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化学氧化消减装置研发及其应急处理氨氮污染水源
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""摘"要!"以氨氮为污染物!设计研发了一款便捷可拼装式化学氧化消减装置用于应急处理突

发环境事件!探讨了氨氮浓度%氧化剂投量%)*值%反应时间对氨氮去除效果的影响!并对装置运行

参数包括进出水口高度以及搅拌方式%时间和速度进行了优化& 结果表明!在常规 )*值条件下!

当水中氨氮浓度超标 '%!&%#& 倍时分别投加 !$+%!$,%!' -./.次氯酸钠!反应 %& -01!基本能使水

中氨氮浓度降到
!

类地表水限值"!$& -2/.$以下& 化学氧化消减装置最佳运行参数如下'进水口

和出水口分别设计在水池有效深度的 ,/!& 和 !/# 处#搅拌方式选用机械搅拌!搅拌速度不低于 +'

3/-01!搅拌时间不少于 ( -01&

""关键词!"饮用水源#"氨氮污染#"化学氧化消减装置#"应急处理#"最佳工艺条件
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""随着我国城市化高速发展和经济快速增长%生

产和生活废水排放量日益增多%使我国河流型饮用

水源安全隐患突出'!(

) 据不完全统计%约有 8'b的

饮用水源不宜饮用%而氨氮!K*

(

7K"就是其中一

种主要污染物'#(

) 饮用水源突发氨氮污染不仅会

引起水体富营养化*发生赤潮等现象%更可能在很短

时间内造成水源污染及饮用水供水系统的重大损

失%甚至进一步触发严重的社会稳定问题'( 7'(

)

为响应国家亟需应急技术装备产业化的号召%

设计研发了一款便捷可拼装式化学氧化消减装置%

用于应急处理饮用水源突发污染事件%保障城镇供

水安全%同时带动全国环境应急产业升级%具有良好

的社会效益和经济效益) 由于化学氧化具有反应快

速*降解彻底*价格低廉等优点%在突发环境事件的

应急处理方面具有巨大潜力%因此本研究基于化学

氧化法%选用饮用水源常规污染物氨氮测试该装置

性能%在优化装置工艺参数的同时找到去除氨氮的

最佳工艺条件) 目前国内外去除氨氮的方法主要有

吸附法*折点加氯法*吹脱法*生物脱氮法*化学沉淀

法*催化湿式氧化法*液膜法以及电渗析法等'8 7+(

)

从需要满足环境应急中快速*高效*便捷*安全的角

度来看%折点加氯法由于简单易行而经常被采

用'E(

) 次氯酸钠作为一种强氧化剂%已用于多类水

处理%与传统氧化剂液氯相比%次氯酸钠安全无外

泄%且可进一步减少消毒副产物的产生%因此十分适

用于氨氮污染水源的应急处理',(

)

本研究对化学氧化消减装置的运行参数包括进

出水口高度以及搅拌方式*时间和速度等进行了优

化%并系统探讨了氨氮浓度*氧化剂投量*)*值*反

应时间等对氨氮去除效果的影响%由此找出最佳反

应条件以使出水氨氮浓度达到我国+地表水环境质

量标准, !L9(E(E-#&&#"中集中式生活饮用水地

表水源
!

类水标准!!$& -2/."%为突发氨氮水污染

事件的应急处置提供参考)

!"

试验装置与方法

!#!"材料与仪器

主要试剂$氯化铵!L̂ %阿拉丁"*次氯酸钠!漂

水%工业级%实测有效氯含量为 +$E(b"*硫酸溶液

!8 -D@/."*氢氧化钠溶液!! -D@/."*双氧水!工业

级%!&b")

主要仪器$岛津 5̀ 7!E&& 紫外可见分光光度

计%:;#'&& 型电子天平%雷磁 :*Q 7#,6)*计%百

灵达 +'&& 型光度计%9.c立式搅拌机!旋桨式%两

片桨叶"%不锈钢潜水搅拌机!加安装导杆"%.Q(&& 7

6型便捷式流速测定仪%JS++& 型手持式浊度仪%

cP7.JQ型流量计%%&Fd!& 7%& 型自吸泵)

!#$"试验装置

中试装置!见图 !"主要由自来水池!方形%#$E

-e#$E -e!$' -"*原水池!方形%!$+ -e!$+ -e

!$' -"*氧化池!圆形%直径为 # -*高为 !$(# -"和

溶药池!圆形%直径为 # -*高为 !$(# -"% 部分组

成%辅以搅拌机*潜水泵*流量计*水泵*阀门%通过

进*出水管道连接 !cK%& 进水管%cK'&/E& 出水

管") 水池全部选用夹网 :̀P复合材料%该材料耐

腐蚀性强%且采用聚酯纤维网增加强度%类似钢筋混

凝土中的钢筋%满足作为应急处理水池的要求#支撑

采用钢管支架%借鉴帐篷的方便*灵活性%满足便携*

可拆卸等特点%可实现随用随拼装)

氧化池为该装置的主体部分%设计其有效深度

为 ! -%处理流量为 % -

(

/O!流速约为 &$E -/N")

其内固定有旋桨式立式搅拌机!安装在距池底 #&

C-处"和不锈钢潜水搅拌机%可根据需要自行切换)

为测试氧化池的工艺性能%设计了 ' 个不同高度的

进水口和 ( 个出水口) ' 个进水口自下而上依次编

号 !*#*(*%*'%分别距池底 #'*%'*8'*E!*,' C-!约

为水池有效深度的 !/%*!/#*(/%*%/'*,/!&"%( 个出

水口自下而上依次编号 !*#*(%分别距池底 !8*'+*

,( C-!约为水池有效深度的 !/'*!/#*,/!&"%出水

&&(&
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口处又设有取样口以便随时取样%通过阀门控制)
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图 !"化学氧化消减装置照片
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!#%"试验方法

本研究通过中试一方面找到去除氨氮的最佳工

艺条件%另一方面借此测试并完善装置的性能参数%

其工艺流程如图 # 所示)
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图 $"化学氧化消减装置中试流程
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整个中试在室温!#' f左右"下进行%首先在原

水池中加入氯化铵并选择性加入硫酸溶液和氢氧化

钠溶液%通入自来水配制成不同 )*值和不同氨氮

浓度的模拟水%启动原水池中的搅拌机混合均匀)

选择性打开氧化池的进水阀门%通过流量计控制并

记录进水流量) 同时在溶药池内配好次氯酸钠溶

液%打开阀门%通过流量计控制并记录药剂投加量%

选择性启动氧化池内的搅拌机将药剂与水进行充分

搅拌!与上述水样配制过程相同%均可通过手持式

浊度仪和流速测定仪判断是否混合均匀") 调节搅

拌机的搅拌速度%控制搅拌时间和静置反应时间%取

水样过滤后测定出水氨氮浓度%考察氨氮浓度*次氯

酸钠投加量*)*值*进出水口高度*搅拌方式*搅拌

时间*搅拌速度*反应时间等工艺条件对氨氮去除效

果的影响) 此外%考虑到实际突发污染水源的氨氮

浓度%本研究分别选取超过我国集中式生活饮用水

地表水源
!

类水氨氮限值!!$& -2/."的 '*!&*#&

倍!即 '$&*!&$&*#&$& -2/."作为初始浓度进行试

验) 氨氮浓度采用纳氏试剂分光光度法测定)

$"

试验方案与过程

$#!"去除氨氮的最佳工艺条件

$#!#!"工艺原理

试验采用折点加氯法去除氨氮%采用的药剂为

次氯酸钠!俗称漂水") 折点加氯法是将氯通入水

中把K*

(

7K氧化成K

#

的化学脱氮工艺'!&(

) 当氯

通入水中达到某一点时水中游离氯含量最低%氨的

浓度降为零%若氯通入量超过该点%水中的游离氯就

会增多%因此该点称为折点%该状态下的氯化称为折

点氯化) 该方法最突出的优点是可通过正确控制加

氯量和对流量进行均化%使水中氨氮浓度降为零%同

时达到消毒目的'!! 7!#(

)

$#!#$"正交试验

根据反应原理%影响次氯酸钠氧化脱氮的因素

主要有氨氮初始浓度!6"*次氯酸钠投加量!9"*反

应时间!P"和 )*值!c"%每个因素选取 ( 个水平%

选用.

,

!%

(

"安排正交试验%如表 ! 所示)

表 !"正交试验因素和水平

4?Z$!"G?C\D3N?1[ @U]U@NDYD3\OD2D1?@U=)U30-U1\N

水平

因素

6/

!-2&.

7!

"

9/

!-.&.

7!

"

P/-01 c

! '$& ! !& %

# !&$& ( (& E

( #&$& ' 8& !#

$#!#%"单因素最优水平试验

参照正交试验结果%在典型浓度下以次氯酸钠

投加量*反应时间和 )*值为基本条件%确定常量与

变量%进一步考察工艺条件对氨氮去除效果的影响)

"

"次氯酸钠投加量对氨氮去除效果的影响

本研究分别考虑 ( 个典型浓度下的试验效果%

方便实际工程应用进行数据参考) 控制反应时间为

%& -01%不调节 )*值%模拟水中氨氮浓度为 '$&

-2/.时分别投加 !*!$'*!$+*!$E*#*#$(*#$' -./.

次氯酸钠%模拟水中氨氮浓度为 !&$& -2/.时分别

投加 !$'*!$+*!$E*!$,*#*#$(*#$' -./.次氯酸钠%

模拟水中氨氮浓度为 #&$& -2/.时分别投加 !&*

!#*!'*!8*!+*#&*#' -./.次氯酸钠%考察次氯酸钠

投加量对氨氮去除效果的影响)

#

"反应时间对氨氮去除效果的影响

配制 '$&*!&$&*#&$& -2/.典型浓度的氨氮污

&!(&
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染模拟水样%不调节 )*值%按照试验
"

确定的最佳

量投加次氯酸钠%控制反应时间分别为 !&*#&*(&*

%&*8&*,&*!#& -01%考察反应时间对氨氮去除效果

的影响)

$

")*值对氨氮去除效果的影响

仍选取以上 ( 个典型浓度的氨氮污染模拟水

样%控制 ( 个典型浓度下的最佳次氯酸钠投量和最

佳反应时间%调节反应 )*值分别为 '*8*+*E*,*!&*

!!%考察 )*值对氨氮去除效果的影响)

$#$"装置性能参数优化

根据 #$! 节确定的最佳工艺条件%选取应急事

件g中常见氨氮浓度!!&$& -2/."%考察装置进出水

口高度*搅拌方式*搅拌时间*搅拌速度对氨氮去除

效果的影响%由此优化装置性能)

$#$#!"进出水口高度对氨氮去除效果的影响

配制 !&$& -2/.典型浓度的氨氮污染模拟水

样%不调节 )*值%投加 !$, -./.次氯酸钠%依次选

择 !*#*(*%*' 号进水口!分别距池底 #'*%'*8'*E!*

,' C-"%启动旋桨式机械搅拌机以 8& 3/-01 搅拌 '

-01%然后静置 %& -01%从 ( 号出水口 !距池底 ,(

C-"取水样%过滤后检测氨氮浓度%考察进水口高度

对氨氮去除效果的影响)

同理%从上述最佳进水口通入氨氮污染模拟水

样%分别选择 !*#*( 号出水口!分别距池底 !8*'+*

,( C-"取样%过滤后检测氨氮浓度%考察出水口高

度对氨氮去除效果的影响)

$#$#$"搅拌方式对氨氮去除效果的影响

配制 !&$& -2/.典型浓度的氨氮污染模拟水

样%不调节 )*值%投加 !$, -./.次氯酸钠%选择最

佳进水口通入模拟水样%分别启动旋桨式机械搅拌

机*潜水搅拌机或者不采用搅拌机而利用水力搅拌

混合%以 8& 3/-01 搅拌或不搅拌%' -01 后静置 %&

-01%选择最佳出水口取水样%过滤后检测氨氮浓度%

考察搅拌方式对氨氮去除效果的影响)

$#$#%"搅拌时间与速度对氨氮去除效果的影响

配制 !&$& -2/.典型浓度的氨氮污染模拟水

样%不调节 )*值%投加 !$, -./.次氯酸钠%选择最

佳进水口通入模拟水样%选择最佳搅拌方式机械搅

拌%以 8& 3/-01 的速度分别搅拌 (&*8&*!#&*!E&*

(&& N%静置 %& -01%选择最佳出水口取样%过滤后检

测氨氮浓度%考察搅拌时间对氨氮去除效果的影响)

同理%选择上述最佳搅拌时间%分别以 8&*+'*

,&*!&'*!#& 3/-01 的速度搅拌%经同样处理后检测

氨氮浓度%考察搅拌速度对氨氮去除效果的影响)

%"

结果与讨论

%#!"氨氮去除工艺

经过正交试验%次氯酸钠氧化脱除氨氮的测定

结果如表 # 所示) 可知%各因素对氨氮去除效果的

影响排序为氨氮初始浓度h反应时间h次氯酸钠投

加量h)*值)

表 $"正交试验结果

4?Z$#"R3\OD2D1?@\UN\3UNX@\N

试验号 6 9 P c 氨氮去除率/b

! ! ! ! ! (%$,'

# ! # # # +E$'&

( ! ( ( ( 'E$,!

% # ! # ( 8%$((

' # # ( ! +E$#&

8 # ( ! # %%$(#

+ ( ! ( # !8$(E

E ( # ! ( ,$+(

, ( ( # ! !E$,%

?

!

&$'+% ' &$(E' ' &$#,8 + &$%%& (

?

#

&$8## E &$''% E &$'(, # &$%8% &

?

(

&$!'& # &$%&+ # &$'!! 8 &$%%( #

@ &$%+# 8 &$!8, ( &$#%# ' &$&#( +

%#!#!"次氯酸钠投加量对氨氮去除效果的影响

试验结果表明%在室温*不调节 )*值*反应 %&

-01的条件下%氨氮去除率随次氯酸钠投加量的增

加而快速提高) 当氨氮初始浓度为 '$& -2/.*次氯

酸钠投加量为 #$' -./.时%次氯酸钠氧化对氨氮

的去除率可达到 ,,b以上%但投加 !$+ -./.次氯

酸钠时氨氮浓度已降到 !$& -2/.以下%综合考虑去

除效果和运行成本确定次氯酸钠最佳投加量为 !$+

-./.) 同样可得%氨氮浓度超标 !& 倍时次氯酸钠

最佳投加量为 !$, -./.) 此外%氨氮浓度超标 #&

倍时%次氯酸钠投加量越大%氨氮去除率越高%但在

最高投药量下反应 %& -01 仍不足以使氨氮浓度达

标%因此将在后续试验中综合考虑反应时间等因素

寻找该浓度下的最佳投药量)

%#!#$"反应时间对氨氮去除效果的影响

在室温%不调节 )*值%对应 '$&*!&$&*#&$&

-2/.初始氨氮浓度的次氯酸钠投加量分别为 !$+*

!$,*!' -./.的条件下%( 个典型浓度下氨氮去除

率均大致随反应时间的增加而上升%!#& -01后去除

率可达到 ,&b左右) %& -01 处是一个拐点%!& i%&

&#(&
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-01内氨氮去除率快速提高!见图 ("%考虑到应急

工程中要在最短时间内达到出水水质标准%因此确

定最佳反应时间为 %& -01)

!""

#"

$"

%"

&"

'"

("

)"

*"

!
"

#
$

%

+
,

&'()

+-./

$"&"*" !"" !*"("

!"*+,

'0" -1+2

-"*+,

!"3" -1+2

!"*+,

*"3" -1+2

"

图 %"反应时间对氨氮去除率的影响

G02$(">YYUC\DY3U?C\0D1 \0-UD1 3U-D]?@3?\UDY?--D10?

10\3D2U1

%#!#%")*值对氨氮去除效果的影响

在室温%对应 '$&*!&$&*#&$& -2/.初始氨氮浓

度的次氯酸钠投加量分别为 !$+*!$,*!' -./.%反

应 %& -01的条件下%( 个典型浓度下氨氮去除率随

)*值的变化趋势一致%大致表现为从酸性到中性逐

渐提高%然后从中性到碱性开始降低) )*值为 + i

, 时氨氮去除率最高%该 )*值范围与测得的模拟水

样的 )*值一致%因此不调节 )*值有利于氨氮的去

除) 同时还发现%在 ( 个典型浓度下%氨氮去除率随

)*值变化波动幅度较小%这说明 )*值对氨氮去除

效果的影响较小%实际应用中可不考虑%与上述正交

试验结果一致)

%#$"装置性能参数优化

%#$#!"进出水口高度对氨氮去除效果的影响

在氨氮初始浓度为 !&$& -2/.时%依次选择 !*

#*(*%*' 号进水口!分别距池底 #'*%'*8'*E!*,'

C-"运行工艺!室温*不调节 )*值*次氯酸钠投加

量为 !$, -./.*搅拌速度为 8& 3/-01*反应 %& -01%

下同"%反应后从 ( 号出水口!距池底 ,( C-"出水%

试验结果表明从 ' 号进水口进水时氨氮去除率最

高%可达到 ,#$EEb) 总体上来看%从 ' 个进水口进

水时氨氮去除率波动范围不大%说明进水口高度对

氨氮去除效果的影响相对较小) 但为完善工艺性

能%建议实际工程中设计进水口高度为水池有效深

度的 ,/!&)

从 ' 号进水口通入同样浓度的模拟水样%经装

置处理后分别从 !*#*( 号出水口取样%测得从 ( 号

出水口出水时氨氮去除率要显著低于 ! 号和 # 号%

可能是搅拌机的安装高度限制了底部出水口的混合

效率) 从 # 号出水口出水时氨氮去除率最高%达到

,#$++b%因此建议装置出水口设计高度为水池有效

深度的 !/#)

%#$#$"搅拌方式对氨氮去除效果的影响

在氨氮初始浓度为 !&$& -2/.时%从 ' 号进水

口进水%改变不同的搅拌方式运行反应后从 # 号出

水口出水%经旋桨式机械搅拌机搅拌后氨氮去除率

最高%可达到 ,&$EEb#潜水搅拌机的效果次之%去

除率约为 E#$E,b#而单纯依靠进出水的水动力搅

拌时氨氮去除率远低于机械搅拌和潜水搅拌%并且

在相同条件下达不到出水水质要求) 因此%建议装

置的搅拌工艺采用机械搅拌桨)

%#$#%"搅拌时间与速度对氨氮去除效果的影响

在上述同等工艺条件下%搅拌时间和速度对氨

氮去除效果的影响较大%氨氮去除率均随搅拌时间

和速度的增加而提高%见图 %)
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图 &"搅拌时间与速度对氨氮去除率的影响
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如图 %!?"所示%当搅拌时间达到 (&& N!即 '

-01"时氨氮去除率最高可达 ,&b以上%但搅拌 !E&

N!即 ( -01"时已达到出水水质要求%为节约成本%

选择装置最佳搅拌时间为 ( -01) 如图 %!Z"所示%

搅拌速度越快则氨氮去除率越高%控制搅拌时间为

&((&
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( -01%搅拌速度达到 +' 3/-01 时出水水质可达标%

超过 !&& 3/-01时氨氮去除率可达到 ,&b以上) 因

此%建议装置搅拌速度控制在 +' 3/-01以上)

%#%"补充与讨论

%#%#!"关于折点加氯法与余氯处理

折点加氯法虽然便捷*高效%但也应考虑到出水

中残留的氯对河流中鱼类具有较大的致死性%研究

发现当水中游离氯含量超过 &$% -2/.时%对鱼类致

死量较高'!( 7!%(

) 为验证该结论的可靠性%本研究在

氧化池出水中放养了 !& 条罗非鱼%' -01 内全部死

亡) 因此%投加次氯酸钠处理后的出水在排放前一

般需要用双氧水进行反氯化%以去除水中残留的氯%

最大程度降低死鱼现象) 后续试验初步研究了在保

证投加足量的次氯酸钠时双氧水的投加量与反应时

间对水中余氯的影响)

分别选择超标 '*!&*#& 倍浓度的氨氮模拟水样

进行试验%通入各浓度下最佳量的次氯酸钠%发现经

最佳工艺处理后%出水余氯浓度大致在 ' -2/.左右

!实测 '$( -2/."%因此本试验考察在该余氯浓度下

双氧水的投加情况) 在处理出水中分别投加 E*!&*

!'*#&*#'*(&*('

%

./.双氧水%反应 !'*(&*8& -01

后快速测定出水中游离氯的浓度%结果如图 ' 所示)
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图 '"双氧水对余氯的去除效果
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由图 ' 可知%余氯浓度随双氧水投加量和反应

时间的增加而减少) #'

%

./.是双氧水投加量的拐

点%投加 E i#&

%

./.双氧水%余氯浓度开始逐渐降

低%当投加 #'

%

./.时余氯浓度急剧下降%反应 (&

-01后降到 &$# -2/.以下%超过 #'

%

./.时余氯浓

度虽有所降低但进展缓慢) 去除余氯后再次在氧化

池中放养 !& 条罗非鱼%#% O 内仅有 ! 条死亡) 因

此%建议双氧水最佳投量为 #'

%

./.)

%#%#$"关于装置的完善升级

处理流量!% -

(

/O"*搅拌桨安装高度!距池底

#& C-"*桨叶形式!旋桨式两叶桨"等参数%也有很

大可能影响装置的运行效果%因此后续研究可改变

这些参数%对装置性能进一步完善升级)

&"

结论

"

"次氯酸钠氧化脱除氨氮的影响因素排序

为$氨氮初始浓度h反应时间 h次氯酸钠投加量 h

)*值) 由于反应 )*值对氨氮去除率的影响较低%

实际工程中可不作考虑) 典型浓度下应急处理氨氮

污染饮用水源的最佳工艺条件如下$在常规 )*值

条件下%水中氨氮浓度超标 '*!&*#& 倍时分别投加

次氯酸钠 !$+*!$,*!' -./.%反应 %& -01%基本能使

水中氨氮浓度降到地表水
!

类标准限值 !$& -2/.

以下)

#

"化学氧化装置主体材料强度高*耐腐蚀性

强%钢管支架支撑性好%搭建灵活*方便%装置整体上

便捷*可拆卸%满足应急处理设备的要求) 建议设置

装置的有效处理水深为水池高度的 %/'#进水口设

在水池有效深度的 ,/!& 处%出水口设在水池有效深

度的 !/# 处#装置内选用机械搅拌桨%搅拌速度不低

于 +' 3/-01%搅拌时间不少于 ( -01)

$

"双氧水能有效降低水中余氯浓度%当出水

中余氯浓度约为 ' -2/.时%投加 #'

%

./.双氧水*

反应 (& -01 后余氯浓度能降到 &$# -2/.以下%减

轻对水生生物的危害)
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