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(57)摘要

本发明公开了一种超声波臭氧-微电解耦合

降解工业有机废水的方法，采用利用超声波振荡

产生的微小气泡和通过布气板输出的等离子臭

氧对工业有机废水进行前端处理，避免臭氧的逸

出，提高了臭氧的利用率。采用海绵铁和炭分子

筛及少量催化剂和粘结剂作为强化铁碳微电解

填料，催化剂添加了氯化钠作为反应电解质，提

高了反应效率，具有一定的导电性能粘结剂促使

微电解反应稳定进行。在使用过程中增加了移动

式涡轮翻转搅拌器，既保证了铁碳微电池与废水

充足的反应时间又解决了微电解填料板结的问

题。本发明处理效率高、原料利用率高、安全可

靠。
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1.一种超声波臭氧-微电解耦合降解工业有机废水的方法，其特征在于，包括以下步

骤：

(1)超声波臭氧处理：将高浓度的有机工业废水引进超声波反应器，打开超声波振动器

对废水进行振动降解，超声波振动频率为25-45KHZ，强度为8-15W/cm2，1-3min后打开等离

子臭氧发生器通过曝气装置向废水中鼓入等离子臭氧混合气进行曝气，气水体积比为2-3:

1，30-60min后关闭所述超声波振动器和等离子臭氧发生器，得到前端处理废水；

(2)铁碳微电解处理：将所述前端处理废水调节至PH＝3-4，得到酸性废水，将所述酸性

废水引入到铁碳微电解反应器，使用全位机械搅拌装置将酸性废水与强化微电解填料以料

液比为1:2-3充分混合搅拌，搅拌速率为20-80r/min，酸性废水停留时间为1-2h，得到中端

处理废水；

(3)生物降解处理：将所述中端处理废水引入SBR反应器中进行厌-好氧反应，调节PH＝

5.5-7，温度30-32℃，厌氧阶段充入氮气曝气，时间为45-70min，好氧阶段充入空气曝气，时

间为60-100min，以上两次所述的曝气流量为0.08-0 .10m3/h，好氧阶段结束后加入150-

200mg/L絮凝剂，沉淀静置，固液分离，得到上清液；

(4)废水净化处理：将所述上清液依次进入吸附过滤塔，滚动搅拌15-25min，微波杀菌

消毒2-5min，过精滤设备精滤，得到净化水。

2.如权利要求1所述的一种超声波臭氧-微电解耦合降解工业有机废水的方法，其特征

在于，步骤(1)等离子臭氧混合气是由等离子臭氧和空气混合而成，所述等离子臭氧来源于

氧气瓶，等离子臭氧所占的体积百分比为15-35％。

3.如权利要求1所述的一种超声波臭氧-微电解耦合降解工业有机废水的方法，其特征

在于，所述的曝气装置为氧化铝陶瓷曝气布气板，所述的氧化铝陶瓷曝气布气板位于所述

超声波反应器的四周，孔径为3-4mm，孔隙率是80-90％。

4.如权利要求1所述的一种超声波臭氧-微电解耦合降解工业有机废水的方法，其特征

在于，步骤(2)所述的强化微电解填料由以下重量组分组成：400-450份海绵铁、350-400份

炭分子筛、50-60份催化剂、5-8份粘合剂。

5.如权利要求1所述的一种超声波臭氧-微电解耦合降解工业有机废水的方法，其特征

在于，所述强化微电解填料的表观密度为35-40％，堆积密度为50-55％。

6.如权利要求1所述的一种超声波臭氧-微电解耦合降解工业有机废水的方法，其特征

在于，所述的粘合剂优选的使用铁粉粘结剂粉末，粒径为80-100目，所述的催化剂为氯化钠

和钙化合物以质量比为1:4-6的混合粉末，粒径为80-100目。

7.如权利要求1所述的一种超声波臭氧-微电解耦合降解工业有机废水的方法，其特征

在于，步骤(2)所述的全位机械搅拌装置为移动式涡轮翻转搅拌器，所述行走式涡轮翻转搅

拌器运动路线为先“之”字型从左至右横向搅拌，到达底部后再“之”字型从下往上纵向搅

拌，移动速率是1-2m/s，工作周期为30-40min。
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一种超声波臭氧-微电解耦合降解工业有机废水的方法

技术领域

[0001] 本发明涉及废水处理技术领域，具体涉及一种超声波臭氧-微电解耦合降解工业

有机废水的方法。

背景技术

[0002] 随着石油、化工和制药等工业的快速发展，产生了大量高浓度难降解的有机工业

废水，此类废水具有有机污染物含量高、色度高、毒性大，难降解等特点，即使经稀释上百倍

后微生物仍难以培养，不能直接进行生化处理。针对此种废水可生化性差的水质特点，可以

采用相应的预处理方法，提高废水的可生化性，从而保证了后续生化系统的处理效果，因此

选取适用的预处理方法是处理此种废水的关键。目前针对这种高浓度有机废水的预处理方

法主要有电解法、高级氧化、催化氧化、湿式氧化等。

[0003] 高级氧化法(Advanced  Oxidation  processes，简称AOPs)克服了普通氧化法存在

的O3、H2O2和Cl2等氧化剂的氧化能力不强且有选择性等缺点，以其独特的优点越来越引起重

视。目前常用的高级氧化技术主要有Fenton法、氧化絮凝法、臭氧法、超声降解法和光催化

法和电化学法。但是大量的应用研究也表明，单一的氧化技术手段的氧化速率和效率都不

能满足降解有机物的要求。为此，近年来发展了提高氧化效率的相关组合技术。主要包括：

光电催化氧化技术、超声一电催化氧化技术、臭氧电催化氧化技术、电催化一生物反应技

术、膜过滤电催化氧化技术。各种联合电催化水处理技术在难降解有机废水处理上都有一

定的协同作用和各自的优势，同时都能在一定程度上降低电催化氧化的运行成本。但是联

合电催化氧化水处理技术并不能从根本上解决电流效率低、受传质限制这一电催化水处理

技术面对的共性问题。提高处理效率、缩短处理时间、降低处理成本是高级氧化法处理高浓

度有机废水的关键。

发明内容

[0004] 针对以上技术问题，本发明主要提供一种超声波臭氧-微电解耦合降解工业有机

废水的方法。

[0005] 本发明的技术方案为：一种超声波臭氧-微电解耦合降解工业有机废水的方法，包

括以下步骤：

[0006] (1)超声波臭氧处理：将高浓度的有机工业废水引进超声波反应器，打开超声波振

动器对废水进行振动降解，超声波振动频率为25-45KHZ，强度为8-15W/cm2，1-3min后打开

等离子臭氧发生器通过曝气装置向废水中鼓入等离子臭氧混合气进行曝气，气水体积比为

2-3:1，30-60min后关闭所述超声波振动器和等离子臭氧发生器，得到前端处理废水；

[0007] (2)铁碳微电解处理：将所述前端处理废水调节至PH＝3-4，得到酸性废水，将所述

酸性废水引入到铁碳微电解反应器，使用全位机械搅拌装置将酸性废水与强化微电解填料

以料液比为1:2-3充分混合搅拌，搅拌速率为20-80r/min，酸性废水停留时间为1-2h，得到

中端处理废水；
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[0008] (3)生物降解处理：将所述中端处理废水引入SBR反应器中进行厌-好氧反应，调节

PH＝5.5-7，温度30-32℃，厌氧阶段充入氮气曝气，时间为45-70min，好氧阶段充入空气曝

气，时间为60-100min，以上两次所述的曝气流量为0.08-0.10m3/h，好氧阶段结束后加入

150-200mg/L絮凝剂，沉淀静置，固液分离，得到上清液；

[0009] (4)废水净化处理：将所述上清液依次进入吸附过滤塔，滚动搅拌15-25min，微波

杀菌消毒2-5min，过精滤设备精滤，得到净化水。

[0010] 进一步的，步骤(1)等离子臭氧混合气是由等离子臭氧和空气混合而成，所述等离

子臭氧来源于氧气瓶，等离子臭氧所占的体积百分比为15-35％，使用等离子臭氧渗透力增

强，配合超声波振荡产生的微小气泡，可提高臭氧的利用率。

[0011] 进一步的，步骤(1)所述的曝气装置为氧化铝陶瓷曝气布气板，所述的氧化铝陶瓷

曝气布气板位于所述超声波反应器的四周，孔径为3-4mm，孔隙率是80-90％，采用布气板孔

隙密集，利于分散节约时间。

[0012] 进一步的，步骤(2)所述的强化微电解填料有以下重量组分组成：400-450份海绵

铁、350-400份炭分子筛、50-60份催化剂、5-8份粘合剂，海绵铁不仅杂质少且呈现孔隙结

构，与碳分子筛一样具有一定吸附作用，催化剂的加入使得铁碳微电解反应更加容易，添加

的粘合剂能将海绵铁、碳分子筛及催化剂紧密包裹，保证铁碳微电池能良好运作。

[0013] 进一步的，步骤(2)所述的强化微电解填料的制备方法为：第一步先将制作粘结剂

胶体，将所述粘结剂与水以料液体积比为1:30-50溶解，溶解步骤为先在容器中加入水，用

搅拌器快速搅拌，同时缓慢、均匀、分散、批量加入所述重量组分的粘合剂，等水完全浸润粉

末后搅拌均匀；第二步将海绵铁在5％的稀硫酸中浸泡15-25min，清水反复冲洗5-10min，得

到活化海绵铁，所述重量组分的活化海绵铁、碳分子筛、催化剂均匀混合，期间批量、均匀喷

洒所述粘结剂；第三步将以上组分混合物采用24目湿法制粒，将颗粒在70-80℃的环境中鼓

风干燥1-3小时，将得到的干颗粒20目整粒，控制颗粒水分小于0.5％，即得强化微电解填

料。

[0014] 进一步的，所述强化微电解填料的表观密度为35-40％，堆积密度为50-55％，合理

的表观密度和堆积密度能提高微电解的反应效率。

[0015] 进一步的，所述的粘合剂优选的使用铁粉粘结剂粉末，粒径为80-100目，所述的催

化剂为氯化钠和钙化合物以质量比为1:4-6的混合粉末，粒径为80-100目，氯化钠遇水电离

出的氯离子和钠离子是良好的电解质，能够使催化剂的效果更加优良。

[0016] 进一步的，步骤(2)所述的全位机械搅拌装置为移动式涡轮翻转搅拌器，所述行走

式涡轮翻转搅拌器运动路线为先“之”字型从左至右横向搅拌，到达底部后再“之”字型从下

往上纵向搅拌，移动速率是1-2m/s，工作周期为30-40min，采用间歇全位的搅拌方式，既保

证了铁碳微电池与废水充足的反应时间又解决了微电解填料板结的问题。

[0017] 与现有技术相比，本发明的有益效果为：本发明采用利用超声波振荡产生的微小

气泡和通过布气板输出的等离子臭氧对工业有机废水进行前端处理，微小气泡降低了水的

表面张力，进一步加强了等离子臭氧的渗透力，进而避免臭氧的逸出，提高了臭氧的利用

率。采用海绵铁和炭分子筛作为强化铁碳微电解填料，使用的催化剂添加了氯化钠作为反

应电解质，提高了反应效率，使用具有一定的导电性能粘结剂混合造粒，加强海绵铁、碳分

子筛和催化剂的接触面积和强度，促使微电解反应稳定进行。在使用过程中增加了移动式
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涡轮翻转搅拌器，采用间歇全位的搅拌方式，既保证了铁碳微电池与废水充足的反应时间

又解决了微电解填料板结的问题。本发明处理效率高、原料利用率高、安全可靠。

具体实施方式

[0018] 为便于对本发明的理解，下面将结合具体实施例为例做进一步的解释说明，实施

例并不构成对本发明实施例的限定。

[0019] 实施例1：

[0020] 一种超声波臭氧-微电解耦合降解工业有机废水的方法，包括以下步骤：

[0021] (1)超声波臭氧处理：将高浓度的有机工业废水引进超声波反应器，打开超声波振

动器对废水进行振动降解，超声波振动频率为25KHZ，强度为8W/cm2，1min后打开等离子臭

氧发生器通过曝气装置向废水中鼓入等离子臭氧混合气进行曝气，气水体积比为2:1，

30min后关闭所述超声波振动器和等离子臭氧发生器，得到前端处理废水；其中，等离子臭

氧混合气是由等离子臭氧和空气混合而成，所述等离子臭氧来源于氧气瓶，等离子臭氧所

占的体积百分比为15-35％，使用等离子臭氧渗透力增强，配合超声波振荡产生的微小气

泡，可提高臭氧的利用率。其中，所述的曝气装置为氧化铝陶瓷曝气布气板，所述的氧化铝

陶瓷曝气布气板位于所述超声波反应器的四周，孔径为3mm，孔隙率是80％，采用布气板孔

隙密集，利于分散节约时间。

[0022] (2)铁碳微电解处理：将所述前端处理废水调节至PH＝3，得到酸性废水，将所述酸

性废水引入到铁碳微电解反应器，使用全位机械搅拌装置将酸性废水与强化微电解填料以

料液比为1:2充分混合搅拌，搅拌速率为20r/min，酸性废水停留时间为1h，得到中端处理废

水；其中，所述的强化微电解填料有以下重量组分组成：400份海绵铁、350份炭分子筛、50份

催化剂、5份粘合剂，海绵铁不仅杂质少且呈现孔隙结构，与碳分子筛一样具有一定吸附作

用，催化剂的加入使得铁碳微电解反应更加容易，添加的粘合剂能将海绵铁、碳分子筛及催

化剂紧密包裹，保证铁碳微电池能良好运作。其中，所述的强化微电解填料的制备方法为：

第一步先将制作粘结剂胶体，将所述粘结剂与水以料液体积比为1:30溶解，溶解步骤为先

在容器中加入水，用搅拌器快速搅拌，同时缓慢、均匀、分散、批量加入所述重量组分的粘合

剂，等水完全浸润粉末后搅拌均匀；第二步将海绵铁在5％的稀硫酸中浸泡15min，清水反复

冲洗5min，得到活化海绵铁，所述重量组分的活化海绵铁、碳分子筛、催化剂均匀混合，期间

批量、均匀喷洒所述粘结剂；第三步将以上组分混合物采用24目湿法制粒，将颗粒在70℃的

环境中鼓风干燥1小时，将得到的干颗粒20目整粒，控制颗粒水分小于0.5％，即得强化微电

解填料。其中，所述强化微电解填料的表观密度为35％，堆积密度为50％，合理的表观密度

和堆积密度能提高微电解的反应效率。其中，所述的粘合剂优选的使用铁粉粘结剂粉末，粒

径为80目，所述的催化剂为氯化钠和钙化合物以质量比为1:4的混合粉末，粒径为80目，氯

化钠遇水电离出的氯离子和钠离子是良好的电解质，能够使催化剂的效果更加优良。其中，

所述的全位机械搅拌装置为移动式涡轮翻转搅拌器，所述行走式涡轮翻转搅拌器运动路线

为先“之”字型从左至右横向搅拌，到达底部后再“之”字型从下往上纵向搅拌，移动速率是

1m/s，工作周期为30min，采用间歇全位的搅拌方式，既保证了铁碳微电池与废水充足的反

应时间又解决了微电解填料板结的问题。

[0023] (3)生物降解处理：将所述中端处理废水引入SBR反应器中进行厌-好氧反应，调节
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PH＝5.5，温度30℃，厌氧阶段充入氮气曝气，时间为45min，好氧阶段充入空气曝气，时间为

60min，以上两次所述的曝气流量为0.08m3/h，好氧阶段结束后加入150mg/L絮凝剂，沉淀静

置，固液分离，得到上清液；

[0024] (4)废水净化处理：将所述上清液依次进入吸附过滤塔，滚动搅拌15min，微波杀菌

消毒2min，过精滤设备精滤，得到净化水。

[0025] 实施例2：

[0026] 一种超声波臭氧-微电解耦合降解工业有机废水的方法，包括以下步骤：

[0027] (1)超声波臭氧处理：将高浓度的有机工业废水引进超声波反应器，打开超声波振

动器对废水进行振动降解，超声波振动频率为35KHZ，强度为11W/cm2，2min后打开等离子臭

氧发生器通过曝气装置向废水中鼓入等离子臭氧混合气进行曝气，气水体积比为2.5:1，

45min后关闭所述超声波振动器和等离子臭氧发生器，得到前端处理废水；其中，等离子臭

氧混合气是由等离子臭氧和空气混合而成，所述等离子臭氧来源于氧气瓶，等离子臭氧所

占的体积百分比为25％，使用等离子臭氧渗透力增强，配合超声波振荡产生的微小气泡，可

提高臭氧的利用率。其中，所述的曝气装置为氧化铝陶瓷曝气布气板，所述的氧化铝陶瓷曝

气布气板位于所述超声波反应器的四周，孔径为3mm，孔隙率是85％，采用布气板孔隙密集，

利于分散节约时间。

[0028] (2)铁碳微电解处理：将所述前端处理废水调节至PH＝3.5，得到酸性废水，将所述

酸性废水引入到铁碳微电解反应器，使用全位机械搅拌装置将酸性废水与强化微电解填料

以料液比为1:2.5充分混合搅拌，搅拌速率为50r/min，酸性废水停留时间为1.5h，得到中端

处理废水；其中，所述的强化微电解填料有以下重量组分组成：420份海绵铁、370份炭分子

筛、55份催化剂、7份粘合剂，海绵铁不仅杂质少且呈现孔隙结构，与碳分子筛一样具有一定

吸附作用，催化剂的加入使得铁碳微电解反应更加容易，添加的粘合剂能将海绵铁、碳分子

筛及催化剂紧密包裹，保证铁碳微电池能良好运作。其中，所述的强化微电解填料的制备方

法为：第一步先将制作粘结剂胶体，将所述粘结剂与水以料液体积比为1:30溶解，溶解步骤

为先在容器中加入水，用搅拌器快速搅拌，同时缓慢、均匀、分散、批量加入所述重量组分的

粘合剂，等水完全浸润粉末后搅拌均匀；第二步将海绵铁在5％的稀硫酸中浸泡20min，清水

反复冲洗7min，得到活化海绵铁，所述重量组分的活化海绵铁、碳分子筛、催化剂均匀混合，

期间批量、均匀喷洒所述粘结剂；第三步将以上组分混合物采用24目湿法制粒，将颗粒在75

℃的环境中鼓风干燥2小时，将得到的干颗粒20目整粒，控制颗粒水分小于0.5％，即得强化

微电解填料。其中，所述强化微电解填料的表观密度为37％，堆积密度为52％，合理的表观

密度和堆积密度能提高微电解的反应效率。其中，所述的粘合剂优选的使用铁粉粘结剂粉

末，粒径为90目，所述的催化剂为氯化钠和钙化合物以质量比为1:5的混合粉末，粒径为90

目，氯化钠遇水电离出的氯离子和钠离子是良好的电解质，能够使催化剂的效果更加优良。

其中，所述的全位机械搅拌装置为移动式涡轮翻转搅拌器，所述行走式涡轮翻转搅拌器运

动路线为先“之”字型从左至右横向搅拌，到达底部后再“之”字型从下往上纵向搅拌，移动

速率是1.5m/s，工作周期为35min，采用间歇全位的搅拌方式，既保证了铁碳微电池与废水

充足的反应时间又解决了微电解填料板结的问题。

[0029] (3)生物降解处理：将所述中端处理废水引入SBR反应器中进行厌-好氧反应，调节

PH＝6.3，温度31℃，厌氧阶段充入氮气曝气，时间为60min，好氧阶段充入空气曝气，时间为
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80min，以上两次所述的曝气流量为0.09m3/h，好氧阶段结束后加入175mg/L絮凝剂，沉淀静

置，固液分离，得到上清液；

[0030] (4)废水净化处理：将所述上清液依次进入吸附过滤塔，滚动搅拌20min，微波杀菌

消毒3min，过精滤设备精滤，得到净化水。

[0031] 实施例3：

[0032] 一种超声波臭氧-微电解耦合降解工业有机废水的方法，包括以下步骤：

[0033] (1)超声波臭氧处理：将高浓度的有机工业废水引进超声波反应器，打开超声波振

动器对废水进行振动降解，超声波振动频率为45KHZ，强度为15W/cm2，3min后打开等离子臭

氧发生器通过曝气装置向废水中鼓入等离子臭氧混合气进行曝气，气水体积比为3:1，

60min后关闭所述超声波振动器和等离子臭氧发生器，得到前端处理废水；其中，等离子臭

氧混合气是由等离子臭氧和空气混合而成，所述等离子臭氧来源于氧气瓶，等离子臭氧所

占的体积百分比为35％，使用等离子臭氧渗透力增强，配合超声波振荡产生的微小气泡，可

提高臭氧的利用率。其中，所述的曝气装置为氧化铝陶瓷曝气布气板，所述的氧化铝陶瓷曝

气布气板位于所述超声波反应器的四周，孔径为4mm，孔隙率是90％，采用布气板孔隙密集，

利于分散节约时间。

[0034] (2)铁碳微电解处理：将所述前端处理废水调节至PH＝4，得到酸性废水，将所述酸

性废水引入到铁碳微电解反应器，使用全位机械搅拌装置将酸性废水与强化微电解填料以

料液比为1:3充分混合搅拌，搅拌速率为80r/min，酸性废水停留时间为2h，得到中端处理废

水；其中，所述的强化微电解填料有以下重量组分组成：450份海绵铁、400份炭分子筛、60份

催化剂、8份粘合剂，海绵铁不仅杂质少且呈现孔隙结构，与碳分子筛一样具有一定吸附作

用，催化剂的加入使得铁碳微电解反应更加容易，添加的粘合剂能将海绵铁、碳分子筛及催

化剂紧密包裹，保证铁碳微电池能良好运作。其中，所述的强化微电解填料的制备方法为：

第一步先将制作粘结剂胶体，将所述粘结剂与水以料液体积比为1:30溶解，溶解步骤为先

在容器中加入水，用搅拌器快速搅拌，同时缓慢、均匀、分散、批量加入所述重量组分的粘合

剂，等水完全浸润粉末后搅拌均匀；第二步将海绵铁在5％的稀硫酸中浸泡25min，清水反复

冲洗10min，得到活化海绵铁，所述重量组分的活化海绵铁、碳分子筛、催化剂均匀混合，期

间批量、均匀喷洒所述粘结剂；第三步将以上组分混合物采用24目湿法制粒，将颗粒在80℃

的环境中鼓风干燥3小时，将得到的干颗粒20目整粒，控制颗粒水分小于0.5％，即得强化微

电解填料。其中，所述强化微电解填料的表观密度为40％，堆积密度为55％，合理的表观密

度和堆积密度能提高微电解的反应效率。其中，所述的粘合剂优选的使用铁粉粘结剂粉末，

粒径为100目，所述的催化剂为氯化钠和钙化合物以质量比为1:6的混合粉末，粒径为100

目，氯化钠遇水电离出的氯离子和钠离子是良好的电解质，能够使催化剂的效果更加优良。

其中，所述的全位机械搅拌装置为移动式涡轮翻转搅拌器，所述行走式涡轮翻转搅拌器运

动路线为先“之”字型从左至右横向搅拌，到达底部后再“之”字型从下往上纵向搅拌，移动

速率是2m/s，工作周期为40min，采用间歇全位的搅拌方式，既保证了铁碳微电池与废水充

足的反应时间又解决了微电解填料板结的问题。

[0035] (3)生物降解处理：将所述中端处理废水引入SBR反应器中进行厌-好氧反应，调节

PH＝7，温度32℃，厌氧阶段充入氮气曝气，时间为70min，好氧阶段充入空气曝气，时间为

100min，以上两次所述的曝气流量为0.10m3/h，好氧阶段结束后加入200mg/L絮凝剂，沉淀
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静置，固液分离，得到上清液；

[0036] (4)废水净化处理：将所述上清液依次进入吸附过滤塔，滚动搅拌25min，微波杀菌

消毒5min，过精滤设备精滤，得到净化水。

[0037] 尽管已参照其具体实施方案描述和阐明了本发明，但本领域技术人员会认识到，

可以在不背离本发明的精神和范围的情况下对其作出各种改变、修改和取代。因此，本发明

意在仅受下列权利要求的范围限制且这些权利要求应在合理的程度上尽可能广义地解释。
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