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摘　 要:为解决煤化工废水中多元酚难处理的难题ꎬ研究了 Ｏ３耦合 Ｈ２Ｏ２对氧化降解典型多元酚———
对苯二酚效率的影响因素及其降解机理ꎬ优化了体系的反应参数ꎬ为处理实际碎煤制天然气高浓含酚

废水奠定理论基础和技术支持ꎮ 试验结果表明:Ｏ３投加流量和 ３０％Ｈ２Ｏ２投加浓度比在去除和矿化酚

类物质中起重要作用ꎮ 在 ｐＨ 为 ７.０ꎬＯ３投加量为 ２１０ ｍｇ / (Ｌ􀅰ｍｉｎ)ꎬ对苯二酚初始浓度为 １５０ ｍｇ / Ｌꎬ
Ｈ２Ｏ２投加浓度为 ０.１５％ꎬ反应温度为 ２５.０ ℃时进行试验ꎬ对苯二酚的去除率可达 １００％ꎬＴＯＣ 去除率

为 ３９％ꎻ毒性研究进一步表明氧化反应可使多元酚的急性毒性由强毒减弱为中毒ꎬ降低了废水的毒

性ꎬ达到预期处理目标ꎬ满足进入生物处理系统的条件ꎮ
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０　 引　 　 言

新型煤化工产业是解决传统煤炭资源利用过程

中污染严重、资源转化率低等问题的有效手段ꎬ但煤

化工生产企业排放的有机废水引发的水污染问题严

重制约了该行业的发展ꎮ 煤化工废水主要产生在洗

５２２
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涤、冷凝与分馏阶段ꎬ废水中含有大量的酚、氨、硫化

物、氰化物和焦油ꎬ以及众多的杂环化合物和多环芳

烃ꎬ属于高污染、高浓度和含较多有毒有害物质的工

业废水ꎬ尤其是碎煤加压气化工艺ꎬ由于气化温度

低、水蒸汽分解率较低ꎬ导致废水产生量大、有机物

含量高、有毒有害物质浓度高、成分复杂ꎬ造成废水

的可生化性较差[１－３]ꎬ使用传统的生物工艺处理很

难达到理想效果ꎮ 研发去除有毒有害的难降解有机

物、降低废水毒性的关键技术ꎬ寻找一种高效处理以

期达到生物处理系统进水水质毒性要求的预处理工

艺迫在眉睫[４－５]ꎮ
在煤化工废水污染物中ꎬ酚类污染物占较大比

例ꎬ约为 ３０％ꎬ是导致废水难降解、高毒性、生化性

差及处理效果差的主要原因ꎬ尤其是多元酚的降解

和去除直接影响煤化工废水治理效果[５－７]ꎮ 目前ꎬ
含酚类物质的废水处理技术主要包括生物法、物理

法、化学法 ３ 大类ꎬ其中高级氧化法包括芬顿氧化

法、臭氧氧化法、湿式氧化法和超临界水氧化法等ꎬ
由于能够处理高浓度难降解的含酚有机废水ꎬ且具

有工艺简单、处理速度快、占地面积小等优点ꎬ被广

泛用于含酚废水的预处理或者深度处理[８－９]ꎮ
近年来研究发现通过臭氧分子、羟基自由基或

两者的结合可以提高难降解有机物的去除率ꎬ如利

用 ＵＶ、Ｈ２ Ｏ２、活性炭等作为催化剂催化臭氧氧

化[１０－１３]ꎬ可快速、非选择性降解多种污染物ꎮ 例如

汤茜等[１４] 研究发现 Ｆｅ / ＡＣ 催化剂与 Ｏ３ 有协同效

应ꎬ在碱性条件下可通过 Ｆｅ / ＡＣ 催化剂促进羟基自

由基产生ꎬ加速降解酚类物质效率和矿化率ꎮ 相比

较而言ꎬＯ３ / Ｈ２Ｏ２法是一种高效、较成熟的处理工业

废水的均相臭氧催化氧化技术ꎮ 早在 ２０ 世纪末ꎬ美
国就采用 Ｏ３ / Ｈ２Ｏ２催化氧化技术运用于大部分的城

市污水处理厂ꎬ充分利用 Ｏ３与 Ｈ２Ｏ２之间的协同作

用ꎬ产生较多的􀅰ＯＨꎬ其氧化和降解效果较单独使

用 Ｏ３或单独使用 Ｈ２Ｏ２进行氧化的反应速率高 １０ ~
２００ 倍[１５]ꎮ 但目前关于耦合氧化煤化工高浓废水

中典型多元酚的研究还比较少ꎬ且鲜有研究报道反

应过程中急性毒性的变化ꎮ
笔者从解决煤化工高浓度废水中多元酚较难

处理的现状出发ꎬ通过选择废水中对苯二酚作为

目标污染物ꎬ研究 Ｏ３ / Ｈ２Ｏ２耦合氧化对苯二酚的影

响参数ꎬ并考察处理前后废水急性毒性的变化ꎬ从
而为解决煤制气废水及其他煤化工行业的废水问

题提供理论基础和技术支撑ꎬ促进煤化工行业的

可持续发展ꎮ

１　 试　 　 验

１.１　 试验装置

Ｏ３ / Ｈ２Ｏ２ 氧化试验装置如图 １ 所示ꎬ装置主要由

氧化系统和尾气系统组成ꎮ 反应器容积为 ６０ ｍｍ×
５００ ｍｍ 圆柱ꎬ臭氧发生器产生的 Ｏ３混合气体通过

气相浓度分析仪ꎬ并用转子流量计调节进气量ꎬ通
过装置底部曝气头曝气ꎬ反应剩余 Ｏ３通过聚四氟

乙烯管进入 ２ ％ＫＩ 溶液的尾气吸收瓶[１６] ꎬ如图 １
所示ꎬ试验中利用温度探头与恒温水浴锅控制

温度ꎮ

１—氧气瓶ꎻ２—臭氧发生器ꎻ３—流量计ꎻ４—取样口ꎻ
５—氧化塔ꎻ６—进样口ꎻ７—尾气吸收装置

图 １　 Ｏ３ / Ｈ２Ｏ２氧化试验装置

Ｆｉｇ.１　 Ｏ３ / Ｈ２Ｏ２ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｄｅｖｉｃｅ

１.２　 试验方案

试验开始前先用纯水洗涤反应器 ２ ~ ３ 次ꎻ臭氧

发生器开机预热 ３０ ｍｉｎꎬ待其性能稳定后读取浓度

值ꎻ配制 ２ Ｌ 一定浓度的反应溶液ꎬ用体积分数为

１０％ Ｈ２ＳＯ４或 ５％ ＮａＯＨ 调节溶液的 ｐＨꎬ再加入一

定量 ３０％ Ｈ２Ｏ２后ꎬ反应开始计时ꎬ每隔 １０ ｍｉｎ 在取

样口处取样ꎬ反应持续 ６０ ｍｉｎꎮ 取样时ꎬ在取样管中

加 ０.５ ｍＬＮａ２Ｓ２Ｏ３(０.０１ ｍｏｌ / Ｌ)ꎬ终止反应的进行ꎮ
每批试验重复进行 ３ 次ꎬ结果取平均值ꎮ Ｏ３投加流

量＝转子流量计读数×气相浓度仪读数ꎮ
反应溶液和反应后所取水样的总有机碳(ＴＯＣ)

采用总有机碳测定仪(ＴＯＣ－ＶＣＰＨꎬ日本岛津)进行

测定ꎬ并以反应前后 ＴＯＣ 浓度的变化率来表示氧化

过程中有机物的矿物率ꎬ即矿化率 ＝ (反应前溶液

ＴＯＣ 浓度 －反应后溶液 ＴＯＣ 浓度) /反应前溶液

ＴＯＣ 浓度×１００％ꎮ
１.３　 分析方法

对苯二酚浓度采用高效液相色谱仪(ＨＰＬＣ)进
行检测ꎬ样品使用 ０.４５ μｍ 有机滤膜进行预处理ꎮ
ＨＰＬＣ 测定的样品峰值的保留时间与真实样品对

比ꎬ使用真实样品校正的方程对样品浓度进行计算ꎬ
同一样品独立平行结果误差小于 １％[１７]ꎮ ＨＰＬＣ 分

析采用外标法ꎬ以峰面积为横坐标ꎬ系列标准浓度为
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纵坐标通过线性回归建立标准曲线ꎮ
毒理学试验均依据国家的标准方法 ( ＧＢ / Ｔ

１５４４１—１９９５)中描述的标准程序利用发光细菌进

行ꎮ 采用 ＤｅｌｔａＴｏｘ ＩＩ 便携式水质毒性分析仪对反应

样品进行急性毒性检测ꎮ 所取水样不添加 Ｎａ２Ｓ２Ｏ３

终止反应ꎬ避免其对测试带来负面影响ꎬ所测水样均

有臭氧氧化延后现象ꎬ不会影响其数据的比较

分析[１８]ꎮ

２　 结果与讨论

２.１　 ｐＨ 对处理效果的影响

溶液 ｐＨ 值是影响 Ｏ３ / Ｈ２Ｏ２氧化效率的主要因

素之一ꎬ配制 ２ Ｌ 初始质量浓度为 １２５ ｍｇ / Ｌ 对苯二

酚溶液、Ｏ３投加量为 １８０ ｍｇ / (Ｌ􀅰ｍｉｎ)、３０％ Ｈ２Ｏ２

投加浓度为 ０.１２５％、反应温度为(２５±１)℃ꎬ考察溶

液中 ｐＨ 值(２.０、４.０、７.０ 和 ９.０)对降解氧化对苯二

酚的影响ꎬ试验结果如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２ 可看出ꎬ提
高体系 ｐＨ 会提高 Ｏ３ / Ｈ２Ｏ２氧化有机物的效率ꎮ 选

取氧化反应开始后 １０ ｍｉｎ 作为研究的时间点ꎬ当初

始 ｐＨ 值从 ２.０ 升高到 ７.０ 时ꎬ对苯二酚的去除率由

２８％增加到 ４５％ꎻ当 ｐＨ 值升高到 ９.０ 时ꎬ去除率提

高到 ９１％ꎮ 在 ｐＨ 为 ９.０ 时反应 １５ ｍｉｎ 后ꎬ对苯二

酚的去除率基本达到 １００％ꎮ

图 ２　 ｐＨ 对对苯二酚去除率的影响

Ｆｉｇ.２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐＨ ｏｎ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ ｏｆ ｈｙｄｒｏｑｕｉｎｏｎｅ

随初始 ｐＨ 值的增大ꎬ氧化反应不断进行ꎬ羟基

自由基离子浓度的增加ꎬ导致􀅰ＯＨ 使不饱和键断

裂ꎬ大部分大分子有机物被氧化ꎬ生成乙酸等小分子

有机酸ꎬ这些小分子酸较难被矿化[１６]ꎬ因此在氧化

反应后期ꎬＯＨ－对 Ｏ３的催化速率降低ꎬ􀅰ＯＨ 的产生

量减少ꎬ所以对对苯二酚的去除率降低ꎮ
２.２　 Ｏ３投加流量对处理效果的影响

在初始反应 ｐＨ 值为 ７ꎬ对苯二酚溶液质量浓度
为 １２５ ｍｇ / Ｌꎬ控制不同 Ｏ３投加量的情况下ꎬ考察了

对苯二酚降解、矿化随时间变化情况如图 ３ 所示ꎮ
由图 ３ａ 可知ꎬ反应进行 ３０ ｍｉｎ 后ꎬ当 Ｏ３投加量为

５０、１３０ ｍｇ / (Ｌ􀅰ｍｉｎ)时ꎬ对苯二酚的去除率分别为

４１％、７３％ꎻ投加量为 ２１０、３００ ｍｇ / ( Ｌ􀅰ｍｉｎ)时ꎬ对
苯二酚的去除率分别达到 ９８.５％、９８.９％ꎮ

图 ３　 Ｏ３ 投加流量对对苯二酚去除率和 ＴＯＣ 去除率的影响

Ｆｉｇ.３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｏ３ ｄｏｓａｇｅ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ ｏｆ

ｈｙｄｒｏｑｕｉｎｏｎｅ ａｎｄ ＴＯＣ

为进一步考察 Ｏ３投加流量对对苯二酚矿化效

果的影响ꎬ测定了反应前后溶液 ＴＯＣ 的变化ꎬ结果

如图 ３ｂꎮ 在反应前半段ꎬＴＯＣ 去除率不高ꎬ可能是

体系中大量的􀅰ＯＨ 先快速作用于对苯二酚的不饱

和键上ꎬ使其断链或开环产生新的有机化合物ꎬ导致

ＴＯＣ 值仍然较高[１９]ꎬ之后继续被􀅰ＯＨ 和 Ｏ３氧化分

解生成小分子酸ꎮ
总体而言ꎬＯ３投加量增大促进对苯二酚的氧化

降解ꎮ 较高 Ｏ３浓度会推动化学平衡朝促进氧化反

应的方向进行[２０－２１]ꎬ但随反应的进行ꎬ水体中 Ｏ３浓

度接近饱和ꎬ不能溶解更多 Ｏ３分子ꎬ继续投加臭氧

并不会增加污染物的降解速率ꎮ 故 Ｏ３投加量在实

际水处理中考虑出水条件和经济因素的前提下确

定ꎬ在氧化降解对苯二酚试验中ꎬ选择 Ｏ３投加流量

为 ２１０ ｍｇ / (Ｌ􀅰ｍｉｎ)ꎮ
２.３　 对苯二酚初始浓度对氧化降解的影响

初始浓度能直接影响氧化降解污染物的去除效

率ꎮ 控制初始 ｐＨ 值为 ７ꎬＯ３投加量为 ２１０ ｍｇ / (Ｌ􀅰
ｍｉｎ)ꎬ考察不同初始浓度(５０、１００、１５０、２００ ｍｇ / Ｌ)对
苯二酚在不同时间点的去除率ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ 随

着初始质量浓度的增大对苯二酚去除率不断降低ꎬ当
对苯二酚初始质量浓度从 ５０ ｍｇ / Ｌ 增加到 ２００ ｍｇ / Ｌ
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时ꎬ反应 １５ ｍｉｎ 后ꎬ其去除率从 ２０％降至 ５％ꎮ 虽然

初始质量浓度增加导致去除率下降ꎬ但在不同初始浓

度下对苯二酚去除的绝对量基本相同ꎬ均为 １０ ｍｇ / Ｌ
左右ꎬ这是因为投加的 Ｏ３量在相同时间内相同ꎬ因此

在反应前期ꎬ对苯二酚去除的绝对量与投加的 Ｏ３量

有直接关系ꎬ而与对苯二酚的浓度无关ꎮ

Ｃ０ 为氧化前苯酚溶液浓度

图 ４　 初始浓度对 ＴＯＣ 去除率的影响

Ｆｉｇ４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｉｎｉｔｉａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｎ ＴＯＣ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ

２.４　 Ｈ２Ｏ２投加浓度对氧化降解的影响

Ｈ２Ｏ２易解离产生激发羟基自由基链式反应的

引发剂 ＨＯ２
－ꎬ可以提高难降解有机物的去除率ꎮ 试

验过程控制初始 ｐＨ 值 ７ꎬＯ３ 投加量 ２１０ ｍｇ / (Ｌ􀅰
ｍｉｎ)ꎬ苯二酚初始质量浓度 １５０ ｍｇ / Ｌꎬ考察 ３０％ Ｈ２

Ｏ２投加浓度(０.０５％、０.１０％、０.１５％、０.２０％)对氧化

降解对苯二酚反应的影响ꎮ 从图 ５ 可以看出 Ｈ２Ｏ２

投加浓度一定时ꎬＴＯＣ 的去除率随氧化时间的延长

而增大ꎬ增大 Ｈ２Ｏ２投加浓度可以促进对苯二酚的降

解ꎬ但当 Ｈ２Ｏ２浓度达到一定浓度时(０.１５％)ꎬ继续

增大 Ｈ２Ｏ２的投加浓度并没有对降解效果产生明显

的促进作用ꎬ这可能是超量的 Ｈ２Ｏ２与􀅰ＯＨ 快速发

生反应ꎬ降低􀅰ＯＨ 在溶液中的有效利用率ꎬ从而抑

制体系对有机污染物的降解ꎮ

图 ５　 Ｈ２Ｏ２投加量对 ＴＯＣ 去除率的影响

Ｆｉｇ.５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｈ２Ｏ２ ｄｏｓａｇｅ ｏｎ ＴＯＣ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ

２.５　 反应温度对氧化降解的影响

本研究在初始 ｐＨ 值为 ７ꎬＯ３投加量为 ２１０ ｍｇ /
(Ｌ􀅰ｍｉｎ)ꎬ苯二酚初始质量浓度为 １５０ ｍｇ / Ｌꎬ３０％
Ｈ２Ｏ２投加浓度为 ０.１５％的条件下ꎬ考察了不同反应

温度(１５、２５、３５ 、４５ ℃)对氧化降解对苯二酚能力

的影响ꎮ 由图 ６ 可知ꎬ反应温度 Ｔ 对对二苯酚的降

解有显著的影响ꎬ其矿化率随着温度的升高而升高ꎬ
增大反应温度有益于有机物的降解ꎬ温度的升高加

速氧化对苯二酚反应ꎬ但需要注意的是温度升高同

时也会加速 Ｏ３无效分解ꎬ从而不利于反应进行ꎬ因
此实际工程中应选择和进水水温相近的温度以降低

能耗ꎮ

图 ６　 温度对 ＴＯＣ 去除率的影响

Ｆｉｇ.６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ＴＯＣ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ

２.６　 验证试验

配制 ２ Ｌ 质量浓度为 １５０ ｍｇ / Ｌ 对苯二酚溶液ꎬ
温度控制 ２５ ℃左右ꎬ调节 ｐＨ 在 ７.０ 左右ꎬＯ３投加量

为 ２１０ ｍｇ / (Ｌ􀅰ｍｉｎ)ꎬ３０％ Ｈ２Ｏ２投加浓度为 ０.１５％
的条件下氧化对苯二酚 ６０ ｍｉｎ 验证试验参数ꎮ 反

应后对苯二酚去除率约 １００％ꎬ此时矿化率约 ３９％ꎬ
达到预期处理目标ꎮ
２.７　 急性毒性研究

氧化降解多元酚的反应过程中可能形成比原酚

毒性更强的中间产物ꎬ影响后续生物处理系统的降

解效果ꎬ因此探讨急性毒性的变化与酚浓度、ＴＯＣ
的关系ꎬ对氧化降解碎煤制气污水中典型多元酚的

研究并运用于实际工程中显得尤为重要ꎮ 在试验参

数下进行氧化反应ꎬ利用发光细菌的相对发光强度

对废水处理前后的急性毒性进行研究ꎬ试验结果取

３ 次平均值ꎬ如图 ７ 所示ꎮ

图 ７　 氧化降解对苯二酚过程中急性毒性的变化

Ｆｉｇ.７　 Ｃｈａｎｇｅｓ ｏｆ ａｃｕｔｅ ｔｏｘｉｃｉｔｙ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ
ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｈｙｄｒｏｑｕｉｎｏｎｅ
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从对苯二酚氧化降解过程的毒性变化趋势可

知ꎬ反应 １０ ｍｉｎ 后对发光细菌的毒性作用增强ꎬ其
相对发光强度约为 ２％ꎬ对苯二酚去除率为 １８％ꎬ矿
化率为 ５％ꎬ说明生成了比原酚毒性更强的中间产

物ꎻ２０ ｍｉｎ 后 ７８％的对苯二酚被降解ꎬ此时 ＴＯＣ 去

除率为 １１％ꎬ毒性减弱ꎻ反应 ３０ ｍｉｎ 时ꎬ对对苯二酚

的去除率接近 １００％ꎬ而此时 ＴＯＣ 矿化率为 １８％ꎬ相
对发光强度是 ２２％ꎻ经 ６０ ｍｉｎ 的氧化试验结束时ꎬ
对苯二酚的酚类物质完全去除ꎬＴＯＣ 去除率约为

３４％ꎬ相对发光强度提高到 ４８％ꎬ表明生物毒性大幅

减弱ꎮ
反应初期毒性增强可能的原因是:在氧化反应

初期ꎬＯ３和􀅰ＯＨ 氧化降解对苯二酚生成苯醌类有

机物ꎬ有强毒性作用的中间产物生成ꎻ随着氧化时间

的延长ꎬ中间产物被 Ｏ３和􀅰ＯＨ 持续氧化降解ꎬ且
Ｈ２Ｏ２浓度也随之递减ꎬ逐步降解矿化成低毒或无毒

的小分子物质ꎬ原酚溶液的强毒降至低毒ꎬ对微生物

的危害减小ꎬ可生化性提高ꎮ

３　 结　 　 论

１)溶液 ｐＨ、Ｏ３投加流量、对苯二酚初始浓度、
Ｈ２Ｏ２投加浓度、反应温度对 Ｏ３耦合 Ｈ２Ｏ２氧化对苯

二酚的效率均有显著影响ꎬ其中 Ｏ３投加流量和 ３０％
Ｈ２Ｏ２投加浓度比在去除和矿化酚类物质中起重要

作用ꎮ
２)Ｏ３耦合 Ｈ２Ｏ２氧化对苯二酚的最优参数分别

为:温度为 ２５ ℃ꎬ初始 ｐＨ 值为 ７.０ꎬ对苯二酚初始

浓度为 １５０ ｍｇ / ＬꎬＯ３投加量为 ２１０ ｍｇ / (Ｌ􀅰ｍｉｎ)ꎬ
３０％Ｈ２Ｏ２投加浓度为 ０.１５％ꎮ 在该操作条件下反应

６０ ｍｉｎ 后对苯二酚的去除率基本为 １００％ꎬＴＯＣ 的

去除率为 ３９％ꎮ
３)对苯二酚经氧化降解处理后水样的急性毒

性明显减弱ꎬ说明氧化体系可高效去除高毒、难降解

酚类污染物ꎬ为后续的生化处理提供了良好的条件ꎮ
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