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摘 要： 针对绍兴某印染集聚区污水处理厂提标改造需求，采用芬顿三相催化氧化工艺深度

处理印染废水。结果表明，该工艺可稳定地将气浮出水 COD从 112 mg/L降至 27 mg/L，生化出水

COD从 227 mg/L降至 36 mg/L，其他水质指标均可达到《城镇污水处理厂污染物排放标准》（GB
18918—2002）一级A标准。同时，详细介绍了该工艺的流程、特点及各处理单元设计参数，分析了主

要经济指标，可为印染废水处理工程提供借鉴。
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Performance of Fenton Three‑phase Catalytic Oxidation Process for Advanced
Treatment of Dyeing and Printing Wastewater
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Abstract： Fenton three‑phase catalytic oxidation advanced treatment process was applied for

upgrading and reconstruction of a wastewater treatment plant in a dyeing and printing industrial park in
Shaoxing. The process stably reduced the effluent COD of air flotation process from 112 mg/L to 27 mg/L,
and the effluent COD of biochemical process from 227 mg/L to 36 mg/L. All other indexes met the first
level A criteria specified in the Discharge Standard of Pollutants for Municipal Wastewater Treatment
Plant (GB 18918-2002). In addition, the process flow, characteristics and design parameters of each
treatment unit were introduced in detail, and the main economic indicators were analyzed, which aimed to
provide reference for dyeing and printing wastewater treatment projects.
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随着纺织染整行业的发展，印染废水成为当前

主要的水体污染源之一［1］。印染废水具有水量大、

成分复杂、可生化性差等特点，部分染料及中间产物

具有致突变、致癌等毒性［2-3］。目前常规处理工艺主

要为预处理混凝加药法、生化活性污泥法等［4］。深

度处理方面主要为臭氧高级氧化法、活性炭吸附法、

膜技术［5］、芬顿催化氧化法［6］等。实际应用过程中，

以上深度处理工艺存在一定不足，如臭氧高级氧化

法耐冲击能力弱、活性炭吸附法运行成本高、膜处理

技术的浓水难以处理等。

芬顿三相催化氧化技术（三相，即固相的创新复

合催化材料、液相的双氧水和硫酸亚铁溶液、气相的

空气曝气）是在传统芬顿（均相催化氧化）与电化学

等方法的基础上发展而来的，以创新复合催化材
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料［7-8］及反应器［9］为核心，并耦合磁化工艺等装置系

统，同时具有均相催化氧化和非均相催化氧化系

统，属于催化还原、芬顿氧化、高效混凝、磁化［10］等
多种技术的联合与耦合，主要适用于焦化、化工、印

染等难降解工业废水的深度处理，效果稳定，抗负

荷冲击能力强。

笔者针对某印染集聚区污水处理厂提标要求，

采用芬顿三相催化氧化工艺开展中试，主要考察该

工艺对二沉池出水、气浮出水进行深度处理达到一

级A排放标准的可行性及稳定性；同时探索相关运

行参数，包括各单元的参数设置、经济成本等，旨在

为相关工程实践提供参考。

1 材料与方法材料与方法

绍兴某印染集聚区污水厂处理能力为 20×
104 m3/d，进水全部为印染废水（COD≤2 000 mg/L）。

目前采用“前物化混凝+生化氧化沟+臭氧氧化”组

合工艺，出水水质达到《纺织染整工业水污染物排

放标准》（GB 4287—2012）表 2直排标准（COD≤80
mg/L）。根据提标改造的要求，出水水质需要达到

《城镇污水处理厂污染物排放标准》（GB 18918—
2002）一级A标准，因此采用芬顿三相催化氧化深度

处理工艺。

该污水处理厂进水中溶解性难降解有机物含

量高、可生化性差。针对水质特点及提标要求，采

用芬顿三相催化氧化深度处理工艺，其流程如图 1
所示。

污水处理厂二沉池出水或预处理气浮出水经

提升泵送至芬顿三相催化氧化反应器。其中，SKL-
反应器Ⅰ型中的磁化装置可使水分子团簇尺寸减

小，从而减少后续反应过程中极性有机污染物活性

位点与药剂分子的碰撞屏障。随后利用复合催化

材料的催化还原作用使难降解的大分子有机物断

链、开环，转化为小分子易降解的有机物。接着，印

染废水进入 SKL-反应器Ⅱ型发生催化氧化反应，将

断链、开环后的小分子有机物进一步分解为二氧化

碳、水等产物。

经芬顿三相催化氧化反应器处理后，印染废水

进入稳定池并停留，进一步发生催化氧化反应，继

续去除废水中残留的难降解小分子可溶性有机物，

同时发生缩合反应［11］，生成水溶性较差的聚合物，

提高混凝性。后续经二次提升泵进入高效沉淀池，

途经混凝罐时，投加助凝剂聚丙烯酰胺对废水进行

助凝，同时芬顿三相催化氧化反应产生的氢氧化铁

胶体也能通过沉淀网捕等作用对废水进行絮凝，产

生的絮体经斜板沉淀进行固液分离后，出水水质可

达标排放。

芬顿三相催化氧化工艺中试装置的处理规模

为 4. 17 m3/h，即 100 m3/d，占地面积为 72 m2，平面尺

寸为 12 m×6 m，总装机功率为 15 kW，开机功率为 6
kW，主要由提升池、芬顿三相催化氧化反应器、稳定

池及高效沉淀池组成。

提升池：通过集水桶调节水质水量，其有效容

积为 4 m3，停留时间为 55 min。调节水质水量后，进

水经提升泵送至SKL-反应器Ⅰ型。

芬顿三相催化氧化反应器：芬顿三相催化氧化

反应器由 SKL-反应器Ⅰ型和Ⅱ型组成。印染废水

先经 SKL-反应器Ⅰ型处理后，再进入 SKL-反应器

Ⅱ型。其中 SKL-反应器Ⅰ型的直径为 0. 6 m，高为

1. 8 m，主要用于废水的磁化和催化还原反应。

SKL-反应器Ⅱ型的直径为 0. 6 m，高为 1. 7 m，主要

用于废水的催化氧化反应。

稳定池：经芬顿三相催化氧化反应器处理后，

印染废水进入稳定池，进一步完善催化氧化反应，

同时发生催化缩合反应，确保出水 COD、色度等稳

定达标。稳定池末端回调 pH至中性，增加有机物

的絮凝性能。稳定池长为 4. 8 m，宽为 2. 0 m，高为

1. 5 m，停留时间为3 h。
高效沉淀池：高效沉淀池由反应区和澄清区两

部分组成，具有絮凝时间短、絮凝效果好、沉淀效率

高、占地少等优点。稳定池出水经二次提升泵进入

高效沉淀池，进行固液分离后出水达标排放。污泥

进入浓缩池后上清液回到稳定池末端，污泥进入压

出水

出水堰

混凝罐

进水

排气管

稳定池

回流

二次
提升泵

竖流式沉淀池
三相催化

氧化反应器进水泵

斜板

图1 芬顿三相催化氧化工艺流程

Fig.1 Flow chart of Fenton three‑phase catalytic
oxidation process
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滤系统。高效沉淀池直径为 2. 5 m，高为 4. 6 m，表
面负荷为0. 85 m3/（m2·h）。

2 结果与讨论结果与讨论

2. 1 对COD的去除效果

2. 1. 1 对气浮出水的处理效果

第一阶段进水为预处理气浮出水，系统对COD
的去除效果如图2所示。

从图 2可以看出，气浮出水 COD浓度为 105~
122 mg/L，平均值为 112 mg/L，经芬顿三相催化氧化

工艺处理后的出水COD浓度为 22~33 mg/L，平均值

为 27 mg/L。出水清澈透明，COD浓度稳定小于 35
mg/L，该指标优于GB 18918—2002的一级A排放标

准（COD≤50 mg/L）。可见，该处理系统的抗负荷冲

击能力较强。当进水水质发生变化（COD浓度有波

动）时，出水 COD浓度可一直稳定在 35 mg/L以下，

保证了出水COD浓度的稳定达标。

2. 1. 2 对二沉池出水的处理效果

第二阶段以二沉池出水为进水，对COD的去除

效果如图 3所示。该阶段进水 COD为 195~255 mg/
L，平均值为 227 mg/L，出水 COD为 33~40 mg/L，平
均值为 36 mg/L。出水透明度较好，该指标可以稳定

达到一级A标准（COD≤50 mg/L）。当进水为生化出

水时，进水 COD波动较大，最大值与最小值相差了

60 mg/L，经芬顿三相催化氧化处理后，出水水质稳

定，COD可保持在 40 mg/L以下，具备良好的抗负荷

冲击能力。

综合以上两个阶段出水COD达标率结果，进水

为气浮出水及二沉池出水时，经芬顿三相催化氧化

处理后出水水质均可达到《城镇污水处理厂污染物

排放标准》（GB 18918—2002）的一级A标准（COD≤
50 mg/L），处理效果稳定，抗负荷冲击能力较强。

2. 2 其他指标分析

进行中试期间，两个阶段均随机取样，送至第

三方检测机构检测出水的其他水质指标，结果如表

1和表 2所示。其中，第一阶段芬顿三相催化氧化进

水的化学需氧量为 110 mg/L，第二阶段进水为 219
mg/L。从第三方检测全分析数据可以看出，第一阶

段和第二阶段出水的 19项指标均满足《城镇污水处

理厂污染物排放标准》（GB 18918—2002）一级A排

放标准。

表1 基本控制项目高允许排放浓度（日均值）

Tab.1 High allowed emission concentration for
basic control indexes (daily average)

项 目

化学需氧量/
(mg·L-1)

生化需氧量/
(mg·L-1)

悬浮物/(mg·L-1)
动植物油/(mg·L-1)
石油类/(mg·L-1)
阴离子表面活性

剂/(mg·L-1)
总氮/(mg·L-1)
氨氮/(mg·L-1)
总磷/(mg·L-1)

色度/倍
pH

粪大肠菌群数/
(个·L-1)

第一阶段芬顿三
相催化氧化出水

28
8.1
6
0.32
0.12
<0.05
7.02
1.34
0.375
13
7.18
<20

第二阶段芬顿三
相催化氧化出水

29
5.4
6
0.27
0.1
<0.05
6.03
1.36
0.41
6
6.72
<20

一级A
标准

50
10
10
1
1
0.5
15
5（8）
0.5
30
6~9
1 000

5 100
t/d

300
250
200
150
100
50

CO
D/（
mg
·L-

1 ）

进水
出水

15 20 25

图3 第二阶段COD的变化

Fig.3 Change of COD in the second stage
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图2 第一阶段COD的变化

Fig.2 Change of COD in the first stage
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2. 3 运行成本分析

2. 3. 1 药剂成本

药剂单价依据绍兴水处理市场的采购价，98%
硫酸为 360元/t，90%硫酸亚铁为 198元/t，27. 5%双

氧水为 1 100元/t，30%液碱为 990元/t，聚丙烯酰胺

（PAM）为 11 460元/t。表 3为芬顿三相催化氧化药

剂使用量。可知，进水为气浮出水时，药剂成本为

0. 89元/m3；进水为二沉池出水时，药剂成本为 1. 54
元/m3。

芬顿三相催化氧化系统进水从气浮出水换成

二沉池出水后，进水 COD均值从 112 mg/L上升到

227 mg/L，处理污水的药剂成本由 0. 89 元/m3升至

1. 54 元/m3，处理成本增加较为明显。两个阶段的

出水COD均可满足一级A标准，充分证明该系统在

进水COD发生较大波动的情况下，可通过调整药剂

投量来应对进水水质的冲击，保证出水水质满足一

级A排放标准。

2. 3. 2 污泥成本

污泥量以稳定池末端回调 pH后的泥水混合物

中的 SS为依据，经多次试验及多个工程案例验证，

此处 SS可代表该工艺的产泥量。第一阶段污泥产

量为 168 mg/L，污泥处置成本为 0. 185 元/m3；第二

阶段污泥产量为 266 mg/L，污泥处置成本为 0. 293

元/m3。
2. 3. 3 总处理成本

表 4为芬顿三相催化氧化中试成本。可知，第

一阶段污水的总处理成本为 1. 255元/m3；第二阶段

因进水由气浮出水改为二沉池出水，进水 COD升

高，污水的总处理成本升至 2. 033元/m3。从单项成

本来看，药剂成本最高，工程化可考虑用石灰代替

部分液碱，节省运行成本。

3 结论结论

① 从处理效果来看，当进水 COD为 105~122
mg/L时，芬顿三相催化氧化工艺可使出水COD稳定

降至 35 mg/L以下；当进水COD为 195~255 mg/L时，

出水 COD可稳定降至 40 mg/L以下；其他水质指标

均可达到一级A排放标准。当进水 COD负荷有所

增加时，可适当增加药剂投加量来保证出水水质稳

定达标。

② 从运行成本来看，第一阶段该工艺的药剂

成本为 0. 89元/m3，污泥处置成本为 0. 185元/m3，加
上电费和催化剂的总处理成本为 1. 255元/m3；第二

阶段采用二沉池出水作为进水时，由于COD负荷升

高，总处理成本升高至2. 033元/m3。
③ 将芬顿三相催化氧化工艺放在最末端，可

利用其抗冲击负荷能力强的优势来确保出水水质

稳定达标，具有可行性及经济性。
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