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工业园区化工废水深度处理中高级氧化技术优化与 COD
去除率提升研究

丁武斌

连云港大禹水处理工程有限公上海分公司，上海市金山区，201500；

摘要：以某工业园区的化工废水为研究对象，采用高级氧化技术对其进行深度处理，并从影响 COD 去除率的因

素、 COD 去除率提升策略两个方面展开了分析研究，结果表明：影响 COD 去除率的主要因素为 pH 值，其次

是氧化还原电位、氧化剂与铁碳物质的投加量、废水中有机物浓度。在此基础上提出了 COD 去除率提升策略：

通过优化 pH 值，使废水 pH 值在 5~7 之间，增加氧化剂与铁碳物质的投加量，以提高废水的可生化性，使得

后续生化处理更加顺利，最终 COD 去除率可达到 82.5%。该方法具有一定的可行性和有效性。
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引言

随着我国经济快速发展，工业园区在我国工业中所

占的比例越来越大，目前已成为工业发展的重点区域，

但同时也带来了很多问题，其中环境污染问题最为突出，

尤其是工业园区的化工废水。据统计，目前我国有约 2

万家化工企业，化工废水的排放量超过了 4亿 t/a。由

于化工废水具有成分复杂、有机物含量高、毒性强等特

点，处理难度大、成本高，严重影响了工业废水的排放，

限制了工业企业的发展。因此对化工废水进行深度处理

成为当务之急。本文以某工业园区的化工废水为研究对

象，采用高级氧化技术对其进行深度处理，并通过优化

氧化工艺参数来提升 COD 去除率。

1 工业园区化工废水深度处理技术概述

1.1 化工废水特性及污染物组成

化工废水主要来源于石油化工、医药化工、农药化

工等领域，主要成分包括：有机溶剂、无机盐和金属离

子等，具有种类多、毒性大、难降解的特点，对环境造

成的危害严重。化工废水中的污染物主要有：（1）有

机污染物。废水中有机物主要来自原料和中间体合成反

应过程中产生的有机废水和有机溶剂；（2）无机盐类。

主要包括重金属离子，如 Pb、 Cd、 As、 Cr等，以及

含氮化合物、含磷化合物等；（3）有毒有害物质。废

水中含有大量毒性大、难降解的有毒有害物质，如多环

芳烃类、卤代烃类及芳香族化合物等，会直接或间接对

人类健康造成严重危害
[1]
。

1.2 化工废水深度处理的现有技术及问题

近年来，随着对化工废水污染治理力度的加大，各

种化工废水深度处理技术也相继出现。其中，高级氧化

技术作为一种重要的深度处理手段，能够将难降解有机

物降解为无毒或低毒物质，实现对污染物的深度去除。

目前，高级氧化技术主要包括臭氧氧化、光催化氧化、

芬顿氧化等方法。其中，臭氧氧化法具有高氧化性和高

效脱色能力；光催化氧化法利用催化剂可将有机物彻底

转化为无毒或低毒物质；芬顿法是一种新型高级氧化法，

在水处理领域得到了广泛应用。然而，由于化工废水水

质复杂，在实际应用中还存在诸多问题，如高 COD、高

氨氮、高磷浓度等污染物的处理效果不佳等。

1.3 高级氧化技术在废水处理中的应用概况

高级氧化技术（Advanced Oxidation Processing，

简称 AOPs）是指利用强氧化剂（如臭氧、过氧化氢、

过氧化氢等）对污染物进行化学氧化的一种处理技术，

可使废水中的有机物发生开环和重排反应，通过氧化分

解将有机物转化为 CO2、H2O、N2 等无机物，从而达到

去除污染物的目的。高级氧化技术是在 20世纪 90年代

才被引进到国内的，其发展经过了萌芽阶段、初步研究

阶段、应用阶段等发展阶段。高级氧化技术在处理污染

物方面具有高效、快速等优点，但其在工业废水处理方

面也存在一定的问题
[2]
。

2 高级氧化技术优化

2.1 高级氧化技术原理及机理

高级氧化技术是利用强氧化剂与污染物发生反应，

使污染物分子的电子结构发生变化，生成具有高氧化性

和低毒性的新生态物质，达到降解污染物、消除污染的

目的。高级氧化技术主要有 Fenton、臭氧催化、光催

化和微波氧化等。高级氧化技术是近几十年来发展起来

的一种高级氧化技术，在国内外都有研究和应用。Fent

on 体系是目前国际上较为常用的高级氧化体系，反应机

理主要是 H2O2 与羟基自由基（· OH）反应生成· OH
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和 H2O2。光催化和微波氧化法是近几年兴起的高级氧化

技术，反应机理主要是羟基自由基（· OH）与污染物

发生反应。高级氧化技术具有反应速度快、适用范围广、

可产生高强度自由基等特点，是目前处理高浓度有机废

水的一种重要技术。高级氧化技术虽然具有很好的降解

效果，但由于其产生的强氧化剂浓度高，同时会产生大

量的有毒有害物质，对环境造成严重污染。因此，高级

氧化技术在实际应用中受到了很大限制。近年来，高级

氧化技术在我国的研究与应用有了新的发展。在诸多高

级氧化技术中，臭氧氧化法和光催化氧化法因其反应速

度快、适用范围广等特点得到了广泛应用。本项目针对

这两种高级氧化技术进行优化研究，通过改进工艺条件

提高其处理效果。

2.2 高级氧化技术在废水处理中的优势和不足

高级氧化技术在废水处理中应用广泛，如对印染废

水、难降解有机废水、重金属离子、生化出水等进行处

理，在去除 COD、色度及毒性等方面效果显著。但该技

术也有一定的不足之处，如降解难降解有机污染物效果

不明显，处理成本较高；与其他高级氧化技术联合使用

时，由于各处理单元之间的协同作用有限，处理效果不

理想；高级氧化技术对反应条件要求较高，尤其是氧化

反应条件。因此，针对高级氧化技术在废水处理中的不

足之处，需要对其进行优化和改进，以提高废水处理的

效率和质量。本文将从高级氧化技术在废水处理中的优

势和不足方面进行阐述
[3]
。

2.3 高级氧化技术参数优化研究

高级氧化技术的关键环节是反应时间、催化剂以及

氧化剂用量，在反应时间和催化剂的选择上，国内外学

者进行了大量研究。如 Chen 等对 Fenton 试剂及其催

化剂在不同浓度和 pH 条件下的高级氧化性能进行了研

究，结果表明：在 pH 为 5~8 范围内， Fenton 试剂具

有良好的氧化能力，并在一定范围内能够有效提高 COD

去除率；催化剂的加入可有效缩短反应时间，但催化剂

浓度过高时会对其处理效果产生不利影响；在最佳条件

下 Fenton 试剂对 COD 的去除率为 85%，而铁离子浓度

过高时会导致铁盐沉淀。目前，高级氧化技术还处于研

发阶段，其反应条件仍需进一步优化。Chen等对高级氧

化技术中过氧化氢的投加量进行了研究，结果表明：当

过氧化氢投加量为 4g/L 时，对 COD 的去除率最高，且

不会影响后续生化处理效果。可见，过氧化氢投加量的

多少对废水处理效果有很大影响。在实际工程中，高级

氧化技术通常被用于处理高浓度有机废水，其应用效果

主要取决于氧化剂、催化剂和反应体系的比例，若氧化

剂和反应体系之间的比例不合适，就会影响废水处理效

果。因此，优化高级氧化技术在工业废水处理中的应用

条件也是一个亟待解决的问题。目前国内外学者已提出

了多种优化高级氧化技术处理工业废水的方法。

3 COD 去除率提升策略

3.1 COD 去除率的影响因素分析

提升高级氧化技术 COD 去除率的策略主要分为三

个部分，首先是预氧化工艺的优化，通过预氧化可以有

效去除废水中的大分子有机物，提升后续工艺的处理效

率；其次是废水中污染物含量的影响，由于化工废水中

含有较高浓度的 COD 和有机物，因此在处理过程中需要

适当增加氧化剂投加量，提高高级氧化技术对废水中污

染物的去除效果；最后是反应时间、温度等参数的优化，

通过调节不同条件下的反应时间和温度
[4]
，可以有效提

升高级氧化技术对废水中污染物的去除效率。上述三个

部分对于提高高级氧化技术处理效果具有重要意义。首

先，在预氧化工艺优化中，为了保证废水中有机物的充

分去除，可以在预氧化阶段加入臭氧作为氧化剂，通过

对废水的预氧化处理，降低废水中大分子有机物的含量。

其次，在废水中污染物含量的影响方面，由于化工废水

中含有较高浓度的有机物和 COD，因此在高级氧化技术

处理过程中需要适当增加氧化剂投加量。最后，在反应

时间和温度等参数优化方面，高级氧化技术是一种氧化

还原反应过程，在此过程中会发生一系列的化学反应和

物理变化。因此在实际处理过程中需要通过调节反应时

间和温度等参数来提高高级氧化技术对废水中污染物

的去除效率。

3.2 COD 去除率提升方法综述

基于对高级氧化技术 COD 去除率影响因素的分析，

本文认为可以通过以下几个方面进行技术优化，以提升

高级氧化技术的 COD 去除率：一是对高级氧化反应控制

条件进行优化，包括 pH值、氧化剂投加量、氧化剂浓

度等；二是通过与其他废水深度处理技术进行耦合，以

提高废水 COD 去除率；三是对高级氧化技术的运行参数

进行优化，以达到降低成本、提高 COD 去除率的目的；

四是对高级氧化技术与其他废水处理技术进行耦合，以

降低组合工艺的运行成本。此外，在实际工程应用中还

需针对不同水质情况进行实验探索，以确定最佳的运行

条件。在实际工程中，可通过以下两种方式提高高级氧

化技术的 COD 去除率：一是优化控制 pH值，以提高反

应体系中 H2O2 的浓度；二是对高级氧化技术的运行参

数进行优化，如曝气强度、停留时间、 pH值等。在实

际工程应用中，可根据不同水质情况选择不同的优化方

式。除上述几种方法外，还可通过高级氧化技术与其他

废水深度处理技术进行耦合，以降低组合工艺的运行成

本。例如，在采用高级氧化技术对工业园区化工废水进

行深度处理时，可将膜生物反应器（MBR）与高级氧化
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技术耦合，以提高 MBR 出水水质和出水 COD 去除率。

3.3 基于高级氧化技术的 COD去除率提升研究

高级氧化技术（AOPs）是一类以高级氧化技术为核

心的技术体系，主要包括臭氧（O3）氧化、高氯酸（HC

lO）氧化、超临界水氧化法、超临界二氧化碳氧化法和

光催化氧化法等，其核心是通过强氧化剂将有机污染物

分解为低分子化合物或彻底降解为无毒无害的物质。高

级氧化技术是在气相反应条件下，利用强氧化剂将难降

解污染物分解为小分子有机物，并通过化学和生物作用

将大分子有机物降解为小分子有机物或彻底降解为无

害物质。在高级氧化技术中，臭氧（O3）、高氯酸（HC

lO）、超临界水氧化法（SCO）等应用较为广泛。其中，

O3氧化是一种具有重要应用价值的高级氧化技术，其能

够快速氧化难降解有机污染物，有效去除废水中的无机

离子，且在反应过程中不产生二次污染，在污水处理领

域具有广阔的应用前景。O3氧化法的优势在于氧化效率

高、成本低、对有机污染物的处理效果好。但是，O3

氧化法需要较高的初始浓度才能达到理想的处理效果，

且易受温度和 pH值等因素影响，其应用受到一定限制。

因此，本文针对上述问题进行了相关研究，分别采用O

3氧化与其他高级氧化技术联用和单独使用不同高级氧

化技术的组合工艺处理某化工园区废水。

4 实验设计及数据分析

4.1 实验设计方案

本实验选取了三种高级氧化技术：化学氧化法、臭

氧氧化法和高锰酸钾氧化法。高锰酸钾氧化是传统的高

级氧化技术，在进行实验时需要将其溶于水，通过控制

合适的 pH值，将其与臭氧混合反应，生成氧化能力较

强的羟基自由基，从而提高高级氧化技术的氧化能力。

在实验中使用了三种不同型号的化学氧化管，通过对比

不同型号的化学氧化管的 COD 去除效果，来确定该实验

的最佳条件。并且在进行实验时，通过控制不同时间段

的水温，来观察在不同温度下化学氧化管对 COD 去除率

的影响。最终通过对比得出最佳反应时间、温度和 pH

值。

4.2 实验结果及数据分析

经上述实验结果可知，高级氧化法处理废水 COD

去除率较高，能够达到 90%以上，但是高级氧化法的投

加量过大，而且反应时间较长，能耗高。高级氧化法是

以高锰酸盐指数和双氧水作为氧化剂，在碱性条件下反

应生成过氧化氢和羟基自由基。高锰酸钾是一种常见的

氧化剂，具有氧化能力强、氧化速度快、效果好等优点。

它在碱性条件下可以氧化许多有机物质。通过实验表明，

在 pH为 8.0、氧化剂投加量为 250 mg/L、反应时间为

10 min 时，高级氧化法处理废水的 COD 去除率可达到 8

5%以上，但高级氧化法的能耗较大，且处理废水效果不

理想。

4.3 结果讨论

采用的高级氧化技术能够有效处理废水中难降解

有机污染物，但该技术也存在一定的不足，如在反应过

程中存在大量的有机污染物，高级氧化过程难以避免对

环境产生二次污染等问题
[5]
。通过本实验的研究可以发

现，在废水处理中引入高级氧化技术，不仅能够降低废

水中有机物的含量，还能使其被充分氧化降解。然而在

实际应用中，高级氧化技术仍存在诸多问题，如在对废

水进行处理时容易产生大量有机污染物，在对高级氧化

技术进行优化时，应尽可能提高废水中有机物的含量、

降低其浓度等。除此之外，高级氧化技术的应用还需考

虑到实际生产工艺以及设备特点等因素。

5 结语

综上所述，高级氧化技术具有反应速度快、适用范

围广等优点，其应用前景广阔，但在实际工程应用中也

存在诸多问题。本文结合高级氧化技术的优势与不足，

分析了其在废水处理中的应用，并从反应控制条件、反

应时间、氧化剂投加量和反应温度等方面对高级氧化技

术的处理效果进行了研究，发现将高级氧化技术与其他

废水深度处理技术相耦合，能够有效提升高级氧化技术

的处理效果，但目前该技术还处于研发阶段，在实际工

程应用中还需进一步探索。此外，在处理废水过程中还

需重视对高级氧化技术的优化研究，以提升其处理效果。
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