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摘　要　针对柠檬酸生化尾水生化性差、色度高的特点，以 MnOx-CeOx 复合双金属氧化物作为催化剂，采用臭

氧催化氧化-移动床生物膜反应器 (MBBR)组合工艺对柠檬酸生化尾水进行了深度处理。结果表明，在臭氧投加

量为 30 mg·L−1，臭氧进气量为 1 m3·h−1，水力停留时间为 60 min的条件下，臭氧催化系统对柠檬酸生化尾水

COD去除率为 35.4%，平均 COD由 110 mg·L−1 降至 70 mg·L−1；平均色度由 90倍降至 15倍，色度去除率为

83.3%；出水 BOD5/COD由 0.08提升至 0.23，废水生化性得到显著提高。在气水比为 4∶1、水力停留时间为 6 h
的 MBBR系统中，出水 COD则进一步降至 32~40 mg·L−1，色度维持在 10倍左右。此外，该组合工艺具有良好的

运行稳定性，综合运行成本较低 (0.79 元·t−1)。以上研究结果表明，臭氧催化氧化-MBBR组合工艺对柠檬酸生化

尾水具有较好的综合处理效果，可为柠檬酸行业污水处理系统的升级改造提供参考。
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柠檬酸是有机酸中的第一大酸，其在医药和化工等工业领域应用广泛，主要生产原料为木薯

和玉米。行业统计数据表明，每生产 1 t柠檬酸可产生 7.5 t废水 [1]。柠檬酸废水中的主要污染物为

淀粉、蛋白质、各种有机酸等有机物和 N、P、S等无机物 [2]，且其有机物含量较高，直接排放容

易带来水体富营养化风险目前。国内柠檬酸行业普遍采用生物法 [3-5] 对废水进行处理，然而生化后

的出水仍然具有色度深 (90~100倍 )、COD高 (100~120 mg·L−1)和出水生化性 (BOD5/COD)低等特

点。近年来，国家加大了对污染行业的整治力度，工业废水排放标准也逐渐提高，故研究新型高

效的污水深度处理技术已经迫在眉睫。

高级氧化技术是一种新型的污水处理技术，其原理是在电、超声、光照、外加催化剂或高温

高压等反应条件下生成具有强氧化性的羟基自由基 (·OH)，利用·OH将难降解的大分子有机物分解

成小分子物质甚至完全矿化 [6]。根据自由基生成途径和反应条件的不同，可将其分为臭氧催化氧

化 [7]、光催化氧化 [8]、高铁酸盐 (Fe(Ⅵ))氧化 [9] 等。与其他高级氧化技术相比，臭氧催化氧化法具

有独特的优势[10-11]。其操作步骤简单易行、占地面积小、无二次污染、无额外药剂的投入，因而在
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工业废水处理领域具有广阔的应用前景。

然而，单独采用臭氧催化氧化法降解柠檬酸生化尾水需要投加大量臭氧和催化剂，会增加处

理成本，从而大大限制了其实际应用。有研究 [12-14] 表明，可将臭氧催化氧化技术作为预处理手

段，在臭氧催化适度改善废水生化性的基础上耦合生物处理，能够显著降低废水处理的综合成本

并提升处理效率 [15-18]。作为一种新型高效的污水生物处理法，移动床生物膜反应器 (MBBR)工艺兼

具传统流化床和生物接触氧化法两者的优点 [19]。相较于生物曝气滤池 (BAF)等传统的生物处理工

艺 [20]，MBBR工艺负荷高、不需要填料支架和反冲洗设备、操作简便，明显降低了污水的运行成

本且可以达到深度处理的效果 [21]。将臭氧催化氧化技术与 MBBR系统组合，可以形成一种低能

耗、低成本、高效率的联合处理工艺，以充分发挥 2种工艺的独特优势，提高其在柠檬酸生化尾

水处理中的应用价值。

本研究采用臭氧催化氧化-MBBR组合工艺，以某柠檬酸厂生化尾水作为原水进行中试研究，

考察了臭氧催化氧化系统对柠檬酸生化尾水的生化性改善情况；在此基础上，进一步研究了臭氧

催化氧化-MBBR组合工艺深度降解柠檬酸生化尾水的可行性、运行参数及运行效率，旨在为厂区

污水处理系统的升级提供参考。 

1    材料和方法
 

1.1    实验水质

中试研究所用水来自某柠檬酸废水处理厂二级生化处理后的出水，该废水可生化性差，出水

颜色呈深黄色，出水成分复杂。具体水质情况为：COD为 100~120 mg·L−1，BOD为 8~10 mg·L−1(B/C=
0.08~0.09)，pH为 7.4~7.8。 

1.2    中试设备与流程

臭氧催化氧化-MBBR中试系统流程图如图 1所示。主要包括臭氧催化塔和 MBBR生物处理单

元 2个部分。所用臭氧催化塔由不锈钢加工而成，管径为 75 cm，高度为 4.5 m，内部填充催化剂，

填充率为 50%。废水通过立式泵从底部进入催化塔，臭氧发生器以氧气为气源，通过调节阀门使

臭氧以 1 m3·h−1 的流速进入催化塔。生物处理单元的主要反应装置为 MBBR，其反应器由有机玻璃

加工而成，管径为 50 cm，高度为 3 m，内部填充有填料，填充比约为 40%。反应器在设计流量为

0.08 m3·h−1 的条件下经立式泵完成连续进水。MBBR运行时所需的空气来自空气泵，接种污泥为柠

檬酸厂活性污泥，质量浓度约为 4 000 mg·L−1。 

 

图 1    组合工艺流程图

Fig. 1    Combination process flow chart
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1.3    催化剂与填料

在臭氧催化体系中，所填充的催化剂为实验室自制的 MnOx-CeOx复合双金属氧化物 [22]。该催

化剂经高温煅烧制得，具有机械强度高、吸附性能强和催化性能好等优点。在 MBBR系统中，所

用填料为圆柱体聚乙烯塑料，直径约为 10 mm，高为 8~9 mm。圆柱体中有十字支撑，具有较高的

比表面积 (160~500 m2·m−3)，密度略小于水 (0.92~0.97 g·cm−3)。该填料的特有性质有利于微生物在填

料上富集和生长，形成比较稳定的生物膜，并且在反应器中易呈现流化状态。 

1.4    实验方法

1)臭氧催化氧化段。在进水平均 COD、色度和 BOD5/COD分别为 110 mg·L−1、90倍和 0.08的

条件下，首先对臭氧投加量进行优化。在臭氧反应时间为 60 min，进气流量为 1 m3·h−1 的条件下，

连续运行，分别调整臭氧投加量为 10、20、30、40、50、60、70 mg·L−1，比较在不同臭氧投加量

下 COD、色度的去除率以及出水 BOD5/COD的变化特征，选取最佳的臭氧投加量。在获得最佳臭

氧投加量的基础上，固定最佳臭氧投加量，进气流量为 1 m3·h−1，连续运行，分别调整水力停留时

间 (HRTo)为 30、40、50、60、70、80 min，比较在不同的 HRTo 下 COD、色度的去除率以及出水

BOD5/COD的变化特征，获得最佳的 HRTo。

2) MBBR段。将 0.4 m3 左右的泥水混合物倒入反应器中，静置 2 h，使污泥能够充分地与填料

接触，然后加入臭氧催化氧化处理后的废水闷曝 48 h。在 48 h后，采用连续进水的方式，启动挂

膜阶段控制气水比为 4∶1，分别调整水力停留时间 (HRTm)为 10、8、6、4 h，每个条件运行 10 d，
比较不同 HRTm 下 COD的去除率，选取最佳的 HRTm；在获得最佳 HRTm 的基础上，分别调整气水

比为 7∶1、4∶1、2∶1，比较在不同气水比的条件下 COD的去除率，获得最佳气水比。 

1.5    分析方法

采用标准方法 [23] 测定 COD和 SS；采用稀释倍数法测定色度；采用五日生化法测定 BOD5；采

用 YSI DO200型溶解氧温度仪测量 DO；采用同林科技 ZX-01测定臭氧浓度；采用气相色谱质谱仪

(GC/MS，7890B+5977A)测定污水中有机物的种类。 

2    结果与讨论
 

2.1    臭氧催化氧化系统的运行

1)臭氧投加量对臭氧催化氧化的影响。由图 2可知，随着臭氧投加量的增加，出水 COD、色

度去除率和出水 BOD5/COD均不断提高，当臭氧投加量为 30 mg·L−1 时，COD和色度去除率分别为

36.0%和 80.0%，出水 BOD5/COD值则达到最

大值 0.23。这表明此时废水中的有机成分在臭

氧及羟基自由基作用下发生分解，生成大量中

间产物和小分子有机物，导致生化性明显改

善；继续增加臭氧投加量，COD去除率继续

提高，色度的去除率趋于平稳，出水 BOD5/COD
开始下降。显然，这是因为·OH进一步矿化废

水中的部分中间产物所导致的。因此，为保证

MBBR段的进水生化性和处理效率，确定最佳

臭氧投加量为 30 mg·L−1。

2) HRTo 对臭氧催化氧化的影响。图 3反

映了COD、色度去除率和出水BOD5/COD随HRTo

的变化情况。当 HRTo 为 30 min时，COD、色

 

图 2    臭氧投加量对臭氧催化氧化的影响

Fig. 2    Effects of ozone dosage on the ozone
catalytic oxidation
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度去除率和出水 BOD5/COD分别 11.2%、35.1%
和 0.12；当 HRTo 为 60 min时，COD、色度去

除率分别为 35.4%和 83.3%，出水生化性 BOD5/
COD由 0.12提 升 至 0.24； 继 续 延 长 HRTo，

COD、色度去除率和出水的 BOD5/COD都趋于

平缓，且反应时间越长，臭氧投加量增加，会

导致运行成本升高。上述结果表明，在本实验

条件下，将 HRTo 控制在 60 min可确保臭氧催

化氧化的效果，有效地改善柠檬酸生化尾水的

可生化性，从而有利于后续 MBBR单元的生物

降 解 。 综 合 考 虑 能 耗 和 成 本 ， 确 定 最 佳

HRTo 为 60 min。
3)不同反应体系对 COD去除的影响。在

臭氧投加量为 30 mg·L−1，水力停留时间为 60 min，进气量 1 m3·h−1 的条件下，考察纯臭氧氧化体系

和臭氧催化氧化体系对 COD的去除效果，结果如图 4所示。由图 4可知，在臭氧催化氧化体系

中，平均 COD去除率为 35.5%，相较于纯臭氧氧化体系中，平均 COD去除率提高了 24%。这是因

为在纯臭氧氧化体系中，主要以臭氧直接参与反应为主，臭氧的选择性氧化和气液传质较差导致

去除率较低；而在臭氧催化氧化体系中，催化剂的存在使得系统中产生了大量·OH，增强传质，进

而可提高废水 COD去除率。

4)水质成分分析。为了进一步验证臭氧催化氧化技术能够改善柠檬酸生化尾水的生化性，在

臭氧投加量为 30 mg·L−1，水力停留时间为 60 min，进气量 1 m3·h−1 的条件下，对实验原水和臭氧催

化氧化出水进行 GC-MS分析，分析结果如图 5所示。结果表明，实验原水中的主要污染物为

11种，其中脂肪酸、酰胺类等物质为主要污染物，在其他类有机物中，部分有机物含有乙烯基、

羰基、苯环等发色基团，故导致柠檬酸废水呈现颜色。经臭氧催化预处理后的出水中主要污染物

可达到 20种，其主要为烷烃类、酯类和醇类。由此可见，在臭氧催化氧化处理后，废水中的脂肪

酸类和其他类有机物被分解成简单的酯类和部分链状烷烃类，使柠檬酸生化尾水的生化性得到了

显著改善，色度明显降低。 

 

图 3    HRTo 对臭氧催化氧化的影响

Fig. 3    HRTo impact on the ozone catalytic oxidation

 

图 4    不同反应体系对 COD 去除的影响

Fig. 4    COD removal by different reaction systems
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2.2    MBBR 生化系统运行情况

1) HRTm 对 MBBR系统处理效果的影响。

以优化后的臭氧催化氧化工艺段的出水作为

MBBR系统的进水，设定气水比为 4∶1，探究

HRTm 对 MBBR系统运行的影响。由于进水色

度较低，改变运行条件对色度去除不明显，因

此，主要以 COD去除率为指标优化运行参

数。由图 6可知，当 HRTm 由 10  h降至 6  h，
COD平均去除率由 24.9%升高至 50.7%；继续

缩短 HRTm，COD去除率反而开始下降。当

HRTm 为 10 h时，系统中有机负荷较低，系统

处于驯化启动阶段，COD去除效果相对较

差；随着 HRTm 的缩短，MBBR系统的有机负

荷提高，微生物大量繁殖，污染物得到充分降

解，从而使得 COD去除效果得到改善；继续

缩短 HRTm，MBBR系统中的微生物没有充分

吸收和降解废水中的有机物，导致 COD去除

效果变差。根据上述结果，本研究确定 MBBR
系统的最佳 HRTm 为 6 h。

2)气水比对 MBBR系统处理效果的影响。

设定 HRTm 为 6 h，探究气水比对 MBBR系统

处理效果的影响。由图 7可知，将气水比由

7∶1减小到 4∶1后，COD平均去除率由 36.5%
增加到 49.3%。继续减小气水比，COD平均去

除率开始下降。这是因为初始系统中气水比过

高，导致生物膜受到冲刷而脱落 [24]，不利于污

染物的截留和微生物的生长繁殖，导致 COD
去除效果较差。随着气水比的降低，填料在水中逐渐呈现流化态，此时系统中气、水、填料三者

 

图 5    臭氧催化预处理系统进出水 GC-MS 图谱

Fig. 5    GC-MS spectra of influent and effluent of ozone catalytic pretreatment system

 

图 6    HRTm 对 MBBR 系统处理效果的影响

Fig. 6    Influence of HRTm on the effect of MBBR system

 

图 7    气水比对 MBBR 系统处理效果的影响

Fig. 7    Influence of gas-water ratio on the treatment
effect of MBBR system
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充分接触，加速了生物膜的生长，从而改善了 COD的去除效果。当气水比过低时，填料在水中的

流化状态受到影响，同时废水中的溶解氧不足导致好氧微生物活性受到抑制，不利于废水中有机

污染物的去除。根据上述实验结果，确定最佳气水比为 4∶1。
3)最优条件下连续运行效果。在确定最优的条件下将 2种工艺组合运行 20 d，每天定时采样

测试以探究工艺连续运行的效果，结果如图 8所示。在连续运行 20 d期间，臭氧催化氧化 -
MBBR组合工艺处理效果良好，系统出水 COD由 100~120 mg·L−1 降至 32~40 mg·L−1，COD去除率

维持在 66.2%~74.7%，出水色度由 90~100倍降至 10倍左右，色度去除率维持在 90.0%~94.0%。此

外，该组合工艺的出水不会返色且表观清澈透明，填料上的生物膜生长良好 (图 9)，反应器中始终

维持着较高的生物量。以上结果表明，臭氧催化氧化-MBBR组合工艺对柠檬酸生化尾水深度降解

有显著效果。 

2.3    运行成本初步分析

采用臭氧催化氧化 -MBBR组合工艺处理

柠檬酸生化尾水的运行成本主要来自臭氧催化

单元中臭氧和生化处理单元的能耗 2个方面。

其中，当臭氧投加量为 30 mg·L−1，进气量为

1 m3·h−1 时，每克臭氧耗电量为 20 W，处理每

吨水的耗电量为 0.6 kW。电费按 0.70 元·(kW·h)−1

计，则臭氧单元的电费为 0.42 元·t−1。MBBR单

元处理 [25] 能耗按 0.07 元·t−1 计，该组合工艺的

运行成本约为 0.49 元 ·t−1。工业级液氧价格大

约 800 元 ·t−1，产生 30 g臭氧所需要的费用约

为 0.24 元。催化剂折旧费用约为 0.06 元·t−1，该组合工艺总费用约为 0.79 元·t−1。单独使用臭氧催化

氧化技术，要达到相同的处理效果需要臭氧投加量为 50 mg·L−1，则需要总费用约为 1.16 元·t−1。综

合上述结果可知，臭氧催化氧化-MBBR组合工艺处理柠檬酸生化尾水经济效益更高。 

3    结论

1)本研究以 MnOx-CeOx 复合双金属氧化物为催化剂，采用臭氧催化氧化法对柠檬酸生化尾水

进行预处理。在臭氧投加量为 30 mg·L−1、HRTo 为 60 min、进气量为 1 m3·h−1 的条件下，臭氧催化

 

图 8    最优条件下 2 种工艺组合系统对 COD 和色度的去除效果

Fig. 8    COD and chromaticity removal effects by two process combination systems under optimal conditions
 

图 9    填料挂膜情况

Fig. 9    Packing film situation
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预处理生化尾水的 COD和色度去除率分别 35.4%和 83.3%，出水生化性由 0.08提升至 0.23，显著

提高了废水的生化性。

2)采用 MBBR对臭氧催化氧化单元的出水进行处理，在 HRTm 为 6 h、气水比为 4∶1的条件

下，出水 COD为 32~40 mg·L−1，色度能够稳定在 10倍左右。

3)臭氧催化氧化-MBBR组合工艺的运行成本约为 0.79 元·t−1，较单独使用臭氧催化氧化技术

(1.16 元·t−1)节约运行成本。采用臭氧催化氧化-MBBR组合工艺减少了臭氧的投加量，在降低废水

处理成本的同时提高了对柠檬酸生化尾水的处理效率。
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Ozone  catalytic  oxidation-moving  bed  biofilm  reactor  combined  process  for
deep degradation of citric acid biochemical tail water
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Abstract     Aiming  at  the  characteristics  of  poor  biochemical  properties  and  high  chroma  of  citric  acid
biochemical  tail  water,  in  this  study,  MnOx-CeOx  composite  bimetal  oxide  was  used  as  a  catalyst,  and  adopts
ozone catalytic  oxidation-moving bed biofilm reactor  (MBBR) combined process was used to deeply treat  the
citric acid biochemical tail water. The results showed that at the ozone dosage of 30 mg·L−1, the ozone intake of
1 m3·h−1, and the hydraulic retention time of 60 min, the removal rate of oxygen-consuming organic pollutants
(calculated as  COD) in  the biochemical  tail  water  of  citric  acid by the ozone catalytic  system was 35.4%,  the
average COD decreased from 110 mg·L−1 to 70 mg·L−1, the average chromaticity decreased from 90 times to 15
times, and the chromaticity removal rate was 83.3%; the BOD5/COD of effluent increased from 0.08 to 0.23, and
its  biodegradability  was  significantly  improved.  In  the  MBBR  system  with  a  gas-water  ratio  of  4∶1  and  a
hydraulic  retention  time  of  6  h,  the  effluent  COD  further  decreased  to  32~40  mg·L−1,  and  the  chromaticity
maintained  at  about  10  times.  In  addition,  the  combined  process  has  good  operating  stability  and  low overall
operating  cost  (0.79  yuan·t−1).  The  results  of  this  study  showed  that  the  ozone  catalytic  oxidation-MBBR
combined process had a good comprehensive treatment effect on the biochemical tail water of citric acid, which
provides  experimental  basis  and  theoretical  support  for  the  upgrading  and  transformation  of  the  sewage
treatment system in the citric acid industry.
Keywords    ozone catalytic oxidation; catalyst; moving bed biofilm reactor; citric acid biochemical tail water
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