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　　摘要：采用两级混凝－过氧化氢氧化法联用处理微藻液化制油产生的高浓度有机废水。在一次混凝试验中，混凝
剂选择聚合氯化铝投加量为１．０ｇ／Ｌ，反应ｐＨ值为６，助凝剂聚丙烯酰胺（ＰＡＭ）投加量为６０ｍｇ／Ｌ；二次混凝试验，选
取ＰＡＣ／ＰＡＭ投加比为１６．７，ＰＡＣ投加量为０．８ｇ／Ｌ。经过二级混凝后化学需氧量（ｃｈｅｍｉｃａｌｏｘｙｇｅｎｄｅｍａｎｄ，简称ＣＯＤ）
去除率为７４．８７％，色度去除率为４４．８９％。混凝段出水再经过氧化氢氧化处理，最佳试验条件为温度７０℃，反应ｐＨ值
为８，过氧化氢投加量为０．５ｍｏｌ／Ｌ，氧化处理１５ｍｉｎ。在此条件下，微藻液化废水 ＣＯＤ去除率为８６．９４％、脱色率为
４７７０％；出水ＣＯＤ为３０２９ｍｇ／Ｌ，色度为２０７９度。微藻液化废水经过混凝－过氧化氢氧化法连续处理后，废水中的
ＣＯＤ、色度去除率分别为９６．７１％、７１１７％。出水的ＣＯＤ低于厌氧处理进水要求，可以作为后续厌氧处理的进水。
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　　作为第３代生物质能源，微藻具备生长迅速，能在各种环
境下生长，单位面积产量高，且在生长过程中能有效利用水中

含氮污染物和吸收温室气体二氧化碳等特性［１］，具有极其广

泛的应用前景［２－３］。２０１６年国家发展改革委、国家能源局在
《能源技术革命创新行动计划》（２０１６—２０３０年）中明确指
出，要重点发展生物质能等可再生能源及微藻制油技术，开展

大规模产业化示范。微藻制油技术主要包括酯交换法、热解

法与直接液化法等。其中直接液化法是以加压热水为介质，

将微藻生物质通过热化学方法转化为高能量密度的生物质

油，该技术对原料要求少，反应条件较缓和，产物生物质油能

量密度高，且无须干燥原料，这节约了操作成本，是藻类能源

转化的研究热点［４－９］。开发微藻直接液化制油技术，能缓解

我国液体燃料需求日益增加，而近２／３的液体燃料须要进口
的严峻现实，并减少我国巨大的温室气体排放量［１０］。

　　微藻直接液化制油工艺流程如图１所示，直接液化产物
除生物质油外，还包括气相产物、固相产物和制油废水。相比

于其他２类产量较少的气相、固相产物，制油废水产量较大，
且其中含有大量的有机物；藻类原料中大约有３３％碳元素、
６７％氮元素、８５％磷元素都被转移到制油液化废水中［１１］。该

废水的化学需氧量（ｃｈｅｍｉｃａｌｏｘｙｇｅｎｄｅｍａｎｄ，简称 ＣＯＤ）浓度
约为１０５ｍｇ／Ｌ，远高于一般的石油炼制废水的 ＣＯＤ浓度
（４００～５００００ｍｇ／Ｌ），且氮、磷含量高，固体悬浮物多，废水中
混有少量的生物质油成分，有机成分复杂，是一种难以直接用

现有的生物方法处理的高浓度、难降解的有机废水。随着微

藻直接液化制油技术的发展和产业化，该类废水的生产量会

与日俱增，而缺乏对该类制油废水处理的研究与技术，这对于

微藻制油产业的发展，对于国计民生和环境保护而言都是极

大的桎梏。

　　混凝沉淀法可以有效处理难降解废水，去除废水中的胶
体悬浮、色度和部分 ＣＯＤ，且成本低廉，操作简单，因而被广

泛应用于污水处理工艺中［１１］；过氧化氢作为处理效果较好且

反应产物只有氧气与水的绿色氧化剂而备受瞩目。本研究将

微藻液化制油废水加热后加入过氧化氢氧化，发现能够有效

去除废水中的ＣＯＤ。因此，本研究采用混凝法和过氧化氢氧
化法联用工序，对微藻液化制油废水进行预处理，优化处理工

艺，使出水水质能够满足直接进入后续生物处理的要求。

１　材料与方法

１．１　试验水质
废水样品：微藻直接液化制油废水统一收集在塑料桶中，在

４℃温度下保存，每次取样前搅拌均匀。从感官上看，该废水颜
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色为黑褐色，气味刺鼻。经过测定，废水的理化性质见表１。
　　微藻液化过程产生的废水ＣＯＤ、总氮浓度、氨氮浓度、色

表１　微藻直接液化制油废水的理化性质

指标 数值

ｐＨ值 ８～９
ＣＯＤ（ｍｇ／Ｌ） ９２３００
总氮浓度（ｍｇ／Ｌ） １４２００
氨氮浓度（ｍｇ／Ｌ） ９９１５
色度（度） ７２１２

度均极高，这已经是典型的高浓度有机废水。由于污染物浓

度非常高，普通的活性污泥法已经无法去除废水中的 ＣＯＤ、
氨氮等物质，只能先通过高级氧化的方法将其降低到一定数

值，才能使用生化方法来对其进行处理。

对废水进行气相色谱 －质谱联用（ＧＣ－ＭＳ）分析，结果
见表２。发现水中含有大量的醇、醛、酮、脂肪酸、酯类物质等
含氧化合物，胺、吡嗪、哌啶等含氮化合物，还有部分芳香烃和

脂肪烃。该废水中有机成分物质种类繁多，成分复杂，且还有

大量对微生物具有毒害的物质，难以直接进行生物处理。

表２　微藻液化废水ＧＣ－ＭＳ分析

序号 名称 化学式 中文名称

１ ａｃｅｔｏｎｅ Ｃ３Ｈ６Ｏ 丙酮

２ ２－ｂｕｔａｎｏｎｅ Ｃ４Ｈ８Ｏ ２－丁酮
３ １－（１′ｐｙｒｒｏｌｉｄｉｎｙｌ）－２－ｐｒｏｐａｎｏｎｅ Ｃ７Ｈ１３ＮＯ １－吡咯烷基－２－丙酮
４ ｍｅｔｈｙｌａｍｉｎｅ，Ｎ，Ｎ－ｄｉｍｅｔｈｙｌ Ｃ３Ｈ９Ｎ Ｎ，Ｎ－二甲基－甲胺
５ ｂｕｔａｎａｌ，３－ｍｅｔｈｙｌ Ｃ５Ｈ１０Ｏ ３－甲基－正丁醛
６ １－ｂｕｔａｎａｍｉｎｅ，ｎｅｔｈｙｌ－ｎｍｅｔｈｙｌ Ｃ７Ｈ１７Ｎ Ｎ－乙基－Ｎ－甲基－正丁胺
７ ３－ｍｅｔｈｙｌｌｖａｌｉｎｅ Ｃ６Ｈ１３ＮＯ２ ３－缬氨酸
８ ｐｉｐｅｒｉｄｉｎｅ，１ｂｕｔｙｌ Ｃ９Ｈ１９Ｎ １－丁基哌啶
９ １－（１′ｐｙｒｒｏｌｉｄｉｎｙｌ）－２－ｂｕｔａｎｏｎｅ Ｃ８Ｈ１５ＮＯ １－吡咯烷基－２－丁酮
１０ ｐｙｒａｚｉｎｅ，ｍｅｔｈｙｌ Ｃ５Ｈ６Ｎ２ 甲基吡嗪

１１ ｐｉｐｅｒｉｄｉｎｅ，１－ｅｔｈｙｌ Ｃ７Ｈ１５Ｎ １－乙基哌啶
１２ １－ｐｒｏｐａｎｏｌ，２－ｍｅｔｈｙｌ Ｃ４Ｈ１０Ｏ ２－甲基－１－丙醇
１３ １－ｂｕｔａｎａｍｉｎｅ，Ｎ，Ｎ－ｄｉｍｅｔｈｙｌ Ｃ６Ｈ１５Ｎ Ｎ，Ｎ－二甲基－正丁胺
１４ ｂｉｃｙｃｌｏ［３．２．１］ｏｃｔａｎｅ Ｃ８Ｈ１４ 二环（３，２，１）辛烷
１５ ｂｕｔａｎｏｉｃａｃｉｄ，（５，５－ｄｉｍｅｔｈｙｌｈｅｘ－１－ｅｎ－４－ｙｌ）ｏｘｙ－ Ｃ１２Ｈ２２Ｏ３ ３－（５，５－二甲基－１－烯－己－４氧基）－正丁酸
１６ ９－ｏｘａｂｉｃｙｃｌｏ［６．１．０］ｎｏｎａｎｅ，ｃｉｓ－ Ｃ８Ｈ１４Ｏ 顺－９－氧杂二环（６，１，０）－壬烷
１７ ｐｒｏｐａｎｏｉｃａｃｉｄ，２，２－ｄｉｍｅｔｈｙｌ－ Ｃ５Ｈ１０Ｏ２ ２，２－二甲基丙酸
１８ ｈｅｘａｎｅｄｉｏｉｃａｃｉｄ，ｂｉｓ－（２－ｅｔｈｙｌｈｅｘｙｌ）ｅｓｔｅｒ Ｃ２２Ｈ４２Ｏ４ 顺－己二酸－（２－乙基己基）酯
１９ ３－（１－ｉｓｏｐｒｏｐｙｌ－ｂｕｔ－３－ｅｎｙｌｏｘｙ）－ｂｕｔｙｒｉｃａｃｉｄ Ｃ１１Ｈ２０Ｏ３ ３－（１－异丙基－３乙烯）－丁酸
２０ １，２－ｃｙｃｌｏｏｃｔａｎｅｄｉｏｌ Ｃ８Ｈ１６Ｏ２ １，２－环辛烷二醇
２１ ｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ Ｃ８Ｈ１０ 乙苯

２２ ｐｉｖａｌｉｃａｃｉｄｖｉｎｙｌｅｓｔｅｒ Ｃ７Ｈ１２Ｏ２ 戊酸乙烯酯

２３ ｄｉｃｈｌｏｒｏｍｅｔｈａｎｅ ＣＨ２Ｃｌ２ 二氯甲烷

１．２　主要仪器和试剂
试剂：聚合硫酸铁（ＰＦＳ）、聚合氯化铝（ＰＡＣ）、聚合氯化

铝铁（ＰＡＦＣ）（天津市光复精细化工研究所提供）；聚丙烯酰
胺（ＰＡＭ）（国药集团化学试剂有限公司提供）；３０％过氧化氢
溶液（北京化工厂提供）；试验用水为去离子水（笔者所在实

验室自制）。

仪器：ＴＵ－１９００双光束紫外可见分光光度计（北京普析
通用仪器有限责任公司提供）；ＣＯＤ消解器（美国哈希公司提
供）；ＰＨＳ－３Ｃ型 ｐＨ计（上海仪电科学仪器股份有限公司提
供）；ＺＲ４－６混凝试验搅拌机（深圳市中润水工业技术发展
有限公司提供）；ＳＨＡ－ＣＡ水浴恒温振荡器（金坛市国旺实
验仪器厂提供）；ＳＤ－９０１１色度仪（上海昕瑞仪器仪表有限
公司提供）。

１．３　试验方法
１．３．１　混凝试验　分别取２００ｍＬ微藻液化废水于３００ｍＬ
烧杯中，用１０％硫酸溶液和１０％氢氧化钠溶液调节 ｐＨ值后
加入混凝剂，在４００ｒ／ｍｉｎ搅拌速度下搅拌１ｍｉｎ后，加入助
凝剂，８０ｒ／ｍｉｎ慢速搅拌１０ｍｉｎ；反应后静置３０ｍｉｎ，取上清
液分别测定ＣＯＤ和色度。

１．３．２　过氧化氢氧化试验　常压下，向２５０ｍＬ高型烧杯中
加入１００ｍＬ经混凝处理的废水，用１０％硫酸和１０％氢氧化
钠溶液调节废水ｐＨ值，放人恒温振荡水浴锅中，振荡速度为
１００ｒ／ｍｉｎ。待水温达到设定温度，逐滴加入一定体积的过氧
化氢溶液，待反应一定时间后测定水样的ＣＯＤ和色度。
１．４　指标测定方法

ｐＨ值测定采用ＰＨＳ－３Ｃ型 ｐＨ计；ＣＯＤ测定参考 ＨＪ／Ｔ
３９９—２００７《快速消解分光光度法》，色度测定参考 ＧＢ
１１９０３—１９８９《铬钴比色法》，分别测定水样和ＣＯＤ和色度。

ＧＣ－ＭＳ分析方法：用 Ａｇｉｌｅｎｔ７８９０Ｂ－５９７７气相色谱 －
质谱仪进行测定。ＧＣ色谱柱为 ＨＰ－５ｍｓ（３０ｍ×２５０μｍ×
０．２５μｍ），不分流，载气为９９．９９％高纯氦气，热导检测器温
度为３００℃；柱温程序为５０℃保持１ｍｉｎ，然后以１５℃／ｍｉｎ
升至３００℃，保持５ｍｉｎ，进样量为１μＬ；ＭＳ离子源是 ＥＩ，离
子源温度为２３０℃，四极杆温度为１５０℃，固定电子能量为
２ｅＶ，扫描范围为３５～５５０ａｍｕ（质荷比）。
１．５　试验时间与地点

试验时间是２０１５年７月至２０１６年７月；试验地点是中
国人民大学理工楼９１６实验室。
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２　结果与讨论

２．１　混凝试验
２．１．１　不同混凝剂对混凝效果的影响　混凝剂种类繁多，目
前常用的是新型的高分子无机混凝剂，同时配合使用有机高

分子助凝剂来达到最佳的混凝效果［１２］。助凝剂的作用是让

混凝剂和废水反应产生的细小矾花吸附架桥于高分子助凝剂

中，从而形成大颗粒悬浮物沉降，达到降低废水ＣＯＤ的目的。
为探究不同种类的混凝剂对微藻水热液化废水的处理效果，本

试验分别采取 ３种不同的高分子无机混凝剂：ＰＡＣ、ＰＦＳ、
ＰＡＦＣ，采用ＰＡＭ作为助凝剂处理微藻液化废水。由表３可以
看出，在相同药剂投加量条件下，３种混凝剂的ＣＯＤ去除率差
别很大，其中 ＰＡＣ混凝剂对废水 ＣＯＤ的去除率最高，为
４２３２％，接近另外２种混凝剂去除率的２倍，且矾花大、多，沉
降速度快，可以节省沉淀时间，综合考虑ＣＯＤ去除率、后续处
理便捷性以及试验的经济性，本研究选择ＰＡＣ作为混凝剂。

表３　不同混凝剂的混凝效果

混凝剂 ｐＨ值 投加量

（ｇ／Ｌ）
ＣＯＤ去除率
（％） 试验现象

ＰＡＣ ７ ４ ４２．３２ 矾花大、多，沉降快

ＰＦＳ ７ ４ ２８．５１ 矾花大、较多，沉降较快

ＰＡＦＣ ７ ４ ２２．１７ 矾花小、多，沉降慢

２．１．２　初始ｐＨ值对混凝效果的影响　ｐＨ值是废水混凝过
程中一个非常关键的作用因素，不同的混凝剂、不同废水水质，

其ｐＨ值范围也稍有不同。主要是因为ｐＨ值能够影响混凝剂
在水中的存在方式以及胶体颗粒的 Ｚｅｔａ电位。当 ｐＨ值 ＜３
时，ＰＡＣ在水中主要以 Ａｌ（Ｈ２Ｏ）

３＋
６ 的形态存在，主要通过电

位中和压缩双电层来实现脱稳。随着ｐＨ值的逐渐升高，ＰＡＣ
逐渐 水 解 成 多 种 羟 基 铝 离 子［１３］ ［如 Ａｌ７（ＯＨ）

４＋
１７、

Ａｌ１３（ＯＨ）
５＋
３４］，由于羟基配位能力不饱和，不仅可以发生电位

中和压缩双电层，还可以和其他离子发生架桥结合，主要起席

卷和包裹作用，对有机物去除效果最好。当 ｐＨ值过高时，
ＰＡＣ主要以Ａｌ（ＯＨ）３沉淀的形式存在，主要依靠沉淀物沉降
时的网扫和卷捕作用，不如羟基铝离子的作用效果好，因此有

机物去除率会有所下降［１４］。为了考察不同混凝ｐＨ值对混凝
效果的影响，本试验取微藻液化废水原水，在 ＰＡＣ投加量为
４ｇ／Ｌ，ＰＡＭ投加量为 ８０ｍｇ／Ｌ，温度为 ２０℃时，快速搅拌
（４００ｒ／ｍｉｎ）用时１ｍｉｎ，慢速搅拌（８０ｒ／ｍｉｎ）用时１０ｍｉｎ；在
沉降时间为３０ｍｉｎ条件下，对反应体系初始ｐＨ值进行调节。
试验结果见表４和图２。

表４　不同初始ｐＨ值的混凝现象

序号 ｐＨ值 试验现象

１ ２ 矾花少、细小，颜色灰褐色

２ ４ 矾花较多、细小、松散，废水呈红褐色，透亮，杯壁有油浸出

３ ６ 矾花多且小，沉降效果好，呈灰褐色，杯壁有油浸出

４ ８ 矾花大且密实，沉降效果好，废水黑褐色

５ １０ 矾花较多，且呈细小状，废水呈黑褐色

６ １２ 矾花少且小，废水呈黑褐色。

　　从图２可以看出，随着ｐＨ值的增加，原水ＣＯＤ去除率和
脱色率均先升高后降低。ｐＨ值为６时，ＣＯＤ去除率最高，为
５６．１５％；ｐＨ值为４时，脱色率达到最高，为４１．５６％。综合考

虑ＣＯＤ去除率和脱色率，本试验确定最佳初始ｐＨ值为６。
２．１．３　ＰＡＣ投加量对混凝效果的影响　本试验取微藻液化
废水原水，调节初始ｐＨ值为６，其他操作条件同“２．１．２”节的
试验操作条件，通过改变 ＰＡＣ投加量，探讨 ＰＡＣ不同用量对
混凝效果的影响，结果见表５、图３。

表５　不同ＰＡＣ投加量的混凝现象

序号
ＰＡＣ投加量
（ｇ／Ｌ） 试验现象

１ ０．１、０．３、０．５、０．７、０．９矾花小且少
２ １．０ 矾花大，较多

３ ２．０ 矾花大，较多

４ ４．０ 矾花大，多

５ ６．０ 矾花增加，约占总体积一半

６ ８．０ 泥水不易分离，难沉降

７ １０．０ 加ＰＡＣ产生泡沫，加ＰＡＭ矾花增大，
泥水不易分离

８ １２．０ 加ＰＡＣ产生泡沫，加ＰＡＭ矾花增大，
泥水更不易分离，约４／５均为矾花

　　由图３可以看出，随着 ＰＡＣ投加量的增加，脱色率整体
呈现不断升高的趋势，而ＣＯＤ去除率呈现先升高后降低再升
高的趋势。当ＰＡＣ投加量小于１．０ｇ／Ｌ时，混凝效果不明显，
矾花量不仅少而且小，ＣＯＤ去除率也较低；随着 ＰＡＣ投加量
的增加，矾花开始变大变多，沉降效果变好，ＣＯＤ去除率有所
提高；当ＰＡＣ投加量为１．０ｇ／Ｌ时，ＣＯＤ去除率最高；但随着
ＰＡＣ投加量的进一步增加，ＣＯＤ去除率有略微降低的趋势。
当ＰＡＣ投加量为８．０ｇ／Ｌ时，ＣＯＤ去除率最低，此时矾花沉
降性极差，大多漂浮在水面上，泥水不易分离。为了考察继续

增加混凝剂投加量对试验结果的影响，可以看到当ＰＡＣ投加
量大于 ８．０ｇ／Ｌ时，污泥产生量增多，泥水不易分离，而 ＣＯＤ
去除率有所上升。这是因为 ＰＡＣ投加量大大超过 Ａｌ（ＯＨ）３
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的饱和状态，这些大量的氢氧化物所形成的沉淀物快速沉淀

时将水中的杂质微粒一起卷扫而下［１５］。

当ＰＡＣ投加量为 １．０ｇ／Ｌ时，ＣＯＤ去除率最高，达到
５４．９２％，脱色率为１４．２７％。综合考虑，ＰＡＣ最佳投加量选
择１．０ｇ／Ｌ。
２．１．４　ＰＡＭ投加量对混凝效果的影响　ＰＡＭ为有机高分子
助凝剂，能起到粒间架桥作用，弥补了ＰＡＣ架桥功能较弱、絮
体松散、不易沉降的不足，提高混凝效果。ＰＡＭ分为阳离子、
阴离子、非离子型，其阴离子型 ＰＡＭ价格低廉，效果好，常用
于工业废水的处理。因此本研究采用阴离子 ＰＡＭ作为混凝
操作中的助凝剂。本试验取微藻液化废水原水，调节初始

ＰＡＣ投加量为１．０ｇ／Ｌ，其他操作条件同“２．１．３”节的试验操
作条件，通过改变ＰＡＭ投加量，探讨不同用量的ＰＡＭ对混凝
效果的影响。试验结果见表６、图４。

表６　不同ＰＡＭ投加量的混凝现象

序号 ＰＡＭ投加量（ｍｇ／Ｌ） 试验现象

１ １０ 矾花小且少

２ １２ 矾花小且少

３ １４ 矾花小且少

４ １６ 矾花小且少

５ １８ 矾花小且少

６ ２０ 矾花小且少

７ ４０ 矾花小且少

８ ６０ 矾花较大且较多

９ ８０ 矾花较大且较多

１０ １００ 矾花较大且较多

１１ １２０ 矾花较大且较多

１２ １４０ 矾花较大且较多

　　由图４可以看出，随着 ＰＡＭ投加量的不断增加，ＣＯＤ去
除率和脱色率均有一个逐渐升高的变化趋势，ＰＡＭ投加量在
６０ｍｇ／Ｌ时 ＣＯＤ去除率明显升高，此后 ＣＯＤ去除率趋于稳
定。因此最佳 ＰＡＭ投加量为６０ｍｇ／Ｌ，此时 ＣＯＤ去除率为
５５．４９％，脱色率为２３．７８％。
２．１．５　二次混凝试验　二次混凝试验将一次混凝后的上清
液进行二次混凝，和一次混凝试验中所用条件相同。由第１
次混凝效果的最佳 ＰＡＣ投加量和 ＰＡＭ投加量得出 ＰＡＣ和
ＰＡＭ的投加比为１６．７，在二次混凝中保持 ＰＡＣ和 ＰＡＭ的投
加比不变，改变ＰＡＣ投加量来探究二次混凝效果。由图５可
知，二次混凝试验中，ＰＡＣ投加量为０．２ｇ／Ｌ时，ＣＯＤ的去除
率仅为２３．３０％。ＰＡＣ投加量从 ０．２ｇ／Ｌ升到 ０．６ｇ／Ｌ时，
ＣＯＤ去除率快速上升。当ＰＡＣ投加量为０．６ｇ／Ｌ时，ＣＯＤ的

去除率达到４１．３０％，而后变化幅度不大。在 ＰＡＣ投加量为
０．８ｇ／Ｌ时，ＣＯＤ去除率达到最高值，为４３．５６％，因此二次混
凝的最佳ＰＡＣ投加量为０．８ｇ／Ｌ。对此条件下的出水色度进
行测量，发现出水色度为３９７５度。

２．１．６　混凝试验讨论　在混凝试验中，本研究首先分别探讨
了混凝剂种类、反应初始 ｐＨ值、ＰＡＣ投加量、ＰＡＭ投加量在
废水处理过程中的最佳反应条件。结果表明，不同的反应条

件对废水处理具有不同的效果。在研究混凝剂种类的效果时

发现，不同的混凝剂种类产生的试验现象具有明显的差别，这

主要是因为不同的混凝剂对于该废水的适应性不同。对于不

同的 ｐＨ值条件，ＰＡＣ、ＰＡＦＣ对该废水的适应性明显优于
ＰＦＳ。结果表明，ＰＡＣ的去除效果更好，因此，对于微藻液化
废水，使用ＰＡＣ作为混凝剂最佳。在研究反应初始 ｐＨ值对
废水去除效果时，本研究发现对于该废水，在弱酸条件下ＰＡＣ
的处理效果较好。这主要是因为当 ｐＨ值接近７时，ＰＡＣ主
要通过架桥作用将废水中的有机物席卷包裹从而使得有机物

被去除。由于废水中有机物成分复杂，因而其他３种作用都
只能部分去除有机物，使得去除效果明显下降。在研究ＰＡＣ、
ＰＡＭ投加量对废水中 ＣＯＤ的去除效果时，本研究发现二者
都呈现出相同的趋势，即随着投加量的增加，ＣＯＤ去除率都
是先增加后下降，这主要是因为混凝剂投加量过少时，产生的

矾花量少，无法充分吸附水中的各种杂质和有机物；而投加量

过多会使水中胶体再次出现稳定状态，导致去除效果变差。

当ＰＡＭ投加量过少，架桥作用不明显时，矾花多而小，沉降效
果差，ＣＯＤ去除率变化不明显，当 ＰＡＭ投加量大于４０ｍｇ／Ｌ
时，矾花开始变大，产生量也开始增加，ＣＯＤ去除率有所提
高。而当ＰＡＭ投加量为６０～１４０ｍｇ／Ｌ时，ＣＯＤ去除率较高
且变化趋势平缓，当投加量较大时废水开始变得黏稠，这样会

使矾花难以沉降，因而去除效果就没太大变动。

在确定了最佳的单因素反应条件之后，本研究进行了二

次混凝试验。在其他条件不变的情况下，改变二次混凝过程

中的ＰＡＣ投加量来探究处理效果。结果表明，经过一次混凝
后，废水中大部分易于去除的有机物都已经被去除，只剩下部

分难去除的有机物因反应不充分而未被去除，二次混凝相当

于延长了反应时间，使得反应更加充分，废水中残余的能够被

去除的有机物也以沉淀的形式被去除。

２．２　过氧化氢氧化试验
２．２．１　温度对过氧化氢氧化试验的影响　本试验取混凝出
水，控制ｐＨ值为７，过氧化氢投加量为０．９ｍｏｌ／Ｌ，反应时间
为３０ｍｉｎ。通过恒温水浴锅控制反应温度在５０～１００℃之
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间，考察不同温度对过氧化氢氧化效果的影响。由图６可知，
随着反应温度的上升，ＣＯＤ去除率先不断增加，到７０℃时处
理效果最佳，ＣＯＤ去除率为５４．０８％，脱色率也较高。因此，
本试验的最佳反应温度为７０℃。

２．２．２　初始ｐＨ值对过氧化氢氧化试验的影响　在过氧化氢
投加量为０．９ｍｏｌ／Ｌ，温度为７０℃，反应时间为３０ｍｉｎ的条件
下，通过硫酸和氢氧化钠溶液来调节溶液 ｐＨ值，考察不同初
始ｐＨ值对过氧化氢氧化试验的影响。从图７可以看出，初始
ｐＨ值为２和１２时的ＣＯＤ去除率明显低于ｐＨ值为４～１０时
的ＣＯＤ去除率，ｐＨ值为 ８时，ＣＯＤ去除率达到最高，为
７８８９％。综上，选择ｐＨ值为８作为最佳的反应ｐＨ值。

２．２．３　过氧化氢投加量对过氧化氢氧化试验的影响　在温
度为７０℃，ｐＨ值为８，反应时间为３０ｍｉｎ的条件下，通过改
变过氧化氢的投加量，考察不同过氧化氢投加量对过氧化氢

氧化试验的影响。由图８可知，ＣＯＤ去除率随着过氧化氢投
加量的增加而呈现先上升后下降的趋势，脱色率则不断上升。

当过氧化氢投加量为０时，纯加热也对废水的ＣＯＤ去除率有
一定的贡献，这可能是因为加热会使废水中的一部分有机物

挥发而被去除。当过氧化氢投加量为０．５ｍｏｌ／Ｌ时 ＣＯＤ去
除率最高，为８０．２７％。因此本试验中的最佳过氧化氢投加
量为０．５ｍｏｌ／Ｌ。
２．２．４　反应时间对过氧化氢氧化试验的影响　探索合适的
反应时间可以在能耗最低的条件下使ＣＯＤ去除率达到最高。
本研究在温度为 ７０℃，ｐＨ值为 ８，过氧化氢投加量为
０．５ｍｏｌ／Ｌ的条件下探究不同反应时间对过氧化氢氧化试验
的影响。由图９可知，当反应时间为０～１５ｍｉｎ时，ＣＯＤ去除
率和脱色率均升高；反应时间为 １５ｍｉｎ时，ＣＯＤ去除率为
８２．５６％，脱色率为４７．８５％；反应１５ｍｉｎ后，ＣＯＤ去除率基

本保持不变。在过氧化氢氧化试验中，适宜的反应时间可以

使废水中的污染物被充分处理，可以看出延长反应时间并不

能提高处理效果。结合运行成本和处理高效性，本试验中最

佳反应时间选择１５ｍｉｎ。
２．２．５　过氧化氢氧化试验讨论　本研究分别探讨了反应温
度、ｐＨ值、过氧化氢投加量、反应时间对 ＣＯＤ去除效果的影
响。温度是影响过氧化氢氧化的重要因素，温度的高低影响

过氧化氢生成羟基自由基和过氧化氢在水中的存在形态。过

氧化氢在常温下反应速度极其缓慢，在一定温度下才能激发

过氧化氢产生羟基自由基。试验结果表明，随着温度的升高，

ＣＯＤ去除率先升高，后下降。这主要是因为随着温度的升
高，过氧化氢的反应速率也提高，同时液体黏度下降，２个因
素同时作用增加了氧化剂的传质速度［１６］。继续升温，处理效

果明显下降，是因为温度过高时过氧化氢会发生无效分解产

生水和氧气，不利于产生羟基自由基，从而降低了 ＣＯＤ的去
除率［１７］。

反应ｐＨ值主要影响过氧化氢的分解。试验结果表明，
随着ｐＨ值的升高，ＣＯＤ的去除率先升高后下降，但下降的趋
势比较平稳，这可能是因为在过氧化氢氧化反应中，ｐＨ值较
低时，过氧化氢在酸性条件下分解慢，导致羟基自由基生成速

率减小［１８］。当ｐＨ值过高时，因为过氧化氢是弱二元酸，会发
生无效分解，降低过氧化氢的利用率［１９］。

过氧化氢投加量主要影响反应中羟基自由基的产生量。

结果表明，随着过氧化氢投加量的增加，废水的 ＣＯＤ去除率
呈现出先增加后下降的趋势。这是因为在一定范围内，过氧

化氢的增加将产生更多的羟基自由基，当过氧化氢投加量超

过一定范围时，过量的过氧化氢会与释放出的羟基自由基作

用生成超氧自由基，而超氧自由基与过氧化氢会进一步发生
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反应，过氧化氢发生自耗现象，从而降低其氧化能力。此外超

氧自由基增加也会分解产生氢离子，使 ｐＨ值降低［２０－２１］，使

得ＣＯＤ去除效果下降。
反应时间主要影响反应是否能够完全进行。当反应时间

过短时，体系中的过氧化氢无法反应；反应时间过长虽然有利

于充分反应，但是反应能耗也随之升高。将反应时间控制在

合理的范围内既可以得到最佳的ＣＯＤ去除效果，还能控制过
高的能耗，极具重要的工业应用价值。试验结果表明，随着反

应时间的延长，ＣＯＤ去除率先增加后趋于稳定，可以看出达
到一定的去除效果后，增加反应时间不能改善处理效果，但是

却能极大地增加能耗，使成本上升。

２．３　ＧＣ－ＭＳ分析结果
通过对原水、混凝后出水以及过氧化氢氧化出水进行

ＧＣ－ＭＳ分析，将不同类型物质的峰面积做比较，结果如图１０
所示。混凝－过氧化氢氧化处理过程中有机物峰面积持续递
减，说明水中的有机物含量不断降低。原水中存在的大量醇

类、酮类物质以及哌啶、吡嗪、胺类等含氮杂环化合物，经过混

凝处理后，各类物质含量均有所降低，说明混凝处理可以去除

废水中的大部分有机物。经过芬顿氧化法后醇类、酮类物质

含量降低，没有含氮杂环化合物，酯类和醛类物质含量升高。

可能是一部分醇类在过氧化氢氧化加热的过程中挥发了，酮

类物质发生氧化生成酸类物质，酸类和醇类反应生成酯类

物质。

３　结论

本研究采用二级混凝－过氧化氢氧化法联用处理微藻液
化制油产生的高浓度有机废水，可以得到以下３点结论：（１）
在一级混凝试验中，混凝剂选择聚合氯化铝投加量为

１．０ｇ／Ｌ，反应 ｐＨ值为 ６，助凝剂 ＰＡＭ投加量为 ６０ｍｇ／Ｌ。
（２）二次混凝试验选取 ＰＡＣ／ＰＡＭ投加比为１６．７，ＰＡＣ投加
量为０．８ｇ／Ｌ。经过二级混凝后ＣＯＤ去除率为７４．８７％，色度
去除率为４４．８９％，出水 ＣＯＤ为 ２３１８７ｍｇ／Ｌ，色度为３９７５
度。（３）混凝出水再经过氧化氢氧化处理，试验的最佳条件
为温度７０℃，反应ｐＨ值为８，过氧化氢投加量为０．５ｍｏｌ／Ｌ，
氧化处理１５ｍｉｎ。在此条件下，微藻液化废水ＣＯＤ去除率为
８６．９４％、脱色率为４７．７０％；出水ＣＯＤ为３０２９ｍｇ／Ｌ，色度为
２０７９度。微藻液化废水经过混凝 －过氧化氢氧化法连续处
理后，废水中的 ＣＯＤ去除率、色度分别为９６．７１％、７１．１７％。
出水的ＣＯＤ低于厌氧处理进水要求，可以作为后续厌氧处理
的进水。
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