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催化臭氧氧化工艺深度处理市政污水厂生化出水

孙!逊!!杨红红

"济南市市政工程设计研究院"集团#有限责任公司! 山东 济南 $%&&&$#

!!摘!要!!以山东省某污水厂快滤池出水为催化臭氧氧化工艺进水!考察了臭氧投加量$臭氧

浓度$接触反应时间等因素对催化臭氧氧化去除 '()的影响!并从反应动力学和臭氧利用率两方

面与相同工艺条件下的单独臭氧氧化技术进行了对比% 结果表明!在一定范围内!增加臭氧投加

量$提高臭氧浓度$延长反应接触时间都可以有效提高 '()去除率&与单独臭氧氧化工艺相比!催

化臭氧氧化具有更高的反应速率和臭氧利用率以及更低的单位质量'()消耗臭氧量!在处理市政

污水中有着广阔的应用前景%
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!!山东某污水厂目前生化出水 '()浓度超过 %&

M?XY#无法实现达标排放& 根据当地政府规划和提

标改造的要求#工程出水需达到色度 "/& 倍''()

"1& M?XY#该污水厂的技术改造工作迫在眉睫& 催

化臭氧氧化工艺作为一种新型的高级氧化工艺#其

原理是$臭氧在固体催化剂的作用下#利用其较大的

比表面积'孔隙率#提供活性吸附位#生成高活性'低

活化能的中间络合物#然后产生氧化能力极强的羟

基自由基和超氧自由基(/#$)

& 同时#催化剂的使用

不仅可以加速臭氧氧化水中有机污染物的速率#还

可以提高臭氧的利用率#节省臭氧用量&
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中试装置及材料

!#!"污水厂出水水质

山东省某污水厂主要接纳城区部分生活污水和
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Ĉ9-$&/3



周边食品加工类工业废水以及部分化工类废水& 目

前#该污水厂处理规模为 3 _/&

1

M

.

XR#采用水解酸

化 ;̀

$

X( 快̀滤池工艺#快滤池出水 '()均值超

过 %& M?XY#无法实现达标排放& 具体出水水质如

下$'()为 1$ a22 M?XY#平均为 %3 M?XY%D=值为

4-$ a4-2#平均为 4-1%55 为 $1 a1/ M?XY#平均为

.$ M?XY%色度为 /2 a.$ 倍#平均为 $% 倍%*6为

,-// a/&-$/ M?XY#平均为 ,-%1 M?XY%氨氮为 &-%1

a&-34 M?XY#平均为 &-2/ M?XY&

!#$"中试装置

中试现场照片如图 / 所示& 催化臭氧氧化反应

塔主体材料由 5+5 0./2Y不锈钢制作而成#塔高为

2-4 M#支撑半径为 $ M#空塔容积为 /3& Y#有效水

深为 2 M& 塔体顶部法兰可用于装填催化剂#催化

剂填充体积为 /$& Y& 催化臭氧氧化装置从下到上

共分为 1 部分#依次是反应器基座'气水混合层'催

化氧化层'气水分离层& 臭氧经塔底的微孔曝气盘

后依次通过气水混合层'催化氧化层'气水分离层#

最终尾气由尾气破坏器处理后排放&

图 !"催化臭氧氧化中试装置
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结果与讨论

$#!"臭氧投加量的影响

在臭氧浓度为 //& M?XY'反应接触时间为 .&

MF9'连续进水条件下#通过分流来控制进塔气量以

调节臭氧投加量#讨论不同臭氧投加量下催化臭氧

氧化对'()的去除效果#结果如图 $ 所示& 对'()

的去除率随着臭氧投加量的增加而增加#这是由于

增加臭氧投加量可以在催化剂表面产生更多的具有

强氧化能力的羟基自由基和超氧自由基#使更多的

有机物被降解甚至矿化生成二氧化碳和水& 按进水

'()为 %3 M?XY''()去除率为 .%c计#臭氧投加

量为 4-& ?XA即可保证出水'()浓度达标&
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图 $"臭氧投加量对%&'去除效果的影响
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$#$"臭氧浓度的影响

在臭氧投加量为 4-% ?XA'反应接触时间为 .&

MF9'连续进水条件下#通过控制臭氧发生器的功率

来调节产生的臭氧浓度#探究不同臭氧浓度对催化

臭氧氧化去除'()效果的影响& 结果表明#随着臭

氧浓度由 4& M?XY提高到 //& M?XY#'()去除率从

最初的 /2-3c提高到 1/-4c& 催化臭氧氧化反应

为多相反应#臭氧的气液传质过程是催化臭氧氧化

的控制步骤#随着臭氧浓度的增加#臭氧在气液界面

的传质推动力逐渐增大#这不仅增大了臭氧的传质

速度#也增大了溶解在液相中的臭氧浓度#利于在催

化剂表面产生氧化还原电位更高的羟基自由基和超

氧自由基& 按进水'()为 %3 M?XY''()去除率为

.%c计#当臭氧浓度为 ,& M?XY时即可保证出水

'()浓度达标&

$#("反应接触时间的影响

在臭氧反应浓度为 ,& M?XY条件下#进一步通

过控制进水流量调节接触反应时间#考察反应时间

对'()去除效果的影响#结果见图 .&
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图 ("接触反应时间对%&'去除效果的影响
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从图 . 可以看出#随接触反应时间由 /& MF9增
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加到 !" #$%!&'(去除率从最初的 )"*提高到

+",-*" 缩短接触反应时间!即进水流量增加!投加

的臭氧量不足以与水中的有机物反应!为了获得更

高的&'(去除效果!必须增加臭氧投加量#而当进

水流量继续降低!接触反应时间为 ." #$% 时!投加

的臭氧量与水中反应的有机物量接近理论比例!对

&'(的去除效果达到最优#进一步延长接触反应时

间!对&'(的去除效果没有发生明显变化!此时臭

氧过量!无法得到完全利用" 按进水&'(为 -/ #01

2$&'(去除率为 .-*计!当接触反应时间接近 ."

#$%时即可保证出水&'(浓度达标"

!"#$反应动力学

通常假定催化臭氧氧化反应为%假一级反应&!

如式'3(所示" 根据以前的文献报道!合并的%假一

级反应&可以用式')(表示"

4!5!

"

678' 9"

:88

#( '3(

4!5!

"3

678' 9"

:883

#( ;!

")

678' 9"

:88)

#( ')(

其中!"

:88

是假一级表观反应速率常数!#$%

93

#

!

"

为&'(的初始浓度#"

:883

和"

:88)

分别是两个独立

阶段的假一级表观反应速率常数!#$%

93

"

中试结果如图 + 所示" 与单独臭氧氧化反应相

比!催化臭氧氧化具有较高的表观速率常数!这表明

催化臭氧氧化反应具有更快的反应速度"
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图 #$催化臭氧氧化的反应动力学特性

<$0,+4=$%6>$??@:A:?>6A$B>$?BCD?:>:EF>$?CGC%:>$C%

!"%$臭氧的利用情况

众所周知!在反应体系'气相和液相(中存在着

臭氧的质量守恒!可用式'.(表示"
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分别表示

投加的臭氧量$随尾气逃逸的臭氧量$水中残留的臭

氧量和反应消耗的臭氧量" 换算得到+
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根据质量守恒原理!臭氧的利用率 $

J

可用式

'-(来计算"
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其中!

!

是尾气逃逸速率#%是溶液体积" 由于

考察的是&'(去除率!因此根据式'!(计算去除单

位质量&'(所消耗的臭氧量也是必要的"
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在上述条件下!分别测定了尾气中的臭氧浓度

和水中残留的臭氧浓度!以讨论催化臭氧氧化反应

和单独臭氧氧化反应过程中臭氧的利用率!结果如

图 - 所示"
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图 %$臭氧的利用情况

<$0,-4M>$E$G:>$C% CDCGC%6

从图 - 可以看出!与单独臭氧氧化相比!催化臭

氧氧化有更高的臭氧利用率#随着&'(的去除!臭
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