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前　　言

　　本标准按照ＧＢ／Ｔ１．１—２００９给出的规则起草。

本标准由中国石油和化学工业联合会提出。

本标准由全国废弃化学品处置标准化技术委员会（ＳＡＣ／ＴＣ２９４）归口。

本标准起草单位：天津理工大学、中广核达胜加速器技术有限公司、深圳市深投环保科技有限公司、

河北丰源环保科技股份有限公司、中化环境控股有限公司、南京新奥环保技术有限公司、上海市固体废

物处置有限公司、广东益诺欧环保股份有限公司、山东水发环境科技有限公司、广州市环境保护技术设

备公司、深圳市高斯宝环境技术有限公司、北京赛科康仑环保科技有限公司、嘉兴市环科环保新材料科

技有限公司、嘉兴市净源循环环保科技有限公司、浙江水知音环保科技有限公司、中海油天津化工研究

设计院有限公司。

本标准主要起草人：李梅彤、张幼学、彭娟、苏德水、谭蓓、王青、卢青、韩全、赵小娟、梁展星、王颂、

盛宇星、金月祥、刘百山、胡磊、费学宁、郑帅飞、赵美敬。
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难降解有机废水深度处理技术规范

１　范围

本标准规定了难降解有机废水深度处理技术的处理处置方法、组合工艺路线及环境保护要求。

本标准适用于难降解有机废水深度处理过程。

２　规范性引用文件

下列文件对于本文件的应用是必不可少的。凡是注日期的引用文件，仅注日期的版本适用于本文

件。凡是不注日期的引用文件，其最新版本（包括所有的修改单）适用于本文件。

ＧＢ５０８５．７　危险废物鉴别标准　通则

ＧＢ８９７８　污水综合排放标准

ＧＢ１６２９７　大气污染物综合排放标准

ＧＢ１８５９９　一般工业固体废物贮存、处置场污染控制标准

ＧＢ／Ｔ２５３０６　辐射加工用电子加速器工程通用规范

３　术语和定义

下列术语和定义适用于本文件。

３．１

难降解有机废水　狉犲犳狉犪犮狋狅狉狔狅狉犵犪狀犻犮狑犪狊狋犲狑犪狋犲狉

以有机污染物为主，五日生化需氧量（ＢＯＤ５）与化学需氧量（ＣＯＤｃｒ）比值低于０．３的废水。

３．２

深度处理　犪犱狏犪狀犮犲犱狋狉犲犪狋犿犲狀狋

经前端预处理，难降解有机废水未达到排放标准的，进行进一步处理的过程。

４　处理处置方法

４．１　高级氧化法

４．１．１　芬顿（犉犲狀狋狅狀）试剂氧化法

４．１．１．１　方法提要

芬顿（Ｆｅｎｔｏｎ）试剂把有机物大分子氧化成小分子，再把小分子氧化成二氧化碳和水，同时二价铁离

子被氧化为三价铁离子，三价铁离子具有一定的絮凝作用，三价铁离子水解成氢氧化铁具有一定的网捕

作用，从而净化水质。

４．１．１．２　工艺流程

废水在中间水池调节ｐＨ至２～４后，经芬顿（Ｆｅｎｔｏｎ）进料泵输送到芬顿（Ｆｅｎｔｏｎ）氧化塔（池），将

废水中难以降解的污染物氧化降解；芬顿（Ｆｅｎｔｏｎ）氧化塔（池）出水自流至中和池，将废水ｐＨ调节至中

１
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性；中和池出水自流至脱气池，通过鼓风搅拌，将废水中的少量气泡脱除；脱气池出水自流至混凝反应池

中，投加絮凝剂并进行充分反应，使废水中铁泥絮凝；混凝反应后的废水自流至混凝沉淀池，将铁泥沉

淀，上清液作为出水排放或进入下一步处理工序，混凝沉淀池的铁泥经浓缩后由污泥泵输送至污泥处理

系统。

４．１．１．３　工艺流程框图

芬顿（Ｆｅｎｔｏｎ）试剂氧化法工艺流程见图１。

图１　芬顿（犉犲狀狋狅狀）试剂氧化法工艺流程

４．１．１．４　工艺控制条件

４．１．１．４．１　温度：常温。

４．１．１．４．２　进入芬顿（Ｆｅｎｔｏｎ）氧化降解前废水ｐＨ：２～４。

４．１．１．４．３　过氧化氢（Ｈ２Ｏ２）与ＣＯＤｃｒ的摩尔比：（１～４）∶１。

４．１．１．４．４　过氧化氢（Ｈ２Ｏ２）与亚铁（Ｆｅ
２＋）摩尔比：（３～１０）∶１。

４．１．１．４．５　反应时间：２ｈ～４ｈ。

４．１．１．５　主要设备

中间水池、芬顿（Ｆｅｎｔｏｎ）氧化塔（池）、中和池、脱气池、混凝反应池、混凝沉淀池、污泥浓缩池、污泥

脱水设备、加药泵、进水泵等。

４．１．２　臭氧催化氧化法

４．１．２．１　方法提要

臭氧在催化剂的作用下分解产生新生态氧原子，在水中形成具有强氧化作用的羟基自由基

（·ＯＨ），可以破坏有机物结构，从而氧化分解水中的污染物。

４．１．２．２　工艺流程

废水由催化进水池输送到臭氧催化氧化塔（池），同时将臭氧发生器产生的臭氧通入催化氧化塔

（池），废水中难降解有机物在均相和非均相催化剂作用下被氧化分解。臭氧催化氧化塔（池）顶部连接

有尾气破坏器，系统产生的尾气经尾气破坏器加热、催化分解后排放。

４．１．２．３　工艺流程框图

臭氧催化氧化法工艺流程见图２。

２
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图２　臭氧催化氧化法工艺流程

４．１．２．４　工艺控制条件

４．１．２．４．１　进入臭氧催化氧化前废水ｐＨ：不小于４。

４．１．２．４．２　每毫克ＣＯＤｃｒ臭氧投加量：１ｍｇ～１０ｍｇ。

４．１．２．４．３　温度：常温。

４．１．２．４．４　接触时间：１５ｍｉｎ～６０ｍｉｎ。

４．１．２．４．５　催化剂：根据不同废水采用适合的催化剂。

４．１．２．５　主要设备

催化进水池、臭氧催化氧化塔（池）、催化出水池、臭氧发生器、尾气破坏器、水泵、风机等。

４．１．３　臭氧双氧水氧化法

４．１．３．１　方法提要

由臭氧和双氧水反应产生的羟基自由基（·ＯＨ），可以破坏有机物结构，从而氧化分解水中的污

染物。

４．１．３．２　工艺流程

废水经由进水池输送到臭氧双氧水氧化池，通过臭氧发生系统制备的臭氧与双氧水系统投加的双

氧水按照一定的比例混合后，在臭氧双氧水氧化池中，通过臭氧气水混合装置及扩散器投加到废水中，

并停留一定的时间进行反应，臭氧尾气经臭氧加热破坏器处理后排放。

４．１．３．３　工艺流程框图

臭氧双氧水氧化法工艺流程见图３。

３
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图３　臭氧双氧水氧化法工艺流程

４．１．３．４　工艺控制条件

４．１．３．４．１　进入臭氧双氧水氧化池前废水ｐＨ：７～９。

４．１．３．４．２　温度：室温。

４．１．３．４．３　每克ＣＯＤｃｒ臭氧投加量：０．５ｇ～３ｇ。

４．１．３．４．４　双氧水（Ｈ２Ｏ２）／臭氧（Ｏ３）的比例：０．３∶１（ｇ／ｇ）～０．５∶１（ｇ／ｇ）。

４．１．３．４．５　接触时间：５ｍｉｎ～６０ｍｉｎ。

４．１．３．４．６　臭氧压力：大于０．１２ＭＰａ。

４．１．３．４．７　双氧水浓度：大于３５％。

４．１．３．５　主要设备

臭氧发生系统、双氧水储存和投加系统、臭氧双氧水氧化池、气水混合装置、扩散器、臭氧尾气加热

破坏器等。

４．１．４　电化学催化氧化法

４．１．４．１　方法提要

利用废水的导电性，在外加电场的作用下，通过电极表面的电催化作用，使具有特殊催化层的阳极

在与紧邻溶液界面中直接或间接发生氧化反应，其具有催化化学反应和使电子迁移的双重功能。

４．１．４．２　工艺流程

废水由进水泵输入电解槽电解（或经过精密过滤器进行过滤去除水中的颗粒物），处理好的电极出

水可直接排放。当电解时间不够时，可采用增加循环水箱，以增加污染物电解停留时间，提高去除率。

根据处理需要调整电解时的电流、电压参数及废水在系统内的停留时间、循环次数和循环量，以实现不

同的排放要求。为防止电极污染，应按污染情况进行清洗，清洗出水回到原水池。

４．１．４．３　工艺流程框图

电化学催化氧化法工艺流程见图４。

４
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图４　电化学催化氧化法工艺流程

４．１．４．４　工艺控制条件

４．１．４．４．１　环境温度：常温。

４．１．４．４．２　进水电导率：大于３０００μＳ／ｃｍ。

４．１．４．４．３　进水总硬度：小于１０ｍｍｏｌ／Ｌ。

４．１．４．５　主要设备

电化学催化氧化反应器、直流电源、精密过滤器等。

４．１．５　多维电解吸附法

４．１．５．１　方法提要

利用电解产生的羟基自由基（·ＯＨ），对有机物进行降解。同时利用电解槽内的活性吸附材料的

吸附作用，进一步去除水体中的有机物，从而净化水质。

４．１．５．２　工艺流程

废水经ｐＨ调节系统调节ｐＨ至７．５～８．５后，由电解槽外部侧壁下端的进水口进入电解槽内部进

行电解。电解槽在通电的状态下，可产生大量的羟基自由基（·ＯＨ），将各种大分子有机物降解为小分

子有机物或无机物。同时其内部的活性吸附材料，可以将部分小分子污染物吸附到其微孔中，从而进一

步提高了污染物的去除率，电解完成后，通过电解槽出水口将水排出。

４．１．５．３　工艺流程框图

多维电解吸附法工艺流程见图５。

图５　多维电解吸附法工艺流程

５
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４．１．５．４　工艺控制条件

４．１．５．４．１　温度：常温。

４．１．５．４．２　进入电解前废水ｐＨ：７．５～８．５。

４．１．５．４．３　电流：３Ａ～４．５Ａ。

４．１．５．４．４　电压：１２Ｖ～１８Ｖ。

４．１．５．４．５　电极间距：１８０ｍｍ～２００ｍｍ。

４．１．５．４．６　活性吸附材料颗粒大小：０．８５ｍｍ～０．４２５ｍｍ。

４．１．５．４．７　活性吸附材料投加量：２ｇ／Ｌ～５ｇ／Ｌ。

４．１．５．５　主要设备

ｐＨ调节系统、电解槽、电极板、直流电源等。

４．１．６　电子束氧化法

４．１．６．１　方法提要

利用高能电子束辐解水分子产生羟基自由基（·ＯＨ）和还原性的水合电子、氢原子等活性粒子，这

些活性粒子作用于污染物质，从而净化水质。

４．１．６．２　工艺流程

废水传输系统采用射流式电子束辐照反应器，废水由进水管进入喷射器，喷射形成厚度与流速分布

均匀的水膜，由电子加速器产生的高能电子束垂直照射水膜，辐解产生的活性粒子与污染物质相互作

用，实现废水的净化，辐照后的废水在集水池中收集，最终由出水管排出。

４．１．６．３　工艺流程框图

电子束氧化法工艺流程见图６。

图６　电子束氧化法工艺流程

４．１．６．４　工艺控制条件

４．１．６．４．１　吸收剂量：０．５ｋＧｙ～１０．０ｋＧｙ。

　　注：吸收剂量，电离辐射授予质量为ｄｍ的物质的平均能量ｄε除以ｄｍ所得之商，即：犇＝ｄε／ｄｍ，犇 是吸收剂量，

单位为戈瑞（Ｇｙ，１Ｇｙ＝１Ｊ·ｋｇ
－１）。

４．１．６．４．２　电子加速器及辐射防护安全应符合ＧＢ／Ｔ２５３０６的要求。

４．１．６．５　主要设备

电子加速器、喷射器、集水池等。

６
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４．１．７　超临界水氧化法

４．１．７．１　方法提要

在水的超临界状态下，氧与废水中的有机物质分子水平接触，产生羟基自由基（·ＯＨ），可以破坏

有机物结构，从而氧化分解水中的污染物。

４．１．７．２　工艺流程

废水在预处理罐经ｐＨ调节或氯离子脱除等预处理后，进入超临界水氧化反应器，与氧气、富氧空

气或空气等气态氧化剂混合，在超临界水氧化反应器内发生氧化反应，有机物质被分解为小分子产物，

反应产物经降温、降压后，经分离装置先后实现气液分离和固液分离。超临界水氧化反应所需热量通过

废水中有机物质氧化或燃料氧化或电加热装置提供。

４．１．７．３　工艺流程框图

超临界水氧化法工艺流程见图７。

图７　超临界水氧化法工艺流程

４．１．７．４　工艺控制条件

４．１．７．４．１　进入超临界水氧化前废水ｐＨ：不小于７。

４．１．７．４．２　氯离子含量：小于１００００ｍｇ／Ｌ。

４．１．７．４．３　反应压力：不小于２２．１ＭＰａ。

４．１．７．４．４　反应温度：不小于５００℃（反应温度根据废水中有机物处理难度进行调整）。

４．１．７．５　主要设备

预处理罐、超临界水氧化反应器、降温装置、降压装置、气液分离装置、固液分离装置、供热装置等。

４．２　电化学絮凝法

４．２．１　方法提要

电絮凝常采用铝、铁、不锈钢等作为阳极，在电流作用下，可溶性金属阳极逐渐溶解，产生的金属阳

离子经过一系列的水解、聚合等过程，形成各种单核羟基络合物、多核羟基络合物以及氢氧化物，这些水

解产物对废水中的胶体、固体悬浮物（ＳＳ）等具有很强的絮凝沉降作用，同时电絮凝过程中还伴随着气

浮作用和电化学氧化作用，增加了电絮凝的处理能力。

７
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４．２．２　工艺流程

废水经收集池收集后通过进水ｐＨ调节池调节ｐＨ，进入反应槽，在槽内通过电絮凝反应极板放电

使废水中的无机阴阳离子发生化学反应，出水经出水ｐＨ调节池调节ｐＨ，进入混凝池和沉淀池，将电絮

凝反应产生的污泥与水分离，污泥通过污泥收集池统一处理。

４．２．３　工艺流程框图

电化学絮凝法工艺流程见图８。

图８　电化学絮凝法工艺流程

４．２．４　工艺控制条件

４．２．４．１　进水ｐＨ：５～１０。

４．２．４．２　出水ｐＨ：６～９。

４．２．４．３　温度：常温。

４．２．４．４　电流密度：１０Ａ／ｍ
２
～４００Ａ／ｍ

２。

４．２．５　主要设备

废水收集池、进水ｐＨ调节池、反应槽、直流电源、出水ｐＨ调节池、混凝池、沉淀池、污泥收集处理

系统等。

４．３　射频复合法

４．３．１　方法提要

利用高能电场的强电磁作用激活极性分子，利用分子摩擦，降低反应活化能，提高反应效率，减少药

剂用量，加快反应速度。可与芬顿（Ｆｅｎｔｏｎ）氧化系统、絮凝沉淀系统、其他高级氧化系统等组合形成复

合工艺。

４．３．２　工艺流程

待处理的废水加入适合的药剂（氧化剂、絮凝剂等），经由进水泵输送至射频活化装置，停留一定时

间后进入下一工序。

４．３．３　工艺流程框图

射频复合法工艺流程见图９。

８
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图９　射频复合法工艺流程

４．３．４　工艺控制条件

４．３．４．１　单元模块功率：８００Ｗ。

４．３．４．２　频率：（９１５±２５）ＭＨｚ。

４．３．４．３　射频活化装置电场强度：≥６０Ｖ／ｍ。

４．３．５　主要设备

进水泵、射频活化装置、加药装置等。

４．４　树脂吸附法

４．４．１　方法提要

大孔吸附树脂作为吸附剂，利用其对不同成分的选择性吸附和筛选作用，通过选用适宜的吸附和解

吸条件以分离、提纯某一或某一类有机化合物。

４．４．２　工艺流程

废水经过ｐＨ调节池调节ｐＨ，经过过滤器降低废水中的ＣＯＤｃｒ，通过树脂吸附柱，废水中有机化合

物被吸附，吸附流出液深度处理后排出。吸附饱和后应对树脂进行解析处理，树脂在解析液中释放被吸

附的有机化合物，树脂脱附后可继续回用。解析后产生的脱附液经分离后，低浓度脱附液可回用，高浓

度脱附液进入后处理系统。

４．４．３　工艺流程框图

树脂吸附法工艺流程见图１０。

图１０　树脂吸附法工艺流程

９
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４．４．４　工艺控制条件

４．４．４．１　吸附苯系物ｐＨ：偏酸性。

４．４．４．２　吸附苯系物吸附流速：２ＢＶ／ｈ～５ＢＶ／ｈ。

４．４．４．３　解析剂：一般要求１倍～３倍体积的酸碱解析剂或其他解析剂。

４．４．４．４　解析流速：１ＢＶ／ｈ～３ＢＶ／ｈ。

４．４．５　主要设备

ｐＨ调节池、过滤器、树脂吸附柱、解析系统等。

４．５　曝气生物滤池法

４．５．１　适用范围

处理ＣＯＤｃｒ小于１００ｍｇ／Ｌ，经上述任一方法处理后的尾水，宜作为组合工艺使用。

４．５．２　方法提要

在滤池中填装一定量的粒径较小的粒状滤料，滤料表面生长着高活性的生物膜，在滤池内曝气。废

水流经时，利用滤料的高比表面积带来的高浓度生物膜的氧化降解能力对废水进行快速净化，实现生物

氧化降解。同时废水流经时，滤料呈压实状态，利用滤料粒径较小的特点及生物絮凝作用，截留废水中

的悬浮物（ＳＳ），且保证脱落的生物膜不会随水漂出，实现截留作用。

４．５．３　工艺流程

废水在进水池经过水质、水量的调节后从滤池顶部进入，在池底进行曝气，气水处于逆流，有机物被

微生物氧化分解。当截留的悬浮物（ＳＳ）堵塞滤层的上表面并阻止气泡的释放，水头损失达到极限时，

采用出水池的产水和一定压力的空气进行气水反冲洗再生，使滤池恢复处理能力，再生产生的反洗浓水

进入反洗浓水池。

４．５．４　工艺流程框图

曝气生物滤池法工艺流程见图１１。

图１１　曝气生物滤池法工艺流程

０１
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４．５．５　工艺控制条件

４．５．５．１　水力负荷：１．０ｍ
３／（ｍ２·ｈ）～１２．０ｍ

３／（ｍ２·ｈ）。

４．５．５．２　ＢＯＤ５ 负荷：１．０ｋｇ／（ｍ
３·ｄ）～６．０ｋｇ／（ｍ

３·ｄ）。

４．５．５．３　空床停留时间：２０ｍｉｎ～１００ｍｉｎ。

４．５．５．４　出水溶解氧：３ｍｇ／Ｌ～４ｍｇ／Ｌ。

４．５．５．５　空气冲洗强度：１０Ｌ／（ｍ
２·ｓ）～２５Ｌ／（ｍ

２·ｓ）。

４．５．５．６　水冲洗强度：４Ｌ／（ｍ
２·ｓ）～１６Ｌ／（ｍ

２·ｓ）。

４．５．５．７　气洗时间：３ｍｉｎ～１０ｍｉｎ。

４．５．５．８　气水联合冲洗时间：３ｍｉｎ～１０ｍｉｎ。

４．５．５．９　单独水漂洗时间：３ｍｉｎ～１０ｍｉｎ。

４．５．６　主要设备

进水池、曝气生物滤池、出水池、进水泵、反洗浓水池、风机房等。

５　组合工艺路线

当采用单一的处理处置方法深度处理难降解有机废水无法达标排放时，宜采用多种方法自由组合

的形式，最终实现达标排放。

６　环境保护要求

６．１　废水

在处理处置过程中产生的废水，应经综合处理后，达到循环使用要求的送至生产工艺中，不能达到

循环使用要求的，进行无害化处理处置，排放应符合ＧＢ８９７８及相关排放要求。

６．２　废气

在处理处置过程中产生的废气，进行无害化处理，排放应符合ＧＢ１６２９７的要求。

６．３　废渣

在处理处置过程中产生的废渣，应按ＧＢ５０８５．７的规定进行鉴别，并符合下列规定：

ａ）　经鉴别属于危险废物，应根据自身条件进行深度无害化处理，或交由有资质的专业危险废物处

理机构进行处理；

ｂ）　经鉴别属于一般固体废物，应按ＧＢ１８５９９的要求进行处理。
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