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摘要：针对ＣＯＤ值为１５０００ｍｇ／Ｌ、Ｓ２－质量浓度为２１００ｍｇ／Ｌ的炼油碱渣废水，分别应用芬顿氧化法、湿法氧化法以及微
波催化氧化法对该废水进行了处理研究。实验结果显示，在优化工艺参数的基础上，这３种高级氧化方法均能够显著降低该种
废水的ＣＯＤ及硫化物含量，满足ＣＯＤ值≤３５００ｍｇ／Ｌ，ρ（Ｓ２－）≤１００ｍｇ／Ｌ的技术指标要求，而其中湿法氧化法对该种废水的
处理效果最佳，可以将水中ＣＯＤ与ρ（Ｓ２－）分别降至５５５ｍｇ／Ｌ及未检出。
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　　在石油炼制及化工的生产过程中，为了提高石
油产品的品质，常需要脱除其中的硫化物或酸性物

质，而采用碱洗的方法对石油产品进行精制最为普

遍［１］。碱洗精制工艺会产生大量 ＣＯＤ、ｐＨ高，硫化
物等污染物质浓度大的碱渣废水，当其进入污水处

理单元会对整个污水处理系统尤其是生化系统造成

极大的冲击［２］。因此，碱渣废水的处理是炼油企业

长期存在的难题。

高级化学氧化技术具有氧化能力强、反应时

间短、运行稳定的优点，但是运行成本高。采用化

学氧化技术作为生化处理的前序辅助工艺，既可

以解决生物处理难降解有机物的问题，又能降低

化学氧化处理的成本。针对于此，本实验应用芬

顿氧化法、湿法氧化法以及微波催化氧化法分别

对该废水进行了处理研究，并取得了一定的效果，

从而为高级氧化法配套生化法处理该种碱渣废水

提供了技术依据。

１　实验

１１　仪器与试剂材料
仪器：ｐＨ计、振荡培养箱、精密电子天平、烘箱、

ＣＯＤ分析仪（１台）、高压反应釜、微波炉。
试剂：过氧化氢（３０％），分析纯；硫酸亚铁

（Ｆｅ２ＳＯ４·７Ｈ２Ｏ），分析纯；硫酸（９８％），分析纯；氢氧
化钠，分析纯；硫代硫酸钠，分析纯；碘。

实验用废水：取自某炼油厂渣场，其各项分析数

据见表１。
表１　废水水质分析结果

项目 数据 项目 数据

ｐＨ １０７５ Ｃｌ－／（ｍｇ·Ｌ－１） １７４２８
石油烃／（ｍｇ·Ｌ－１） １７０～３３０ 悬浮物／（ｍｇ·Ｌ－１） ２０００
Ｎａ＋／（ｍｇ·Ｌ－１） ２７８１０３ 总溶固／％ １６
Ｋ＋／（ｍｇ·Ｌ－１） ２３７６４ ＣＯＤ／（ｍｇ·Ｌ－１） １５０００
Ｓ２－／（ｍｇ·Ｌ－１） ２１００ 氨氮／（ｍｇ·Ｌ－１） ２９５
ＳＯ４／（ｍｇ·Ｌ

－１） ８２０
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１２　实验方法
分别应用芬顿氧化法、湿法氧化法以及微波催

化氧化法对该废水进行处理实验，氧化降解废水中

的高浓度有机物，并将 Ｓ２－转化为亚硫酸盐或硫酸
盐，提高废水的可生化性，具体目标是使得处理后水

样能够满足厂方要求的ＣＯＤ值≤３５００ｍｇ／Ｌ，Ｓ２－≤
１００ｍｇ／Ｌ的技术指标。

通过碘量法（参见“水质硫化物的测定碘量法

ＨＪ／Ｔ６０—２０００”）及 ＣＯＤ分析仪（参见“快速消解
分光光度法 ＨＪ／Ｔ３９９—２００７”）测定实验前后水样
中硫含量及ＣＯＤ值，考察不同方法的处理效果及可
行性。

２　结果与讨论

２１　芬顿氧化法实验结果
芬顿氧化法作为一种高级化学氧化法，主要原

理是利用亚铁离子作为过氧化氢的催化剂，反应过

程中产生氢氧自由基（·ＯＨ），（·ＯＨ）与有机物反
应，碳链裂变，将有机物最终氧化为 ＣＯ２和 Ｈ２Ｏ，从
而使废水的ＣＯＤ大大降低，是一种极为有效的废水
处理方法［３］。

本实验中分别取一定量现场水样若干份，每份

水样用硫酸调节ｐＨ，加入一定量的 ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ和
Ｈ２Ｏ２溶液，放置在振荡培养箱内振荡，根据需要调
节转速和温度，反应一段时间后取水样上清液测定

Ｓ２－和ＣＯＤ值。
２１１　Ｈ２Ｏ２／Ｆｅ

２＋质量比对芬顿氧化法处理效果的

影响

本实验考察了反应温度为常温，反应时间为

２ｈ，ｐＨ为３～４，Ｈ２Ｏ２加入量为质量分数４％的条件
下，不同Ｈ２Ｏ２／Ｆｅ

２＋质量比对芬顿氧化法处理碱渣

废水效果的影响。实验结果见表２。
表２　不同Ｈ２Ｏ２／Ｆｅ

２＋质量比芬顿氧化法

处理碱渣废水的实验结果

Ｈ２Ｏ２／Ｆｅ２
＋

质量比

ＣＯＤ值 Ｓ２－／（ｍｇ·Ｌ－１）

含量／（ｍｇ·Ｌ－１） 去除率／％ 含量／（ｍｇ·Ｌ－１） 去除率／％

１∶１ ５５８０ ６２８ ６５３ ６８９

２∶１ ４７１０ ６８６ ５１４ ７５５

３∶１ ３８２０ ７４５ ３７６ ８２１

４∶１ １６４０ ８９１ ５２ ９７５

５∶１ ４５４５ ６９７ ４９１ ７６６

６∶１ ５３５５ ６４３ ６３０ ７００

从表 ２可知，随着 Ｈ２Ｏ２／Ｆｅ
２＋质量比的增大，

ＣＯＤ与Ｓ２－的去除率逐渐增大，当 Ｈ２Ｏ２／Ｆｅ
２＋质量比

为４时，ＣＯＤ与 Ｓ２－的去除率均达到了最大值，之后
继续增大Ｈ２Ｏ２／Ｆｅ

２＋质量比，ＣＯＤ与 Ｓ２－的去除率反
而降低。这是因为初始时 Ｆｅ２＋投加量过高，反应一
开始Ｆｅ２＋便与 Ｈ２Ｏ２产生大量·ＯＨ，·ＯＨ未来得及
与有机物和 Ｓ２－反应便发生了副反应：Ｆｅ２＋＋·
→

ＯＨ
Ｆｅ３＋＋ＯＨ－，导致了·ＯＨ利用率下降；另一方面，

Ｆｅ２＋投加量减少，不利于反应产生·ＯＨ，·ＯＨ过少影
响了反应的进行［４］。因此在应用芬顿氧化法处理

该种废水时，Ｈ２Ｏ２／Ｆｅ
２＋质量比为４处理效果最佳。

２１２　ｐＨ对芬顿氧化法处理效果的影响
控制 Ｈ２Ｏ２加入量为 ４％，Ｈ２Ｏ２／Ｆｅ

２＋质量比为

４，反应温度为常温，反应时间为 ２ｈ，考察不同 ｐＨ
对芬顿氧化法处理碱渣废水效果的影响。实验结果

见图１。

１—ＣＯＤ；２—Ｓ２－

图１　不同ｐＨ芬顿氧化法处理碱渣废水的
实验结果

从图１可知，当ｐＨ为３～４时，该废水中的ＣＯＤ
有较高的去除率。这是因为，过强的酸性环境使

Ｈ２Ｏ２稳定性增强，从而使·ＯＨ生成的速率减慢，降
低了氧化能力；同时当Ｈ＋浓度降低时，Ｈ２Ｏ２的氧化
电位降低不利于芬顿反应的进行。当 ｐＨ过高时，
Ｈ２Ｏ２分解速度过快，来不及与废水中的有机物反
应［５］。而对于废水中的 Ｓ２－，低 ｐＨ有利于 Ｓ２－的去
除。这是因为 Ｓ２－在酸性较强的环境下会转变为
Ｈ２Ｓ，水中Ｓ

２－随之降低。因此在应用芬顿氧化法处

理该种废水时，ｐＨ为３～４处理效果最佳。
综上，对于该种废水，在反应温度为常温，反应

时间为２ｈ，ｐＨ为 ３～４，Ｈ２Ｏ２加入量为 ４％，Ｈ２Ｏ２／
Ｆｅ２＋质量比为４的条件下，使用芬顿氧化法可以将
水中ＣＯＤ与Ｓ２－分别降至１６４０、５２ｍｇ／Ｌ。
２２　湿式氧化法实验结果

湿式空气氧化法（ＷＡＯ）是在高温（１５０～
３５０℃）和高压（０５～２０ＭＰａ）下，以空气或纯氧为
氧化剂将有机污染物按湿式燃烧原理氧化分解为无

·５７１·
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机物或小分子的有机物的化学过程。由于这种方法

与传统的有机污染物处理方法相比有许多突出的优

点，如高效、节能、无二次污染等，因此受到了广泛重

视，发展迅速。到目前为止，已提出了多种改进工

艺，特别适用于处理废水中高浓度有毒有害、难于生

物降解的有机污染物［６］。

本实验高温 ＷＡＯ工艺以空气为氧化介质，空
气量控制在理论需要量的 １００％～１２０％，考察了反
应温度分别为 ２００（４ＭＰａ）、２２０（６ＭＰａ）、２４０
（６ＭＰａ）、２６０（８ＭＰａ）℃，停留时间分别为 ６０、９０、
１２０、１５０ｍｉｎ的条件下，对废水中ＣＯＤ及Ｓ２－的去除
效果。

该工艺流程中碱渣废水预热后与压缩空气混合

进入反应器，在实验条件下发生深度氧化反应。反

应产物进入气液分离器，液相排入收集罐中，尾气减

压后放空。具体工艺流程见图２，实验结果见表３。

图２　湿式氧化法处理碱渣废水的工艺流程

表３　高温湿式氧化法处理碱渣废水实验结果

反应

温度／℃

停留时间／

ｍｉｎ

ＣＯＤ值

含量／（ｍｇ·Ｌ－１） 去除率／％

Ｓ２－／

（ｍｇ·Ｌ－１）

２００ ６０ ６０００ ６００ 未检出

　 ９０ ５５６５ ６２９ 未检出

　 １２０ ４９０５ ６７３ 未检出

　 １５０ ４３５０ ７１０ 未检出

２２０ ６０ ４７８５ ６８１ 未检出

　 ９０ ４３０５ ７１３ 未检出

　 １２０ ２５６５ ８２９ 未检出

　 １５０ １４５５ ９０３ 未检出

２４０ ６０ ４５７５ ６９５ 未检出

　 ９０ ３７０５ ７５３ 未检出

　 １２０ ２５０５ ８３３ 未检出

　 １５０ １０２０ ９３２ 未检出

２６０ ６０ ３０４５ ７９７ 未检出

　 ９０ ２８２０ ８１２ 未检出

　 １２０ １９９５ ８６７ 未检出

　 １５０ ５５５ ９６３ 未检出

　　由表３可知，在反应温度为２００～２６０℃，停留时
间为６０～１５０ｍｉｎ的实验条件下，出水中 Ｓ２－的去除
率达到了 １００％。另一方面，随着反应温度的增高
和停留时间的延长，出水中ＣＯＤ值明显降低，其中，
在２２０℃时，停留时间达到１２０ｍｉｎ以上，ＣＯＤ降至
３５００ｍｇ／Ｌ以下；在２４０℃时，停留时间达到９０ｍｉｎ
以上，ＣＯＤ降至３５００ｍｇ／Ｌ以下；在２６０℃时，停留
时间达到６０ｍｉｎ以上，ＣＯＤ降至３５００ｍｇ／Ｌ以下。

综上，在温度为 ２２０～２６０℃，停留时间为 ６０～
１５０ｍｉｎ的条件下，湿式氧化法就可以显著去除该废
水中的ＣＯＤ及Ｓ２－，完全能够满足废水处理后 ＣＯＤ
≤３５００ｍｇ／Ｌ，Ｓ２－≤２１００ｍｇ／Ｌ的指标要求；其中，
当温度为 ２６０℃，停留时间为 １５０ｍｉｎ的最优条件
下，使用湿式氧化法可以将水中 ＣＯＤ与 Ｓ２－分别降
至５５５ｍｇ／Ｌ及未检出。
２３　微波催化氧化法实验结果

微波是一种电磁能，通过离子迁移和偶极子转

动引起分子运动，但不引起分子结构改变和非离子

化的结构能。和传统加热相比，微波加热没有热传

递过程的热损失，热效率比传统加热法高。微波技

术已成功应用于废水、废气及固体废弃物的处理方

面。活性炭是一种非常好的微波吸收材料，在微

波作用下其温度可迅速升高，因此利用微波与活

性炭的联合作用可以用于处理高浓度难降解有机

废水［７］。

本实验微波催化氧化工艺以活性炭为催化剂，活

性炭的加入量为１０ｇ／Ｌ，Ｆｅ２＋的加入量为００２ｍｏｌ／Ｌ，
Ｈ２Ｏ２的加入量为１％，考察了微波加热功率分别为
４００、５００、６００Ｗ，加热时间分别为１５、２０、２５ｍｉｎ的
条件下，对废水中ＣＯＤ及Ｓ２－的去除效果。

该工艺流程中先以硫酸调节碱渣废水的ｐＨ，再
依次加入一定量的 Ｆｅ２＋、活性炭、Ｈ２Ｏ２，将水样置于
微波炉中加热一定时间，取出并测定相关指标。具

体工艺流程见图３，实验结果见表４。
由表４可知，在活性炭加入量为１０ｇ／Ｌ，Ｆｅ２＋加

入量为００２ｍｏｌ／Ｌ，Ｈ２Ｏ２加入量为１％，微波加热时
间１５～２５ｍｉｎ，功率４００～６００Ｗ的条件下，出水基
本能满足ＣＯＤ≤３５００ｍｇ／Ｌ，Ｓ２－≤２１００ｍｇ／Ｌ的指
标要求；其中，当微波加热时间为 ２５ｍｉｎ，功率为
６００Ｗ的最优条件下，使用微波催化氧化法可以将
水中ＣＯＤ与Ｓ２－分别降至１９２３、１６８ｍｇ／Ｌ。

→废水 ｐＨ →调节
加入定量的Ｆｅ２＋、

→
活性炭及双氧水

微波催化

　
→

氧化
出水

图３　微波催化氧化法处理碱渣废水的工艺流程
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表４　微波催化氧化法处理碱渣废水实验结果

微波加热

时间／ｍｉｎ

功率／

Ｗ

ＣＯＤ值 Ｓ２－／（ｍｇ·Ｌ－１）

含量／

（ｍｇ·Ｌ－１）

去除率／

％

含量／

（ｍｇ·Ｌ－１）

去除率／

％

１５ ４００ ３２７０ ７８２ １００８ ＞９０

　 ５００ ２８６５ ８０９ ８２３ ＞９０

　 ６００ ２３１０ ８４６ ６４２ ＞９０

２０ ４００ ２７７５ ８１５ １０４５ ＞９０

　 ５００ ２５２０ ８３２ ６８４ ＞９０

　 ６００ ２０４０ ８６４ ５６６ ＞９０

２５ ４００ ２９６５ ８０２ ８４０ ＞９０

　 ５００ ２５３５ ８３１ １６８ ＞９０

　 ６００ １９２３ ８７２ １６８ ＞９０

３　结论

（１）针对 ＣＯＤ值为 １５０００ｍｇ／Ｌ、Ｓ２－含量为
２１００ｍｇ／Ｌ的炼油碱渣废水，使用芬顿氧化法在反
应温度为常温，反应时间为２ｈ，ｐＨ为３～４，Ｈ２Ｏ２加
入量为４％，Ｈ２Ｏ２／Ｆｅ

２＋质量比为４的条件下，可以将
水中ＣＯＤ与Ｓ２－分别降至１６４０、５２ｍｇ／Ｌ。

（２）使用湿式氧化法处理该种废水，以空气为
氧化介质，空气量控制在理论需要量的 １００％～
１２０％，在温度为 ２６０℃（８ＭＰａ），停留时间为 １５０
ｍｉｎ的最优条件下，可以将水中 ＣＯＤ与 Ｓ２－分别降

至５５５ｍｇ／Ｌ及未检出。
（３）使用微波催化氧化法处理该种废水，在活

性炭加入量为 １０ｇ／Ｌ，Ｆｅ２＋加入量为 ００２ｍｏｌ／Ｌ，
Ｈ２Ｏ２加入量为 １０ｍＬ／Ｌ，微波加热时间 ２５ｍｉｎ，功
率６００Ｗ的最优条件下，可以将水中 ＣＯＤ与 Ｓ２－分
别降至１９２３、１６８ｍｇ／Ｌ。

综上所述，针对该种炼油碱渣废水，芬顿氧化

法、湿式氧化法及微波催化氧化法均有较好的处理

效果，其中湿式氧化法处理效果最佳。而如果采用

湿式氧化法的处理工艺，还需开展更深入的试验研

究，解决反应过程中可能出现的腐蚀问题，并结合现

场工艺条件继续优化处理参数，降低处理成本。
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“十三五”资源领域科技创新专项规划印发

　　从科技部获悉，为更好地引领资源领域“十三五”科技
发展方向，培育和增强原始创新能力，强化科技进步对行业

发展的支撑引领作用，科技部、国土资源部、水利部近日印

发《“十三五”资源领域科技创新专项规划》（以下简称《规

划》），要求以创新驱动、绿色发展、集约利用、安全保障为

总体思路，在资源领域集中突破一批基础性理论与核心关

键技术，重点研发一批重大关键装备，构建资源勘探、开发

与综合利用理论与技术体系，实现节约高效利用资源、保障

资源供给安全，为新常态下国家战略的实施、资源节约型和

环境友好型社会建立以及美丽中国建设提供强有力的科技

支撑。

《规划》指出，根据国家经济和社会发展需求，以深地

勘探、绿色开发、智能装备、综合协调等为重点，在水土资源

综合利用、资源勘查、油气与非常规油气资源开发、煤炭资

源绿色开发、矿产资源清洁开发、资源循环利用、综合资源

区划等方面，集中突破一批基础性理论与核心关键技术，重

点研发一批重大关键装备，构建资源勘探、开发与综合利用

理论与技术体系；建立若干具有国际先进水平的基础理论

研究与技术研发平台、工程转化与技术转移平台、工程示范

与产业化基地；培养一批高水平的科技人才和创新团队，逐

步形成与我国社会经济发展水平相适应的资源科技创新

体系。

《规划》还明确了各个领域的重点任务。以水资源为

例，围绕中央确定的“节水优先，空间均衡，系统治理，两手

发力”治水方针，统筹节水与供水、地表水和地下水、常规

和非常规水、实体水和虚拟水，实施全链条创新，构建重点

区域水安全保障技术解决方案，为保障国家水安全提供科

技支撑。（中化新网）
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