( "AZ) (Z!S

臭氧氧化后XW浓水GU@高达 (Z>A#表明臭氧

将大部分有机物降解成可生化的小分子物质#所以

可生化性大幅提高%活性炭催化臭氧氧化后浓水GU

@值 (Z!S 也小于 (Z>A#综合活性炭催化氧化后污水

.Ẁ 去除率增加不是很大#且出水未达到排放标

准#而臭氧氧化后出水 LY降至偏中性也有利于微

生物降解#所以可将臭氧氧化作为生化单元的预处

理" 从表 ! 可看出#活性炭催化臭氧氧化的出水要

优于单独臭氧氧化出水#而 eẀ

>

值却低于单独臭

氧氧化出水#有研究者认为#催化臭氧氧化并不严格

遵循自由基反应机理*!!+

#目前关于活性炭作为催化

剂的催化机理及催化动力学还不具备完备的系统分

析与验证*!A+

"

,(",
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=<结论

&)'对于该炼厂 XW浓水#在 LY为 SZ)A#反应

时间为 A( 01- 时#臭氧氧化的 .Ẁ 去除率最高可

达 A>["

&''实验证明#双氧水改性活性炭效果最佳#因

为臭氧氧化浓水的产物大多为难以被进一步去除的

亲水性物质#而双氧水改性增加了活性炭表面亲水

性基团#有助于活性炭对这些亲水性物质的吸附"

用双氧水改性活性炭作为催化剂时#可加快反应进

程#并对.Ẁ 去除率有一定提高%当双氧水改性活

性炭投加量为 ' E时#催化效果最明显"

&!'炼化企业 XW浓水可生化性差#LY为偏碱

性时#臭氧可将大部分难降解有机物氧化为小分子

物质#使浓水可生化性从 (Z() 提高至 (Z>A%活性炭

催化臭氧氧化出水GU@为 (Z!S#且考虑到出水中污

染物质质量浓度较高#所以直接臭氧氧化 j生化处

理是较优的XW浓水处理方法"
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