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摘　要：论文采用臭氧／紫外（Ｏ３／ＵＶ）高级氧化技术对难生化降解且微生物毒性大的腈纶聚合工艺

废水进行处理，考察了反应时间、ｐＨ、污染物浓度等对处理效果的影响。结果表明，Ｏ３／ＵＶ协同处

理腈纶废水的效果优于臭氧和紫外单独作用效果的叠加，有明显的协同促进作用。处理后废水的

Ｂ／Ｃ由原来的０．０８提高到０．３以上，可有效提高腈纶废水的可生化性，为后续的生物处理创造良

好的条件。在反应时间为３０ｍｉｎ、ｐＨ为６的条件下，Ｏ３／ＵＶ协同作用对腈纶废水的处理效果最

佳，ＣＯＤ可由１１２０ｍｇ／Ｌ降解到８５０ｍｇ／Ｌ，去除率达２５％，Ｂ／Ｃ可提高到０．３４。降低废水中初始

污染物浓度，ＣＯＤ的去除率显著升高，但Ｂ／Ｃ提高不明显。
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　　腈纶生产过程中产生的废水水质复杂，尽管外

观无色透明，但低聚物含量高，含有有毒物质、其

ＢＯＤ５／ＣＯＤ值在０．０１～０．２之间，属于难生物降解

废水，对环境危害较为严重［１２］。由于腈纶废水中的

有毒物质对生物的毒害作用，现有的大部分生化工

艺处理效果都不理想，所以在进入生物处理前的预

处理作用越来越被人们所关注［３］。按照处理方式的

不同，目前的研究主要可以分为物理化学处理和生

物处理２大类
［１，４］。物理化学法包括：混凝、内电

解、气浮、臭氧氧化、超滤、微滤和吸附预处理等；生

物法包括：ＳＢＲ工艺、生物接触氧化法、生物滤塔等。

高级氧化技术（ＡｄｖａｎｃｅｄＯｘｉｄａｔｉｏｎＰｒｏｃｅｓｓｅｓ，

ＡＯＰｓ）是一大类反应过程的总称，包括高温高压下

的超临界水氧化，也包括常温常压下由光、声、催化
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剂等所诱导的过程［５］。中国学者主要从光催化氧化

和内电解等方面研究了高级氧化技术对腈纶废水的

处理效果［６８］，而且只是针对ＣＯＤ的去除率或腈纶

废水中的某一种污染物的处理效果进行研究，没有

考虑实际应用的可行性和后续处理的实用性，普遍

存在催化剂回收难、运行费用高和工业化难等缺点。

因此，开发高效实用的高级氧化技术作为预处理技

术，提高废水的可生化性能，仍将是今后一段时间的

研究热点。

Ｏ３／ＵＶ法始于２０世纪７０年代，因其反应条件

温和（常温常压）、氧化能力强而发展迅速［９１０］。实

验通过研究Ｏ３／ＵＶ高级氧化技术处理腈纶废水的

协同作用，探讨反应时间、ｐＨ 和污染物浓度等条件

参数对处理效果的影响，提高腈纶废水的可生化性，

为后续的生物处理创造良好的条件。同时，通过确

定最佳运行条件，为中试和工程实践提供理论依据。

１　实验材料和方法

１．１　实验装置

实验所采用的装置如图１所示。主体反应器选

用抗老化的ＵＰＶＣ管制成，采用圆柱形设计。反应

器高１０００ｍｍ，直径２５０ｍｍ，有效容积４０Ｌ。实验

用臭氧由臭氧发生器制备，并由反应器底部通入，臭

氧发生量为５ｇ／ｈ。紫外灯置于反应器的中心，于反

应器顶部的接口处密闭。利用内循环泵充分混合反

应器中的液体，反应器上部的臭氧排出口用于收集

处理实验过程中溢出的臭氧。

１．２　实验用水

实验用水取自中国某大型干法腈纶生产厂的腈

纶聚合工艺废水。腈纶聚合废水水量仅占该厂总水

量的１／３，但绝大部分难降解和有毒有害物质主要

来自聚合工段，废水的Ｂ／Ｃ在０．０５～０．１２之间，远

低于该厂总污水的Ｂ／Ｃ（０．３～０．４）。因为聚合反应

中生成不同分子量的聚丙烯腈并且投加二甲基甲酰

胺（ＤＭＦ）、丙烯腈（ＡＮ）、ＥＤＴＡ、壬基酚聚氧乙烯醚

等原料，因此废水中污染物主要有硫酸盐、ＤＭＦ、

ＥＤＴＡ、丙腈磺酸钠、有机胺、油剂和聚丙烯腈低聚

物等，其主要的污染物指标如表１所示。

表１　腈纶废水主要污染物指标

ＣＯＤ／

（ｍｇ·Ｌ－１）
ＢＯＤ／

（ｍｇ·Ｌ－１）
ＴＮ／

（ｍｇ·Ｌ－１）
ＮＨ４＋／

（ｍｇ·Ｌ－１）
ｐＨ

１１００～１３００ ６０～１００ ２５０～３２０ ４０～５０ ５～６

１．３　实验方法

实验采用批式实验的方式，在每次实验开始前，

将待处理废水注入反应器，并依据所需条件进行实

验。实验过程连续运行，定时在取样口进行取样。

臭氧发生器由纯氧制备机和臭氧制备机２部分组

成，首先由制纯氧机将空气制备成纯氧，将其通入制

臭氧机从而产生臭氧，之后由管道加压射流器将制

备的臭氧加压溶入水中。紫外灯波长为２５４ｎｍ，功

率３０Ｗ，外部有石英玻璃套管，实验时将其直接置

于水中。

１．臭氧发生器２．制纯氧机３．制臭氧机４．臭氧输送管５．进水口

６．进水泵７．Ｏ３／ＵＶ 反应器８．采样口 ９．臭氧溢出吸收口

１０．紫外灯１１．液体循环泵１２．出水口

图１　犗３／犝犞实验装置示意图

１．４　分析方法

实验主要检测指标有：ＣＯＤ、ＢＯＤ５、ＮＨ４
＋、ＴＮ

以及ｐＨ 值、臭氧等，分析方法均采用国家标准方

法。其中，ｐＨ 值用便携式ｐＨ 测量仪测定，ＴＮ使

用岛津ＴＯＣＶＣＰＨ／ＴＮ分析仪测定，其它参数的

测定方法均按国家标准方法执行［１１］。

２　实验结果与讨论

２．１　反应时间对处理效果的影响

废水不调节ｐＨ值，经过Ｏ３／ＵＶ协同作用处理

３ｈ，测定ＣＯＤ、ＢＯＤ、ＮＨ４
＋、ＴＮ变化规律，考察反

应时间对处理效果的影响，具体实验结果如图２（ａ）

所示。在反应的前３０ｍｉｎ，ＣＯＤ降解迅速，ＢＯＤ显

著提高，并且在３０ｍｉｎ时达到最大。随着反应时间

的增长，ＢＯＤ呈下降趋势，而ＣＯＤ却不再继续降

解。氨氮浓度变化很小，仅当反应进行到２～３ｈ

时，其浓度由４４ｍｇ／Ｌ增加到５２ｍｇ／Ｌ，同时在这一

时期，ＣＯＤ浓度也略有增加。分析其原因，在这一

反应阶段，有某些难降解的有机氮类污染物被氧化

分解所致。ＴＮ在整个实验过程中基本没有变化，

故没有在图中显示。综上，单纯的延长反应时间并

不能提高ＣＯＤ的去除率和可生化性，相反，因为高

级氧化技术对有机物降解的无选择性［１２］，过长的反

应时间还会继续降解系统中可生化降解的ＢＯＤ，反

而使提高的Ｂ／Ｃ又有所降低。

６３１ 土 木 建 筑 与 环 境 工 程　　 　　　　　　　　　　　　　　第３３卷



 http://qks.cqu.edu.cn

图２　反应时间对处理效果的影响

２．２　臭氧／紫外协同作用分析

表２中显示的是在反应时间为３０ｍｉｎ时，Ｏ３、

ＵＶ单独作用和Ｏ３／ＵＶ协同作用的对比实验数据。

结果表明，单独的ＵＶ照射对废水的作用效果微弱，

ＣＯＤ去除很少，Ｂ／Ｃ提高也不明显。单独的 Ｏ３ 氧

化处理效果虽然优于单独的 ＵＶ 照射，但处理后

Ｂ／Ｃ也仅从０．０８提高到０．１７，ＣＯＤ的除去率也仅

有１０％。而Ｏ３／ＵＶ协同作用效果显著，ＣＯＤ的除

去率达到２５％，Ｂ／Ｃ可以提高到０．３１。

表２　犗３、犝犞单独作用和犗３／犝犞协同作用的对比实验数据

原水水质 ＵＶ Ｏ３ ＵＶ＋Ｏ３ Ｏ３＋Ｈ２Ｏ２

ＣＯＤ／（ｍｇ·Ｌ－１） １２００ １１４０ １０７０ ９３０ １０５２

ＢＯＤ／（ｍｇ·Ｌ－１） ９５ １４０ ２１０ ２９１ ２０５

Ｂ／Ｃ ０．０８ ０．１２ ０．２０ ０．３１ ０．１９

Ｂ／Ｃ提高值 ０．０４ ０．１２ ０．２３ ０．１１

采用相同的实验条件，使 Ｏ３／ＵＶ 协同作用１

ｈ，增加取样频率，确定最佳反应时间，图２（ｂ）可以

清晰地反映出ＣＯＤ及Ｂ／Ｃ比随时间的变化。ＣＯＤ

的去除率、Ｂ／Ｃ的提高均是在３０ｍｉｎ时达到最高，

并在随后的时间里基本维持稳定。４０ｍｉｎ时ＢＯＤ

的增加值略高于３０ｍｉｎ，但对Ｂ／Ｃ贡献并不显著，

ＣＯＤ去除没有提高，结合处理成本等经济性原因考

虑，确定最佳反应时间为３０ｍｉｎ。从图中还可以看

出，ＢＯＤ的增加和ＣＯＤ的去除具有明显的线性关

系，基本符合一级反应动力学，这与前人研究的紫外

光解多氯联苯的动力学模型和Ｏ３／ＵＶ工艺降解微

囊藻毒素的动力学特性结果相一致［１３１４］。

定义Ｏ３／ＵＶ协同效率η为：

η＝
犚Ｏ

３＋ＵＶ－ 犚Ｏ
３
＋犚（ ）ＵＶ

犚Ｏ
３
＋犚ＵＶ

×１００％ （１）

其中，犚Ｏ
３
、犚ＵＶ分别为Ｂ／Ｃ在Ｏ３ 和ＵＶ单独作用下

提高的数值；犚Ｏ
３
＋ＵＶ为Ｂ／Ｃ在 Ｏ３ 和 ＵＶ协同作用

下提高的数值。

通过式（１）计算，得出 Ｏ３／ＵＶ 协同效率η为

６４％，即Ｏ３／ＵＶ协同作用对腈纶废水Ｂ／Ｃ的提高，

远高于两者简单的叠加，由此证明，Ｏ３ 和 ＵＶ２种

高级氧化技术具有良好的协同促进作用。

从单因素作用结果分析，Ｏ３ 氧化对提供强氧化

基团起主要作用，而 ＵＶ照射的直接氧化作用并不

明显。紫外光的照射使溶液内·ＯＨ 等浓度上升，

可使单位时间内与污染物分子反应的·ＯＨ总量增

加；另一方面，这些强氧化基团的引发是链式反应，

初始引发基团越多，被引发的强氧化基团越多［１５］。

为了进一步分析ＵＶ照射的作用，实验通过向Ｏ３ 体

系中投加 Ｈ２Ｏ２ 来增加·ＯＨ 数量进行对比试验，

结果如表２最后一列所示，ＣＯＤ的降解和ＢＯＤ的

提高并不明显。由此说明，紫外光照射的作用不仅

仅是在体系中起到激发和促进Ｏ３ 反应过程中羟基

自由基等强氧化基团的形成，更主要的是在紫外光

的照射下，有机物分子被紫外辐射激活，使反应的活

化能降低，从而在一系列自由基·ＯＨ、·Ｏ或普通

Ｏ３与激发态Ｏ２ 的作用下被分解，这可能是Ｏ３／ＵＶ

协同效应的主要原因。

２．３　狆犎值对处理效果的影响

调节废水ｐＨ值分别为５～９，控制反应时间为

３０ｍｉｎ，考察了不同ｐＨ 值对处理效果的影响。从

图３中看出，在ｐＨ 值为７时效果最好，ｐＨ 值向酸

性和碱性变化，都会影响ＣＯＤ的去除效果，ｐＨ为９

时效果最差。从ＣＯＤ在前３０ｍｉｎ内降解的曲线分

析，在不同ｐＨ 值条件下，ＣＯＤ的去除与时间均有

较好的线性关系，符合一级反应动力学，而直线的斜

率反映降解速率。

图４表示的为不同ｐＨ 值条件下，Ｂ／Ｃ比的变

化情况。可以看出，ｐＨ值在６～７时，Ｂ／Ｃ最好，可

以达到０．３４。碱性条件对Ｂ／Ｃ比的影响较大，在

ｐＨ值为９时，Ｂ／Ｃ降低至０．１６。综上结论认为，在

ｐＨ值为７左右时，处理效果最好，而碱性条件对处
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图３　狆犎值对犆犗犇去除的影响

理效果影响较大。这与Ｎａｄｅｚｈｄｉｎ
［１６］认可的在碱性

介质中臭氧产生自由基的速度更快，·ＯＨ 的存在

可有效促进臭氧分解生成自由基的结论不太相同。

这是因为ｐＨ 对有机物的存在形态有相当大的影

响，且对有机物与臭氧的反应途径也存在一定的影

响。腈纶废水中的聚合物在反应过程中，在酸性条

件下首先被分解为聚丙烯酸等物质，在碱性条件下

是丙烯酸盐和丙烯酰胺的共聚物［１７］，而聚丙烯酸等

相对更容易被进一步降解。正常情况下，在酸性环

境中（ｐＨ＜４）臭氧的直接反应占主导；在碱性环境

中（ｐＨ＞１０）臭氧的间接反应占主导；而在接近中性

的条件下这２种途径都很重要
［１８］。对于腈纶废水，

臭氧反应是反应的直接引发剂，而紫外光照射后产

生的大量自由基又维持反应继续进行，所以这２种

途径都很重要，综上，实验在ｐＨ值为６的偏酸性条

件下处理效果较好。

图４　狆犎值对犅／犆比的影响

实验同时发现，废水经过处理后，ｐＨ值会显著

降低，ｐＨ值由５．０、６．１、７．０、８．０、９．１分别降至４．２、

４．８、５．４、７．１和８．３。其中，ｐＨ值为７时降低幅度

最大。分析认为，这主要是 Ｏ３／ＵＶ协同作用将复

杂的、有毒的大分子有机物发生断链、开环等反应，

生成简单的、无毒或低毒的小分子化合物，而这类小

分子物质以小分子有机酸为主，所以随着反应的进

行，ｐＨ值会逐渐降低，Ｂ／Ｃ比提高越多，ｐＨ值降低

幅度越大。

２．４　污染物浓度对处理效果的影响

为考察污水中不同污染物浓度时，Ｏ３／ＵＶ协同

作用下处理效果的差异，将腈纶合成废水分别稀释

２倍和４倍以及不稀释条件进行了对比实验。稀释

用水为纯净水，稀释后ｐＨ 值调节为７，反应时间为

３０ｍｉｎ。具体实验数据如表３所示。

表３　不同初始污染物浓度下犗３／犝犞协同作用下处理效果

原水ＣＯＤ
浓度／（ｍｇ·Ｌ－１）

反应后ＣＯＤ
浓度／（ｍｇ·Ｌ－１）

ＣＯＤ去

除率／％

原水中

Ｂ／Ｃ

反应后

Ｂ／Ｃ

１１２０ ８２５ ２５ ０．０８ ０．３４

５０５ ３４２ ３２ ０．０８ ０．３６

２７５ １６５ ４０ ０．０８ ０．２７

从表中数据可以看出，当进水 ＣＯＤ 浓度从

１１２０ｍｇ／Ｌ减小到２７５ｍｇ／Ｌ，ＣＯＤ去除率可以由

２５％提高到４０％。可见，在初始污染物浓度降低

时，ＣＯＤ去除率随之升高。而由于初始废水中污染

物浓度低，会使部分ＢＯＤ也被快速降解，所以当进

水中ＣＯＤ浓度为２７５ｍｇ／Ｌ时，处理后Ｂ／Ｃ下降到

０．２７。这是因为，在一定浓度的臭氧发生量和一定

功率的紫外光辐照下，单位时间和体积内，废水中的

污染物吸收的光子数量和与之反应的自由基数量是

一定的。如果污染物起始浓度降低，而单位时间内

降解的污染物绝对数量变化很小，所以可以显著提

高ＣＯＤ的降解率。但由于高级氧化技术没有选择

性，在提高 ＣＯＤ去除率的同时，也会把新产生的

ＢＯＤ氧化分解，所以Ｂ／Ｃ比没有显著提高，而且在

初始浓度较低时，Ｂ／Ｃ反而会降低。综合考虑经济

和去除率２方面因素，污染物浓度在５００ｍｇ／Ｌ左右

时处理效果较好。

３　结论

通过对Ｏ３／ＵＶ协同作用降解腈纶废水影响因

素分析，得到以下结论：

１）单纯的延长反应时间并不能提高ＣＯＤ的去

除率和可生化性，Ｏ３／ＵＶ处理腈纶废水的最佳反应

时间为３０ｍｉｎ，ＣＯＤ去除率和Ｂ／Ｃ比提高最高。

２）Ｏ３／ＵＶ协同作用效果显著，ＣＯＤ的除去率

达到２５％，Ｂ／Ｃ可以提高到０．３１，协同效率η可达

到６４％。Ｏ３ 氧化起主要提供强氧化基团的作用，而

ＵＶ照射体系中主要起到激发和促进Ｏ３ 反应的作

用。

３）在不同ｐＨ值条件下，ＣＯＤ的去除与时间均

有较好的线性关系，符合一级反应动力学。在ｐＨ

值为６左右时，处理效果最好，Ｂ／Ｃ可达到０．３４，而

碱性条件对处理效果影响较大。ＣＯＤ去除率随初

始污染物浓度降低而升高，Ｂ／Ｃ比没有显著提高，而

且在初始浓度较低时，Ｂ／Ｃ反而会降低。
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４）Ｏ３／ＵＶ工艺可以有效的提高腈纶废水的可

生化性，Ｂ／Ｃ比可以提高到０．３以上，可以为后续生

化处理创造良好条件。
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