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光催化技术在中低浓度氨氮废水处理中的应用
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摘要：对比分析有色冶金生产过程产出的中低浓度氨氮废水处理技术，利用实验室小试考察了吹脱法、折点氯化法、药剂沉淀法和光催化技术脱除废水中氨氮的效果。结果表明，采用光催化技术处理废水，氨氮脱除率为90%~99%。在此基础上开发了一套能力为40 m3/d错流式光催化有色金属氨氮废水处理装置，将此工艺及装备用于处理氨氮浓度为266.74~1 509.79 mg/L的实际工业废水，处理后废水中氨氮含量小于20 mg/L，脱除率平均为72%，最高达到93.3%。
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Abstract：Several treatment technologies for conventional low concentration ammonia nitrogen wastewater from nonferrous metallurgy production were reviewed and compared. Removal of ammonia nitrogen from wastewater by air stripping, fold point chlorination process, chemical precipitation, and photocatalysis was studied in lab scale. The results show that removal rate of ammonia nitrogen wastewater is 90%-99% treated by photocatalysis technology. Based on this result, a set of device with capacity of 40 m3/d to treat ammonia nitrogen wastewater with concentration of 266.74-1 509.79 mg/L by photocatalysis is developed. After treatment, ammonia nitrogen content in wastewater is 20 mg/L below with removal rate of 72% on average and 93.3% at the highest.
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回转窑富氧燃烧技术的开发，促进了煤在锌冶炼浸出渣火法处理中的应用。某锌冶炼企业在使用该技术后，以煤代替焦碳作为燃料及还原剂，取得了不错的技术经济指标[1]。随着煤大量使用，烟气中氨含量也同步增加，导致烟气净化时洗涤液氨氮含量逐渐升高，经循环富集达到了400~800 mg/L，即使经污水处理系统处置后仍难以达到《铅、锌工业污染物排放标准》（GB 25466-2010）的氨氮排放标准。而常规的中低浓度氨氮废水脱除工艺存在投资大、效率低、二次污染等问题，因此，急需一种新技术来解决有色冶金废水中氨氮超标问题，实现治污不产污的目的。
1 氨氮废水处理技术
有学者将NH4+-N浓度小于500 mg/L的生活污水和工业废水均定义为中低浓度的氨氮废水[2]。目前，该中低浓度的氨氮废水常采用传统生物脱氮法和物化法来处理[3]。传统生物脱氮工艺被称为三级活性污泥法[3]。在此基础上，人们又提出了A/O工艺、氧化沟、SBR、PASF等改进方法[4-5]。物化处理氨氮主要有化学沉淀法、吹脱法、离子交换法、折点氯化法等。折点氯化法是指向含有氨氮的废水中加入Cl2或NaClO，Cl2达到一定程度时NH4+-N浓度到达最低点，即折点[6]，其机理为氯气与氨气反应生成氮气[7]。离子交换法是利用固相中的离子和液相中的离子进行可逆化学反应[8]，斜发沸石对NH4+的选择性很强，这种交换树脂利用其所带的可交换离子在固相和气相的界面上发生离子交换，从而实现废水中氨氮的去除，并且吸附饱和的沸石可再生利用[9-10]。化学沉淀法又称MAP法，是通过向含有氨氮的废水中投加镁化和物、磷酸或磷酸氢盐，使之与废水中NH4+生成难溶的磷酸铵镁沉淀，从而实现废水中氨氮的分离[11-12]。常规氨氮废水处理技术对比如表1所示。
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表1 氨氮废水处理技术对比
Table 1 Comparison of technologies to treat ammonium nitrogen wastewater
	处理方法
	基本优点
	主要缺点
	适用范围

	生物法
	反应较快、脱氮效果较高
	工艺流程较差、设备较大、占地面积大、需外加碳源、耗氧量大、生产成本高[3]
	低浓度氨氮废水

	吹脱法
	工用性强、投资较低
	能耗大、有二次污染、出水氨氮仍偏高、设备易结垢
	中高浓度废水

	离子交换法
	工艺简单、操作方便、效果稳定、投资较省
	树脂用量大、再生难、费用高、有二次污染
	低浓度氨氮废水

	折点氯化法
	设备少、投资省、反应速度快、能高效脱氮
	操作要求高、成本高、会产生有害气体；水中残留有氯，导致水体二次污染，造成人体伤害，排放前须除去水中残氯
	低浓度氨氮废水

	磷酸铵镁沉淀(MAP)法
	脱氮效率高、工艺简单、废物资源化
	用药量大、处理成本较高、氨氮残留浓度较高、MAP用途有待开发
	高浓度氨氮废水


2 光催化氨氮废水处理技术
光催化是可直接利用太阳能的绿色环保新技术，且其反应产物为惰性气体和水[13]。近年来，该技术已成为环保领域热点研究方向。光催化水处理技术是通过氧化剂将有机污染物深度氧化分解为无毒的CO2、H2O等无机小分子，氧化剂为反应产生的羟基自由基(▪OH)。另一方面，污水中的重金属离子在光催化还原反应过程中可以被有效去除[14]。
由于TiO2具有优异的光催化活性、较高的化学稳定性和较低的成本而受到广泛关注[13,15-17]。目前关于TiO2光催化降解氨氮机理的报道很少。武婕等[18-19]指出，TiO2光催化降解过程中形成的自由基(OH)和超氧离子（O2-）具有很高的反应活性，可促使无机氮离子发生一系列氧化还原反应。催化反应过程主要为NH4+的氧化和NO3-的还原，同时还将产生一些中间产物，氮气和水是降解的最终产物，二者均不会对环境造成污染。但该过程反应机理还需进一步深入研究[20]。
刘佳等[21]采用水解—沉淀法制备了Cu/La共掺杂纳米TiO2催化剂，光催化试验表明，所得改性光催化剂对氨氮的去除及焦化废水的处理均具有较高的催化活性。光触媒催化反应原理如图1所示。
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图1 TiO2光催化反应原理示意图
Fig.1 Principle diagram of TiO2 photocatalysis reaction
3 光催化技术处理有色冶金氨氮废水应用案例
3.1 试验研究
对锌冶炼回转窑烟气净化洗涤液分别开展了吹脱法、折点氯化法、药剂沉淀法实验室小试研究，试验结果均存在脱除效率低和成本高的问题。随后，采用光催化处理技术进行了小型试验，取得了预期的工艺技术指标。试验方法及结果如表2所示。
表2 不同脱氨氮技术试验结果对比分析
Table 2 Comparison of experiment results of different removal technologies of ammonia nitrogen
	处理方法
	试验内容
	氨氮脱除率
	1 m3废水处理成本及效果

	吹脱法
	浮选机、空压机吹脱小试
	10%~30%，反应时间较长
	120~200元

	折点氯化法
	实验室条件、优化小试；生产试验
	40%~60%，效果不稳定，
带入杂质氯
	100~300元（2 800元/t）；适用于氨氮<100 mg/L的废水，高浓度氨氮废水效果不佳

	药剂沉淀法
	实验室小试
	43%~83%，效果不稳定，成本高
	120~270元（1.5~1.65万元/t）

	光催化法
	实验室条件、优化小试
	90%~99%，氨氮浓度＜20 mg/L，效果稳定，成本低
	7元左右，可降解有机物，降低COD


3.2 工艺路线及装置
在光催化小试基础上，与云南大学工业废水光催化处理工程技术研究中心及浙江南化环保工程有限公司联合开发了错流式光催化处理有色金属氨氮废水装置（图2）。该装置处理能力为40 m3/d，氨氮含量400~800 mg/L的废水经处理后，废水氨氮含量≤20 mg/L，经过光催化处理的废水和厂内其它污水在污水缓冲池混合，混合后进入现有的污水处理工艺进行处理，最后产出含氨氮≤8 mg/L的回水，达到《铅、锌工业污染物排放标准》（GB 25466—2010）的要求。
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图2 错流式光催化设备配置图
Fig.2 Configuration of photocatalysis device
整套装置配备光催化储水槽一个，规格为6 m×2 m×1.3 m，配套设备有流量计、混合器、加药装置、液位计、pH计、紫外灯管、催化剂托盘。光催化塔三座，规格Φ1.2 m×4.2 m，配套设备有循环泵、风机、流量计、紫外灯管、化剂托盘。填料吸收塔一座，直径1.2 m，排气筒高8 m，配套设备有循环泵、液位计、除雾装置。
氨氮废水通过混合器与氧化剂混合后进入光催化储水槽中。利用循环泵将废水由储水槽泵至光催化塔，通过逆喷装置使废水以雾状形态在塔内由下至上迅速扩散。向上扩散时，雾状废水中的氨氮在催化剂和氧化剂作用下，经历紫外光照射，实现催化氧化，产出氮气和水，液滴在下落过程中与塔底鼓入的空气逆向接触吹脱液滴中的氨气。废水下落至塔底，经管道溢流到储水槽，后再泵至光催化塔，如此往复循环。吹脱产生的含氨废气经除雾装置后进入填料塔，填料塔内水循环吸收氨气。
3.3 应用情况
3.3.1 第一阶段应用情况
约10 m3氨氮废水通过混合器与氧化剂混合后进入光催化储水槽，调整pH 11以上，氧化剂加入量约为水量的2%，浓度为5%。废水从储水槽泵入3座光催化塔，控制废水循环量为15 m3/h，TiO2催化剂装填100 kg。反应时间5 h，分别采集原液、反应1 h、反应2 h、反应3 h、反应4 h、反应5 h的废水样品，分析样品中氨氮含量。第一阶段试验结果如表3所示。
表3 第一阶段光催化处理有色金属氨氮废水应用结果
Table 3 Results of ammonia nitrogen wastewater treated by photocatalysis technology in first stage
	样品
	氨氮含量/(mg·L-1)

	
	第1组
	第2组

	原液
	75.26
	1 221.09

	反应1 h
	57.13
	1 210.21

	反应2 h
	56.52
	1 051.83

	反应3 h
	55.01
	1 012.54

	反应4 h
	45.64
	943.02

	反应5 h
	39.90
	921.86


3.3.2 第二阶段应用情况

在第一阶段中，废水氨氮脱除效率不佳，经分析，原因是氨氮废水在光催化塔内循环倍率过低。随后对装置进行相应优化，将光催化塔的进液循环量由15 m3/h提高至60 m3/h，循环倍率由4次/h提高至16次/h，液体在逆喷管中的流速由0.27 m/s提升为0.8 m/s，同时将TiO2催化剂装填量增加至300 kg。优化装置后，废水循环量稳定在60 m3/h，控制pH=9~11，氧化剂加入量约为水量的2%，浓度5%，延长反应时间至24 h。第二阶段试验结果如表4所示。
表4 第二阶段光催化处理有色金属氨氮废水应用结果
Table 4 Results of ammonia nitrogen wastewater treated by photocatalysis technology in second stage

	样品
	氨氮含量/(mg·L-1)

	
	第1组
	第2组
	第3组

	原液
	1 509.79
	469.09
	266.74

	反应6 h
	1 243.04
	339.73
	185.27

	反应12 h
	760.81
	246.01
	89.35

	反应18 h
	668.83
	243.01
	51.25

	反应24 h
	649.12
	160.8
	17.74


经过优化，在第二阶段应用中，有色冶金废水中的氨氮脱除率由第一阶段平均35.7%提高到72%，最高为93.3%，证明该技术是可行性的，达到了预期的应用效果。但也还存在反应时间长、高浓度氨氮废水脱除效率还有待提高等问题。
4 结论

1）应用TiO2光催化技术脱除有色冶金废水中的氨氮，具有治污不产污的特点，氨氮脱除率平均72%，最高达到93.3%，经处理后废水中氨氮含量小于20 mg/L。
2）对错流式光催化塔逆喷装置进行开发，获得最佳流体错流逆喷的关键设计条件；研究液体在光催化塔中的循环倍率与脱除效率的关系，得到最低循环倍率为16次/h。
3）改善传统中低浓度氨氮废水脱除工艺能耗大、成本高的状况。
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