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摘要!根据某炼油废水二级生化出水的水质水量特点"采用臭氧催化氧化A曝气生物滤池对炼油废水生化出水进行了试验

研究$ 考察了臭氧投加量#%P对臭氧催化氧化单元0]T去除效果的影响"确定了该单元最佳臭氧投加量和最适宜 %P"同时考

察了 %P对曝气生物滤池单元0]T和 P̂

!

Â 去除效果的影响$ 结果显示"系统控制进水 0]TC]

!

比 n(t*"%P在 " [̀"0]T

在 *?) (̀?) 2HC_" P̂

!

Â 在 (*>B ?̀Z>Z 2HC_的水质条件下"该系统不但能够稳定去除0]T"且能够高效地去除 P̂

!

Â "0]T

平均出水浓度为 ##>* 2HC_" P̂

!

Â 平均出水浓度为 (>)" 2HC_"出水水质指标完全达到,污水综合排放标准- &VJ[Z"[/

*ZZB'一级标准$

关键词!臭氧催化氧化%曝气生物滤池%炼油废水%0]T% P̂

!

Â %去除率
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<<石油化工企业在生产过程中排出的高浓度废

水"水质水量波动大"污染物浓度高#毒性强"成分复

杂"含有大量的难降解有机物$ 国内大多采用传统

或改进型的隔油#气浮#生化处理工艺处理$ 目前"

该工艺难以满足新的环保标准和政策要求以及石化

企业对废水回用的要求** A(+

$ 因此"在石化废水二

级处理的基础上"采用臭氧催化氧化A曝气生物滤

池的联合工艺进行深度处理"具有较高的环境效益

和经济效益$

臭氧催化氧化技术在处理高浓度#难降解有机

废水有广泛的应用*! A#+

"该技术是臭氧在特殊高活

性稳定性的催化作用下"达到多相催化氧化的目的$

臭氧其特点具有极强的氧化性能"很强的消毒杀菌

作用"在催化剂的作用下"提高了臭氧的氧化利用效

率"可以氧化去除水中的难降解物质"有效地提高废

水的可生化性*? AB+

$ 经臭氧催化氧化后的废水经过

曝气生物滤池"滤池中装填一定量粒径较小的粒状

滤料"滤料表面附着生长着生物膜"滤池内部曝气"

污水流经时"利用滤料上高浓度生物膜的强氧化降

解能力对污水进行快速净化"完成生物氧化降解

过程*" A[+

$

本试验采用自行设计的臭氧催化氧化A曝气生

.(?*.
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物滤池联合处理工艺对炼油废水的处理进行了研

究"考察了臭氧投加量#%P等对工艺去除0]T和氨

氮的影响"以期为该技术在炼油废水处理领域的应

用和发展提供技术支持$

AB实验部分

A$AB进水水质及来源

进水原水为某石化企业污水处理厂二沉池出

水"经深度处理系统处理后的出水"须达到污水综合

排放标准"设计进出水水质如表 * 所示"本试验设计

水量为 *>) 2

!

C1$

表 AB进出水水质指标

指标 %P

0]TC

&2H._

A*

'

氨氮C

&2H._

A*

'

UUC

&2H._

A*

'

油C

&2H._

A*

'

进水 B Z̀

(

(?)

(

*?

(

?)

(

!

出水 B Z̀

(

?)

(

?

(

?

(

*

A$#B实验流程与装置

实验装置见图 *$ 炼油废水的二沉池出水进入

到中间水池"通过潜水泵提升至臭氧接触塔"臭氧的

最大发生量为 ?) HC1"臭氧发生器以空气为气源制

备臭氧"控制一定流量的臭氧经过臭氧接触塔底部

的曝气头进入反应器内与废水以及固定在载体上的

催化剂混合参与反应"催化剂为复合型贵金属化合

物"由活性组分和载体组成"活性组分为铜#钴#镍中

* 种或几种的氧化物"载体为膨胀石墨%反应后的废

水自流到缓冲池"在缓冲池中去除残留于水中的臭

氧$ 经臭氧催化氧化后的废水经提升泵进入 J$W

池"该 J$W采用球形轻质陶粒"陶粒的主要性能参

数见表 ($

图 *<实验装置工艺流程图

表 #B球形轻质陶粒的主要性能参数

项目
粒径C

22

堆积密度C

&H.42

A!

'

密度C

&H.42

A!

'

比表面积C

&2

(

.H

A*

'

内部

孔隙率

外部

孔隙率

数值 ! B̀ )>[Z *>?B #>** )>)Z )>!!Z

A$CB分析指标与方法

采用五日生化培养法测定 J]T

*Z+

"采用重铬酸

钾法测定 0]T

**)+

"采用纳氏试剂光度法测定氨

氮***+

"采用雷磁=PUA!0型 %P计测定温度和 %P$

A$EB运行与调试

对水量进行调节"将水量逐步调至设计水量"在

设计工艺条件下"将臭氧调节到合适数值"随后调整

%P#温度等"以确定最佳设计值$ 培养微生物最适

宜温度为 (? !̀?o"当温度高于或低于此温度时"

对其进行保温和降温措施$ %P控制在 B Z̀"臭氧

在碱性条件下有利于催化氧化的进行"J$W

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""

池氨氮
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偏高时"微生物硝化反应会降低 %P"需加碱调节

%P$ 系统挂膜期间控制较小的曝气量"维持溶解氧

在 ( !̀ 2HC_$ 当进水负荷提升到设计负荷时"维

持溶解氧 ! ?̀ 2HC_$ 挂膜期间"填料表面生物膜

较薄"生物量少"需定期投加 =#糖等营养物以提高

污泥浓度"待系统稳定运行后"可增加进水减少营养

物"待系统内生物量达到 * HC_左右时需反冲洗

J$W池"以防止堵塞和保证适量微生物$

#B结果与讨论

#$AB臭氧催化氧化单元臭氧投加量对 ;'&去除

效果的影响

进水流量为 * 2

!

C1"逐步增加臭氧投加量"监

测每个臭氧投加量下的进出水 0]T并计算其去除

率"以期找到最佳臭氧投加量$ 图 ( 为不同臭氧投

加量#0]T进水浓度和臭氧投加量之比以及 0]T

去除率$ 分析结果表明"0]T进水浓度在 *?#>) `

(#[>Z 2HC_浮动"调节的臭氧投加量在 !B `

*#Z 2HC_"其中 !B>) B̀*>Z 2HC_区间内的去除效

果不佳"去除率低于 #)a"在 B*>Z *̀#Z>) 2HC_区

间内的去除率在 #)a以上$ 通过对 0]T进水浓度

和臭氧投加量之比研究得出"从趋势 * 和趋势 ( 可

以看出"0]TC]

!

比值近于 (t*时"0]T去除率在

?)a左右"0]TC]

!

偏离 (t*时"0]T去除率相应地

下降$ 因此0]TC]

!

n(t*时的臭氧浓度即为臭氧

最佳投加量$

*/去除率%(/0]TC]

!

%!/趋势 *%#/趋势 (

图 (<臭氧投加量对0]T去除效果的影响

#$#B臭氧催化氧化单元 0[对 ;'&去除效果的

影响

图 ! 为 0]TC]

!

不同比例#不同 %P条件下对

出水 0]T去除效果的趋势图$ 可以看出"0]T去

除率会随 %P升高而升高"从臭氧催化氧化的机理

来看0]TC]

!

不同比例#不同 %P条件下对 0]T出

水去除效果的趋势图"一般而言"酸性条件下不利于

自由基的产生"臭氧直接氧化对污染物选择性强"不

利于对0]T的去除"碱性条件更有利于自由基的产

生"自由基能够氧化大部分物质"所以对 0]T的去

除效果更好** A*!+

$ 进一步分析可得"%P在 Z *̀*

去除率增加渐缓"考虑 %P对后续 J$W池的影响以

及成本控制"0]TC]

!

n("控制 %P在 " Z̀"0]T的

去除率能保持在 #)a以上"即臭氧催化氧化的最佳

%P范围为 " Z̀$

*/0]TC]

!

n*%(/0]TC]

!

n(%!/0]TC]

!

n!%#/0]TC]

!

n#

图 !<不同0]TC]

!

!不同 %P条件下

对0]T去除效果的影响

#$CBV<Q段0[对;'&去除效果的影响

连续 () - 调试运行"监测进出水 0]T和 %P"

0]T去除率和 %P的关系如图 # 所示"可以看出"%P

在 ? `Z 范围波动" 0]T去除率在 (?>B"a `

"(>*?a$ %Pk" 时"去除率下降明显"平均值为

!#>(Ba$ %Pg" 时"去除率平均值为 B?>"#a"最

大去除率为 "(>*?a$ 因此"在实际运行过程中"注

意避免水质呈酸性"及时调节 %P$

*/去除率%(/%P

图 #<J$W段 %P对0]T去除效果的影响

#$EBV<Q段0[对氨氮去除效果的影响

%P对硝酸菌和亚硝酸菌等微生物的生理活动

产生影响"从而影响到硝化反应的进行#氨氮的去

除$ 硝化反应方程式! (]

(

m P̂

m

#

m]P

)))

A

P̂ ]

!

m(P

(

]"反应过程酸性增加"需要调节 %P至

碱性使得硝化反应顺利进行$ 连续统计的调试运行

() -的氨氮去除率和 %P如图 ? 所示"? k%Pk"

时"氨氮去除率在 ?)a B̀)a"%P在 " [̀ 时"氨氮

平均去除率为 "">#[a"最大去除率为 [!>!Ba$ 因

.#?*.
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此"硝化反应的最佳 %P范围为 " [̀$

*/去除率%(/%P

图 ?<J$W段 %P对氨氮去除效果的影响

#$%B最佳工艺条件下系统进出水 ;'&及去除

效果

根据每天0]T进水水质情况"控制臭氧投加量

在 B*>Z *̀#Z>) 2HC_"控制系统 %P在 " [̀"连续稳

定运行 !) -"并分别监测系统催化氧化单元和 J$W

池单元的进出水 0]T浓度"计算各单元的去除率"

绘制图 B$ 0]T进水质量浓度在 *??>[ (̀?!>" 2HC_"

催化氧化单元出水稳定在 ZB>( *̀((>) 2HC_"该单

元平均去除率为 #B>#[a$ J$W池 0]T出水质量

浓度稳定在 !Z>) ?̀)>? 2HC_"该单元的平均去除

率为 ?Z>(!a$ 最终 0]T平均出水质量浓度为

##>* 2HC_"达到了污水综合排放标准一级$标准$

*/催化氧化进水0]T%(/催化氧化出水0]T%!/J$W

出水0]T%#/催化氧化0]T去除率%?/J$W池0]T去除率

图 B<最佳工艺条件下系统进出水0]T

及去除效果

#$GB最佳工艺条件下系统进出水氨氮及去除效果

控制臭氧投加量在 B*>Z *̀#Z 2HC_"控制系统

%P在 " [̀"连续稳定运行 !) -"并分别监测系统催

化氧化单元和 J$W池单元的进出水 P̂

!

Â 浓度"

计算各单元的去除率"绘制图 "$ P̂

!

Â 进水质量

浓度在 (*>B ?̀Z>Z 2HC_"催化氧化单元出水稳定

在 *)>" `()>) 2HC_" 该单元平均去除率为

?Z>*?a$ J$W池出水 P̂

!

Â 质量浓度稳定在

*>( !̀>) 2HC_"该单元的平均去除率为 [B>!!a$

最终 P̂

!

Â 平均出水质量浓度为 (>)" 2HC_"达到

了污水综合排放标准一级$标准$

*/催化氧化进水 P̂

!

Â %(/催化氧化出水 P̂

!

Â %

!/J$W出水 P̂

!

Â %#/催化氧化 P̂

!

Â 去除率%

?/J$W池 P̂

!

Â 去除率

图 "<最佳工艺条件下系统进出水氨氮

及去除效果

CB结论

采用臭氧催化氧化A曝气生物滤池处理炼油废

水"在其进水0]T与臭氧投加量比为 ("%P为 " `

Z"催化氧化单元的 0]T去除效果最佳$ 曝气生物

滤池单元 %P在 " [̀ 时"有利于氨氮和 0]T的去

除$ 在最佳工艺条件下"系统0]T浓度和氨氮浓度

均达到污水综合排放标准一级标准$
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