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冷却—紫外高级氧化法处理零排系统的蒸发母液
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摘 要： 废水零排放是目前我国工厂和园区发展的趋势。废水经过处理后主要部分被回用

到生产系统中，还有一小部分被作为危险废弃物处理。零排项目最终的处理工艺一般为蒸发或者

焚烧。采用蒸发工艺会产生母液，蒸发母液因为高COD、高盐而无法回到蒸发系统中，只能作为危

废进行处理，且处理成本较高。采用冷却—紫外高级氧化联合工艺处理零排系统蒸发母液，可以解

决目前存在的问题。研究结果表明，当冷却温度为-5 ℃时，脱盐效果较好，脱盐率可达65.23%；在臭

氧投加量为 600 mg/L、H2O2投加量为 0.75 g/L、辐照时间为 3 h的条件下，对COD的去除率为 48.2%，

对TOC的去除率为44.8%。处理后污水的盐含量和COD均大幅降低，可回到原蒸发系统，从而实现

零排放。
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Cooling and UV Advanced Oxidation Process for Treatment of Evaporation

Mother Liquor from Zero‑discharge System
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Abstract： Wastewater zero‑discharge is a contemporary developing trend of factories and

industrial parks in China. The majority of the wastewater is reused into the production system after
treatment, and a small part is treated as hazardous waste. The final disposal process for zero‑discharge
projects is usually evaporation or incineration. The evaporation process will produce mother liquor, which
cannot be returned to the evaporation system because of high COD and salt content. It can only be treated
as hazardous waste, which leads to high treatment cost. The combined process of cooling and ultraviolet
advanced oxidation is capable of treating the mother liquor and solves the existing problems. When the
cooling temperature was -5 ℃ , the desalting performance was better, and the desalting rate reached
65.23%. When the ozone dosage, hydrogen peroxide dosage and irradiation time were 600 mg/L, 0.75 g/L
and 3 h, the COD removal rate was 48.2%, and the TOC removal rate was 44.8%. The salt content and
COD of the wastewater were greatly reduced after the treatment. The wastewater could be returned to the
original evaporation system, so as to achieve zero‑discharge.
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化工园区零排系统的蒸发母液盐含量极高，有

机物成分复杂且难降解，常被当作危险废弃物进行

处理，这极大地增加了企业的经济成本。对危废的

处理方法主要有焚烧法、湿式氧化法、超临界法、臭

氧催化氧化法、光电催化法等［1-2］。焚烧法较其他方

法的固定投资大、运行维护成本高；湿式氧化法要

求高温高压的运行条件，经济成本和风险都很大，

同时母液中盐含量极高，具有较强的腐蚀性，对设

备的要求则更加苛刻［3］。臭氧催化氧化法处理高盐

废水时，由于盐容易在催化剂表面结晶，从而影响

催化剂与臭氧和水中污染物的接触，某些离子与催

化剂中起活化作用的离子反应使催化剂的活性位

失活，都会导致处理效果不理想［4］。
近些年，对紫外高级氧化法处理反渗透浓水等

难降解、高含盐废水的研究日益深入。有机物在紫

外光的辐照下，电子吸收光子后发生跃迁，污染物

的化学键更容易发生断裂。同时臭氧和H2O2在紫

外光的辐照下，产生羟基自由基（·OH）的速度更快，

氧化污染物的效率更高，普适性更好［5］。因此，开发

一种适用于处理零排母液更经济实用的方法具有

重要的意义。零排母液的超高盐含量是其无法回

流蒸发系统的问题之一，而冷却法可以降低水中的

盐含量，因此采用冷却法处理零排母液。零排母液

经过蒸发后，浓缩倍率较大，含有难降解有机物的

浓度较高，冷却脱盐后直接回流容易造成蒸发系统

结胶，所以要降低有机物浓度。紫外高级氧化法是

去除难降解有机物的有效方法，但是铵根离子、硝

酸根离子、硫酸根离子、溴离子、氯离子等会与·OH
发生反应，影响·OH对有机物的氧化作用，对紫外

高级氧化法去除污染物效果有消极作用［6-7］。因此，

笔者采用冷却预处理与紫外高级氧化法组成联合

工艺来处理零排母液，考察了组合工艺去除污染物

的效果，确定了最佳反应条件，分析影响组合工艺

效能的关键因素，提出了系统的调控策略。

1 材料与方法材料与方法

1. 1 试验材料

试验流程主要为冷却脱盐—紫外高级氧化—

回流蒸发系统。废水经过冷却后，再分别采用紫外/
臭氧、紫外/H2O2、紫外/臭氧/H2O2进行处理。试验装

置为有机玻璃容器，其直径为 0. 08 m、高度为 0. 8
m，外加反光金属纸覆膜，采用蠕动泵进行循环。蠕

动泵流量为 3. 0 L/h，紫外灯管长度为 0. 6 m，功率为

50 W，灯管外套石英管，石英管长度为 0. 8 m，采用

一次投加H2O2（分析纯，浓度为30%）的方式。

试验原水取自西部某市化工园区零排系统蒸

发母液，具体水质：COD为 768 mg/L，TOC为 213 mg/
L，pH为7. 6，电导率为21. 23 mS/cm。
1. 2 试验方法

降温试验：将 1 L待处理母液放入温度为 5、0、
-5、-10 ℃的冰箱中进行急速降温，待降至一定温度

后取出，检测析出的盐质量，确定最佳冷却温度。

动态联合试验：将经冰箱冷却后的母液分离出

结晶盐与上清液。待上清液温度至 10 ℃左右后加

入试验装置内，反应过程中控制温度为 10~25 ℃。

通过臭氧曝气及蠕动泵循环实现废水的均匀化。

试验装置如图1所示。

COD、色度和TOC均采用国家标准方法测定。

2 结果与讨论结果与讨论

2. 1 冷却效果分析

蒸发液经过冰箱冷却降温后，析出的盐沉积在

烧杯底部，上部为清液，其 pH较脱盐之前基本无变

化。表1为冷却后母液的水质变化。

从表 1可以看出，当温度从 5 ℃降至-10 ℃后，

其盐析出量逐渐增加，电导率逐渐下降，COD和

TOC的去除率逐渐上升，其中盐析出量的变化尤为

表1 冷却后母液的水质变化

Tab.1 Change of water quality of mother liquor
after cooling

温度/℃
5
0
-5
-10

盐析出

量/g
105
164
184
201

电导率/(mS·
cm-1)
18.21
16.43
8.87
7.38

COD去除

率/%
4.1
8.6
9.5
9.9

TOC去除

率/%
1.1
2.4
2.4
2.6

臭氧发生器

回水口

出水口

尾气破坏器反应器进气管线蠕动泵

图1 试验装置示意

Fig.1 Schematics of test device

··73



第 38卷 第 21期 中 国 给 水 排 水 www. cnww1985. com

明显。当冷却温度从-5 ℃降至-10 ℃时，脱盐量增

幅变小。可见，在-5 ℃条件下，可达到较好的脱盐

效果。同时，在该温度下，对母液中的 COD和 TOC
具有一定去除效果。说明冷却工艺在去除水中溶

解盐的同时，也去除了部分有机物，降低了后续工

艺的处理负担和成本。

2. 2 紫外高级氧化效果分析

采用紫外/臭氧、紫外/H2O2、紫外/臭氧/H2O2分
别处理3 L蒸发母液，反应时间为2 h，H2O2投加量均

为 4. 25 g/L。结果表明，出水 pH较反应前变化不

大，对色度、COD、TOC的去除效果见表 2。可知，紫

外/臭氧/H2O2工艺去除污染物的效果最好，对COD、
TOC、色 度 的 去 除 率 分 别 达 到 21. 2%、19. 4%、

8. 6%。3 组试验中对 COD的去除率高于对 TOC的

去除率，这是因为水中的部分无机物提供了少量

COD。理论上，紫外/H2O2工艺与紫外/臭氧工艺相

比，当臭氧和H2O2的物质的量相同时，H2O2与紫外

光可以产生更多的·OH。但是，臭氧的摩尔消光系

数［ε254 nm=3 300 L/（mol·cm）］远大于H2O2的［ε254 nm=
18. 6 L/（mol·cm）］，对紫外光的利用率更高，产

生·OH的速度更快［8］，所以紫外/臭氧对COD的去除

效果略优于紫外/H2O2工艺。而相比于紫外/臭氧工

艺，紫外/臭氧/H2O2工艺中由于H2O2对·OH有协同

作用，产生·OH的速度更快、浓度更高，因此对有机

物的去除效果更好、反应速率更快。

图 2为紫外/臭氧/H2O2工艺处理母液时COD和

TOC的变化。可知，前 30 min出水COD浓度下降较

快，之后下降速度变慢。分析原因，前 30 min水中

易氧化物质被臭氧、H2O2直接氧化为H2O和CO2，或
者分解为小分子有机酸等。30 min后，水中污染物

已经不能被臭氧或H2O2直接氧化，只有通过UV与

臭氧、H2O2耦合产生的·OH来降解污染物，所以去

除速率较初期有所下降；同时水中负离子浓度高，

对存在时间极短的·OH影响更明显，从而影响氧化

降解水中污染物的效率。所以降低盐浓度除了满

足母液回流系统盐含量的要求外，还可以提高羟基

自由基利用率。

2. 3 冷却—紫外高级氧化工艺效能分析

取 3 L蒸发母液，经过-5 ℃冷却预处理后，再采

用紫外/臭氧/H2O2工艺进行处理，结果见表3。

从试验 1、2、3可以看出，在臭氧投量和辐照时

间相同的条件下，H2O2投加量为 0. 68 g/L时较适宜，

再增加其投加量对提高有机物去除率的作用不大；

在辐照时间和H2O2投加量相同的条件下，当臭氧投

加量为 576 mg/L时对有机物的去除效果较好，继续

增加投加量，对有机物的去除效果提高不明显。当

H2O2和臭氧的投加比（质量比）>1∶1. 18时，系统可

以获得较好的处理效果。分析UV辐照时间对组合
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图2 紫外/臭氧/H2O2工艺处理母液时COD和TOC的变化

Fig.2 Change of COD and TOC in mother liquor treated
by UV/ozone/H2O2 process

表2 紫外高级氧化法对色度、COD、TOC的去除效果

Tab.2 Removal effect of UV advanced oxidation
process on chroma, COD and TOC %

项目

紫外/臭氧（臭氧投加

量为600 mg/L）
紫外/H2O2

紫外/臭氧/H2O2（臭氧

投加量为300 mg/L）

色度去除率

6.5
5.4
8.6

COD去除率

15.6
10.5
21.2

TOC去除率

13.4
8.8
19.4

表3 冷却—紫外高级氧化工艺效能

Tab.3 Cooling and ultraviolet advanced oxidation
process efficiency

试验

序号

1
2
3
4
5
6
7
8

紫外辐

照时间/
h
2
2
2
2
2

2（间断）

3(间断)
4

臭氧投

加量/
(mg·L-1)
576
576
576
480
672
600
600
600

H2O2投
加量/（g·
L-1）
0.34
0.68
1.36
0.68
0.68
0.75
0.75
0.75

反应时

间/h
2
2
2
2
2
4
4
4

COD去

除率/%
26.8
39.2
39.4
30.6
41.7
41.5
48.2
48.9

TOC去

除率/%
24.3
37.1
37.3
27.3
38.4
39.4
44.8
45.6
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工艺去除污染物效果的影响时，选取辐照时间为 2、
3、4 h，发现反应 3 h后，继续延长紫外辐照时间对污

染物的去除效果提高不明显。相较于辐照 3 h，辐照

4 h时COD、TOC去除率仅提高不到 1%，因此确定最

佳反应时间为 3 h。试验 5与试验 6对 COD和 TOC
的去除效果差别不大，说明主要通过羟基自由基氧

化实现对污染物的去除。试验 6与试验 7说明辐照

时间才是去除污染物的关键。

2. 4 影响因素分析

由于该母液中盐的种类较为复杂，所以只考察

了普适性较好的因素——温度对脱盐效果的影响。

降温时，饱和盐溶液中的溶解盐会以结晶形式析

出。不同盐的溶解度在不同温度下有所不同，降低

相同温度时，析出量的差别也较大。析出的盐应该

在低温下尽快分离，温度升高后，盐会重新溶解。

如果能够根据水中主要盐成分制定脱盐降温方案

及其他辅助方法，会有更好的处理效果。

其次考察了盐含量对高级氧化工艺去除有机

物的影响。污水中盐含量的高低对羟基自由基氧

化有机物的影响显著。在紫外/臭氧/H2O2组合工艺

中，H2O2投加量、臭氧投加量、辐照时间是影响污染

物去除率的关键因素。合理的臭氧和H2O2投量以

及辐照时间是提高紫外高级氧化法效率的关键。

3 结论结论

盐含量和 COD浓度是母液能否回流的关键因

素。直接通过紫外高级氧化法去除蒸发母液 COD
的难度较大，冷却可以大幅降低其中的盐含量，通

过冷却处理后，可以极大地提高紫外高级氧化法去

除COD的效率。去除部分盐及COD的蒸发母液可

以满足回流蒸发系统要求，从而实现零排放。
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