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摘  要：以德州某淀粉加工厂的变性淀粉废水经厌氧塔+A2O 工艺处理后产生的混合废水为对象，分析了臭氧/过硫
酸钠（SPS）催化氧化法对该废水的处理效果与影响因素。实验结果表明：在初始 pH 为原水 pH 值 8.1、臭氧催化
剂 30g/L、臭氧接触时间为 60min、SPS 投加量为 6g/L 的条件下，该混合废水的 COD 由 138.8 mg/L 降至
71.2mg/L，去除率分别为 48.7%，出水满足后序纳滤、反渗透深度处理工艺的进水需求。 
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一、前言 

变性淀粉是原淀粉经化学、物理、水解及转基因作用后
得到的衍生物，采用变性的方法克服了原淀粉的固有缺陷如
冷水不溶性，低剪切强度、热、酸耐受性[1]。目前，世界变
性淀粉产量在 500 万 t 左右。在我国，变性淀粉已有 20 多
年的加工历史且产量超过 100 万 t，是食品、造纸、医药、
纺织等产业重要的新型加工原料。然而，在变性淀粉的生产
过程中，大量的有机物与洁净的水体结合形成含有高有机物
浓度的变性淀粉废水，其化学需氧量、生物需氧量、悬浮物
等含量都需要经过处理才能达到国家排放标准。 

近年来，国内部分淀粉加工厂采用膜分离技术对废水进行
深度处理，但由于废水中高浓度碳水化合物的存在，极易发生
严重膜污染和浓差极化现象[2]，故需在此工艺之前对变性淀粉
废水进行深度处理，如芬顿氧化[3]、臭氧氧化、臭氧/H2O2 工
艺等高级氧化处理工艺。SPS 与 H2O2结构上有着相似性，有
研究表明：臭氧产生的 OH·可活化 SPS，使其生成氧化能力
更强的 SO4

-·，两者协同可以取得更佳的氧化效果。 
目前污水处理市场上关于臭氧/SPS 催化氧化工艺的应

用较少，因此本研究采用臭氧/SPS 催化氧化工艺对变性淀
粉废水进行深度处理，探讨该工艺对变性淀粉废水的处理效
果及影响因素，为变性淀粉废水的深度处理寻找一种新的技
术选择。 

二、实验部分 

1．实验水样及试剂 

实验水样：取自德州某淀粉加工厂内污水处理站（主体
工艺采用“厌氧塔A2O”工艺）处理后的变性淀粉废水，
废水为混合水，包括变性和非变性淀粉废水，现场取样后检
测，主要水质指标见表 1。 

表 1 混合水水质情况 

指标 pH 值 
COD 

（mg·L
-1

） 

氨氮 

（mg·L
-1

） 

总磷 

（mg·L
-1

） 

浊度 

（mg·L
-1

） 

UV254 

（cm
-1

） 

数值 7.5-8.5 135-150 2-3 0.5-1.5 20-25 0.62-0.72 

实验试剂：Na2S2O8、NaOH、H2SO4、30%H2O2 及
KI 等试剂均为分析纯，国药集团化学试剂有限公司；臭氧催
化剂（以 AL2O3 为载体负载 Mn、Fe 活性物质），山东锐海
环境科技有限公司。 

2．实验装置及步骤 

臭氧反应池（Φ10cm×70cm）采用有机玻璃材质；反
应前向反应池中注入 4.5L 混合水，先采用氢氧化钠和硫酸调
节初始 pH 值，再用水泵将反应池中水样打入臭氧混合器与
臭氧混合，经管道通过曝气头在反应柱底部均匀曝气，气泡
与水样在反应池中的催化层充分接触。SPS 由加药口加入，
隔一段时间在取水口取样，O3 尾气采用 KI 溶液（质量分数
2%）吸收处理，具体实验装置见图 1。 

 
图 1 实验装置 

3．实验方法 

采用单因素实验法，考察臭氧接触时间、初始 pH 值、
催化剂投加量、过硫酸钠投加量对废水 COD 去除效果的影
响，测定实验前后 COD 值来反映废水中难降解有机物的去
除情况。 

4．分析方法 

本实验中 COD、总磷、氨氮、浊度采用连华科技多参数
水质测定仪测定；UV254 采用 756S 紫外可见分光光度计测
定；pH 值采用 PHS-3E 酸度计测定。 

三、结果与讨论 
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1．不同反应体系对变性淀粉废水的处理效果 

在 进 水 COD 、 UV254 值 分 别 为 137.2mg/L 、
0.6889cm-1，初始 pH 值 8.1，过硫酸钠投加量为 6g/L，
催化剂投加量为 30 g/L，臭氧接触时间为 60min 的条件下，
单独臭氧、臭氧+催化剂、单独 SPS、臭氧/SPS 催化氧化体
系对变性淀粉废水的处理效果见图 1。 

 
 
 
 
 
 
 

 
图 1 不同反应体系对变性淀粉废水中污染物的去除率 

从图 1 可以看出，臭氧+催化剂体系处理效果明显优于
单独臭氧体系，COD、UV254 去除率分别为 24.9%和 54.6%。
使用催化剂可以克服臭氧利用率低，氧化能力弱的缺点[4]，
使其具有更强的氧化能力。单独采用 SPS 处理变性淀粉废水
时，COD、UV254 去除率分别为 34.7%和 57.5%，单独采
用 SPS 处理要强于单独采用臭氧处理，因为过硫酸根
（S2O8

2-）的氧化还原电位为 2.1V，所以可更高效地去除废
水中难降解的有机物质。采用臭氧/SPS 催化氧化体系，
COD、UV254 去除率达到 45.8%和 64.8%。这是由于臭氧
产生的 OH·可以对 S2O8

2-进行活化，使得 O-O 键断裂，获
得氧化还原电位更高的 SO4

-·（E0=2.6～3.1 V）[5]，两者协
同氧化废水中难降解有机物，可有效提高对变性淀粉废水的
处理效果。 

2．臭氧/SPS 催化氧化处理变性淀粉废水的影响因素 

（1）臭氧接触时间 
在进水 COD 为 138.8 mg/L，初始 pH 值 8.1，过硫酸

钠投加量为 6g/L，催化剂投加量为 30 g/L 的条件下，考察
臭氧接触时间对 COD 去除率的影响，结果见图 2。 

 
 
 
 
 
 
 
 

 
图 2 臭氧接触时间对 COD去除率的影响 

由图 2 可知，当臭氧接触时间由 0 min 增加至 60 min
时，COD 去除率随臭氧接触时间的增加而快速提高。当反应
时间大于 60min 后，去除效果基本趋于稳定。这说明前期臭
氧与有机物充分反应。随后反应去除率增长幅度放缓，反应
60~75min 之间，COD 去除率仅增长了 1.6%，造成这种现

象主要因为反应随着臭氧接触时间的不断增加，废水中有机
物大量降解，导致废水中可被臭氧氧化的有机物减少，使得
单位体积内臭氧与有机物碰撞的概率降低，此时底物浓度成
为氧化过程的限制性因素[6]，继续增加臭氧接触时间难以得
到较好的处理效果。所以综合考虑，确定本实验的最佳臭氧
接触时间为 60 min。 

（2）初始 pH 值 
在进水 COD 为 138.8 mg/L，臭氧接触时间为 60min，

过硫酸钠投加量为 4.5g/L，催化剂投加量为 30g/L 的条件
下，考察初始 pH 值对 COD 去除率的影响，结果见图 3。 

 

图 3 初始 pH值对 COD 去除率的影响 

由图 3 可知，随着初始 pH 值的不断增加，COD 的去除
率也显著提高。当初始 pH 值为 2 到 8 的阶段，COD 去除
率从 27.5%增长至 47.9%，对废水中难降解有机物的去除效
果较好。而当 pH 大于 8 后，去除效果趋于平缓。在酸性条
件下，臭氧催化氧化主要以直接氧化为主，直接氧化作用具
有选择性，并不能全面去除废水中的有机物质[7]。在中性、
碱性条件下，臭氧催化氧化以间接反应为主，通过自发的链
式反应产生大量强氧化性的 OH·，同时 OH·将 S2O8

2-活化，
产生 SO4

-·，OH·与 SO4
-·协同作用使得氧化水平显著提升，

从而使废水的处理效果更佳。综合考虑处理效果及药剂费用，
确定本实验最佳反应 pH 值为原水 pH 值 8.1。 

（3）臭氧催化剂投加量 
在进水 COD 为 138.8mg/L，初始 pH 值 8.1 为原水

pH 值，过硫酸钠投加量为 4.5 g/L，臭氧接触时间为 60min
的条件下，考察臭氧催化剂投加量对 COD 去除率的影响，
结果见图 4。 

 
图 4 臭氧催化剂投加量对 COD去除率的影响 

由图 4 可知，在不投加臭氧催化剂时，COD 去除率较低，
此时臭氧氧化主要为直接氧化，没有产生较多的 OH·，所以
对废水中难降解有机物的去除效果较差。当臭氧催化剂投加量
从 0 g/L 增加到 30g/L 时，废水中 COD 的去除率大大提高，
在 60min 时 COD 去除率达到了 49.6%，同时还观察到废水
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的色度显著降低。主要原因是随着臭氧催化剂投加量的增加，
废水中可以产生更多的 OH·，不仅提高了臭氧催化氧化的反
应效率，还使得系统内流体状态发生改变，增加了气、液、固
三相的碰撞面积[8]，进一步提高了 OH·的利用率，加速了有
机物的降解。而当催化剂投加量由 30g/L 提高到 40 g/L 后，
COD 去除率趋于稳定，COD 去除率甚至下降了 1.0%。这是
由于过量的催化剂沉积在活性位点上，从而阻止了有机成分在
催化剂上的吸附，不利于 OH 与 S2O8

2-与废水的充分接触。
所以本实验确定最佳臭氧催化剂投加量为 30g/L。 

（4） 过硫酸钠投加量 
在进水 COD 分别为 138.8mg/L，初始 pH 值 8.1 为原

水 pH 值，臭氧催化剂投加量为 30g/L，臭氧接触时间为 60 
min 的条件下，考察过硫酸钠投加量对 COD 去除率的影响，
结果见图 5。 

 
 
 
 
 
 

 
图 5 过硫酸钠投加量对COD 去除率的影响 

由图 5 可知，随着过硫酸钠投加量的不断增加，COD 去
除率逐渐提高，当过硫酸钠投加量增加到 6 g/L 时，COD
去除率达到 47.7%，而当投加量大于 6g/L 后，有机物降解
效果趋于平缓。当过硫酸钠投加量从 6g/L 增加至 7.5 g/L
时，COD 去除率仅增加 0.2%。这是由于臭氧催化氧化产生
大量 OH·，使得废水中的 S2O8

2-活化，生成氧化性更强的
SO4

-·，SO4
-·与 OH·协同降解变性淀粉废水中的难降解有机

物，大大提升了 COD 的去除效果。而过硫酸钠投加过多时，
产生的 SO4

-·会相互淬灭[9]，使得 COD 去除效果不再提高。
所以，综合考虑本实验过硫酸钠最佳投加量为 6g/L。 

三、结论 

1．相较于单独臭氧催化与单独 SPS 处理，臭氧/SPS
催化氧化法对变性淀粉废水有着更为有效的处理效果。臭氧
在碱性条件下产生的大量 OH·可以活化 SPS，使其形成氧化

能力更强的 SO4
-·，两者协同处理变性淀粉废水效果更佳。 

2．臭氧/SPS 催化氧化法可有效去除变性淀粉废水中的难
降解有机物，在臭氧接触时间为 60 min、初始 pH 值为原水
pH 值、臭氧催化剂投加量为 30 g/L、过硫酸钠投加量为 6 g/L
的实验条件下，COD 去除率达到 48.7%。由此可见，臭氧/SPS
催化氧化法在变性淀粉废水处理方面有较好的应用前景。 
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