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Abstract 
In order to deal with the high salinity concentrated water produced by reverse osmosis, a new 
concentrated water COD treatment device using ozone catalytic oxidation method is built to de-
compose COD substances in concentrated water by strong oxidative oxidation of ozone, and the 
results show that the device is running stably and the effluent COD indicator is qualified. 
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摘  要 

某公司为处理反渗透产生的高盐度浓水，新建浓水COD治理装置，采用臭氧催化氧化法，利用臭氧的强
氧化性氧化分解浓水中的COD物质，取得了良好的效果，结果表明，装置运行稳定，出水COD指标合格。 
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1. 引言 

近年来，随着废水排放量的剧增及外排水质要求的快速提升，传统的污水处理工艺已渐显劣势，其

技术性、经济型、高效性及操作难度已难以适应国家污水处理要求[1]。高级氧化技术作为一种新型废水

处理方法逐渐兴起，臭氧作为一种强氧化剂被广泛应用。在工业废水处理过程中，臭氧分解产生羟基自

由基，通过该基团的强氧化性氧化废水中的有机物。但是研究发现，单一的采用 O3来处理工业废水，效

果一般；实际应用中，多采用臭氧与其它工艺联合使用的方法，如臭氧/紫外线，臭氧/超声，臭氧/H2O2，

臭氧催化氧化等方法。 
某公司化工生产过程中反渗透产生的浓水，具有盐度高、COD 含量高的特点，采用一般的细菌生化

法进行处理废水中的 COD 效果较差；针对高盐废水 COD 的处理，采用臭氧/H2O2 结合臭氧催化氧化工

艺来处理废水。臭氧是一种强氧化剂，能够与还原性物质快速反应，且没有二次污染[2] [3]；臭氧催化氧

化法处理范围广，高效且对反应条件无苛刻要求[4] [5]，利用臭氧在催化剂表面产生的羟基自由基[6] [7]，
去氧化分解水中的低浓度、难处理 COD 物质，达到深度去除 COD 物质、降低出水色度等目的。 

2. 简要工艺流程 

浓水 COD 处理简要工艺流程见图 1。 
 

 
Figure 1. Schematic diagram of concentrated water COD treatment process 
图 1. 浓水 COD 处理流程示意图 
 

来自二厂、四厂的反渗透浓水、四厂中水浓水进入原水调节池充分混合，通过原水提升泵进入高效

沉淀池装置，一次经过混凝区、反应区、絮凝区、沉淀区、pH 调节区，去除总硬度、总碱度、浊度、悬

浮物等，后经 pH 调解，处理后的水进入中间水池，中间水池的水经过氧化塔供水泵加压进入催化氧化

塔(4 套，单套设计负荷 75 m³/h)，在塔内和臭氧在特殊催化剂、双氧水作用下反应，水中的 COD 等有机

物被氧化为 CO2和 H2O，处理后的水进产品水池，合格的产品水由外输水泵送往二厂、四厂回用。 
高效沉淀池中沉淀区底部经刮泥机排出的泥，由污泥回流泵加压一路回流至反应区，一路送离心机

离心分离脱水，分离出来的水经输送泵送至原水池，产生的泥饼外运。 
氧化塔内的气液混合物进气液分离器，后经尾气处理装置处理后经由尾气排放装置排入大气。 
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3. 装置概况 

浓水 COD 处理装置分为两个单元：硬度去除单元和 HPOD(深度氧化技术)臭氧氧化单元。其中硬度

去除单元主要目的是去除水中钙镁等离子，防止结垢，堵塞后续氧化塔内臭氧分布器喷头，包含原水调

节池、高密度沉淀池、中间水池、预处理加药装置、污泥处理设施；HPOD 臭氧氧化单元，主要目的是

氧化水中有机物，降低 COD，包含臭氧发生装置、浓水氧化处理装置。 

3.1. 硬度去除单元 

3.1.1. 原水调节池 
为均衡水质、水量设置地下调节水池 1 座。各个工段送至浓水界区的浓水进入原水调节池充分混

合，调节池设置 COD 检测仪器，用于检测混合水质的 COD 含量，调节池出水经过离心泵送至高效澄

清池。 

3.1.2. 预处理加药 
新建预处理加药间一座，用于储存、制备向高效澄清池内投加的絮凝剂、助凝剂、酸、石灰。 
预处理化学药剂投加及储存设备放置在加药间内。包括石灰筒仓、石灰溶解箱、辅助水箱、盐酸罐、

絮凝剂罐、PAM 一体化加药装置等设备。 
所需的盐酸和 FeCl3溶液由罐车配送，贮存于两个玻璃钢储罐内；石灰和 PAM 溶液购买固体药剂在

现场配置。 
絮凝剂加药：使用计量泵从絮凝剂加药设备向高效沉淀池混凝区内投加絮凝剂。絮凝剂选用液体聚

合氯化铁，设计混凝池内絮凝剂投加量约 20~40 mg/L，后混凝池内絮凝剂投加量约 3~5 ppm。 
助凝剂加药：使用计量泵向高效澄清池絮凝池内投加助凝剂。系统采用 PAM 作助凝剂，投加助

凝剂增强混凝效果，提高沉淀效率。为避免对后续膜产生影响，絮凝池内投加量约 0.1~0.5 ppm，浓度

0.1‰。 
石灰加药：设置石灰筒仓，储存干燥的石灰粉末，利用小型计量传送装置将石灰输送到石灰溶解箱

配置石灰乳液，使用加药泵将石灰乳液投加到高效沉淀池混凝区；利用石灰去除水中硬度和碱度。混凝

池内石灰投加浓度 5%~10%。 
酸加药：设置盐酸玻璃钢储罐，储存浓盐酸；利用盐酸计量泵在后混凝池中投加液体酸从而调节高

效沉淀池出水 PH 值至中性。 

3.1.3. 高效澄清池 
原水调节池出水经原水泵提升至高效澄清池。高效澄清池分为混凝区、反应区、絮凝区、澄清区和

PH 调节区。 
在高效澄清池工艺中，由于混合反应池和斜管填料的独特设计，从而使絮凝和沉淀的效果得到极大

提高，此工艺在较高的斜管表面负荷下仍然能得到极好的出水水质。 
混凝区：污水在高效澄清池的前部的混凝池中进行混凝反应，投加的铁盐作为混凝剂同污水中的污

染物质反应形成絮凝体。混凝过程是整个浓水装置处理系统的关键，混凝过程会去除浓水中大部分悬浮

颗粒、BOD 或 COD 物质。 
反应区：污水经过混凝反应后，进入反应池，通过投加石灰来去除以钙硬为主的水质硬度。 
絮凝区：絮凝是一种物理机械过程，在搅拌过程中，絮凝体由于分子间的作用力不断地聚集增大从

而利于沉淀[8]。投加的高分子助凝剂在絮凝过程中作为混凝剂的助凝剂，起到吸附架桥作从而提高絮凝

效果。絮凝池内包含筒状导流筒，筒壁下方的十字旋流板，搅拌器等。 
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澄清区：沉淀池包括进水区及扩展沉淀区、污泥回收区和斜管澄清区。污泥循环采用专门的污泥泵，

污泥的回流可以避免过量投加药剂而导致后续的砂滤池的堵塞。污泥循环系数 0.01~0.05，流量可调。斜

管澄清区由如下部分构成：1 套斜管、配套的支撑系统和澄清水收集系统。 
后混凝区：在沉淀池的出水在进入滤池之前，通过重力流流入后混凝反应池。在池内投加酸以调节

pH 值和投加混凝剂以增强滤池的过滤效果。 
中间水池：设一座中间水池，高密度沉淀池出水进入中间水池，再利用泵将水送到氧化塔内。 

3.1.4. 污泥处理设施 
污泥处理系统包括污泥池及污泥脱水间。高效沉淀池的间歇排泥，首先进入污泥池，然后经污泥螺

杆泵提升至离心脱水机脱水后外运。 
来自高效澄清池的剩余污泥在污泥储存池内储存并混合，然后由进泥泵输送到离心机进行脱水。 

3.2. HPOD (深度氧化技术)臭氧催化氧化单元 

HPOD 系统属于一种高级氧化技术，它是利用臭氧在催化剂表面产生的羟基自由基，去深度氧化分

解水中的低浓度、难处理 COD 物质，达到深度去除 COD 物质、降低出水色度的目的。 
HPOD 系统主要由臭氧发生机组和 HPOD 反应组件组成，其中臭氧发生器采用纯氧源臭氧发生机组，

HPOD 反应组件由二级氧化室组成，第一级为多级逆流异相催化氧化室，第二级为气路循环催化氧化室，

各级氧化室内装有高效催化剂。 
HPOD 系统主要由臭氧发生机组和 HPOD 反应机组构成。 

3.2.1. 臭氧发生机组 
臭氧发生机组主要由空气净化装置和臭氧发生器组成，本工程采用 13 kg/hr 纯氧源臭氧发生器机组 2

套。 

3.2.2. HPOD 反应机组 
1) HPOD 反应器 
浓水经提升泵加压到 0.15 MPa 以后，进入到 HPOD 反应机组中的氧化塔反应器中，废水和 H2O2

从氧化塔上部进入，臭氧自塔下部通入，通过塔内曝气盘均匀分布，废水中的有机物在催化剂表面与

臭氧产生的羟基自由基发生氧化还原反应而被矿化，达到深度除去 COD 的目的，氧化塔顶部尾气排入

尾气破坏装置，处理达标后排放。由于臭氧溶于废水中具有一定的腐蚀性，氧化塔材质采用碳钢内衬

PO (聚烯烃共聚物)。 
在 HPOD 系统进水管路上安装压力变送器，系统进水压力检测数据进 HPOD 反应器 PLC 控制系统，

用于反应器各水泵、各自控阀门的启停控制，并通过对进水出水的 COD 的检测，调节臭氧发生器的投加

功率，即调节投加的臭氧发生量，在最低能耗的情况下确保出水水质稳定达标排放。 
2) 尾气吸收装置 
本套系统的臭氧尾气处理采用电加热催化装置进行臭氧破坏处理，以确保尾气中的臭氧浓度能够小

于 0.1 ppm。 

4. 水质概况 

根据表 1 数据可知，浓水经过高密池处理后，COD 含量明显下降，碱度、硬度含量下降，COD 含

量变化及其去除率如图 2、图 3 所示，由图可知，原水 COD 含量在 70 mg/L 左右，经过高密池、氧化塔

处理后，COD 含量下降到 20 mg/L 左右。 
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Table 1. Raw water and treated water quality analysis data 
表 1. 原水及经过处理后的水质分析数据 

日期 
原水/高密池进水 高密池产水/氧化塔进水水 氧化塔 

出水 COD 
高密池 

COD 去除率 
氧化塔 

COD 去除率 COD 硬度 碱度 COD 硬度 碱度 

2018.8.30 62 30.1 27 24.2 21 8.5 13.6 61.0% 43.8% 

2018.9.3 90 26 18 44.7 20 11.2 23.1 50.3% 48.3% 

2018.9.6 65 24 22.5 34.7 20 10.75 25 46.6% 28.0% 

2018.9.10 67 24 29 24.1 20 8.5 20.8 64.0% 13.7% 

2018.9.13 63 30.1 24.8 26.6 24 8.25 22 57.8% 17.3% 

2018.9.17 73.3 30.1 22.5 35.4 24.1 7.5 18.6 51.7% 47.5% 

2018.9.20 75.5 32.1 24 35.7 20 6 18.7 52.7% 47.6% 

2018.9.24 77.3 30.1 23 35.7 22 7.5 18.7 53.8% 47.6% 

2018.9.27 79 32 23.4 36 21 7.9 19.3 54.4% 46.4% 

2018.10.1 72 28 25 33 25 6.7 25.6 54.2% 22.4% 

2018.10.4 69.3 26.1 30.4 31.9 20.1 4.02 22.4 54.0% 29.8% 

2018.10.8 73.3 20.1 25.6 29.6 25.1 12.1 21.6 59.6% 27.0% 

2018.10.12 59 35 26 24 25.3 11.8 18.7 59.3% 38.8% 

2018.10.15 53.2 36.2 27.6 24 26.1 9.04 23.4 54.9% 37.5% 

2018.10.18 71.3 25.1 25.6 31.6 18.1 8.29 28 55.7% 11.4% 

2018.10.22 88 24.1 20 30 25.2 8 24.3 65.9% 19.0% 

2018.10.25 92.8 28.1 20 29 20 8 24.3 68.8% 16.2% 

2018.10.28 89.2 32 25 30 22 7.9 25.4 66.4% 15.3% 

2018.11.1 82.6 30.2 18 27.6 22.1 8.5 25 66.6% 9.4% 

2018.11.5 86.8 31.2 25 26.2 22.1 8.25 20.6 69.8% 21.4% 

2018.11.8 83.7 29.1 27 29.4 20.1 9.5 28.1 64.9% 4.4% 

2018.11.12 75.6 24.1 3.75 24.1 18 1.25 20.7 68.1% 14.1% 

2018.11.15 65.5 30.2 30 30.3 26.1 11 21 53.7% 30.7% 

2018.11.18 67.5 29 25 31 24.2 10 20.6 54.1% 33.5% 

2018.11.21 72 30 26.3 33.2 21.3 9.8 21.3 53.9% 35.8% 

2018.11.24 88 29.6 30.2 38.1 20.5 10.4 30 56.7% 21.3% 

2018.12.1 75 27.6 22 30.9 19 7.6 22.1 58.8% 28.5% 

2018.12.10 62.2 68.3 2.5 28.7 27.1 1 13.6 53.9% 52.6% 

2018.12.17 51.6 22.1 21.8 36.2 18.2 8.5 26.5 29.8% 26.8% 

2018.12.24 53.6 21 15 29.6 16.1 5 27.7 44.8% 19.9% 

2018.12.31 65.5 21.1 22.5 29.3 14.1 6.5 23.5 55.3% 19.8% 

2019.1.7 64.2 24.5 34.5 48.2 18 5.5 22.8 24.9% 52.7% 

2019.1.14 69.3 17.5 38.7 26.2 13.5 10.8 25.7 62.2% 15.3% 

2019.1.21 65.1 17.1 14 36.8 15.1 12 22.5 43.5% 38.9% 

2019.1.28 67.8 19.1 17.3 34.2 14.6 10.8 26.4 49.6% 22.8% 

2019.2.7 62.6 22.1 16.5 30.8 16.1 11.5 23.4 50.8% 24.0% 
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Figure 2. COD content in raw water, high-density pool and oxidation tower treated water 
图 2. 原水、高密池产水、氧化塔出水 COD 含量 

 

 
Figure 3. COD removal rate of high density pool and oxidation tower 
图 3. 高密池、氧化塔 COD 去除率 

5. 结论 

运行结果显示，浓水 COD 装置出水水质稳定，目前浓水进水量 300 m3/h，臭氧投加量 160 Nm3/h，
双氧水投加量 30 kg/h，石灰乳液投加量 172 kg/h，盐酸加入量 0.45 kg/h，混凝剂投加量 11.25 kg/h，助凝

剂投加量 1.1 kg/h，，电耗 690 kW/h，岗位共配 5 人，每年运行 365 天，每天 24 h；四台催化氧化塔内

的催化剂费用共 220 万，可保证运行 5 年。详细数据见表 2。 
 

Table 2.  
Consumption and cost data 
表 2. 消耗及成本数据 

序号 项目 投加量 单位 浓度 每小时消耗量 单位 单价 单位 成本(元/吨水) 

1 电    690 kW∙h 0.6 元/kW∙h 1.380 

2 混凝剂 15 mg/L 40% 11.25 kg/h 1.2 元/kg 0.045 

3 助凝剂 1 mg/L 0.001 1.1 kg/h 15 元/kg 0.055 

4 石灰  mg/L  172 kg/h 0.35 元/kg 0.201 

5 31%盐酸 1.5 mg/L  0.45 kg/h 0.05 元/kg 0.000 

6 催化剂       元/吨 0.170 

7 氧气(0.3 MPa)  m3/h  160 m3/h 0.5 元/m3 0.267 
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Continued 

8 污泥量    1.12 吨/h 150 元/吨 0.560 

9 人工费 5 人  0.00057 人 42000 元/年 0.080 

10 双氧水 100 mg/L  30 kg/h 1.675 元/吨 0.168 

        合计 2.92 

 
经综合计算，浓水 COD 治理项目吨水成本为 2.92 元，每年运行费用为 2.92 × 365 × 24 × 300 = 767.4

万元；虽然该项目未产生直接经济效益，但是浓水 COD 治理的环保效益十分可观。 

6. 展望 

随着环保形势愈来愈严峻，外排水指标将越来越严格，对于可生化性较差的废水，采用细菌生化法

无法进一步降低废水中的 COD 等含量；臭氧催化氧化技术的成功应用，可以进一步降低废水中 COD 等

含量。但是，从该项目可知，臭氧氧化对于低浓度 COD 的废水，其 COD 去除率不高，较为单一的臭氧

氧化技术存在运行成本高，处理效率低，污泥量大等缺点[9]，因此臭氧高级氧化技术的发展研究主要有

以下两个方面： 
1) 研究如何减少药剂用量，降低药剂成本，减小污泥产量； 
2) 研究新型高效催化剂，提高臭氧处理效率，针对低浓度 COD 废水，进一步降低出水 COD 浓度。 
实际废水处理中，由于水质成分复杂，较为单一的氧化处理技术效果一般；因此，高效的复合高级

氧化技术或者臭氧高级氧化与其它工艺联合使用，提高羟基自由基浓度，加快反应速率，降低反应成本

是该技术发展的主要趋势[10]。 
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