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摘　要　相较于 Fenton高级氧化深度处理造纸废水，PS无酸高级氧化技术具有无需调节进水 pH，药剂稳定等

优点。基于此，以某造纸厂废水 PS无酸高级氧化处理工程为依托，系统分析了该技术的工艺特点，研究了过

硫酸钠、硫酸亚铁、氢氧化钠、聚合氯化铝等处理药剂用量与水量、进水负荷、COD去除量之间的关系。连续

运行数据表明，高级氧化深度处理进水 COD平均值为 116 mg·L−1，出水 COD平均值为 47 mg·L−1，可稳定保持

在 60 mg·L−1 以下。过硫酸钠、硫酸亚铁、氢氧化钠及聚合氯化铝的平均投加量分别为 0.06、0.12、0.09和 0.095

kg·m−3(以单位水量计)，硫酸亚铁和过硫酸钠的投加摩尔比例为 2.0~3.0。采用 UV-vis光谱、三维荧光和气相质

谱等指纹图谱分析手段对深度处理水样中溶解性有机物 (DOM)特性进行了分析，结果表明，中小分子质量的

DOM物质比例有所提高，芳香族难生物降解污染物和类腐殖酸均得到了有效降解。此外，对 PS无酸高级氧化

技术进行了系统工艺分析。以上研究结果可为废水处理中新型高级氧化技术的应用提供参考。
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制浆造纸行业产生的废水对生态环境和人体健康产生威胁[1]。制浆造纸废水中有机污染物种类

复杂，主要包括直链烷烃类、醇类、酮类、醛类、酯类、脂肪酸类、芳香族等 [2]，其中，醇类、酯

类、醛类、酮类和脂肪酸类可以在物化、生化处理过程中可得到有效降解，但主要来源于制浆造

纸过程中木素的脱除物及添加的涂料、废纸油墨等的芳香族有机污染物具有很好的化学稳定性 [3]，

难以在物化、生化处理过程中被彻底去除 [4]，在造纸废水二级生化出水中占难降解污染物的

80%以上。随着造纸行业污染物排放新标准的颁布和实施，污水排放标准日益严格，造纸废水深

度处理刻不容缓。

目前，工程应用的制浆造纸废水深度处理工艺主要有以羟基自由基 (OH∙)为主要活性物种的
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SO·−4

SO·−4

Fe2+活化双氧水 (H2O2)的 Fenton氧化技术以其高效的降解能力，得到了广泛的关注和重视，但调酸

步骤繁琐，所用的氧化剂运输及储存过程存在安全隐患，在工程应用中饱受诟病 [5]。过二硫酸盐

(PS，persulfate)作为新型高级氧化技术，近年来逐步成为研究热点，PS具有常温下性质稳定、适

用 pH广泛 (2.5~11)、易于储存、易溶于水、价格低廉、反应产物温和等应用优势，可在 Fe2+活化作

用下产生硫酸根自由基 ( )，从而降解污染物 [6]，其具有氧化还原电位 (E0=+2.5~3.1 V)高于羟基

自由基 (E0=+2.3~2.8 V)[7]、氧化活性更好、寿命更长的特点，在近中性至碱性条件下降解污染物方

面具有更好的优越性 [8]。另外， 不仅可与有机物发生 C—H键的抽氢和 C=C键的加成反应

外，作为强的电子受体在通过电子转移夺得苯环上的电子使其开环断链并矿化为 CO2 和 H2O，这

使得 PS高级氧化法应用于处理分子中含苯环类的难降解废水方面具有更鲜明的优势 [9]。而过二硫

酸盐室温下呈固体状态，易于储存和输送、稳定性高，在水溶液中比过氧化氢具有更高的溶解

度，这一特征也有利于 PS高级氧化法深度处理废水的工程应用。

本研究以本团队设计完成的广东东莞某造纸厂废水 PS无酸高级氧化处理工程为例，着重分析

了该处理工艺发技术特征及 PS无酸高级氧化工艺在深度处理制浆造纸废水的工程应用状况，对各

处理工段水质进行系统检测，分析有机物、氮、磷等污染物的变化规律和水质特征，评估 PS无酸

高级氧化工艺深度处理造纸废水体系。探讨 PS无酸高级氧化工艺深度处理造纸废水过程中的溶解

性有机物的去除特性，分析深度处理进出水中的有机物组成，为类似废水提供理论依据；探讨了

该工艺的实际运行状况，以期对造纸废水深度处理提供借鉴经验。

1    工程概况、主要构筑物与分析方法

1.1    工程概况

某造纸厂以废纸为原料，主要生产高强度瓦楞纸以及包装纸等，生产能力为 1.9×105 t·a−1。废

水来源主要是车间排水、生活污水以及其他污水组成。目前，已经建成 4 000 m3·d−1 规模的生化处

理设施，造纸废水生化出水指标如表 1所示，生化出水 BOD5/COD值为 0.038~0.089，远低于可生

化性废水要求所需的 0.5以上。这是由于废水经厌氧-好氧处理工段后，废水中的悬浮物和大分子

易降解的有机污染物得以去除，而木质素降解碎片以及芳香烃难降解污染物通过累积效应大量存

在于生化出水中，导致废水可生化性极差 [2]，生化出水 COD、SS以及色度等指标无法达到《制浆

造纸工业水污染物排放标准》 (GB 3544-2008)
制浆和造纸联合生产企业所规定的水污染物特

别排放限值。因此，造纸废水的深度处理势在

必行。废水的处理流程如图 1所示，本工程创

新性地利用亚铁活化 PS体系在中性条件下对

难降解有机污染物进一步降解，离子沉淀工段

则通过去除 SS，以进一步提高水质，可以高

效稳定实现对制浆造纸废水的深度处理。

1.2    主要构筑物

SO·−4

PS无酸高级氧化工艺流程见图 2。可以看出，生化出水进入调节池混合均质化后，在进水泵

前加入过二硫酸盐药液，与废水充分混合后，泵入高级氧化塔内。硫酸亚铁药液从高级氧化塔顶

部加入，催化活化 PS产生 等自由基，以进攻难降解有机污染物，将其降解为 CO2 和 H2O等小

分子物质后，经溢流堰进入离子沉淀塔，泵入氢氧化钠药液以保证铁离子的沉淀。而形成的氢氧

化铁胶体可起到絮凝作用，从而将水中小分子悬浮物聚集，加入聚合氯化铝药液辅助絮凝沉淀，

所产生的铁泥与物化排泥混合后压滤脱水后处理，借助氢氧化铁胶体与 PAC相互作用，可进一步

表 1    某制浆造纸厂废水生化出水水质指标
Table 1    Water quality index of wastewater

from the pulp and paper mill mg·L−1

实测值与标准 COD BOD5 SS NH3-N TN TP

实测值 90~130 5~8 30~65 4~7 8~12 0.32~0.42

国家标准 60 10 10 5 12 0.50
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去除废水中的 SS，从而提高水质经溢流堰达标排放。

PS无酸高级氧化工艺深度处理制浆造纸构筑物为塔式结构，占地面积小、空间利用率高、基

建设备投资费用低。主要构筑物为 PS高级氧化塔和一/二级离子沉淀塔如图 2(b)所示。PS高级氧

化塔为不锈钢塔结构、圆柱体、圆锥底，锥度为 0.75°，直径 φ=9 m、高度 H=12 m、有效容积为

575 m3、设计水量为 150 m3·h−1,水力停留时间为 3.8 h，上升流速为 1.58 m·h−1；一/二级离子沉淀塔为

不锈钢塔结构、圆柱体，圆锥底，锥度为 0.8°，直径 φ=12 m，高度 H=10 m，有效容积为 905 m3，

设计水量为 150 m3·h−1，水力停留时间为 6.0 h。
1.3    分析方法

1)水质指标分析和废水分子质量分级。pH采用 SLIM48工业用 pH计 HP-480测定；COD采用

HJ 828-2017中的重铬酸钾法测定；分子质量采用 1260型凝胶色谱仪 (Agilent，美国) 测定；UV-vis
光谱采用 UV-2600分光光度计 (Shimadzu，日本) 测定。

2)三维荧光分析。采用 RF-5301型荧光光度计 (Shimadzu，日本 ) 测定。本实验以 10 nm为增

量，激发波长为 200~600 nm，发射波长为 200~600 nm，扫面速度为 12 000 nm·min−1，最后使用

Origin软件对三维荧光光谱数据进行处理。

3) GC-MS分析。将 475 mL水样加入 1 000 mL分液漏斗中，测定 pH为 6.5~7.0，加入 50 mL二

氯甲烷，振荡萃取 5 min，静置 10 min，将有机层收集到烧瓶中。分别用硫酸和 10 mol·L−1 氢氧化钠

溶液调节水样 pH为 1.5和 10，使用 50 mL二氯甲烷依次进行酸性和碱性条件下的萃取，振荡 5 min，
静置 10 min，合并所有萃取液，经无水 Na2SO4 除水后，取 1 mL加入进样瓶中上机进样分析。

 

图 1    制浆造纸废水处理流程图

Fig. 1    Flow chart of pulping and papermaking wastewater treatment
 

图 2    PS 无酸高级氧化工艺流程图

Fig. 2    Schematic diagram of PS acid-free advanced oxidation process
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2    结果与讨论

2.1    PS 无酸高级氧化工艺水质水量状况分析

对 PS高级氧化结合离子沉淀深度处理工艺自启动后连续运行 120 d的数据进行水质水量状况

分析。图 3为制浆造纸废水质水量频率分布直方图以及累积频率分布曲线。由图 3(a)可知，制浆

造纸废水原水 COD为 3 000~12 000 mg·L−1，其中原水 COD在 5 000~9 000 mg·L−1 范围内的累积频率

达到了 87.85%。其波动范围较广，这也对后续处理单元的抗有机负荷冲击能力提出新的挑战。经

物化-厌氧生物处理后，有机污染物中容易被降解的大分子得到有效去除，厌氧出水的 COD值也主

要集中在 300~500 mg·L−1，造纸废水的 COD平均值也由原水的 6 966 mg·L−1 降低到 407 mg·L−1，

COD去除率达到 94.15%。厌氧出水经好氧生物处理后，COD平均值由 407 mg·L−1 下降至 116 mg·L−1，

COD去除率由厌氧生物处理的 94.15%下降至 71.50%。这主要是由于难降解有机污染物的累积降低

了废水的可生化性，从而导致生物处理效率有所下降，COD无法通过生化进一步降低。而深度处

理进水的 COD为 100~180 mg·L−1，累积频率达到 96.26%，COD平均值为 116 mg·L−1，远远超过排放

标准所规定的限值 (COD<60 mg·L−1)，为保证废水的稳定达标排放，深度处理也已迫在眉睫。而对

深度处理的水量进行分析，结果如图 3(d)所示，水量主要集中在 1 600~2 200 m3·d−1，累积分布频率

达到 92.53%。进行深度处理的水量平均值为 1 818 m3·d−1，满足深度处理的设计水量要求 3 600 m3·d−1。
 

图 3    制浆造纸废水水质水量状况分析

Fig. 3    Analysis of water quality and quantity of pulp and papermaking wastewater
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2.2    PS 无酸高级氧化工艺运行状况分析

1)深度处理效率状况。为研究深度处理进

水酸碱性，对进水 pH进行连续监测分析，图 4
为深度处理进水的 pH分布状况。当 pH为 8.0~8.5
时，累积频率达到 97.20%，可见造纸废水经生

化处理后明显呈碱性，这主要与生化过程中的

生物新陈代谢产物以及小分子纤维素分解产物

的累积有关 [10]。对于传统的 Fenton高级氧化处

理而言，深度处理进水的碱性特征对处理效果

是极为不利的 [11]，因此，在工程应用中必须要

加酸调节 pH至 4~5以下，这一过程不仅增大

运行成本，而且所加入的酸腐蚀性极强，形成

的酸雾对环境和人体危害较大，给废水处理带

来新的安全隐患。而 PS高级氧化技术由于 pH适用范围广，无需对废水进行 pH调控即可进行处

理，极大地简化了处理流程，降低运行成本的同时也保证了废水的处理效果。

图 5为深度处理出水 COD分布状况。制浆造纸生化出水经 PS无酸高级氧化工艺后，水中的

难降解有机污染物得以降解，而水中的 SS等物质在聚合氯化铝和氢氧化铁胶体的作用下也得到进

一步去除。因此，深度处理出水 COD稳步下降，为 40~55 mg·L−1，累积分布频率达到 80.43%，深

度出水 COD平均值为 47 mg·L−1，远低于排放限值。在水质水量均出现波动情况下，PS无酸高级

氧化工艺连续运行 120 d内均可保证出水达标排放，也充分体现了这一新型深度处理工艺的高效稳定。

2) PS无酸高级氧化工艺药剂用量分析。为研究 PS无酸高级氧化工艺中药剂用量对处理单位

水量与去除单位 COD的影响，深度处理连续运行过程中药剂量根据进出水 COD及水量进行动态

调控。PS无酸高级氧化工艺主要使用的药剂有过硫酸钠、硫酸亚铁、氢氧化钠以及聚合氯化铝。

药剂均为固体粉剂，方便运输保存，且相较于双氧水而言，氧化剂过硫酸钠常温常压储存周期长，

无易制爆风险。由于 PS高级氧化 pH适用范围广，无需酸液的加入，大幅降低成本和运行难度，

所有药剂均现场配制药液后通过药液投配系统加入指定位点。对 PS高级氧化结合离子沉淀深度处

理工艺自启动后连续运行 120 d的数据对其加药量进行分析，将加药量数据绘制成箱线图，反映药剂

使用量的变化情况。去除单位 COD药剂消耗量如图 6(a)所示，过硫酸钠投加量为 0.64~1.18 kg·kg−1，

 

图 4    深度处理进水 pH 频率分布

Fig. 4    Frequency distribution of influent pH during
advanced treatment

 

图 5    深度处理出水 COD 频率分布

Fig. 5    Frequency distribution of COD of effluent during advanced treatment
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平均投加量为 1.05 kg·kg−1 (以 COD计)。而硫酸亚铁的投加量则主要分布在 1.14~2.37 kg·kg−1，平均

投加量为 1.97 kg·kg−1。可以发现硫酸亚铁和过硫酸钠的药剂加入摩尔比接近 3:1。这是由于在高级

氧化塔内由于生化出水 pH呈碱性，有部分硫酸亚铁形成氢氧化铁沉淀而无法催化活化 PS。因

此，需要保证硫酸亚铁足量加入，以可有效活化 PS产生自由基。同时硫酸亚铁的水解作用可缓慢

释放氢离子，从而形成酸性或弱酸性环境 [12]，当高级氧化塔内 pH逐步下降至 6~7左右时，也更利

于自由基的降解作用。经 PS高级氧化后进入离子沉淀工段，水中的 Fe2+、Fe3+具有良好的混凝作

用，氢氧根离子的引入，一方面可通过形成氢氧化铁絮体去除水中的铁离子，另一方面氢氧化铁

絮体和加入的 PAC通过电中和、压缩双电层等作用降低胶体的 Zeta电位，使胶体脱稳，从而形成

紧实的矾花沉淀去除 [13]，水中的 SS和 COD进一步降低。处理单位水量药剂消耗量如图 6(b)所
示，处理单位水量 PS投加量平均值为 0.06 kg·m−3，而硫酸亚铁投加量平均值为 0.12 kg·m−3。氢氧

化钠主要受到加入的硫酸亚铁量波动而变化，投加量平均值为 0.09 kg·m−3。PAC的加入量则波动幅

度不大，主要集中在 0.08~0.10 kg·m−3。药剂的加入量可针对不同进水有机负荷进行变化，因此，PS
无酸高级氧化工艺也保证了出水的稳定达标排放。

2.3    PS 无酸高级氧化工艺出水光谱学分析

1)紫外全波长扫描及 DOM分子质量分布。溶解性有机物 (DOM)对于造纸废水各工段的

COD值贡献率均较高，因此，对 DOM的降解可大幅提高 COD去除率。为研究深度处理对废水中

的溶解性有机物 (DOM)的降解影响，对造纸废水原水、深度处理进 /出水进行紫外-可见光谱分析

以及 DOM分子质量分布研究。紫外-可见光谱 (UV-vis)可以通过特定波长的吸光度变化表征废水

的芳香性，也可表征分子结构的发色基团特征等 [14]。由于含芳香环和双键共轭体系的有机化合物

在对 254 nm处的紫外光有较强吸收征，水样于 254 nm处的吸光度 (UV254)可反映样品的芳香性，

UV254 越高，说明样品芳香族化合物含量越高[15]；一般用 254 nm和 356 nm处的吸光度之比 (E254/E365)
可反映 DOM分子大小的比例，比值与水中小分子比例呈正相关，而 300 nm和 400 nm的吸光度比

值 (E300/E400)则可说明 DOM的腐殖化程度和芳香性，比值越大，说明芳香性越低。275~295 nm与

350~400 nm波段斜率之比 (SR) 可用于表征 DOM的结构变化，SR 值越高，DOM分子质量越低，表

明 DOM被微生物降解的反应活性降低 [16]。图 7(a)为 PS无酸高级氧化工艺不同工段水样的紫外全

波长扫描图，造纸废水原水与深度处理进/出水的吸收波长曲线趋势一致，在 220 nm附近出现明显

的特征峰，这也说明水中含有苯环类有机污染物。UV-vis比值如表 2所示，造纸废水经不同处理

 

图 6    去除单位 COD 和处理单位体积废水药剂使用状况

Fig. 6    Chemicals usage amount for unit COD reduction and treating wastewater of unit volume
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单元处理后，其 UV254 明显下降，说明 PS无酸高级氧化工艺进一步去除了水中芳香族难降解有机

污染物；而 E254/E365 则随着处理工段推进逐步升高，水中小分子物质比例提高，这也说明了深度处

理后大分子难降解物质均已被降解为小分子物质，水质得以提高；E300/E400 也逐步升高，说明在经

深度处理后废水芳香性进一步降低；而 SR 则由造纸废水原水的 3.70降低至深度处理进水的 3.54，
废水的可生化性降低，这是由于原水中的大量易降解有机污染物在经生化处理后均得到有效降

解，而难降解的有机污染物则由于累积效应抑制了废水的可生化性。而经 PS无酸高级氧化工艺后

废水的 SR 由 3.54升高至 4.93，说明废水中的大量难降解有机污染物均得到有效去除，水体的可生

化性得以大幅提高。图 7(a)中的附图为不同工段水样，经 PS无酸高级氧化工艺后废水的色度与浊

度得以大幅降低，基本与自来水一致。

图 7(b)为不同工段水样中 DOM分子质量所占比例，通过不同孔径的超滤/纳滤膜分离水样的

溶解性有机物[17]，得到 4种不同分子质量的DOM组分 (>100 kDa、100~10 kDa、1~10 kDa、<1 kDa)[16-18]。
经 PS无酸高级氧化处理废水中分子质量<10 kDa的分子所占比例由原水的 20%提高至 83%，这是

因为 PS高级氧化可通过强氧化自由基破坏难降解污染物的苯环结构，从而导致其分子质量降低。

因而水中的难降解有机污染物均得以有效去除，与紫外扫描所得的 Uv254 以及 E254/E365 结论一致，

进一步证实了 PS无酸高级氧化工艺的高效稳定。生化处理可将大分子有机物分解成小分子，腐殖

化程度降低；PS高级氧化深度处理后小分子物质所占比例明显增加，水质也得到进一步改善。

2)三维荧光分析。制浆造纸废水深度处理

过程中三维荧光分析如图 8所示，利用峰值法

对各工段废水三维荧光谱图进行分峰。造纸废

水原水出现 3个比较明显的峰，峰中心分别为

Ex/Em=360 nm/440 nm，属于可见光类腐殖酸类

腐殖质荧光峰 [19]；Ex/Em=285 nm/325 nm，属于

含苯环类蛋白质荧光峰；Ex/Em=205 nm/355 nm，

属于低激发态色氨酸类蛋白质 [20]。而造纸废水

经厌氧-好氧生化处理后，色氨酸类蛋白质峰中心出现 10~20 nm的蓝移，这是由于生化作用导致一

些易降解大分子转化为难降解的小分子污染物，共轭基团数量也明显下降；腐殖酸类腐殖质类峰

反而出现 20~35 nm的红移，这一方面是由于微生物的新陈代谢作用产生了一些难降解的污染物，

另一方面，则是在生化作用过程中为加强生物脱氮而进行的回流导致部分难降解物质出现富集现

表 2    深度处理工艺各工段 UV-vis 吸收值

Table 2    UV-vis absorption values of each section during
advanced treatment process

处理工段 UV254 E254/E365 E300/E400 SR

造纸废水原水 3.28 4.95 5.20 4.70

深度处理进水 1.02 6.83 8.09 3.70

深度处理出水 0.35 7.30 8.96 4.93

 

图 7    PS 无酸高级氧化工艺紫外光谱及 DOM 分子质量所占比例分析

Fig. 7    Analysis of the proportion of UV spectra and molecular weight during the PS acid-free advanced oxidation process
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象；此外深度处理进水出现还新的特征荧光峰，峰中心为 Ex/Em=220 nm/380 nm，属于可见光区内

的富里酸类腐殖质，这主要是废水中的易于降解的大分子物质通过生物作用降解为难生物降解的

富里酸类腐殖质 [21]。而经 PS无酸高级氧化深度处理后，各荧光峰峰强度 (fluorescence intensity,
FI)均有降低，这说明 PS的强氧化作用结合 PAC的絮凝作用对水中的难降解污染物有较好的去除

效果，可明显改善水质。

表 3为 PS无酸高级氧化工艺不同工段荧

光光谱的荧光强度 (I)比值 (A指色氨酸类蛋白

质、B指芳香族类蛋白质、C指类腐殖酸类腐

殖质)。其中 IA/IB 可反映水中 DOM类蛋白质的

构成，其值越大，说明难生物降解类蛋白质比

例越低 [22]。可以看出：经 PS无酸高级氧化工

艺处理后，IA/IB 明显提高，说明水中的芳香族

类蛋白质在 PS高级氧化作用下得到有效降

解，深度处理出水中芳香族类蛋白质比例迅速下降；IA/IC 与废水的生物降解性能呈正相关，在经

深度处理后废水的 IA/IC 由低于原水的 0.85提高至 1.02，这是由于大量难降解类腐殖酸类腐殖质得

到有效降解，导致生物活性大幅提高，也进一步提高水体安全；此外 IB/IC 可指示 DOM中难生物降

解物质的比例以及腐殖化程度，其值越高，说明腐殖化程度越低，经 PS无酸高级氧化处理后，废

水的 IB/IC 有所降低，腐殖化程度提高，而腐殖化作用是一种有效的污染物脱毒方法 [23]，也进一步

证明深度处理提高了废水生物稳定性。

3)GC-MS分析。为了进一步揭示制浆造纸废水深度处理过程中有机物迁移转化，采用 GC-MS
分析方法对深度处理进水和出水成分进行了分析 [24]，结果见图 9。由于波峰多而密，故只对水样全

扫描谱图 9中主要峰进行了分析。利用 NISTO5a.L谱库进行检索[25]，检测出的化合物及其匹配率具

体信息见表 4。由 GC-MS可以看出，经过生化处理后的深度处理进水中共检测出酰胺类、酯类、

酚类、酮类、芳香族化合物及大量脂肪烃类物质。其中含有大量的长链脂肪烃 (长链脂肪烃、脂肪

酸、烯烃、氯、碘及溴的卤代烃等物质)和长链脂肪酸酯类，这 2类物质是水体常见的有机荧光物

质，GC-MS检测结果与三维荧光的测定结果具有很好的一致性。由表 4可知，经过深度处理后，

长链脂肪烃、烯烃、长链脂肪酸酯、烯醇等物质被氧化生成短链脂肪烃，酰胺类和酚类物质的浓

度明显降低，未检测出酮类物质。结果表明，PS无酸高级氧化处理工艺可以实现 C—X(X—Cl、
Br、I)键断裂、—OH、—CH3 等支链从苯环上的分离及苯环和杂环化合物的开环，从而对造纸废

水起到良好的深度处理作用。

表 3    深度处理工艺不同工段荧光光谱 FI 比值

Table 3    FI ratio of different sections during
advanced treatment process

水样 IA/IB IA/IC IB/IC

造纸废水原水 1.58 0.98 0.62

深度处理进水 1.43 0.85 0.59

深度处理出水 2.34 1.02 0.45

 

图 8    PS 无酸高级氧化工艺废水不同处理工段的三维荧光光谱

Fig. 8    3D-EEM of different treatment sections during PS advanced treatment wastewater
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2.4    PS 无酸高级氧化工艺成本分析

废水的深度处理费用一般由设备折旧、人员运行维护、电费、药剂费用以及电费等组成，传

统的 Fenton高级氧化深度处理工艺处理制浆造纸废水费用一般为 1.7~5元 ·t−1，其中药剂成本为

1.19~1.8元 ·t−1[26]。而 PS无酸高级氧化工艺由于其处理流程简单，基建及设备投资费用较低，其

中，药剂主要有过硫酸钠、硫酸亚铁、氢氧化钠以及聚合氯化铝，无需调酸步骤，大大简化日常

运行工作量。结合工厂连续运行状况及市场药剂单价，采用 PS无酸高级氧化工艺总费用成本仅为

1.30元 ·t−1，各部分费用所占比例如图 10所示，药剂费用所占比例为 73.72%，药剂成本为

0.96元·t−1。因此，运行成本较低、深度处理效果显著以及操作步骤简便等优势也让 PS无酸高级氧

化工艺有望成为制浆造纸废水深度处理的优选方案。

3    结论

1)深度处理进水 COD平均值为 116 mg·L−1，处理单位水量所需的过硫酸钠、硫酸亚铁、氢氧

化钠以及聚合氯化铝平均加入量分别为 0.06、0.12、0.09和 0.095 kg·m−3，去除单位 COD时所需的

表 4    造纸废水深度处理前后 GC-MS 全扫描

定性分析结果

Table 4    Analysis results of GC-MS complete scanning
before and after advanced treatment

序号 污染物
匹配率/%

处理前 处理后

① 2,3,4,5-四甲基-2-环戊烯酮 89 —

② 苯并环庚三烯 98 —

③ 2,6-二叔丁基对甲酚 94 —

④ 2-丙烯酸十二烷基酯 96 —

⑤ 十四酸甲酯 95 —

⑥ 邻苯二甲酸二正辛酯 97 92

⑦ 对二甲苯 — 90

⑧ 二氯硝基甲烷 — 89

⑨ 二甲基硫代甲砜 — 93

⑩ 1-二十六烯 — 87

 

图 9    造纸废水深度处理进、出水样 GC-MS 全扫描谱图

Fig. 9    GC-MS full scan spectra of water sample before and
after advanced treatment

 

图 10    PS 无酸高级氧化工艺运行成本组成

Fig. 10    Operating costs composition of PS acid-free advanced oxidation process
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过硫酸钠、硫酸亚铁、氢氧化钠以及聚合氯化铝平均加入量分别为 1.05、1.97、1.59和 1.57 kg·kg−1，
硫酸亚铁和过硫酸钠的摩尔加入比例集中在 3∶1。

2) UV-vis以及 DOM分子质量分布结果表明，经 PS无酸高级氧化工艺后出水 DOM中分子质

量明显下降，难降解有机污染物得以有效降解。

3)三维荧光光谱分析结果表明，深度处理后出水腐殖化程度有所提高，芳香族类蛋白质大幅

降低，难生物降解的类腐殖酸和类富里酸也得以降解；GC-MS实验结果表明，造纸废水中生化出

水中主要的污染物为长链脂肪烃和芳香族类物质。经过深度处理后，出水难生物降解的有机物均

得到有效去除，酯类、酮类和酚类物质得到有效降解。经 PS无酸高级氧化处理后出水生物性得以

改善，水质得以进一步提高。

4)实际运行结果表明，PS无酸高级氧化可以高效稳定的对造纸废水进行深度处理，无需调酸

步骤，简化操作，确保出水达到《制浆造纸工业水污染物排放标准》(GB 3544-2008)排放标准。运

行成本为 1.30元·t−1，其中药剂费用为 0.96元·t−1，所占比例为 73.72%。PS无酸高级氧化工艺可成

为制浆造纸废水深度处理的优先方案。
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Abstract     Compared  with  Fenton  advanced  oxidation  process  for  pulping  and  papermaking  wastewater
treatment, the PS acid-free advanced oxidation process has many advantages of stable reagents, no need to adjust
initial  pH  and  so  on.  Based  on  the  operation  data  of  PS  acid-free  advanced  oxidation  process  treating  the
biochemical  effluent  from  a  pulp  and  paper  factory,  the  relationships  between  the  dosage  of  the  chemicals
(sodium persulfate, ferrous sulfate, sodium hydroxide and polyaluminium chloride) and water flow, influent load
and COD removal amount were systematically analyzed. Continuous running data showed that the average COD
of  influent  was  116  mg·L−1,  while  the  average  COD  of  effluent  was  47  mg·L−1  which  was  stable  below  60
mg·L−1.  The  average  dosages  of  sodium  persulfate,  ferrous  sulfate,  sodium  hydroxide  and  polyaluminum
chloride were 0.06, 0.12, 0.09 and 0.095 kg·m−3 (as unit volume of wastewater), respectively. Besides, the molar
ratio  of  ferrous  sulfate  to  sodium persulfate  was  mainly  between 2.0  and 3.0.  The  characteristics  of  dissolved
organic  matter  (DOM)  were  characterized  by  fingerprinting  methods  such  as  UV-vis  spectroscopy,  three-
dimensional fluorescence and GC-MS. The results showed that the proportions of substances with medium and
small  molecular  weights  in  DOM  increased.  Persistent  aromatic  pollutants  and  humic  acids  were  effectively
degraded during the treatment. The water quality was greatly improved after the advanced treatment. With the
reduced  operating  costs  and  simplified  operation  process,  the  PS  acid-free  advanced  oxidation  process  can
ensure  that  the  effluent  meets  the  discharge  requirements.  The  systematic  process  analysis  of  PS  acid-free
advanced oxidation technology could provide technical support and theoretical reference for the application of
advanced oxidation technology in wastewater treatment.
Keywords     pulping  and  papermaking  wastewater;  PS  acid-free  advanced  oxidation  process;  advanced
treatment; dissolved organic matters
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