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臭氧!活性炭工艺

在炼化循环排污水处理中的应用!

吴百春$"李建忠0"庞娟娟0"罗 臻$

!$&中国石油安全环保技术研究院"0&中国石油大港石化分公司#

""摘"要"针对炼化企业循环排污水中有机污染物浓度不能满足脱盐处理工艺进水水质要求的问题!开展

了臭氧氧化.活性炭吸附工艺去除循环排污水中有机污染物的研究"通过对两种处理工艺进行不同组合的实验

结果得知#当反应时间控制 在 最 佳 值!臭 氧 氧 化 和 活 性 炭 吸 附 单 独 处 理 循 环 排 污 水 时!123去 除 率 分 别 约 为

045和0%5!处理效率偏低$当两种工艺组合后!在臭氧浓度为$067%8&氧化时间0%6#,&吸附时间为$%6#,
时!123去除率则达到-05!组合工艺协同作用效果明显"

""关键词 "循环排污水"有机污染物"臭氧氧化"活性炭吸附

""中图分类号!94%’&$"""文献标识码!:"""文章编号!$%%-.’$-/#0%$$$%$.%%$-.%;

!"引"言

""循环冷却系统节水减排一 直 是 炼 化 企 业 节 水 减

排工作的重点%提高循环水浓缩倍数则是其主要途径

之一&目前%提高循环水浓缩倍数最常用的方法是通

过投加化学药剂来控制循环水的腐蚀率和黏附率’$(%
保证装置稳定运行&但当浓缩倍数提高到一定程度%
水中1231<)细菌数量)无机盐浓度)硬度和碱度等指

标显著上升%依靠单纯投加药剂方式难于取得良好效

果%药剂成本大幅度上升%排污水水质也大大恶化%易

对后续污水处理系统产生冲击&因此%循环冷却系统

需要定期 排 放 大 量 污 水%补 充 新 鲜 水&此 类 污 水 中

1231<值最大可达$-%67"8%石油 类 为$%67"8左

右%矿化度为0-%%67"8左右%但与炼化综合污水水

质相比%该类水质相对较优%如将其处理后直接回用%
不仅可提高循环水的重复利用率%而且可降低此类污

水的回用成本%对减轻综合污水处理厂的运行负荷也

产生积极作用&

要实现循环排污水的回收利用%需要有效降低排

污水中有机污染物和 无 机 盐 含 量&循 环 排 污 水 经 微

絮凝过滤工 艺 处 理 后%出 水 中1231<在(%67"8左

右%石油类约为%&-67"8&为保证脱盐工艺’0.’(的稳

定运行%仍需进一步降低污水中有机污染物含量&本

研究在对循环排污水中有机污 染 物 去 除 工 艺 筛 选 的

基础上%结合实际处理 要 求%对 有 机 污 染 物 去 除 工 艺

进行研究%为去除循环排污水中有机污染物提供技术

支持&

""实验原理"路线及装置

$&$实验水质

本 研 究 采 用 微 絮 凝 过 滤 工 艺 出 水 作 为 实 验 装

置 的 进 水%其 水 质 指 标 和 脱 盐 工 艺 进 水 水 质 要 求

见 表$&从 表$可 看 出%过 滤 出 水 中1231<值 和 石

油 类 等 指 标 不 能 满 足 膜 法 脱 盐 进 水 要 求%需 作 进

一 步 去 除&

表""某石化公司循环排污水微絮凝过滤出水水质指标和膜法脱盐工艺进水水质要求

水样 =>
1231<"

#67"8$

石油类"
#67"8$

悬浮物"
#67"8$

总硬度"#67"8$
#以1?12’ 计$

总碱度"
#67"8$

微絮凝过滤出水 /&0 /%!(- %&- $% $&$%@$%’ $’%

膜法脱盐工艺进水水质要求 4&%!(&0 #-% #%&0 #$% ’%!0%% #-%%
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$&0技术路线

通过对微絮凝 过 滤 后 出 水 中 有 机 物 组 成 的 分 析

和有机物去除工艺技术比选!确定采用臭氧氧化"紫

外"活性炭组 合 工 艺#;$%处 理 对 象 为 某 石 化 公 司 第

二循环场冷却塔水池中的循环水!处理目的是去除污

水中大部分有机污染物!满足循环排污水脱盐处理进

水要求%对该工艺技术的原理&各因素作用规律和处

理效率等进行室内研究%

$&’实验装置

组合反应器采用直径)N6&高;-N6&总 容 积 约

为$&’8的自制玻璃柱’上部进水!下部出水’反应器

上部顶口设置2’进气与排气口!通入2’至下部扩散!
剩余2’由顶口排气管口排走’反应器内填充活性炭!
工艺流程见图$%

图""臭氧!紫外!活性炭组合工艺流程示意

#"实验结果与分析

0&$臭氧氧化作用因素及影响规律

实 验 采 用 臭 氧 工 艺 对 水 样 进 行 氧 化 处 理!通 过

检 测 处 理 前 后 水 中1231<和 OC0-;吸 收 值!对 不 同

臭 氧 浓 度 和 反 应 时 间 条 件 下 的 臭 氧 氧 化 效 果 进 行

分 析!从 而 确 定 臭 氧 浓 度 和 氧 化 时 间 对 氧 化 效 果

的 作 用 规 律%

0&$&$不同臭氧浓度下的有机物处理效果

每次 取$8水 样 置 于 反 应 器 中!在 相 同 条 件 下

(=>为4!/&温 度0-P)!进 行 不 同 臭 氧 浓 度(;&/&

$0&$)&0% 67*8)的 氧 化 反 应!反 应 时 间 控 制 在

0%6#,%经过 臭 氧 氧 化 反 应 后 分 析 水 样 中 1231<&

OC0-;等指标变 化 情 况%每 次 都 同 时 进 行 :&Q两 组

平行实验!实验结果见图0%

图#"不同臭氧浓度条件下$%&$’"()#*+的变化

""由图0看出!在其 他 实 验 条 件 不 变 的 情 况 下!在

两组实验中!随 臭 氧 浓 度 增 大!循 环 冷 却 水 中1231<
值逐渐下降’当臭氧浓度为$067*8时!1231<值 降

至4-67*8左右!平均去除率为$(&-5’随着臭氧浓

度的继续 增 加!水 中1231<平 均 去 除 率 提 高 幅 度 不

大!最高达到00&45%当臭氧浓度为$067*8时!反
应器内水中气泡大小相对均匀!气泡上升速度相对较

缓和!水体流动 呈 现 最 佳 环 形 流 态%同 时!随 臭 氧 浓

度增大!循 环 冷 却 水 的 OC0-;值 逐 渐 降 低!说 明 水 中

大分子物质被臭氧氧化成小分子物质!再被逐级氧化

而减少%由此可看出!单独臭氧反应的最佳臭氧浓度

为$067*8!但此时去除率仅为$(&-5%

0&$&0不同臭氧反应时间的有机物处理效果

根据臭氧浓度实验结果!本实验臭氧浓度固定在

$067*8!分别采用$8水样进行了:&Q两组平行实

验!期间每隔$%6#,取一次水样进行滤纸过滤!实验

结果见图’%

图,"不同臭氧反应时间的$%&$’"()#*+变化

""由图’看出!固定臭氧浓度为$067*8时!随着

反应时间延长!处 理 后 水 中1231<值 逐 渐 降 低!反 应

0%6#,时!1231<降至4(67*8左右!此时1231<去

除率为$)&05’’%6#,时!1231<降 至4)67*8左

右!1231<去除 率 为0%5!之 后 去 除 率 变 化 不 显 著%
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当反应$%%6#,时!1231<平 均 去 除 率 仅 为045左

右"由此可知!单 独 采 用 臭 氧 氧 化 工 艺 时!反 应 时 间

大于$%%6#,时!出水1231<值不能满足要求"由图

’还 可 看 出!在 前)%6#,时 间 内!水 中 OC0-;值 由

%&’’-$降至%&$404!下降速率较快!随后下降速率缓

慢!反应$%%6#,时!OC0-;值降至%&$;’;!之后无显

著变化!说明此时水中大部分大分子物质已被充分氧

化分解为小分子物质"
实验现象与文献#;$所报道的%臭氧对有机物的氧

化反应不是&一步到位’的彻 底 氧 化!而 是 分 步(逐 级

进行的)相符合"臭氧 浓 度 相 对 较 低 时!有 机 物 先 被

部分氧化!由长链分子 分 解 为 短 链 分 子!不 产 生 完 全

分解"由于一些长链分 子 与 短 链 产 物 的 变 化 不 能 反

映到1231<值的变化"因此!宏观表现为1231<下降

速度较慢"而当臭氧浓度较高时!易氧化降解的组分

逐渐增多!1231<去除量则随之增加"也有理论认为

臭氧对于处理水中的有机物有选择性!通常对不饱和

脂肪烃和芳香烃类化 合 物 较 为 有 效"由 于 这 类 物 质

具有偶极性结构!2’ 通过$!’偶极环上的加成作用!
生成臭氧化物"在水中 臭 氧 化 物 分 解 为 两 性 离 子 和

羟基化合物!不稳定的两性离子继续分解生成羟基和

水"除此之外!臭 氧 还 可 直 接 对 有 机 物 进 行 氧 化!打

断分子结构!实现有机物的降解"

0&0臭氧氧化与活性炭吸附组合实验

污水中的大分 子 有 机 物 质 经 过 臭 氧 氧 化 后 生 成

小分子物质!再经过活性炭的多孔吸附!进一步去除"
在0&$试验的基础上!分别在不同臭氧浓度和不同反

应时间进行臭氧氧化反应!再用一定量活性炭在固定

时间内进行吸附!从而考察组合工艺对有机污染物的

去除效率"

0&0&$活性炭吸附效果

为考察臭氧氧 化 与 活 性 炭 吸 附 组 合 工 艺 处 理 效

果!先单独使用活性炭进行活性炭吸附实验"分别对

微絮 凝 过 滤 出 水*-%%68+!进 行-($%($-(0%和

’%6#,的 活 性 炭 吸 附*$%%7+处 理!反 应 水 样 经 定 性

滤纸过滤后的1231<变化情况见图;"

""由图;可以看出!用活性炭直接对原水进行吸附

处理!1231<平均去除率为0%5左右!处理效率偏低!
出水1231<不能满足要求"

0&0&0不同臭氧浓度条件下的有机污染物去除率

实验-次每次分别取$8水样于反应器中!在相

同条件下*=>为4!/(温度为0-P+!进行不同臭氧

浓度的氧化反应!再进行’%6#,的活性炭*$%%7+吸

附处理"分析处理前后水中1231<(OC0-;等指 标 的

变化情况!实验结果见图-(图)"

图+"活性炭连续吸附处理后的$%&$’变化

图*"不同臭氧浓度条件下的$%&$’

""由图-可看出!在两组实验中!随臭氧浓度增大!
水中1231<逐渐降低!在$067,8时1231<值下降速

率变慢!此时1231<值为)(67,8-但臭氧氧化 后 出

水再经过$%%7活性炭吸附后!水中1231<进一步去

除!此 时 1231< 值 为 -; 67,8-当 臭 氧 浓 度 为

0%67,8时!经 臭 氧 氧 化’%6#,和 活 性 炭 吸 附$%
6#,组合处理后的1231<值最低!为;)67,8左右"

图-"不同臭氧浓度条件下水中的()#*+变化
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""由图)看出!单独 采 用 臭 氧 工 艺 时!循 环 冷 却 水

的OC0-;值变化规律与1231<值变化规律相吻合!臭

氧浓度在$067"8时 出 现 拐 点#臭 氧 浓 度 在%!$0
67"8时!采用臭氧氧化与活性炭组合工艺进行处理

时!与单 独 臭 氧 氧 化 相 比!水 中 OC0-;值 变 化 趋 势 平

缓!OC0-;明显偏低!且臭氧浓度大小对 OC0-;值影响

较小#说明在组合工艺中!臭氧对大分子物质具有一

定的分解作用!活性炭 对 大$小 分 子 量 的 污 染 物 均 有

良好的吸附作用!使得水中OC0-;值整体偏低#
根据以上结果!考虑经济成本因素!臭氧氧化与

活性炭吸附组合工艺的最佳臭氧浓度为$067"8#

0&0&’不同活性炭吸附时间的有机污染物去除率

在相同臭氧浓度%$067"8&条件下!水样%$8&分
别进行0%$;%和)%6#,的臭氧反应!取$%%68水样

经不同 时 间 的 活 性 炭%0%7&吸 附 处 理!处 理 前 后

1231<$OC0-;变化情况见表0#

表#"臭氧.活性炭工艺组合处理后的$%&$’!()#*+变化情况

水质指标 活性炭吸附时间"6#,
臭氧氧化时间"6#,

% 0% ;% )% /%

1231<"%67"8&

% (/ )/ )- ); ))

- 4) -; -% -’ -)

$% 40 ;4 ;’ -$ -’

$- 4% ;- ;- ;) -$

0% )( ;- ;; ;0 ;4

OC0-;

% %&’0;- %&0-;’ %&0’(’ %&0$’/ %&$);)

- %&000; %&$(’( %&$4’0 %&$0/( %&$$()

$% %&0$;0 %&$($( %&$)-’ %&$%() %&$%-;

$- %&0$0$ %&$/4/ %&$-’( %&$%/( %&%(/-

0% %&0%(4 %&$/-’ %&$-’% %&$%;4 %&%(4;

""由 表0看 出!以$067"8的 臭 氧 连 续 氧 化 反 应

0%6#,!再 经 活 性 炭 吸 附 $% 6#,!1231< 值 为 ;4
67"8!去除率为-05!满足脱盐单元进水水质要求#

综合考虑成本等因素!臭氧活性炭组合的最佳工

艺参数为’臭氧浓度$067"8!臭氧反应0%6#,!再以

$8原水"0%%7活性炭的比例进行活性炭吸附!最佳

吸附时间为$%6#,#

,"结"论

""通过对有机物去除工艺技术的实验研究!可得出

以下结论#

$ 在最佳工艺参数单独采用臭氧氧化工艺时!反 应

时间 为$%%6#,时!水 中1231<去 除 率 仅 为045左

右!单独 采 用 活 性 炭 吸 附!有 机 物 去 除 效 率 也 仅 为

0%5左右#两个单元处理工艺单独处理效果都较低!
不能满足处理要求#

$ 采用臭氧氧化工艺!将大分子有机污染物氧 化 分

解成小分子物质!并提高了活性炭的吸附效果#两者

组合工艺!1231<去除效率达到-%5以上!此 时 最 佳

臭氧浓度为$067"8!臭氧氧化时间和活性炭吸附时

间分别控制在0%6#,和$%6#,左右#
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