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55摘5要!5采用紫外+氯高级氧化工艺处理煤化工高盐废水!探讨了不同投氯量对废水中有机

物去除率的影响!并分析了氧化前后紫外吸收%荧光特性和可生化性的变化& 首先率定了余氯对

6"!测试方法的影响!发现了与氯离子影响不同的线性负干扰& 结果表明!单独紫外或单独加氯

对6"!或!"6的作用较小!而紫外+氯工艺对有机物的去除效果显著& 在投氯量为 42% 7.+8%紫

外辐照时间为 4) 79:"对应紫外剂量为 3 %%% 7;+<7

4

$条件下!对6"!%!"6和=>

4)2

的去除率分别

达到 '$&?@%)4&*@和 3'&(@& 紫外+氯工艺可以提高废水的A"!

)

及A"!

)

+6"!值!说明该工艺

不会导致出水生物毒性的增加!且废水中的难生物降解有机物可转变为生物降解性良好的物质&

单位能耗分析结果表明!增加投氯量可以降低紫外+氯工艺去除单位质量6"!的成本&
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55中国煤炭资源丰富%煤化工产业繁荣发展%但生

产过程会产生大量含盐废水' 反渗透是煤化工含盐

废水的重要处理工艺%经处理后的出水可以进行重

复再利用' 然而%反渗透过程同步产生的浓水通常

含有高浓度的无机盐和一定浓度的难降解有机物%

成为令人头疼的煤化工高盐废水' 为最大限度地实

现废水(零排放)%可采用蒸发结晶技术分离回收无

机盐' 然而%废水中同时存在的有机物"6"!可达

$%% 7.+8以上#会严重影响结晶效率和结晶盐质

量' 因此%对煤化工高盐废水中的有机物进行去除%

是保障煤化工废水(零排放)*降低行业环境影响的

关键+$,

'

去除工业废水中有机物的方法包括生化法和物

化法' 高浓度活性污泥工艺等生化法可用于石油化

工和煤制气工业废水的处理%然而对于煤化工高盐

废水而言%由于废水中盐度过高*有机物可生化性

差%因此并不适合' 物化方法中%活性炭吸附工艺可

用于去除废水中的疏水性有机物%但成本较高+4,

%

高级氧化技术因其产生的羟基自由基"&"N#具有

强氧化性%是实现有机污染物高效去除的优选+*,

'

作为目前较为成熟的高级氧化技术之一%紫外+氯工

艺在废水深度处理*难降解有机物去除方面具有良

好的应用前景' 然而%目前关于紫外+氯工艺处理水

质条件复杂的实际工业废水的研究较少%具体处理

效果及能耗数据缺乏' 笔者以煤化工高盐废水为研

究对象%考察紫外+氯工艺对废水中难降解有机物的

去除过程和效率%评估处理前后废水的可生化性%并

讨论该工艺在实际废水处理中的经济性'

!"

材料与方法

!#!"水样来源及参数

本研究中所用煤化工高盐废水"原水#为西北

某煤化工企业污水处理站的反渗透浓水%前置处理

工艺包括二级生物处理等' 原水水样无明显杂质颗

粒%呈淡黄色%0N值约为 ?&(%原水 6"!*溶解性有

机物"!"6#*生化需氧量"A"!

)

#浓度分别为 $$$*

*4&$*$*&?4 7.+8%水样初始=>

4)2

为 %&3*$ <7

D$

%其

中氯离子*钙离子*镁离子及硝酸根离子含量分别为

$ %*4*2'?*$)% 及 44$&2 7.+8'

!#$"分析项目及方法

煤化工高盐废水中有机物的去除通过 6"!*

!"6*=>

4)2

和 A"!

)

等水质指标予以表征' 其中%

6"!和余氯"特指自由余氯#采用哈希方法测定%方

法编号分别为 ( %%% 和 $% %3'%量程分别为 2% 或

$)% 7.+8以及 $% 7.+8' !"6利用总有机碳分析

仪测定%待测水样经酸化曝气后去除无机碳%再注入

高温燃烧管中%从而得到总有机碳' 由于酸化曝气

会损失可吹扫有机碳%因此实际测得的总有机碳为

不可吹扫有机碳%即本实验的 !"6值' =>

4)2

采用

分光光度计测定%A"!

)

利用哈希 A"!BKF̀

!

分析

仪测定%0N值采用酸度计测定' 此外%利用荧光分

光光度计测定水样的激发光谱和发射光谱%其中激

发波长 "EZ#为 4%% a24% :7%发射波长 "E7#为

4(% a))% :7%扫描速度为 $ 4%% :7+79:%控制电压

为 ?%% >'

!#%"实验装置

实验采用流通式反应器%如图 $ 所示' 紫外灯

管位于反应器内部中央%外层套有石英套管%可以保

证良好的透光率$紫外灯的电弧长度为 4?? 77%总

功率为 2% S%其中 4)2 :7的=>6功率为 $4&( S'

反应器外壁为石英玻璃%用铁架台固定%外用黑布包

裹%既可以避免其他光线进入%又可以防止紫外线外

泄' 反应器有效体积为 %&34 8%高度为 2%% 77%直

径为 )% 77' 采用N

4

"

4

作为感光剂%反应器平均紫

外光强为 (&% 7S+<7

4

'

&*(&
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图 !"反应装置示意

b9.&$5_<WL7FI9<X9F.KF7RUIWLKLF<I9R: /LIT0

!#&"实验方法

将 $&4 8废水置于烧杯中%投加一定量的

OF6G"原液"有效氯含量为 $%@#%使水中初始有效

氯浓度达到预设值%开启烧杯下方的磁力搅拌器%使

水样充分混匀后启动蠕动泵' 蠕动泵流量恒定为

$'% 78+79:%待反应器上端出水后开启紫外灯%开

始计时"反应系统内的等效平均紫外光强实际为

2&% 7S+<7

4

#' 4) 79: 内按预定时间间隔取样%分

别测定6"!*!"6*=>

4)2

*A"!

)

%以及紫外吸收光谱

和荧光光谱等'

$"

结果与讨论

$#!"余氯对6"!测试结果的影响

采用哈希方法测试6"!过程中%氯离子通过消

耗氧化剂"重铬酸钾#对测试结果产生正干扰的现

象已经广为人知' 测试过程中通过加入过量的硫酸

汞可以有效消除一般废水水样中氯离子的影响' 本

实验中%采用的试剂即含有硫酸汞%可以消除浓度低

于 4 %%% 7.+8的氯离子干扰' 事实上%采用哈希试

剂测定稀释前后水样得到的 6"!值非常接近' 然

而%本研究意外地发现了紫外+氯工艺残留的余氯会

影响6"!的测定结果' 为了进一步明确该效应%在

不同背景水质条件下%通过直接投加不同浓度的氧

化剂OF6G"%考察余氯对哈希方法测定 6"!的干扰

程度'

分析三种不同水样中"去离子水 6"!为 %*邻

苯二甲酸氢钾溶液 6"!为 4)% 7.+8*待处理废水

6"!为 $$$ 7.+8#余氯对6"!测试结果的影响%结

果表明%在包括去离子水在内的水质条件下%OF6G"

的投加均对6"!哈希测试结果产生了负干扰' 由

于去离子水和邻苯二甲酸氢钾溶液中均不含有氯离

子且观察到的干扰为负%因此可以确认是由于水样

中余氯"而非高浓度氯离子#造成的测试结果偏差'

三种水质条件下对 6"!测试值与余氯量进行

拟合发现%均具有较好的线性相关性"8

4

!

%&')#'

在不同体系下%余氯对哈希方法测试6"!干扰程度

的顺序为邻苯二甲酸氢钾"/cD%&?%(# d待处理

废水"/cD%&322# d去离子水"/cD%&*4)#%与三

种水样中6"!浓度规律一致%说明水中有机物的存

在可能会强化该干扰效应'

根据哈希方法测试6"!原理%水中有机物在酸

性消解条件下与试剂中的重铬酸钾发生反应%将重

铬酸盐离子"6K

4

"

4 D

?

#还原为绿色的铬离子"6K

* e

#'

量程为 2% 或 $)% 7.+8的哈希6"!试剂分别在 *)%

和 24% :7波长下进行残留 6K

3 e浓度的比色分析%

初步判定是水中的余氯或余氯与试剂组分反应后的

生成物在测试波长下"如 24% :7#具有一定吸光度%

导致方法高估残留的 6K

3 e浓度%反映在最后的测试

结果上则是6"!值降低'

水样中的余氯对哈希方法测试 6"!的干扰难

以直接去除%本研究通过预制余氯 D6"!标线的方

法消除紫外+氯工艺处理后残留余氯的影响%即后续

研究的废水6"!值均是根据待处理废水的拟合方

程扣除余氯影响后的结果'

$#$"紫外+氯工艺去除有机物的有效性评估

图 4 为单独紫外*加氯氧化和紫外+氯三种方式

分别处理煤化工高盐废水时 =>

4)2

*6"!和 !"6的

相对变化' 由图 4"F#可知%单独加氯"(% 7.+8#氧

化处理对废水=>

4)2

的去除效果不理想%投加OF6G"

以后%=>

4)2

迅速降低 $4&*@%但随反应时间的延长

去除效果基本保持不变' 这与氯的氧化性有限有

关' 当废水中部分易氯化物质被去除后%剩余的有

机物和氯的反应活性几乎可以忽略' 单独紫外辐照

对废水=>

4)2

的去除具有一定的效果%原水经 4) 79:

的光照"相应的紫外剂量为 3 %%% 7;+<7

4

#后%其去

除率为 2%@' 这主要缘于废水中部分光敏物质可

以在 4)2 :7波长的紫外线作用下发生结构变化%导

致=>吸收能力降低' 紫外+氯"(% 7.+8#工艺对废

水=>

4)2

具有最好的去除效果%在同样的反应时间

"4) 79:#内%=>

4)2

的去除率可达到 3%&2@%高于单

独加氯和单独紫外去除率之和' 增加的去除率来源

于二者组合时产生的自由基的贡献' 类似的现象已

有较多报道%比如当紫外与臭氧组合时%印染废水的

=>

4)2

去除率相对单独臭氧氧化时有显著提高+2,

'

&2(&
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图 $"单独紫外*单独加氯或紫外'氯工艺对煤化工高盐废水中有机物的去除效果

b9.&45]L7RYFGLUU9<9L:<[RURK.F:9<7FIILK/RUW9.W /FG9:9I[HF/ILHFILKUKR7<RFG<WL79<FG9:XT/IK[

\[=>% <WGRK9:LF:X =>+<WGRK9:L/[/IL7/

55废水6"!通常包括可以产生紫外吸收的有机

物和不能产生紫外吸收的小分子有机物' 鲍秀瑾

等+),在实验中发现%焦化废水原水及生化处理各单

元的6"!与=>

4)2

相关性较差%经过深度处理后的

出水中%6"!与 =>

4)2

呈现较好的相关性' 本研究

中%经紫外+氯处理后的煤化工高盐废水中 6"!与

=>

4)2

具有一定的去除相关性' 由图 4"\#和"<#可

以看出%单独加氯或单独紫外对废水 6"!和 !"6

的去除效果均不佳%其浓度在整个反应时间内基本

保持不变%而紫外+氯工艺在反应 $% 79: 时对 6"!

和!"6的去除率分别为 *$&'@和 4$&*@"分别去

除 *$ 7.+8和 ' 7.+8#%可以明显实现对有机物的

去除' 这是因为无论是氯氧化反应还是光敏反应%

都只能使有机物结构发生改变%几乎不可能实现有

机物的矿化"即转变为 6"

4

#' 而对于紫外+氯工艺

而言%氯"N6G"和 6G"

D

#在紫外作用下产生的自由

基%包括&"N和 6G

&等+3,

%见式"$#和式"4#%能够

与有机物发生无选择性的快速反应%使复杂结构的

有机物逐步分解为小分子酸%最后转变为 6"

4

被去

除' 因此%紫外+氯工艺能有效去除煤化工高盐废水

中的有机物%可以作为深度处理工艺用于实际废水

的处理'

5N6G"

"##

WY

&"Ne6G

&

"$#

56G"

D

"##

WY

"

&D

e6G

&

"4#

$#%"投氯量对6"!和!"6去除率的影响

不同投氯量对紫外+氯工艺去除 6"!和 !"6

的影响如图 * 所示'
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图 %"投氯量对煤化工高盐废水()*和*)(去除率的影响

b9.&*5EUUL<I/RU<WGRK9:LXR/F.LR: 6"!F:X !"6KL7RYFGLUU9<9L:<[

55由图 *"F#可以看出%投入 OF6G"后%废水迅速

消耗氯"2% a3% 7.+8#' 这与废水中有机物的性质

有关%部分易氯化有机物能够直接快速与氯发生反

应' 此后%废水中的余氯在紫外辐照下发生光解%其

消耗量符合零级动力学"8

4

d%&'%#' 同时%余氯的

光解速率随着投氯量的增加而增大%符合常规光反

应规律'

从图 *"\#和"<#可以看出%在同一反应时间下

&)(&
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"即=>剂量相同#%煤化工高盐废水的6"!和!"6

去除率随着投氯量的增加而升高' 比如%当反应时

间为 ? 79: 时"紫外剂量为 $ 3(% 7;+<7

4

#%在投氯

量为 (%*$3% 和 42% 7.+8条件下%6"!去除率分别

为 4(&)@*3%&3@和 3(&4@%!"6去除率分别为

$?&?@*4)&%@和 )$&$@' 分析原因%这是由于在

紫外+氯高级氧化体系下%余氯浓度越高产生的强氧

化性自由基越多%从而提高了对 6"!和 !"6的去

除率' 同时%在余氯消耗完之前%6"!去除过程基

本符合零级反应规律"8

4

d%&'%#' 余氯浓度为 %

后%6"!和!"6的去除效果基本保持不变' 此时%

强氧化性自由基的氧化作用已消失%剩余的难降解

有机物很难被单独紫外光照矿化' 在考察的最高投

氯量"42% 7.+8#下%反应结束"4) 79:%紫外剂量为

3 %%% 7;+<7

4

#时%对 6"!和 !"6的去除率分别为

'$&?@和)4&*@'

值得注意的是%一定投氯量和反应时间下%!"6

去除率要低于相应 6"!去除率' 这可能是因为在

紫外+氯工艺处理煤化工高盐废水过程中%部分有机

物转化成了重铬酸钾难以氧化的物质而被认为

(6"!)已去除' !"6检测是基于碳燃烧原理%无论

有机物是何种结构状态均能被检出%因此反映出的

有机物含量相应更高' 此外%煤化工高盐废水背景

水质复杂%采用总有机碳分析仪进行检测的结果误

差相对较大'

$#&"投氯量对紫外吸收和荧光特性的影响

对紫外+氯工艺处理前后的煤化工高盐废水进

行紫外D可见波长扫描%扫描范围为 4%% a(%% :7'

投氯量对煤化工高盐废水紫外吸收特性的影响如图

2 所示' 由图 2"F#可知%处理前废水中有机物的光

谱吸收主要在 4%% a2%% :7之间%说明原水中存在

一定浓度的显色物质"基团#' 紫外+氯工艺处理可

显著降低废水在该范围内的吸光度%且吸光度的降

低程度随着投氯量的增加略微加强' 如前讨论%紫

外辐照*氯化作用和强氧化性自由基均可改变废水

中的显色基团%导致废水吸收光谱的变化' 对=>

4)2

而言%投氯量的增加可在一定程度上加快=>

4)2

的去

除并提高最终去除率%见图 2"\#' 投氯量达到一定

程度后%继续增加投氯量%=>

4)2

去除率提高效果不

明显' 具体而言%当投氯量为 $3% 和 42% 7.+8时可

实现的最大=>

4)2

去除率分别为 3?&3@和 3'&(@%

增幅不到 *@' 在一定投氯量情况下%反应前期

=>

4)2

去除速率大于 6"!去除速率%说明紫外+氯工

艺处理下废水中的显色物质"基团#先发生结构转

化%然后才进行矿化'
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图 &"投氯量对煤化工高盐废水紫外吸收特性的影响

b9.&25EUUL<I/RU<WGRK9:LXR/F.LR: TGIKFY9RGLIF\/RK0I9R:

<WFKF<ILK9/I9</RUW9.W /FG9:9I[HF/ILHFILKUKR7<RFG

<WL79<FG9:XT/IK[

图 ) 为煤化工高盐废水处理前后的三维荧光光

谱分析' 由图 )"F#可知%原水中主要含有两类物

质!类腐殖酸物质"波峰 C*6%EZ+E7c4)% a2%%

:7+*(% a))% :7#*类色氨酸物质"波峰A%EZ+E7c

4)% a2%% :7+4(% a*(% :7#

+?,

' 原水经过 4) 79:

的紫外+氯工艺处理后"相应的紫外剂量为 3 %%%

7;+<7

4

#%水中类腐殖酸和类色氨酸物质含量均显

著降低%并且在 $3% 7.+8的基础上再增加投氯量并

不能明显改变处理后废水的荧光特性' 这与废水紫

外吸收特性变化相一致%说明这两类荧光物质"通

常含有共轭结构*氨基*芳香环等#与上述显色物质

一样容易被氧化降解%使得在一般投氯量条件下即

可实现废水荧光强度的显著降低' 类似的荧光消除

在其他废水高级氧化中也有报道%如赵庆良等+(,发

现%bL:IR:氧化法可以去除部分垃圾渗透液中腐殖

酸以及芳香性蛋白质类有机物%因此荧光强度显著

降低'

&3(&
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图 +"投氯量对煤化工高盐废水荧光特性的影响
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$#+"紫外+氯工艺对废水可生化性的影响

高级氧化工艺应用于工业废水处理的一个思路

是%前置高级氧化处理在一定程度上降低废水 6"!

的同时使其中难生物降解有机物转化为可生物降解

的小分子有机物%从而可以后接适宜的生物处理工

艺"如曝气生物滤池#实现对 6"!的高效低耗去

除' 因此%评估经高级氧化处理后废水的可生化性

很有必要' 分析不同投氯量下紫外+氯工艺处理前

后煤化工高盐废水中 A"!

)

和 A"!

)

+6"!值的变

化%结果表明经紫外+氯工艺处理后不同投氯量下废

水A"!

)

值均有所升高%说明该工艺没有明显产生

具有生物毒性的中间产物' 具体而言%在考察的最

大投氯量"42% 7.+8#条件下%废水中 A"!

)

可从初

始的 $*&? 7.+8增加到处理后的 $?&4 7.+8%增幅

为 4)&)@' 根据6"!的变化可以对废水可生化性

"A"!

)

+6"!#进行分析' 计算结果表明%煤化工高

盐废水属于难生物降解类型"A"!

)

+6"!c%&$4 f

%&*#%而经过紫外+氯工艺处理 4) 79: 后%当投氯量

为 (%*$3%*42% 7.+8时%A"!

)

+6"!分别为 %&4)*

%&)?*%&?(% 废水的可生化性显著提升' 其中%在投

氯量为 $3%*42% 7.+8条件下%废水的 A"!

)

+6"!

值均大于 %&2)%可生化性良好'

$#,"紫外+氯工艺处理煤化工高盐废水经济性分析

为全面评估紫外+氯工艺应用于煤化工高盐废

水处理的可行性%对不同投氯量下紫外+氯工艺去除

6"!的经济性进行分析%结果见表 $' 可知%6"!

零级反应速率常数 /随着投氯量的增加而增大"余

氯消耗完之前#' 采用单位质量电能消耗";

EQ

#对

具体紫外+氯工艺条件下的运行成本进行评估%总的

;

EQ

由紫外灯消耗的能量和药剂消耗的等效能量两

部分组成%即 ;

EQ

+IRIFG, c;

EQ

+=>, e;

EQ

+6G

4

,'

氯的等效能耗以 %&%%* `S&W+7.计' 从表 $ 可

知%该工艺运行过程中药剂成本显著高于灯管能耗%

而投氯量的增加使得6"!降解效率提高%;

EQ

+6G

4

,

和;

EQ

+=>,相应降低%最终的结果为 ;

EQ

+IRIFG,随

投氯量的增加而减小' 在考察的最大投氯量"42%

7.+8#下%去除单位质量 6"!的总能耗为 3&%$

`S&W+.' 因此%适当增大投氯量可以在一定程度

上降低紫外+氯工艺的单位成本' 然而%即使投氯量

经过优化%紫外+氯工艺处理煤化工高盐废水的单位

能耗依然很高%从经济角度来说%该工艺较难直接应

用于实际工程' 究其原因%可能是原水中氯离子浓

度很高%紫外光解 OF6G"产生的 6G

&等自由基被大

量转化为活性较低的次级自由基"如 6G

& D

4

#%因此

&?(&
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有机物氧化效率难以提高' 后续技术应用评估可以

考虑氯离子含量较低的工业废水或者受废水中无机

离子影响较小的高级氧化工艺"如以&"N为主的

=>+N

4

"

4

#'

表 !"不同投氯量下紫外'氯工艺去除废水()*的单位能耗

BF\&$5_0L<9U9<L:LK.[<R:/T70I9R:/RU6"!KL7RYFG\[=>+<WGRK9:L0KR<L//H9IW X9UULKL:I<WGRK9:LXR/F.L/

投氯量+

"7.&8

D$

#

/+

".&7

D$

&;

D$

#

出水6"!+

"7.&8

D$

#

6"!去

除率+@

;

EQ

+=>,+

"`S&W&.

D$

#

;

EQ

+6G

4

,+

"`S&W&.

D$

#

;

EQ

+IRIFG,+

"`S&W&.

D$

#

(% D%&%%$ ( 32 *4 %&2* ?&)% ?&'*

$3% D%&%%* % 4( ?4 %&$' 3&)( 3&??

42% D%&%%2 2 $$ '$ %&$$ )&'% 3&%$

5注!5/为基于紫外剂量的废水6"!零级反应速率常数"余氯消耗完之前#'

%"

结论

"

5相对单独紫外辐照与单独加氯氧化%紫外+

氯工艺可以显著提高煤化工高盐废水中有机物的去

除率' 在投氯量为 42% 7.+8*紫外辐照时间为 4)

79:"紫外剂量为 3 %%% 7;+<7

4

#的条件下%对6"!*

!"6和=>

4)2

的去除率分别达到 '$&?@*)4&*@以

及 3'&(@'

#

5紫外+氯工艺可以在去除煤化工高盐废水

6"!的同时提升 A"!

)

%说明该工艺处理没有产生

明显具有生物毒性的中间产物' A"!

)

+6"!值的变

化表明%废水从开始的难生物降解状态转变成了可

生化性良好状态'

$

5适当增加投氯量能提高煤化工高盐废水

6"!去除率%进而降低去除单位质量6"!的能耗'
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