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工业废水难降解有机物深度处理技术与设计综述
刘　 琪∗,雷培树,余琴芳,阮　 洋,张　 强,范　 闯,万年红
(中国市政工程中南设计研究总院有限公司,湖北武汉　 430010)

摘　 要　 随着废水排放标准的不断提高,工业废水处理厂面临着提标升级的技术需求,意味着需要去除水中的难降解有机

物。 目前的实际工程中,难降解有机物的深度处理通常使用高级氧化法、吸附、膜分离等方法。 文章对不同工艺在废水深度

处理单元中的作用机理和运行性能进行综述,并结合实际工作案例,提出废水深度处理工程的设计工作思路:调研-试验-设

计,为工业废水难降解有机物深度处理的设计工作提供技术参考。
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Abstract　 With
 

the
 

continuous
 

improvement
 

of
 

wastewater
 

discharge
 

standards,
 

industrial
 

wastewater
 

treatment
 

plants
 

( WWTPs)
 

are
 

facing
 

the
 

technical
 

needs
 

of
 

upgrading,
 

which
 

means
 

that
 

it
 

is
 

necessary
 

to
 

remove
 

non-degradable
 

organics
 

pollutant
 

in
 

wastewater.
 

At
 

present,
 

advanced
 

oxidation,
 

adsorption
 

and
 

membrane
 

separation
 

are
 

commonly
 

used
 

for
 

the
 

advanced
 

treatment
 

of
 

refractory
 

organics
 

pollutant
 

in
 

practical
 

engineering.
 

The
 

function
 

mechanism
 

and
 

operation
 

performance
 

of
 

different
 

processes
 

in
 

wastewater
 

advanced
 

treatment
 

unit
 

are
 

reviewed,
 

and
 

combined
 

with
 

actual
 

work
 

cases,
 

the
 

design
 

idea
 

of
 

wastewater
 

advanced
 

treatment
 

project
 

is
 

proposed:
 

research-test-design,
 

providing
 

technical
 

reference
 

for
 

the
 

design
 

of
 

non-degradable
 

organic
 

matter
 

advanced
 

treatment
 

of
 

industrial
 

wastewater.
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随着现代工业的发展,工业废水的污染程度越

来越严重,对环境造成了严重的污染。 根据《2021
年中国环境统计年鉴》,2020 年各行业排放 CODCr

量总计 433
 

606
 

t,其中纺织业排放 60
 

563
 

t,造纸业

排放 54
 

294
 

t,化工业排放 56
 

691
 

t,对生态环境造

成的污染是当今社会最严重的环境污染问题之一。
根据行业类别的不同,工业废水的水质特征迥异,但
大部分行业的废水中往往含有难降解有机物,常规

二级处理无法将其有效去除。 工业废水处理流程中

增加深度处理单元,提高工业废水处理技术水平,减
少污染物的排放,是当前社会发展的必要要求。 正

因如此,国家对各行业工业废水都做出了详细的处

理工程技术规范和排放标准要求,针对难降解有机

物专门出台了《难降解有机废水深度处理技术规

范》(GB / T
 

39308—2020),对各项污染物的排放浓

度限值和处理手段都做出了详细规定,以保证工业

废水排放对生态环境的安全性。
对于工业废水中难降解有机物的深度处理,有

焚烧、吸附、膜分离、氧化还原等技术。 工程上常见

的是高级氧化工艺(AOPs)、吸附、膜分离 3 类,本文

介绍了这 3 类技术去除难降解有机物的机理、研究
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进展以及实际应用。 然后结合两项实际设计工程项

目,提出工业废水深度处理工程设计思路,为今后工

业废水深度处理的设计工作提供参考经验。
1　 AOPs

AOPs 是一类通过物理化学方法生成具有强氧

化性的羟基自由基(·OH),将废水中的难降解有机

物降解为小分子甚至将其矿化的污废水处理技术。
·OH 具有极高的氧化电位(2. 8

 

eV),其氧化能力仅

次于氟,能无选择性地与废水中的有机物反应,破坏

其原本结构以对其降解或矿化,包括农药、染料等难

降解分子[1] 。 常用的 AOPs 包括芬顿氧化法、臭氧

氧化法、电子束法等。
1. 1　 芬顿氧化法

芬顿反应被发现于 1894 年,其是指 H2O2 在

Fe2+催化作用下通过一系列反应生成·OH 的过程。
常规均相芬顿反应通常使用 Fe2+ 作为铁源催化剂,
在酸性条件下,Fe2+在多种氧化态中循环[式(1) ~式

(7)]。 经过一系列反应后,目标污染物与·OH 发生

脱氢反应或经其他反应路径被氧化去除。该系列反应

速度快,具有无毒、高效、投资和运行费用低等优点。

Fe2+
 

+
 

H2O2
 →

 

Fe3+
 

+
 

OH-
 

+
 

·OH
[k= 76

 

L / (mol·s),链的开始]{ (1)

Fe2+
 

+
 

·OH
 

→
 

Fe3+
 

+
 

OH-

[k= 2. 5×108
 

~ 5. 1×108
 

L / (mol·s),链的终止]{
(2)

·OH
 

+
 

H2O2
 →

 

HO2·
 

+
 

H2O (3)
Fe3+

 

+
 

H2O2
 =

 

Fe-OOH2+
 

+
 

H+ (4)
Fe-OOH2+

 

→
 

Fe2+
 

+
 

HO2· (5)
Fe2+

 

+
 

HO2·→
 

Fe3+
 

+
 

HO-
2 (6)

Fe3+
 

+
 

HO2·
 

→
 

Fe2+
 

+
 

O2
 +

 

H+

[k= 0. 01 ~ 0. 02
 

L / (mol·s)]{ (7)

H2 O2 既能氧化 Fe2+ ,也能还原 Fe3+ ,因此,也
可以利用 Fe3+作为铁源催化剂。 由于在中性或者

碱性条件下,Fe2+ 、Fe3+ 会逐渐以氧化物的形式析

出,降低芬顿反应效率,芬顿反应需要在酸性条件

下进行。 工程上则是在芬顿反应之前设置调酸

池,通过加酸(通常是硫酸)将废水的 pH 值调至 3
左右,在芬顿反应结束后,再使用碱液将 pH 回调,
这个过程会消耗大量的酸碱药剂。 同时芬顿反应

依旧会产生大量铁泥,降低 H2 O2 利用率。 药剂投

加和铁泥处置需要消耗大量资源,这与目前国家

高效低碳运行的方针相违背。 目前的研究方向主

要在于设法提升芬顿工艺效能的同时,降低其药

耗、能耗、产泥量。
(1)在芬顿反应体系中引入 Fe2+或 Fe3+配体的

均相芬顿工艺。 Fan 等[2]合成出一种具有光催化和

光芬顿能力的二水合草酸亚铁光催化剂,其价带导

带位置分别为 2. 35、0. 18
 

V(标准氢电极,pH 值 =
7),该催化剂在可见光下 3

 

h 对罗丹明 B 的去除率

可以达到 95%以上,有很好的应用前景。
(2)铁源以矿物质颗粒形态或载体支撑形式存

在的非均相芬顿体系。 零价铁具有稳定性好、来源

广泛、回收方便、环境友好等优点,可替代 Fe2+ 作为

芬顿催化剂[3-4] 。 但零价铁的还原能力较强,表面

能较高,其表面容易发生钝化和聚集,降低反应活

性,限制了其实际应用[5] 。 载体的存在可以减少铁

的团聚,提高材料的机械强度及移动性,减少金属流

失,提高催化剂的活性,二者的结合使得其实际应用

性更强[6] 。
(3)在芬顿体系中引入外加非化学能等提高反

应效率的改进型芬顿反应。 这些非化学能包括电磁

辐射、超声波辐射、脉冲电子束辐射等[7] 。 例如使

用光能的光-芬顿反应、使用电能的电-芬顿反应、
使用超声波的超声-芬顿反应[8-9] ,及以上改进型芬

顿的组合工艺,例如光-电-芬顿、超声-电-芬顿、超
声-光-芬顿等多种技术的联合和耦合,利用催化氧

化、催化还原、催化缩合原理,有效地去除难降解有

机污染物[10] 。
此外,马语聪等[11] 基于传统芬顿氧化法、光芬

顿、电芬顿的机理,研究并开发了一系列非 Fe2+相的

类芬顿催化剂, 尤其对基于有机金属框架材料

(MOFs)的类芬顿氧化法进行了研究,认为双配体

铁基 MOFs、复合 MOFs 及 MOFs 衍生材料等均有应

用潜力。 付晓雨等[12] 制备了具有优异光芬顿反应

活性的 ZnFe2O4 纳米纤维,能在可见光下与 H2O2

产生芬顿协同效应,提高了芬顿反应效率。 马露

等[13]研究了超声波 / 紫外(UV) -纳米零价铁类芬顿

法对高浓度络合态重金属废水的处理效果,试验结

果表明,在超声波和
 

UV
 

的作用下,该类芬顿可以将

CODCr 质量浓度从 1
 

738. 86
 

mg / L 降至 56. 51
 

mg / L,
且对 Cr、Ni、Cu 等重金属去除率均在 99. 5%以上。
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荆世超等[14] 基于 Fe3+ 、H2O2、UV 构建了强化类芬

顿系统,实现了在近中性条件下对难降解有机物乙

二胺四乙酸镍( Ni-EDTA)良好的破络效果,吨水处

理费用为 4. 21 元。
为规范芬顿氧化法废水处理工程的建设和运

行,生态环境部出台了《芬顿氧化法废水处理工程

技术规范》(HJ
 

1095—2020),对芬顿氧化法的设计

水量、设计水质、进水要求、处理流程、药剂投加量、
水力停留时间、污泥处置等均进行了规定。 在实际

废水处理工程中,由于出水指标、实际建设条件及运

行费用的限制,在芬顿单元中,污染物被部分降解,
芬顿处理后出水的可生化性提高,但可能未达到排

放标准的要求,需要后接曝气生物滤池( BAF)等其

他工艺进行联用。 表 1 总结了近年来使用芬顿氧化

法处理不同行业废水的工程项目概况。 总体而言,
芬顿氧化法的适用性较广,技术成熟,出水稳定,但
在“双碳”政策背景下,存在着明显的短板———泥量

大、药剂多、能耗大。 已有部分改良技术可以部分解

决其产泥量大、系统 pH 要求高等缺点,且已有稳定

运行的工程案例。
表 1　 芬顿氧化法废水深度处理工程概况

Tab. 1　 Summary
 

of
 

Wastewater
 

Advanced
 

Treatment
 

Project
 

by
 

Fenton
 

Oxidation

地区 年份 工业行业

设计

规模 /
(m3·d-1 )

深度处

理工艺

设计出水

CODCr /

(mg·L-1 )

投资费

用 / 元

运行

费用 /
(元·m-3 )

项目特点
文献

来源

福建 2023 年 印染 5 万 改良电芬顿 80 - 1. 94 废水成分复杂、水质变化大、生化

性较差、处理难度大;项目建设前

进行了中试,发现改良芬顿工艺

药剂吨水成本比现有芬顿系统减

少约 1. 9 元

[15]

天津 2022 年 机械加工、 电

子信息产业、
制药

3. 75 万 反硝化→催

化芬顿

50→30
(提标)

1. 5 亿 2. 5 污染物包括有机酸、蛋白质、腐植

酸等,浓度低、难降解,深度处理

难度大

[16]

天津 2022 年 垃圾渗滤液 450 芬顿→BAF→
芬顿→BAF

100 5
 

850 万

(全流程)
50. 53

(全流程)
废水中含少量油类污染物,工艺

抗冲击负荷能力强

[17]

江西 2021 年 养殖 500 BAF→芬

顿→化学除磷

150→100
(提标)

230. 70 万 6. 81 水质 波 动 大, CODCr 、 氨 氮、 TP
高,含有抗生素及少量粗纤维大

分子等难降解物质

[18]

江西 2021 年 制药 1
 

200 芬顿 100 - 11. 82
(全流程)

高 CODCr 、高氨氮、高盐,可生化

性差,生物毒性大

[19]

浙江 2021 年 印染 3 万 改良芬顿 100→50
(提标)

- 0. 39 处理效果好,建设总工期为 60
 

d,
投资、运行成本低,占地面积少

[20]

浙江 2021 年 染料、 精细化

工、制药

10 万 催化芬顿→
吸附

100→80
(提标)

19
 

197 万 3. 48 CODCr 提标难度较大 [21]

浙江 2020 年 印染 ( 75%)、
食品加工、 金

属制造

4 万 芬顿→过滤 50→40
(提标)

- 1. 42 主要去除溶解性难降解有机物 [22]

广东 2020 年 精细化工 2
 

000 膜芬顿 70→40
(提标)

- 1. 89 含有烟酰胺、医药中间体、润滑

油、树脂等污染成分;用超滤膜过

滤代替沉淀池以实现固液分离

[23]

广东 2020 年 印染 8
 

500 膜芬顿 150→50
(提标)

- <2 废水 含 盐 量 高、 可 生 化 性 差,
CODCr 以溶解性污染物为主

[23]

江苏 2020 年 印染 6
 

000 芬顿流化床 150→50
(提标)

- 1. 84 处理效果好,系统运行简单、稳

定、可靠

[24]

浙江 2019 年 印染 ( 60%)、
化工 ( 15%)、
生活(20%)

30 万 改良芬顿

(催化 / 磁)
160→45
(提标)

- 1. 001 ~
1. 312

处理规模大,主要去除溶解性难

降解有机物

[25]
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(续表1)

地区 年份 工业行业

设计

规模 /
(m3·d-1 )

深度处

理工艺

设计出水

CODCr /

(mg·L-1 )

投资费

用 / 元

运行

费用 /
(元·m-3 )

项目特点
文献

来源

天津 2019 年 制药、汽车 5 万 反硝化→芬

顿→吸附→
气浮→过滤

60→30
(提标)

1. 48 亿 2. 50 出水 CODCr 要求达到《城镇污水

处理厂污染物排放标准》 ( DB
 

12 / 599—2015)
 

中 A 标 准 ( 30
 

mg / L)

[26]

安徽 2018 年 垃圾渗滤液 100 芬顿→BAF 100
(改造)

- 7. 88 代替原有的膜处理,原反渗透作

为 BAF 后备用处理单元

[27]

山东 2017 年 工业园区 5 万 芬顿→磁混凝 60→50
(提标)

- - 难降解有机物多,设计根据水质

实时改变芬顿投药量

[28]

山东 2017 年 石油化工、 橡

胶、有机硅

5 万 磁混凝→芬顿 300→50
(改造)

- - 设计灵活,可根据进水水质的变

化调整运行参数

[18]

福建 2016 年 造纸制浆 5
 

500 芬顿→磁混

凝→过滤

60→50
(提标)

- - 进水水质波动大, 生化单元负

荷高

[29]

　 注:投资费用、运行费用未特别标注的均为深度处理段的总费用。

1. 2　 臭氧氧化法

相比于芬顿氧化法,臭氧氧化法使用的“药剂”
是相对清洁且无二次污染的臭氧。 臭氧在水处理中

的应用历史悠久,在初期主要是用于消毒、去除嗅

味、减少消毒副产物及氧化有机污染物,近十余年

来,才逐步在工业废水深度处理中广泛应用。 臭氧

对水中有机污染物的去除主要分为两大类反应。
(1)臭氧分子与有机化合物的直接反应,包含环加

成反应(碳-碳双键、芳香环)、亲电取代反应(有机

分子的亲核位置)、氧化还原反应,具有较高的选择

性,难以将有机污染物完全矿化以去除 CODCr。 深

度处理中, 臭氧直接氧化能去除的 CODCr 仅占

10% ~ 20%。 (2) 臭氧分子在水中经一系列反应后

生成·OH,·OH 再与有机污染物间接反应,可以更高

效、无选择性地降解有机污染物。 臭氧对废水有机

污染物的去除以间接反应为主。 通常使用臭氧投加

去除比[m(臭氧) ∶ Δm(CODCr )为 4 ∶ 1 ~ 2 ∶ 1]来

考察臭氧氧化反应的效率。 在工程上,臭氧通常使

用空气源或者氧气源,在臭氧发生器中电解氧气生

成[30] 。 这一过程需要消耗大量的电能,所以实现某

一指标的处理目标所需的电能消耗是评估工艺效率

的重要指标。 为了提高这一指标,需要提升·OH 生

成及利用率,使消耗的能量尽可能多地被利用来降

解有机污染物。
为了提高·OH 的生成率,行业内已经进行了大

量相关工艺及机理研究。 其中常见的基于臭氧的

AOPs 是依赖臭氧与 H2O2 的反应(过臭氧化工艺)

以及臭氧在 UV 下的光解,此外,也有使用超声组合

以上工艺的辅助臭氧工艺[31-33] 。 研究[34] 表明,臭
氧氧化工艺、臭氧-UV 工艺的·OH 产率约为消耗臭

氧浓度的50%。 臭氧在 260
 

nm( UV-C)处的吸光度

最大,故常用低压汞灯作为臭氧 - UV 工艺的光

源[35] 。 此外,工程上还常使用非均相固体催化剂,
将具有催化活性的催化剂负载在陶粒、活性炭、硅铝

等载体填料上,投入臭氧反应池中,臭氧分子和水分

子在催化剂的作用下,生成·OH 参与有机污染物的

降解[36-37] 。 臭氧对有机污染物的去除效率很大程

度上受到基质成分 ( 溶解性有机碳、 HCO-
3 、 NO-

2 、
CO2-

3 、Br-甚至是 H2O2、臭氧),以及有机污染物的含

量、组成、分子结构的影响。 基质成分与·OH 的反

应速率常数一般较大,大部分·OH 会首先与上述基

质成分反应,降低·OH 的利用率。此外,臭氧反应后

潜在的毒性副产物(亚硝基二甲胺、溴酸盐)对处理

水质的影响也不可忽视[38-39] 。
臭氧催化氧化可将长链有机物转化为短链有机

物,但不能进一步矿化使其完全分解,必须加大投加

量才能有效降低 CODCr,这导致水处理成本增加。 当

臭氧投加过量时,无法使有机物完全矿化使后续生物

降解,反而会增加运营成本。 因此,为了节约投资和

运营成本,臭氧更适宜与生化处理技术配合联用[29] 。
目前,针对臭氧氧化技术在工业废水深度处理

中的应用,已经有《工业废水臭氧催化氧化深度处

理技术规程》 等标准公开,这些标准对臭氧氧化系

统、工艺应用设计、运行管理维护等各方面都进行了
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详细的规定。 表 2 总结了近年来使用臭氧氧化法来 处理不同行业废水的工程项目概况。
表 2　 臭氧氧化法废水深度处理工程概况

Tab. 2　 Summary
 

of
 

Wastewater
 

Advanced
 

Treatment
 

Project
 

by
 

Ozonation

地区 年份 工业行业

设计

规模 /
(m3·d-1 )

深度处

理工艺

设计出水

CODCr /

(mg·L-1 )

投资费

用 / 元

运行

费用 /
(元·m-3 )

项目特点
文献

来源

安徽 2023 年 工业园区 6 万(改
造) +3 万

(扩容)

反硝化→UV /
H2 O2 / 臭氧

50→30
(新建、扩容)

12
 

628. 91 万

(总工程)
0. 335(新建

工程);1. 222
(扩容工程)

臭氧氧化兼具去除 CODCr

和消毒功能,能减少处理

单元,节省用地

[40]

湖北 2022 年 混合工业园区 2 万 臭氧→BAF 50(新建) 20
 

754. 41 万

(总工程)
2. 71

(总工程)
行业 类 别 多, 废 水 成 分

复杂

[41]

江苏 2022 年 混合工业园区 2 万 臭氧→BAF→
吸附

50→30
(提标)

1. 42 亿

(提标工程)
1. 2

(提标工程)
进水冲击负荷大,TN 高,
C / N 低;设置了多种超越

模式以降低运行费用

[42]

湖南 2021 年 纺织、中药、塑
料化工

1 万 催化 臭 氧 →
BAF

50→40
(提标)

1
 

051. 4 万

(提标工程)
0. 67

(提标工程)
原流程出水不达标风险高 [30]

浙江 2021 年 机械、电子、建
材

14 万 臭氧 50→40
(提标)

- - 处理规模较大,通过臭氧

进一步去除 CODCr ,臭氧

投加量为 20
 

mg / L

[43]

江苏 2021 年 电 子 ( 线 路

板)、食品、印

染、化工、机械

加工

6 万 均相臭氧催化

氧化

50→30
(提标)

- 0. 15 ~ 0. 2
(液氧)

0. 2 ~ 0. 29
(电费)

进水冲击负荷大,用地紧

张,排放标准高

[44]

江苏 2021 年 印染 2. 5 万 混凝→臭氧催

化氧化→超滤

50→30
(提标)

9
 

952. 23 万

(提标工程)
3. 37

(提标工程)
废水色度高,TP 高,可生

化性差

[45]

湖北 2020 年 机械、 金属加

工、印染

2 万+
2 万

臭氧 50(新建) 1. 44 亿

(全流程)
2. 21

(全流程)
污水厂全流程工艺简约,
处理费用低

[46]

天津 2018 年 工业园区 45 万 臭氧电磁催化 60→30
(提标)

10
 

749. 1 万

(臭氧段)
0. 31

(臭氧段)
规模较大,要求工艺运行

管理难度低、工程运行费

用少

[31]

1. 3　 电子束法

工程上常用的芬顿、臭氧技术虽然较为成熟,但
前者的药剂使用量、后者的电耗都是制约其实际应

用的关键因素。 针对芬顿工艺,目前已有针对·OH
产率、Fe2+ / Fe3+ 转化率的解决方案,能提升降解效

率,解决部分芬顿工艺泥量大的问题,但是工程应用

上还无法完全回避芬顿氧化法需要的酸性条件,导
致硫酸、氢氧化钠的消耗量依旧较大。 针对臭氧工

艺,通常需要加入 H2O2 等化学催化剂或 / 及超声、
UV 等其他非化学能才能提高臭氧的利用率,达到

足够的 CODCr 去除率,目前已有大量工程投入使

用,均能达到预期效果,但在部分排放要求较高地

区,臭氧工艺仍无法满足要求。 针对排放要求很高、
CODCr 较难去除的废水,近几年来,电子束法逐渐崭

露头角,已有数项使用电子束的工程案例投入使用

并正常运行。
与以上 AOPs 不同,电子束法无需添加传统化

学试剂,而是使用电子束作为“药剂”,以电子加速

器为辐射源,电子束高压电场的加速发生聚集并作

用于被辐照物质,引起电离,生成·OH、氢原子核等

高活性自由基,可以同时起到去除难降解有机物以

及杀菌消毒的作用。 电子束法可以在常温常压下进

行,具有适应面广、净化效率高、自动化程度高等优

点。 由于废水的深度处理往往需要去除的都是常规

工艺难降解的有机物,电子束法在这方面有巨大的

应用潜力[47-48] 。 伍玲等[49] 使用电子束辐照处理印

染退浆废水, 发现在中性条件下处理后的废水

CODCr 去除率高于酸性条件,且可生化性提高,有利

于后续生化处理。 陈海等[50] 使用电子束技术对垃

圾渗滤液生化出水进行处理,经三维荧光检测,发现
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经电子束处理后,废水中的大分子腐殖质类物质等

难降解有机物含量显著减少,可溶性小分子产物含

量明显增加,可生化性明显提升。 2020 年,处理量

为 30
 

000
 

m3 / d 的电子束辐照处理印染废水项目在

广东江门建成并运营,可以将 CODCr 质量浓度从

200
 

mg / L 降低至 50
 

mg / L 以下,色度从 80 ~ 100 倍

降到 10 倍左右,且不返色,废水回用比例提高到

70%以上。 该项目总投资为 5
 

000 多万元,运行电

耗仅为 1
 

kW·h / m3,在工业废水深度处理领域具有

广阔的应用前景。
对以上介绍的 3 种工程上常用技术的特点总结

如表 3 所示。
表 3　 3 种常用的 AOPs 对比

Tab. 3　 Comparison
 

of
 

Three
 

Commonly
 

Used
 

AOPs

技术
难降解有机物

去除率
反应速度 运行费用 建设费用 占地 二次污染 研究及应用趋势

芬顿氧化法 高 快 较高 高 大 有 促进 Fe2+ / Fe3+转化,减少铁泥;类芬顿

臭氧氧化法 接触氧化低;
催化氧化较高

快 较低 较低 较大 基本无 非化学能(超声、电磁、光)与臭氧的组合

技术,提高臭氧的利用率

电子束法 非常高 非常快 低 较高 小 基本无 进一步提高能源利用率,降低运行成本

1. 4　 其他 AOPs
除以上 3 种在工程上得以广泛应用的技术外,

还有光催化氧化、湿式氧化、超临界氧化、电化学等

技术仍处于实验室研究和小规模应用过程中。
光催化氧化起源于 1972 年 Fujishima 和 Honda

关于 TiO2 作为催化剂光解水的研究。 近年来,有大

量学者针对 TiO2 纳米管、磁性催化剂、石墨烯复合

材料、g-C3N4 复合材料等催化剂进行了研究,认为

该技术对新污染物和持久性有机污染物的去除都有

很好的效果[51] 。 但是这些研究往往是对于含有某

种或某类物质的水样进行试验,光催化氧化法在国

内实际工程上的应用较少,主要原因有:(1)不同的

目标废水水质、浑浊度、色度、SS 等均有其对应的处

理难点;(2)催化剂的寿命、流失及分离过程对运行

过程的要求较高;(3)光催化氧化法需要较低波长

的 UV,而这意味着较大的耗电量,而如果使用太阳

光,则穿透性较差。
湿式氧化法是在高温 ( 150 ~ 325

 

℃ )、 高压

(0. 5 ~ 20
 

MPa)的条件下,以 O2 作为氧化剂与水中

的有机污染物反应生成 CO2 和 H2O 的技术[8] 。 该

技术适用范围广、二次污染小、处理效果好。 但由于

反应需要在高温高压的条件下运行,对设备材料的

要求较高,投资和运行成本也较高。 此外,在湿式氧

化法中添加催化剂,可以降低反应的活化能,降低反

应所需温度和压力,提高反应速率,降低建造和运行

成本,但催化剂的失活、堵塞等问题也提高了运维费

用。 在工程上,湿式氧化法主要用于难降解污泥的

热解、低浓度含硫废碱液的降解和氰化物、磷化物的

处理[52] 。 目前市场上有成套催化湿式氧化设备可

供采购使用,并已有石化碱洗废水、糖精生产废水

(3 万 m3 / a)等多项工程投入运营。
在湿式氧化法的反应条件下,进一步提高温度

( >375
 

℃ )和压力(22. 1
 

MPa),以水为介质的方法

称为超临界氧化法。 在更高的温度和压力下,处于

超临界状态下的水兼具液态和气态水的性质,可以

在很短的时间内完成反应,适用于有毒、放射性和高

浓度难降解有机废水的处理。 Kim 等[53] 设计了一

套处理规模为 3
 

600
 

m3 / d 的商业设施用以处理放

射性离子交换树脂;Qin 等[54] 针对放射性有机废水

的处理,完成了一套处理能力为 12
 

m3 / d 的超临界

氧化装置。 但由于湿式氧化法在高温高压下进行,
对反应装置的耐腐蚀性要求较高,同时容易发生盐

沉积现象,建设费用和运行费用相应较高[55] 。
电化学技术由于其反应条件温和、工艺灵活、无

二次污染、装置简单等优点,也逐渐得到了广泛研究

与应用。 电化学对难降解有机物的降解主要机理是

电化学氧化,与臭氧氧化机理类似,也分为直接氧化

和间接氧化。 此外,废水中的 Cl- 、SO2-
4 等离子在电

极作用下会生成次氯酸根、过硫酸根等强氧化剂,协
同氧化有机污染物,但是容易产生氯代有机物等有

毒副产物[56] 。 目前,关于电极材料和电催化氧化的

研究较多[57] 。 工程上已有电芬顿法投入使用,在其

反应过程中,O2 分子在阴极失去电子产生 H2O2,
Fe3+在阴极被还原为 Fe2+ ,可以有效降低铁泥产

量[27] 。 电化学氧化废水处理中,重点和难点是开发

更稳定高效的电极材料。
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总之,深度处理工艺中,AOPs 是去除 CODCr 常

用且有效的方法。 但是研究和工程经验[58] 表明,废
水中的部分溶解性有机质( DOM)和 CO2-

3 、HCO-
3 等

离子,可能与有机物或·OH 反应,降低·OH 降解

CODCr 的反应效率,影响降解效果。 所以在深度处

理 AOPs 的设计之前,需要对废水的性质进行充分

调研,以确保处理效果达到设计预期。
2　 吸附

在经过 AOPs 后,仍有部分腐殖质等难降解物

质存在于废水中,导致 AOPs 的出水仍不能满足排

放标准;或为了防止特殊情况的发生,有必要在

AOPs 后增加吸附单元以确保出水水质达标。 在废

水处理领域常用的吸附剂有活性炭、活性焦、炉渣、
粉煤灰等。 吸附过程受到吸附剂性质、吸附质性质

及操作条件的影响,以活性炭为例,分为颗粒活性炭、
粉末活性炭,吸附过程以范德华力为主,易于吸附非

极性或极性很低、分子直径较大、分子量较小的吸附

质,且受到废水 pH、温度等条件的影响[59-60] 。 在工

业废水的深度处理领域,为了保证出水达标率,通常

会在出水前设置吸附单元,但由于废水的种类和性质

各异,吸附的形式和流程也不尽相同。 表 4 总结了含

有吸附单元的废水深度处理提标工程项目概况。
表 4　 含吸附法的废水深度处理提标工程概况

Tab. 4　 Summary
 

of
 

Advanced
 

Wastewater
 

Treatment
 

Projects
 

with
 

Adsorption

地区 工业行业
设计规模 /
(m3·d-1 )

深度处

理工艺

设计出水

CODCr /

(mg·L-1 )

投资费

用 / 万元

运行费用 /
(元·m-3 )

项目特点
文献

来源

浙江 印染 300
 

000 两级吸附过滤 60→50 - 1. 67 添加以石灰为主要成分的复

合助滤剂,已形成含粉末活

性炭的成套化工程应用设

备,可满足大规模粉末活性

炭工程化应用的需要

[61]

浙江 染料、精细化工、
制药

100
 

000 催化芬顿→吸附 150→80 19
 

197 3. 48 设计活性炭空床停留时间为

50
 

min
[14]

湖北 机械、金属加工、
电镀、印染

50
 

000 混凝→吸附 60→50 - 0. 7 使用再生粉末活性炭浸没式

膜分离系统

[62]

江苏 混合工业园 20
 

000 臭氧→BAF→吸附 50→30 14
 

200 1. 2 同时保证 CODCr 和 TP 达标 [40]

　 注:本表投资费用、运行费用均为深度处理段的总费用。

　 　 活性炭对有机污染物的吸附无选择性且吸附速

率快,建设成本低,但是其运行成本较高,主要是由

于活性炭的消耗。 为了减少活性炭的消耗,目前的

实际工程中的吸附单元主要包括吸附系统、吸附剂

再生系统、热能回收系统及烟气污染防治系统。 通

过吸附剂的再生系统,可减少吸附剂的消耗所产生

的危废量,同时回收能量,降低运行成本。
3　 膜分离

膜分离技术常用于高盐废水的处理以及再生水

回用,目前已有多项废水零排放工程使用了膜分离

及改良膜分离技术[63] 。 由于膜分离的建设运行成

本高,在水质较差时需要其他工艺作为预处理单元

来组合使用,先尽可能地去除 CODCr,以防对膜造成

腐蚀或堵塞,延长膜的使用寿命。 李大海等[64] 在某

高含盐造纸废水( CODCr 质量浓度≤47
 

mg / L)零排

放工程中,使用了臭氧活性炭 BAF 作为预处理单元

降解难降解有机物,然后使用多级膜浓缩系统实现

中水回用。 工程经验表明,反渗透的运行成本通常

会高于“AOPs+吸附”组合工艺。
4　 工业废水难降解有机物深度处理工程设
计思路

与市政污水不同,工业废水的成分复杂,在工业

废水处理厂的深度处理的设计工作中,必须要根据

废水中难降解有机物的性质,有针对性地设计处理

流程。
例如 A 工业园区为某地新建工业园,在园区新

建污水厂的设计过程中,对园区某厂在外地厂区的

废水进行半定量液相色谱-质谱( LC-MS) 测试,发
现废水中含有六甲基磷酰三胺,该物质结构稳定,对
CODCr、TN、TP 均有贡献,且 TP 基本均由该物质贡

献。 通过对废水进行常规芬顿、臭氧 / H2O2 催化、湿
式氧化法、 混凝、 吸附等试验, 发现上述方法对
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CODCr 有一定的去除率,而 TP 的去除率基本为 0。
试验表明,废水中部分其他相对容易被降解有机物

先参与反应,而六甲基磷酰三胺并没有被去除。 基

于上述试验结果,在后续设计工作中,针对排放六甲

基磷酰三胺物质的车间废水进行了单独处理。
在 B 工业园区污水厂的提标升级设计中,初步

拟定采用“催化臭氧+BAF”对已有污水厂的出水进

行深度处理,设计进出水 CODCr 质量浓度分别为

80、30
 

mg / L。 对已有污水厂的出水进行催化臭氧试

验,发现臭氧投加量即使到 100
 

mg / L,CODCr 质量

浓度也仅能达到 42
 

mg / L,此时投加去除比 m(臭

氧) ∶ Δm(CODCr)已大于 4 ∶ 1,制备臭氧的电费已

经过高,超出合理范围。 故针对该水样分别进行芬

顿氧化、活性炭吸附试验探索,发现在 H2O2 投加量

为 150
 

mg / L、Fe2+投加量为 75
 

mg / L、pH 值为 3 时,
传统芬顿氧化即可将 CODCr 质量浓度去除至 30

 

mg / L 以下。 此外,活性炭吸附对水样 CODCr 的去

除率大于 80%。 根据试验结果,建议工艺方案中的

AOPs 单元选择芬顿氧化,或后置活性炭吸附单元,
以确保出水达标。

结合上述案例,部分工业企业排放的废水成分

复杂,经常会遇到某些极其稳定的化合物,所以在工

业废水深度处理的工程设计中,需要进行如下工作。
(1)需要对服务范围内工业企业的生产工序、

原料等进行详细调研,尽可能获取潜在特征污染物

的类别、排放量等相关信息。
(2)对深度处理单元的进水水质、组成进行充

分调研,若为提标改造工程,可直接对现有废水进行

LC-MS、三维荧光等分析,分析有机物组成;若为新

建工程,则需要对具有类似水质的废水源进行充分

调研,以保障设计工作的顺利进行。
(3)根据调研结果及相关排放标准,初步确定

设计进出水指标。 需要注意的是,进出水指标需要

针对特征污染物进行特别限制。 以 A 工业园区为

例,通过限制进水有机磷浓度可避免六甲基磷酰三

胺进入水处理系统。
(4)在工艺选择上,需要基于处理水量、污染物

组成等水质特征,结合项目占地、投资等边界条件,
参考上述各项深度处理技术的优缺点及注意事项,
初步拟定工艺路线,特别是结构稳定物质的处理处

置方法,以达到达标排放且经济合理的目的。
(5)拟定进出水指标和工艺路线后,需要对水

样进行小试试验,若有试验条件,可以进行中试。 通

过试验确定初拟工艺的处理效果,同时初步确定运

行参数,估算运行费用。 若试验发现无法达标,则需

要及时修改工艺组合,或使用改进方法提高难降解

有机物的去除率。
总之,工业废水的深度处理设计,需要先进行详

尽的调研、试验,以确保设计的工艺能满足工程的各

项要求。
5　 结语

随着我国废水排放标准的提高和“水十条” 等

政策的颁布,工业废水的深度处理是大势所趋。 深

度处理意味着去除废水中的难降解有机物,不同深

度处理工艺对废水中难降解有机物的去除效果不尽

相同。 此外,实际工程还需要综合考虑工艺的处理

效果、经济性以及运行管理的复杂度。 所以在工业

废水深度处理工程的设计之前,需要对进水性质进

行详尽调研。 在有条件的情况下,对已有的废水进

行试验,形成一套“调研-试验-设计”工作流程,以
确保设计选用的处理方法和反应形式能满足设计要

求和边界条件。
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