催化氧化耦合高效生化工艺深度处理石化废水
[摘要] 采用臭氧催化氧化耦合特定菌高效生化工艺（HENT）对某企业石化废水二级生化出水进行深度处理，主要去除COD 和氨氮。废水经该工艺处理后，出水水质稳定，COD<120 mg/L，去除率平均为78%；出水氨氮＜1 mg/L，去除率接近100%。试验结果表明，臭氧催化氧化耦合高效生化工艺可满足石化废水二级生化出水的深度处理要求。

[关键词] 臭氧；催化氧化；深度处理；石化废水

[中图分类号] X703 [文献标识码] A [文章编号] 1005-829X（2012）05-0067-03

Advanced treatment of petrochemical wastewater by the coupling of catalytic oxidation and high-efficiency biochemical process
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Abstract： Coupling process of catalytic ozone oxidation and high-efficiency specific bacteria biochemical technology（HENT） has been used for the advanced treatment of secondary biochemical effluent of the petrochemical wastewater. After the wastewater has been treated，the effluent quality is stable. The average removing rate is 78%，when COD is＜120 mg/L，and the average removing rate is almost 100% ，when the effluent ammonia-nitrogen is＜l mg/L. The results show that the coupling process of catalytic ozone oxidation and HENT could meet the requirements of the advanced treatment of the secondary biochemical effluent of the petrochemical wastewater. 
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某企业产生的石油化工废水成分复杂，主要污染物为聚合物、无机氰、氨氮及大量有机氮化物等。其有机物浓度高，可生化性差，并多为有毒有害物质。该废水水量及酸碱度变化大，经常形成冲击负荷，现有二级生物处理技术很难去除废水中的难降解物质。此外受废水中有毒有害物质的抑制，二级生化处理对氨氮几乎无法去除，且由于有机氮化物水解为氨氮，导致排水氨氮反而升高。目前企业排水难以满足GB 8978—1996《污水综合排放标准》二级标准中COD≤120 mg/L，氨氮≤50 mg/L 的要求。

针对该石化废水的水质特点，笔者提出采用臭氧催化氧化耦合特定菌高效生化技术（HENT）对二级出水进行深度处理，以期去除二级生化出水中的COD 和氨氮。

1 二级出水水质情况

试验进水为厂方外排水，COD 最高为444 mg/L，最低为140 mg/L，平均为273 mg/L；氨氮最高为458mg/L，最低为108 mg/L，平均为281 mg/L；SS 主要在70~100 mg/L；pH 为8.0~9.0；含有少量氰化物，质量浓度在0.04~0.07 mg/L 之间。

2 工艺流程及特点

针对二级生化出水中有机物难以降解的特点，提出以臭氧催化氧化耦合高效生化工艺进行深度处理。HENT 技术是针对该类石化废水专门开发的特定菌高效生化技术，启动快、负荷高、耐受能力强、沉淀性能好，在深度处理工艺中的主要作用是去除高浓度氨氮和少量有机物。工艺路线见图1。


由于厂方二级生化出水的可生化性较差，难降解物质含量较高，很难再通过生化法及常规物化法去除COD。因此，选用多相臭氧催化氧化法去除难降解物质。臭氧氧化对色度有较好的去除效果，一般与生物活性炭技术联用，可提高废水的可生化性〔1〕。但亦有研究表明，经臭氧氧化处理后废水的有机物浓度降低，其可生化性较处理前变差〔2〕。可见臭氧氧化能否改善废水的可生化性，与废水水质和臭氧氧化方式有关。多相臭氧催化氧化技术可利用固体催化剂与臭氧氧化协同作用降低反应活化能或改变反应历程，达到深度氧化、最大限度去除有机污染物的目的，可处理难降解有机废水和高含盐废水中的有机物〔3〕。臭氧催化氧化过程一般分两步。首先，打断难降解有机物的长链和环状结构，将其转化为小分子可生物降解有机物，提高可生化性；小分子有机物进一步被臭氧氧化，彻底矿化为二氧化碳和水，最终从废水中去除。

为避免催化塔内催化剂堵塞，废水在进入臭氧催化氧化塔前经微滤膜进行过滤，滤液进入臭氧催化氧化装置。

3 材料与方法

3.1 材料与运行参数

HENT 采用投加了高效硝化污泥的序批式生物反应器。其中高效硝化污泥由中海油天津化工研究设计院污水处理站MBR 内活性污泥经淘洗筛选和驯化培养获得。HENT 运行周期为6 h，每周期反应时间为4.5 h，反应器充水比为3，污泥质量浓度为1 200~1 500 mg/L，日处理水量0.5 m3。

采用天津森诺过滤技术有限公司提供的PVDF微孔滤膜，膜孔径0.2 μm，有效面积1 m2，设计产水量20 L/h，泵抽吸式产水。试验期间，设计膜通量较小，膜污染较轻，采用手动反冲洗，反冲洗水量为10~20 L/h，反冲洗周期为1 次/d。

臭氧催化氧化所用催化剂为中海油天津化工研究设计院研发的多相催化剂，以氧化铝为载体，Fe、Mn、Cu、Mo 等为主活性组分，La、Cb、Sn 等金属元素为助剂。臭氧催化氧化塔连续运行，日处理水量为0.72 m3，臭氧投加量为240~360 mg/L。

3.2 分析方法

COD 采用重铬酸钾氧化法测定，氨氮采用絮凝-纳氏试剂光度法进行测定〔4〕。

4 运行情况及处理效果

整套试验装置运行72 d，对COD 和氨氮均有较好的去除效果，见表1。出水水质稳定，COD<120mg/L，氨氮<1 mg/L，均满足GB 8978—1996 的二级标准要求。
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4.1 膜过滤对COD 的去除效果

微滤膜主要通过对悬浮物的截留来去除COD，因此，膜过滤主要去除的是难溶性COD。HENT 生化出水中含有一定浓度的SS，理论上可用微滤膜完全截留。当进水COD 平均为273 mg/L 时，经微滤膜过滤后出水COD 平均为233 mg/L，去除率平均为14%。

4.2 臭氧催化氧化对COD 的去除效果

臭氧催化氧化对膜出水COD 的去除情况如图2 所示。以膜出水为进水，经臭氧催化氧化处理后，出水COD 平均为68 mg/L，去除率平均为70%，最高为83%。从图2 可以看出，虽然进水COD 在189~278 mg/L 之间波动，出水COD 比较稳定，均＜120mg/L，最低仅为42 mg/L。
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臭氧催化氧化在去除COD 的同时，对色度也有很好的去除效果。试验中进水色度较高，呈金黄色，经臭氧催化氧化处理后出水无色透明。

4.3 HENT 技术对氨氮的去除效果

臭氧催化氧化对氨氮的去除率较低，平均仅为8%，氨氮主要在HENT 装置内得以去除，去除效果如图3 所示。进水氨氮平均为259 mg/L 时，出水氨氮均＜1 mg/L，氨氮几乎被完全去除，而且不受进水氨氮波动的影响。但在试验过程中发现，反应温度高于25 ℃时，反应条件利于亚硝酸菌的生长，导致出水亚硝酸盐浓度升高，从而增加出水COD〔5〕。这一问题可通过控制碱度来解决。
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5 结论

采用臭氧催化氧化耦合高效生化工艺对石化废水二级生化出水进行深度处理，通过现场试验优化工艺参数，可解决二级生化出水COD 和氨氮难以达标的问题。经深度处理后，出水COD 平均为59 mg/L，去除率平均为78%；出水氨氮为0.36 mg/L，去除率平均为99.8%。有机物主要在臭氧催化氧化装置内去除，氨氮主要通过HENT 技术去除。经臭氧催化氧化耦合高效生化工艺处理后，出水的COD、氨氮均达到排放标准要求。
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