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石化废水深度处理用臭氧催化氧化体系的研究!

肖春景$"吴延忠$"万维光$"刘 靖$"杜秋平0"马文臣0"杨 健0"李 菲0

!$&中国石油兰州石化公司"0&北京世纪华扬能源科技有限公司#

""摘"要"文章就臭氧催化氧化体系在石化废水处理中的作用进行了深入研究!对催化剂载体"催化剂配伍
体系以及臭氧的投加方式进行了优化筛选#根据实验!多元催化掺杂体系较一元催化体系氧化效果好!12314
的去除率可由一元催化时的0%5提高到多元催化时的’’5$在臭氧的投加方式上!分段投加要优于单级投加!
臭氧投加分配比例为)6’6$时!12314的去除率可由单一投加时的(5提高到分级投加时的$(5#

""关键词 "石化废水"臭氧催化氧化"催化剂载体

""中图分类号!78%’&-"""文献标识码!9"""文章编号!$%%-.’$-/#0%$$$%).%%:8.%:

!"引"言

""化工废水由于其水量大%水质成分复杂&且污染
物多为有毒%有害物质&可生化性较差&从而导致降解
处理困难’目前&国内该类废水一般采用预处理%二
级生化处理&处理出水123在$0%;<"=以下&由于
国家对废水排放浓度指标限制逐年提高&以及面临的
水资源短缺难题等原因&废水的深度处理已成为企业
不可回避的问题’
臭氧具有很强的氧化能力&较传统的氧化剂具有

反应速度快等特点&一般反应速率常数大于$>$%(

="#;"?(+$&能在很短时间内达到处理要求)无选择
性&不产生二次污染等&既可单独处理&又可与其它处
理过程相匹配&如作为生化处理的预处理&可降低处
理成本’与光氧化%超声化学氧化以及超临界水氧化
等高级氧化技术相比&臭氧氧化技术更加成熟完善&
为最方便%安全%实用的废水深度处理技术之一’但
臭氧氧化也具有氧化效率不高&臭氧利用率较低的缺
点&为提高臭氧氧化效率&在实验室开展了臭氧催化
氧化和分级氧化的研究工作*$.0+’

""催化剂载体的筛选

$&$实验材料及规格参数
实验选取活性炭%火山岩%锰砂%陶粒以及分子筛

五种催化剂载体常用材料进行对比实验研究&以获取
最佳载体材料’催化剂载体材料相关物理参数如
表$所示’

表""不同催化剂载体材料相关物理参数

材质
空隙容积"
#;="<$

比表面积"

#;0"<$
空隙率"

5

活性炭 $&- $%%% -%

火山岩 $&’- $’&)!0-&- :%

分子筛 %&:!%&) :%%!8-% ’%!:%

锰砂 %&- @ @

陶粒 %&) 0&/!- ’%

$&0实验结果分析
将五种载体材料分别进行催化剂 A#.B的负载&

加入臭氧接触塔&然后将以化工废水连续进水的方式
进行臭氧催化氧化处理&每$%;#,取样一次测量

123值’最后与不加催化剂的臭氧氧化出水123
去除率进行对比&如图$所示’
由图$可知&臭氧接触塔水力停留时间为$C左

右&曲线显示&当臭氧氧化$C左右后&123去除率曲
线基本保持不变&此时单独臭氧氧化不加催化剂的出
水123保持在(5&接触塔催化剂载体分别为活性
炭%分子筛%火山岩%陶粒%锰砂时&出水123去除率
分别为0%5%$85%$:5%$$5%$05左右’通过对比
分析&得出添加催化剂后可以显著提高臭氧氧化化工
废水难降解物质的能力&并得出催化剂载体优劣顺序
为!活性炭#分子筛#火山岩#锰砂#陶粒&活性炭
的催化效果显著&因此中试实验选用活性炭为催化剂
载体’

!本研究为中国石油科技开发项目,臭氧.生物活性炭工艺处理难降解石化废水的研究-资助课题&编号0%%(3.:8%8.%0
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图""不同催化剂载体条件下#$%去除率变化

&"催化剂的筛选研究

0&$催化剂体系的选择与制备
过渡金属因为其独特的原子结构而经常被用作

催化剂!如A#"H,"1O"H""9<等#据文献报道!双组
分催化剂的催化性能较之单组分的要好!而在金属配
伍中的加入助催化剂后!催化效果会有更显著的
提高$’.-%&
实验选取A#"H,"KP三种过渡金属进行催化剂

组分配伍!主要分为一元掺杂体系!二元掺杂体系和
三元掺杂体系三大类!分类如下’
一元掺杂体系’A#.B#H,.B#KP.B#
二元掺杂体系’A#.1O.B#H,.1O.B#KP.1O.B#
三元掺杂体系’A#.1O.H,.B&
分别 选 取 金 属 盐 A#(A2’)0"H,(A2’)0"

1O(A2’)0"KP(A2)’和 BA2’!分别配置浓度为)5
(质量分数)的硝酸盐溶液&分别取体积比A#(A2’)06
1O(A2’)06BA2’"H,(A2’)061O(A2’)06BA2’
和KP(A2)’61O(A2’)06BA2’为0%6-60的溶
液!配制 A#.1O.B#H,.1O.B#KP.1O.B 三种混合溶
液!稀释备用$)%&

0&0催化剂实验效果分析
将载有不同配伍催化剂的活性炭载体投放于实

验用臭氧接触塔内!密封后通入臭氧进行接触氧化!
平均每$%;#,进行一次出水123及色度的取样检
测&经过8%;#,后停止取样&对取样结果进行分
析!如图0"图’及表0所示&

""不同催化剂配伍条件下123去除率变化曲线比
较见图0&从图0可看出臭氧的催化接触氧化远比单
纯的臭氧接触氧化效率要高#催化剂不同体系比较

图&"不同催化剂配伍化工废水#$%的去除效果

图’"不同催化剂配伍化工废水色度的去除效果

表&"不同催化剂配伍化工废水#$%及色度的去除效果

催化体系 催化剂配伍
123
去除率*5

色度去除率*

5

单独臭氧 @ ( ’-

A#.B 0% -(

一元催化体系 H,.B $) -$

KP.B $8 -’

A#.1O.B 0/ )/

二元催化体系 H,.1O.B 00 )%

KP.1O.B 0: )-

三元催化体系 A#.1O.H,.B ’’ 8:

下!三元掺杂体系要优于二元掺杂体系!二元掺杂体
系要优于一元掺杂体系#同元体系下!催化性能比较
从优到差依次为’A#.B!KP.B!H,.B和A#.1O.B!KP.
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1O.B!H,.1O.B"不同配伍催化剂123及色度的平
均去除率如表0显示!单独臭氧接触氧化123的去
除率只有(5左右"一元体系中以A#.B效果较好!运
行稳定后!123降解效果可达0%5"较单独臭氧效果
高一倍多!二元体系中 A#.1O.B 的催化效果更好!

123降解效果可达0/5"较一元体系效果最好的

A#.B要高"三元催化体系催化效果最好!123降解效
果可达到’’5!较二元体系中效果最好的 A#.1O.B
要高#

""实验对不同催化剂的催化氧化作用对色度去除
效果进行研究!结果如图’所示!图’曲线显示!采用
催化剂后臭氧氧化对色度的去除取得了显著效果!不
仅大大提高了色度去除效率!而且还大幅提高了反应
速度!反应)%;#,后一元体系中降解色度最好的催
化剂配伍是A#.B!色度去除率可以提高到-(5"二元
体系中效果最好的催化剂配伍是A#.1O.B!色度去除
率可以提高到)/5"应用三元体系A#.1O.H,.B催化
剂后!废水的色度去除率达到了8:5#

’"臭氧投加工艺研究

’&$实验设计
实验工艺流程及臭氧装置如图:所示!采用化工

污水二级生化处理出水经气浮池去除悬浮物和大部

分胶体污染物后进入臭氧氧化单元!臭氧接触塔采用
下进水上出水的进水方式#通过流量调节!(%5的废

图("臭氧分段投加工艺流程

水经过污水提升泵直接进入臭氧接触塔!$%5的污水
通过射流器与臭氧发生器产生的污水充分混合后通

过位置不同的三个进水口进入臭氧接触塔!通过进水
口上的阀门流量计调节水量大小!以获得较好的氧化
效果!废水在塔内经过臭氧接触氧化后由接触塔上部
的出水口排出$8./%#

""为测定臭氧分段氧化的效果!分别通过调节臭氧
接触塔三个进样口的进水量来改变臭氧在接触塔内

的分布!待系统运行稳定后!分别取进水&取样口一&
取样口二以及接触塔出水进行123检测!然后进行
对比分析!得出最佳的臭氧投加方式#实验设定的几
种投加方式如表’所示#

表’"臭氧分段投加方式

分类

各进水口进水量占经过射流器

的总进水量的百分数’5

进水口一 进水口二 进水口三

投加方式一 $%% % %

投加方式二 )- ’% -

投加方式三 )% ’% $%

投加方式四 -% ’% 0%

投加方式五 :% ’% ’%

’&0实验结果与分析
臭氧采用不同投加方式下废水123变化的曲线

见图-#

图)"臭氧不同投加方式下废水#$%变化曲线比较

""由图-可知!采用分段投加方式的123去除效
果要好于一次性投加方式"采用投加方式一(单一投
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加!时"123初始去除效果好于其它投加方式"达到

)5以上"但后期由于臭氧消耗和自解原因"123去
除效率急剧降低"取样口二到出水阶段显示123去
除率基本没有变化"保持在(5左右#说明这种投加
方式臭氧利用率和接触塔利用率都不高#
采用臭氧投加方式二时"废水123变化曲线显

示"虽然123初始去除效果不及投加方式一"但取样
口二的臭氧补充使得废水123去除效果获得较大的
提高"达到了$85左右"较其它投加方式都好"但是
由于从进水口三进入的废水和臭氧补充的不足"反而
使最终出水的 123略有上升"123去除率出现下
降"降至$-5左右#
采用臭氧投加方式三时"废水123变化曲线显

示"臭氧初始投加"以及臭氧取样口二和取样口三补
充达到了较好的平衡"最终出水 123去除率达到

$(5"说明这种投加方式在臭氧利用以及接触塔利用
上达到了较高的利用效率"是适合此类废水处理的投
加方式#
臭氧投加方式四和方式五曲线显示"废水初始

123去除效果较差"臭氧接触塔没有得到较好的利
用"虽然后续投加大量臭氧"但是由于三次投加后接
触时间过短"臭氧没有得到充分利用就排出接触塔"
导致最终出水123去除率只有$)5和$:5左右#

("结"论

$ 实验所选-种催化剂载体的优劣次序依次为活性
炭#分子筛#火山岩#锰砂#陶粒"其中以活性炭的
性能最佳#可能是活性炭的吸附功能提高了效果#

$ 过渡金属配伍的活性炭载体催化氧化体系对石化

化工废水的氧化效果明显"123及色度的去除率均
有相当大的提高#其中一元体系中以A#.B配伍为最
佳"较之单纯的臭氧接触氧化"123的去除率由(5

提高到了0%5"色度去除率由’-5提高到了-(5$二
元体系中以 A#.1O.B配伍催化剂效果最佳"123以
及色度的去除率分别为0/5和)/5"较无催化剂时
分别提高了$/5和’’5$应用三元体系A#.1O.H,.B
催化剂后123以及色度去除率分别达到了’’5和

8:5"较不使用催化剂时分别提高了0:5和’(5#

$ 臭氧分级投加接触氧化的效果要优于臭氧一次性

投加的氧化效果"当臭氧投加分配比例为)6’6$
时"臭氧对化工废水接触氧化效果最佳"污水的

12314去除率可达$(5#
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英国推出纸质葡萄酒瓶重量仅为!!克

""曾经牛奶是用玻璃瓶进行包装#随着人们生活节奏的加快#用塑料袋或纸盒包装的牛奶对人们来说更为方便#

普及得也更快$而如今#葡萄酒的包装方式也在寻求新的突破#最近#英国首次推出了一种纸质葡萄酒瓶#实用性和

环保性俱佳$

纸质酒瓶的重量为--<#仅为-%%<重玻璃酒瓶的十分之一多一点#能极大的节约葡萄酒运输成本$此外#这种

可分解酒瓶的碳足迹仅为玻璃酒瓶的$%5$设计者采用纸质外衣加包塑料内衬来保持葡萄酒的鲜美$

目前#纸质葡萄酒瓶生产商正在与一些超市进行协商#有望于0%$0年问世$

’摘编自"DJ环保网"0%$$.$$.0/!
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