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摘要：工业园区废水成分复杂、可生化性差、难降解，常规的生化法难以有效处理。 针对以

木薯酒精废水为主的某工业园区废水性质，首先单独进行混凝沉淀、臭氧试验，确定了加

药量、臭氧投加浓度和 pH 等最佳控制条件。在此基础上，采用混凝沉淀-臭氧组合工艺对

废水进行处理。结果表明：采用混凝沉淀-臭氧联合工艺，在进水流量为 10 L/min 时，pH=
9-10，CODcr 去除率可达到 75.4%，B/C 由 0.1 最高提高到 0.62， 该工业园区废水可生化

性得到极大提高，为后续进一步有效处理提供重要依据。
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Abstract：The industrial park wastewater whose composition is complex and poorly
biodegradable is too difficult to deal effectively with conventional biochemical method. Aiming
at the properties of certain mainly cassava alcohol wastewater of an industrial park wastewater,
the single of coagulation precipitation and ozone technology respectively was firstly applied to
treat the industrial park wastewater. The optimal conditions such as pH、ozone dosage and
dosage of precipitation agent were determined. On this basis, the combined technique named
coagulation precipitation -ozone was used to solve these wastewater treatment. The
experimental results showed under the above optimal conditions, when this wastewater flow of
10 L/min, pH =9 -10, the removal rate of CODcr reached 75.4% and BOD5/CODcr (B/C)
increased from 0.1 to 0.62, the biodegradability of industrial park wastewater was improved
greatly which could provide important basis for further effective treatment.
Key words： ozone oxidation；coagulation sedimentation；biodegradability；Industrial park
wastewater
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随着木薯酒精产业的快速发展， 木薯酒精废

水的治理越来越受到重视。 每生产 1t 木薯酒精就

会随之产生 7~15 t 的废水 [1]，其排放出大量废水

(木薯全糟)，含有大量的悬浮物（SS 为 20 000~40
000 mg/L）、有机化合物主要含有残余淀粉、糖分、
粗蛋白、纤维素、各种无机盐及菌体蛋白等物质[2]，
pH 值为 4~6，COD 为 30 000~150 000 mg/L [3-4]，
这些污染物若不控制， 直接排入水体会消耗水中

大量的溶解氧，破坏氧的平衡，导致水质恶化，对

环境带来严重的污染[5]。
以木薯酒精废水为主的工业园区废水成分复

杂，可生化性差，处理难度大。当前，木薯酒精废水

基本采用厌氧和好氧相结合的工艺[6-12]。 但是采用

厌氧和好氧的生物技术进行处理的生产污水各项

指标很难达到国家《淀粉工业水污染物排放标准》
（GB25461-2010）所规定的相应指标排放限值，而

且处理工艺周期比较长， 无法满足日益扩大的生

产要求[13]。 因此对其进行深度处理的研究势在必

行。目前有试验研究表明，混凝沉淀法和臭氧氧化

法对废水的处理都有良好的效果。 采用聚铁混凝

法，在选定条件下处理木薯淀粉厂废水，CODcr 去

除率达 88 %以上[14]。采用聚合硫酸铁(PEN)作为混

凝剂，CODcr 去除率同样达 88 %以上 [15]；选用 O3

和 H2O2 协同氧化木薯酒精废水， 在特定条件下，
CODcr 去除率可达 74.7 %[16]。 试验首先研究两种

方法单独使用对木薯酒精废水的处理作用， 之后

选用混凝沉淀-臭氧氧化工艺处理木薯酒精废水，
确定了最佳运行参数。

该研究以木薯酒精废水为主的赣州某工业园

区废水为处理对象，提出了以混凝沉淀-臭氧联合

的工艺流程进行预处理， 有效降低该类废水中的

CODcr 和色度，提高了废水的可生化性，为后续工

艺进一步处理奠定基础。

1 材料与方法

1.1 试剂与设备

试剂：聚铁、PAM、HCl、NaOH，均为分析纯。
设备： 混凝沉淀单元器材：50 L 水桶 2 个，

100 L 水桶一个，水泵一台，1 L 量筒；
臭氧单元器材：氧气瓶 2 支，臭氧发生器一台

（青岛国林），反应柱 1 座（校核体积 57 L），氯乙

稀软管。

1.2 废水性质

该工业园区的主要废水为难降解的木薯制酒

精废水，另有部分的制药废水、印染废水及各种化

工废水。 其水质主要指标见表 1。

1.3 试验方法

1.3.1 混凝单独处理

随着新型有机和无机高分子絮凝剂的应用，
采用混凝法不仅能有效去除废水中的固体悬浮物

和颜色， 而且也能去除大部分 COD 物质，CODcr
去除率在 59.3 %~73.1 %左右， 最高可达 99.3 %
[17-18]。 笔者首先探讨聚铁投加量及 pH 值和助凝剂

PAM 投加量对混凝沉淀法处理废水的影响。
1.3.1.1 聚铁投加量及 pH 值对混凝沉淀法处理废

水的影响

首先， 以单因素影响试验研究分析混凝剂聚

铁对废水的处理情况， 设置聚铁投 加 量 分 别 为

200、300、400 mg/L，PAM 投 加 量 保 持 2 mg/L 不

变，使用 HCl 和 NaOH 调节水样 pH 分别为 8~9、
9~10、10~11。 在忽略调节 pH 时加入 Na+和 Cl-对
臭氧氧化的影响情况下， 考察 pH 对混凝沉淀法

处理废水的影响。
1.3.1.2 助凝剂 PAM 投加量对混凝沉淀法处理废

水的影响

为了考察助凝剂 PAM 投加量对 CODcr 的去

除效果，保持原水（CODcr=520）、絮凝剂聚铁投加

量为 300 mg/L 不变， 加入 NaOH 调节 pH 至 9.5，
变化 PAM 投加量分别为 1、2、3 mg/L， 考察助凝

剂 PAM 投加量对混凝沉淀法对 CODcr 及其去除

率的影响。
1.3.2 臭氧单独氧化处理

臭氧技术因其强氧化性从而实现脱色、 去除

CODcr、降低废水毒性、提高可生化性的目的，因

而成为处理工业难降解废水的有效方法之一 [19]。
试验中单独利用臭氧氧化对废水 CODcr、 色度的

去除效率进行研究， 探索臭氧对该类废水最佳处

理效果。 相比于糖蜜、玉米酒精废水处理的研究，
针对木薯酒精废水的研究处于起步阶段， 目前仅

有关于生物处理方面的少量报道 [20]，因此还需要

水样名称 CODcr BOD5 BOD5/ CODcr 色度

废水 1 527.6 53 0.10 150

表 1 某工业园区废水水质主要指标
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进行大量的研究， 以实现对木薯酒精废水的无害

化处理。
1.3.2.1 臭氧氧化法对处理废水的影响的实验

实验在 1 L 量筒中进行， 直接向废水中通入

臭氧， 分别对已过滤原水与未过滤原水进行实验

（原 水 pH 值 为 7.5）。 臭 氧 气 体 发 生 浓 度 为 146
mg/L，进气量为 60 L/h，由氯乙稀软管输送 ,气流

稳定，从量筒底部均匀供给，处理水量 1L，连续处

理 50 min，每隔 10 min 取样一次，水样体积为 30
mL,并分别测定 CODcr、色度。
1.3.2.2 pH 值对臭氧氧化法处理废水的影响的实

验

在忽略调节 pH 时加入 Na+和 Cl-对臭氧氧化

的影响情况下， 考察 pH 对臭氧处理该废水的影

响， 观察不同 pH 值条件下臭氧对废水 CODcr 的

去除效果。
本次实验使用装置与臭氧极限实验一致，使

用 HCl 和 NaOH 调节水样 pH 分别为 8、9、10，设

定臭氧气体发生浓度为 146 mg/L，进气量为 60 L/
h，由氯乙稀软管输送，气流稳定，从量筒底部均匀

供给。 分别处理 50 min，每隔 10 min 取样一次，水

样体积为 30 mL，并分别测定 CODcr。
1.3.3 混凝沉淀-臭氧联合工艺处理

试验中所采用的混凝沉淀-臭氧废水联合处

理工艺， 包括臭氧处理前的 pH 调节和混凝沉淀

单元。
原 水 由 水 泵 输 送 至 体 积 500 L 的 水 桶 进 行

pH 调节，之后再进入体积 1 000 L 的水桶加入聚

铁(投加量 300 mg/L)、PAM(2 mg/L)，人工搅拌进行

混凝沉淀，去除废水中的大部分悬浮颗粒物，同时

去除部分 CODcr。 静沉之后上清液由计量泵输送

至反应器之中与发生器产生的臭氧 (浓度为 146
mg/L，进气量为 60 L/h)发生臭氧氧化，反应器进

水流量由计量泵控制，反应器出水排入水桶收集，
剩余的臭氧进入尾气吸收装置。

将原水 pH 值调节至 8~9， 对出水取样一次，
将 反 应 器 进 水 流 量 分 别 调 节 至 10、15、25 L/min
待臭氧反应器稳定运行后， 取样两次， 分别测定

CODcr，色度，BOD5。
将原水 pH 值调节至 9~10，重复上述步骤，如

图 1 所示。

2 结果与分析

2.1 混凝单独预处理效果

2.1.1 聚铁投加量对混凝沉淀法处理废水的影响

聚铁混凝剂是 一 种 高 效 的 无 机 高 分 子 沉 淀

剂，对废水净水效果好。 由图 2、图 3 可知，随着混

凝剂投加量的不断增加，废水中的 CODcr 逐渐减

少，CODcr 去除率均呈现出先增大后降低的趋势。
混凝剂聚铁投加量约为 300 mg/L 时， 废水中的

CODcr 浓度为 400 mg/L 左右， 去除率为 22.5 %。
在 pH 处于 9~10 时， 混凝沉淀效果最好，CODcr
去除率达 24 %。 在 pH 处于 10~11 时，效果次之。
在 pH 处于 8~9 时混凝沉淀效果最低，CODcr 去

除率为 21 %。

图 1 联合处理工艺流程

图 2 pH 值及聚铁浓度对 CODcr 的影响

图 3 pH 值及聚铁浓度对 CODcr 去除率的影响
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2.1.2 助凝剂投加量对混凝沉淀法处理废水的影

响

在混凝沉淀过程中添加少量助凝剂， 能够有

效提高沉淀效率。 由图 4、图 5 可知，随着助凝剂

PAM 投加量的增加，废水中的 CODcr 去除随之提

高，在 PAM 投加量为 2 mg/L 时，处理效果最好，
继续增加投加量，废水中的 CODcr 去除率开始下

降。 因此，实验中助凝剂 PAM 的最佳投药量为 2
mg/L。

2.2 臭氧单独预处理

2.2.1 臭氧氧化法处理对废水的影响

臭氧氧化效果显著、工艺稳定性高。臭氧氧化

能够有效降解废水中的有机物， 降低废水中的色

度。 实验结果显示，废水中 CODcr 浓度和色度的

去除随反应时间的增加而提高。 在反应的初始阶

段，废水中 CODcr 浓度和色度的降解率随反应时

间的增加而呈直线规律上升，之后，当反应时间超

过 20 min 时，随着时间的延长,CODcr 浓度和色度

的去除率的增加就逐渐变缓。 臭氧对该废水色度

的去除效果很好，在 30 min 以内即可使色度下降

为 8 左右。

单独使用臭氧处理该类废水具有一定效果。
废水中 CODcr 的去除随着反应时间的增加成线

性下降， 从原来的 516 mg/L 下降到 215 mg/L，去

除率达到 58.33 %， 废水中 CODcr 的去除效果与

臭氧的用量成正比关系。臭氧用量越多，反应时间

越长，去除率越高。

图 4 PAM 浓度对 CODcr 的影响

图 5 PAM 浓度对 CODcr 去除率的影响

图 6 臭氧极限实验出水水质（CODcr 去除率）

图 7 臭氧极限实验出水水质（CODcr）

图 8 臭氧极限试验出水水质（色度）
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2.2.2 pH 值对臭氧氧化处理废水的影响

实验结果表明， 反应体系中合适的 pH 能够

有效促进臭氧氧化效果。 由图 9、图 10 可知，在反

应时间小于 40 min 时 pH 值影响较为明显。 反应

时间达到 40 min 时，体系中 pH=8-9 与 pH=9-10
的 处 理 后 的 废 水 中 CODcr 浓 度 一 样 ， 二 者 的

CODcr 去除率一样，均比 pH=10-11 高。 因此，结

合混凝沉淀体系中最佳 pH，臭氧氧化反应体系中

最佳 pH 与前面混凝沉淀 pH 保持一致。
2.3 混凝沉淀-臭氧联合处理废水

在不同进水条件下， 对某园区实际废水预处

理试验结果分别取出水样检测 2 次， 结果取平均

值。混凝沉淀-臭氧联合工艺处理废水的结果如表

2 所示。

结果研究表明， 在进水流量为 10 L/min 时，
pH=9~10 时 ，HRT 分 别 为 40 min， 反 应 器 出 水

CODcr 去除率可达到 75.4 %，B/C 可达到 0.62。 随

着流量增加 CODcr 去除率与 B/C 都呈现 下 降 的

趋势，原因是进水流量越小，废水在反应器内停留

时间越长，废水被臭氧氧化的反应时间也就越长，
反应就越彻底。混凝沉淀-臭氧氧化工艺对该废水

的处理效果明显， 在经过处理之后废水色度降至

8，CODcr 明显降低，可生化性得到了有效提高，为

后续处理工艺有效处理提供重要依据。

3 结论

针对以木薯酒精废水为主的某工业园区废水

性质，先后采用单独混凝沉淀处理，单独臭氧氧化

处理，获得了最佳的控制条件。 在此基础上，采用

混凝沉淀-臭氧氧化联合工艺对该类废水进行了

处理，取得了以下效果：
单独采用混凝剂对该类废水进行处理具有一

定的效果。 当聚铁投加量为 300 mg/L，pH 处于 9~
10 时，混凝沉淀效果最好，CODcr 去除率达 24 %。

单独使用臭氧处理该类废水具有一定效果。
通入臭氧(发生浓度为 146 mg/L，进气量为 60 L/
h，40 min，pH=9-10)，废水中 CODcr 的去除率达到

57.9 %， 色度去除率为 94.6 %。 臭氧氧化效果最

佳。
混凝沉淀-臭氧氧化联合工艺对该类废水有

较好的预处理效果。 在进水流量为 10 L/min、pH=
9~10 时，反应器出水 CODcr 去除率达到 75.4 %，
B/C 达到 0.62，色度降至 8。混凝沉淀+臭氧氧化工

艺对该废水效果明显。
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数生长期， 这主要是因为菌种在对数生长期时繁

殖生长能力较强，对碳源的需求量大，因此在此期

间，氨氮降解迅速，氨氮去除量大。 培养 120 h 后，
碳源相对减少，随着营养物质的逐渐减少，菌体开

始部分死亡，此阶段为菌种生长的衰亡期，菌种浓

度下降的原因有两个： 一是由于部分菌体因为粘

结形成菌胶团而沉积在培养瓶底部； 二是菌种受

到毒害而发生自溶现象， 造成培养液中的菌体密

度的下降， 或者代谢产生大量积累对菌体本身产

生毒害，菌种的生长速率逐渐下降甚至为零，死亡

数渐增，菌种进入衰亡期。

3 结论

从焦化废水处理系统中分离出一株降解性能

较好的氨氮降解菌， 经过生理生化鉴定初步鉴定

为假单胞杆菌菌属；
确定该菌株的最佳降解条件为：pH8.0， 温度

30 ℃，菌种量 5 %。 在此条件下，对 200 mg/L 的氨

氮去除率达到 89.5 %， 并且确定了菌种 C3 可利

用氨氮作为唯一能源。
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图 5 菌种生长曲线及氨氮降解曲线
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