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摘要  以催化湿式氧化k≤ • �l技术对碱渣废水进行治理 o考察了各种反应条件对废水处理效果的影响 ∀结果表明 o

在 uvs ε oy1y � °¤o空速 {«p t的反应条件下 o≤ �⁄≤µ的去除率 z{ h o硫的去除率达到 || h o��⁄xr≤ �⁄≤µ超过 s1{ o并对

≤ • � 处理后的尾气进行了分析 o表明除空气和 ≤ �u以外没有其它有害气体 ∀

关键词  废水治理  催化湿式氧化  碱渣废水

1  引言

空气湿式氧化k • ��l及催化湿式氧化k≤ • �l

是治理高浓度有机废水的先进技术 o是利用空气在一

定的温度及压力下对废水中的有机物进行液相氧化

转变成 ≤ �u和 �u� ∀ • �� 技术不加催化剂 o需要较

高的温度ku{s ∗ vus ε l和压力kz1s ∗ ts1s � °¤l o

≤ • �技术是国际上八十年代中期在 • �� 基础上发

展起来的新技术 o由于采用了催化剂 o降低了温度

kuss ∗ u{s ε l和压力kv1s ∗ z1s � °¤l o因而减少了设

备投资和处理费用 ∀

碱渣废水是在炼油厂 !石油化工厂 !焦化厂等在

生产过程中产生的高化学耗氧量的含硫污水 ∀这种

污水具有强烈的恶臭和较大的毒性 ∀据文献报道 o

• ��与 ≤ • � 技术在石油化工厂碱渣废水的治理方

面发展很快≈t ou  o这是因为 • �� 及 ≤ • � 技术对碱

渣废水的处理不会造成任何二次污染 o效率高 o占地

面积小 ∀在国内 o≤ • � 技术处于研究 !开发 !推广阶

段≈v ∗ x  ∀

2  试验方法及装置

试验所用的废水为某石化公司的碱渣废水 ∀由

于此公司液态烃碱渣废水与汽油碱渣废水年排放量

相同 o因此试验所采用的废水是这 u种废水 tΒt的混

合样 ∀其水质见表 t o湿式催化氧化的尾气分析采用

气相色谱分析方法 ∀

表 1  原水样分析结果

≤ �⁄≤µr°ª#�p t 硫化物r°ª#�p t 酚r°ª#�p t ³� 色度r倍

uyvv|s wxxyt zxss � tw wzyy

  催化湿式氧化实验装置见图 t ∀采用固定床鼓

泡式反应器 o为抗酸 !碱腐蚀钛钢加工而成 o内装

tx°�自制的抗盐耐硫的合金催化剂 o来自气瓶的高

压空气经前压力调节阀调至所需压力 o经质量流量计

计量后与高压流量进料泵输来的原水混合 o从底端进

入反应器 o进行氧化反应 ∀反应器的物料由反应器上

端流出 o依次经冷却器及分离器冷却 !分离 o液体进入

储水罐取样分析 o气体经后压力调节器减压放空 ∀

图 t  催化湿式氧化反应装置流程

t ) 气瓶 ~u ) 质量流量计 ~v ) 水计量表 ~w ) 水泵 ~x ) 压力表 ~y ) 炉

子 ~z ) 反应器 ~{ ) 冷却器 ~| ) 分离器 ~ts ) 储水罐 ~tt ) 尾气表 ∀

湿式催化氧化处理废水试验每次在温度 !压力升

到预定条件后反应 w«o放非平衡样 o然后再每 w«取

恒定样 o分析测试处理后废水的 ≤ �⁄≤µ含量 ∀

3  结果与讨论

311  反应压力的影响

在反应温度 uvs ε 时 o考察了反应压力的改变对

≤ • �处理碱渣废水的影响 ∀结果表明随着压力的增

加 o≤ �⁄≤µ的去除率增加k图 ul ∀

在一定的反应温度下 o随着反应压力的增加 o系

统中 �u的分压增加 o以至使液体中的溶解氧量增加 o

从而提高了 ≤ �⁄≤µ的去除率 ∀从图 u中可以看出 o当

压力从 x1s � °¤增至 y1y � °¤o≤ �⁄≤µ的去除率从

yw1t h o增加至 z{1v h ∀其中 o当压力从 x1s � °¤增

加至 x1{ � °¤时 o≤ �⁄≤µ的去除率有了较大地提高 o

从 yw1t h增加至 zx1z h ~而压力从 x1{ � °¤增加至

y1y � °¤时 o≤ �⁄≤µ去除率的提高幅度不大 o仅从

zx1z h增加至 z{1v h ∀
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这一现象与以前在处理焦化废水及 � 酸母液废

水中所遇到的情况相似≈v !x  ∀可见当反应压力达到

某一定值后 o其对 ≤ �⁄≤µ的去除率影响就变小了 ∀因

此在实际操作中可采用较低的反应压力 o以降低能

耗 o但压力的选择 o又要超过反应温度下水蒸汽分压 o

以确保反应在液相氧化条件下进行 ∀

图 u  ≤ �⁄≤µ去除率随反应压力的变化

312  反应温度的影响

在反应压力为 y1y � °¤条件下 o温度变化对

≤ �⁄≤µ去除率的影响见图 v ∀

图 v  ≤ �⁄≤µ去除率随反应温度的变化

在试验所选定的 uvs ∗ uxs ε 温度范围内 o随着

温度升高 ≤ �⁄≤µ的去除率逐渐降低 ∀由于选择实验

条件的局限性 o没有取得较低温度下数据 ∀

认为在处理碱渣废水中压力保持 y1y � °¤不变

的条件下 o温度在 uvs ∗ uxs ε 范围内 o随着温度的升

高 o液体的饱和蒸汽压升高 o�u 的分压降低 o以至使

废水中的溶解氧量减少的这一过程起到了主导作用 o

从而降低了废水 ≤ �⁄≤µ的去除率 o未能出现极大值 ∀

313  空速的影响

当空速从 s1{«p t提高至 t1y«p t k反应条件 }

y1y � °¤ouvs ε l o≤ �⁄≤µ去除率有了较大幅度的下

降 o从 z{1v h降至 yw1{ h o见表 u ∀

这是因为 o当其它反应条件保持不变时 o随着空

速的增加 o减少了废水与催化剂的接触时间 o缩短了

反应时间 o从而降低了废水 ≤ �⁄≤µ的去除率 ∀从

z{1v h降至 yw1{ h o表明空速对 ≤ �⁄≤µ的去除率有

较大的影响 o说明催化氧化反应是控制步骤 o因此在

实际操作中为了保证一定的 ≤ �⁄≤µ去除率 o只有在较

低的空速下进行反应 ∀

表 2  空速对 ≤ • � 处理碱渣废水的影响

≤ �⁄≤µr°ª#�p t 空速rs1{«p t 空速rt1y«p t

处理前 tux |wv tux |wv

处理后 uz vs| ww vu|

去除率 h z{1v yw1{

  从表中可看出 o经过 ≤ • �一步处理后 o≤ �⁄≤µ值

仍然较高 o为适应后续的生化处理 o在实际应用时可

采用二段或三段串联的 ≤ • �处理工艺 ∀

314  ≤ • �脱 ≥情况

≤ • �技术对碱渣废水的脱硫效果很好 o当反应

前 ≥ 含量为uu zuw°ªr�o反应条件 }空速 s1{«p t !

w1u � °¤时 o取温度为 txs ε 时 o反应后 ≥ 含量为

|yx°ªr�~取温度为 uss ε 时 o反应后 ≥ 含量为

uvv°ªr�∀

315  反应尾气的分析

利用气相色谱法分析了湿式催化氧化处理碱渣

废水所产生的尾气 ∀作为参照 o也分析了干冰气体

样 ∀u种气体的分析结果示于图 w ∀

图 w  反应尾气的色谱分析

从图可知 ≤ • �尾气中仅含有空气k停留时间为

t1yz°¬±l和 ≤ �ukz1x{°¬±l两个峰 o说明用催化湿式

氧化处理碱渣废水的排放尾气中不存在其它的有害

气体 o不会造成任何二次污染 ∀

316  处理后废水的可生化性

经对处理后废水的 ��⁄x 测定 o可知 ��⁄xr

≤ �⁄≤µ的值较高k � s1xl o说明废水中的有机物大分

子经过 ≤ • �处理大部分降解为小分子 o可生化性能

良好 o可以进入生化池进一步处理 ∀

此外 o还针对此种废水的浓度 !气r水值的选择 !

多段氧化联用技术和生化的处理配套问题进行了研

究 o取得了较好的实验结果 ∀
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4  结论

ktl对 ≤ • �处理碱渣废水的反应压力 !温度 !空

速等进行了考察 ∀在 y1y � °¤ouvs ε o空速 s1{«p t条

件下 o≤ �⁄≤µ的一步氧化去除率为 z{1v h ∀

kul ≤ • � 处理碱渣废水脱 ≥ 效果很好 o在

w1u � °¤ouss ε 条件下 o合金催化剂对 ≥的脱出率可

达到 || h ∀

kvl反应尾气中除 ≤�u外 o不含有其它有害气体 ∀

kwl经 ≤ • � 处理后排出的废水的 ��⁄xr≤ �⁄≤µ

� s1{ o可生化性良好 ∀
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采用间歇曝气工艺改进 ��法工艺氮磷

脱除功能的试验研究
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摘要  针对 ��法工艺氮磷脱除功能较弱的特点 o提出了采用间歇曝气工艺改进 ��法工艺氮磷脱除功能的试验方

案 o并以 ��法工艺污水厂实际污水为研究对象进行了小试研究 ∀结果表明 o连续流间歇曝气工艺简便易行 o在碳源

满足脱氮除磷要求的条件下 o能明显提高氮磷的去除率 ∀

关键词  污水处理  脱氮除磷  ��法  间歇曝气

1  引言

��法k�§¶²µ³·¬²± �¬²§̈ ªµ¤§¤·¬²±l工艺不设初沉

池 o由污泥负荷率很高的 �段和污泥负荷率较低的 �

段二级活性污泥系统串联组成 o并分别有独立的污泥

回流系统 ∀但由于 ��法工艺不具备深度脱氮除磷

功能 o其出水尚达不到防止水体富营养化的要求

为了防治日益严重的氮磷污染及水体富营养化 o

我国现行的污水综合排放标准k��{|z{ p t||yl对城

市二级污水处理厂出水的氮磷指标提出了较严格的

要求 ∀因此 o不仅新建城市污水处理厂应具备氮磷脱

除功能 o原无脱氮除磷设施的污水厂也须进行技术改

造 o使其具有氮磷脱除功能 ∀连续流间歇曝气工艺是

在对传统活性污泥法的改造中发展起来的 ∀该工艺

在反应池中实行间歇曝气 o并连续进出水 ∀曝气期完

成有机物和氨氮的氧化及微生物吸磷 o停气期完成反

硝化及释磷 ∀间歇曝气工艺的显著特点是 o硝化 !反

硝化 ~释磷 !吸磷过程在同一反应池内完成 o无须设置

专门的缺氧 !厌氧池 o而且内循环与污泥回流合并为

一个回流系统 o因此流程简单 ∀采用该工艺在对污水

处理厂改造时 o原有设施可不作更动 o只需定时供气 !

停气 o或数组曝气池通过阀门的切换交替轮流供气 o

即可达到去除 ≤ �⁄≤µ!��⁄x !≥≥等常规指标 o并增加

脱氮除磷功能的目的 ∀所以 o用间歇曝气工艺改造原

有污水厂非常方便 ∀

2  试验装置及方法

试验流程见附图 ∀试验进水取自青岛海泊河污

水处理厂k��法工艺l的 � 段出水 o并倒入贮水箱 ∀

进水由微型泵送入曝气池 o取水管头部设置网罩 o以

阻截大颗粒 o防止微型泵及进水阀门的堵塞 ∀增氧泵

由时间继电器控制启闭 o以实现间歇曝气 ∀在停气过
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º¤¶|| h ¤±§·«̈ µ¤·¬² ²© ��⁄xr≤ �⁄≤µ� s1{ ∏±§̈µuvs ε oy qy � °¤¤±§ ≥∂ s q{«p t q×«̈ ·¤¬̄ ª¤¶«¤¶¤̄¶² ¥̈ ±̈

¶·∏§¬̈§¥¼ �≤ ·̈¦«±¬́∏̈ o¤±§¬·º¤¶©²∏±§·«¤··«̈ µ̈ º¤¶±²²·«̈µ«¤µ° ª¤¶ ¬̈¦̈³·¦¤µ¥²± §¬²¬¬§̈ ¤±§¤¬µ¬±·«̈ ·¤¬̄

ª¤¶q

Κεψωορδσ  ·µ̈¤·° ±̈·²© º¤¶·̈º¤·̈µo≤ • � ¤±§¶³̈ ±·¦¤∏¶·¬¦º¤¶·̈º¤·̈µ

∞����≤∞�∞�× �ƒ ×�∞ � ∞� �∂ ��∞ƒƒ∞≤× ����×� ��∞���⁄ °��≥°��� ��≥ �ƒ �� °� �2
≤∞≥≥ �≠ ��×� �⁄�≤�����×∞� ��××∞�× �∞� �×���°� �≤∞≥≥ Ηυα Γυανγηυι ετ αλ(tx), , , ,

Αβστραχτ  �± ·«̈ ¬̄ª«·²©·«̈ ²̄º µ̈ °²√¤̄ ©̈©¬¦¬̈±¦¼ ²© ±¬·µ²ª̈ ± ¤±§³«²¶³«²µ²∏¶o·«̈ ¬̈³̈µ¬° ±̈·³µ²­̈¦·²©

±̈«¤±¦¬±ª·«̈ �2° µ̈ °²√¤̄ ©̈©¬¦¬̈±¦¼ ²© �� ³µ²¦̈¶¶¥¼¬±·µ²§∏¦¬±ª¬±·̈µ°¬··̈±·¤̈µ¤·¬²± ³µ²¦̈¶¶º¤¶³∏·©²µº¤µ§q

�¤¥2¶¦¤̄¨ ¬̈³̈µ¬° ±̈·º¤¶¦²±§∏¦·̈§º¬·«·«̈ µ̈¤̄ ¶̈ º¤ª̈ ²© �� ³µ²¦̈¶¶q×«̈ µ̈¶∏̄·¶²© ¬̈³̈µ¬° ±̈·¶«²º §̈·«¤··«̈

¬±·̈µ°¬··̈±·¤̈µ¤·¬²± ³µ²¦̈¶¶º¤¶ ¤̈¶¼·² ¥̈ ³µ¤¦·¬¶̈§q≥¤·¬¶©¤¦·²µ¼ µ̈ °²√¤̄ ©̈©¬¦¬̈±¦¬̈¶²© �2° º µ̈̈ µ̈¤̄¬½̈ §∏±§̈µ

·«̈ ¦²±§¬·¬²± ²© ±̈²∏ª«¦¤µ¥²± ¶²∏µ¦̈ q

Κεψωορδσ º¤¶·̈º¤·̈µ·µ̈¤·° ±̈·o¥¬²̄²ª¬¦¤̄ ³«²¶³«²µ∏¶¤±§ ±¬·µ²ª̈ ± µ̈ °²√¤̄ o�� ³µ²¦̈¶¶¤±§¬±·̈µ°¬··̈±·

¤̈µ¤·¬²±

⁄∞≥����ƒ �� ∞• ∞� ≠ • �≥×∞• �×∞� ×� ∞�× �∞�× ≥×�×���ƒ�� ��χ ����2��� �∞��� ��°

��×���≥��� Ζου Θιξιαν ετ αλ(t{), , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , ,

Αβστραχτ  �µ̈ º µ̈¼ º¤¶·̈º¤·̈µ·µ̈¤·° ±̈·¶·¤·¬²±©²µ�∏χ̄¬¤±2�¤²° ±̈ �µ²∏³¬± ×¤±ª¶«¤±¬¶§̈¶¬ª±̈ §·²·µ̈¤·

ts sss°vr§¥µ̈ º µ̈¼ º¤¶·̈º¤·̈µq×«̈ ¬±©̄∏̈ ±·≤ �⁄≤µ¤±§��⁄x ¤µ̈ u sss°ªr�¤±§t sss°ªr�µ̈¶³̈¦·¬√¨̄¼ q×«̈

©̈©̄∏̈ ±·≤ �⁄≤µ¤±§��⁄x ¤µ̈ txs°ªr�¤±§ys°ªr�µ̈¶³̈¦·¬√¨̄¼ ¤©·̈µ¥̈¬±ª·µ̈¤·̈§¥¼ ∏³©̄²º ¤±¤̈µ²¥¬¦¶̄∏§ª̈ ¥̈ §

µ̈¤¦·²µk��≥�l ¤±§¥¬²̄²ª¬¦¤̄ ¦²±·¤¦·²¬¬§¤·¬²± ³µ²¦̈¶¶q

Κεψωορδσ  ��≥�o¥¬²̄²ª¬¦¤̄ ¦²±·¤¦·²¬¬§¤·¬²±·¤±®¤±§¥µ̈ º µ̈¼ º¤¶·̈º¤·̈µ

u

∞�∂�� ��� ∞�× ��∞����∞∞� ���

∂ ²̄1t| o�²1t oƒ ¥̈µ∏¤µ¼ ousst


