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第 ８卷　第 ６期 环 境 工 程 学 报 Ｖｏｌ．８，Ｎｏ．６

２０１４年 ６月 ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｕｎ．２０１４

超声波协同 Ｈ２Ｏ２处理养殖场污水
杨铁金１　相玉秀１　相玉琳２

（１齐齐哈尔大学化学与化学工程学院，齐齐哈尔 １６１００６；２榆林学院陕西省煤炭清洁转化重点实验室，榆林 ７１９０００）

摘　要　为了有效地改善养猪场污水的质量，以 Ｈ２Ｏ２为药剂，对污水进行了水浴加热和超声波辅助的对比实验，考察
了超声波发生器输出端电流强度、处理时间、Ｈ２Ｏ２用量对污水的 ＣＯＤ、氨气及颜色的影响，并进行正交实验优化。结果表
明，超声波协同 Ｈ２Ｏ２处理养殖污水是一种切实可行的方法，超声波协同 Ｈ２Ｏ２处理污水的最佳工艺条件：电流 ０７Ａ、处理
时间 ２ｍｉｎ、Ｈ２Ｏ２用量 ３％，在此条件下降低 ＣＯＤ量可达 ９５％以上，氨氮的含量可降至 １４～１５ｍｇ／Ｌ，氨臭味大大得到了改
善，并将原污水由黑色变为浅黄色。

关键词　超声波　Ｈ２Ｏ２　污水

中图分类号　Ｘ７０３　　文献标识码　Ａ　　文章编号　１６７３９１０８（２０１４）０６２３８１０５
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　　养殖废水主要来源于畜禽粪便、养殖场排出
的生产废水和工作人员的生活污水，含有大量的

ＳＳ、ＣＯＤ、氨、磷等，其色度很高。据环保部门对大
型养殖场粪尿的检测情况表明：ＣＯＤ超标 ５０～６０
倍、ＢＯＤ超标 ７０～８０倍、固体悬污物超标 １２～２０
倍。其中畜禽粪污水化学需氧量（ＣＯＤ）排放量达
到１２６８３万 ｔ，占全国 ＣＯＤ总排放量的 ４１９％，
并且氨臭味较强烈。这些污水若不加以有效地处

理而直接排放掉，将使水体的颜色变得浑浊，流到

河水中，会产生更多的污染物。并且其中含有的

大量氨氮会使河水中的氮含量升高，造成水华现

象。同时，还会散发出大量的有毒气体，造成严重

的大气污染。

目前，常用的养殖场污水处理工艺主要分为预

处理工艺（水力筛、隔油和气浮、格栅、羽水分离

器）、二级处理工艺（厌氧流化床、生物接触氧化法、

活性污泥法、厌氧反应器、ＳＢＲ和 ＣＡＳＳ等［１５］
）和深

度处理工艺（微电解、曝气生物滤池和机械过滤器

等）。在陕北地区，冬季时间较长，气候寒冷，对一

些国外及国内成型的养殖污水工艺在实际工程运用

中，存在与设计条件相冲突的问题（如温度）。

鉴于此，本文采用超声波协同 Ｈ２Ｏ２对养殖场
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污水进行实验研究，主要侧重对猪场污水的脱色、

氨氮的去除率、ＣＯＤ去除率等问题进行探讨，研究
超声波发生器输出端电流强度、处理时间、Ｈ２Ｏ２
用量等因素对污水的影响。主要目的是探讨超声

波协同 Ｈ２Ｏ２处理养殖污水工艺的可行性及优越
性，并且获得最佳的实验工艺条件。以期实现养

殖污水的全部循环使用，这对于环境保护将具有

重要的现实意义，尤其对于陕北水资源较匮乏地

区更为重要。

１　实验部分

１１　主要材料和仪器
Ｈ２Ｏ２（分析纯），去离子水（自制），齐齐哈尔市

某猪场冲水清除粪便污水，污水的主要来源是齐齐

哈尔市建华区某猪场，污水的主要成分如下：氨氮

２０１３ｍｇ／Ｌ，ＣＯＤ３６９８３ｍｇ／Ｌ，颜色黑色。
实验仪器：超声发生器，大气采样器，ＣＯＤ自动

分析仪，氨气检测仪。

１２　实验过程
１２１　水浴加热 Ｈ２Ｏ２处理

养殖污水处理实验在烧杯中进行。量取 １００
ｍＬ污水，Ｈ２Ｏ２用量１％ ～３％（体积比）。置于恒温
磁力搅拌器上，设定搅拌速度，磁力搅拌 ９０ｍｉｎ，进
行污水的处理。

１２２　超声波协同 Ｈ２Ｏ２处理
量取 １００ｍＬ污水，Ｈ２Ｏ２用量 １％ ～３％（体积

比）。在超声波作用下进行养殖污水的处理，超声

波实验装置主要由超声发生器和超声变幅杆组成，

频率为 ２００２４ｋＨｚ，功率范围为 ０～２５０Ｗ，实验中
超声场功率为１０８Ｗ。超声发生器输出端电流强度
０４～０９Ａ，辐射时间０～３ｍｉｎ，进行污水的处理。
１３　实验分析与检测
氨气采用氨气检测仪测定，ＣＯＤ采用 ＣＯＤ自动

分析仪测定，颜色采用感官评定法测定，过氧化物含

量及残余过氧化物含量值用滴定法测定
［６］
。

１４　对比实验
进行了超声波协同与水浴加热 Ｈ２Ｏ２处理养殖

污水的对比实验，实验结果见表 １、表 ２。对比表 １、
表２可见，在 Ｈ２Ｏ２用量１％ ～３％范围内，超声波辐
射３ｍｉｎ比水浴加热９０ｍｉｎ污水中氨氮、ＣＯＤ含量
更低，同时还可以看出，脱色效果更好些。此外，超

声波辐射养殖污水中的残余过氧化物大约不到水浴

处理的 １／１０，含量极少。由此可见，超声波协同

Ｈ２Ｏ２处理养殖污水具有以下优点，①与水浴加热
Ｈ２Ｏ２相比，超声波辐射处理污水的时间大大缩短，
节省了能源和提高了工作效率。②超声波辐射养殖
污水样中，残余过氧化物比水浴处理的要少得多，有

利于养殖废水的处理和环境保护。③不需高温加
热，操作简单安全易控制。

表 １　水浴加热 Ｈ２Ｏ２处理养殖污水

Ｔａｂｌｅ１　Ｍａｌｔｒｅａｔｍｅｎｔｏｆｃｕｌｔｕｒｅｓｅｗａｇｅ

ｂｙＨ２Ｏ２ｉｎｗａｔｅｒｂａｔｈ

Ｈ２Ｏ２用量

（％）

氨氮

（ｍｇ／Ｌ）

ＣＯＤ

（ｍｇ／Ｌ）
颜 色

残余过氧化物

（ｍｇ／Ｌ）

１ ６０２ １６５９３ 黑色 ６５６

１５ ５００ １３７６１ 浅黑 ６８９

２ ３０１ １１３００ 深黄 ８７５

２５ １９９ ６１５２ 灰黄 ９１８

３ ０９１ ３７２４ 黄色 ８９２

　　注：养殖污水１００ｍＬ，温度６０℃，时间为９０ｍｉｎ。

表 ２　超声波协同 Ｈ２Ｏ２处理养殖污水

Ｔａｂｌｅ２　Ｓｙｎｅｒｇｅｔｉｃｔｒｅａｔｍｅｎｔｏｆｃｕｌｔｕｒｅｓｅｗａｇｅ

ｂｙｕｌｔｒａｓｏｎｉｃａｎｄＨ２Ｏ２

Ｈ２Ｏ２用量

（％）

氨氮

（ｍｇ／Ｌ）

ＣＯＤ

（ｍｇ／Ｌ）
颜 色

残余过氧化物

（ｍｇ／Ｌ）

１ ２９１ ９６５９ 浅黑 １７１１

１５ ２４２ ６０６１ 深黄 １０９９

２ １４９ ３６７３ 灰黄 ０９９０

２５ １０６ ２１５１ 黄色 ０８９１

３ ０２ ９８０ 淡黄 ０８８３

　　注：养殖污水１００ｍＬ，超声发生器输出端电流强度 ０５Ａ，辐射

时间３ｍｉｎ。

１５　超声波发生器电流强度和作用时间的影响
超声波输出端电流强度在一定程度上反映了声

空化强度
［７１３］
。超声波发生器电流强度对污水处理

效果的影响见表 ３。由表可见，超声波输出端电流
强度在０４～０７Ａ范围内，电流强度的提高有利于
氨氮、ＣＯＤ的降低，在 ０７Ａ污水于氨气、ＣＯＤ达最
低值（分别１１３ｍｇ／Ｌ、３１２５ｍｇ／Ｌ），但当电流强度
超过 ０７Ａ后污水中的氨氮、ＣＯＤ有所上升。另
外，超声波输出端电流强度在 ０４～０７Ａ范围内，
随氨氮、ＣＯＤ的降低，污水的颜色也逐渐变浅，这是
因为当超声波输出端电流强度增加时，空化强度也

增加，强烈空化效应在污水内的固液界面产生大量

２８３２
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的瞬态空化泡，在这些空化泡崩溃瞬间可产生数千

以上的大气压，将产生一系列效应（温度效应、化学

效应、物理效应等），强化了 Ｈ２Ｏ２处理效果。当电
流强度继续增加（＞０７Ａ），污水的颜色开始变深，
氨氮、ＣＯＤ及残余过氧化物的含量也出现了上升趋
势。这可能是污水中含有的其他成分也开始参与了

复杂的化学反应，因此再加大输出端电流强度已无

意义，再者电流强度设置过高对设备的要求也会提

高。综合考虑，超声发生器电流强度应控制在０７Ａ
左右。

表 ３　超声波发生器电流强度的影响

Ｔａｂｌｅ３　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｃｕｒｒｅｎｔｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆｕｌｔｒａｓｏｎｉｃｇｅｎｅｒａｔｏｒ

电流强度

（Ａ）

氨氮

（ｍｇ／Ｌ）

ＣＯＤ

（ｍｇ／Ｌ）
颜 色

残余过氧化物

（ｍｇ／Ｌ）

０４ １８４ ４０１３ 棕 １００９

０５ １４９ ３６７３ 灰黄 ０９９

０６ １３１ ３４０７ 黄 ０９９

０７ １１３ ３１２５ 浅黄 ０９３

０８ １２１ ３２３６ 灰黄 １０９６

０９ １３９ ３４５８ 黑黄 １６５５

　　注：养殖污水１００ｍＬ，Ｈ２Ｏ２用量２％，辐射时间３ｍｉｎ。

表 ４为超声波辐射时间对污水处理效果的影
响。由表可知，随着超声波作用时间的增加，污水样

品中氨氮、ＣＯＤ及颜色的变化情况大体可分为两个
阶段。前２ｍｉｎ污水样品中氨氮、ＣＯＤ含量随作用
时间延长而降低，颜色变淡。２ｍｉｎ后，污水样品中
氨氮、ＣＯＤ含量随作用时间上升而增加，颜色变深。
分析原因可能是：到作用后期，溶液中的 ｐＨ值过
低，不能有效地生成过氧氢根离子，从而影响了脱色

效果。而此时的Ｈ２Ｏ２虽不能有效地脱色，却能继

续使污水中的含氮有机物、微生物等降解，导致氨

氮、ＣＯＤ含量增加。故超声波辐射时间不宜过长，
应该控制在２ｍｉｎ左右。

表 ４　超声波处理时间的影响

Ｔａｂｌｅ４　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｕｌｔｒａｓｏｎｉｃｔｒｅａｔｍｅｎｔｔｉｍｅ

时间

（ｍｉｎ）

氨氮

（ｍｇ／Ｌ）

ＣＯＤ

（ｍｇ／Ｌ）
颜 色

残余过氧化物

（ｍｇ／Ｌ）

１ ２０９ ３８７９ 浅黑 １７６１

１５ １７１ ３７６５ 棕 ０９８３

２ １４９ ３６７３ 灰黄 ０９９

２５ １５７ ３７０７ 灰黄 ０７６９

３ １７１ ３７２０ 深黄 ０６３２

　　注：养殖污水１００ｍＬ，Ｈ２Ｏ２用量２％，超声发生器输出端流强度

０５Ａ。

１６　正交实验
１６１　实验设计与结果

根据单因素影响实验分析，确定正交实验因素

和水平如表５所示。

表 ５　实验因素水平表

Ｔａｂｌｅ５　Ｆａｃｔｏｒｓａｎｄｌｅｖｅｌｓｏｆｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

项 目

因 素

Ｈ２Ｏ２用量（％）
Ａ

时间（ｍｉｎ）
Ｂ

电流强度（Ａ）
Ｃ

水平１ ２０ １５ ０６

水平２ ３０ ２ ０７

水平３ ４０ ２５ ０８

１６２　正交表的分析
对正交实验结果采用综合平衡法进行极差分

析，结果见表６，正交实验极差分析见表 ７。按照 Ｒ
值的大小来比较，各因素对污水处理结果如下：①

表 ６　正交实验及数据

Ｔａｂｌｅ６　Ｄａｔａｏｆｏｐｔｉｍａｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

实验号 Ａ Ｂ Ｃ 空 列 氨氮（ｍｇ／Ｌ） ＣＯＤ（ｍｇ／Ｌ） 残余过氧化物（ｍｇ／Ｌ） 颜 色

１ １ １ １ １ １４７８ ３０５１ １２１９ 黄

２ １ ２ ２ ２ １３１４ ２８９２ １１１２ 黄

３ １ ３ ３ ３ １２２３ ３００９ １０８８ 浅黄

４ ２ ２ ３ １ １４０６ １０９３ ０８９３ 浅黄

５ ２ ３ １ ２ １３５０ ９８１ ０９４４ 黄

６ ２ １ ２ ３ １２２８ １１９６ ０８４３ 浅黄

７ ３ ３ ２ １ １４８０ ９８３ ０８７５ 浅黄

８ ３ １ ３ ２ １３８７ １０８１ ０９７５ 黄

９ ３ ２ １ ３ １２０７ ８９６ ０８１４ 浅黄

３８３２
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表 ７　正交实验极差分析数据表

Ｔａｂｌｅ７　Ｄａｔａａｎａｌｙｓｉｓｏｆｏｐｔｉｍａｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

项 目 因 素 Ａ Ｂ Ｃ

氨氮（ｍｇ／Ｌ）

Ｋ１ ４０１５ ４０９３ ４０３５

Ｋ２ ３９８４ ３９２７ ４０２２

Ｋ３ ４０７４ ４０５３ ４０１６

Ｒ ０９ ０６６ ０１９

ＣＯＤ（ｍｇ／Ｌ）

Ｋ１ ８９５２ ５３２８ ４９２８

Ｋ２ ３２７ ４８８１ ５０７１

Ｋ３ ２９６ ４９７３ ５１８３

Ｒ ５９９２ ４４７ ２５５

残余过氧化物

（ｍｇ／Ｌ）

Ｋ１ ３４１９ ３０３７ ２９７７

Ｋ２ ２６８０ ２８１９ ２８３

Ｋ３ ２６６４ ２９０７ ２９５６

Ｒ ０７５５ ０２１８ ０１４７

氨氮：Ａ＞Ｂ＞Ｃ；②ＣＯＤ：Ａ＞Ｂ＞Ｃ；③残余过氧化
物：Ａ＞Ｂ＞Ｃ。由上述分析可知，各因素对养殖污水
的影响显著性顺序依次为：Ｈ２Ｏ２＞辐射时间 ＞电流
强度，即 Ｈ２Ｏ２用量影响最大，但由于 Ｈ２Ｏ２价格较
贵，因此控制在３％（体积比），所以本实验相对较优
工艺选择 Ｈ２Ｏ２３％，时间为２ｍｉｎ，电流强度０７Ａ。
１７　验证实验

根据以上分析，在最优条件下进行 ３组平行验
证实验，结果见表８。由表 ８可见，实验是相对稳定
的，结果是可靠的。

表 ８　验证实验结果

Ｔａｂｌｅ８　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｖａｌｉｄａｔｉｎｇｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

项 目
实验号

１ ２ ３

氨气（ｍｇ／Ｌ） １４１２ １４７１ １４３９

ＣＯＤ（ｍｇ／Ｌ） １０９９ ９９８ １００７

残余过氧化物（ｍｇ／Ｌ） ０８９５ ０９０１ ０９１０

颜 色 浅 黄 浅 黄 浅 黄

２　结果与讨论

根据实验结果得知，电流强度、作用时间及双氧

水的用量对养殖场污水的污染情况具有改善作用。

由于该方面的研究还未见报道，但向水发射高频率

超声波会产生氧化作用极大的双氧水已被科学研究

人员通过实验证实
［１４，１５］

。本研究中产生的现象分

析原因可能如下：其一，由于双氧水的氧化作用，能

使部分养殖场污水中的污染物氧化降解；其二，由

于超声波的特殊物理效应，特别是超声波的空化效

应所产生的高温、高压可促使一些常规条件下无法

发生的效应产生
［１６］
。（１）在空化泡内，由于空化泡

的崩溃产生的高温高压可引发直接热解，同时存在

水蒸气热解产生的·ＯＨ和·Ｈ，值得注意的是，在
超声波激发下双氧水更会生成大量的·ＯＨ，而
·ＯＨ与有机污染物快速发生链式反应，无选择性地
将污染物氧化成二氧化碳、水或矿物盐；（２）空化泡
的气液界面处为高温高压空化泡相和常温常压本体

溶液之间的过渡区域，局部不仅温度可高达 ２１００
Ｋ，而且还有浓缩的·ＯＨ，所以仍可能发生热解和
自由基反应；同时，还可能存在超临界水氧化反应，

（３）在超声波双氧水体系中，存在的反应主要如下：

Ｈ２Ｏ →
超声波

·ＯＨ，·Ｈ，Ｈ２，ｅ
－
ａｑ，Ｈ２Ｏ２ （１）

·Ｈ＋Ｈ２Ｏ →２ ·ＯＨ＋Ｈ２Ｏ （２）

Ｈ２Ｏ２＋ｅ
－ →ｅｑ ·ＯＨ＋ＯＨ－

（３）

Ｈ２Ｏ２ →
超声波

２·ＯＨ （４）
这些自由基具有超强氧化性，因此在较小量双

氧水存在的条件下也会产生较大的效应，与养殖场

污水中污染物 Ｒ（有机物、有色物质等）发生反应，
致使其氧化降解：

Ｒ＋· →ＯＨ Ｐ （５）
相对于仅用双氧水的处理方案，本方案大大降

低了药剂的用量，缩短了处理时间，降低了经

济成本。

３　结　论

超声波协同 Ｈ２Ｏ２处理养殖污水具有一定的可

行性。当电流为０．７Ａ、处理时间为 ２ｍｉｎ、Ｈ２Ｏ２用
量为３％时，处理效果最佳，在此条件下 ＣＯＤ降低
量可达９５％以上，氨氮的含量可降至１４～１５ｍｇ／Ｌ，
同时氨臭味也得到了很大的改善，并将原污水由黑

色变为浅黄色。
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