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　　摘　要 :　研究了臭氧—生物活性炭 (O3 - BAC)工艺在石化废水深度处理中的效能 ,为应用提

供一定的理论依据。试验结果表明 ,当 O3的投加量为 6 mg/ L、接触时间为 30 min、炭柱停留时间

为 30 min时 ,O3 - BAC工艺对 COD、油类、色度的去除率分别为 69 %、86 %、88 % ,同时 O3和BAC

协同作用使 O3 - BAC的活性炭柱出水水质稳定 ,延长了活性炭的使用寿命。试验证明 ,O3 - BAC

工艺在石化废水深度处理中的应用是可行的。
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1 　试验装置和方法
111 　原水水质与检测方法

试验采用的原水是大庆石化总厂某化工厂石化

废水经传统二级生物处理再经砂滤处理后的出水。

化工厂污水来源主要为生产乙烯、ABS及低聚塑料

原料等排放的生产废水和厂区内部分生活污水 (水

量比为 30∶1)混合而成 ,经过处理后的水中仍具有

成分复杂、特征污染物较多、可生化性较差、悬浮物

较少的特点。水质情况及检测方法见表 1。
表 1　原水水质及检测方法

项　目 原水水质 分析方法

COD (mg/ L) 80 重铬酸盐法

BOD5 (mg/ L) 10 稀释接种法

NH3 - N (mg/ L) 5 纳氏试剂光度法

油 (mg/ L) 8 紫外分光光度法

悬浮物 (mg/ L) 10 重量法

水温 (℃) 28～33 溶解氧温度一体测定仪

色度 (倍) 70 铂钴比色法

p H 7. 5～8. 5 p H计

112 　试验装置

试验为中试规模 ,其流程见图 1。该厂砂滤池

出水首先在原水箱内进行调节 ,然后通过泵提升到

O3生物活性炭柱进行处理。

O3由 CTO - 3A型一体式O3发生器现场制备 ,

气源为空气 ,O3产量为 0～3 gO3/ h。用文丘里水射

器投加 ,采用气水同向流从接触塔底部进水 ,上部出

水 ,投加量为 3～12 mg/ L。O3 接触反应塔采用密

封式、规格为 ª200 ×3 000 mm 的有机玻璃柱 ,沿

反应塔高度方向间隔 150 mm设置取样口。通过对

不同取样口的水样测定 ,分析 O3 投加量一定时其

接触时间和污染物去除率之间的关系。

图 1　臭氧—生物活性炭处理试验流程

活性炭柱采用规格为 ª300 ×3 000 mm 的有

机玻璃柱 ,炭柱下面有厚度为 300 mm的卵石作为

承托层 ,填料层采用 ZJ - 15型颗粒活性炭 ,粒径为

1 mm ,长度为 2～3 mm ,该活性炭的碘值和亚甲基

兰吸附值分别为 940 mg/ g和 195 mg/ g ,填充密度
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为 495 kg/ m3 ,活性炭填料层高 2. 0 m ,进水量为 0.

3 m3/ h ,水力停留时为 30 min ,滤速为 4. 2 m/ h ,反

冲洗周期为 1 周左右 ,反冲洗强度为 4～6 L/ ( s·

m2) ,反冲洗膨胀率在 30 %左右。

113 　生物活性炭的形成

将该厂砂滤池出水直接进入活性炭柱进行自然

挂膜 ,由于试验期间水温较高 (28～33 ℃,平均在 30

℃) ,生物膜成熟较快。进水运行 7 d后 ,取炭样进

行显微镜观察 ,结果表明 :无论在活性炭周围还是在

溶液层中都含有大量的以杆状为主的细菌 ,还有丝状

菌、藻类等交织附着 ,活性炭层中细菌数量约为 105

个/ g ,说明在活性炭表面已经形成了稳定的生物膜。

2 　试验结果与数据分析

211 　O3 投加量和接触时间的确定

O3投加量是 O3 - BAC工艺的重要参数 ,直接

影响出水效果和处理费用。如果投量过低 ,水中有

机物仅有一小部分与 O3 作用 ,达不到 O3 化的处理

效果 ;如果投量过高 ,则会有较多的有机物被氧化成

最终产物 CO2和 H2O ,其余的有机物容易生成极性

较强的中间产物 ,不利于生物活性炭的吸附和降解 ,

此外 O3投量过高还会导致 O3 发生系统的投资和

运行费用大大增加。最佳 O3 投量根据水中有机物

的种类和浓度不同而有所差异 ,必须通过试验确定。

试验分别选用 O3投加量为 3、6、9、12 mg/ L 接

触时间为 15 min、30 min、45 min进行交叉试验 ,试

验结果见表 2。

表 2　O3 投加量和接触时间的试验结果

O3 投加量 (mg/ L) 3 6 9 12

接触时间 (min) 15 30 45 15 30 45 15 30 45 15 30 45

进水 BOD5/ COD 0. 16 0. 16 0. 16 0. 15 0. 15 0. 15 0. 16 0. 16 0. 16 0. 14 0. 14 0. 14

出水 BOD5/ COD 0. 23 0. 24 0. 26 0. 24 0. 29 0. 30 0. 25 0. 28 0. 31 0. 26 0. 27 0. 29

系统 COD去除率 ( %) 34 38 42 52 68 70 53 70 74 52 72 72

　　从表 2可知 :当 O3投加量一定时 , B OD5/ COD

值随着 O3 接触时间的增长而增加 ,证明可生化性

提高 ,系统 COD 去除率也随之增高 ,但在 30 min以

后增加值均不明显。当接触时间一定时 , B OD5/

COD值随着 O3 投加量增加而增大 ,系统 COD 去

除率也随之增高 ,但当 O3投加量 > 6 mg/ L 时 ,增加

值均不明显。这说明在 O3 投加量为 6 mg/ L、接触

时间为 30 min时 ,原水中的大分子有机污染物氧化

分解成较易被生物活性炭床吸附和降解的中间体 ,

增强了活性炭床的吸附和生物降解的效能 ,提高了

系统 COD 的去除效率。考虑到 O3 投加量和接触

时间对实际工程经济效益的影响 ,试验确定 O3 投

加量为 6 mg/ L ,接触时间为 30 min。以下各组试验

数据均在此参数基础上进行测试。

212 　对有机物的去除率

为了考察臭氧化对生物活性炭工艺处理难降解

有机废水的影响效果 ,试验就 O3 - BAC和 BAC两

种工艺对 COD的去除效果进行了对比 (见图 2) 。

从图 2可看出 ,采用 O3 - BAC工艺的出水水质

比 BAC工艺的出水水质好 ,在进水 COD 平均为 82

mg/ L 时 ,O3化出水 COD 平均值为 68 mg/ L ,去除

率为 17 % ,O3 - BAC工艺的出水 COD平均值为 25

mg/ L ,去除率为 69 % ,而 BAC工艺的出水 COD 平

均值为 56 mg/ L ,去除率为 32 %。试验结果表明 :

O3 - BAC比单独 BAC能够更有效地去除有机物。

因为化工废水中含有不易生物降解和活性炭吸附的

有机污染物 ,O3氧化可以将难降解有机物分解成易

于生物降解和吸附的小分子物质 ,增强活性炭床的

生物降解性能和吸附性能 ,证明了 O3 - BAC工艺的

O3化、活性炭吸附、生物降解三者协同作用的有效

性。

图 2　各工艺出水 COD的月平均值

213 　对色度的去除率

化工废水中产生色度的物质主要是水中溶解性

或胶体态带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、黄腐酸和鞣酸等

也会产生不同程度的颜色。

由图 3 可以看出 ,在进水色度平均值为 70 倍

时 ,O3 化出水色度平均值为 40 倍 ,平均去除率为
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43 %左右 ,O3 - BAC出水平均色度为 10倍 ,系统平

均色度去除率达到 86 % ,这是因为 O3 化能够改变

石油化工废水中一些带有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 化

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[2 ]。

图 3　各工艺出水色度的月平均值

214 　对油类的去除率

油类物质也是废水中的主要污染物之一 ,其去

除率见图 4。

图 4　各工艺出水油的月平均值

　　从图 4 可以看出 ,在进水油平均值为8 mg/ L

时 ,O3 化出水油平均值为 6 mg/ L ,平均去除率为

25 %左右 ,O3 - BAC出水油平均值为 1 mg/ L ,系统

平均去除率为 88 % ,证明了 O3 - BAC技术在处理

含油废水中的有效性和可行性。

3 　结论
①　在 O3 投加量为 6 mg/ L、反应塔接触时间

为 30 min、炭床接触时间为 30 min时 O3 - BAC对

COD、色度、油类的去除率分别为 68 %、86 %、88 % ,

表明 O3 - BAC技术不但能够去除石化废水中的有

机物 ,还能够改变有机物生色基团的结构 ,强化活性

炭的脱色能力 ,减轻活性炭处理单元的负担 ,保证活

性炭床的出水水质。此工艺应用到石化废水深度处

理中是可行的。

②　O3 - BAC技术具有出水水质稳定、去除率

高、出水水质完全可以回用的特点 ,因此在石化废水

深度处理中具有广阔的应用前景。
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·工程信息·

湖南省湘潭市晨辉化学建材公司给水扩建工程

　　该工程占地面积 :8 000 m2 ,总投资额 :800万元人民币 ,所需主要设备 :ABS合金给水管材及管件。设

计单位 :湘潭市建筑设计院。目前该工程已完成初步设计 ,预计于 2003年 10月竣工投产。

(湘潭市晨辉化学建材有限责任公司　谭菊圣　供稿)
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