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基于臭氧氧化法的柠檬酸废水深度处理工艺研究
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摘要：柠檬酸工业废水属高浓度有机废水，经生化处理后的二级出水仍然含有一定浓度的 ＣＯＤ 和色度。 为消

除其可能会造成的环境影响，本文采用臭氧氧化法处理柠檬酸二级处理排水，并通过正交试验法确定了该工

艺最佳运行参数。 结果表明，在接触时间 ３０ ｍｉｎ、ｐＨ 值为 １０、温度 ２７ ℃的工况下柠檬酸二级废水的 ＣＯＤ 去

除率和脱色率最高，分别达到 ８８. ５％和 ９６. ０％。
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　 　 柠檬酸又称第一食用酸味剂，学名 ２－羟基丙三

羧酸或 ｂ－羟基丙三酸，作为酸味剂、增溶剂、缓冲剂、
抗氧化剂等，广泛应用于食品、化工、建筑、皮革、农
业等领域［１］。 但柠檬酸生产过程中会产生大量的有

机废水，每生产 １ ｔ 柠檬酸，会产生约 ３０～４０ ｍ３ 的废

水，其 ＣＯＤ 含量高达２０ ０００ ｍｇ·Ｌ－１，ＢＯＤ５ ／ ＣＯＤ 值

在 ０. ４ ～ ０. ５ 左右［２—３］。 这些含有高浓度有机物

的废水排入环境，会造成环境水体的急剧恶化。
我国是全球最大的柠檬酸生产国，而山东又是该

行业比较集中的省份，如潍坊英轩、山东柠檬生

化、日照金禾集团等规模较大的柠檬酸生产企业

都位于我省的沿海城市［４］。 因此，柠檬酸工业废

水已成为我省滨海工业城市水环境的潜在威胁，
如何高效的处理该类工业废水已成为行业发展的

当务之急。
目前，厌氧生物法［５—７］、好氧生物法［８—９］、电

化学氧化法［１０—１１］及光合细菌法［１２—１３］等是国内外

广泛研究和应用的处理柠檬水废水的方法，这些

方法在一定程度上缓解了柠檬酸工业废水的污染

问题，但处理过程中仍然存在一些不足，例如能耗

高，设备复杂，处理效率较低等，且随着国家对工

业废水达标排放要求的不断提高，现有部分废水

处理工艺达不到排放要求等。 臭氧具有较高的氧

化还原电位（２. ０７ ｅＶ）， 是一种强的氧化剂，其可

以直接氧化有机物，在水溶液中受到诱导发生自

分解，通过链反应生成高活性的羟基自由基和超

氧自由基等［１４］，这些活性基团能够高效的氧化降

解有机污染物，并且，臭氧反应后的产物为氧气，
不会产生二次污染物［１５］。 因此，臭氧氧化处理工

艺在各类有机废水的深度处理中得到了广泛的研

究和应用［１６—２１］。
经过生物处理的柠檬酸废水中 ＣＯＤ 和色度

仍然较高，达不到中水回用标准，如果直接排入水

体仍然会造成污染和水资源的浪费。 因此对经过

生物处理的二级废水进行深度处理是充分利用水

资源的必要步骤，高级氧化技术是废水深度处理

的常用方法，目前对利用臭氧氧化法深度处理柠

檬酸二级废水的工艺缺乏系统的研究。 本研究以

日照某柠檬酸厂二级废水为目标，对臭氧氧化处

理其 ＣＯＤ 和色度的工艺条件和动力学过程进行

了研究。 在研究过程中，详细考察了接触时间、
ｐＨ 值、温度等实验参数对处理效果的影响，得到

臭氧氧化柠檬酸二级废水的最佳工艺条件，同时

探讨了在该工艺条件下，以 ＣＯＤ 为指标的臭氧氧

化柠檬酸二级废水的反应历程，为该工艺的工业

化应用奠定了一定的理论基础。



３２０　　 鲁东大学学报（自然科学版） 第 ４０ 卷　

１　 实验材料和方法

１．１　 废水水质

本实验水样采用日照某柠檬酸厂厌氧－好氧

－气浮处理后的二级废水，其废水水质如表 １ 所

示。 经处理后的废水 ＣＯＤ、ｐＨ 值、ＢＯＤ５ 能够满

足 《污水排入城镇下水道水质标准》 （ ＧＢ ／ Ｔ
３１９６２—２０１５）的要求，但其色度超过该标准限值

（６４ 倍），并且经生化处理后，ＢＯＤ５ ／ ＣＯＤ 的比值

降低至 ０. ３ 左右，说明该出水中含有的有机物已

经不能被生化处理，需要选用合适的方法进行深

度处理。
表 １　 废水水质

Ｔａｂ．１ Ｗａｔｅｒ ｑｕａｌｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ
项目 ＣＯＤ ／ （ｍｇ·Ｌ－１） ｐＨ 值 色度 ／ 倍 ＢＯＤ５ ／ （ｍｇ·Ｌ－１）
指标 ２００～３００ ６．５～７．５ １００～２００ ７０～９０

１．２　 实验装置及工艺流程

本实验的实验装置及工艺流程如图 １ 所示。
本实验采用直径 １０ ｃｍ，高 １ ｍ 的有机玻璃静态

反应柱，内部设有砂心布气头，反应器温度由恒温

夹套水浴调节，使用瓶装 Ｏ２ 作为气源，经压力调

节阀送至 ４Ｆ－Ｇ－３ 型臭氧发生器（青岛国林实业

有限公司），设定 Ｏ２ 流量为 ０. ４ ｍ３·ｈ－１，经检测，
进气臭氧的平均浓度约为 ３０ ｍｇ·Ｌ－１，尾气浓度

约为 １８. ５ ｍｇ·Ｌ－１。 臭氧自反应柱的下端进入，
与柠檬酸二级废水接触并进行氧化反应。 通过砂

心布气头扩散出的臭氧小气泡在反应柱上升过程

中与柠檬酸二级废水接触反应，形成水包气状态，
这种状态不仅增加了臭氧在水中的溶解度，而且

增加了臭氧气泡与废水液相的接触面积，加速了

传质过程中臭氧与废水中有机物的直接反应，残
余臭氧气体在反应柱内湍动并扩散至顶部，被引

入装有碘化钾的管中，以减少空气污染。

图 １　 臭氧处理柠檬酸二级废水的实验装置

Ｆｉｇ．１ Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｆａｃｉｌｉｔｙ ｆｏｒ ｃｉｔｒｉｃ ａｃｉｄ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｗｉｔｈ ｏｚｏｎｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ

１．３　 分析方法

按照 《 水 质 高 锰 酸 盐 指 数 的 测 定 》 （ ＧＢ
１１８９２—１９８９）中的方法测定水样的 ＣＯＤ 含量，取
２０ ｍＬ 水样加入硫酸调整溶液为酸性，再加入过

量的高锰酸钾标液，置于电炉加热回流 ３０ ｍｉｎ，加
入过量的草酸钠标液还原剩余的高锰酸钾，再用

高锰酸钾标液滴定过量的草酸钠，根据计量关系

计算出 ＣＯＤ 含量。
按照《液体化学产品颜色测定法（Ｈａｚｅｎ 单

位———铂－钴色号）》（ＧＢ ／ Ｔ ３１４３—１９８２）测定水样

的色度，以氯铂酸钾和六水合氯化钴标准比色溶

液，向一支纳氏比色管中注入水样到刻度线，与装

有铂－钴对比溶液的颜色对比，读出试样的色度。

２　 结果与讨论

２．１　 运行工艺参数的单因素实验

ＣＯＤ 和色度是反应有机废水污染的两个重

要指标，因此本研究选择 ＣＯＤ 去除率和脱色率作

为确定该反应器的工艺运行参数的依据。
２．１．１　 接触时间的影响

用恒定质量浓度的臭氧（３０ ｍｇ·Ｌ－１）处理
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恒定体积（４ Ｌ）的柠檬酸二级废水，进行臭氧氧

化反应实验。 在进水 ＣＯＤ 为 ３００ ｍｇ·Ｌ－１、色度

为 １５０ 倍、ｐＨ 值为 ７. ０、２０ ℃的条件下，考察了臭

氧接触时间分别为 ２、４、６、８、１０、１２、１５、２０、３０、
４０、５０ ｍｉｎ 时对 ＣＯＤ 和色度去除效果的影响，实
验结果如图 ２ 所示。

图 ２　 接触时间对 ＣＯＤ（ａ）和色度（ｂ）去除效果的影响

Ｆｉｇ．２ Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃｏｎｔａｃｔ ｔｉｍｅ ｏｎ ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ＣＯＤ（ａ） ａｎｄ ｃｈｒｏｍａ（ｂ）

　 　 由图 ２（ ａ）可以看出，该废水的 ＣＯＤ 质量浓

度值随着接触时间的延长，逐渐降低，其 ＣＯＤ 去

除率则呈逐步升高的趋势，但是其 ＣＯＤ 去除率的

斜率呈波浪状变化。 接触时间为 ３０ ｍｉｎ 时，ＣＯＤ
质量 浓 度 趋 于 恒 定。 此 时， ＣＯＤ 去 除 率 为

３５. ６％。 由图 ２（ｂ）可知，该方法对废水的色度去

除效果较好，随着接触时间的延长，去除率升高。
这是因为臭氧具有较高的氧化还原电位，比较容

易 把 废 水 中 的 发 色 基 团， 如 偶 氮 基 团

（ Ｎ Ｎ== ），氧化偶氮基团（ Ｎ ＮＯ== ），硝基

（ ＮＯ Ｃ== ）等的不饱和键断开，使其氧化成小

分子的有机物等，从而达到脱色的目的，接触时间

为 ３０ ｍｉｎ 时，色度去除率达到 ８０％，此后该废水的

色度趋于恒定。 综合以上实验结果，选择接触时间

为 ２８、３０、３２ ｍｉｎ ３ 个水平进一步做正交试验。
２．１．２　 ｐＨ 值的影响

用恒定质量浓度的臭氧（３０ ｍｇ·Ｌ－１）处理恒

定体积（４ Ｌ）的柠檬酸二级废水。 在进水 ＣＯＤ 为

３００ ｍｇ·Ｌ－１、色度为 １５０ 倍、接触时间为 ３０ ｍｉｎ、
２０ ℃下，考察 ｐＨ 值分别为 ５、６、７、８、９、１０、１１、１２
时对 ＣＯＤ 和色度去除效果的影响，实验结果如图

３ 所示。

图 ３　 ｐＨ 值对废水 ＣＯＤ（ａ）和色度（ｂ）去除效果的影响

Ｆｉｇ．３ Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｐＨ ｏｎ ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ＣＯＤ（ａ） ａｎｄ ｃｈｒｏｍａ（ｂ）

　 　 由图 ３ 可知，在相同条件下，ＣＯＤ 去除率和

脱色率均随着 ｐＨ 值的增大呈先增大后减小的趋

势。 其主要原因是在低 ｐＨ 值时，臭氧以直接反

应占优势，臭氧对有机物的氧化是有选择性的，分
子臭氧的反应主要局限于不饱和芳香化合物、不
饱和脂肪族化合物及一些特殊的官能团上，而臭
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氧与其他水溶液组分，如氯苯等反应缓慢。 在高

ｐＨ 值时，臭氧与 ＯＨ－产生的羟基自由基（·ＯＨ）
具有很强的氧化能力，它能够无选择性的氧化有

机污染物，甚至可以直接将有机物矿化。 该反应

的速度很快且受溶液 ｐＨ 值影响，溶液 ｐＨ 值每升

高一个单位，臭氧分解速率就提高 ３ 倍［２２］。 因

此，ＣＯＤ 去除率和脱色率均随着溶液 ｐＨ 值的升

高而升高。 当溶液 ｐＨ 值大于 １０ 时，·ＯＨ 的反

应特性降低，从而导致 ＣＯＤ 去除率和脱色率降

低。 依据以上实验数据分析结果，选择 ｐＨ 值为

９. ５、１０、１０. ５ ３ 个水平进一步进行正交试验。
２．１．３　 温度的影响

用恒定质量浓度的臭氧（３０ ｍｇ·Ｌ－１）处理恒

定体积（４ Ｌ）的柠檬酸二级废水，进行臭氧氧化

反应。 在进水 ＣＯＤ 为 ３００ ｍｇ·Ｌ－１、 色度为 １５０
倍、接触时间为 ３０ ｍｉｎ、ｐＨ 值为 １０ 条件下，分别

考察了水温为 １０、１５、２０、２５、３０、３２ ℃时对 ＣＯＤ
和色度去除效果的影响，实验结果如图 ４ 所示。

图 ４　 温度对废水 ＣＯＤ 去除率和脱色率的影响

Ｆｉｇ．４ Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ
ｏｆ ＣＯＤ ａｎｄ ｃｈｒｏｍａ

　 　 由图 ４ 可知，在水温 １０ ～ ３２ ℃ 的范围内，
ＣＯＤ 去除率和脱色率均随着水温的升高而略有

升高。 这是因为温度升高，分子运动速率加快，反
应物分子间碰撞几率提高，加快了反应，但如果温

度过高，臭氧在水中溶解度下降并且自分解速率

提高，不利于臭氧的充分利用。 因此，选择温度为

２３、２５、２７ ℃ ３ 个水平进一步做正交试验。

２．２　 正交试验研究

根据以上单因素实验的结果做三因素三水平

［Ｌ９（３３）］的正交试验［１５］。 正交试验因素水平表

如表 ２ 所示。

表 ２　 正交试验因素水平表
Ｔａｂ．２ Ｆａｃｔｏｒｓ ａｎｄ ｌｅｖｅｌｓ ｏｆ ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ｄｅｓｉｇｎ

水平
因素

接触时间 ／ ｍｉｎ（Ａ） ｐＨ 值（Ｂ） 温度 ／ ℃ （Ｃ）
１ ２８ ９．５ ２３
２ ３０ １０ ２５
３ ３２ １０．５ ２７

按照表 ３ 的顺序进行实验，并测定各组实验的

ＣＯＤ 去除率和脱色率，结果表明 ＣＯＤ 去除率由大

到小依次为 ＲＢ、ＲＡ、ＲＣ，脱色率由大到小依次为

ＮＢ、ＮＡ、ＮＣ。 因此，ｐＨ 值对 ＣＯＤ 去除率和脱色率

的影响最大，其次为接触时间，温度的影响最小。
由正交试验设计的结果得出该工艺的最佳运行条

件：接触时间 ３０ ｍｉｎ、ｐＨ 值为 １０、温度为 ２７ ℃。 在

此条件下 ＣＯＤ 去除率为 ８８. ５％，脱色率为 ９６. ０％。

表 ３　 正交试验数据分析表
Ｔａｂ．３ Ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ｒｅｓｕｌｔｓ

实验号
因素

Ａ Ｂ Ｃ
ＣＯＤ 去除率 ／ ％ 脱色率 ／ ％

１ １ １ １ ７２．７ ８０．１
２ １ ２ ２ ８０．９ ８７．４
３ １ ３ ３ ７５．８ ８２．６
４ ２ １ ２ ７８．２ ８５．５
５ ２ ２ ３ ８８．５ ９６．０
６ ２ ３ １ ８０．４ ８７．６
７ ３ １ ３ ７９．１ ８５．４
８ ３ ２ １ ８４．６ ９２．５
９ ３ ３ ２ ７９．４ ８５．７

ＣＯＤ 去除率

Ｋ１ ２２９．４ ２３０．０ ２３７．７
Ｋ２ ２４７．１ ２５４．０ ２３８．５
Ｋ３ ２４３．１ ２３５．６ ２４３．４
Ｒ １７．７ ２４．０ ５．７

脱色率

Ｍ１ ２５０．１ ２５１．０ ２６０．２
Ｍ１ ２６９．１ ２７５．９ ２５８．６
Ｍ１ ２６３．６ ２５５．９ ２６４．０
Ｎ １９ ２４．９ ５．４

２．３　 臭氧氧化动力学

为更好地理解臭氧氧化柠檬酸二级废水中有

机物的动力学规律，我们考察了系统中 ＣＯＤ 质量

浓度随时间的变化，并进行了动力学分析。 由于

ＣＯＤ 测试的局限性，短时间内其变化曲线会波动

较大，因此本研究通过延长反应时间考察 ＣＯＤ
去除的动力学过程，实验中臭氧质量浓度固定

为 ３０ ｍｇ·Ｌ－１，柠檬酸二级废水体积为 ４ Ｌ。 在

ｐＨ 值为 １０、温度为 ２７ ℃条件下，该废水的 ＣＯＤ
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降解曲线如图 ５ 所示。

图 ５　 臭氧氧化处理柠檬酸废水的 ＣＯＤ 反应速率曲线

Ｆｉｇ．５ Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ＣＯＤ ｏｆ ｃｉｔｒｉｃ ａｃｉｄ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ
ｔｒｅａｔｅｄ ｗｉｔｈ ｏｚｏｎｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ

　 　 臭氧与柠檬水废水中污染物反应的动力学方

程为：

ｌｎ
ρ（ＣＯＤｔ）
ρ（ＣＯＤ０）

＝ － Ｋｍ［Ｏ３］ ｔ，

式中： ρ（ＣＯＤ０） 为初始 ＣＯＤ 质量浓度（ｍｇ·Ｌ－１）；
ρ（ＣＯＤｔ） 为 ｔ 时刻 ＣＯＤ 质量浓度（ｍｇ·Ｌ－１）；［Ｏ３］
为臭氧的平均质量浓度（ｍｇ·Ｌ －１）；ｔ 为反应时间

（ｍｉｎ）； Ｋｍ 为反应速率常数（ｍｇ·Ｌ －１·ｍｉｎ －１）。

由图 ５ 可知，ｌｎ
ρ（ＣＯＤｔ）
ρ（ＣＯＤ０）

对 ｔ 的曲线可以分

为 ４ 个阶段（Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ、Ⅳ），每个阶段都可拟合

为一条直线，该直线的斜率大小表明了反应速率

的大小［２３—２５］。 第Ⅰ阶段为反应时间 ０～ ８ ｍｉｎ，在
该阶段 ＣＯＤ 含量快速下降，这一阶段主要是臭氧

直接与容易氧化的有机物发生反应，反应速率较

快，在曲线上体现为具有较高的斜率；第Ⅱ阶段为

ｔ＞８～１２ ｍｉｎ，这一阶段反应速率略有减缓，在这一

阶段参与反应的物质是第Ⅰ阶段的产物和难直接

被臭氧氧化的物质，当臭氧质量浓度较低时，难以

发生反应，随着臭氧在溶液中的累计，氧化还原电

位升高，又开始缓慢发生反应，因此该阶段反应放

缓；第Ⅲ阶段（ ｔ＞１２ ～ ３０ ｍｉｎ）为臭氧氧化第二阶

段产生的小分子物质，由于小分子物质容易被氧

化，此阶段反应速率又开始加快；第Ⅳ阶段为 ｔ＞
３０ ｍｉｎ，该阶段溶液中残留的主要是前三个阶段

难以反应的物质以及中间产物，臭氧难以将这些

物质氧化，虽然这一阶段臭氧在溶液中持续累积，
但 ＣＯＤ 质量浓度几乎保持不变，这意味着反应的

终止。 该动力学曲线提供的一个重要结论是在第

Ⅲ阶段和第Ⅳ阶段的交点即为臭氧跟废水中的污

染物反应结束的时间，因此，在此条件下，臭氧跟

柠檬酸二级废水完成反应的时间为 ３０ ｍｉｎ，这与

正交试验结果一致。

３　 结论

采用臭氧氧化的方法深度处理柠檬酸二级废

水，可以得到以下结论。
１） 采用臭氧氧化法深度处理柠檬酸二级废水

的工艺，通过正交试验确定了该工艺最佳运行参数

为：接触时间 ３０. ０ ｍｉｎ、ｐＨ 值 １０. ０、温度 ２７ ℃，
ＣＯＤ 去除率和脱色率分别达到 ８８. ５％和 ９６. ０％。

２） 对臭氧氧化柠檬酸二级废水中的 ＣＯＤ 的

反应进行了动力学分析，表明反应过程可以分为

４ 个阶段，每个阶段代表了不同类别的物质跟臭

氧的反应，该分析有助于理解臭氧氧化柠檬酸二

级废水的反应历程，丰富了基于臭氧氧化的高级

氧化技术深度处理有机废水的理论。
由于现场实验受到的限制因素较多，该研究

未考虑臭氧与其他催化剂或与超声催化工艺联

用，以进一步提高臭氧的氧化能力，获得更好的废

水处理效果；水质监测方面监测的内容也不够全

面，臭氧氧化柠檬酸二级废水的中间产物有待以

后进一步研究。
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