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一体化!"#组合工艺!$%&"处理工业园区混合污水

陈春生!'刘纪成!'付进南!'张'勇

"北京碧水源科技股份有限公司! 北京 ()**)+#

''摘'要!'工业园区混合污水水质复杂!含有一定量的难降解有机物或有毒有害物质!采用常

规工艺处理很难达到较高的排放标准$ 采用强化预处理 ,一体化 !"#"$%&# ,高级氧化组合工

艺处理某工业园区综合排放污水!出水水质可稳定达到北京市%城镇污水处理厂污染物排放标准&

"-"((./0)'*)(*#的"标准$ 运行结果表明!预处理阶段采用多核絮凝药剂!投加量为 ()) 1*))

23.4!可去除 *)5的$6-($%&强化生化降解!$6-去除率可达到 +)5 1/)5!出水$6-可稳定

在 7) 18) 23.4(高级氧化采用臭氧催化氧化技术!$6-去除率可达 7)5 19)5!出水$6-稳定低

于 7) 23.4$ 高级氧化单元的综合成本约为 ):)8 1):)9 元.23$6-$

''关键词!'工业废水('一体化!"#('高级氧化

中图分类号! &;00*''文献标识码! $''文章编号! ())) <8+)*!*)(/")/ <))07 <)+

!""#$%&'$()(*+)',-.&',/0123(45$),/6.(%,77$)+)/87'.$&#9&7',:&',.

;.,&'4,)'

$=>?$@ABCD@EB3#'4F;GHCI@EB3#'J;GHBCBKB#'L=M?NOPB3

!!"#$#%& '(#&#%)*+"(,"-.%/0/&12/34+53# !"#$#%& ()**)+# 2.#%*"

''!57'.&%'$'&@EQAKRHSTPU2HVEW DEXK3EYZPWAIEW HB HBWADSZHKRYKZ[DHDIP2YREVKBW IPBSKHBDKIEZC

SKHB K2PABSPUZEUZKISPZTPZ3KBHIDPZSPVHIKBW @K\KZWPADDA]DSKBIED# X@HI@ HDWHUUHIARSSP2EES@H3@EZWHDC

I@KZ3EDSKBWKZWDXHS@ IPB ÊBSHPBKRSZEKS2EBSYZPIEDD:MIP2]HBEW YZPIEDDPUEB@KBIEW YZESZEKS2EBS#

$%&!$P2YKIS%KDSEXKSEZ&ZEKS2EBS_TDSE2" KBW KW K̂BIEW PVHWKSHPB YZPIEDDXKDKYYRHEW SPWEKRXHS@

HBSE3ZKSEW DEXK3EHB KB HBWADSZHKRYKZ[:FSXKDD@PXEW S@KSEUURAEBSQAKRHSTIPARW 2EESRÊER"IZHSEZHKHB

"EH̀HB3RPIKR6#7-.*(&"8+*%5*(5 /9)*+"(:/00;+*%+79/(<;%#-#=*0)*7+">*+"(,("*+?"%+:0*%+!-"((.

/0) <*)(*":FSXKDHBWHIKSEW S@KS*)5 PU$6-IPARW ]EZE2P̂EW ]TKWWHB3YPRTBAIREKZURPIIARKBSD

!()) <*)) 23.4" HB S@EYZESZEKS2EBSDSK3E:MUSEZ$%&EB@KBIEW ]HPI@E2HIKRWE3ZKWKSHPB YZPIEDD# S@E

ZE2P̂KRZKSEPU$6-IPARW ZEKI@ +)5 </)5# KBW S@EIPBIEBSZKSHPB PUEUURAEBS$6-IPARW ]EDSK]HRH\EW

KS7) <8) 23.4:6\PBEIKSKRTSHIPVHWKSHPB SEI@BPRP3TXKDADEW UPZKW K̂BIEW PVHWKSHPB ZEKISHPB# KUSEZ

X@HI@ $6-IPARW ]EUAZS@EZZE2P̂EW ]T7)5 <9)5 KBW S@EIPBIEBSZKSHPB PUEUURAEBS$6-XKDDSK]RT

]ERPX7) 23.4:&@EIP2]HBEW IPDSPUS@EKW K̂BIEW PVHWKSHPB ABHSHDK]PAS):)8 <):)9 $?O.23$6-:

''<,= :(./7$'HBWADSZHKRXKDSEXKSEZ%'HBSE3ZKSEW !"#%'KW K̂BIEW PVHWKSHPB

!"

工程背景

$%&<!! $P2YKIS%KDSEXKSEZ&ZEKS2EBSPU

!E2]ZKBE"是北京碧水源科技股份有限公司自主研

发的智能一体化污水净化装置#核心工艺采用 !"#

技术&('

#它具有设备集成化程度高(出水水质好等

优点)

以北京市某再生水厂为例#设计规模为 7 )))

2

7

.W#原水为某汽车产业园区生活污水和工业废水

的混合污水#其中工业废水为生产车间涂装废水经

厂区预处理后#达到*污水排入城镇下水道水质标
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准,!$G787-*)()"#再排入污水管网&*'

) 原水中

工业废水约占 c)5 1/)5#处理后出水水质要求达

到北京市*城镇污水处理厂污染物排放标准, !-"

((./0)-*)(*"的"标准&7'

)

该再生水厂原工艺流程如图 ( 所示)
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图 !"再生水厂原有工艺流程

JH3:('JRPXI@KZSPUPZH3HBKRYZPIEDDPUS@EXKSEZZEIRK2KSHPB

YRKBS

设计进(出水水质如表 ( 所示)

表 !"再生水厂设计进(出水水质

&K]:('-EDH3B HBURAEBSKBW EUURAEBSQAKRHSTPUS@EXKSEZ

ZEIRK2KSHPB YRKBS

项目 进水.!23+4

<(

" 出水.!23+4

<(

"

去除率.5

$6- 8)) 7) 0*:9

"6-

9

*9) + 0c:+

__ 8)) () 0c:9

&? 8) (9 +*:9

氨氮 *9 (:9 08:)

&d / ):7 0+:*9

'注$'设计进(出水 Y=值均为 + 10)

''该再生水厂工程建成后#由于系统设计缺陷和

进水水质复杂(波动大(可生化性差等原因#使得处

理出水水质一直无法达到设计要求#迟迟不能进行

环保验收) 该工程项目实际进(出水水质如表 * 所

示)

表 #"再生水厂实际进(出水水质

&K]:*'MISAKRHBURAEBSKBW EUURAEBSQAKRHSTPUS@EXKSEZ

ZEIRK2KSHPB YRKBS

项目 进水.!23+4

<(

" 出水.!23+4

<(

"

去除率.5

$6- *)+ 17// 89 1()* c8 1c/

"6-

9

70 1*() (+ 178 9/ 1/8

__ 7):) 1(++:) /:) 19*:) +/:c 1c7:7

&? (*:00 179:07 /:// 1*):7* 7(:+) 187:8)

氨氮 +:8/ 1*9:(c (:(c 1(+:78 79:() 1/(:0)

&d ):/8 19:)* ):*( 17:*0 78:9) 1c9:))

'注$'实际进水 Y=值为 9:c8 1/:)8#出水 Y=值为 c:97

1/:)))

#"

改造技术路线与工艺设计

针对该项目的实际调试和运行情况#对现场进

行了详尽的调研和数据分析#识别出了影响出水达

标的关键影响因子---进水中含有高浓度(不可生

物降解的有机物#并且浓度波动较大%其余污染物指

标#如氨氮(总氮(总磷等处于正常浓度范围#处理难

度小) 原设计采用气浮去除高浓度 __ 和部分石油

类#降低固体负荷#避免后续填料堵塞%但是二级生

物滤池填料挂膜率低#微生物总量小#生物降解效率

很低%后续采用生物活性炭工艺#由于前面单元除污

效果差#导致有机物负荷和氨氮负荷(__ 负荷均较

高#一直堵塞严重#不能稳定运行%同时#由于生物活

性炭自身吸附容量有限#生物膜对难降解有机物的

去除能力低等因素#其出水水量(水质都不能稳定达

标)

针对原工艺的设计缺陷和原水特点#进行了充

分的数据分析#并在实验室进行了大量的烧杯实验

和小试#进行工艺的论证(比选和设计参数的选取#

最终提出了.强化预处理 ,$%&,高级氧化/的组

合工艺)

!

'强化预处理单元) 针对进水 ".$值低(污

染物浓度波动大的特点#在气浮阶段如果能够投加

高效的混凝药剂#在去除 __ 和油脂的同时#对原水

中一部分固态(溶解态(胶体态的难降解有机物也有

一定的去除效果#会降低后续单元的降解压力) 因

此高效混凝药剂的选择与投加方式是本环节的设计

关键)

"

'$%&单元) 一体化$%&装置安装在原生

物滤池后#利用原有滤池作生物反应池#包括缺氧段

和好氧段#并进行污泥内回流) $%&和生物池内维

持 / ))) 1(* ))) 23.4的高浓度活性污泥#是常规

工艺污泥浓度的 * 17 倍以上#极大地强化了微生物

的降解能力#保证膜出水中除 $6-以外#其他指标

均能稳定达标) 出水 "6-

9

低于检测限#说明了能

够生物降解的有机物均已被此单元去除%出水 $6-

指标尽量降低#减少了后续高级氧化单元的负荷和

处理成本) 本环节的设计关键$污泥浓度和污泥负

荷的选择#好氧停留时间的选择#膜污染的控制#水

量平衡和自控条件)

#

'高级氧化单元) 由于 $%&出水只有 $6-

未达到 7) 23.4以下的控制标准#因此拟比选经济

有效的高级氧化技术#对难降解有机物进行精准(定
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量去除#在达标的前提下#尽量降低药剂投加量(化

学污泥产生量和运行成本) 比选的工艺$投加一般

性氧化剂(芬顿氧化和臭氧催化氧化) 由于芬顿工

艺需要调节 Y=值#同时会产生大量化学污泥#出水

__易超标#处理成本相对较高等因素#最终对投加

氧化剂和臭氧催化工艺进行比选#决定采用以颗粒

活性炭为基体的高效催化剂)

各单元的工艺设计参数如下$

!

'预处理单元) 混凝剂投加浓度为 9) 1(9)

23.4#混合时间为 * 19 2HB#气浮时间为 7) 2HB#一

般情况不调节 Y=值)

"

'$%&单元) 采用 () 套 $%&<M<7)) 型

设备#每套设备处理能力为 7)) 2

7

.W%通过管道联

通#并联控制#根据实际水量自动控制投入的设备数

量) 缺氧池污泥浓度 !4__ 为 9 ))) 23.4#=#&为

*:) @%好氧池 !4__ 为 / ))) 23.4#=#&为 /:) @%

$%&的!4__ 为 () ))) 23.4#=#&为 + @%单级回

流#膜池污泥经过消氧后#直接回流到缺氧池#回流

比为 8))5) 膜通量为 (9 1*) 4.!2

*

+@"#&!d为

() 1+) [dK#每周进行一次原位!$Fd"化学清洗)

#

'高级氧化单元) 一般性氧化剂投加量为

() 19)) 23.4%臭氧投加量为 () 1()) 23.4#停留

时间为 7) 1+) 2HB#上向流接触反应池)

强化预处理利用原有气浮单元%$%&单元利用

原有生物滤池和中间水池%高级氧化单元利用原生

物活性炭单元改造%其余配套单元均利用原有设施#

只增加了加药系统(配电系统和回流系统) 改造后

的工艺流程如图 * 所示)
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图 #"技术改造工艺流程

JH3:*'&EI@BPRP3HIKRSZKBDUPZ2KSHPB YZPIEDD

将 () 台设备的进水管道通过一根-?7)) 的母

管联通和配水#将各设备的膜池放空管通过 -?*))

的管道进行联通#并通过管道泵进行污泥回流#各设

备的出水汇总到一根总管#流向高级氧化单元) 各

设备轮流进行化学清洗#并根据实际水量确定投运

的设备数量)

$"

系统调试与数据分析

$%!"絮凝剂的选择与投加

根据以往高浓度有机废水的处理经验#选取了

两种高效絮凝剂进行比选) 一种为多核絮凝剂#广

泛应用于化学除磷(混合液调控(原水混凝沉淀等%

另一种为商业 !(/) 复合药剂#较多用于难降解有

机工业废水的混凝预处理#用于脱色(去除悬浮物和

$6-)

!

'多核絮凝剂

多核复合型絮凝剂是一种新型的无机<有机复

合型高分子絮凝剂) 根据实验结果指导水厂不间断

投加 ()) 17)) 23.4的多核絮凝剂#保证多核絮凝

剂与进水有效地混合反应和气浮去除) 实际去除效

果表明#随着多核絮凝剂投加量增加#沉淀物逐渐增

多#对 $6-的去除率也逐渐增加#当投加量为 *))

17)) 23.4时#对$6-的去除率曲线趋于平缓#保

持在 *)5左右) 考虑工程应用中的经济效益和对

系统后段的影响#多核絮凝剂实际投加量选取在

*)) 23.4)

"

'!(/) 絮凝剂

!(/) 是集脱色(絮凝(去除$6-等多种功能于

一体的阳离子高分子化合物) 当 !(/) 投加量为

8)) 1+)) 23.4时#对 $6-的去除率达到 *):85#

与多核絮凝剂去除效果相当#但由于 !(/) 投加量

大#单价高#性价比不如多核絮凝剂#因此最终选择

多核絮凝剂)

$%#"$%&强化生物处理

本系统中的微生物系统主要是原二级生物滤池

改造后的生物反应池和$%&#根据水量计算曝气池

水力停留时间为 / @#$%&设计停留时间为 + @#总

体好氧停留时间为 (8 @) 由于进水中难降解性物质

占比较大#为使出水 $6-达标#充分利用系统的曝

气池和$%&设备#但又要避免过度的延时曝气和成

本增加#通过序批式烧杯小试#验证强化曝气对

$6-去除的极限效果(合理的污泥负荷)

取 $%&膜池回流污泥作为接种微生物#对

$%&出水和系统进水的水样进行空曝气) 连续曝

气 + @后取第一次水样#之后每隔 8 @ 取一次#测每

次的$6-值#如图 7 所示) 从图 7 可以看出#$%&

出水在继续曝气条件下#$6-值有缓慢的降低趋

势#在曝气 () @后$6-去除率达到最大#此时$6-
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为 98:0* 23.4#去除率提高 (+:*+5) 再继续曝气

时#$6-开始出现上升现象#曝气到 ** @ 时对 $6-

的去除率出现负值) 观察此时烧杯中的污泥有膨胀

和死亡现象#污泥沉降性变差) 分析原因是强曝气

条件下$%&出水中的难降解有机物被再次分解#随

着曝气时间的增加#并不能更多地分解有机物) 相

反#延时曝气时间过长使微生物出现死亡和溶胞现

象#导致$6-值不降反升)
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图 $"出水静态强化曝气降解实验

JH3:7'>VYEZH2EBSKRDSAWTPB DSKSHIEB@KBIEW KEZKSHPB

WE3ZKWKSHPB PUEUURAEBS

原水静态强化曝气降解 $6-的效果如图 8 所

示)
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图 &"原水静态强化曝气降解'()效果

JH3:8'>VYEZH2EBSKRDSAWTPB DSKSHIEB@KBIEW KEZKSHPB

WE3ZKWKSHPB PUHBURAEBS

从图 8 可以看出#对进水进行强化曝气后#在

曝气的前 () @内$6-浓度迅速下降#曝气 + @时对

$6-的去除率达到 +):7+5#曝气 (/ @ 时去除率达

到最大值!c*:9*5") 随着曝气时间的延长#到 **

@时对$6-的去除率开始降低#与 $%&出水的强

化曝气实验有相同的现象) 这说明进水的最佳生物

反应时间为 (8 1(/ @#而该厂生物系统好氧停留时

间为 (8 @#因此生物系统基本能达到最佳的反应条

件)

$%$"高级氧化实验

由于 $%&出水 $6-仍然在 8) 19) 23.4#所

以需要对出水做进一步的化学氧化处理#以达到排

放标准!7) 23.4")

!

'专用$6-氧化剂

进行不同投加浓度的实验#测试专用$6-氧化

剂对$%&出水 $6-的去除效果) 实验结果表明#

该专用$6-氧化剂具有一定的氧化能力#但是不能

达到理想的去除效果#对 $%&出水的 $6-去除能

力不足以达标排放) 同时#氧化剂投加量过大#也会

带来巨大的成本压力)

$6-氧化剂的投加浓度在 ()) 1*)) 23.4时#

对$6-的去除率为 *)5左右#出水 $6-为 88 23.

4) 当投加浓度增加到 8)) 23.4和 /)) 23.4时#对

$6-的去除率基本没有变化#约 +)5) 但是#由于

$6-氧化剂具有很高的色度#投加浓度过高会引起

出水色度加深#而且从经济角度考虑#$6-氧化剂

价格比其他氧化剂昂贵#故最终放弃$6-氧化剂的

投加)

"

'双氧水氧化剂

本项目利用双氧水的氧化性来降解水中的

$6-) 当双氧水投加量
!

() 23.4时#$6-去除率

随着投加量的增加而升高) 继续增加投加量#则

$6-去除率不升反降) 这是因为双氧水同时具有

氧化性和还原性#投加过量时不能被完全分解#则其

还原性对 $6-检测试剂重铬酸钾造成影响#导致

$6-数据变高%而投加量低时#双氧水的氧化能力

弱#去除效果差)

#

'次氯酸钠氧化剂

在$%&出水中投加不同浓度的次氯酸钠#测试

次氯酸钠对$6-的去除效果) 次氯酸钠投加浓度

在 9 1() 23.4时对 $6-的去除率在 7)5左右#出

水$6-为 7+:+( 23.4#随着投加浓度的增加#对

$6-的去除率反而降低) 因为次氯酸钠的投加浓

度低#去除效果比较明显#价格适中#所以选择次氯

酸钠作为氧化剂#在清水池中投加浓度为 9 23.4)

运行结果表明#在清水池中投加 9 23.4的次氯酸钠

可以使出水$6-稳定在 7) 18) 23.4#为进一步的

臭氧催化氧化节省了投资和运行成本)

$

'臭氧催化氧化

臭氧氧化技术是高级氧化技术的一种#在深度

处理和进一步降解出水 $6-中得到广泛应用&8'

)

在本项目中#经过次氯酸钠分解后的出水$6-稳定

在 7) 18) 23.4#所以臭氧催化氧化段需要再去除

++0+
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() 23.4的 $6-即可使出水达到排放标准) 在实

验室内进行了臭氧催化氧化的效果验证和参数试

验#臭氧催化氧化可使 $6-稳定降至 7) 23.4以

下#$6-去除量为 () 1(* 23.4#去除率为 7)5左

右) 如$%&出水 $6-能稳定在 79 18) 23.4#则

臭氧催化氧化每去除 ( 23$6-成本为 ):)8 1):)9

元#去除 () 23$6-的成本约为 ):8 1):9 元) 因

此#可以看出#稳定前面单元的$6-值#充分利用预

处理和强化生化降解的作用#能够有效降低臭氧的

投加量和高级氧化的成本)

$%&"实际运行效果

该污水处理厂经过 $%&强化生物处理和系统

调试后#稳定运行一个月的$6-数据曲线如图 9 所

示)
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图 *"调试完成后实际运行一个月'()去除效果

JH3:9'$6-ZE2P̂KREUUEISUPZPBE2PBS@ KUSEZIP22HDDHPBHB3

由图 9 可以看出#进水 $6-浓度波动较大#在

(9+ 17() 23.4范围内变化#而出水 $6-稳定在

7):) 23.4以下#$6-去除率e/7:775) 与系统调

试之前相比#$6-去除率提升 ():)5 1(/:/5#满

足设计出水要求#这说明$%&强化生物处理可充分

利用微生物的降解能力#提高 $%&的污泥负荷#将

难降解有机物通过系统的综合作用而处理达标)

系统稳定运行一个月对 ?=

7

<?(&?(&d的去

除效果如图 + 所示) 由于进水氨氮(总氮和总磷较

低#经过系统调试后#出水指标能稳定达到排放标

准) 氨氮去除率能维持在 08:)5以上#出水氨氮只

有 ):* 1):c 23.4) 因为进水 $.?比基本在 9 以

上#满足微生物脱氮所需要的碳源#所以系统脱氮效

果较好#出水总氮保持在 ():9 23.4以下) 进水总

磷浓度为 ):+* 1*:9) 23.4#而$%&系统具有很高

的污泥浓度!/ 1() 3.4"#所以对系统总磷的去除效

果较好!去除率为 /):75 10+:c5"#满足设计排放

标准)
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图 +"调试完成后实际运行一个月水质变化情况

JH3:+'bKZHKSHPB PUXKSEZQAKRHSTUPZK2PBS@ KUSEZ

IP22HDDHPBHB3

&"

结论

!

'该类型工业园区混合污水处理达标的关键

因子是难生物降解有机物#应通过多种技术手段联

合去除#才能保证稳定(高效达标处理)

"

'在进水端利用高效絮凝剂进行混凝<气浮

反应#可将进水中难降解有机物去除 ()5 1*)5#

有效降低后续生物单元(高级氧化单元的负荷) 多

核絮凝剂可作为除磷和脱除有机物的有效絮凝剂)

#

'通过强化生物处理#污泥浓度提高到 / 1

() 3.4#好氧停留时间为 () 1(+ @#可将进水中能生

化降解的有机物几乎全部去除#去除率约 +)5 1

/)5#出水$6-可达到 7) 18) 23.4#可有效降低

+c0+
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后续氧化单元的负荷和成本!

!

!"#$出水投加适量次氯酸钠氧化剂"不但

可以消毒"还可降低部分 "%&"减少臭氧催化氧化

的负荷和成本!

"

!臭氧催化氧化可有效去除 "#$出水中残

存的难降解有机物"臭氧投加量与"%&去除量比率

约为#' ()$ *+"成本约 ,-,' (,-,) 元./0"%&!
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