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臭氧—生物活性炭处理反渗透浓排水工艺研究
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　　摘要 　研究了臭氧 —生物活性炭 (O3 —BAC)工艺在石化行业中处理反渗透浓排水的效能 ,为应

用提供一定的理论依据。试验研究表明 ,当 p H 为 7. 5、臭氧投加量为 6 mg/ L 、接触时间为 35 min、

BAC 吸附时间为 30 min 时 ,系统对色度、氨氮、CODCr的去除率分别为 85 %、36 %、64 % ,出水浊度 <

0. 5 N TU 。试验证明该工艺的处理效果稳定 ,出水水质基本不受进水水质波动的影响。
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　　由于反渗透技术 (RO)具有物料无相变、设备简

单、处理工艺成熟、易于运行和管理等特点 ,近年来

在废水处理中得到了广泛应用。但反渗透处理过程

中产生大量的浓水和反冲洗水 ,不经处理直接排放

会造成水资源和能源的浪费 ,同时还将对周围环境

造成污染。因此 ,对反渗透浓排水再次进行回收利

用 ,已经显得尤为迫切。目前有的用反渗透浓水冲

洗多介质过滤器后排放 ,有的直接结合生产工艺状

况综合利用 ,但对排放浓水集中回收处理的经验还

比较少。国外 van Hege K[1 ] 等用电解氧化工艺处

理反渗透浓水取得了一定效果。本试验采用 O3 —

BAC 工艺进行反渗透浓排水预处理研究 ,把一级反

渗透浓排水进行化学软化、纤维过滤之后再进入

O3 —BAC 工艺 ,最终再进入二级反渗透装置。试验

主要考察反渗透浓排水预处理阶段中 O3 —BAC 部

分。试验表明 O3 —BAC 工艺不仅能去除大部分有

机物 ,还对浊度、色度和氨氮有一定的去除效果。

1 　试验部分

1. 1 　试验水质

试验在中国石化总公司下属分公司进行 ,反渗

透浓排水经过软化除硬和纤维过滤之后的主要水质

参数和二级 RO 进水要求见表 1 (在纤维过滤之前

采用盐酸调节 p H) 。

1. 2 　试验装置及流程

试验装置见图 1。试验设计流量为 0. 5～1 m3 / h。

不锈钢臭氧接触罐 2 个 ,内径 300 mm ,内装耐腐

蚀填料 ,气源为压缩空气。臭氧接触氧化出水直

接进入活性炭吸附柱 ,内径 500 mm ,活性炭初装高度

表 1 　试验水质和二级 RO 进水要求

项目 试验水质 二级 RO 进水要求

p H 7. 0～8. 5 3～11

水温/ ℃ 18. 0～25. 8 < 45

浊度/ N TU 0. 5～1. 1 < 1. 0

色度/ 倍 45～50

氨氮/ mg/ L 0. 24～0. 61

Cl - / mg/ L 120～620 < 30

CODCr/ mg/ L 50～71

BOD5/ mg/ L 10～15 < 0. 1

Fe/ mg/ L 　 0～0. 05 < 0. 05

Mn/ mg/ L 　 0～0. 05 0

总油/ mg/ L 0

余氯/ mg/ L < 0. 1

SDI < 5

1 800 mm ,炭层下面装 300 mm 厚石英砂承托层。

活性炭采用颗粒炭 ( GAC) ,粒径为 3～5 mm ,上海

活性炭厂生产。

图 1 　试验装置及流程示意

1. 3 　试验方法

试验用水在未加酸之前 p H 较高、CODCr 高 ,首

先调节 p H ,选用不同的 O3 投加量、不同的 O3 接触
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氧化时间确定最佳设计参数。

2 　试验结果与讨论

2. 1 　对 CODCr的去除效果

2. 1. 1 　O3 —BAC 试验条件的优化

由于预处理工艺中软化除硬后 p H 在 10. 5 左

右 ,需通过调节 p H 来确定 O3 —BAC 对 CODCr的去

除效果。大部分研究认为 p H 增加会增加 O3 的间

接氧化能力 ,生成氧化能力更强的 ·O H ,同时 O3

的投加量和接触时间也是 O3 —BAC 工艺的重要参

数。如果 O3 投加量过低 ,达不到 O3 氧化的处理效

果 ;如果投加量过高 ,则可能会有部分有机物被氧化

成最终产物 CO2 和 H2 O ,其余的有机物容易生成极

性较强的中间产物 ,不利于 BAC 的吸附和降解 ,此

外 O3 投加量过高还会导致 O3 发生系统的投资和

运行费用大大增加。同时接触时间的不同也直接影

响该工艺的去除效果 ,如果接触时间太短 ,O3 利用未

完全 ;如果接触时间太长 ,系统的投资也会大大增加。

所以 ,最佳 p H、O3 投加量和接触时间的确定需根据

水中有机物的种类和浓度 ,通过试验来确定。经BAC

静态吸附烧杯试验初步选定进水流量1 m3 / h、O3 投

加量为 5 mg/ L、O3 和 BAC 接触时间分别为 25 min、

30 min。不同 p H 条件下去除 CODCr的效果见图 2。

图 2 　p H 变化对 CODCr去除效果的影响

由图 2 可知 ,当 p H = 7. 5 时 ,系统对 CODCr 的

去除效果最好。p H 稍低效果并没有显著增加 ,且

需消耗更多的盐酸中和 ;p H 较高去除效果反而下

降。根据臭氧反应机理分析 ,在碱性条件下应有较

快的反应速率 ,同时在氧化反应过程中 ,会产生大量

的 ·O H 捕获物质 ,如碳酸盐和碳酸氢盐、Cl - 、氨氮

等[2 ,3 ] ;这些物质能够终止 ·O H 产生的链反应 ,从

而极大地降低臭氧的利用效率 ,所以本试验中可能

是由于反渗透浓排水中 Cl - 含量很高而导致 CODCr

去除效果下降。并且 p H 太高也不利于生物的生

长 ,故 BAC 对 CODCr的去除率有所下降。

2. 1. 2 　O3 接触氧化时间的确定

当 O3 投加量一定时 ,对 CODCr的去除效果随着

O3 接触时间的延长有所提高 ,接触时间分别为 25

min、35 min、45 min 时 , CODCr 去除率分别为

15. 2 %、18. 6 %、19. 9 %。接触时间超过 35 min 时

去除效果已无明显变化 ,这表明大部分易降解和部

分难降解的有机物已被 O3 氧化分解。其他不易被

氧化和 O PR 值较高的有机物已不能与臭氧反应[4 ] 。

考虑到 O3 投加量和接触时间对实际工程经济效益

的影响 ,试验先确定 O3 接触时间为 35 min ,p H 为

7. 5。考虑到 BAC 吸附时间越长 ,吸附效果越好。

通过调节流量来改变 BAC 的吸附时间 ,当吸附时间

分别为 20 min、30 min、45 min、60 min 时 ,CODCr去

除率分别为 45. 6 %、51. 0 %、52. 1 %、52. 8 %。试验

发现吸附时间超过 30 min 时 ,BAC 对有机物的去

除率已无明显升高 ,过长的吸附时间已无必要。

2. 1. 3 　O3 投加量的确定

取 O3 氧化接触时间为 35 min ,BAC 吸附时间

30 min ,不同的 O3 投加量去除 CODCr 效果见图 3。

当 O3 投加量由 1. 5 mg/ L 增至 6 mg/ L ,CODCr去除

率逐步提高至 25 %左右。当 O3 > 6 mg/ L 时 ,去除

率并没有明显增加 ,可能是由于 O3 把部分有机物只

氧化成一些小分子有机物 ,而并没有氧化成最终产物

CO2 和 H2 O。正是由于 O3 氧化将原水中难降解的

有机物分解成易于生物降解和吸附的小分子物质 ,增

强了活性炭床的生物降解性能和吸附性能 ,使得

BAC 对 CODCr的去除率从 33 %升高至 52 %[5 ] 。考

虑到 O3 投加系统的投资和运行费用 ,试验确定 p H

为 7. 5 ,O3 投加量为 6 mg/ L ,O3 接触时间、BAC 吸

附时间分别为 35 min 和 30 min 为本工程的主要设

计参数。

图 3 　O3 投加量对 CODCr去除效果的影响
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2. 1. 4 　系统对 CODCr的去除效果

试验稳定运行一段时间 ,通过试验对 CODCr 的

去除效果分析可知 (见图 4) , O3 接触氧化、BAC 对

CODCr的平均去除率分别为 26 %和 51 % ,O3 —BAC

最终出水 CODCr为 18. 1～25. 0 mg/ L ,已达到二级

RO 进水要求。

图 4 　系统对 CODCr变化的影响

2. 2 　系统对浊度的去除效果

由于反渗透浓排水经过软化 —过滤之后 ,出水

浊度在 1 N TU 左右 ,经过臭氧氧化后出水浊度并没

有明显降低 ,部分反而出现稍微上升 ,在臭氧的助凝

作用下 ,后续工艺中活性炭的截留和吸附作用得到

加强 ,使得最终出水浊度基本稳定在 0. 5 N TU 以

下 ,经砂滤、保安过滤浊度 < 0. 2 N TU ,系统对浊度

的去除效果见图 5。

图 5 　系统对浊度的去除效果

2. 3 　系统对色度的去除效果

石化废水中产生色度的物质主要是水中溶解性

和胶体态有生色基团的有机物 ,如酚类、重氮、偶氮

化合物 ,天然有机酸如腐殖质、黄腐酸等也会产生不

同程度的颜色。当 O3 投加量为 6 mg/ L ,BAC 吸附

时间为 30 min ,试验进水色度平均为 40 倍时 ,O3 氧

化出水色度平均为 20 倍 ,平均去除率为 50 % ;BAC

出水色度平均为 7. 5 倍 ,平均去除率为 70 % ,系统

平均去除率达到 85 %。试验结果见图 6 ,由于 O3

氧化改变了废水中一些带生色基团有机物的结构 ,

形成中间氧化物 ,更容易被活性炭吸附 ,同时 O3 能

够改善活性炭的比表面积、孔隙、官能团等表面特

性 ,有利于充分发挥活性炭的吸附能力 ,强化了活性

炭的脱色能力[ 6 ] 。

图 6 　系统对色度的去除效果

2. 4 　系统对氨氮的去除效果

多次试验表明 ,经过 O3 接触氧化之后氨氮含

量反而升高 ,可能是由于臭氧氧化水中部分有机氮

所致。预臭氧化可增加水中的溶解氧含量 ,从而促

使生物活性炭中的硝化细菌等增加 ,最终能够有效

去除部分氨氮。这就是 O3 —BAC 工艺能够使水中

的氨氮氧化分解成 NO -
3 —N ,保证出水氨氮在 0. 3

mg/ L 以下的生化作用。系统对氨氮的去除效果见

图 7。

图 7 　系统对氨氮的去除效果

3 　结论

(1) 反渗透浓排水经化学软化等预处理之后

再采用 O3 —BAC 工艺 ,系统对色度、氨氮、CODCr

的去除率分别为 85 %、36 %、64 % ,这表明该工艺

不但能降低浊度 ,还能去除水中大部分色度、氨氮

和有机物。

(2) O3 投加量为 6 mg/ L ,进水 p H 在 7. 5 左

右 ,臭氧、活性炭的接触时间分别为 35 min、30 min ,

经 O3 —BAC深度处理之后 ,浊度 < 0. 5 N TU ,色度 <

10 倍 ,CODCr < 30 mg/ L ,氨氮 < 0. 3 mg/ L 。结果表



给水排水　Vol. 34 　No1 11 　2008 183　　
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　　摘要 　稠油废水温度高、碱性大、溶解性硅含量相对较高。针对硅的不同存在形态 ,探讨了稠油

废水混凝除硅的机理和效果。试验结果表明 ,混凝工艺可去除稠油废水中活性硅和非活性硅 ,MgCl2

的投加和 p H 的升高可有效改善 PAC 对活性硅和非活性硅的去除效果。通过单因素正交试验可优

化确定 PAC、MgCl2 、助凝剂的投加量及 p H 分别为 330 mg/ L 、150 mg/ L 、2 mg/ L 和 11～12。

关键词 　稠油废水 　活性硅 　非活性硅 　混凝

　　稠油废水回用于锅炉是我国稠油生产基地普遍

采用的废水资源化方法。由于稠油废水含硅量很高 ,

因此在回用过程中将不可避免地导致锅炉炉管结垢。

降低稠油废水中硅的含量一直是国内外研究的重点

之一。水中的硅主要来源于地层土壤、岩石等 ,在水

中含量一般较低 ,通常以三种形式存在 :活性硅 (亦称

为溶解的 SiO2 ) 、非活性硅 (亦称胶体 SiO2 )以及微粒

硅。由于稠油废水具有温度高、碱性大等特点 ,废水

中溶解性硅含量相对较高 ,本文针对硅的不同存在

形态 ,探讨了稠油废水混凝除硅的机理和效果。

1 　试验方法及材料

1. 1 　试验材料

水中硅含量的测定所用钼酸铵、盐酸、氨水、草

酸、二氧化硅、氢氟酸、三氯化铝等均为分析纯 ,购自

上海市国药集团。混凝药剂氯化镁、聚丙烯酰胺为

分析纯 ,购自上海市国药集团。絮凝剂 PAC 为工业

品 ,纯度约为 26 %。

1. 2 　试验方法及仪器设备

活性硅即硅酸测定采用硅钼黄分光光度法 ;全

硅包括胶体硅和活性硅 ,采用氢氟酸转化法测定。

混凝试验采用六联搅拌机 ,取 1 L 水样于烧杯中 ,投

加混凝剂 ,先快速搅拌 500 r/ min ,保持 5 min ;后慢

速搅拌 100 r/ min ,保持 20 min ;最后停止搅拌 ,静

沉 20 min。取上清液测定水中活性硅和非活性硅

的含量。

2 　结果与讨论

2. 1 　稠油废水水质分析

表 1 为稠油废水中活性硅和非活性硅含量测定

明该工艺的处理效果稳定 ,出水水质基本不受进水

水质波动的影响 ,且出水水质达到《地表水环境质量

标准》( GB 3838 —2002) 中的 Ⅳ类水标准 ,完全可以

回用于工业生产。
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