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摘 要： 针对污水处理厂尾水水质提升至准Ⅳ类地表水水质标准的需求，以城市污水处理厂

的新型一体化污水处理装置出水为研究对象，基于臭氧混凝耦合机理，构建了电凝聚臭氧化耦合工

艺（E-HOC）中试系统，在不同极板材料、进水流量、电流密度和臭氧投加量条件下，探究了 E-HOC
工艺对新型一体化污水处理装置出水中 COD 和 TP 的去除效果。结果表明，采用铁板作为 E-HOC
体系的阳极和阴极效果最优。E-HOC 工艺的最佳运行工况：最大进水流量为 1.0 m3/h、电流密度为

3.66 mA/cm2、臭氧投加量为 6.8 mg/L，在此条件下出水 COD 和 TP 浓度可满足准Ⅳ类地表水水质标

准，COD 和 TP 的去除率分别可达到 69% 和 86%，E-HOC 工艺的 COD 和 TP 最大承载负荷分别为

82.9 mg/（cm2·d）和1.72 mg/（cm2·d）。此外，三维荧光分析结果表明，E-HOC工艺对富里酸类和溶解

性微生物代谢产物类有机物的去除效果显著。
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Abstract： A pilot‑scale electro-hybrid ozonation-coagulation (E‑HOC) based on the principle of 
ozonation coupled with coagulation was constructed for the treatment of the effluent of a new integrated 
sewage treatment device from a wastewater treatment plant, so as to meet the demand for upgrading the 
effluent quality from wastewater treatment plants to the quasi class Ⅳ surface water quality standard. The 
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performance of the E‑HOC process for the removal of COD and TP in the new device effluent was 
investigated under different plate materials, influent flow rates, current densities and ozone dosages. The 
best performance of the E‑HOC system was obtained when iron plates were used as the anode and 
cathode. The optimal operational conditions of the process were as follows: the maximum influent flow rate 
was 1.0 m3/h, the current density was 3.66 mA/cm2 and the ozone dosage was 6.8 mg/L, respectively. 
Under these conditions, the concentrations of COD and TP in the effluent met the quasi class Ⅳ surface 
water quality standard, the removal rates of COD and TP reached 69% and 86%, respectively, and the 
E‑HOC system could withstand the maximum loading rate of 82.9 mg/(cm2·d) and 1.72 mg/(cm2·d) for 
COD and TP, respectively. In addition, the results of three‑dimensional fluorescence analysis showed that 
the E‑HOC process demonstrated significant performance for the removal of organic matter such as fulvic 
acids and soluble microbial metabolites.

Key words： electro-hybrid ozonation-coagulation process;    quasi class Ⅳ surface water quality; 
COD;    TP

2015年 11月生态环境部公布的《城镇污水处理

厂污染物排放标准》（征求意见稿）中新增了特别排

放标准的相关指标，因其主要指标参考《地表水环

境质量标准》（GB 3838—2002）中的Ⅳ类水质指标，

故称为准Ⅳ类水标准。随后，北京、天津、广东、江

苏、浙江等地区陆续开展了提标准Ⅳ类水的相关工

作。2018年 6月中共中央、国务院发布的《关于全面

加强生态环境保护，坚决打好污染防治攻坚战的意

见》以及 2019 年 5 月住房和城乡建设部、生态环境

部、发展和改革委员会联合发布的《城镇污水处理

提质增效三年行动方案（2019—2021 年）》，明确提

出了加快补齐城镇污水收集和处理设施短板，这对

污水处理提出了更高的要求［1］。我国现有的城镇污

水处理厂出水水质可达到准 Ⅳ 类标准的仅占

3. 8%，为此亟需开发适用于当前污水处理厂提质增

效的工艺，以提升水资源利用率、改善河道水生态、

缓解水资源短缺、维系健康水循环［2］。
目前，常用的城市污水提质增效处理以“混凝+

沉淀+过滤”作为主流工艺，这一传统工艺对颗粒态

污染物的去除效果较好，但对于溶解性有机物的去

除效果有限［3］。相比传统的化学混凝，电絮凝处理

技术对一些溶解性有机物的去除效果更好，且无需

投加化学药剂，具有设备简单、操作方便、反应迅

速、产泥量少、无环境副作用等诸多优点，在污水处

理中有着广泛的应用［4-5］。为此，笔者基于课题组提

出的臭氧混凝互促增效机制［6］，将电絮凝与臭氧氧

化进行耦合来强化去除有机物［7］，构建了电凝聚臭

氧化耦合工艺（E-HOC）中试系统。该工艺在一个

处理流程中可完成氧化、凝聚、气浮、沉淀、脱色、除

嗅、灭菌等多种功能，设备紧凑、装置简单、成本低

廉。笔者探究了 E-HOC 工艺对污水厂新型一体化

污水处理装置出水的处理特性，明确了工艺的关键

影响参数和最佳运行条件，以期为城市污水厂深度

处理和提标改造提供参考。

1 材料与方法材料与方法

1. 1　中试装置

E-HOC中试装置如图 1所示。反应柱高为 2. 1 
m、外径为 1 m，材质为有机玻璃，主要由上部电诱导

区、中部臭氧氧化区、下部沉淀区构成。原水由原

水箱进入电诱导区，流经臭氧氧化区，再进入沉淀

区，沉淀出水进入两级砂滤系统，浮渣由顶部排出，

反应器底部进行排泥。

1.原水箱 2.原水泵 3.直流稳压电源 4.空气压缩机 5.一级过滤器 6.冷冻干燥机 7.二级过滤器 8.臭氧发生器 9.电诱导区 10.臭氧氧化区 11.集泥区 12.沉淀区 13.排渣排泥区 14.回流加药泵15.增压泵 16.一级砂滤装置 17.二级砂滤装置 18.清水箱
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图1　E-HOC中试装置

Fig.1　Diagram of E‑HOC pilot plant
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1. 2　试验进水

试验进水为课题组在西安某污水厂开发的新

型一体化污水处理装置出水［8］，该装置由厌氧池、缺

氧池、好氧池、预缺氧池、污泥浓缩池、两侧兼氧池

和二沉池组合而成，主体工艺是A2/O与 SBR串联而

成的MSBR工艺，进水为污水厂曝气沉砂池出水，出

水COD、TP分别在70~90、1. 5~2. 0 mg/L左右。

1. 3　分析项目与方法

pH 采用精密酸度计测定；COD、TP、NH4+-N 等

常规水质指标均采用国家标准方法测定；Fe浓度采

用邻菲啰啉分光光度法测定；三维荧光光谱采用荧

光光谱仪（F-7000，Hitachi）测定。

2 结果与讨论结果与讨论

2. 1　电极材料比选

在传统电絮凝工艺中，电极材料的选择对于体

系的处理性能至关重要。本研究以铁或铝为电极

材料，对比不同电极组合对E-HOC工艺处理效果的

影响，结果见图 2。可知，采用铁作为 E-HOC 工艺

的阳极与阴极时处理效果最佳，COD和TP的去除率

分别可达到 60% 和 71%。原因是铁的电化学当量

比铝大，因此在相同条件下铁电极的混凝效率更

高［9］；其次，铁阳极原位生成的溶解态 Fe2+作为活化

剂，与臭氧反应生成中间产物 FeO2+，促进臭氧链式

分解产生更多的羟基自由基，从而提高了体系的处

理效果［10］；另外，铝的氧化还原电位为-1. 662 V，而

铁的为-0. 447 V，相比之下铁电极的电化学氧化能

力更强［11］。因此，选择铁极板作为 E-HOC 体系的

阳极和阴极。

2. 2　电流密度对COD和TP去除效果的影响

不同电流密度条件下，E-HOC 工艺对 COD 和

TP的去除情况如图3和图4所示。

由图 3 和图 4 可知，增加电流密度能显著提升

E-HOC 工艺对 COD 和 TP 的去除效果。然而，提高

电流密度至 4. 88 mA/cm2时，系统的处理效果提升

不明显，原因是大电流密度下产生过量的金属盐混

凝剂，胶体电性逆转发生再稳定现象，导致混凝效

果提升不理想。同时，图 3和图 4表明，提升进水量
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图2　极板材料对E-HOC工艺处理效果的影响

Fig.2　Effect of plate materials on treatment efficiency of 
E‑HOC process
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图3　不同电流密度下E-HOC工艺对COD的去除效果

Fig.3　COD removal efficiency of E‑HOC process at 
different current densities
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图4　不同电流密度下E-HOC工艺对TP的去除效果

Fig.4　TP removal efficiency of E‑HOC process at 
different current densities
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至 1. 5 m3/h以上时，对COD和TP的去除效果有所下

降，这是因为大流量下反应时间剧减，体系不能完

成完整的絮凝分离过程。此外，在 4种电流密度条

件下，E-HOC 系统的 COD 最大承载负荷分别为

82. 28、82. 42、102. 05、114. 05 mg/（cm2·d），TP 最大

承载负荷分别为 0. 86、1. 73、1. 77、1. 77 mg/（cm2·
d）。因此，为保证出水 COD 和 TP 浓度稳定达到准

Ⅳ类地表水水质标准，系统的最大进水流量为 1. 0 
m3/h、最佳电流密度为 3. 66 mA/cm2，此时COD和 TP
的平均去除率分别为 67% 和 89%，COD 和 TP 最大

承载负荷分别为 102. 05 mg/（cm2·d）和 1. 77 mg/
（cm2·d）。另外，E-HOC 体系的进水总铁浓度为

1. 9 mg/L，在 4 种电流密度下的出水总铁浓度分别

为 2. 89、5. 53、8. 64、10. 6 mg/L，随着电流密度的增

加，出水总铁浓度逐渐增加，但是在最佳电流密度

条件下运行时，出水澄清无色，污泥为红褐色，出水

总铁浓度相比进水没有增加太多而引起出水色度

的增加。

2. 3　臭氧投加量对COD和TP去除效果的影响

图 5 和图 6 为臭氧投加量对 E-HOC 工艺去除

COD 和 TP 效果的影响。可知，E-HOC 工艺较单独

电絮凝对COD和 TP的去除效果有明显的提升。然

而，高臭氧投加量会使得 TP 去除效果变差，而对

COD的去除效果影响不大，这是因为TP主要通过絮

凝作用去除，过量的臭氧会降低絮凝效果，而 COD
可以通过体系产生的·OH氧化去除。另外，当进水

量提升至 1. 5 m3/h以上时，COD和TP的去除率波动

较大，这是因为进水量增加，反应时间变短，相同电

流密度下产生的金属氢氧化物和聚合羟基配合物

减少，体系中的臭氧相对过量，导致絮体形成缓慢

滞后、沉降性能变差［6］。此外，在 4 种臭氧投加量

下，E-HOC系统的COD最大承载负荷分别为 83. 0、
82. 9、80. 7、83. 5 mg/（cm2·d），TP 最大承载负荷为

1. 70、1. 72、2. 63、1. 74 mg/（cm2·d），与不同电流密

度下的最大承载负荷基本一致。因此，为保证出水

COD和TP浓度稳定达到准Ⅳ类地表水水质标准，系

统的最大进水流量为 1. 0 m3/h、最佳臭氧投加量为

6. 8 mg/L，此时系统对COD和TP的平均去除率分别

为 69% 和 86%，COD 和 TP 的承载负荷分别为 82. 9 
mg/（cm2·d）和 1. 72 mg/（cm2·d）。试验发现，E-HOC
工艺不能有效去除氨氮，这是因为氨氮难以被臭氧

氧化［12］，后续可以通过与脱氮工艺联用来进一步去

除氨氮［13］。
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图6　不同臭氧投加量下E-HOC工艺对TP的去除效果

Fig.6　TP removal efficiency of E‑HOC process at 
different ozone dosages

2. 4　三维荧光特性

E-HOC 工艺和单独臭氧氧化处理前后污水的

三维荧光特性如图 7 和图 8 所示。可知，原水中有

两个明显的峰，A 峰（λEx/λEm=220~250 nm/380~450 
nm）代表富里酸类物质［14］，是芳香基和烷烃结构，同

时还含有大量的酚羟基、羰基等基团，亲水性强、分

子质量小，在污水处理中很难被去除；B峰（λEx/λEm=
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图5　不同臭氧投加量下E-HOC工艺对COD的去除效果

Fig.5　COD removal efficiency of E‑HOC process at 
different ozone dosages
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250~300 nm/325~400 nm）代表溶解性微生物代谢产

物［15］。这说明原水中含有大量的富里酸类和溶解

性微生物代谢产物类有机物，同时还含有一定数量

的简单芳香蛋白和腐殖质等有机物［16］。从图 7和图

8可以看出，相比于单独臭氧氧化，E-HOC体系对富

里酸类和溶解性微生物代谢产物类有机物的去除

效果显著。由于过滤不能去除溶解性有机物，因此

过滤前后的荧光强度变化不大。
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图7　E-HOC工艺处理前后污水的三维荧光光谱

Fig.7　EEM spectra of sewage before and after E‑HOC process

2. 5　处理成本

E-HOC 工艺的处理成本主要来自电极损耗和

电费。极板采购于当地加工厂，每次更换极板的费

用为 350 元，3个月更换一次，则处理 1 m3水消耗的

铁板成本约为 0. 17 元。系统用电设备主要有空气

压缩机、冷冻干燥机、臭氧发生器、直流电源和增压

泵，其额定功率分别为 0. 8、0. 5、0. 8、6. 0、0. 5 kW。

在最佳运行工况下，设备正常运行时实际每小时平

均总用电量为 3. 8 kW·h，工业用电价格按 0. 8 元/
（kW·h）计算，则设备用电费用为 3. 04 元/m³。综

上，E-HOC系统的处理成本为3. 21 元/m³。
3 结论结论

利用 E-HOC 工艺对新型一体化污水处理装置

出水进行深度处理，采用铁板作为阳极和阴极时效

果最优，系统的最佳运行工况如下：最大进水流量

为 1. 0 m3/h、电流密度为 3. 66 mA/cm2、臭氧投加量

为 6. 8 mg/L，在该条件下，出水 COD 和 TP浓度可达

到准Ⅳ类地表水水质标准，去除率分别可达到 69%
和 86%，体系的 COD 和 TP 最大承载负荷分别为

82. 9 mg/（cm2·d）和 1. 72 mg/（cm2·d）。此外，E-HOC
系统对富里酸类和溶解性微生物代谢产物类有机

物的去除效果显著。本研究可为城市污水厂准Ⅳ
类水的提质增效处理提供参考。
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