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""摘"要!"对某制革废水处理厂和下游综合污水处理厂的进出水水质和沿程工艺段进行采样

分析!得出制革废水处理厂出水()

*

+(和,(平均浓度分别为 --$*#%!%'$.* /012!综合污水处理

厂出水345平均浓度为 !'%$6 /012!其中大部分是难降解345!出水,(平均浓度为 6.$.* /012!

出水345和,(是影响污水处理厂出水达标排放的主要指标& 在小试中投加 &'' /012葡萄糖

"以345浓度计$时脱氮效果明显增强!综合污水处理厂出水,(浓度可稳定在 !& /012以下& 利

用臭氧%活性焦和四相催化氧化深度处理综合污水处理厂二级出水!发现臭氧对 345基本没有去

除效果!活性焦和四相催化氧化都能使 345浓度降至 &' /012以下!但四相催化氧化去除单位

345的成本约是活性焦的 #.7%再生活性焦的 8.7&

""关键词!"制革废水#"活性焦#"四相催化氧化#"臭氧
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""制革废水主要来源于制革生产准备和鞣制两个

过程'!(

) 制革废水含有重金属*难降解污染物以及

高浓度氨氮和高盐度等'# +*(

#采用单一处理工艺很

难去除) 国内外学者都在不断探究活性污泥法和各

种深度处理技术的制革废水集成处理工艺'8 +-(

) 笔

者通过探究制革废水处理厂和下游综合污水处理厂

存在的问题#针对性地开展加碳源试验和不同深度

处理技术小试#同时探究上下游两污水处理厂联动

机制#旨在为污水处理厂稳定达标工艺技术路线比

选提供参数支持#为制革废水处理提供参考)

!"

材料与方法

!#!"制革废水处理厂和综合污水处理厂概况

制革废水处理厂的处理量为 & ''' /

*

1N#主要

接收各制革厂经厂内污水处理设施处理后的尾水#

工艺流程为进水
!

调节池
!

混合反应池
!

初沉池
!

水解池
!

:14池
!

二沉池
!

出水'如图 ! !H"所

示(#出水水质要求达到+污水排入城镇下水道水质

标准,!3_*8*-#'!'"的B等级)
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图 !"制革废水处理厂和综合污水处理厂工艺流程

>̀0$!" L̀FIR=HQMFKMHAAJQOIHPMJIHMJQMQJHM/JAM@LHAMHAN >AMJ0QHMJN IHPMJIHMJQMQJHM/JAM@LHAM

""在制革废水处理厂下游建有处理量为 ! a!'

8

/

*

1N的综合污水处理厂#主要接收制革废水处理厂

尾水和市政生活污水#工艺流程为进水
!

初沉池
!

水解池
!

:14池
!

二沉池
!

出水'见图 !!U"(#改

造完成后出水水质要求达到+城镇污水处理厂污染

物排放标准,!DB!6.!6-#''#"一级:标准)

!#$"试验方法

首先#对制革废水处理厂和综合污水处理厂 !

年的进出水水质进行分析#并进行沿程采样分析

!采样点位置如图 ! 所示"#探究制革废水处理厂和

综合污水处理厂现阶段的运行状况和存在的问题$

其次#用小试装置模拟在投加外碳源条件下污水处

理厂的运行状况$再次#利用臭氧*活性焦和四相催

化氧化深度处理技术对综合污水处理厂二级出水分

别进行小试#对比分析不同深度处理工艺对污染物

的去除效果和运行成本$最后#提出制革废水处理厂

和综合污水处理厂的工艺优化改造建议)

!#%"分析项目及方法

利用X,X便携式溶氧仪和 @)仪现场监测制

革废水处理厂和综合污水处理厂沿程溶解氧浓度和

@)值$沿程水样采完后用抽滤机进行泥水分离#并

按照国标法检测 345*可溶性 345! \345"*,(*

,C*()

*

+(和 (4

+

*

+(浓度) 投加外碳源小试主

要检测进出水 ,(*()

*

+(和 (4

+

*

+(浓度#深度

处理小试主要检测345浓度)

$"

结果与讨论
$#!"进出水水质

根据制革废水处理厂和综合污水处理厂某年的

运行数据!见表 ! 和表 #"#分析制革废水处理厂和

综合污水处理厂的运行状况) 从表 ! 可知#进水污

染物浓度在 ! 月-% 月相对较高#原因是这个季节

属于制革行业的旺季) 制革废水处理厂对 345*

B45

&

*\\*()

*

+(*,(*,C*,3Q和 \

# +的平均去除率

分别为 --$87*--$!7*-#$.7*&8$&7*88$.7*

&%$!7*%'$-7和 -*$!7) 其中()

*

+(*,(和 \

# +

出水浓度超过 3_*8*-#'!' 的 B等级) 进水

B45

&

1345和 B45

&

1,(年平均值分别为 '$*# 和

!$!#说明进水中可生物降解碳源较少#不能满足生

物脱氮需求) 从碳*氮*磷浓度比可知#进水 ,C浓

度严重不足#会导致微生物活性较低)
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表 !"制革废水处理厂进出水水质

,HU$!";AKLEJAMHAN JKKLEJAMGEHL>MOFKMHAAJQOIHPMJIHMJQMQJHM/JAM@LHAM /0&2

+!

项目
345

B45

&

\\

()

*

+(

,( ,C ,3Q

\

# +

进水 出水 进水 出水 进水 出水 进水 出水 进水 出水 进水 出水 进水 出水 进水 出水

! 月 ! ##.$-8 #8!$--*.*$!# 6'$'8 -&!$#. !&%$!*!8*$&'!&&$*##&*$-!#'6$'% '$&* '$*. *$8. !$'* .$8' 8$'8

# 月 ! ''%$%# !-!$6%*'-$66 8.$!* 8&&$&# !#-$&.!*!$#*!#%$'!#*!$!8!%.$%% '$-& '$8- '$68 '$6% !8$-' 8$&.

* 月 ! %!&$*# **%$!%&!-$8#!!8$'*! !!6$*. !%6$*.#!8$68#&8$'**6.$!.*8'$!% !$%! '$8- *$#' '$-% #8$## 8$.8

& 月 ! 8*!$!* #8!$&6886$86 -&$.-! '.&$6! !.&$86##&$'% %!$%&*-&$#.!8*$&8 #$'# '$-! *$!& '$%% #-$%* *$%&

% 月 ! 8&'$'' #&*$'*8%#$!! 68$&' 6!-$#8 ##-$.*#*6$'* !#$%8*--$#6 -%$*% !$.! '$68 #$#- '$-. *&$!. 8$&&

- 月 .&*$-- #'.$%-*!6$!- -!$'' %*6$'% #%8$68!&&$'- *$%&#8&$'* &8$%* !$-# '$%# #$*- '$-8 #!$8% 8$&#

6 月 &6'$&8 !-'$#*!6%$!. &#$-- 68-$-6 !*6$!&!#!$6! !$8%!..$-' %'$8- #$#8 '$8% !$-! '$8. !&$.# &$*6

. 月 86&$!* !-#$8'!%*$'- &6$&- **6$** !&.$**!&-$*' !&$8*#*!$%'!*!$*' *$## '$-- !$!6 '$6% !#$!. &$*'

!' 月 68#$-- #8!$!'#-'$-- -6$'% *-*$#* !.8$&&#''$-- -*$-'*#&$%!#!-$*& #$8* !$8% #$8' !$%8 !.$%. %$!'

!! 月 6#*$*% #8&$#.#%6$-6 -6$'* 8!#$6% !6*$#!!8.$#' %!$'6#.'$#!!6*$-. #$6' !$6& #$8! !$!. !'$%% &$8'

!# 月 %'6$!. #!!$&6#''$#. %6$#! *%6$-! !8#$#%!**$'% 6&$&*#.#$.8!68$6- !$#. '$.6 #$*& '$.* .$*& &$8.

均值 ! ''#$8# ##%$-.*#!$86 -*$%% %&%$!! !--$..!%.$.. --$*##.!$.-!%'$.* !$6- '$6# #$*! '$.! !6$## 8$.!

表 $"综合污水处理厂进出水水质

,HU$#";AKLEJAMHAN JKKLEJAMGEHL>MOFK>AMJ0QHMJN IHPMJIHMJQMQJHM/JAM@LHAM /0&2

+!

项目
345

B45

&

()

*

+(

,( \\ ,3Q ,C

进水 出水 进水 出水 进水 出水 进水 出水 进水 出水 进水 出水 进水 出水

! 月 *-& .&$' !-. !*$! .*$&. #!$86 !#6$' !'%$' *'6 !6 '$&88 '$!*8 !$!# '$#6

# 月 *88 %!$! !&. !'$' -!$6# .$'% .%$' -&$' #%* !% '$*66 '$!!. !$#% '$#.

* 月 &#* !*&$# #&! !&$' !%*$'' -&$.- #'6$' !%&$' #6. #' '$*'! '$'6- !$!8 '$*'

8 月 &*! !8*$' #&# !&$' !.'$.# 6!$!* ##.$' !.8$' *&% !- '$!&8 '$'&- !$&8 '$#8

& 月 8-. !#6$& ##* !8$' %'$6# -$8& .-$' -!$' 8!' !% '$#'' '$'&& !$'6 '$##

% 月 *-% !!.$& !6' !*$! #-$'. !$*& &&$6 *%$6 #.- !# '$!&6 '$'*- !$'8 '$#.

- 月 **6 !!#$8 !&# !*$' !6$!- !$*8 &#$- *.$' #-' !8 '$!*& '$'*! !$'% '$#.

6 月 **- 6'$' !&. !!$' !-$-. !$!. 8&$# *'$% #&% !' '$!%* '$'8& !$!! '$!6

. 月 **& 6&$6 !&8 !!$' #*$8* !$8. .8$6 %#$' #'! . '$*-. '$'%6 !$#6 '$!8

!' 月 8&# .!$! #!# !&$' &%$-6 %$!' !**$# !'%$. *#* !' '$8*& '$'-6 !$!. '$!*

!! 月 8%& !!#$! #!. !%$' 8%$#& !'$8! !!.$. .&$- *'* ## '$8-% '$!%. !$8! '$#8

!# 月 *6- !!-$& !-% !%$' -*$%' !!$'6 !!'$# .-$% !.' *. '$&#. '$#%' !$'# '$88

均值 8!# !'%$6 !.* !*$% -'$#. !.$'' !!8$! 6.$. #6. !- '$*#' '$!'' !$!. '$#&

""从表 # 可知#综合污水处理厂进水水质基本稳

定#污水厂对 345*B45

&

* \\*()

*

+(*,(*,C和

,3Q的平均去除率分别为 -8$!7*.#$.7*.8$!7*

-#$.7*#!$#7*-6$67和 -'$&7) B45

&

1345和

B45

&

1,(年均值分别为 '$8- 和 '$&.) 进水碳源较

少不能满足脱氮需求) 出水345*()

*

+(和,(浓

度较高#分别为 !'%$6*!.$'' 和 6.$. /012)

综上#()

*

+(*,(和 \

# +是影响制革废水处理

厂出水水质达标的主要原因#345*()

*

+(和 ,(

是影响综合污水处理厂出水水质达标的主要原因#

也是优化改造的主要去除对象)

$#$"沿程采样分析

对制革废水处理厂和综合污水处理厂沿程污染

物浓度!如图 #** 所示"*54浓度和 @)值进行检

测#得到制革废水处理厂缺氧池*好氧池的54平均

浓度分别为 '$!# 和 !$6% /012#进水 @)值为 6$&$

综合污水处理厂缺氧池*好氧池的 54平均浓度分

别为 '$!- 和 #$& /012#进水 @)值为-$%!)

制革废水处理厂进水345和溶解态345浓度

分别为 # 8&' /012和 ! '#8 /012#经调节池处理后

分别降到 ! %!' /012和 86. /012#分析原因是调节

池中微生物对 345和溶解态 345有一定的降解$

经生化处理后345和溶解态345浓度分别由初沉

池出水的 &&6 /012和 *&- /012降到 #-! /012和

#%' /012#平均去除率分别为 &!$87和 #-$#7) 经

预处理后,C由进水的 86$% /012降到 *$% /012#

&!6&
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去除率为 .#$%7#这可能是调节池和初沉池中微生

物利用菌胶团吸附综合作用的结果$经 :14池后浓

度进一步降到 !$!* /012#去除率为 %6$%7) 进水

,(*()

*

+(和(4

+

*

+(分别为 *6'*#-- 和 *& /01

2#经调节池和初沉池处理后浓度分别为 *'%*!6& 和

*!$# /012#经:14池处理后浓度分别为 #'6*!$6#*

!!! /012#出水,(中大部分是(4

+

*

+()

!"# $%"& '(

()

*

+( ', ("

*

+(

! "##

! $##

! !##

! ###

% &##

% "##

% $##

% !##

% ###

&##

"##

$##

!##

#

'
(
)

!

$
%
"
&

!

'
(

!

(
)

*

+
(

!
"

*

"

+
,

#

-

.
%

$

-./

-00

10

20

30

.0

0

/
0

%

(
"

*

+
(

!
"

*

"

+
,

&

4

+
-

$

#
$

%
&

'
(

$

+

)
*

'
+

$

,
-

'
+

$

.
-

/
+

$

0
*

'
+

$

.

图 $"制革废水处理厂沿程污染物浓度变化
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图 %"综合污水处理厂沿程污染物浓度变化

>̀0$*"3=HA0JFK@FLLEMHAMPHLFA0@QFRJPPFK>AMJ0QHMJN
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综合污水处理厂进水345和溶解态 345浓度

分别为 ! '.& /012和 ##6 /012#经初沉池处理后分

别为 *!# /012和 #&# /012#说明颗粒态 345大部

分在初沉池中去除$经 :14池处理后 345和溶解

态345浓度分别为 #'% /012和 !-6 /012#去除率

分别为 **$.7和 #.$87#出水中 345大部分为可

溶性难降解345) 经初沉池处理后,C浓度由 6$#&

/012下降到 *$.# /012#去除率为 &#$&7#说明进

水中约有一半的磷是颗粒态磷$经 :14池处理后#

二沉池出水,C浓度下降为 '$86# /012#去除率为

6-$-7) 进水,(*()

*

+(和(4

+

*

+(浓度分别为

.-$6**-$& 和 *6$. /012#经初沉池处理后浓度分别

为 -6$6**% 和 *%$# /012#其中()

*

+(和(4

+

*

+(

浓度基本没有变化#,(降低了 !.$87#颗粒态氮在

初沉池中基本被全部去除$经 :14池处理后 ,(*

()

*

+(和(4

+

*

+(浓度分别为 %'$#*#$6* 和 &8$%

/012#出水,(的 .'$-7是(4

+

*

+(#说明系统反硝

化效果较差)

综上可知#出水 ,(!主要是 (4

+

*

+("和 345

浓度较高是影响制革废水处理厂和综合污水处理厂

稳定达标的主要因素#具有较大提升空间)

$#%"投加外碳源效果

针对综合污水处理厂出水 ,(中大部分是硝态

氮*进水345中大部分是难降解碳源的问题#利用

小试装置模拟污水处理系统并在缺氧区投加碳源#

探究系统的脱氮效果) 试验过程中保持条件!包括

溶解氧*内回流量*外回流量和污泥浓度"一致#进

水为综合污水处理厂进水#分别投加 &''*#&' 和

!#& /012葡萄糖!以345浓度计#下同"#结果如图

8 所示)
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图 &"投加外碳源的脱氮效果

>̀0$8"(>MQF0JA QJ/FSHLI>M= HNN>A0RHQUFA PFEQRJ

由图 8 可以看出#不投加碳源期间进水 ,(和

()

*

+(平均浓度分别为 66$. /012和 %#$! /012#

出水 ,(*()

*

+(和 (4

+

*

+(平均浓度分别为

%6$&*8$& 和 &-$- /012#对,(和()

*

+(的去除率

分别为 ##$!7*.#$.7) 投加 &'' /012葡萄糖后#

系统进水,(平均浓度为 8!$6 /012#出水 ,(平均

浓度为 !8$. /012#平均去除率为 %87#系统出水

(4

+

*

+(平均浓度为 .$% /012) 投加 #&' /012葡

萄糖后#系统进水 ,(平均浓度为 *-$% /012#出水

,(平均浓度为 !8$6 /012#平均去除率为 %'$.7#

系统出水(4

+

*

+(平均浓度为 !' /012) 投加 !#&

&#6&
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/012葡萄糖后#系统进水,(平均浓度为 &.$! /01

2#出水,(平均浓度为 #8$! /012#平均去除率为

&.$&7#系统出水 (4

+

*

+(平均浓度为 !8 /012)

由此可见#投加碳源能较好地提升系统反硝化效率#

从而去除系统中的氮)

$#&"臭氧氧化效果

取 #$& 2综合污水处理厂尾水作为试验原水

!345*\345和色度分别为 ##* /012*!.' /012*!%

倍"#臭氧发送器的臭氧浓度为 -'7*流量为 !' 21

/>A#臭氧试验装置高为 !$& /*直径约为 6 R/#利用

纯氧作为臭氧气源) 设置臭氧接触时间分别为 !'*

!& 和 *' />A#分别探究不同接触时间下臭氧对出水

色度和345的去除效果) 结果表明#臭氧氧化 !'

/>A时#出水 345*\345和色度分别为 #!! /012*

!6# /012*6 倍$臭氧氧化 !& />A 时#出水 345*

\345和色度分别为 #'& /012*!.' /012*8 倍$臭

氧氧化 *' />A 时#出水 345*\345和色度分别为

#'' /012*!.' /012*8 倍) 可知#臭氧氧化前后

345和 \345浓度变化不大#接触 !'*!& />A 后对

345的去除率分别为 &$87和 67#对 \345基本没

有去除效果$对色度的去除效果较好#臭氧氧化 !'

/>A后去除率达到 &'7)

$#'"活性焦吸附效果

活性焦吸附试验的原水为综合污水处理厂尾

水#试验装置为 8 级吸附柱串联#第 ! b8 级吸附柱

高分别为 8**$&** 和 #$& /#直径均为 !#$& R/#活

性焦填充量为 &8 W0#处理流速为 & /1=) 试验结果

表明#当进水 345平均浓度为 !'.$!8 /012#经过

第 ! b8 级吸附柱后 345平均浓度分别为 *.$8*

##$!*!-$8 和 !*$8 /012#平均去除率分别为

%*$6.7*8*$.'7*#!$#%7和 ##$..7) 可见#污水

厂二级出水经过 8 级活性焦吸附处理后可稳定达到

一级:标准) 此外#吸附柱出水345浓度随时间呈

上升趋势#主要因为活性焦是通过吸附作用去除污

染物#其达到吸附饱和后对污染物的去除率会逐渐

降低)

$#("四相催化氧化效果

取综合污水处理厂尾水作为试验原水#四相催

化氧化试验装置由催化反应池*后反应池和沉淀池

组成#水力停留时间分别为 '$&%*'$6 和 !$!- =#处

理流量为 !8' 21=#试验过程中在催化反应池投加

硫酸亚铁和双氧水#在后反应池中投加氢氧化钠和

C:̂ #并用空气泵曝气混匀) 试验设置 * 个药剂投

加梯度#第 ! 梯度硫酸亚铁*双氧水和氢氧化钠浓度

分别为 6''*#''**'' /012#第 # 梯度硫酸亚铁*双

氧水和氢氧化钠浓度分别为 ! #''*#-'*8&' /012#

第 * 梯度硫酸亚铁*双氧水和氢氧化钠浓度分别为

! *''**#'**6' /012#C:̂ 投加量始终为 # /012#

对345的去除效果如图 & 所示)
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图 '"四相催化氧化对)*+的去除效果

>̀0$&"ZJ/FSHLJKKJRMFK345UOKFEQ?@=HPJRHMHLOM>RFT>NHM>FA

@QFRJPP

从图 & 可知#在第 !*# 和 * 梯度投加量下#出水

345浓度分别为 8-$%**8$%*8#$!& /012#去除率分

别为 8.$87*%8$!7*%8$.7) 随着药剂投加量的

增加去除率呈上升趋势#第 #** 梯度出水345浓度

均可稳定达到一级 :标准#且去除率没有明显增

加#综合考虑选择第 # 梯度为最佳药剂投加量)

$#,"成本分析

针对综合污水处理厂二级出水 345浓度不能

达到一级:标准#对其进行升级改造) 通过小试探

究 * 种深度处理技术对345的去除效果#在达到排

放要求的前提下分析其运行成本) 四相催化氧化投

加药剂中硫酸亚铁为 #'' 元1M*双氧水为 ! ''' 元1

M*液碱为 .'' 元1M*C:̂ 为 #' ''' 元1M#活性焦为

& ''' 元1M*再生活性焦为 * ''' 元1M) 在四相催化

氧化试验中#硫酸亚铁*双氧水和氢氧化钠的最佳浓

度分别为 ! #''*#-' 和 8&' /012#计算得单位成本

为 '$.! 元1/

*

#换算成去除单位 345的成本为

!8$%6 元1W0345) 活性焦平均吸附总量是过流总

量和进出水345浓度差的乘积#故第 ! 级吸附柱的

吸附总量为 !$-. W0#第 ! 级过滤装置填充 !6 W0活

性焦#经换算相当于 ! M活性焦吸附了 !'' W0的

345#故去除单位 345的成本为 &' 元1W0345!再

&*6&
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生活性焦处理成本为 *' 元1W0345") 可以看出#去

除等量345时四相催化氧化较活性焦吸附更经济)

%"

结论及建议

!

"制革废水处理厂出水中 ()

*

+(*,(和

\

# +是影响出水水质达标的主要原因#综合污水处理

厂出水中345*()

*

+(和,(是影响出水水质达标

的主要原因#是优化改造的主要去除对象)

"

"综合污水处理厂对 ,(的去除率与投加外

碳源的量呈正相关#投加 &'' /012葡萄糖时去除率

为 %87#出水水质可达到一级:标准)

#

"臭氧对345基本没有去除效果#四相催化

氧化和活性焦吸附对345的去除效果较好#出水水

质都能稳定达到一级 :标准) 活性焦和四相催化

氧化去除单位345的成本分别为 &' 元1W0345!再

生活性焦处理成本为 *' 元1W0345"和 !8$%6 元1

W0345#四相催化氧化更加经济)

将制革废水处理厂及其下游综合污水处理厂整

体考虑#针对制革废水处理厂出水()

*

+(为--$*#

/012#占出水 ,(的 867#可考虑增加制革废水处

理厂曝气量尽量将 ()

*

+(完全转化为 (4

+

*

+(#

然后在综合污水处理厂缺氧区投加碳源强化反硝化

脱氮) 同时#在综合污水处理厂二级出水后增设四

相催化氧化深度处理设施#保障出水 ,(*345稳定

达到一级:标准)
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