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紫外光
一
臭氧氧化法处理偏二甲脐废水

徐志通 苏青林
*

要

偏二 甲脐废水的处理用紫外光
一

臭氧氧化法较之 单独用臭氧法具有氧化 能力

强
,
反应速度快

,
其中间产物的含量能达到满意的程度等优点

,

本文主要探讨了

紫外光的作用
,
进行 了紫外光

一

臭氧氧化法的处理效果
、

紫外线灯型号的选择
、

光 照半径的影响
、

废水 p H 值对处理效果的影 响
、

活性炭催化剂的 催 化 效 果
、

生物效应等试脸
,
实验结果表明 : 在生产工 艺中应采用二级氧化逆流反应 工 艺

系统
,
充分利用臭氧

,
在投配 比为氧

:
偏二 甲阱

= 5 :1 时
,
甲醛排放浓度在 l 毫

克/升左右
,
若允许提高甲醛的排放浓度

,
臭氧投加量还可大为减少

。

该法能 对

偏二 甲脐废水进行深度处理
。

但是
,
紫外光在废水中穿透能力较弱

,
目前国产低

压汞灯功率小
。

使用数量较多
,

致使废水处理的成本较高
。

偏二甲脐〔( C H 3 ) 2
N

2
H

2
〕废水有较强的毒性

,
能对人体的肝

、

神经系统
、

呼吸系统

造成危害
。

我国的排放标准中没有对偏二甲胁做出规定 (西北大学建议以0
.

5毫克 /升做

为允许排放值)
。

偏二甲脐氧化的中间产物比较复杂
,

有
一

甲 醛 〔H : C O 〕
、

甲胺
、

〔C H
:

N H Z
〕

、

二甲胺〔( C H
。

)
:
N H 〕

、

四甲基四氮烯〔( C H
: ) ‘N

‘

〕
、

硝基甲烷 〔C H
a
N o :

〕
、

亚硝

基二甲胺〔( C H 3 ) :
N

: O 〕等多种
。

在这 些 产 物 中
,

有些仍具有较强的 毒 性
。

例 如
: 国

家标准中规定甲醛的地面水最高容许浓度为0
.

5毫克/ 升
,

而亚硝基二甲胺是公认的致癌

物质
。

所 以
,

采用氧化法处理偏二甲阱废水
,
不但要考察偏二 甲腾单一成份 的 去 除情

况
,

而且要考察其中间产物的性质与数量
。

单独使用臭氧处理偏二 甲麟废水
,

甲醛超标过

多
,

亚硝基二甲胺含量增加到废水中原含量的近百倍
。

实践证明
,

紫外光与臭氧并用的

光氧化法
,

能够对偏二甲脐废水实行深度处理
,

反应速度快
,

中间产物的含量能达到满

意的程度
。

本文主要探讨紫外光的作用
,

也叙述了改变废水 p H 值及活性炭催化剂对处理效果

的影响
,
最后列出废水处理前后生物试验的数据

。

* 如与作者联系
,
请来函编辑部

.
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紫外光
一
臭氧氧化法的基本原理

紫外光
一

臭氧氧化法的机理
,

可以从两方面加以说明、 一方面根 据 化学反应的碰撞

理论
, 几

紫外光的照射
, 能使分子增加话化能

,

造成大量具有活化能的活化分子
,

促进碰

撞的有效性大大增加
,

并可能直接产生光解
。

另一方面
,

臭氧在受到紫外光照射时
,

在

水中会生成0
、

H O
、

0 : 、

H O :

等氧化基
:

h y

0 。~
一) 0 * + 0 2

0 * + H
: 0

. - 一》2 H 0

H O + o s ee 一 ) H O : + 0 :

H O : + 0 s

we
) H O + 2 0 2

H O + H O :

一
.

争H : 0 + 0 :

其中
,

尤以H O 基具有最强烈的活性
,
它可以把饱和化合物中的 H 取代 出来

,

成为进一

步氧化的引发剂 ; 而各类氧化剂单独应用时都不能做到这一点
。

可见
,
在紫外光与臭氧并用的情况下

,

有机物的氧化具备了最有利的条件
:

有机物

受紫外光照射
,

造成了大量的活化分子 , 臭氧受紫外光照射
,
形成了具有更强氧化能力

的氧化基
。

以R H表示有机物
,
则与氧化基之间的反应可写成

:

R H + H o ee ee 一) R
一 + H : 0

R
一 + 0 : ~ ~ 洲》R O O

.

R O O
。 + R H ~ ~ -. 》R O O H + R

。

氢过氧化物分解如下
:

ZR O O H一
》H : 0 + R O

. + R O :

R O O H ~ ~ 叫》R O
. + H O

.

链的终止反应是
:

ZR o : ·

一
c o : + H 2

0 + 其它氧化物

R O
.
十 R

.

一
c 0

2 + H : o 十其它氧化物

Z R. 一co
: + H : o 十其它氧化物

试 验 装 置

试验装置见图 1
。

臭氧发生器产生的臭氧化空气
,

送入氧化柱下部
,
由微孔布气钦

板放出
。

氧化柱是装置 的主要部分
,

通常采用不同直径的一组
,

柱内置紫外线灯
,
柱壁

开石英窗口
,
以便用紫外线强度计测定废水对紫外光的吸收情况

。

试验废水 用 水 泵 提

升到高位槽
,
然后送入氧化柱内

。

根据试验需要
,
本装置可进行动态

、

静态及双柱组合

试验
。
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日 1 紫外光臭氧氧化法试验装置图

( l) 无油气体压编机 , ( 2 ) 奥斌发生器
, ( 3 ) 奥载浓度连续侧定仪 , ( 4 ) 空气流量计 ,

表 , ( 6 ) 、 ( , ) 有机玻瑞光氧化柱 , ( 8 ) 霍加拉特尾气吸收从 , ( 9 ) G W 30 型紫外线灯 ,

02 组萦外组相衬强度 . 定仪 , ( n ) 光氧化往右英窗口 , (1 2) 紫外线探头 , (l 3) 徽孔布气钦板,

流 t 计 : ( i‘) 高位水箱 , ( 1 6 ) 小型立式水泵
, ( 17 )废水摺

。

( 5 )

( 1 0 )

压力

Z Y
-

( 14 ) 水

试验结果与讨论

,
.

盆外光的作用

为了考蔡紫外光的作用
,

进行了一组臭氧氧化法与紫外光
一

臭氧氧化法的对比试验

结果见表 1
、

2 和图 2
。

襄 1

备注

处 理 参 数 废 水 一 处 理 后

_
_ _ _ _ _ _ l _

_
二 _

二基甲亚硝胺偏二甲腆二甲基亚硝胺

HP

一一甲阱
灯

管

功

率

( W )

C O D C O D

光照

1
1
.

J

…历

时

( m i n )
醛

( m g / l )

醛

( m g / 1) ( m g / l ) { ( m ‘/ 1 ) ( m g / l ) ( m g /1)

半径口
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5

l
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。
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。

1 1 32
} } l 无

8
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。
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.
5 } 光

} ! }照
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川州川
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。

0 3 } < 0

{ } ! 低
} l }压
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‘

}
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}汞
}
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{灯
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紫外|臭载法
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表 2

投配比{ 处

理
历

时
( m in )

O

5

甲醛浓度 ( m g /l )

加紫外线 不加紫外线

偏二甲脐浓度 ( m g / l ) 臭
- - - -

一
- -

- -

一 氧

投
加 紫外线 不 加紫外线 量

( m g ) ( 0 3 / U D M H )

LQ:�;b一J:叭1卜丢2. 3

。知100吻珊瑜柳400600500700:!;;
4 4

。

5 8

1 7
。

2 6

l 。 5

0
。 2 1

O
。

1 0

( 0
.
10

4 圣
。

5 8

2冬
。

2 8

1 4
。

4 9

4
。

6 8

0
。

4石

< O
。

l

n
��bn“口J00
�
n八”l

, .月山门‘八口J任5内卜

1 0 7 0

4
。

1 5

5
。

5 5

7
。

12

8
。

90

7
。

52

5
。

6 0

3
。

30

l
。

2 2

1
。

2 0

l
。

0 5

1 0 0

7
。

35

8
。

7 0

9
。

7 5

I Q
。

5 0

12
。

6 0

10
。

OC

8
。

4 0

4 50

注
:
本表中试验编号为

:
加紫外线者 3 ,

不加 紫外线者 4
。

由此表做出的曲线见图 2 。

乌
在已知的偏二甲拼氧藉中间产物内

, 从数

量
、

抗氧化性
、

毒性几个方面综合分折
,

我们

选用平醛和亚硝基二甲簇徽为中挥闷产物拘考察

指标
。

就偏二甲麟本身而言
,

达到0
.

1毫克/ 升

的处理水平并不 困难
。

但是
,

在偏二甲腾的氧

化过程
一

中产生大量的甲醛
,
当偏二甲脐含量近

于零时
,

甲醛达到最木纂

�一\切它�喇和H蔑自冲

q 川 D M H 进一步深入
,

甲醛含量

程的

外光

. 2 紫外
一

臭氧法与臭氧法处理效果对比曲线 照射后
,

加快了反应速度卜有效地抑细{了捧水
处理后的甲醛及亚硝基二甲胺的数量

。

当投配比为臭氧
: 偏二甲麟 三石二7 : 1时; 甲兹含

量可达 1 毫克/ 升左右
。

2
.

续外续灯型每的选择

国产的紫外线灯主要有低压及高压汞灯两类
,
其发射的 紫 外 光 波长分 别 集中于

2 5 3 7入和 3 6 5 0入
。

在紫外光
一

臭氧氧化法中
,

紫外线灯型号的选择至关重要
。

试验表明
,

使用高压汞灯的紫外光
一

臭氧氧化系统
,

废水在处理后亚硝基二甲胶明 显 升高
, 一
与表 1

中臭氧氧化法含量相近
,

可 以认为无效 , 而使用低压汞灯的紫外光
一

臭氧 氧化基葬
,
处

理后水中亚硝基二甲胺含量与原始含量相近
,

约在 30 微克/ 升左右
。

产生上述现象的原

因是 由于臭氧在波长2 5 3 7入处有很高的吸收系数 (见图 3 ) ,
易于形成大量的新生的氧化

基 ; 低压汞灯波长短
、

频率高
、

其光子具有的能量大
,

能够提供较多的活化能
,
使有机物分

子活化
; 此外

,

低压汞灯的波长与 N
一

亚硝基化合物的吸收波长相近
,

易使其 发曦不可

逆的光解反应
。

3
.

光照半径的影晌

合理地确定紫外线灯的照射半径
,

能够充分利用紫外光的能量
,

提高经济效益
,

同

时满足处理要求
。

光照半径一般通过一组不同套径的光氧化柱的处理效果对比
,

菠观察



4 期 紫外光
一

臭氧氧化法处理偏二甲脐废水 5了

在静态试验中废水对紫外线的吸收情况来决定
,

结

果见表 3
、

图 4
、

图 5
。

可见偏二甲麟 50 毫克/ 升浓度的废 水 有较好的

透过性
。

一

在试验 中采用的两种照射半径的情况下
,

小照射半径者效果好些
,

但差别不大
,

可 以认为均

处于有效照射范围内
。

图 5 所绘处理过程中废水对

紫外线的吸收曲线
,

是由 Z Y ,

02 型紫外线相对强度
盛 3 ( 废水p H = 7

.

5 )

�一。-已��翻畴沙�份。

走 ( 又

圈 3 臭氧 ( 气相 ) 的吸收光谱

13
.

卜0j
45
阵

。

协
8

尸0.6 卜
5

{ 6.5
.

协
,

卜
。
…
一
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一

}翌土一刻
废甲 { 光 } 。 { 。

.
。: 1 } 1

.

。: I f :
. 7 : l }3

. 5 : z { ‘
.
‘: l }5

. 3 : 1 } 6
. 2 : 1 }7

.

川 1

泊 } 石蛋 { 半 一 不同投配比 ( 0 3 / U DMH ) 时的 甲醛浓度 ( m g /l )

”

}‘m g / ‘, }‘m m , } 0 : ”
·

8 : ‘ }‘
·

5 , ‘ {2
·

3 : ‘

1
3 : ‘ ! ”

·

8 “‘ 1
‘· 6 : ‘ {“

·‘, ’ [ 6
·

川 16
·

”“

‘4

}
50

1
7。

!
, ·

7 } “
·

Z J , 。
·

。

j
‘。

·

s

j
“. 5 . 7

· , .

, ‘
· ”

1
2 ·

7

…
,
· 3 {

丽了
-

nUn�n�

,几咋自

304050印

�次�并鲜督

40a卜姿嘴�:\20=

黔

00自I‘U�勺
.q

�哭.日�侧注幽己�

nU叭no
白了R�OUn甘

,�

偏二甲阱

注3

2 4 6 8

投配比(奥氧/ 偏二甲麟)

困 4 不同光照半径的处理效果

2
。

0
· ~

攀尽终澳和偏于
‘
释、

测定仪蓖用有动记录仪记录下来的
。

略天一些的照射半径是合适的
。

圈 5 不同光照半径的吸收曲线
对子50 毫彭升浓度的偏二甲解废水选用 70 毫米或

耳
.

度* p H位对处理效果的璐晌

表4列出了不同pH 值的废水
,

处理后偏二甲麟浓度达到0 .

仍毫克/ 升时所需的投配比
。

_
失声

处理后
投 配 比

( 0 : / U D MH )

偏偏 二 甲 阱阱 C O DDD

废废废 处处 去去 废 处处 去去 废废废
水水水 理理 除除 理理 除除 水水水

(((m g/ l ))) 后
’’

率率 水 后后 率率率率
(((((m g / l ))) ( % ))) ( In g / 1) l ( m g / l ))) ( % )))))))

111 0 999 0 。 0 555 9 9
。

9 555 七七

1 8
。

999 7 7 。 333 7
。

55555

888 888 O
。

0 555 9 9
。

4 333 8 3
。

222 3 9
。

333 右8. 111 2
。 755555

888 888 0
。

0 弓弓 9 9
。

4 333 10 任
。

555 2 0
。

111
、

7 2
。

111 9
。

755555

777777777牙
一

11111111111

试验编号

2
。

3 6 : 1

4
。

0 2 : 1

7
。

4 5

2
。

6 0

1
。

86 : 1 9
。

0 5
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表 5 列出了废水用氢氧化钠或硫酸调整 p H 值后
,

表 5 数据绘得图 6
。

表 5

3 卷

不 同投配情况下的甲醛浓度
。
按

历 时 ( m i n ) 6 { 90一。

一
IJ

一一
一

投配比 ( 0 3 / U D M H )
8 : l

…

,

丁
{

一

巧 , 1
叫 妇 司

27

3
·

7 :

“
.

望巨互生竺i竺i、
_

竺
‘

!
“

·

‘: ‘

业l.416.66几
!上
} 。

废冰投加5心毫克/ 升氢氧化钠

,
.

9 , 1 { 1
·

。, 1}“

,
‘

6。 ! 。 5 6 { 8

废水中不加药剂 爪 g Q { 6
。

8 { 3 。 9

) { 1 0 } 废水投加 50 毫克 / 升硫酸 1
。

4 2
.

9 0 { 2
.

1 6 { 1
.

84

座…竺
:
一

当亘}竺
{竺…竺…止

一{竺{
一

竺
11. 60 } ‘

·

2

住
一

兰巴竺土巴
二竺

甲醛浓度嗯11
、,

!m

注
:
本试验为静态

,
原水偏二 甲阱浓度50 毫克/ 升

田 6 不同p H值对处理效果的影响
’

_
-

从表 4
、

表 5
、

图 6 的结果可以看 出
,

废水 p H 高有利子偏 二甲脱的分解谬坏
,
达

到。
,

05 毫克/ 升浓度时所需的投配比低
,

偏二甲拼破坏的越充分
,

最终 可 能达到较低的

甲醛含量
。

5
.

活性炭催化鹅的催化效果

活性炭催化效果试验的结果列于表 6 。

活性炭是放在试验柱的下部
,

凤夔傅米
, 重

0. 8公斤
。

表 6 说明
,

活性炭对偏二甲腾和 C o D 的去除有明显的簿化教果
乳

处摹后水的

PH 降低较少
,

可以较多的节省臭氧的投加量
。

试验抉遨耸迷弄囊逃夔桑遍多缪鲜鬓处霆量达
四万毫克

,

活性炭催化性能没有降低
。

_ .

}

衷 6

—一
一

~ 尸- ~ 一~ - , ~ ~ - ~ ~ ~ ~ 口 . . . . 甲. ~一一 . ,

投 {

配

比

( 0 3 / U D M H ) ( m g / l )

废 水

偏
二 C O D P H

甲

脐 ( m g /l )

处 理 后

p H

投臭氧加量试验编号

( m g / l )

偏

甲

阱
( , g / 1)

CO D

(哪/ I )

接触时间rnin

n尸O01从」1 1

l 2

1 5 0

1 2 0

。

88:

.7 3:

1 0 3 8 { 3 6 0
」

6 2 4 { 3 6 0

26 5

2 6 5

0
。

0 5

0
。

0 5

7
。

8 5

8
。

0 加活性炭
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6
.

蒙外光
一

典妞妞化法的处理效果

根据以上试验的初步结果
,

紫外光
一

臭氧氧化法的工艺流程选用 两 级柱
。

一级柱内

装有活性炭
,

炭上部加二次布气填料 (臭氧化空气经活性炭后气饱明显增大)
。

二级柱

内装一支 30 W低庄紫外线对
。

废水在排放前褥经活性炭吸附云去掉水中的臭氧和部分有

机物
。

试验结果见表 7
。

裹
一

7

州
一
8.2
·嚎(ms/l)一i0.0s

投 配 比

( 0 3
/ U D

-

M H )

光照时间光照半径

( m m ) ( 压i n )

处 理 前 一 处 理

一面
- - -

一
,

—
…
一

下
一

不甲
二

‘

C O D 1 p H 一 二
{ c 0 D }

甲
_

一 用 {
脐

一 ( m g/ l) 一 跳二 !
_

醛
.

吸m g / l ) {‘m g / ‘) } ( m g / 1 )

试验编号

1 5 } 7 0 } 1 2 5 0 1 10 0 1 8
。

9 4 0
。

0 5 1 < 3 0 1 0
。

90

了
.

生物试验

用大型 滋和金鱼做生物试验
,
从表 8 可看出废水具有明显的毒性

,
两天内大型渔全

部死亡
,
金鱼七天内全部死亡

。

金鱼在死亡前两天巳呈明显中毒症状
,
行动迟缓

,

接着

半身麻木
,

有时侧游
,
最后下沉

。

处理后的水没有明显毒性
。

衰 8

试试试 不同养殖天数的死亡百分数数

脸脸脸脸脸脸脸脸脸脸脸脸脸脸脸脸脸脸脸脸脸脸脸脸脸脸脸脸脸脸脸脸脸脸脸脸脸脸脸脸脸脸脸脸脸脸脸脸
动动动 1 222 3

,

444 555 666 777 1000 1 555 2 000

物物物物物物物物物物物物物物物物物物物物物物物物物物物物物物物物物物物物物物物物物物物物物物物物
废废废废
鳖…

““ 处处 废废 处处 康康 处 {废废 处 {废 1处处 废废 处处 废废 处处 废废 处处 废废 处处

水水水水 后 1 水水 理理 水水 理理 水水 理 {{{ 理 { }理理 水水 理理 水水 理理 水水 理理 水水 理理
后后后后后后后 后后后 后 1水水 后 }水 !后后后 后后后 后后后 后后后 后后

大大大 6 000 000 10 000 一一 00000 0000000

……………………型型型型型型 O iiiiiiiiiiiii

{{{{{{{{{{{{{{{
搔搔搔搔搔搔 {{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{{

…… …
{{{, 11111 2 000 000 }}} 10 000 00000 00000 00000 000

{{{{{ {{{{{{{{{ 6 0 ! ooooooooooooooooooo

}}}}} !!!!!!!!!
{{{{{{{{{{{{{{{{{{{

结 论

1
.

紫外光
一

臭氧氧化法氧化能办强
,
处理效果好

。

在投配比为 5 , l 时
,

甲醛排放

浓度在 1 毫克/ 升左右
。

若允许提高甲醛的排放浓度
,

臭氧投加量还可大为减少
。

2
.

当废水中偏二甲拼浓度小于。
.

1毫克/ 升以后
,

尾气中臭氧浓度开始明显增加
。

因此
,

在生产工艺中应采用二级氧化逆流反应工艺系统
,

充分利用臭氧
。

“
·

紫外光在废水中穿透能力较弱
,

紫外光
一

臭氧氧化法中使用的紫 外线灯由于功

率小
,

故数量多
,

造价高
。

1 9 8 4年 3 月10 日收到
.


