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臭氧催化氧化技术在工业区水质净化厂
深度处理中的应用

施震东
（上海市政工程设计科学研究所有限公司，上海市 200092）

摘 要： 以长江边某工业区水质净化厂为例，通过分析现状水质问题和目标水质要求，针对核心的高级氧化工

艺提出了多种试验方案。比选结果表明，臭氧催化氧化技术可显著降低化学需氧量（COD）出水浓度，因此该厂

提标最终采用了臭氧催化氧化深度处理方案。依据中试结论，在水力停留时间为 60 min，催化剂填充量为 30%
的条件下，臭氧投加量只需 46 mg/L 即可取得理想的处理效果，化学需氧量（COD）去除率可达 48% 以上。相关

试验参数和结论可为相似项目的水质提升提供借鉴。
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Application of Ozone-Catalytic Oxidation Technology in Advanced 
Treatment of Water Purification Plants in Industrial Zones

SHI Zhendong
(Shanghai Municipal Engineering Design Scientific Research Department Co., Ltd., Shanghai 200092, China)

Abstract: Taking a water purification plant in an industrial zone along the Yangtze River as an example, a variety of test 

schemes are proposed for the core advanced oxidation process by analyzing the current water quality issues and the 

target treatment requirements.  The comparative result shows that the ozone-catalytic oxidation technology can 

significantly reduce the effluent concentration of chemical oxygen demand (COD).  Therefore, the ozone-catalytic 

oxidation advanced treatment scheme is finally adopted for the upgrading of this plant.  Based on the conclusion of the 

pilot-scale test, under the condition of hydraulic retention time of 60 min and catalyst filling ratio of 30%, an ideal 

treatment effect can be achieved with an ozone dosage of only 46 mg/L, and the removal rate of COD can reach over 

48%.  The relevant test parameters and conclusions can provide reference for the water quality improvement of similar 

projects.
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0　引 言

园区集中设置的水质净化厂作为园区水污染控

制的末端保障环节，是实现尾水达标排放和区域水

环境污染控制的重要措施。工业厂相较于城镇厂，

其特点主要是来自于污水中含有园区特征性污染物

质，因此，如何采用效果良好且成本可控的工艺对其

进行去除是该类型污水处理厂提标改造的重点。

基于长江经济带“共抓大保护、不搞大开发”历

史背景［1］，本文以长江沿线某工业区水质净化厂提

标改造工程为例，介绍了该厂提标改造方案的系统

化梳理过程，并重点阐述了采用高级氧化作为深度

处理技术在工程中的技术参数选择和应用。

1　现状问题分析

该水质净化厂设计规模为 4 万 m3/d，污水来源为

新材料产业园、新能源产业园和周边一些中小企业

园排放的生产废水。该水质净化厂改造前的排放标

准为地方排放标准，本次提标改造排放标准按《城镇

污水处理厂污染物排放标准》（GB 18918—2002）中

一级 A 标准执行。

该厂水质排放标准和改造前出水水质情况见表

1。表中 COD 为化学需氧量；BOD5 为 5 日生化需氧

量；SS 为悬浮物含量；NH3-N 为氨氮含量；TN 为总氮

含量；TP 为总磷含量。
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依据表 1 数据，按照提标改造的出水水质目标对

现状水质进行分析。显然，目前出水中 COD、SS 和

TN 是提标改造需要解决的问题。

1.1　COD
根据统计，厂区 1~6 月份 COD 达标率为 30%，7~

10 月份达标率为 70%，11 月份达标率为 45%，整体气

温低于 12 ℃时 COD 达标率偏低。表 2 为某段日期的

厂区进出水 COD 成分分析结果，其中 SCOD 为溶解

性化学需氧量。

该厂的水质特点如下：

（1）进 水 中 SCOD 占 比 为 40%~70%，出 水 中

SCOD 占比达 75%~95%，此类 COD 较难被混凝沉淀

等方法去除。

（2）B/C（BOD5 与 COD 之比值）为 0.14~0.30，说明

该厂水质可生化性较差。目前该厂主体工艺为水解

酸化+AAO+混凝沉淀/磁混凝工艺，虽然水解酸化工

艺能提高一定可生化性，但分析排放水质数据可知，

目前工艺无法应对新水质标准的要求。

（3）进水水质成分来源复杂，波动较大，上游来

水主要为工业园区污水，经中转提升泵站输送至该

厂进行处理。现状监测数据表明，部分厂区排水对

本厂难降解 COD 比例贡献较大，如某酒精厂排水占

该厂进水量的 10%，难降解 COD 比例达 23%，在进水

水质冲击下 COD 难以稳定达标。

针对以上问题，解决思路为提高进水的稳定性、

可生化性，并强化深度处理设施的 COD 去除能力。

具体方案有：（1）增设调节池和高级氧化预处理单

元，对部分含难降解污染物比例高的废水进行高级

氧化预处理，以降低能耗和药耗。在此基础上，充分

挖掘原处理设施的潜力。（2）末端深度处理增设高级

氧化工段，以强化 COD 的去除，并作为出水 COD 达

标的保障手段。

1.2　TN和氨氮含量

现状 TN 达标率约 3%，氨氮含量达标率达 100%。

由此可见，反硝化过程不充分是该厂 TN 达标处理的

限制性过程。结合 BOD5 数据，发现该厂 BOD5/TN 失

衡，可判断碳源不足是反硝化不充分的主要原因。

依据运行数据，应在厂内增加臭氧预氧化单元，保证

部分 COD 可以转化为 BOD，同时增加部分可被反硝

化菌利用的碳源，补充碳源投放设施，保证反硝化单

元的功能。

1.3　SS
SS 现状约 20% 达标率，达标率低，其中无机组分

偏高。原厂 SS 采用混凝沉淀+纤维滤布滤池去除，

其中纤维滤布滤池运行状况不佳，不能满足出水 SS
的新要求。基于上述原因，深度处理工段可通过臭

氧高级氧化后增加末端过滤设施来满足 SS 削减

指标。

上述技术路线中，碳源投加和过滤工艺属于常

规处理措施，工艺成熟度较高。高级氧化作为项目

COD 达标的核心工艺，考虑其投资和运行成本较高，

需要经过进一步试验比选后确定。

2　高级氧化工艺比选

2.1　常规高级氧化技术

目前主流的高级氧化技术包括臭氧氧化［2］、臭

氧催化氧化和芬顿氧化［3］等，主要是利用强氧化剂

对废水中以常规技术手段难以降解的有机物进行处

理。目前这一技术已经在较多工程中应用［4］。臭氧

氧化技术特点［5］是氧化能力强，工艺自动化程度高，

基本不产泥，缺点主要是设备采购成本较高，同时臭

氧的制备成本也较高；芬顿氧化技术特点是设备投

资相对较小，氧化能力极强，缺点是产泥量较大，需

要配套污泥处理系统。

综上所述，结合该工程的实际情况和各高级氧

化工艺的特点，开展小试对比试验，对臭氧高级氧化

和芬顿氧化进行技术比选。

2.2　高级氧化工艺路线比选

该水质净化厂末端运用磁混凝沉淀和常规混凝

沉淀 2 种工艺。本次工艺路线比选试验的原水分别

采用这 2 种混凝沉淀后出水。依据试验条件的不同

分成 3 个组别：纯臭氧组、臭氧+催化剂组和芬顿氧

化组，各组别试验条件如下：

纯臭氧组：臭氧通气量 150 mL/min，浓度控制在

80 g/m3，投加时间 30 min。

表 2　COD成分分析汇总              单位：mg/L

日期

05-15
05-16
05-17

厂区进水

COD
201
399
165

SCOD
151
166
107

厂区出水

COD
54
51
58

SCOD
51
49
43

表 1　水质排放标准与改造前出水水质情况     单位：mg/L

项目

改造前出水水质

改造前出水水质标准

提标改造出水水质标准

COD
65
80
50

BOD5
11
20
10

SS
20
70
10

NH3-N
5（8）

15
5（8）

TN
20
35
15

TP
0.5
0.5
0.5
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臭氧+催化剂组：臭氧投加量和时间与纯臭氧组

相同，但增加了柱状催化剂。该催化剂经原水充分

浸泡后，已消除颗粒活性炭对 COD 吸附的影响；填充

比例为 30%，粒径为 2.5~4 mm，柱长为 4~11 mm，年

磨损率小于 3%，干堆积密度为 0.47 t/m³，湿堆积密度

为 0.85 t/m³，球形系数为 0.825。
芬顿氧化组：pH值2~3，双氧水投加量1 mg/（mg COD），

Fe²⁺/H₂O₂=1∶2，反应时间 30 min。
工艺路线试验比选结果见图 1。

由图 1 可知，针对磁混凝沉淀和常规混凝沉淀废

水，3 组试验均获得了一定处理效果。其中以臭氧+
催化剂组的处理效果最为理想，处理后 COD 值显著

降低，至 30 mg/L 以下（试验结果已排除颗粒活性炭

吸 附 去 除 的 COD 影 响），COD 去 除 率 平 均 可 达

57.8%；芬顿氧化组略优于纯臭氧组，芬顿氧化组

COD 去除率约为 37.2%，纯臭氧组 COD 去除率约为

32%。

由小试结果可知，高级氧化工艺对于该工程水

质提升均有明显效果，且臭氧+催化剂的组合显著优

于其他 2 组。因此选择臭氧+催化氧化作为本次提

标改造高级氧化工艺。

2.3　臭氧+催化氧化中试

基本工艺路线确定后，鉴于臭氧催化氧化极高

的运行成本（可占深度处理总成本的 60%~75%），需

要进行中试试验，以期在满足达标要求前提下取得

处理效果和经济效益的平衡点，也为后续设计规模

的确定提供依据。中试试验采用连续流反应器进

行，采用同一套设备分别进行低浓度臭氧投加和高

浓度臭氧投加对比试验，所用催化剂均经原水充分

浸泡以消除颗粒活性炭对 COD 吸附的影响。具体试

验参数如下：

低浓度臭氧投加组试验条件为：流量Q=130 L/h，
臭氧投加量 6 g/h，水力停留时间为 60 min，催化剂填

充比例 30%，稳定运行 7 d。
高浓度臭氧投加组试验条件为：流量Q=130 L/h，

臭氧投加量 12 g/h，水力停留时间为 60 min，催化剂

填充比例 30%，稳定运行 7 d。
高、低浓度臭氧投加组中试结果见图 2。

上述试验结果表明，对于 COD 值在 50~80 mg/L
区间的原水，在水力停留时间为 60 min 并投加催化

剂的条件下，高浓度组与低浓度组对于 COD 的处理

效果有以下区别：

（1）从去除率看，低浓度组与高浓度组的 COD 去

除率较为接近，出水 COD 基本可以稳定在 30 mg/L 以

下，高浓度组将近 2 倍的投加量并未获得显著的提

升效果。

（2）从出水 COD 绝对值看，低浓度组约 46 mg/L
的臭氧投加量已可基本保证出水COD降低至 30 mg/L
以下（试验结果已排除颗粒活性炭吸附 COD 的影响，

此时计算氧化 1 mg COD 约需要 1.35 mg 臭氧），已优

于该工程提标目标，可以保证 COD 出水指标稳定

达标。

中试结果对比见表 3。

3　臭氧接触反应池设计

通过中试试验确定臭氧催化氧化基本方案和工

艺参数后，本次提标改造臭氧催化氧化处理反应池

具体设计参数如下：

池体设计尺寸为 27.0 m×15.2 m×6.9 m，池型为同

向流 3 格接触池，顶部加盖设尾气破坏器；水力停留

时间共计 60 min，其中 35 min 反应时间，25 min 滞留

时间；催化剂填充量 364 m3，床层高度 2.6 m。臭氧发

生器采用液氧源型臭氧发生器，设置 3 台，单台规格

为 30 kg/h；臭氧加注量可调范围为 31~93 mg/L，常规

加注量为 31 mg/L；氧气源为成品液氧，经空浴汽化

器汽化后供给臭氧发生器。
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图 1　高级氧化工艺出水水质对比

F"&2'

�#�4�"&2'

Q#�4�"&2'

&2
'�
�P
Jg
/�
� �

��

��

��

��

��

��

��

��

�L�G
����������� �������������������������������
�

图 2　高、低浓度臭氧投加组中试结果

表 3　中试结果对比

试验组别

低浓度组

高浓度组

臭氧投加量/
（mg·L-1）

46
92

COD 去除率/%
48~69
52~74

O3与 COD 之比/
（mg·mg-1）

1.35
2.63
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经核算，按 4 万 t/d 处理规模，臭氧设备及其配套

设备增加的处理成本约为 1.24 元/t，经济成本在可接

受范围内，实施后可减排 COD 约 432 t/年，环境效益

显著。

4　结 语

（1）对于主要接纳化工废水的水质净化厂，通常

难降解 COD 含量较高，常规生物法很难处理此类

COD。此时可考虑在提标改造过程中采用臭氧催化

氧化工艺，该工艺污泥量少，副产物少，对有机物的

降解能力强，且兼具消毒作用。

（2）对于现状出水 COD 值在 50~80 mg/L 区间的

新材料产业园、新能源产业水质净化厂，臭氧催化氧

化技术可显著降低 COD 出水浓度。依据中试结论，

在水力停留时间为 60 min，催化剂填充量为 30% 条

件下，臭氧投加量 46 mg/L 即可取得理想的处理效

果，COD 去除率可达 48% 以上。

（3）臭氧系统中臭氧发生器的功率较大，30 kg/h
的臭氧发生器功率可达 250~300 kW，其运行费用可

占深度处理总运行费用的 60%~75%。因此对于臭氧

设备的选型应进行中试试验确认，并在工程建设运

行后根据臭氧接触池进水水质调试臭氧投加量，降

低运行成本。
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