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臭氧催化氧化工艺设备优化中试研究

杨洪新!5马文静!5姜雪松!5吴军亮!5张立君!5胡金玲

"中化环境科技工程有限公司! 辽宁 沈阳 $$%%%%#

55摘5要!5针对臭氧催化氧化技术在处理废水过程中存在处理效果差$臭氧利用率低等问题!

开展了臭氧催化氧化技术的工艺设备优化研究!通过设置臭氧塔不同出水高度$增加尾气喷淋吸

收$布置两段进气以及耦合双氧水等方式设计出新型臭氧催化氧化装置!以山东某企业生化出水作

为研究对象!考察新型臭氧催化氧化装置的性能% 结果表明!臭氧塔出水高度在 6&% 7以上$增加

臭氧尾气前喷淋$布置一段底部进气$适量投加双氧水的情况下!对废水的处理效果最好!该条件下

可以保证臭氧利用率和8"!去除率均提高 $%9左右%
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55臭氧催化氧化的原理是臭氧在催化剂的作用下

产生较多的羟基自由基"&"A#$从而提高臭氧的

氧化能力' 由于&"A的氧化无选择性$所以一些

高稳定性(难降解的有机物均可被氧化分解$大大提

高了单纯臭氧氧化的反应效率)$ =**

' 臭氧催化氧化

技术也因具有处理效果好(稳定性强(不引入二次污

染(无需后续处理等优点$在废水处理领域被广泛应

用)2 =)*

' 但是$在实际应用过程中$臭氧催化氧化技

术普遍存在处理效果差和臭氧利用率低等问题)3*

$

因此有必要对现有臭氧催化氧化技术进行工艺设备

优化$进而提高对废水的处理效果和臭氧利用率'

笔者在传统臭氧催化氧化装置的基础上$通过

&'(&
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一系列工艺和设备优化$设计出了新型臭氧催化氧

化中试装置$并以实际废水为研究对象$考察新型臭

氧催化氧化装置对废水的处理效果'

!"

材料与方法

!#!"试验装置

新型臭氧催化氧化中试装置为撬装形式$主要

由催化氧化塔(喷淋塔和臭氧发生器构成' 其中催

化氧化塔设备的尺寸为 7*4) 77b6 )%% 77$有效

容积为 )%% O%喷淋塔设备尺寸为 7)4) 77b2 %%%

77$有效容积为 )%% O'

相比于传统臭氧催化氧化中试装置$新型臭氧

催化氧化中试装置具有不同高度的出水(两段进气(

尾气喷淋吸收和耦合双氧水等功能$可以顺流和逆

流两种形式运行' 顺流运行即对臭氧进行后喷淋吸

收$主要利用催化反应后的废水吸收催化反应后的

臭氧' 逆流运行即对臭氧进行前喷淋吸收$主要利

用原水吸收催化反应后的臭氧'

!#$"试验方法

同一臭氧进气量条件下$改变臭氧塔出水高度

和尾气喷淋形式$间断时间取样$稳定后测定出水

8"!%臭氧进气总量不变$分别改变一段和二段臭氧

进气量$间断时间取样$稳定后测定出水 8"!%臭氧

进气量不变$改变双氧水投量$间断时间取样$稳定

后测定出水8"!'

!#%"分析方法

按照+水质 化学需氧量的测定 重铬酸盐法,

"AI(4(-4%$6#测定8"!浓度$并计算去除率)6*

'

试剂!重铬酸钾(硫酸 "

!

c$&(2 .+7O$优级

纯#(硫酸银(硫酸汞(硫酸亚铁铵(邻苯二甲酸氢

钾(七水合硫酸亚铁(邻菲啉(过氧化氢"*%9#'

装置!可调节式封闭电炉(电子天平(水冷全玻

璃回流装置'

$"

结果与讨论

$#!"反应时间对废水处理效果的影响

首先对废水进行静态批次试验$保持塔内充满

废水$稳定臭氧进气量为 %&3 7

*

+P$反应时间对废

水处理效果的影响见图 $' 可知$废水处理效果随

反应时间的延长而不断提高$当反应时间为 *% 7EC

时$废水处理效果较差$出水 8"!仍然高达 (%&)

7.+O$ 8"!去除率仅为 $3&(9%而当反应时间为

3% 7EC时$出水8"!降低至 2)&* 7.+O$ 8"!去除

率提高至 )*&49$处理效果符合预期%当反应时间

为 '% 7EC时$废水8"!去除效果提升不大$与反应

3% 7EC时相差无几%当反应时间为 $(% 7EC 时$处理

效果最好$处理后废水 8"!仅为 $2&) 7.+O$ 8"!

去除率高达 ()9' 虽然延长反应时间可以提高废

水的处理效果$但是工程设计需要对催化氧化塔体

积放大 * 倍$会导致工程投资大大增加$综合考虑处

理效果和投资$确定反应时间为 3% 7EC'
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图 !"反应时间对废水处理效果的影响

dE.&$5#CXLKHCQHBXUHMQREBC RE7HBC WM/RHWMRHURUHMR7HCR

HXXHQR

$#$"臭氧塔出水高度对废水处理效果的影响

稳定反应时间为 3% 7EC$改变臭氧进气量$测定

同一臭氧进气条件下不同臭氧塔出水高度下的出水

8"!$结果如图 4 所示'
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图 $"臭氧塔出水高度对废水处理效果的影响

dE.&45#CXLKHCQHBXRPHBKRLHRPHE.PRBXB-BCHRBWHUBC

WM/RHWMRHURUHMR7HCRHXXHQR

从图 4 可以看出$不同臭氧进气量条件下$臭氧

塔在 6&% 7高度的出水效果均好于)&) 7高度的出

水效果' 相比于 )&) 7高度出水$6&% 7高度出水

8"!去除量可以提高 4 7.+O左右$8"!去除率可

以提高 49左右' 这说明提高臭氧塔出水高度有利

于废水处理效果的提升' 这是因为较高的出水高

&%'&
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度$一方面可以延长臭氧在废水中的停留时间$提高

体系的氧化能力%另一方面$由亨利定律可知)(*

$在

较高的出水高度条件下$会增加气体在废水内的压

力$从而增加臭氧的溶解度$保证臭氧与废水中的有

机污染物充分接触$进而提高处理效果' 考虑到臭

氧发生器的臭氧出气压力为 %&$ F]M$臭氧塔的有

效水深应不得超过 $%&% 7$结合试验结果$臭氧塔

的有效水深在 6&% e$%&% 7较好'

$#%"两段进气对废水处理效果的影响

稳定反应时间为 3% 7EC$保持臭氧进气总量一

定$改变一段(二段臭氧进气量$测定不同反应条件

下的出水 8"!$结果如图 * 所示"一段进气口设置

在催化氧化塔底部$二段进气口设置在距离催化氧

化塔底部以上 *&) 7处#'
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图 %"两段进气对废水处理效果的影响

dE.&*5#CXLKHCQHBXRWB1/RM.HMEUECRM[HBC WM/RHWMRHU

RUHMR7HCRHXXHQR

从图 * 可以看出$在臭氧进气总量一定的条件

下$随着臭氧二段进气量的增加$废水处理效果逐渐

降低$当臭氧完全由一段底部进气时$废水 8"!从

'*&' 7.+O降低至 2' 7.+O$8"!去除率为 26&(9%

而臭氧完全由二段进气时$废水 8"!从 '(&6 7.+O

降至 6)&3 7.+O$去除率仅为 4*&$9$说明分两段进

气的方式不利于处理效果的提升' 这可能是因为臭

氧完全从一段底部进气时$不仅可以保证臭氧在水

中停留较长的时间$也能保证臭氧有较高的溶解度$

而较高的溶解臭氧更有利于与水中的污染物发生碰

撞$反应更为剧烈充分$因而处理效果较好%而臭氧

从二段进气时$在进气总量一定的条件下$一方面会

减少臭氧在水中的停留时间$另一方面也会降低臭

氧在水中的溶解度$减小臭氧与污染物的碰撞几率$

最终导致处理效果下降'

$#&"尾气喷淋吸收对废水处理效果的影响

稳定反应时间为 3% 7EC$改变臭氧进气量$测定

同一臭氧进气条件下$不同尾气喷淋吸收时的出水

8"!$结果如图 2 所示' 可以看出$同一臭氧进气条

件下$前喷淋对废水的处理效果最好$后喷淋的处理

效果次之$而无喷淋对废水的处理效果最差' 以臭

氧进气量为 %&) 7

*

+P 为例$无喷淋(后喷淋和前喷

淋条件下的出水 8"!分别为 2'(26&$(2$&3 7.+O$

8"!去除率分别为 26&(9(2'&'9和 ))&69$相比

于后喷淋和无喷淋$前喷淋可使8"!去除率分别提

高 )&(9和 6&'9'
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图 &"尾气喷淋吸收对废水处理效果的影响

dE.&25#CXLKHCQHBXHDPMK/R/0UMSMV/BU0REBC BC WM/RHWMRHU

RUHMR7HCRHXXHQR

同时$也对不同喷淋条件下的臭氧利用率进行

了分析$结果见图 )' 以臭氧进气量为 %&) 7

*

+P 为

例$无喷淋(后喷淋和前喷淋条件下的臭氧出气浓度

分别为 *%($(() 7.+O$臭氧利用率分别为6)&%9(

()&%9和 ')&(9$相比于后喷淋和无喷淋$前喷淋

可使臭氧利用率分别提高 $%&(9和 4%&(9'

!"#

!$#

!##

%#

&#

"#

$#

#

!
"

#
$

'

!

(
)

"

*

+
!

#

!$#

!##

%#

&#

"#

$#

#

%"&'(

'

!

(

,

"

-

+!

#

%")*+

!"&',$

!"-',$

!
"

)
*

+

'
.

#
/
"
0

.
/

0

1

#
/
"
2

1
/

0

1

#
/
"
2

2
/

0

1

#
/
3
2

.
/

0

1

#
/
3
2

1
/

0

1

#
/
3
2

2
/

0

1

#
/
&
2

.
/

0

1

#
/
&
2

1
/

0

1

#
/
&
2

2
/

0

1

图 '"尾气喷淋吸收对臭氧利用率的影响

dE.&)5#CXLKHCQHBXHDPMK/R/0UMSMV/BU0REBC BC B-BCH

KRELE-MREBC UMRH
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综上所述$设置喷淋不仅能提高臭氧利用率$也

能提高废水处理效果' 通过对比$前喷淋效果最好$

后喷淋次之$无喷淋效果最差' 这是因为前喷淋形

式下$原水直接吸收催化反应后的臭氧$催化反应后

的臭氧不仅能对废水进行预处理(提高废水处理效

果$而且通过喷淋吸收也能提高臭氧的利用率%而后

喷淋是利用催化反应后的废水吸收催化反应后的臭

氧$由于催化反应后的废水中臭氧浓度已经很高$因

此废水吸收臭氧能力较差$废水处理效果和臭氧利

用率不会提升太多'

$#'"A

$

"

$

耦合对废水处理效果的影响

稳定反应时间为 3% 7EC$保持臭氧进气量一定$

改变A

4

"

4

投加量$测定不同反应条件下的出水

8"!$结果如图 3 所示' 可以看出$当 A

4

"

4

投加量

在 % e%&%39时$废水处理效果随A

4

"

4

投加量的增

加而提高$当A

4

"

4

投加量为 %&%39时$对废水的处

理效果最好$处理后废水 8"!为 *(&$ 7.+O$8"!

去除率为 )'&39$相比于 A

4

"

4

投加量为 % 时的去

除率提高了 $$&(9%当A

4

"

4

投加量超过 %&%39时$

废水的处理效果下降%当A

4

"

4

投加量为 %&$%9时$

出水8"!升高至为 )%&$ 7.+O$8"!去除率降低至

2(&(9'
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图 (")

$

*

$

投加量对废水处理效果的影响

dE.&35#CXLKHCQHBXA

4

"

4

TB/M.HBC WM/RHWMRHURUHMR7HCR

HXXHQR

适量投加过氧化氢会促进&"A的生成$而过

量投加A

4

"

4

$A

4

"

4

也会成为&"A的淬灭剂$导致

处理效果下降' 魏东洋等)'*在利用 "

*

耦合 A

4

"

4

工艺处理乙酸废水时发现$A

4

"

4

具有双重作用$一

方面可以分解产生强氧化性的&"A$另一方面$

A

4

"

4

也可作为&"A的清除剂$并且当其浓度增加

时$消耗的&"A增多%林国峰等)$%*在利用臭氧联合

过氧化氢降解水中甲基托布津的过程中发现$A

4

"

4

与"

*

的物质的量之比为 %&6) 时$甲基托布津的降

解效率最高$超过这个范围后甲基托布津的降解效

率下降'

由此可以看出$A

4

"

4

投加量需要保持在一定范

围内处理效果才会提高$"

*

与 A

4

"

4

的具体反应见
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$#("臭氧催化氧化装置优化前后处理效果分析

由上述结果分析可知$保持臭氧塔出水高度为

6&% 7(臭氧完全从一段底部进气(设置前喷淋以及

适量投加 A

4

"

4

有助于废水处理效果的提升' 现将

所有优化形式结合起来$在最佳优化条件下考察新

型臭氧催化氧化装置对废水的处理效果$并对比优

化之前催化氧化装置对废水的处理效果$评价新型

臭氧催化氧化装置的性能$试验结果如图 6 所示

"优化前反应条件!无喷淋(无双氧水投加(一段底

部进气(6&% 7出水%优化后反应条件!前喷淋(投加

%&%39双氧水(一段底部进气(6&% 7出水#'
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图 +"臭氧催化氧化优化前后废水处理效果对比

dE.&658B70MUE/BC BXWM/RHWMRHURUHMR7HCRHXXHQRVHXBUH

MCT MXRHUB0RE7E-MREBC BXB-BCHQMRMLSREQBDETMREBC

从图 6 可以看出$在臭氧进气量为 %&2(%&)(

%&3 7

*

+P的条件下$优化前的 8"!去除率分别为

*(&$9(26&(9()$&39$优化后的8"!去除率分别

为 )%&49()'&49(3$&(9$优化后的8"!去除率相

比于优化前分别提高了 $4&$9($$&29和 $%&49$

这说明优化后装置对废水的处理效果较好$几种优

化形式的组合有助于提升催化氧化装置的性能'

&4'&
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%"

结论

臭氧塔有效水深应达到 6&% 7以上$同时考虑

臭氧进气压力$臭氧塔的有效水深在 6&% e$%&% 7

之间较好' 中试研究证明$两段进气对废水的处理

效果提升帮助不大$此项研究可以为给水工程设计

提供一定参考' 设置喷淋可以有效提高臭氧利用

率$前喷淋形式对处理效果提升比后喷淋明显' 采

用臭氧催化氧化=A

4

"

4

联用技术处理废水$适量投

加双氧水有助于提高臭氧催化氧化处理效果'
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