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臭氧化处理造纸废水的实验研究
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摘 　要 :考察了臭氧化对造纸废水中 COD 的去除和 BODΠCOD 比的影响 ,通过试验证明臭氧化可以彻

底氧化造纸废水中部分有机物质为 CO2和 H2O ,同时也能增加造纸废水的可生化性 ,提高 BODΠCOD

比 ,而且随着投加量的增加去除效果也随之增加. 根据试验分析 ,有机物的臭氧化主要由直接反应 (D

反应)和间接反应 (R 反应)来完成. 在造纸废水中间接反应产生的·OH自由基被 CO2 -
3 和 HCO -

3 消耗而

弱化 ,因而废水 COD 的去除主要是直接反应作用的结果.
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Study on pulping waste water treatment by ozone oxidation

WU Yi2ning , LIU Shi2rui , REN Nan2qi , ZHANG Ying

(School of Municipal & Environmental Engineering , Harbin Institute of Technology , Harbin 150090 , China)

Abstract : Investigated effects of ozone oxidation on COD removal and BΠC of pulping wastewater

in this experiment . The results indicated that ozone could oxidize some organic matters of the

wastewater to CO2 and H2O completely and could improve the BODΠCOD ratio of the wastewater.

The more was the ozone , the more COD removal was. Direct reaction and indirect reaction carried

out the ozone oxidization reaction of organic matter. Concerning pulping wastewater here , because

CO2 -
3 and HCO -

3 consumed OH - produced by indirect reaction , COD removal was mainly the re2
sult of direct reaction.
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　　目前造纸废水的处理在工程上多以某种生物

法或化学法为核心处理技术 ,选用其他辅助处理单

元连用 ,但是从反馈的效果来看 ,大多数出水只符

合三级出水标准 ,不难看出 ,我国现在还没有成熟、

有效的造纸废水处理工艺 ,我们一直在这方面做探

索. 其中利用臭氧氧化进行处理是研究课题之一.

从 1905 年起 ,臭氧开始在水处理方面得到应

用 ,作为饮用水的消毒剂. 近年来 ,随着工业的发

展 ,环境污染严重 ,臭氧化作为有效的废水深度处

理手段之一 ,具有氧化能力强 ,反应快 ,使用方便 ,

不产生二次污染等一系列优点而逐渐受到人们的

重视.

造纸废水含有木质素 ,纤维素等很多大分子物

质在自然环境中极难降解 ,也是造成造纸废水难于

治理的主要原因. 本实验所用的废水取自齐齐哈尔

造纸厂. 研究的主要目的是考察臭氧对造纸废水

COD 的去除情况 ,找出较优的处理条件.

1 　实验设备

1. 1 　实验装置

选择如图 1 所示的实验装置 ,臭氧发生器产生

的带有臭氧的空气首先经过可控制的阀门和流量
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计 ( Ⅰ) 进入反应瓶 ,溢出的空气通过湿式流量计

( Ⅱ) ,然后进入吸收瓶 ,最后从排气口排除. 被吸收

的臭氧量 (臭氧投加量) 等于两个流量计的差乘以

接触时间 ,即 QO3 = ( Q1 - Q2 ) ·t ,其中 : QO3 为臭

氧投加量 ; Q1 、Q2 为分别代表流量计 Ⅰ和流量计

Ⅱ的刻度值 ; t 为反应接触时间.

图 1 　臭氧反应装置

Figure 1 　Reaction apparatus for ozonation

1. 2 　臭氧发生器的工作参数

臭氧发生器购自哈尔滨洁克科技开发公司 ,该

臭氧发生器的最大气流量为 0. 225 m
3Πh ,此时的臭

氧质量浓度为 0. 9 mgΠL ,臭氧发生量 202. 5 mgΠh.

1. 3 　臭氧化造纸废水的实验方法

1. 3. 1 　臭氧浓度的测定

采用碘量法 ,使用如图 1 的实验装置 , 在反应

瓶中加入 1 %的 KI 溶液 100 mL ,臭氧以约 1 LΠmin

的速度通过 ,记录被吸收的气体量 ,吸收 1 L 后 ,将

反应瓶中的溶液转移到 250 mL 碘量瓶中 ,加入 5

mL 1∶3 的 H2 SO4 使其 pH 值 < 2 ,用 0. 01 mol 的

Na2 S2O3 滴定至淡黄色 ,加入 1 mL0. 5 %淀粉指示

剂 ,此时变为蓝色 ,继续滴定至无色终点. 臭氧浓度

的计算公式

C臭氧 =
N ×V ×48

2 ×V气
(mgΠL)

其中 : C臭氧 为臭氧质量浓度 ,mgΠL ; N 为 Na2 S2O3

浓度 ,0101 mol ; V气 为被吸收气体的体积 ,1 L ; 48

为臭氧分子量 ; V 为 Na2 S2O3 被消耗溶液的体积

mL.

1. 3. 2 　其他分析项目与方法

COD 的测定 :采用重铬酸钾法 (密封法) ;木质

素的测定 : 280 nm 处紫外比色法 ;BOD 的测定 :采

用标准的 5 日 BOD 测定方法.

2 　臭氧化造纸废水的实验结果

2. 1 　臭氧对造纸废水的氧化

采用如图 1 的实验装置进行实验 ,每次实验之前

都要测定臭氧的流入量 ,通常控制在 20215 mgΠh.测完

臭氧流入量后 ,取 100 mL 原水在反应瓶中 ,打开臭

氧发生器 ,根据臭氧接触时间的不同来控制不同的

臭氧投加量 ,选定 2、5、6、8、10、15、20 min ,8 个不同

梯度进行实验 ,同时测定 COD 的去除情况 ,结果见

图 2 ,图 2 中趋势就是随着臭氧投加量的增加 ,COD

去除率也在逐渐增加 ,根据曲线的分布情况对臭氧

投加量与 COD 去除率的关系进行了线性回归 ,计

算得到的回归方程为

Y = 0. 098 4ln ( X) - 0. 023 7 　R
2 = 0. 966 8.

造纸废水的 BODΠCOD 比很低 ,可生化性差 ,臭

氧化后出水中的 BOD 明显上升 ,如图 3 所示 ,臭氧

化接触时间与 BODΠCOD 之间回归方程为

Y = 0. 123 3ln ( X) + 0. 012 7 　R
2

= 01972 4.

图 2 　接触时间与 COD 去除率的关系

Figure 2 　Relationship of contact of ozonation

and COD removal rate

图 3 　臭氧化接触时间与 BΠC的关系

Figure 3 　Relationship of contact time of

ozone and BODΠCOD ratio

图 2 和 3 说明臭氧化除了可以直接将有机物

彻底的氧化为 CO2 和 H2O 外 ,也可以将难降解的

有机物分解为生物可降解的小分子物质 ,同时增加
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了废水的可生化性. 其分解机理可能是大分子物质

氧化分解的中间产物 ,也可能是聚合物解聚的小分

子物质. 这一点具有与厌氧水解酸化相似的效果.

2. 2 　pH值对臭氧化造纸废水的影响

臭氧对废水中有机污染物的去除主要是依靠

臭氧的强氧化性 ,这种化学反应除受接触时间影响

外 ,还受环境条件的影响 ,比如 pH 值、水温、臭氧

投加量、接触反应器形式以及接触分解能力及最终

的分解产物 ,对于臭氧反应程度的变化起到“质”的

影响作用 ,决定绝对氧化率. 本研究主要针对于 pH

值对臭氧化的影响进行了较详细的研究 ,已求对臭

氧化造纸废水能从氧化机理上给予一定的解释. 臭

氧在不同 pH 值的废水中具有不同的分解产物和

分解速度 ,所以确定合适的 pH 值将大大减少臭氧

的投加量 ,提高氧化效果.

如图 1 的实验装置 ,调节废水的 pH 值分别为

5、6、7、8、9 ,选择 2、4、6、8 min 四种不同的接触时

间 ,分别测定了废水对造纸废水的 COD 的去除情

况 ,结果见图 4. 图 4 中随着投加量的增加 COD 去

除率也在增加 ,还有一个非常明显的现象 ,就是随

着 pH 值的逐渐降低去除率逐渐升高 ,说明酸性条

件有利于臭氧化反应的进行. 造纸废水中的主要污

染物是木质素、纤维素及其分解产物和衍生物 ,其

中纤维素是由葡萄糖依靠糖苷键连接起来的 ,分解

过程中主要产物是葡萄糖 ,木质素是苯丙烷的多聚

物 ,分解时主要产生各种酚类物质. 根据已知的有

机物与臭氧反应的速率常数 ,臭氧对各种有机物的

氧化顺序为 :链烯烃 > 胺 > 酚 > 多环芳烃 > 醇 > 醛

> 链烷烃 ,从氧化顺序上看木质素分解的产物和纤

维素分解的产物都可能被臭氧氧化. 从 pH值为 5

图 4 　不同 pH下投加量与 COD 去除率的关系

Figure 4 　Relationship between quantity of ozone and COD

removal rate with different pH

和 9 时 COD 去除率的差异 ,也说明 pH值对造纸废

水的臭氧化有“质”的影响.

根据臭氧在水中存在形式和分解反应 ,

Nadezhdin
[1 ]在总结前人提出的各种链式反应的基

础上 ,提出了如下的反应历程

引发 　　O3 + H2O
k1

2HO
·
2

　　　　O3 + OH
-

k2

O
-

3 + ·OH

增长 　　HO·
2 ←

k3

O -
2 + H+

　　　　O -
2 + O3

k4

O2 + O -
3 ·

终止 　　2HO·
2 H2O2 + O2

　　　　·OH + S 终止

在不同 pH值下臭氧分解的动力学表达式为

-
d[O3 ]

dt
∝

[O3 ]1. 5 　[·OH]0. 5 　(3 ≤pH ≤7)

[O3 ]
1. 5 　[·OH] 　　(pH≈7)

[O3 ] 　　[·OH]
0. 5 　(7 ≤pH ≤12)

说明在酸性条件下[O3 ]∶[·OH] = 3∶1 ;碱性条

件下[O3 ]∶[·OH] = 2∶1 ;中性条件下[O3 ]∶[·OH] =

3∶2.

臭氧对有机物的氧化有两种途径[2 ,3 ] ,D 反应

(直接反应途径)和 R 反应 (间接反应途径) ,其中 D

反应主要是臭氧分子直接参与氧化有机物 ;R 反应

是依靠臭氧分子在水中分解形成的·OH 自由基参

与发生的氧化反应[4 ]
. 不同的 pH 值条件下 , [O3 ]∶

[·OH]的比值不同 ,3 种不同条件下按 [O3 ] : [·OH]

比值计算的[O3 ]含量的顺序是酸 > 碱 > 中性. 根据

实验结果表明 pH值的由高到低 ,COD 去除率在逐

渐增加 ,说明臭氧化过程不全是 O3 作用的结果 ,·

OH自由基也起到一定作用 ,因为在碱性条件下 ,

[O3 ]高于酸性条件下的[O3 ] ,去除率却低于中性条

件下的去除率 ,这正是因为中性条件下的 [·OH]高

于碱性条件下的[·OH] . 低 pH值下 ,臭氧在水中主

要以分子态的形式存在 ,臭氧化反应也主要是臭氧

分子直接参与完成的 ,在碱性条件下的[O3 ]高于中

性条件下的 [O3 ] , 而 COD 去除率却是中性条件时

大于碱性条件 ,说明造纸废水的臭氧化过程·OH

自由基起作用. 但总体来看 ,在碱性和中性条件下 ,

COD 去除率都很低 ,是因为·OH 氧化能力弱 ,即间

接反应的能力弱.

综上所述 , 说明造纸废水的臭氧化过程主要

是由 D 反应完成的. 酸性条件下 , 臭氧分解困

难 , ·OH自由基含量低 ,主要以 D 反应为主 ;中性

时是臭氧分子与·OH 自由基并存 ,都起氧化作用 ;
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碱性条件时臭氧分解速度加快 ,水中存有大量的·

OH自由基存在 ,臭氧分子含量少. 碱性和中性时

所以 COD 去除率低是因为间接反应氧化能力弱 ,

由于氧化反应没有选择性被水中的 CO
2 -
3 和 HCO

-
3

大量消耗的原因[5 ]
.

由实验结果可知 ,臭氧化除了可以直接将废水

中的有机物直接氧化为 CO2 和 H2O 外 ,同时也增

加了废水的可生化性 ,说明臭氧化也可以使大分子

有机物分解或解聚 ,这两种作用那一种占主要还需

要进一步试验加以论证. 在工艺流程的设计中 ,特

别是臭氧化反应器的设计都需要根据臭氧化污染

物的残留率和相应的氧化时间来确定. 由于造纸废

水中复杂、多样的污染物 ,不可能测定每一种物质

的臭氧化速率 ,所以考虑用 COD 综合指标的前后

变化来反映臭氧化效果. 根据反应动力学的实验结

果 ,可以确定要求出水不同的 COD 残留比率所对

应的适宜的反应时间Δt 以及适宜的臭氧投加量.

3 　结论

(1)臭氧是一种有效的造纸废水氧化剂 ,从实

验结果看 ,在一定的 pH 值的条件下臭氧与废水的

接触时间与 COD 的去除率之间符合以下关系式

y = 0. 098 4ln ( x) - 0. 023 7.

(2)臭氧化可以增加废水的可生化性 ,有利于

后续生物处理的进行 ,说明氧化的过程中可以使高

分子生物难降解的物质转化成微生物易降解的低

分子物质.

(3) 造纸废水的臭氧化反应在酸性条件下 ,

COD 去除率明显高于中性和碱性.

(4)从反应机理分析 ,在低 pH 值和较短的接

触时间内 ,一定的臭氧投加量情况下主要是直接反

应起主要作用.
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