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摘要： 现如今污水处理技术的发展受到了全球的关注，高级氧化过程（AOP）有高的化学

稳定性或低的生物活性，可用于清除用常规方法不能清除的有机污染物，它被认为是一种

有高度竞争性的水处理技术。用化学氧化法要使得污染物完全矿化（有机态化合物转化为

无机态化合物过程） 常常是比较昂贵的， 因此把它与生物处理法结合使用以降低运营成

本。 本文评论了近几年来 AOP 和生物处理法相结合以处理工业废水的技术的研究进展。
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Abstract: Nowadays there is a continuously increasing worldwide concern for development of
alternative water reuse technologies. Advanced Oxidation Processes (AOP) are considered a
highly competitive water treatment technology for the removal of those organic pollutants not
treatable by conventional techniques due to their high chemical stability and/or low
biodegradability. Although chemical oxidation for complete mineralization (the process of
convert the organic compounds into the inorganic compounds) is usually expensive, its
combination with a biological treatment is widely reported to reduce operating costs. This
paper reviews recent research combining AOP and bioremediation technologies for the
decontamination of industrial wastewater.
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来自于重金属、溶剂、染料、农药等等的化学 污染是水体质量的主要威胁之一， 消除水中有毒

化合物的主要途径是生物降解和光降解作用。 光

降解是降解芳香烃、氯代芳烃、氯代苯酚和许多杀

虫剂的一个重要机理， 化学品的生物降解指的是
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通过生物的代谢活动来消除污染物， 通常用的是

微生物和生活在水和土壤中的特殊细菌和真菌。
在工业废水处理中， 由于产生了对生物处理有毒

的或是耐生物处理的有机物质， 使得传统的生物

处理过程并不总能得到令人满意的结果， 因此处

理这种生物难降解废水唯一可行的方法是使用基

于化学氧化的高级处理技术， 比如高级氧化过程

（AOP）， 这种方法已被广泛认为是处理生物难降

解废水的有效方法。 尽管完全矿化的化学氧化比

较昂贵， 然而一个有吸引力的潜在替代方法是把

这些化学氧化过程应用在前处理中 （把初始难降

解的有机化合物转化为更多的可生物降解的中间

体），然后这些中间体可用更低成本的生物氧化过

程来处理[1]。 本文评论了近期把 AOP 和生物处理

法相结合用于处理工业废水的研究进展。

1 AOP/生物处理技术处理工业废水

工业废水中含有大量不同种类和浓度的化合

物使净化工业废水变得困难。 Scott 和 Ollis[2]确定

了 AOP/生物净化法可处理的四种类型的废水：含

有难生物降解化合物的废水比如废水中含有可溶

性聚合物类大分子、 仍需化学后处理的易生物降

解的工业废水、含有抑制类化合物（对一些生物培

养菌有毒）的废水、含有惰性中间体的废水。
1.1 含有农药或除草剂的废水

可溶性农药是废水中的重点物质之一， 它们

的高溶解度使其在环境中的传播非常容易， 因此

它们是地表水和地下水的严重威胁， 在典型的环

境条件下大多数农药是耐化学或耐光化学降解并

且有致癌作用。 为了保护水资源或为了达到饮用

水质量标准，必须除去农药。生物处理过程常常是

处理含有有机物尤其是农药废水的首选方法，然

而生物处理方法通常对这些有毒化合物敏感，有

毒物质钝化了降解废物的微生物。 一种潜在的可

行方法是通过氧化技术前处理有毒废物， 产生更

易生物降解的中间体。 已有很多研究报道了氧化

处理技术， 包括光化学降解过程 (UV/O3 和 UV/
H2O2)[3]、 光催化过程 (TiO2/UV、Fenton 法和光助-
Fenton 法 （光助-Fenton 法也叫 UV/Fenton 法，是

普通 Fenton 法与 UV/H2O2 两种系统的复合）)[4]和
化学氧化过程(O3、O3/H2O2 和 H2O2/Fe2+)[5]。 起初二

氧化钛是最广为接受可消除水中农 药 的 光 催 化

剂， 最近几年来用于净化农药废水的均相光催化

作用受到人们关注， 应用臭氧降解农药的技术已

有研究，还有很多技术比如超声处理、真空紫外氧

化等等也已报道， 然而这些方法在真实环境中的

功效并不能得到评估。 AOP 需要结合生物降解法

才能完全除去废水中的有机物质， 可以除去初始

浓度的 100 %的异丙隆和 95 %的 DOC。
1.2 含有药物和新兴污染物的废水

虽然 EC（新兴污染物）有几种定义方式，但基

本上它们是自然产生或合成的干扰内分泌系统运

作而造成不自然反应的物质。家庭和工业使用后，
这些 EC 进入到废水网络中。 鉴于普遍出现的和

潜在的 EC 对人体和环境的影响， 废水在排放或

回用前 EC 必须除去。 传统污水处理技术有三个

公认的除去这些有机化合物的途径： 吸附悬浮固

体、 好氧和厌氧降解以及例如通过水解和挥发过

程的化学降解[6]。
颗粒活性炭（GAC）吸附是一种通用技术，特

别适合除去水和废水中的 EC， 然而 GAC 仅仅是

把 EC 从一种介质（水）转移到另一种介质（GAC）
中，另外活性炭较高的成本限制了它的广泛应用。
尽管应用 AOP 处理含有药物和 EC 的废水已被广

泛研究， 然而并没有较多的有效的结合化学和生

物处理的方法可用。从这个意义上说，臭氧处理作

为综合处理的前处理步骤是使用最多的 AOP 技

术中的一种。结合日光照射的光助-Fenton 法和好

氧生物系统处理药物废水则是另一种广泛使用的

AOP 技术。 臭氧前处理技术至少能部分除去不能

进行生物降解的 COD，结合臭氧化和移动床生物

膜反应器可除去微型污染物，在批处理模式下，光

助-Fenton 法前处理技术能除去部分污染物且提

高它的生物降解力， 产生可被在固定生物反应器

内完全矿化的与生物相容的废水， 这个复合体系

可矿化初始浓度的 95 %的 TOC。
1.3 纺织废水

纺织废水中含有添加的各种染料和化学品，
污染最严重的纺织废水来自印染和后整理工序。
纺织废水中的主要污染物是悬浮固体、 难生物降

解的化学需氧量、可溶性染料，在纺织工业和染料

制造工业废水中， 颜色的去除解决了一个重大环

境问题。 对环境最重要的影响因素是原水的消耗

和废水的排放， 因此对整个行业来说污水的循环

利用是经济和生态的挑战。
这个领域的研究通常都集中在发展新的处理
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技术以净化主要含有偶氮染料和表面活性剂的综

合废水。 AOP 技术对于处理这些纺织废水表现出

了很大优势， 尽管单一的普适性的解决方案是不

现实的， 但可把不同的技术相结合以用于制定一

种在技术和经济上都可行的方案。 例 如， 结 合

AOP 技术（臭氧、过氧化氢、UV 线 辐 射 和 Fenton
试剂） 和好氧生物处理技术能很好的净化三种来

自生产二苯乙烯荧光增白剂的工业废水的样品。
结合光化学（光助-Fention 法和 H2O2/UV-C）和在

传统序批式反应器中的生物处理法能成功的除去

商用染料和非离子/阴离子表面活性剂[7]。 其它的

生物体系比如生物膜反应器已与 AOP 技术（H2O2/
UV、TiO2/UV 和光助-Fenton 法） 相结合可处理活

性偶氮染料，达到了 99 %的去除效率。 在特定的

情况下选择适当的混合技术是一个可行体系的关

键。
1.4 造纸废水

把未处理或处理不当的木材制浆和纸制品制

造产生的污水排入天然水中时， 会产生大量的特

征污染物，比如 BOD、COD、悬 浮 固 体、毒 性 和 颜

色，目前用于处理该类污水的各种方法中，仅有少

数方法被这个行业普遍采用。 它们中的一些比如

臭氧化作用、Fenton 试剂、吸附和膜技术是比较有

效的，然而却非常昂贵。在制浆和纸张工业中沉淀

是除去悬浮固体最常用的方法， 为了除去废水中

的浊度和颜色，凝结剂是首选的方案，吸附过程对

于消除颜色、COD 和 AOX 比较有效。
作为前氧化和后氧化方案的超声处理再结合

生物降解可用于净化造纸废水， 降低废水毒性并

提高生物降解力。 纤维素和纸张漂白后的废水含

有 BOD 与 COD 的比率为 0.11 （不能进行生物降

解），首先通过 UV/TiO2/H2O2 体系使用汞灯进行处

理，提高了生物降解指数到 0.71[8]。 太阳能光催化

（光助-Fenton 法和 TiO2） 也能提高造纸废水的生

物降解力。 电化学前处理（使用铁电极）制浆和造

纸废水也能提高生物降解指数， 从 0.11 提高到

0.46。 结合臭氧处理与生物技术通过活性污泥或

特定生物体可有效降低 COD。

2 大型工业废水处理

前面内容汇编了AOP/生物处 理 法 处 理 工 业

废水的研究评定结果， 但这些研究大部分是实验

规模或试验厂处理系统的结果， 很少提及到对于

示范或工业应用是否可行， 因为化学氧化剂和生

物培养不能过度的相互接触， 所以化学和生物过

程的结合对污水处理厂的运作提出 了 额 外 的 困

难，比如高浓度的过氧化氢对微生物有不利影响。
当化学降解后的污水进行生物降解过程时， 微生

物的高度氧化产物代谢值最低， 因此需要控制化

学氧化的反应时间，不仅如此，在易降解的可生物

降解中间体中大量氧化剂被消耗， 降低了整个体

系的效率。
1997 年， 文献报道了 AOP/生物处理垃圾渗

滤液的大型实验结果[9]。 大于 60 %的工厂配备了

废水处理第一步的生物处理阶段，15 个工厂选定

了化学氧化作为进一步处理废水的方案。 德国的

一个污水处理厂通过结合生物和化学技术每天处

理 107.4 m3 的垃圾填埋场污水， 该系统有带有沉

淀池和砂滤的前反硝化和硝化反应器， 紧接着是

紫外氧化处理和砂滤， 然后是后曝气生物滤池填

充床阶段。据观察，并不需要紫外线的援助单独使

用臭氧处理技术足以满足要求。 此外臭氧处理在

滤液中大大增加了 BOD， 这些 BOD 在后生物处

理阶段能被成功的除去。 降低臭氧的消耗不仅降

低了整体处理技术的成本而且也保证了最终排放

的要求。 2007 年，某制药厂的新示范工厂设计了

一个拥有 100 m2 的 CPC 集热器表面（用于光助-
Fenton 法部分氧化）的前处理装置，并结合了一个

基 于 固 定 化 生 物 反 应 器 活 性 污 泥 （总 体 积 为 1
m3）的生物处理装置，这个联合体系的整体效率

大约为 95 %的矿化 （在光助-Fenton 法前处理阶

段初始 DOC 的 50 %被降解， 在好氧生物处理中

有 45%的 DOC 被 除 去 ）。 结 合 好 氧 生 物 系 统

（SBBGR-序批式生物滤池颗粒堆） 和臭氧化作用

处理制革废水的技术最近已被应用 到 示 范 工 厂

中，这个技术能有效除去 COD、TSS、TKN、表面活

性剂和颜色， 剩余的残留浓度远远低于当前的排

放限值。

3 结论

本文主要阐述的是化学氧化领域， 具体的说

是工业废水整治前处理阶段 AOP 的使用。 最近几

年，很多技术人员开发了 AOP 与生物体系相结合

用以处理多元化工业废水的方法。 为了最大限度

的提高效率， 为了给目标工业废水设计特定的生

（下转第 30 页）

·14· 第 26 卷第 4 期能 源 环 境 保 护

中
国

煤
炭

期
刊

网
 

www.ch
ina

ca
j.n

et



物系统， 人们对于生物反应器配置的发展有越来

越浓厚的兴趣。
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较稳定，选择此段 pH 值比较合适；吸收液浓度为

5.5 %左右时，脱硫效率达到最大；而温度对脱硫

效率影响不大。

4 结论

文章通过实验研究了氨法脱硫中脱硫效率的

相关影响因素，对气液比、吸收液 pH 值、吸收液

浓度以及进口烟温和脱硫效率的关系进行了深入

的分析和研究，得到如下结果：
（1）气液比越小，脱硫效率越高；吸收液 pH 值

越大， 脱硫效果越好； 脱硫效率随吸收液浓度增

大，先增加后减小，中间存在最大值；温度对脱硫

效果的影响不大。
（2）通过对影响因素的分析，得到使脱硫效果

比较好的参数控制范围。 即在烟气量为 160 m3/h，
SO2 浓度为 2 650 mg/m3 下， 气液比选择在 0.2~
0.25 L/m3 范围内，pH 值选择为 6~7.5，吸收液浓度

为 5.5 %左右时，实验表明脱硫效果最好，这一结

果对实际工程应用有一定指导意义。
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