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摘 要: 采用混凝联合 O3、O 3 /UV深度处理焦化废水的生物处理出水。试验结果表明:当混

凝剂 A l2 ( SO4 ) 3 的投量为 900 mg /L时, 对 TOC、COD、色度和 UV254的去除率分别为 23. 2%、

19. 5%、33. 6%和 27. 1%,相应的出水值分别为 55. 5 mg /L、196 mg /L、680倍和 2. 53 cm
- 1
。混凝

出水经 O 3 /UV深度处理的效果优于单独 O3氧化的, 当臭氧投量为 2. 8 g /L、反应时间为 80 m in、

UV照射强度为 30W时, 对 TOC、COD、色度和 UV 254的去除率分别达到 91. 8%、73. 1%、96. 1%和

97. 6%, 相应的出水值分别为 5. 9mg /L、60mg /L、40倍和 0. 081 cm
- 1
,出水 COD浓度达到 污水综

合排放标准 ( GB 8978 1996)的一级标准,且大大提高了废水的可生化性。
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Abstract: The treatment effect of b io- treated coke plant wastew ater using coagulation combined

w ith O 3 or O3 /UV was invest igated. The experimental results indicate that w hen coagu lant A l2 ( SO4 ) 3

dosage is 900mg /L, the removal rates o fTOC, COD, co lo r andUV254 are 23. 2% , 19. 5%, 33. 6% and

27. 1% respect ively, and their va lues in the e ffluent are 55. 5 mg /L, 196 mg /L, 680 t imes and 2. 53

cm
- 1

respective ly. O3 /UV after coagulat ion ismo re e ff icient in remov ing pollutants thanO3. W hen the o-

zone dosage is 2. 8 g /L, the reaction t ime is 80 m in and UV irradiation in tensity is 30W, the remova l

rates of TOC, COD, co lor and UV254 are 91. 8%, 73. 1%, 96. 1% and 97. 6% respective ly, and the ir

values in the effluent are 5. 9mg /L, 60mg /L, 40 tim es and 0. 081 cm
- 1

respectively. The effluent COD

concentration meets the first criteria specified in Integrated Wastew aterD ischarge S tandard ( GB 8978 -

1996) . The goal of improv ing w astew ater b iodegradability is ach ieved.
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焦化废水是一种高污染、高毒性、高色度的有机

工业废水,如果不经过有效处理就直接排放会严重

污染水环境。由于焦化废水中含有大量的难降解污

染物, 采用常规生物处理工艺处理后的出水中残余

的有机污染物浓度和色度仍较高
[ 1、2]

, 需进行深度

处理。混凝作为一种相对简单的技术已经用于焦化

废水的深度处理,然而单独混凝对残留有机物的去

除效果相对较差。近年来, 臭氧 ( O3 )和 O3 /UV氧

化技术在处理难降解工业废水和垃圾渗滤液中的应

用已有相关报道, W ang等
[ 3]
采用不同的高级氧化

工艺对垃圾渗滤液进行处理,发现 O3 /UV能有效去

除垃圾渗滤液中的难降解有机物。

笔者采用混凝预处理方法, 结合 O 3和 O3 /UV

氧化技术,对焦化废水的生物处理出水进行深度处

理,考察了其对焦化废水生物处理出水中残留的

COD、TOC、色度和 UV254的去除效果。

1 试验材料与方法

1 1 焦化废水生物处理出水的水质特性

试验用水为处理焦化废水的厌氧 /缺氧 /好氧膜

生物反应器小试系统出水, 该系统稳定运行了 600

d,其水质特性见表 1。

表 1 焦化废水生物处理出水水质

Tab. 1 Qua lity o f bio-treated coke plan tw astew ate r

项 目 范 围 均 值

BOD5 /( m g L- 1 ) 10. 8~ 17. 3 13. 3

TOC / ( mg L- 1 ) 48. 1~ 76. 8 53. 7

COD /( m g L- 1 ) 230~ 360 319

色度 /倍 990~ 1 060 1 025

UV254 / cm
- 1 3. 18~ 3. 61 3. 49

pH 7. 5~ 8. 6 8. 3

碱度 / ( mg L- 1 ) 160~ 287. 9 213. 4

NH3 - N /( m g L- 1 ) 0. 09~ 0. 72 0. 46

C l- / ( mg L- 1 ) 1 100~ 1 800 1 360

由表 1可知, 焦化废水经生物处理后, COD和

色度仍较高, 均未达到 污水综合排放标准 ( GB

8978 1996)的一级标准。从 BOD5 /COD值 (平均

为 0. 041)来看, 残留有机物主要为难生物降解有机

物。

1 2 混凝试验

采用 MY3000- 6型混凝搅拌仪进行混凝试验。

硫酸铝的投加量分别为 100、300、600、900、1 200和

2 000 mg /L。混凝条件:先在 200 r /m in下搅拌 30 s

以混匀混凝剂, 然后在 100 r /m in下搅拌 5m in,最后

在 50 r/m in下搅拌 10 m in, 停机, 静置沉淀 15m in,

取其上清液,用滤纸过滤,进行水质分析。

1 3 试验装置与方法

O3、O 3 /UV试验装置如图 1所示。

图 1 O3 /UV试验装置

F ig. 1 Schem atic d iag ram o f O
3
/UV system

试验装置由臭氧发生系统和气水接触反应器

组成。气水接触反应器采用无机玻璃制成, 直径为

80mm,高度为 700mm,容积为 3. 5 L。 30W低压汞

灯置于反应器中部的石英套管中, 石英套管的直径

为 30mm,高度为 670 mm。气体管路均采用聚四氟

乙烯管材,连接软管部分采用硅胶管。

试验用水量为 2. 5 L /次,水样经过混凝沉淀预

处理并用滤纸过滤,初始 pH值为 6. 86。在 O3氧化

试验中,供给的臭氧化气体流量为 5 L /m in, O3浓度

为 7. 0 mg /L, 反应温度为 25 。在 O 3 /UV氧化试

验中,在供给臭氧化气体的同时开启紫外灯,提供紫

外辐照。每隔一段时间采集反应器内的水样, 进行

水质分析。

1 4 分析项目及方法

COD、BOD5、色度、碱度和 NH3 - N均采用国家

标准方法
[ 4]
测定, TOC采用 TOC- 5000A总有机碳

分析仪测定, UV 254采用 DR - 5000紫外可见分光光

度计测定,臭氧采用碘量法测定。

2 结果与讨论

2 1 混凝剂投加量对处理效果的影响

试验结果表明, TOC、COD、色度均随硫酸铝投

加量的增大而逐渐减少, 当硫酸铝的投加量为 900

mg /L 时, 对 TOC、COD、色度的去除率分别为

23. 2%、19. 5%、33. 6% ,相应的出水值分别为 55. 5

mg /L、196mg /L、680倍,之后增加硫酸铝的投加量

对去除效果影响不大。综合考虑各项指标, 确定硫

酸铝的最佳投加量为 900 mg /L。
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UV254在一定程度上反映芳香族化合物和不饱

和有机物的含量。焦化废水生物处理出水中 UV254

接近 3. 5 cm
- 1
,随着硫酸铝投加量的增加, UV254逐

渐降低,当硫酸铝投加量 > 900 mg /L时, UV 254趋于

稳定,去除率为 27. 1%,出水值为 2. 53 cm
- 1
。尽管

混凝对 UV 254有较好的去除效果,但对 SUV254的去除

效果不理想。

焦化废水生物处理出水的碱度很高, 平均为

213. 4mg /L,碳酸根和碳酸氢根离子是羟基自由基

的捕获剂
[ 5]
, 会影响后续高级氧化工艺的去除效

果。由试验结果可知, 当硫酸铝的投加量为 900

mg /L时,水体中无机碳的含量由 47. 1mg /L降到了

17. 2mg /L,去除率为 63. 5% ,表明硫酸铝在去除有

机物的同时,可以同时去除碳酸根和碳酸氢根离子。

混凝剂的投加对溶液的 pH 有一定的影响, 随

着其投量的增加,受试水样的 pH 逐渐降低, 当混凝

剂的投加量为 900mg /L时, 水样的 pH值由原来的

8. 61降到了 6. 21。

2 2 O 3、O 3 /UV强化处理混凝出水

由试验结果可知, 当反应时间为 80 m in时, 无

论是单独 UV照射, 还是 O 2吹脱, 对 TOC、COD、色

度都基本没有去除,而 O3、O3 /UV氧化对 COD的去

除率则分别为 47. 8%和 73. 1%,相应的出水浓度分

别为 122、60 mg /L; O3、O3 /UV对 TOC的去除率分

别为 46. 8%和 91. 8%,相应的出水浓度分别为 38. 4

和 5. 9mg /L。

O 3 /UV对 COD和 TOC的去除效果明显优于直

接的 O3氧化和 UV辐照。在混凝联合 O3工艺中,

当臭氧投量为 0. 84 g /L、反应时间为 24 m in时,出

水 COD为 147mg /L,达到 GB 8978 1996的二级排

放标准;在混凝联合 O3 /UV高级氧化工艺中,当臭

氧投量为 0. 28 g /L、反应时间为 8m in时,出水 COD

为 145 mg /L, 达到 GB 8978 1996的二级排放标

准,当臭氧投量为 2. 8 g /L、反应时间为 80 m in时,

出水 COD为 60 mg /L,达到 GB 8978 1996的一级

排放标准。

O 3、O3 /UV对色度均有很好的去除效果, 当反

应时间为 8m in时, O3、O3 /UV对色度的去除率分别

达到 86. 1%和 92. 9% , 反应时间为 80 m in时分别

达到 95. 1%和 96. 1% , O3 /UV高级氧化对色度的去

除效果略优于单独 O3氧化的。

O 3和 O3 /UV氧化对 UV 254和 SUV254的去除效

果明显, 当氧化时间为 8 m in时, 对 UV254的去除率

分别为 61. 7%和 78. 3%, 对 SUV254的去除率分别为

57. 8%和 73. 8%;当接触时间为 80 m in时, 对 UV254

的去除率分别为 80. 2%和 97. 6% (出水值为 0. 081

cm
- 1
), 对 SUV254的去除率分别为 71. 5%和 87. 9%。

可见, O 3、O3 /UV能氧化不饱和芳香化合物, 导致芳

香环开环。从对 UV254和 SUV254的去除率来看, O 3 /

UV较 O3的去除效果好。

在 O3、O3 /UV氧化过程中, 溶液的 pH 有所降

低, 呈弱酸性, 反应 8 m in后, pH 趋于稳定, O 3 /UV

氧化体系的 pH稍低于 O3氧化体系的。在 O3氧化

过程中, 臭氧只是将大分子有机物降解为带

ROOH基团的小分子有机物, 从而引起 pH 的降

低;而在 O3 /UV体系中,不仅有 O3将大分子有机物

氧化成带 ROOH基团的小分子有机物的过程, 另

外 O3在 UV的照射下会产生 OH, 而 OH更容易

氧化有机物,从而产生较多的羧酸,引起 pH的进一

步降低
[ 6、7]
。

混凝对焦化废水的可生化性影响较小, BOD 5 /

COD由 0. 031提高到 0. 041。无论是 O 3氧化还是

O3 /UV氧化过程均可使废水的可生化性明显改善,

当臭氧投量分别为 1. 12和 1. 68 g /L、氧化时间为

80m in时, BOD5 /COD值达到最大,由原来的 0. 041

分别提高到 0. 14和 0. 26。

2 3 不同方法深度处理效果的比较

不同方法对焦化废水生物处理出水的深度处理

效果见表 2。

表 2 不同方法对焦化废水生物处理出水的处理效果

Tab. 2 T rea tm ent effic iency o f bio-trea ted coke plant

w astew ater by d ifferen t processes

处理方法 时间 /m in
去除率 /%

TOC COD 色度

O 3氧化
48 28. 6 24. 8 93. 8

80 31. 2 34. 1 94. 1

O3 /UV

高级氧化

48 32. 9 33. 3 94. 3

80 58. 4 38. 6 95. 1

混凝联合

O 3氧化

48 38. 1 41. 3 94. 6

80 46. 8 47. 8 95. 1

混凝联合 O 3 /

UV高级氧化

48 77. 3 64. 2 95. 6

80 91. 8 73. 1 96. 1

从表 2可以看出, O3、O3 /UV和混凝联合 O 3、

O3 /UV均能有效去除一定浓度的难降解有机污染

物, 但混凝联合 O 3、O3 /UV工艺较单独 O3、O 3 /UV
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工艺的去除效果更明显, 原因在于混凝能有效去除

水体中的碳酸根离子和碳酸氢根离子, 这两种离子

是羟基自由基的捕获剂。

3 结论

当混凝剂 A l2 ( SO 4 ) 3的投量为 900 mg /L

时,混凝对 TOC、COD、色度和 UV254的去除率分别为

23. 2%、19. 5%、33. 6%和 27. 1% ,相应的出水值分

别为 55. 5mg /L、196mg /L、680倍和 2. 53 cm
- 1
。混

凝对水体中碳酸根离子、碳酸氢根离子的去除效果

较好, 水体中的无机碳由原来的 47. 1 mg /L降低到

17. 2mg /L,去除率达到 63. 5%。

O 3 /UV对焦化废水混凝出水的处理效果

优于单独 O3氧化的,当臭氧投加量为 2. 8 g /L、反应

时间为 80m in、UV照射强度为 30W 时, O3 /UV对

TOC、COD、色度的去除率分别达到了 91. 8%、

73. 1%、96. 1%,出水值分别为 5. 9mg /L、60mg /L、40

倍, COD浓度达到 GB 8978 1996的一级排放标

准。

混凝联合 O3、O3 /UV对焦化废水的处理效

果明显优于直接 O3、O3 /UV氧化的, 因为混凝能有

效去除水体中的碳酸根离子和碳酸氢根离子。
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