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臭氧催化氧化系统在膜法有机浓水深度处理中的应用
袁少鹏∗,吴念鹏,陈　 翔,石　 洁
(北京碧水源科技股份有限公司,北京　 102206)

摘　 要　 洱源县某污水厂处理规模为 1. 0×104
 

m3 / d,主体工艺为“膜生物反应器(MBR) -纳滤”双膜工艺,其中纳滤系统产生

的浓水经臭氧催化氧化处理系统处理后与纳滤产水混合,混合出水主要指标达到国家《地表水环境质量标准》 ( GB
 

3838—
2002)中Ⅲ类(湖、库)标准,实现污水零排放。 臭氧催化氧化处理系统采用两段式设计,处理规模为 1

 

000
 

m3 / d。 臭氧催化氧

化系统通水运行一年后的性能测试显示,系统总体处理效果稳定,臭氧催化氧化处理后化学需氧量( CODCr )平均质量浓度由

148. 39
 

mg / L 降低到 75. 45
 

mg / L,耗电量约为 1. 85
 

kW·h / m3 。 结果表明,臭氧催化氧化工艺是膜法有机浓水深度处理的有效

工艺。
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Abstract　 Eryuan
 

WWTP
 

has
 

a
 

treatment
 

capacity
 

of
 

1. 0×104
 

m3 / d,
 

and
 

the
 

main
 

process
 

is
 

the
 

" membrane
 

bioreactor
 

( MBR) -
nanofiltration"

 

dual
 

membrane
 

process.
 

The
 

concentrated
 

water
 

generated
 

by
 

the
 

nanofiltration
 

system
 

is
 

treated
 

by
 

the
 

ozone
 

catalytic
 

oxidation
 

treatment
 

system
 

and
 

mixed
 

with
 

the
 

nanofiltration
 

water.
 

The
 

main
 

indices
 

of
 

the
 

mixed
 

water
 

meet
 

the
 

class
 

Ⅲ
 

( lake,
 

reservoir)
 

standards
 

in
 

the
 

national
 

Environmental
 

Quality
 

Standards
 

for
 

Surface
 

Water
 

( GB
 

3838—2002 ),
 

and
 

achieve
 

zero
 

wastewater
 

discharge.
 

The
 

ozone
 

catalytic
 

oxidation
 

treatment
 

system
 

adopts
 

a
 

two-stage
 

design
 

with
 

a
 

treatment
 

capacity
 

of
 

1
 

000
 

m3 / d.
 

The
 

performance
 

test
 

of
 

the
 

ozone
 

catalytic
 

oxidation
 

system
 

after
 

one
 

year
 

of
 

operation
 

with
 

water
 

shows
 

that
 

the
 

overall
 

treatment
 

effect
 

is
 

stable,
 

the
 

average
 

mass
 

concentration
 

of
 

chemical
 

oxygen
 

demand
 

(CODCr )
 

after
 

ozone
 

catalytic
 

oxidation
 

treatment
 

is
 

reduced
 

from
 

148. 39
 

mg / L
 

to
 

75. 45
 

mg / L,
 

and
 

the
 

power
 

consumption
 

is
 

about
 

1. 85
 

kW·h / m3 .
 

The
 

results
 

show
 

that
 

the
 

ozone
 

catalytic
 

oxidation
 

process
 

is
 

an
 

effective
 

process
 

for
 

advanced
 

treatment
 

of
 

organic
 

concentrated
 

water
 

by
 

membrane
 

method.
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　 　 在污水零排放和资源化工艺中,经过纳滤或反

渗透浓缩后的浓水中化学需氧量( CODCr ) 浓度很

高,臭氧催化氧化是目前应用最多的降解膜法有机

浓水 CODCr 的高级氧化技术( AOPs)。 AOPs 的主

要特征是通过产生强氧化性的羟基自由基(·OH)、

超氧自由基(·O2 )或其他自由基,直接与有机污染
物反应, 迅速将其降解为 H2O 和 CO2。 常规的

AOPs 包括:芬顿氧化法、湿式氧化法、电催化氧化

法、光催化氧化法、臭氧催化氧化法等[1] 。 其中,臭
氧催化氧化技术与常规的氧化技术相比具有如下优

点[2-4] 。
(1)具有多功能性:臭氧催化氧化技术不仅可

以降解废水中的有机污染物,而且还具有除氨氮、气
浮、杀菌等功能。

(2)可自动化控制:臭氧催化氧化过程的参数
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数据(过流量、填料阻力、臭氧量、水质等)都通过在

线仪表采集,可实现过程的自动化控制。
(3)利于环保:臭氧催化氧化技术处理废物时

不需再加入其他试剂,避免二次污染。 臭氧尾气破

坏器可将残余 O3 还原为 O2,减少中间产物污染。
(4)反应条件温和:反应在常温下即可进行,便

于操作。

图 1　 洱源县某污水厂提标改造后工艺流程

Fig. 1　 Process
 

Flow
 

of
 

Eryuan
 

WWTP
 

after
 

Upgrading
 

and
 

Construction

(5)较高的灵活性:可以单独处理废水,也可以

与其他方法联合处理废水。
(6)较高的便捷性:反应仪器简单,无需现场组

装,占地面积小,适合城市污水处理。
本文中通过洱源县某污水厂的污水零排放项

目,介绍了臭氧催化氧化系统在降解膜法有机浓水

的应用,对解决膜法有机浓水处理达标困难的难题

以及推动我国污水零排放技术的发展具有重要的现

实意义。
1　 项目背景
　 　 洱源县某污水厂位于云南省大理州洱源县茈碧

湖镇东南部,收集处理纬三路以南的茈碧湖南片区

城镇及村落污水,处理规模为 1. 0 × 104
 

m3 / d,原有

处理工艺为“厌氧-缺氧-好氧(AAO) +膜生物反应

器(MBR)”工艺,出水满足《地表水环境质量标准》
(GB

 

3838—2002) 中 Ⅳ 类标准 ( TN ≤ 15
 

mg / L)。
2018 年进行提标改造,增加纳滤深度处理系统。 同

时,为实现污水零排放,纳滤系统浓水经“高密池+浸
没式超滤+臭氧催化氧化”处理后与纳滤系统产水混

合,混合后出水主要指标达到国家《地表水环境质量

标准》(GB
 

3838—2002)中Ⅲ类标准(TN≤10
 

mg / L)。
设计进水水质和设计出水水质如表 1 所示。

表 1　 设计进出水水质
Tab. 1　 Designed

 

Influent
 

and
 

Effluent
 

Quality

水质指标
设计进

水水质

提标改造前

设计出水水质

提标改造后

设计出水水质

CODCr / (mg·L-1 ) 280 30 20

BOD5 / (mg·L-1 ) 150 6 4

SS / (mg·L-1 ) 240 10 3

TN / (mg·L-1 ) 35 15 10

氨氮 / (mg·L-1 ) 15 1. 5 0. 5

TP / (mg·L-1 ) 3 0. 3 0. 05

2　 提标改造工艺流程
　 　 洱源县某污水厂处理规模为 1. 0×104

 

m3 / d,考
虑水质要求、污水零排放、可实施性、运行费用等因

素,对原有污水处理工艺进行提标改造,新增纳滤膜

深度处理系统。 纳滤膜产水量为 9
 

000
 

m3 / d,纳滤

膜浓水量为 1
 

500
 

m3 / d,其中 500
 

m3 / d 纳滤膜浓水

回流至预处理单元,剩余 1
 

000
 

m3 / d 纳滤膜浓水经

深度处理后与纳滤膜产水混合后排放。 纳滤膜浓水

深度处理采用的处理流程为“高密池+浸没式超滤+
臭氧催化氧化”。 提标改造后工艺流程如图 1 所示。
3　 臭氧催化氧化系统设计
　 　 本项目臭氧催化氧化系统设计处理规模为

1
 

000
 

m3 / d,总占地面积约为 130
 

m2,单位水量占地

面积约为 0. 13
 

m2 / m3。
臭氧催化系统主要分为臭氧发生单元、臭氧

催化氧化单元和填料冲洗单元。 臭氧发生单元包

括臭氧发生器、臭氧投加分配装置等设备;臭氧催

化氧化单元包括缓冲罐、进水泵、臭氧催化氧化塔
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及臭氧尾气破坏器;填料冲洗单元包括冲洗泵及

反洗风机。
超滤出水首先进入缓冲罐,然后经进水泵提升

进入臭氧催化氧化塔 1,臭氧催化氧化塔 1 出水重

力流入臭氧催化氧化塔 2,臭氧催化氧化处理后的

出水与纳滤膜产水混合并消毒后排入洱海;压缩空

气进入臭氧发生器后产生臭氧,通过臭氧投加分配

装置进入臭氧催化氧化塔 1 和臭氧催化氧化塔 2,
臭氧尾气破坏器用于将残余臭氧还原为氧气排放;
氧化塔填料需定期进行冲洗,冲洗泵和进水泵共用,
气擦洗采用罗茨鼓风机。 臭氧催化氧化系统工艺流

程如图 2 所示。

图 2　 臭氧催化氧化系统工艺流程

Fig. 2　 Flow
 

of
  

Catalytic
 

Ozonation
 

System

3. 1　 臭氧发生单元

　 　 本项目臭氧催化氧化系统设计产水规模为

1
 

000
 

m3 / d,分 2 个独立系列,单系列设 2 座臭氧催

化氧化塔串联,两段式臭氧投加比为 3 ∶ 2,拟去除

CODCr 质量浓度 70
 

mg / L,设计臭氧投加比例为

1. 2 ∶ 1. 0。 臭氧发生系统的主要设计参数如表 2 所示。
表 2　 臭氧发生系统主要设计参数

Tab. 2　 Main
 

Designed
 

Parameters
 

of
 

Ozone
 

Generation
 

System

项目 设计参数

设计处理规模 / (m3·d-1 ) 1
 

000

拟去除 CODCr 质量浓度 / (mg·L-1 ) 70

设计臭氧投加比例 1. 2 ∶ 1. 0

设计臭氧投加量 / (mg·L-1 ) 84

两段式臭氧投加分配比 3 ∶ 2

臭氧需要总量 / (kg·h-1 ) 3. 5

臭氧制备量 / (kg·h-1 ) 4

臭氧制备质量浓度 / (g·m-3 ) 25

臭氧气体流量 / (m3·h-1 ) 160

功耗水平 / (kW·h·kg-1 ) 16

运行功率 / kW 64

3. 2　 臭氧催化氧化单元

　 　 臭氧催化氧化塔是臭氧催化氧化系统的核心单

元,主体材质为 SS316L,臭氧催化氧化塔采用上向

流形式,臭氧投加采用均布微孔曝气盘,管道环形布

置。 一段氧化塔尺寸 D×H 为 2. 2
 

m×6. 0
 

m,有效水

深为 5. 0
 

m,填料接触时间为 15
 

min;二段氧化塔尺

寸 D×H 为 2. 2
 

m×5. 15
 

m,有效水深为 4. 15
 

m,填料

接触时间为 15
 

min;清水区停留时间为 30
 

min,总停

留时间为 60
 

min。
臭氧催化氧化塔内装填 OC-5 型碳基催化剂,

在活性炭载体表面选择性地负载 Fe、Mn 等过渡金

属活性组分及 K、Na 等碱金属催化助剂,以及负载

双组分金属氧化物的新型催化剂,具有抗压强度高、
耐磨、稳定等特点[5-6] ,可原位促进臭氧分解成·OH
并降解有机物,反应无需高温高压条件,显著提升臭

氧对有机物的氧化能力和氧化效率,特别适合于污

水深度处理、膜浓水处理等过程。
臭氧尾气破坏器主要用途是消除臭氧尾气,主

要由除雾器、催化反应槽、加热器、离心风机和控制

柜组成。 离心风机从氧化塔的尾气排放口中抽出臭

氧,经除雾器去除烟雾后进入臭氧尾气破坏器,入口

处设加热器防止臭氧冷凝,臭氧通过催化反应槽被

还原为氧气,避免臭氧对大气环境造成污染。
臭氧催化氧化塔的主要设计参数如表 3 所示,

臭氧催化氧化塔图如图 3 所示。
3. 3　 填料冲洗单元

　 　 在臭氧催化氧化塔的配水区设有压力变送器,
产水一定时间后污染物质逐渐沉积在填料内,造成

填料的过水阻力增大,进水压力随之增长,当压力测
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　 　 　 　 表 3　 臭氧催化氧化塔主要设计参数
Tab. 3　 Main

 

Designed
 

Parameters
 

of
  

Catalytic
 

Ozonation
 

Tower

项目 主要设计参数

设计处理规模 / (m3·d-1 ) 1
 

000

设计上升滤速 / (m·h-1 ) 10

催化剂填料层停留时间 / min 30

总水力停留时间 / min 60

碳基催化剂粒径 / mm 2. 4

碳基催化剂堆积密度 / (g·L-1 ) 380

碳基催化剂比表面积 / (cm2·g-1 ) 900

图 3　 臭氧催化氧化塔

Fig. 3　 Catalytic
 

Ozonation
 

Tower

定值超过最大允许值时,就需要通过填料冲洗来去

除污染物质,从而使进水压力值恢复到初始值。 填

料冲洗单元包括水冲洗和气擦洗,一个冲洗周期为

5
 

min,其中气擦洗 2
 

min,水冲洗 3
 

min,气擦洗强度

为 20
 

L / (m2·s),水冲洗强度为 4. 5
 

L / (m2·s),在冲

洗过程中不使用化学药剂。

4　 调试问题及解决措施
　 　 臭氧催化氧化系统在调试运行过程中出现一些

问题,在采取相应解决措施后,总体运行稳定。

(1)臭氧催化氧化塔存在负压

臭氧催化氧化塔为了保证不泄漏臭氧,为全封

闭罐体结构。 在调试运行过程中发现,在填料冲洗

时降液位存在负压,再次启动进水泵时正压增大的

情况,可能会损坏水泵。 为避免罐体正负压情况,采
取以下措施:在臭氧催化氧化塔顶部安装全天候呼

吸阀,解决罐内正压、负压问题,使罐内的液体进出

不受阻碍,当外液体输入罐内时有大量的气体往外

呼(称正压);当罐内液体往外输出时罐内必须从外

空气吸进罐内(称负压);当停止工作时呼吸阀自动

关闭不会把罐内液气往外泄漏,使罐内的液体质量

得到了有力的保障。
(2)存在水锤现象

因臭氧催化氧化塔运行有效水深较高,停泵和

冲洗期间切换水泵启停时,发现部分管道有水锤振

动现象,如果不加以控制可能引起管道破损或水泵

损坏,甚至引发更加严重的后果。 为解决水锤问题,
采取以下措施:第一,更换进水泵出口的止回阀为微

阻缓闭止回阀;第二,水泵启动前,进水阀门先打开

25%,启动水泵,待管道充满水后将进水阀门开到所

需开度;第三,在填料气水联合冲洗时,先开启冲洗

水泵,后开启鼓风机。 采取以上措施后,在系统运行

时水锤问题得以避免。
(3)压缩空气系统冷凝水排放

该系统臭氧发生器为空气源,配有压缩空气

系统,但臭氧发生室没有设计排水沟,前期调试期

间冷干机、吸附干燥机及油水分离器等产生的冷

凝水直接排放到车间地面,影响环境卫生。 因此,
增加了专门的集水管道,将冷凝水排放到水处理

工艺前端。

5　 系统性能测试
　 　 洱源县某污水厂提标改造项目于 2019 年 4 月

调试完成进入试运行阶段,试运行时间为 6 个月,截
至目前项目运行状况良好,出水水质达标,各工艺段

主要指标监测值如表 4 所示。
由图 4 和图 5 的荧光光谱测试结果中可知,纳

滤膜浓水的荧光峰值较高为 100
 

nm 左右,经过臭

氧催化氧化处理后,荧光峰的强度大大降低,峰值

降低为 40
 

nm 左右。 说明经过臭氧催化氧化降解

后,纳滤膜浓水中大分子有机物被分解为小分子

有机物。

—29—

袁少鹏,吴念鹏,陈　 翔,等.
臭氧催化氧化系统在膜法有机浓水深度处理中的应用

　
Vol. 43,No. 1,2024



　 　 　 　 表 4　 各工艺段主要指标监测平均值
Tab. 4　 Average

 

Monitoring
 

Values
 

of
 

Main
 

Indices
 

in
 

Each
 

Process
 

Section

项目 CODCr BOD5 氨氮 TP TN

进水 / (mg·L-1 ) 261. 99 128. 67 12. 23 2. 57 19. 03

MBR 出水 / (mg·L-1 ) 26. 98 3. 12 0. 92 0. 27 8. 87

纳滤出水 / (mg·L-1 ) 13. 49 1. 05 0. 90 0. 03 1. 50

纳滤浓水 / (mg·L-1 ) 148. 39 127. 73 1. 10 2. 43 75. 20

纳滤浓水经臭氧氧化出水 / (mg·L-1 ) 75. 45 11. 55 0. 50 0. 05 70. 35

纳滤出水与臭氧氧化出水混合后

总出水 / (mg·L-1 )
19. 69 2. 10 0. 91 0. 03 8. 39

主要指标总去除率 92. 48% 98. 37% 92. 56% 98. 83% 55. 94%

图 4　 纳滤膜浓水荧光光谱测试结果

Fig. 4　 Fluorescence
 

Spectrum
 

Test
 

Results
 

of
 

NF
 

Membrane
 

Concentrated
 

Water

　 　 臭氧催化氧化系统的运行状况良好,产水量及

运行压力稳定,且去除 CODCr 浓度达到设计要求

(拟去除 CODCr 质量浓度为 70
 

mg / L),直接运行费

用主要是电费,包括臭氧发生器、空气压缩机、进水

　 　 　 　

图 5　 臭氧催化氧化出水荧光光谱测试结果

Fig. 5　 Fluorescence
 

Spectrum
 

Test
 

Results
 

of
 

Catalytic
  

Ozonation
 

Effluent

泵、鼓风机的电费,平均吨水电耗约为 1. 85
 

kW·h。
2019 年 5 月—10 月系统试运行期间,每天对臭氧催

化氧化系统进行测试,臭氧催化氧化系统性能测试

结果如表 5 所示。

表 5　 臭氧催化氧化系统性能测试结果
Tab. 5　 Results

 

of
  

Catalytic
 

Ozonation
 

System

项目 5 月 6 月 7 月 8 月 9 月 10 月 平均值

月累计产水量 / m3 3. 06×104 3. 07×104 3. 08×104 3. 08×104 3. 05×104 3. 06×104 3. 06×104

日平均产水量 / m3 987. 10 1
 

023. 33 993. 55 993. 55 1
 

016. 67 987. 10 1
 

000. 22

平均运行压力 / kPa 87. 94 87. 69 87. 75 87. 80 88. 12 88. 61 87. 99

平均进水 CODCr 质量浓度 / (mg·L-1 ) 149. 11 147. 63 147. 52 147. 34 147. 87 150. 87 148. 39

平均出水 CODCr 质量浓度 / (mg·L-1 ) 75. 57 75. 49 75. 46 75. 35 75. 24 75. 60 75. 45

平均去除 CODCr 质量浓度 / (mg·L-1 ) 73. 54 72. 14 72. 06 71. 99 72. 63 75. 27 72. 94

平均 CODCr 去除率 49. 32% 48. 87% 48. 85% 48. 86% 49. 12% 49. 89% 49. 15%

6　 结论
　 　 洱源县某污水厂为洱海流域首座出水严格达到

地表水Ⅲ类(湖、库)标准的污水处理厂示范项目,
本工程中的臭氧催化氧化系统主要用于污水处理厂
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纳滤膜有机浓水的深度处理,改性碳基催化剂填料

的应用极大地提高了臭氧的利用率,该技术具有氧

化能力强、占地面积小、运行能耗低、催化剂性能优

良、无二次污染等特点。
①氧化能力强,臭氧催化氧化系统在纳滤膜浓

水 CODCr 质量浓度为 148. 39
 

mg / L 的前提下,出水

CODCr 质量浓度达到 75. 45
 

mg / L,有机物降解效果

显著。
②占地面积小,臭氧催化氧化系统总占地面积约

为 130
 

m2,折算单位水量占地面积约为 0. 13
 

m2 / m3。
③运行能耗低,臭氧催化氧化系统的平均吨水

电耗为 1. 85
 

kW·h。
④OC-5 型碳基催化剂在活性炭载体表面选择

性地负载 Fe、Mn 等过渡金属活性组分及 K、Na 等碱

金属催化助剂,以及负载双组分金属氧化物的新型

催化剂,具有抗压强度高、耐磨、稳定等特点。 从工

程运行结果来看,OC-5 催化剂表现出优良的性能。
采用臭氧催化氧化技术处理经纳滤膜处理后的

有机浓水,取得了理想的有机物降解效果,对于实现

污水处理厂的零排放具有重要示范意义,该系统运

行稳定,具有可观的社会效益。
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