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蒽醌法制备双氧水的废水治理工程设计及运行
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摘 要： 双氧水是一种重要的化工产品，其在蒽醌法制备过程中会产生包含重芳烃、磷酸三

辛酯、2-乙基蒽醌等有机污染物的废水。针对双氧水生产废水有机物浓度高、成分复杂、难生物降

解的特点，采用重力隔油、混凝气浮、芬顿氧化、混凝沉淀、曝气生物滤池的组合工艺进行处理，介绍

了主要工艺流程、主要构筑物设计参数、技术经济分析等。设计处理规模为 600 m³/d，废水呈酸性

（pH值=5~6），COD平均值为4 000 mg/L。近3年实际运行结果表明，COD实际处理效率达到90%以

上，出水水质达到《污水综合排放标准》（GB 8978—1996）的一级排放标准。实例证明，以芬顿氧化

和曝气生物滤池为核心的组合工艺能够有效处理双氧水生产废水。
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Abstract： The industrial production of hydrogen peroxide as an important chemical product by

anthraquinone process produces wastewater containing heavy aromatics, trioctyl phosphate,
2‑ethylanthraquinone and other organic pollutants. In view of the characteristics such as high organic
concentration, complicated ingredients and non‑biodegradable of the hydrogen peroxide production
wastewater, a combined process of gravity oil separation, coagulation and air flotation, Fenton oxidation,
coagulation and sedimentation, and biological aerated filter is developed to treat the wastewater. The main
process, design parameters of the core units and economic analysis are elaborated for a practical project
scale of 600 m3/d. The influent wastewater was acidic (pH=5-6), and the average value of COD was 4 000
mg/L. Based on the operation results in recent 3 years, the actual removal efficiency of COD was over
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90%, and the effluent could meet the requirements of the first level in Integrated Wastewater Discharge
Standard (GB 8978-1996). It is proved that the hydrogen peroxide production wastewater can be
efficiently treated by the combined process of Fenton oxidation and biological aerated filter as core units.

Key words： wastewater treatment; hydrogen peroxide; Fenton oxidation method; biological
aerated filter

双氧水是一种绿色化工产品，被广泛应用于制

药、军工、纺织、化学品合成、农业、电子生产等领

域，但蒽醌法制备过程中会产生含有重芳烃、磷酸

三辛酯、2-乙基蒽醌等污染物的生产废水，会伤害

皮肤黏膜、引发身体造血器官的损害。同时废水中

的磷酸盐排入受纳水体会引发水体富营养化的问

题，对水环境造成严重危害。因此，双氧水生产废

水的污染问题及处理工艺设计受到广泛关注［1］。
某产量为 15×104 t/a的双氧水生产项目，采用

2-乙基蒽醌法生产工艺。废水主要来自双氧水主

装置、双氧水储罐区和灌装车间等工段。该公司的

废水处理装置由除油处理单元、催化氧化单元、沉

淀单元和生物处理单元组成，设计开工时间为

8 400 h/a，废水处理规模为 600 m3/d。通过一套设计

合理、运行效率高的工艺流程对双氧水生产废水进

行处理，保证出水水质达到《污水综合排放标准》

（GB 8978—1996）的一级排放标准。

1 设计进设计进、、出水水质出水水质

该废水处理工程设计进、出水水质见表1。

废水呈酸性（pH值=5~6），主要污染物为有机

物，包括重芳烃、磷酸三辛酯、2-乙基蒽醌及其降解

物，还含有少量过氧化氢。进水COD约 4 000 mg/L，
BOD5约 2 500 mg/L，SS约 200 mg/L，石油类约 220
mg/L。设计出水水质需达到《污水综合排放标准》

（GB 8978—1996）的一级排放标准，即COD≤100 mg/L，
BOD5≤20 mg/L，SS≤70 mg/L，石油类≤5 mg/L。

2 工艺流程工艺流程

2. 1 工艺设计

由于双氧水生产废水污染物浓度高，如果只采

用物化法处理，只能将生产废水中的有机物转移到

泥渣中，并没有真正降解掉废水中的COD。高级氧

化法虽然处理性能良好，但运行成本过高。而传统

的活性污泥法难以处理含有高浓度污染物和难反

应重芳烃的双氧水生产废水［1］。因此，目前国内只

能采用以上几种技术联合的工艺对双氧水生产废

水进行处理，即物理化学技术预处理与高级氧化法

联用，先实现难生物降解有机污染物的去除，之后

再设置生物处理单元对废水进一步处理，使水质达

到排放标准。

目前国内对双氧水生产废水的处理工艺各不

相同，重力隔油+催化氧化+絮凝沉淀工艺流程略为

简单，只适用于处理COD为 2 000 mg/L左右的双氧

水生产废水，而处理COD较高的双氧水生产废水时

达不到排放要求［2］。由重力隔油+混凝气浮+催化氧

化+活性炭吸附的工艺流程不仅降低了催化氧化的

处理负荷，也进一步降低了废水中的有机物，但由

于没有生物处理单元，处理双氧水生产废水时出水

水质不稳定，同时有机物处理不彻底［3］。重力隔油+
混凝气浮+催化氧化+絮凝沉淀+接触氧化工艺添加

了生物处理单元，能进一步去除有机物，保证废水

达标排放［2］。但钱东等［4］的研究表明，生物接触氧

化池对有机物的去除率有限。当有机物浓度较高

时会导致出水水质不稳定。本工程废水中有机物

浓度较高，设计进水COD为4 000 mg/L左右，因此生

物接触氧化法并不是本次设计的最佳选择。而曝

气生物滤池是集生物氧化和截留悬浮固体为一体

的新工艺。Desbos等［5］的研究结果显示，曝气生物

滤池对 SS的去除率能达到 80%以上，而对 COD的

去除率也可达到 70%以上。因此采用曝气生物滤

池代替生物接触氧化池。

催化氧化单元采用芬顿氧化法。芬顿氧化法

表1 设计进、出水水质

Tab.1 Design influent and effluent quality

项目

COD/(mg·L-1)
BOD5/(mg·L-1)
石油类/(mg·L-1)
SS/(mg·L-1)
pH值

氨氮/(mg·L-1)
TP/(mg·L-1)

进水水质

4 000
2 500
220
200
5~6

出水水质

≤100
≤20
≤5
≤70
6~9
≤15
≤0.1
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通过生成具有较强氧化能力的羟基自由基来氧化

大多数有机物，从而降低废水中有机污染物的浓

度。芬顿氧化法处理效果较好且药剂来源稳定［6-8］，
因此采用芬顿氧化法对双氧水生产废水进行催化

氧化。

2. 2 工艺流程

经过上述工艺比选，最终采用平流隔油池+竖
式气浮池+芬顿氧化池+斜管沉淀池+曝气生物滤池

的废水处理工艺方案。

针对该废水的特点，先利用重力分离法隔油去

除大部分浮油（粒径>100 μm）和分散油（粒径为 10~
100 μm），然后加入混凝剂去除乳化油（<10 μm）和

悬浮颗粒，再由气浮设备进行浮选。经过隔油+混
凝气浮预处理后，将减轻后续处理的压力。浮选后

的废水用过氧化氢催化氧化法打开苯环，降解大部

分的芳香烃类有机物。经过混凝沉淀处理之后，再

通过曝气生物滤池去除有机物，使出水水质达标。

该工艺能较好地处理高COD的双氧水生产废水，并

且能在保证出水水质稳定的基础上减少工程投资，

降低成本。

污泥处理采用浓缩+机械脱水主体工艺。产生

的污泥经重力浓缩后进入贮泥池，接着通过注泥泵

注入脱水机房，在带式压滤机的作用下进行脱水，

最终形成泥饼外运。

废水处理工艺流程如图1所示。

2. 3 主要构筑物及设备

① 提升泵房

设 1座提升泵房，与进水井合建，半地下钢筋混

凝土结构。设 2台潜水排污泵（Q=25 m3/h，H=100
kPa，N=3. 0 kW，转速为 1 430 r/min），1用 1备。设

电动单梁悬挂起重机。提升泵房尺寸（L×B×H）=6

m×6 m×8 m，进水井尺寸（L×B×H）=6 m×2 m×6. 5 m。
② 平流式隔油池

设 1座平流式隔油池，2格，钢筋混凝土结构。

隔油池中油珠设计上浮速度 0. 103 mm/s，废水在隔

油池中的水平流速 0. 6 mm/s，隔油池表面积的修正

系数为 1. 37。隔油池单个隔间尺寸（L×B×H）=16
m×3 m×2 m，长宽比为 5. 33。隔油池表面积 68 m2，
过水断面面积12 m2。

③ 混凝气浮池

设 1座混凝气浮池，钢筋混凝土结构，包括 2格
机械混合池、2格旋流式絮凝池、1格竖式气浮池。

机械混合池直径1 m，水深0. 64 m，搅拌器叶数2个，

搅拌器直径 0. 5 m，宽 0. 1 m，层数为 1层，搅拌机功

率 0. 2 kW。旋流式絮凝池直径 1. 6 m，池深 2. 1 m。
进水管喷嘴直径 50 mm，喷嘴流速 2 m/s。出水口管

径 150 mm，出口流速 0. 3 m/s，水头损失为 3. 43
kPa。

竖式气浮池分离室停留时间 10 min，反应时间

6 min。试验时溶气罐压力 0. 3~0. 35 MPa，溶气水

量占 25%~30%，填料罐过流密度 3 000 m3/（m2·d）。

气浮池直径 2. 7 m，水深 1. 2 m。集水系统采用 4根
均匀分布的支管，支管直径 25 mm，出水总管直径

125 mm。气浮所需空气量为 0. 011 m3/min，选用标

准直径300 mm的压力溶气罐1台。

④ 芬顿氧化池

设 1座芬顿氧化池，防腐材质。池前设 1座机

械混合槽，投加H2SO4调整废水的 pH值为 3左右。

设计处理能力 600 m3/d，反应时间为 0. 5 h，混合槽

的有效容积为 12. 5 m3，池体尺寸（L×B×H）=2. 5 m×
2. 5 m×2. 3 m。池后设 1座 pH调节槽，氧化反应结

束后，废水仍为酸性，需投入一定碱剂进行中和反

应，使 pH值达到 6. 5；设计投加碱剂NaOH，反应时

间 0. 5 h，混合槽的有效容积为 12. 5 m3，池体尺寸

（L×B×H）=2. 5 m×2. 5 m×2. 3 m。芬顿氧化池水力停

留时间 4 h，池容 100 m3。依次投入硫酸亚铁和双氧

水，FeSO4投加量为 60 kg/d，双氧水960 kg/d。
⑤ 斜管沉淀池

设 1座上向流斜管沉淀池，半地下钢筋混凝土

结构，池宽 2. 1 m，池长 2. 0 m，池深 3. 9 m，斜管区高

1. 04 m。颗粒沉降速度为 0. 4 m/s，上升流速为 2. 5
mm/s，采用 60°倾角的蜂窝六边形的斜管，斜管长

1. 2 m。沉淀池采用配水槽进水、淹没孔集水槽
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图1 废水处理工艺流程

Fig.1 Flow chart of wastewater treatment process
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出水。

⑥ 曝气生物滤池

设 1座曝气生物滤池，半地下钢筋混凝土结构，

6格，4用 2备，单格尺寸（L×B×H）=4. 5 m×3 m×5. 5
m。容积负荷为 3. 0 kgBOD5/（m3滤料·d），实际水力

停留时间为 2. 16 h，滤速为 1. 16 m/h。采用陶粒滤

料，粒径为5 mm，填料层厚2. 5 m。滤池内平均溶解

氧浓度冬季为 10. 27 mg/L，夏季为 8. 55 mg/L，实际

总需氧量为 1 295. 8 kgO2/d，单池供气量为 3. 75
m3/min，曝气管为DN150。曝气鼓风机独立供气，设

三叶罗茨鼓风机 7 台，6 用 1 备，每台风量约 4
m3/min，风压50 kPa。

滤池采用气-水联合反冲洗系统，反冲洗工序：

气冲-气水联用-水冲。气冲历时 8 min，气水联用

历时 10 min，水冲历时 12 min，工作周期为 24 h，气
冲洗强度为 15 L/（m2·s），水冲洗强度为 6 L/（m2·s）。

气冲系统选用三叶罗茨鼓风机 2台，1用 1备，每台

风量约 13 m3/min，风压 50 kPa。水反冲洗管道和空

气反冲洗管道均采用DN300的钢管。

⑦ 污泥处理单元

设 2座重力浓缩池，半地下钢筋混凝土结构，直

径5. 5 m，总深3. 0 m。设2座贮泥池，半地下钢筋混

凝土结构，池体尺寸（L×B×H）=4 m×2. 5 m×1. 3 m。
污泥脱水车间尺寸（L×B）=13 m×7. 5 m，选用 2台滚

压带式压滤机，1用 1备，压滤机带宽 1 m，L×B×H=
4 620 mm×1 580 mm×2 380 mm。每天工作 8 h，以
4 h为一个周期。污泥泵房设 2台潜水排污泵，1用 1
备，单台泵设计流量 25 m3/h。泵房设 1台电动单梁

悬挂起重机。污泥泵房尺寸（L×B×H）=6 m×4 m×
8 m。
3 废水处理效果废水处理效果

废水处理厂建成投产后，经过 3年的调试和运

行，各处理单元均正常运行，进水水质较为稳定。

出水水质监测结果表明，该工艺对废水中有机物去

除效果明显，COD实际处理效率达到 90%以上，

BOD5实际去除效率达到 95%以上。出水 SS约 60
mg/L，平均去除率为 97%。石油类浓度约为 4 mg/L，
平均去除率为 98%。出水水质优于《污水综合排放

标准》（GB 8978—1996）的一级排放标准。

2020年 2月— 6月系统进、出水水质监测结果

见表2。

4 技术经济分析技术经济分析

① 工程投资

本工程总投资为 212. 87万元，其中土建 16. 27
万元，设备及安装 166万元，工程设计 12. 5万元，调

试4. 2万元，其他费用13. 9万元。

② 直接运行成本

废水处理厂运行期间投加工业硫酸铝 60 kg/d，
合计 36. 0元/d；投加聚丙烯酰胺（PAM）9. 0 kg/d，合
计 135. 0 元/d；投加 NaOH 48. 0 kg/d，合计 128. 0
元/d；投加 H2SO4 30. 0 kg/d，合计 24. 0元 /d；投加

FeSO4 60 kg/d，合计 36. 0元/d；投加双氧水 960 kg/d，
合计 360 元/d。药剂费共计 719 元/d。用电量为

2 586 kW·h/d，电价按 0. 6 元/（kW·h）计，则电费为

1 551. 6 元/d。不计人工费、污泥处置费及设备折

旧费。

本工程调试和运行期间的直接运行成本为

2 270. 6元/d，污水处理费为3. 78元/m3。

5 结论结论

采用平流式隔油池+竖式气浮池+芬顿氧化池+
斜管沉淀池+曝气生物滤池工艺处理双氧水生产废

水，平流式隔油池可去除大部分浮油和分散油，竖

式气浮池可对悬浮颗粒进行浮选。浮选后的废水

用芬顿氧化法打开苯环，降解大部分芳香烃类有机

物，再通过曝气生物滤池去除水中的有机物，COD
去除率达到 90%以上，出水水质稳定达标，可为类

似化工废水处理提供参考。

参考文献：

［1］ 王冬梅 . 强氧化—混凝沉淀—生化组合处理双氧水

表2 系统进、出水水质监测结果

Tab.2 Main indices measured for the influent and
effluent quality

时间

2月10日
2月28日
3月11日
3月27日
4月15日
5月20日
6月3日
6月24日

COD
进水/
(mg·L-1)
564
664
695
488
564
3 380
1 479
828

出水/
(mg·L-1)
43
26
42
40
46
43
48
39

去除率/%
92.38
96.08
93.96
91.80
91.84
98.73
96.75
95.29

pH值

出水

7.86
6.70
7.42
7.86
7.73
7.93
7.88
7.90
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