
DOI：10.19965/j.cnki.iwt.2022-0110

第 42卷第 11 期

2022年 11 月

Vol.42 No.11
Nov.，2022

工业水处理

Industrial Water Treatment

100

电催化臭氧-BAF工艺深度处理印染废水中试研究

周 鹏 1，2，展巨宏 2，3，赵尔卓 3，李 阳 2，3，吴 玮 1，王玉珏 2，3
（1.苏州科技大学环境科学与工程学院，江苏苏州 215000；2.清华苏州环境创新研究院，

江苏苏州 215163；3.清华大学环境学院，北京 100084）
[摘要 ] 以江苏某纺织染整工业园区污水处理厂综合排放池的污水为处理对象，构建以电催化臭氧-曝气生

物滤池（BAF）为主体工艺的印染废水深度处理中试系统，通过优化系统运行参数，考察该系统对难降解有机污染物

的去除效果。结果表明，在进水流量 10 m3/h、臭氧投加质量浓度 20 mg/L、H2O2投加质量浓度 7.2 mg/L、催化氧化停

留时间 30 min、BAF停留时间 60 min的条件下，系统对污水中 COD的去除率稳定在 38%~45%之间，出水 COD≤
35 mg/L，达到《太湖地区城镇污水处理厂及重点工业行业主要污染物排放限制》（DB 32/1072—2018）规定的出水

COD＜40 mg/L的要求，同时，系统对 UV254、色度也具有较好的去除效果，对废水中检测到的酮洛芬、避蚊胺和咖啡

因的去除率也均达到 85%以上。经运行成本核算，该系统的吨水处理成本约为 0.77元，且运行过程中无二次污染，

具有良好的经济和环境效益。

［关键词］ 印染废水；臭氧；过氧化氢；深度处理；能耗

［中图分类号］X791 ［文献标识码］ A ［文章编号］ 1005-829X（2022）11-0100-07

Pilot study on advanced treatment of printing and dyeing
wastewater by Electro-peroxone-BAF process
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Abstract：Take the sewage from comprehensive discharge pool of a textile dyeing and finishing industrial park in
Jiangsu Province as the treatment object，a pilot scale system for advanced treatment of printing and dyeing wastewa⁃
ter with Electro-peroxone-Biological Aerated Filter（BAF）as the main process was constructed. The removal effect
of the system on refractory organic pollutants was investigated by optimizing the system operating parameters. The
results showed that under the conditions of 10 m3/h of influent flow，20 mg/L of ozone dosing mass concentration，
7.2 mg/L of H2O2 dosing mass concentration，30 min of catalytic oxidation retention time and 60 min of BAF
retention time，the COD removal rate of the system was stable between 38% and 45%，and the effluent COD was≤35
mg/L，which met the requirement of COD<40 mg/L in effluent specified in the Discharge Limits of Major Pollutants
from Urban Sewage Treatment Plants and Key Industries in Taihu Lake Area（DB 32/1072—2018）. Meanwhile，the
system had good removal effects on UV254 and chromaticity，and the removal rates of ketoprofen，DEET and caffeine
detected in the wastewater were also more than 85%. According to the operation cost accounting，the treatment cost
per ton of water of the system was about 0.77 yuan，and there was no secondary pollution in the operation process，
which had good economic and environmental benefits.
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印染废水具有水量大、有机污染物含量高、色度

深、水质变化大等特点，属较难处理的工业废水。近

年来随着纺织印染行业的快速发展和新型染剂的开

发应用，常规的物化-生化处理工艺已难以满足印

染废水的出水要求，尤其印染废水 COD的达标处理

已成为突出问题〔1-3〕。2018年江苏省颁布了《太湖地

区城镇污水处理厂及重点工业行业主要污染物排放

限制》（DB 32/1072—2018），规定太湖流域的一、二

级保护区内印染废水处理厂出水 COD需低于 40
mg/L，这无疑对污水处理厂或企业提出了更高的要

求，废水处理工艺提标改造势在必行。

曝气生物滤池（BAF）具有工艺流程简单、成本

低、有机负荷高等优点〔4〕，被广泛应用于废水深度处

理领域，但该工艺对进水 COD 和 SS要求较高，对难

降解有机物去除效果差，因此实际应用中，BAF工艺

经常与高级氧化工艺联用以实现技术优势互补。电

催化臭氧（Electro-peroxone，EP）技术是一种新型的

高级氧化技术，近年来已被证明在处理难降解有机

废水方面比传统电化学和臭氧氧化技术具有更明显

的优势，不仅可以高效降解各种有机污染物，还可以

大幅度降低处理能耗〔5-7〕。EP技术结合了电化学和

臭氧氧化过程，其基本原理是：在臭氧氧化过程中，

曝入气体（O2和 O3的混合气体）中的 O2在气体扩散

阴极上通过二电子还原途径生成 H2O2，原位产生的

H2O2与 O3发生过臭氧化（Peroxone）反应生成强氧化

性的·OH，进而实现有机污染物的高效降解〔8-9〕。

江苏某纺织染整工业园区污水处理厂为了达到

DB 32/1072—2018排放标准，需在原有工艺基础上

进行提标改造，改造的核心目标是将目前水厂出水

COD由 60 mg/L降至 40 mg/L以下。本研究构建了

以 EP-BAF为主体工艺的印染废水深度处理中试系

统，处理规模 240 t/d，通过优化臭氧投加量、H2O2投
加量等参数，重点考察该组合工艺对 COD、UV254、色
度及 3种微污染物（酮洛芬、避蚊胺和咖啡因）的去

除效果，并核算该工艺的运行成本，以期为该技术的

工程化应用提供参考。

1 材料与方法

1.1 污水处理厂概况

该污水处理厂设计规模为 3万 m3/d，其中 80%
的废水来源于上游的棉染厂、织布厂、毛巾厂等，废

水中有机污染物主要来源于染色过程中使用的染

料、表面活性剂等，剩余 20%的废水来源于市政生

活废水。该污水处理厂提标改造前采用的主体工艺

为“水解酸化 +生物活性炭工艺 +混凝沉淀 +活性

炭”，详细流程见图 1。

该污水处理厂 2018年的出水水质指标统计见

表 1。以 DB 32/1072—2018为参照，2018年度 COD
达标天数仅为 2 d，达标排放量不足此年度总排放量

的 1%，因而认为在原有废水处理工艺下，实现 COD
达标排放的可能性小于 1%。

1.2 EP-BAF中试系统的搭建

针对 1.1节的分析结果，搭建了 EP-BAF深度处

理中试系统。考虑到水厂构筑物的实际情况，未能直

接取水厂的出水作为中试系统的进水，而是取水厂混

凝沉淀池后、三级提升泵房之前的综合排放池内的污

水作为进水。中试系统的取水口位于综合排放池的

上游，中试系统的出水排放至综合排放池下游，中试

系统工艺流程见图 2，整个系统布置于撬装式装置中。

来水首先进入到砂滤池，去除水中的 SS，这一

方面有利于减少 EP氧化池中氧化剂的投加量，另一

图 1 污水处理厂原有工艺流程

Fig. 1 Original process flow chart of wastewater treatment plant

表 1 污水处理厂出水指标和排放标准

Table 1 Effluent index and discharge standard of
sewage treatment plant

水质指标

出水
（2018年）

DB 32/1072—2007
DB 32/1072—2018

达标率/%

最大值

最小值

平均值

COD
59
35
51
60
40
＜1

BOD5
5
0
1
10
10
100

NH3-N
10.66
1.72
5.39
5（8）
3（5）
66.75

TN
2.54
0.13
0.36
15
10
100

TP
0.39
0.02
0.12
0.5
0.3
100

SS
13
2
8
10
10
99.79

注：括号外数值为水温≥12 ℃时控制指标，括号内数值为水温≤12 ℃
时控制指标；各指标单位均为mg/L。



试验研究 工业水处理 2022-11，42（11）

102

方面可以防止 SS引起氧化出水中 COD的升高。

砂滤出水进入到 1#中间水箱，当系统正常工作

运行时，通过潜水泵将废水以 10 m3/h的流量提升到

EP氧化池中，水力停留时间 30 min；当系统停止运

行时，1#中间水箱的水可作为砂滤池和 BAF池的反

冲洗用水。

以臭氧柱作为 EP氧化池，采用上进下出的运行

方式对 1#中间水箱的来水进行处理，氧化池底部设

置 3组微孔曝气盘，外接臭氧发生器。氧化池顶部

接有气管联通臭氧破坏器，氧化池内的臭氧尾气由

抽风机抽出，进入臭氧破坏器，尾气在破坏器入口处

通过预加热来防止其在臭氧破坏器内的催化器中发

生冷凝。进入反应室后，臭氧分子在通过催化器时

被分解破坏。

氧化池进水管路接双氧水发生器，用于 EP氧化

池中 H2O2的投加。双氧水发生器通过自制的碳-聚
四氟乙烯电极的电化学反应生成 H2O2，其气源为来

自 EP氧化池的尾气经臭氧破坏器破坏之后的气体。

双氧水发生器产生的 H2O2以一定的流量和 EP氧化

池进水相混合，并与 EP氧化池中的 O3发生过臭氧

化反应生成·OH从而降解有机污染物。

EP氧化池出水进入到臭氧吹脱池进行20 min的吹

脱，其主要目的是避免残留的O3对后端BAF产生影响。

考虑到处理量为 240 t/d的 BAF池较大，本研究

将臭氧吹脱池出水分为 2路，一路以 9.5 m3/h的流量

直接排放到 2#中间水箱，另一路以 0.5 m3/h的流量

由底部进入到 BAF池，并从顶部出水堰出水进入 2#
中间水箱，水力停留时间 1 h。BAF池作为 EP氧化

池的一个保障措施，可进一步降解未被完全氧化的

小分子有机物，其内部填充高度为 1.5 m的火山岩颗

粒作为载体填料。

中试系统正式启用之前，首先采用闷曝法对

BAF进行挂膜，取水厂活性污泥菌种与面粉等营养

物混合加入到 BAF中，闷曝 7 d后将滤柱放空，开始

小水量运行 7 d，至填料表面观察到少量的黄色絮

体，逐渐增加水量运行 7 d，挂膜完成。2#中间水箱

的水最终由潜水泵打回到综合排放池下游。

系统各单元设计参数及材质为：砂滤池，1.0 m×
1.2 m×3.4 m，304不锈钢；1#中间水箱，1.6 m×2.3 m×
2.3 m，304不锈钢；臭氧柱，D 0.9 m×2.9 m，有机玻璃；

吹脱池，0.6 m×1.2 m×2.9 m，316不锈钢；臭氧发生器，

1 m×0.8 m×1.2 m，316不锈钢；过氧化氢发生器，1 m×
0.6 m×1.3 m，金属合金；BAF池，D 0.8 m×2.3 m，有机玻

璃；2#中间水箱，0.6 m×0.8 m×2.3 m，304不锈钢。

1.3 分析方法

COD和色度依据《水和废水监测分析方法》测定〔10〕；

UV254的检测采用紫外分光光度法（哈希 DR6000），将

废水过 0.45 μm孔径的聚四氟乙烯滤膜，取滤液在

波长 254 nm条件下进行测定；气相 O3浓度利用臭氧

检测仪（立美 UV-100）进行实时在线测定；H2O2的检

测采用钛盐分光光度法〔11〕；酮洛芬、避蚊胺和咖啡

因的浓度采用高效液相色谱-质谱联用法进行测定，

大致流程为：滤膜（0.22 μm，Whatman）抽滤→固相

萃取小柱（PEP-2，Agela Technologies）萃取→洗脱→
LC-MS/MS（API 3200，Applied Biosystems，USA）检测，

色谱柱型号为XBridgeTM C18（3.5 μm，D 3.0 mm×150 mm，
Waters）。

2 结果与讨论

2.1 臭氧氧化技术与 EP技术的比较

在进水流量 10 m3/h、氧化停留时间 30 min、BAF
停留时间 60 min的条件下，分别研究了单独臭氧氧

化和 EP技术在与 BAF联用的印染废水深度处理过

程中对水中 COD、UV254 和色度的去除效果，结果

见图 3。
图3显示，在单独臭氧氧化实验组中随着 O3质量

浓度从 10 mg/L提高到 40 mg/L，系统对 COD的总去除

率从 11.2%提高到 23.6%，具有先升高后趋于平缓的

图 2 EP-BAF组合工艺流程

Fig. 2 Flow chart of EP-BAF combined process
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图 3 EP-BAF联合处理系统对印染废水的处理效果

Fig. 3 Treatment effect of printing and dyeing wastewater by EP-BAF combined treatment system
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变化趋势，对 UV254与色度的总去除率逐步提升，UV254
的总去除率从 24.6%提高到 36.2%，色度的总去除

率从 44.9%提高到 71.1%；O3质量浓度为 30 mg/L时系

统对 COD和UV254的总去除率明显高于O3质量浓度为

10 mg/L与 20 mg/L时的去除率，但与 O3质量浓度为

40 mg/L时的去除率相差不大。在 EP实验组中，固定

O3与H2O2物质的量比不变，随着O3与H2O2浓度的提高，

各指标总去除率也有所提高；固定 O3浓度不变时，O3
与H2O2物质的量比为 2∶1的实验组对 COD与 UV254的
处理效果明显高于O3和H2O2物质的量比为 3∶1的实验

组的处理效果。进一步分析原因，根据传质理论，增加

曝入气体中臭氧浓度可以增强臭氧从气相到液相的传

质，而增加H2O2浓度可以显著地提高O3向·OH转化的

速率，从而提高COD去除率〔12〕。·OH容易与有机物的

C==C反应，对苯环也有较强的破坏能力，会使有机物

的芳香性降低或消失〔13-14〕，这也是相同O3浓度下，O3与
H2O2物质的量比为 2∶1时对 COD、UV254的总去除率高

于物质的量比为3∶1时的原因。由图3还可知，O3与H2O2
的物质的量比 2∶1与 3∶1时对色度的去除率相近。在

经过电催化臭氧处理后废水中仍含有可生物降解的染

料。在曝气生物滤池内有充足的溶解氧，滤料表面生

长着经驯化过的微生物，这些微生物能够吸附并氧化

分解染料，从而进一步去除印染废水的色度。

综合以上实验结果可知，臭氧质量浓度 20 mg/L、
H2O2质量浓度 7.2 mg/L为该中试实验较佳条件，此时

臭氧与过氧化氢物质的量比约为 2∶1。
2.2 EP-BAF系统稳定运行效果

在水温 20~25 ℃、进水流量 10 m3/h、有效接触时间

30 min、臭氧质量浓度 20 mg/L、H2O2质量浓度 7.2 mg/L
的条件下，对中试装置进行60 d的连续运行，测定了EP-
BAF对COD、UV254、色度的去除效果，结果见图 4。

从图 4（a）可以看出，EP出水 COD、系统出水

COD与进水 COD的变化呈现相似的波动趋势，实际

应用中要注意进水 COD的变化。进水 COD在 44.1~
54.6 mg/L的范围内，EP出水 COD≤37.5 mg/L，系统

出水 COD≤ 35 mg/L，系统对 COD的去除率稳定在

38%~45%之间，说明该系统可稳定地去除来水中的

COD，具有稳定达标性。

从图 4（b）可以看出，进水 UV254在 0.8~1.0 cm-1之

间，EP出水UV254≤0.5 cm-1，系统出水UV254≤0.4 cm-1，即

系统对 UV254的去除率稳定在 58%~65%之间。

从图4（c）可以看出，进水色度的波动较大，在165~
262度之间，但 EP出水色度与系统出水色度都较为

稳定，分别在 70度与 50度上下，系统对色度的去除率

稳定在 72%~82%。说明该系统可有效、稳定地去除

色度。

图 4 优化条件下 COD、UV254、色度的处理效果

Fig. 4 Removal effects of COD，UV254 andchroma under optimization conditions
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由于药品及个人护理品（PPCPs）的残留可以通

过 食 物 链 积 累 从 而 威 胁 到 人 类 和 动 物 的 健 康 ，

PPCPs在水体中的出现引起了越来越多的关注〔15〕。

有研究表明 ，EP技术对 PPCPs展现出了较好的去

除效果〔16〕，因此本研究在优化条件下考察了 EP-
BAF系统对 3种 PPCPs（酮洛芬、避蚊胺、咖啡因）的

去除效果，结果见图 5。

图 5 优化条件下微污染物的去除效果

Fig. 5 Removal effect of PPCPs under optimized conditions
由图 5（a）可以看出，酮洛芬的进水质量浓度在

70~100 μg/L并随运行时间延长呈波动上升趋势，而

出水质量浓度稳定在 10 μg/L上下，系统对酮洛芬去

除率在 85%~94%；由图 5（b）可以看出，避蚊胺的进

水浓度逐渐上升，后又趋于稳定，质量浓度在 98~
224 μg/L，这主要是因为实验开始于夏季初期，随着

温度上升，避蚊胺的使用量上升，水体中的避蚊胺浓

度也随之上升，而出水避蚊胺质量浓度稳定在 20
μg/L左右，系统对避蚊胺的去除率可达 92%以上；

由图 5（c）可以看出，咖啡因的进水质量浓度在 43~
57 μg/L波动，而出水质量浓度稳定在 7 μg/L上下，

去除率可达 85%以上。综合图 5（a）~5（c）可以看

出，在连续 60 d的稳定运行中，系统对 3种 PPCPs均
具有较佳的去除效果，总去除率均在 85%以上，说

明系统能稳定、有效地去除 PPCPs。
2.3 经济性分析

该中试系统运行成本主要包含药剂费、水费及

设备运行电耗费用 3部分。反应器在 60 d的连续运

行期间内，处理总污水量约为 14 400 m3；实验所使

用药剂为工业级硫酸钠，共消耗约 1 072.8 kg，其市

场价格为 1.0元/kg，因此药剂消耗费用为 1 072.8元；

实验主要的耗电设备为进水泵、鼓风机、臭氧发生

器、过氧化氢发生器、反冲洗泵，共耗电 15 138 kW·h，
电价按 0.65 元/（kW·h）计，总耗电费用为 9 839.7
元；实验用水量约为 75.6 m3，水价以 2.53元/t计，耗

水费用为 191.27元。

综上，在 60 d的中试连续运行期间，共处理污水

量为 14 400 m3，共花费 11 103.77元，可得出该工艺

水处理成本约为 0.77元/t。
3 结论

构建了以 EP-BAF为主体工艺的印染废水深度

处理中试系统，用以对江苏某纺织染整工业园区污

水处理厂综合排放池的污水进行深度处理，得到如

下结论：

（1）在水温 20~25 ℃、进水流量 10 m3/h的条件

下，得到较佳的 EP-BAF系统运行条件，即催化氧化

停留时间为 30 min，BAF停留时间为 60 min，臭氧质

量浓度为 20 mg/L，H2O2质量浓度为 7.2 mg/L。EP-
BAF系统长期稳定运行时，在此较佳条件下系统对

COD、UV254、色度的去除率分别能达到 38%、58%、
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72%以上。

（2）EP-BAF系统对酮洛芬、避蚊胺、咖啡因有

较好的去除效果，去除率均在 85%以上，即系统对

于 PPCPs有较为良好并稳定的去除效果。

（3）EP-BAF系统在印染废水深度处理过程中

的吨水处理成本为 0.77元，整个处理过程绿色安全，

无二次污染。
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