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臭氧催化氧化对固定床蒸氨脱酚废水 ＣＯＤ
去除效果研究

张　 超１ꎬ王吉坤２ꎬ王宏义１ꎬ李红伟１ꎬ王立国１ꎬ杜　 松３ꎬ黄荣法４

(１. 山东环能环保科技有限公司ꎬ山东 泰安　 ２７１０００ꎻ２. 煤炭科学技术研究院有限公司ꎬ北京　 １０００１３ꎻ
３. 中国煤炭地质总局勘查研究总院ꎬ北京　 １０００３９ꎻ４. 萍乡煤科环保科技有限公司ꎬ江西 萍乡　 ３３７０２２)

摘　 要:为了获得最佳的臭氧催化氧化工艺参数ꎬ采用 １ ｔ / ｈ 臭氧催化氧化装置利用单因素及正交试

验法研究了臭氧通气量、臭氧浓度及催化剂投加量对 ＣＯＤ 去除效果的影响规律ꎬ确定了工艺条件的

影响主次顺序及最佳工艺参数ꎮ 最后在最佳工艺参数下进行连续试验 ８０ ｈꎬ进一步考察了最佳工艺

参数下 ＣＯＤ 的去除效果ꎮ 结果表明:３ 种工艺条件(即臭氧浓度、臭氧通气量、催化剂投加量)对 ＣＯＤ
去除率均有很大影响ꎮ 通过单因素试验发现ꎬ随着臭氧通气量、臭氧、催化剂投加量增加ꎬ在同等条件

下 ＣＯＤ 去除率越大ꎬ但相应的处理成本会增加ꎬ最终选择臭氧通气量为 １. ５ ｍ３ / ｈ≤臭氧通气量

≤２.５ ｍ３ / ｈꎬ臭氧浓度为 １５０ ｍｇ / Ｌ≤臭氧浓度≤２５０ ｍｇ / Ｌꎬ催化剂投加量选择为 ２０ ｋｇ / ｔ≤催化剂投

加量≤３０ ｋｇ / ｔꎮ 通过正交试验发现ꎬ３ 种臭氧氧化条件对 ＣＯＤ 去除率影响的主次顺序为臭氧浓度>
通气量>催化剂投加量ꎬ验证了上述单因素试验结果ꎬ得到最佳工艺参数为:臭氧通气量 ２.０ ｍ３ / ｈꎬ臭
氧浓度 ２５０ ｍｇ / Ｌꎬ催化剂投加量 ３０ ｋｇ / ｔꎮ 最后采用 １ ｔ / ｈ 臭氧氧化装置ꎬ在最佳工艺参数下对脱酚蒸

氨后废水进行连续臭氧氧化试验 ８０ ｈꎬＣＯＤ 去除率稳定在 ４３.５％左右ꎬ反应后可生化性(Ｂ / Ｃ)稳定至

０.４ 以上ꎬ减轻了后续生化处理的负荷及难度ꎮ 证明臭氧氧化工艺实际应用效果良好ꎮ
关键词:臭氧催化氧化ꎻ臭氧通气量ꎻ臭氧浓度ꎻ催化剂投加量ꎻ单因素试验ꎻ正交试验
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０　 引　 　 言

固定床气化技术成熟、投资低且甲烷产量高ꎬ使
其成为天然气制备的主要技术ꎬ但也产生了大量高

浓度难降解有毒有害的废水[１－３]ꎮ 固定床气化产生

的高浓度含酚有机废水水质成分复杂、污染物浓度

高ꎬ单一工艺无法进行有效处理ꎬ一般采用预处理＋
生化处理＋深度处理的三级处理工艺ꎮ 目前经常规

处理工艺[４－６]后ꎬ固定床气化废水处理难达标ꎬ主要

原因是蒸氨脱酚出水难降解有机物含量高ꎬＣＯＤ 含

量高ꎬ生化工艺无法有效降解ꎬ导致废水可生化性

差ꎮ 因此需采用有效方法提高蒸氨脱酚出水难降解

有机物的脱除率及 ＣＯＤ 去除率ꎮ
目前国内外提高难降解有机废水去除率及

ＣＯＤ 去除率的方法主要有厌氧酸化法[７－９]、电解

法[１０－１２]及臭氧氧化法[１３－１６] 等ꎮ 厌氧酸化法中厌氧

微生物对废水毒性敏感ꎬ尤其固定床气化废水中成

分复杂ꎬ有毒物质种类多ꎬ毒性大ꎬ致使厌氧酸化法

预处理效果不理想ꎻ电解法受电极功率及电解范围

制约ꎬ一般处理规模较小ꎬ适合于量小的废水处理ꎬ
难以适应固定床气化大量废水的处理ꎻ臭氧催化氧

化法通过臭氧或生成的羟基自由基来提高氧化效

率ꎬ易氧化难降解有机物且无二次污染ꎬ但目前多用

于生化出水后的深度处理段ꎬ鲜见固定床气化后蒸

氨脱酚出水直接采用臭氧氧化工艺的研究成果ꎮ 因

此针对现有项目运行过程中固定床气化蒸氨脱酚出

水 ＣＯＤ 含量高ꎬ生化处理难度大等问题ꎬ开展蒸氨

脱酚出水臭氧催化氧化工艺研究具有创新性ꎮ
考虑到臭氧催化氧化工艺易氧化难降解有机

物ꎬ本文采用臭氧催化氧化工艺进行氧化试验ꎬ采用

１ ｔ / ｈ 臭氧催化氧化装置利用单因素及正交试验法

研究了臭氧通气量、臭氧浓度及催化剂投加量对

ＣＯＤ 去除效果的影响规律ꎬ确定了工艺条件的影响

主次顺序及最佳工艺参数ꎮ 最后在最佳工艺参数下

进行连续试验 ８０ ｈꎬ进一步考察了最佳工艺参数下

ＣＯＤ 的去除效果ꎬ以期为工程设计提供参考和

借鉴ꎮ

１　 材料与方法

１ １　 仪器与试剂

仪器:紫外可见分光光度计ꎬＢＯＤ 培养箱ꎬ溶解

氧测定仪ꎬ精密 ｐＨ 计ꎬ电子天平等ꎮ
试剂:ＣＯＤ 试剂、硫酸等ꎮ

１ ２　 试验装置

１ ｔ / ｈ 臭氧催化氧化装置如图 １ 所示ꎮ

图 １　 １ ｔ / ｈ 臭氧催化氧化装置

Ｆｉｇ.１　 １ ｔ / ｈ ｏｚｏｎｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｄｅｖｉｃｅ

臭氧催化氧化装置主要由反应塔、臭氧发生器、
臭氧浓度检测器、气体流量计、氧气瓶、进水泵、电控

柜组成ꎮ
臭氧催化氧化反应过程中ꎬ通过臭氧发生器将

氧气瓶的氧气转换成臭氧ꎬ通过臭氧浓度检测器及

气体流量计确定反应时臭氧的浓度及流量ꎮ 原水通

过进水泵由反应塔底部进入ꎬ臭氧也由反应塔底部

进入ꎬ随后进水及臭氧分别通过反应塔内的催化剂ꎬ
臭氧在催化剂下转化成羟基自由基ꎬ通过羟基自由

基去除水中难降解有机物ꎬ降低水中 ＣＯＤꎬ随后出

水及未反应的臭氧从反应塔顶部排出ꎮ
１ ３　 试验水样水质

试验采用某气化厂脱酚蒸氨出水ꎬ废水有少许

臭味ꎮ 废水水质见表 １ꎮ
表 １　 某气化厂脱酚蒸氨废水水质特征

Ｔａｂｌｅ １　 Ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｑｕａｌｉｔｙ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ
ａ ｇａｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｐｌａｎｔ

ｐＨ
挥发酚 /

(ｍｇＬ－１)

难挥发酚 /

(ｍｇＬ－１)

总酚 /

(ｍｇＬ－１)

ＣＯＤ 含量 /

(ｍｇＬ－１)

ＢＯＤ 含量 /

(ｍｇＬ－１)

８.４２ ５０ ５２０ ５７０ ３ ２５０ ６８０

６６１
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由表 １ 可知ꎬ固定床气化蒸氨脱酚出水 ＣＯＤ 含

量高达 ３ ２５０ ｍｇ / ＬꎬＢＯＤ 含量仅为 ６８０ ｍｇ / Ｌꎬ废水

可生化性(ＢＯＤ / ＣＯＤ)差ꎬ且仅为 ０.２１ꎬ增加了生化

处理的负荷(Ｂ / Ｃ>０.３ 时有利于生化)ꎬ因此蒸氨脱

酚出水在进生化之前有必要进行臭氧催化氧化脱除

ＣＯＤ 以提高可生化研究ꎮ
１ ４　 试验内容

１)采用单因素法研究不同的臭氧氧化工艺条

件对 ＣＯＤ 去除效果的影响规律ꎮ
２)采用正交试验法确定工艺条件的影响主次

顺序及最佳的工艺参数ꎮ
３)在最佳工艺参数下进行连续试验 ８０ ｈꎬ考察

ＣＯＤ 的去除效果ꎬ优化最佳工艺参数ꎮ

２　 结果与讨论

２ １　 臭氧氧化工艺对 ＣＯＤ 去除效果的影响

臭氧氧化试验的进水为脱酚蒸氨出水ꎬ具体为

出水通过管道进入装置集水箱ꎬ集水箱内设有泵机

将废水按一定流速从反应塔底部进水口进入反应

塔ꎬ与通过管道从反应塔底部进气口进入反应塔的

臭氧接触ꎬ进行臭氧氧化反应ꎮ 采用单因素试验按

照制定的不同反应条件进行试验ꎬ分别在 ０、３０、６０、
９０、１２０、１５０、１８０ ｍｉｎ 取样ꎬ水样采用 ０.４５ μｍ 膜过

滤后分析检测 ＣＯＤ 含量及去除率ꎬ确定主要影响因

素即臭氧通气量、催化剂投加量及臭氧浓度ꎮ
２ １ １　 臭氧通气量的影响

臭氧通气量是臭氧氧化过程的主要影响因素之

一ꎬ一般臭氧通气量越大ꎬＣＯＤ 去除效果升高同时处

理成本提高ꎮ 试验考察了臭氧通气量在 １. ０ ~
３.５ ｍ３ / ｈ对 ＣＯＤ 去除率的影响ꎬ试验条件为:臭氧浓

度 ２００ ｍｇ / Ｌꎬ废水处理量 １ ｔ / ｈꎬ催化剂投加量 ２５
ｋｇ / ｔꎮ 试验运行稳定后取样分析 ＣＯＤ 含量ꎬ具体见

表 ２ꎮ 不同臭氧通气量下 ＣＯＤ 去除率如图 ２ 所示ꎮ
表 ２　 不同臭氧通气量下出水 ＣＯＤ 含量

Ｔａｂｌｅ ２　 ＣＯＤ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｅｆｆｌｕｅｎｔ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｏｚｏｎｅ
ｖｅｎｔｉｌａｔｉｏｎ

臭氧通气量 /

(ｍ３ｈ－１)

ＣＯＤ 含量 / (ｍｇＬ－１)

０ ｍｉｎ ３０ ｍｉｎ ６０ ｍｉｎ ９０ ｍｉｎ １２０ ｍｉｎ １５０ ｍｉｎ １８０ ｍｉｎ

１.０ ３ １２３ ２ ９８２ ２ ７４４ ２ ５７２ ２ ４０１ ２ ３９２ ２ ３５８

１.５ ３ ０２４ ２ ８３５ ２ ６２４ ２ ４６４ ２ ３０５ ２ ２９５ ２ ２１６

２.０ ３ ３７３ ３ １０２ ２ ７５０ ２ ４６３ ２ １７６ ２ １３２ ２ １３０

２.５ ３ ２９８ ２ ９０６ ２ ６７５ ２ ３７６ ２ ０７７ １ ９８３ １ ９８０

３.０ ３ ２２４ ２ ７８２ ２ ３２６ ２ ０８９ １ ８５２ １ ８２０ １ ８１６

３.５ ３ ３７３ ２ ７３５ ２ １７６ １ ９５１ １ ７２７ １ ６８９ １ ６７２

图 ２　 不同臭氧通气量下 ＣＯＤ 去除率

Ｆｉｇ.２　 ＣＯＤ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｏｚｏｎｅ ｖｅｎｔｉｌａｔｉｏｎ

由表 ２ 及图 ２ 可知:① 臭氧通气量对 ＣＯＤ 去

除效果的影响较大ꎮ 随着臭氧通气量的增加ꎬ同时

间下取样出水 ＣＯＤ 含量降低ꎬＣＯＤ 去除率升高ꎮ
考虑原因为:臭氧通气量增加ꎬ臭氧及产生的羟基自

由基与废水接触时间增加ꎬ反应效率提高ꎬ使得

ＣＯＤ 去除率增大及出水 ＣＯＤ 含量降低ꎻ② 臭氧通

气量为 １.０ ｍ３ / ｈ 时ꎬ反应 １８０ ｍｉｎ 出水 ＣＯＤ 降至

２ ３５８ ｍｇ / ＬꎬＣＯＤ 去除率为 ３１.９８％ꎻ臭氧通气量为

３. ５ ｍ３ / ｈ 时ꎬ 反 应 １８０ ｍｉｎ 出 水 ＣＯＤ 降 至

１ ６７２ ｍｇ / ＬꎬＣＯＤ 去除率为 ５０.４３％ꎻＣＯＤ 去除率提

高 １８.１５％ꎮ
综上 ＣＯＤ 去除效果与臭氧通气量密切相关ꎮ

臭氧通气量越大ꎬ在同等条件下 ＣＯＤ 去除率越大ꎬ
但会增加处理成本ꎮ 因此考虑 ＣＯＤ 去除率及臭氧

通气量成本ꎬ臭氧通气量选择为:１.５ ｍ３ / ｈ≤臭氧通

气量≤２.５ ｍ３ / ｈꎮ
２ １ ２　 臭氧浓度的影响

臭氧浓度是臭氧氧化过程的主要影响因素之

一ꎬ一般臭氧浓度越大ꎬＣＯＤ 去除效果和处理成本

均提高ꎮ 试验考察了臭氧浓度 １００ ~ ３００ ｍｇ / Ｌ 对

ＣＯＤ 去除率的影响ꎬ试验条件为:催化剂投加量

２５ ｋｇ / ｔꎬ废水处理量 １ ｔ / ｈꎬ通气量 ２.０ ｍ３ / ｈꎮ 试验

运行稳定后取样分析 ＣＯＤ 含量ꎬ具体见表 ３ꎬ不同

臭氧浓度下 ＣＯＤ 去除率如图 ３ 所示ꎮ
表 ３　 不同臭氧浓度下出水 ＣＯＤ 含量

Ｔａｂｌｅ ３　 ＣＯＤ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｅｆｆｌｕｅｎｔ ｕｎｄｅｒ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｏｚｏｎｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

臭氧浓度 /

(ｍｇＬ－１)

ＣＯＤ 含量 / (ｍｇＬ－１)

０ ｍｉｎ ３０ ｍｉｎ ６０ ｍｉｎ ９０ ｍｉｎ １２０ ｍｉｎ １５０ ｍｉｎ １８０ ｍｉｎ

１００ ３ １５９ ３ ０２４ ２ ７１５ ２ ６７９ ２ ５０１ ２ ４９２ ２ ４５８

１５０ ３ １９５ ３ ０１５ ２ ６９５ ２ ４６４ ２ ２０４ ２ １９５ ２ １２６

２００ ３ １２６ ２ ９１６ ２ ５５０ ２ ４６３ ２ ０７６ １ ９８５ １ ９３２

２５０ ３ １８５ ２ ９６２ ２ ５６２ ２ ４６３ １ ９２４ １ ９０８ １ ８９５

３００ ３ １２４ ２ ９０５ ２ ４９４ ２ ４０２ ２ ０３９ １ ９１２ １ ８６５

３５０ ３ １３３ ２ ８９６ ２ ３８６ ２ ３１５ １ ９１６ １ ８８５ １ ８１５
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图 ３　 不同臭氧浓度下 ＣＯＤ 去除率

Ｆｉｇ.３　 ＣＯＤ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｏｚｏｎｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

由表 ３ 及图 ３ 可知:① 臭氧浓度对 ＣＯＤ 去除

率影响较大ꎮ 随着臭氧浓度的增加ꎬ同时间下取样

出水 ＣＯＤ 含量降低ꎬ对应的 ＣＯＤ 去除率升高ꎮ 考

虑原因为:臭氧浓度增加ꎬ生产的羟基自由基及臭氧

与废水中难降解有机物接触时间增长ꎬ氧化降解有

机物的效率提高ꎬ使得 ＣＯＤ 去除率增大及出水 ＣＯＤ
含量降低ꎮ ② 臭氧浓度为 １００ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ 反应

１８０ ｍｉｎ 出水 ＣＯＤ 降至 ２ ４５８ ｍｇ / ＬꎬＣＯＤ 去除率为

２２.１９％ꎻ臭氧浓度为 ３５０ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ反应 １８０ ｍｉｎ 出

水 ＣＯＤ 降至 １ ８１５ ｍｇ / ＬꎬＣＯＤ 去除率为 ４６.１９％ꎻ
ＣＯＤ 去除率提高 ２４％ꎮ

综上ꎬＣＯＤ 去除效果与臭氧浓度密切相关ꎮ 臭

氧浓度越大ꎬ在同等条件下 ＣＯＤ 去除率越大ꎬ但相

应的处理成本会增加ꎮ 因此考虑 ＣＯＤ 去除率及臭

氧浓度成本ꎬ臭氧浓度选择为:１５０ ｍｇ / Ｌ≤臭氧浓度

≤２５０ ｍｇ / Ｌꎮ
２ １ ３　 催化剂投加量的影响

催化剂投加量是臭氧氧化过程的主要影响因素

之一ꎬ一般催化剂投加量越大ꎬＣＯＤ 去除效果和处

理成本均提高ꎮ 试验考察了催化剂投加量 １０ ~
３５ ｋｇ / ｔ 对 ＣＯＤ 去除率的影响ꎬ试验条件为:臭氧浓

度 ２００ ｍｇ / Ｌꎬ废水处理量 １ｔ / ｈꎬ通气量 ２. ０ ｍ３ / ｈꎮ
试验运行稳定后取样分析 ＣＯＤ 含量ꎬ具体见表 ４ꎬ
不同催化剂投加量下 ＣＯＤ 去除率如图 ４ 所示ꎮ

表 ４　 不同催化剂投加量下出水 ＣＯＤ 含量

Ｔａｂｌｅ ４　 ＣＯＤ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｅｆｆｌｕｅｎｔ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｃａｔａｌｙｓｔ ｄｏｓａｇｅ

催化剂投加

量 / (ｋｇｔ－１)

ＣＯＤ 含量 / (ｍｇＬ－１)

０ ｍｉｎ ３０ ｍｉｎ ６０ ｍｉｎ ９０ ｍｉｎ １２０ ｍｉｎ １５０ ｍｉｎ １８０ ｍｉｎ

１０ ３ ０５９ ２ ９８２ ２ ８７５ ２ ６７９ ２ ３０１ ２ ２９２ ２ ２５８

１５ ３ ２９１ ３ １５５ ２ ９３５ ２ ４６４ ２ ３０５ ２ ２９５ ２ ２１６

２０ ３ ２７５ ３ １０５ ２ ８６９ ２ ５３６ ２ ２１８ ２ １９６ ２ １５８

２５ ３ ３７３ ３ １０２ ２ ７５０ ２ ４６３ ２ １７６ ２ １３２ ２ ０５５

３０ ３ １２４ ２ ８１０ ２ ５９４ ２ ４０２ ２ ２５９ ２ ００３ １ ９９８

３５ ３ １３３ ２ ７３５ ２ ５８６ ２ ３９５ ２ １５６ ２ ０８５ １ ９８６

图 ４　 不同催化剂投加量下 ＣＯＤ 去除率

Ｆｉｇ.４　 ＣＯＤ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｔａｌｙｓｔ ｄｏｓａｇｅ

由表 ４ 及图 ４ 可知:① 催化剂投加量对 ＣＯＤ
去除效果的影响较大ꎮ 随着催化剂投加量的增加ꎬ
同时间下取样出水 ＣＯＤ 含量降低ꎬ对应的 ＣＯＤ 去

除率升高ꎮ 考虑原因为:催化剂投加量增加ꎬ催化活

性位点增加ꎬ生产的羟基自由基增多ꎬ氧化降解有机

物的效率提高ꎬ进而 ＣＯＤ 的去除率增大及出水 ＣＯＤ
含量降低ꎮ ② 催化剂投加量为 １０ ｋｇ / ｔ 时ꎬ反应

１８０ ｍｉｎ 出水 ＣＯＤ 降至 ２ ２５８ ｍｇ / ＬꎬＣＯＤ 去除率为

３７.７４％ꎻ催化剂投加量为 ３５ ｋｇ / ｔ 时ꎬ反应 １８０ ｍｉｎ
出水 ＣＯＤ 降至 １ ９８６ ｍｇ / ＬꎬＣＯＤ 去除率为４１.１２％ꎬ
ＣＯＤ 去除率提高 ３.３８％ꎮ

综上ꎬＣＯＤ 去除效果与催化剂投加量密切相

关ꎮ 催化剂投加量越大ꎬ在同等条件下 ＣＯＤ 去除率

越大ꎬ但相应的处理成本会增加ꎮ 因此考虑 ＣＯＤ 去

除率及催化剂成本ꎬ催化剂投加量选择为:２０ ｋｇ / ｔ
≤催化剂投加量≤３０ ｋｇ / ｔꎮ
２ ２　 臭氧氧化工艺参数优化

为获得最佳臭氧氧化工艺条件ꎬ采用正交试验

法对 ３ 个因素进行优化分析ꎮ 在单因素研究基础

上ꎬ选择 ３ 因素 ３ 水平的正交试验设计 Ｌ９(３４)ꎬ试
验设计方案见表 ５ꎮ

表 ５　 臭氧氧化的正交试验

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ｏｆ ｏｚｏｎａｔｉｏｎ

因素 水平 １ 水平 ２ 水平 ３

通气量 / (ｍ３ｈ－１) １.５ ２.０ ２.５

臭氧浓度 / (ｍｇＬ－１) １５０ ２００ ２５０

催化剂投加量 / (ｋｇｔ－１) ２０ ２５ ３０

根据试验设计方案进行正交试验ꎬ并对试验结

果进行分析ꎬ具体见表 ６ꎮ
由表 ６ 可知ꎬ３ 种臭氧氧化条件对 ＣＯＤ 去除率

影响的主次顺序为臭氧浓度>通气量>催化剂投加

量ꎬ验证了上述单因素试验结果ꎬ即臭氧浓度的改变

对 ＣＯＤ 去除效果影响最大ꎬ其次是臭氧通气量ꎬ最
后是催化剂投加量ꎬ考虑原因为:现场试验过程中臭
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氧浓度的增加不仅使废水中难降解有机物与更多的

臭氧接触ꎬ也会进一步促进羟基自由基的生产ꎬ从而

更加提高 ＣＯＤ 去除率ꎮ 得出最佳的反应条件为:臭
氧通气量为 ２.０ ｍ３ / ｈꎬ臭氧浓度为 ２５０ ｍｇ / Ｌꎬ催化

剂投加量为 ３０ ｋｇ / ｔꎮ

表 ６　 臭氧氧化正交试验结果

Ｔａｂｌｅ ６　 Ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｏｚｏｎａｔｉｏｎ

试验号
通气量 Ａ

/ (ｍ３ｈ－１)

臭氧浓度 Ｂ

/ (ｍｇＬ－１)

催化剂投加量 Ｃ

/ (ｋｇｔ－１)

ＣＯＤ 去除

率 / ％

１ １.５ １５０ ２０ ２４.７２

２ １.５ ２００ ２５ ３２.４１

３ １.５ ２５０ ３０ ３８.８５

４ ２.０ １５０ ２５ ３５.５０

５ ２.０ ２００ ３０ ４０.０４

６ ２.０ ２５０ ２０ ４３.９０

７ ２.５ １５０ ３０ ３２.３３

８ ２.５ ２００ ２０ ３４.７４

９ ２.５ ２５０ ２５ ３９.０２

ＣＯＤ
去除

率 / ％

Ｋ１ ９５.９８ ９２.５５ １０３.３６

Ｋ２ １１９.４４ １０７.１９ １０６.９３

Ｋ３ １０６.０９ １２１.７７ １１１.２２

ｋ１ ３１.９９ ３０.８５ ３４.４５

ｋ２ ３９.８１ ３５.７３ ３５.６４

ｋ３ ３５.３６ ４０.５９ ３７.０７

Ｒ ２３.４６ ２９.２２ ７.８６

因素主→次 Ｂ>Ａ>Ｃ　 　 　 　

最优组合条件 Ａ２Ｂ３Ｃ３ 　 　 　 　

　 　 注:Ｋｉ为任意列上水平号为 ｉ 时所对应的试验结果之和ꎻｋｉ 为
Ｋｉ / ３ꎬ即 Ｋｉ的平均值ꎻＲ 为极差ꎬ即每个因素下 Ｋ 的最大值减最小值ꎮ

３　 最佳臭氧氧化效果

采用 １ ｔ / ｈ 臭氧氧化装置ꎬ在最佳工艺参数下

(臭氧通气量 ２.０ ｍ３ / ｈꎬ臭氧浓度 ２５０ ｍｇ / Ｌꎬ催化剂

投加量 ３０ ｋｇ / ｔꎬ废水处理量 １ ｔ / ｈ)对脱酚蒸氨后废

水进行连续臭氧氧化试验考察ꎬ试验连续运行超过

８０ ｈꎬ每隔 ４ ｈ 取样分析 ＣＯＤꎮ 试验结果见表 ７ꎮ 连

续反应时间下的 ＣＯＤ 去除率和可生化性(Ｂ / Ｃ)如
图 ５ 所示ꎮ

由表 ７ 及图 ５ 可知ꎬ在最佳工艺参数下ꎬ采用

１ ｔ / ｈ 臭氧氧化装置进行试验且连续运行 ８０ ｈꎬ
ＣＯＤ 去除率稳定在 ４３.５％左右ꎬ反应后可生化性

(Ｂ / Ｃ)稳定至 ０.４ 以上ꎬ减轻了后续生化处理的负

荷及难度ꎮ 由此证明臭氧氧化工艺实际应用效果

良好ꎮ

表 ７　 连续反应时间下 ＣＯＤ 去除效果

Ｔａｂｌｅ ７　 Ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＣＯＤ ｕｎｄｅｒ ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓ
ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ

反应时

间 / ｈ

出水 ＣＯＤ
含量 /

(ｍｇＬ－１)

ＣＯＤ 去除

率 / ％
反应时

间 / ｈ

出水 ＣＯＤ
含量 /

(ｍｇＬ－１)

ＣＯＤ 去

除率 /
％

４ １ ７５７ ４３.９ ４４ １ ７８８ ４２.９

８ １ ７４８ ４４.２ ４８ １ ７１３ ４５.３

１２ １ ７９８ ４２.６ ５２ １ ７８８ ４２.９

１６ １ ７６０ ４３.８ ５６ １ ７７０ ４３.５

２０ １ ７１３ ４５.３ ６０ １ ８２９ ４１.６

２４ １ ７８８ ４２.９ ６４ １ ８５４ ４０.８

２８ １ ８２０ ４１.９ ６８ １ ７６０ ４３.８

３２ １ ７１９ ４５.１ ７２ １ ７７９ ４３.２

３６ １ ６８５ ４６.２ ７６ １ ７６３ ４３.７

４０ １ ８３２ ４１.５ ８０ １ ７７０ ４３.５

图 ５　 连续反应时间下的 ＣＯＤ 去除率和可生化性(Ｂ / Ｃ)
Ｆｉｇ.５　 ＣＯＤ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ ａｎｄ ｂｉｏｄｅｇｒａｄａｂｉｌｉｔｙ Ｂ / Ｃ ｕｎｄｅｒ

ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ

４　 结　 　 论

１)对臭氧氧化工艺条件进行单因素试验ꎬ得到

臭氧氧化工艺条件对 ＣＯＤ 去除效果的影响规律ꎬ尽
可能降低处理成本的条件下ꎬ保证较高 ＣＯＤ 去除效

果ꎮ 获得的臭氧氧化条件为:１.５ ｍ３ / ｈ≤臭氧通气

量≤２.５ ｍ３ / ｈꎬ１５０ ｍｇ / Ｌ≤臭氧浓度≤２５０ ｍｇ / Ｌꎬ
２０ ｋｇ / ｔ≤催化剂投加量≤３０ ｋｇ / ｔꎮ

２)在单因素试验基础上采用正交试验法对臭

氧氧化工艺条件进行优化ꎬ得到了最佳的臭氧氧化
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工艺参数为: 臭氧通气量 ２. ０ ｍ３ / ｈꎬ 臭氧浓度

２５０ ｍｇ / Ｌꎬ催化剂投加量 ３０ ｋｇ / ｔꎮ
３)在最佳臭氧氧化工艺参数下ꎬ采用 １ ｔ / ｈ 臭

氧氧化装置连续运行 ８０ ｈꎬ出水 ＣＯＤ 去除率稳定在

４３.５％ 左右ꎬ反应后可生化性 ( Ｂ / Ｃ) 稳定至 ０. ４
以上ꎮ
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