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摘要:臭氧催化氧化技术中活性炭型催化剂比表面积大ꎬ且载体自身具有催化作用ꎬ活性一般较好ꎬ但其结构松散、磨耗较

高ꎬ影响工业应用ꎮ 对自制活性炭复合催化剂进行改性后处理石化污水ꎬ探索催化剂的性能优势及适宜的工艺条件ꎮ 结果表

明ꎬ催化剂可强化臭氧氧化效果ꎬ提高臭氧利用率ꎮ 活性炭复合催化剂具有高强度、低磨耗的特点ꎬ其 ＣＯＤ 去除率较活性炭催

化剂提高 １２％ꎬ经过表面活性剂改性后的 ＣＯＤ 去除率进一步提高近 １０％ꎮ 低反应空速和高臭氧投加量有利于提高 ＣＯＤ 去除

率ꎮ ＡＣＦＨ－２ 和 ＡＣＦＨ－３ 催化剂处理后出水 ＣＯＤ 值均小于 ５０ ｍｇ / Ｌꎬ并在 １５０ ｈ 内活性没有明显下降ꎬ表现出良好的催化活性

和稳定性ꎬ适于工业推广应用ꎮ
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　 　 随着国家对环境问题的日益关注ꎬ难降解有机

物污水治理尤其是 ＣＯＤ 的深度处理已成为现阶段

我国污水治理领域中的一个热点[１－２]ꎮ 臭氧催化氧

化技术以臭氧气体为氧化剂ꎬ利用催化剂促进臭氧

分解生成羟基自由基(􀅰ＯＨ)发生自由基链式反应

去除污水中 ＣＯＤꎬ该工艺过程简单高效ꎬ是应用性

较强的一种高级氧化技术ꎮ 催化剂是臭氧催化氧化

技术的核心ꎬ其中非均相催化臭氧氧化技术具有无

需投加化学试剂、不产生二次污染的特点ꎬ在污水深

度处理领域有较好的发展前景[３－５]ꎮ 非均相催化剂

一般包括金属氧化物催化剂、活性炭催化剂和负载

型催化剂几种ꎬ是近年来研究的热点[６－７]ꎮ 活性炭

作为一种多孔性材料ꎬ吸附性能较强ꎬ并且具有水溶

液中催化臭氧分解生成羟基自由基的作用ꎬ是臭氧

催化剂良好的载体[８－１１]ꎮ 李根等[８] 利用多种活性

炭作为催化剂进行催化臭氧降解草酸的效果研究ꎬ
得出活性炭表面的羟基数量与催化臭氧氧化一级动

力学速率常数存在较为明显的指数关系ꎬ是活性炭

催化臭氧分解的主要活性位点ꎮ Ｗｅｉ 等[１０] 构建碳

铝复合载体负载金属催化剂用于臭氧催化氧化反

应ꎬ以氧化铝小球为载体ꎬ通过在表面形成活性炭和

金属分层结构ꎬ利用氧化铝的结构支撑作用和活性
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炭及活性金属的催化臭氧分解作用ꎬ取得了很好的

效果ꎬ但是受限于氧化铝基体的价格成本较高ꎮ 笔

者以活性炭为主要载体组分ꎬ制备了低成本的活性

炭复合催化剂ꎬ并使用表面活性剂进行改性ꎬ用于石

化污水的臭氧催化氧化处理ꎬ系统地考察了催化剂

影响效果ꎬ以及反应空速和臭氧投加量等参数对污

水 ＣＯＤ 去除率的影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 原水水质

实验采用的石化污水为某石化公司污水处理场

污水回用产生的反渗透浓水ꎬ该污水的水质指标如

表 １ 所示ꎮ
表 １　 污水水质指标

项目

ＣＯＤ /

(ｍｇ􀅰

Ｌ－１)

硬度 /

(ｍｍｏｌ􀅰

Ｌ－１)

碱度 /

(ｍｇ􀅰

Ｌ－１)

ｐＨ

ρ(Ｃｌ－) /

(ｍｇ􀅰

Ｌ－１)

处理要求

数值 １７５~１８５ ０􀆰 ２５ ２００ ８􀆰 ０ ８００ ＣＯＤ≤５０ ｍｇ / Ｌ

１􀆰 ２　 催化剂的制备

以商用粉末活性炭为主要载体成分与活性黏土

按一定比例混合成型ꎬ在适宜的条件下焙烧制得活

性炭复合载体材料ꎮ 以商业柱状活性炭及上述活性

炭复合材料为载体ꎬ二氧化锰为活性金属组分ꎬ采用

等体积浸渍法制备了催化剂ꎬ分别记为 ＡＣＣＨ 和

ＡＣＦＨ－１ꎮ 分别用十二烷基磺酸钠和硬脂酸钠对活

性炭复合催化剂 ＡＣＦＨ－１ 进行改性ꎬ制得催化剂

ＡＣＦＨ－２ 和 ＡＣＦＨ－３ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂表征

利 用 美 国 ＭＩＣＲＯＭＥＲＩＴＩＣＳ 公 司 生 产 的

ＡＳＡＰ２４２０ 型氮气物理吸附仪(ＢＥＴ)测定比表面积

和孔道结构ꎻ利用日本 ＪＥＯＬ 公司生产的 ＪＥＭ７５００Ｆ
型扫描电镜(ＳＥＭ)对催化剂的表面结构进行表征ꎻ
利用日本 ＪＥＯＬ 公司生产的 ＪＥＭ２２００Ｆ 型透射电镜

(ＴＥＭ)测试催化剂表面活性金属分布ꎮ
１􀆰 ４　 实验方法

在自行设计的反应装置中进行催化剂的反应活

性评价ꎬ石化污水置于 ５０ Ｌ 的 ＰＥ 桶中ꎬ通过蠕动泵

控制流量进入到反应器中ꎮ 利用青岛国林实业股份

有限公司生产的 ＣＦ－Ｇ－３－１０ ｇ 型臭氧发生器产生

臭氧ꎬ并经流量计在线控制气体流量ꎬ与污水一同进

入反应器中发生臭氧催化氧化反应ꎮ 反应器为有机

玻璃柱ꎬ内径为 ４０ ｍｍꎬ底部设有曝气头ꎬ催化剂装

填量为 ５００ ｍＬꎮ
通过硝酸和氢氧化钠调节溶液的 ｐＨꎮ 水样

ＣＯＤ 采用重铬酸盐法(ＨＪ ８２８)进行测定ꎮ 臭氧利

用率的计算式为:
η ＝ [(Ｃｉｎ － Ｃｏｕｔ) / Ｃｉｎ] × １００％

式中:η 为臭氧利用率ꎻＣ ｉｎ为进入反应器的初始气

相臭氧浓度ꎻＣｏｕｔ为出反应器的气相臭氧浓度ꎮ

２　 实验结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂的表征

对 ＡＣＣＨ、ＡＣＦＨ－１、ＡＣＦＨ－２ 和 ＡＣＦＨ－３ 四种

催化剂的物理性质进行表征ꎬ结果如表 ２ 所示ꎮ 从

表 ２ 中可以看出ꎬ催化剂比表面积从大到小的顺序

为:ＡＣＣＨ>ＡＣＦＨ－１>ＡＣＦＨ－２>ＡＣＦＨ－３ꎮ 这是由于

自制活性炭复合催化剂含有起结构支撑作用的黏土

组分ꎬ在高温下烧结成类似陶瓷的固体ꎬ导致焙烧后

的比表面积和孔容都低于活性炭催化剂ꎬ但是活性

炭复合催化剂的强度明显高于活性炭催化剂ꎬ且磨

耗显著降低ꎮ 表面活性剂改性对活性炭复合催化剂

的强度和磨耗无明显影响ꎬ但由于表面活性剂会吸

附于催化剂孔道ꎬ比表面积和孔容有所降低ꎮ 由此

可以看出ꎬ自制的活性炭复合催化剂改性前后均具

有较高的强度和较低的磨耗ꎬ综合性能符合工业应

用的要求ꎮ
表 ２　 不同催化剂的物理特性

样品名称
比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔容 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

强度 /

(Ｎ􀅰ｃｍ－１)

磨耗 /

％

ＡＣＣＨ ７０２􀆰 ９ ０􀆰 ３３ ９７􀆰 ９ ３􀆰 ５

ＡＣＦＨ－１ ３０７􀆰 ８ ０􀆰 ４４ １２１􀆰 ５ １􀆰 ４

ＡＣＦＨ－２ ２８６􀆰 ４ ０􀆰 ４１ １２０􀆰 ９ １􀆰 ４

ＡＣＦＨ－３ ２７３􀆰 ５ ０􀆰 ４０ １１９􀆰 ６ １􀆰 ５

为了进一步研究活性炭复合催化剂的微观结

构ꎬ对 ＡＣＦＨ－１ 进行扫描电镜分析ꎬ结果如图 １ 所

示ꎮ 从图 １(ａ)中可以看出ꎬ活性炭组分被黏土组分

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＳＥＭ 图 (ｂ)ＳＥＭ 局部放大图

图 １　 活性炭复合催化剂的扫描电镜表征
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包裹ꎬ均匀地烧结在一起ꎬ黏土烧结形成的高强度结

构起到支撑催化剂的作用ꎬ这是活性炭复合催化剂

强度较大ꎬ而比表面积较单独活性炭催化剂低很多

的一个原因ꎮ 但从图 １(ｂ)可以看出ꎬ黏土组分本身

具有一定的孔道结构ꎬ成型后也具有一定的比表面

积ꎬ与活性炭组分一起为活性金属的负载提供了充

分的位点ꎮ
２􀆰 ２　 催化剂对臭氧氧化效果的影响

通过在反应器内装填不同催化剂进行催化剂对

臭氧氧化效果的影响的对比实验ꎬ以等体积的惰性

瓷环填料代替催化剂进行臭氧催化氧化空白实验ꎬ
记为 ｂｌａｎｋꎮ 不同催化剂的催化活性对比结果如

图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 可以看出ꎬ单独臭氧氧化时ꎬ污水

的 ＣＯＤ 去除率比较稳定ꎬ平均值为 ２１􀆰 ４％ꎮ 加入催

化剂后 ＣＯＤ 去除效果明显提升ꎬ在反应初期ꎬ４ 种

含活性炭的催化剂都表现出较强的吸附能力ꎬ初期

的 ２ ｈ 内ꎬＡＣＣＨ、ＡＣＦＨ－１、ＡＣＦＨ－２ 和 ＡＣＦＨ－３ 催

化剂吸附作用和臭氧催化作用的叠加ꎬ对污水 ＣＯＤ
的去除率都超过 ９０％ꎮ 随着运行时间的延长ꎬ吸附

作用逐渐减弱ꎬＡＣＣＨ、ＡＣＦＨ－１、ＡＣＦＨ－２ 和 ＡＣＦＨ－
３ 催化剂分别运行 ７６、５２、４４ ｈ 和 ４４ ｈ 后出水 ＣＯＤ
开始达到稳定ꎬ此时吸附作用的影响可以忽略不计ꎮ
稳定后 ＡＣＣＨ、ＡＣＦＨ－１、ＡＣＦＨ－２ 和 ＡＣＦＨ－３ 催化

剂的 ＣＯＤ 去 除 率 均 值 分 别 为 ５３􀆰 ６％、 ６６􀆰 ７％、
７６􀆰 ８％和 ７３􀆰 ７％ꎬ 较单独臭氧氧化时分别提高

３２􀆰 ２％、４５􀆰 ３％、５５􀆰 ４％和 ５２􀆰 ３％ꎮ 由此可见ꎬ催化

剂的加入显著增强了臭氧氧化体系的氧化程度ꎮ 这

是由于催化剂可以将水溶液中溶解的臭氧催化分解

为氧化电位高达 ２􀆰 ８０ Ｖ 的羟基自由基(􀅰ＯＨ)ꎬ􀅰ＯＨ
能够近乎无选择性地与大多数有机物发生氧化反

应ꎬ反应速率常数在 １０６ ~ １０１０ Ｍ / ｓ 之间ꎬ比臭氧与

有机物反应速率常数高近 ７ 个数量级[１２－１３]ꎬ因此原

本难以被臭氧氧化的有机污染物可以被催化剂产生

的羟基自由基氧化ꎬＣＯＤ 明显降低ꎮ 商用活性炭催

化剂的活性炭含量远高于自制活性炭复合催化剂ꎬ
但是其 ＣＯＤ 去除效果并不如自制催化剂ꎮ 这是由

以下两方面因素造成:一是活性炭在表面羟基等活

性位点作用下可以催化臭氧分解生成羟基自由基ꎬ
但大量活性炭的存在会使臭氧分解过程明显加快ꎬ
导致自由基局部过量而相互湮灭ꎬ使反应效率降低ꎻ
二是活性炭的吸附作用较强ꎬ相对的脱附速率较慢ꎬ
限制了吸附－脱附－反应过程的反应效率ꎮ 详细原

因还需要对反应机理和动力学进行更深入的研究ꎮ

经过改性的 ＡＣＦＨ－２ 和 ＡＣＦＨ－３ 催化剂的催化效

果好于 ＡＣＦＨ－１ꎬ这是由于改性后的催化剂对臭氧

利用程度和污水中有机污染物的吸附亲和能力增

加ꎬ降低了污染物在水相中到催化剂表面的传质阻

力ꎬ提高了反应效率[１４]ꎮ

１—Ｏ３ꎻ２—Ｏ３＋ＡＣＣＨꎻ３—Ｏ３＋ＡＣＦＨ－１ꎻ

４—Ｏ３＋ＡＣＦＨ－２ꎻ５—Ｏ３＋ＡＣＦＨ－３

图 ２　 催化剂对臭氧氧化反应的影响

在排除吸附作用影响后ꎬ比较了几种方法的臭

氧利用率ꎬ结果如表 ３ 所示ꎮ 从表 ３ 中可以看出ꎬ在
臭氧氧化体系中加入 ＡＣＣＨ、ＡＣＦＨ－１、ＡＣＦＨ－２ 和

ＡＣＦＨ－３ 催化剂均能提高臭氧利用率ꎬ相比单独臭

氧氧化时 ４３􀆰 ６％的臭氧利用率ꎬ４ 种催化剂加入后

分别提高了 １８􀆰 ６％、２５􀆰 ３％、３０􀆰 ７％和 ２９􀆰 ０％ꎮ 相同

的反应空速、臭氧投加量等实验条件下ꎬ臭氧在水溶

液中的溶解度基本不变ꎬ催化臭氧氧化时的臭氧利

用率明显高于单独臭氧氧化ꎬ说明在此过程中有更

多的臭氧发生了分解以羟基自由基的形式参与了反

应ꎬ这也是催化剂提高污水 ＣＯＤ 去除率的一个主要

原因[１５]ꎮ 结合图 ２ 和表 ３ 可以看出ꎬ改性后的活性

炭复合催化剂的催化效果好于改性前是由于改性后

活性炭复合催化剂能够利用更多的臭氧来与有机污

染物进行反应或强化了吸附传质过程ꎮ 活性炭复合

催化剂表面活性剂改性后会导致其电负性增强ꎬ而
且活性炭表面部分含氧官能团会被疏水性烷基端覆

盖ꎬ改变了活性炭表面化学性质和对有机污染物的

吸附性能ꎬ这是催化剂臭氧利用率升高和 ＣＯＤ 去除

率增加的原因[１６－１７]ꎮ 对于其中的具体影响因素和

催化反应机理将会在后续工作中继续深入研究ꎮ
表 ３　 不同催化剂的臭氧利用率

样品名称 Ｏ３ ＡＣＣＨ ＡＣＦＨ－１ ＡＣＦＨ－２ ＡＣＦＨ－３

臭氧利用率 / ％ ４３􀆰 ６ ６２􀆰 ２ ６８􀆰 ９ ７４􀆰 ３ ７２􀆰 ６

２􀆰 ３　 反应条件对催化剂活性的影响

２􀆰 ３􀆰 １　 反应空速和臭氧投加量的影响

以 ＡＣＦＨ－２ 和 ＡＣＦＨ－３ 催化剂为例ꎬ考察反应
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空速对污水 ＣＯＤ 去除率的影响ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ
由图 ３ 中可以看出ꎬ在臭氧投加量为 ２００ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ
随着反应空速从 ０􀆰 ５ ｈ－１增大到 ２􀆰 ０ ｈ－１ꎬＡＣＦＨ－２ 和

ＡＣＦＨ－３ 催化剂的污水 ＣＯＤ 去除率均呈现降低的

趋势ꎮ 在空速为 ０􀆰 ５、 １􀆰 ０、 １􀆰 ５ ｈ－１ 和 ２􀆰 ０ ｈ－１ 时ꎬ
ＡＣＦＨ－ ２ 催化剂的 ＣＯＤ 去除率分别为 ８２􀆰 ３％、
７６􀆰 ８％、６７􀆰 ８％和 ５２􀆰 ９％ꎻＡＣＦＨ－３ 催化剂的 ＣＯＤ 去

除率分别为 ８０􀆰 ５％、７３􀆰 ７％、６４􀆰 ３％和 ５０􀆰 ２％ꎮ 表明

较低的空速有利于污水 ＣＯＤ 的去除ꎮ 但随着空速

的降低ꎬＣＯＤ 去除率的增加量却越来越小ꎬ这是由

于低空速时臭氧的接触时间足够长ꎬ已经接近臭氧

氧化的极限ꎬ所以增加不明显ꎮ 但在实际的工业应

用中ꎬ还应该根据处理量、反应器设计参数等选择合

适的反应空速ꎮ

１—ＡＣＦＨ－２ꎻ２—ＡＣＦＨ－３

图 ３　 反应空速对 ＣＯＤ 去除率的影响

将反应空速固定在 １ ｈ－１不变ꎬ调节臭氧投加量

从 ５０ ｍｇ / Ｌ 增加到 ４００ ｍｇ / Ｌꎬ对应的 ＣＯＤ 去除率变

化情况如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４ 中可以看出ꎬ臭氧投加

量为 ５０ ｍｇ / Ｌ 时ꎬＡＣＦＨ－２ 和 ＡＣＦＨ－３ 催化剂的污

水 ＣＯＤ 去除率为 ４２􀆰 １％和 ３７􀆰 ８％ꎻ臭氧投加量从

５０ ｍｇ / Ｌ 升高到 １００ ｍｇ / ＬꎬＡＣＦＨ－２ 和 ＡＣＦＨ－３ 催

化剂的污水 ＣＯＤ 去除率分别增加了 １５􀆰 ２％ 和

１６􀆰 ０％ꎻ臭氧投加量继续增大到 １５０ ｍｇ / Ｌꎬ污水

ＣＯＤ 去除率分别增加 １１􀆰 ９％和 １１􀆰 ８％ꎻ但随着臭氧

投加量继续增加ꎬ污水 ＣＯＤ 逐级增加的幅度开始变

小ꎮ 臭氧投加量从 ３５０ ｍｇ / Ｌ 增加到 ４００ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ
ＡＣＦＨ－２ 和 ＡＣＦＨ－３ 催化剂的污水 ＣＯＤ 去除率仅

仅分别增加了 ２􀆰 ３％和 ２􀆰 ６％ꎮ 这是因为随着投加

量的增加ꎬ虽然臭氧用量一直在增加ꎬ但是并没有完

全用于有机污染物分解ꎬ还有部分臭氧量是无效分

解ꎮ 这是由于溶液中与有机物进行反应的臭氧浓度

受臭氧溶解、分解和反应的共同影响[１８]ꎮ 随着臭氧

投加量的增加ꎬ一方面ꎬ溶液中臭氧逐渐达到溶解饱

和ꎬ与有机物的反应趋于完全ꎬ增加臭氧投加量效果

不明显ꎻ另一方面ꎬ臭氧在溶液中的分解和反应影响

增大ꎮ 当臭氧在溶液中达到溶解、分解和反应的动

态平衡后ꎬ再增加臭氧投加量ꎬ臭氧的无效分解增

加ꎬ用于有机物氧化反应部分增加不多ꎮ 因此ꎬ臭氧

投加量增大ꎬ但 ＣＯＤ 去除率上升变缓ꎮ 考虑到较高

的臭氧投加量会增加臭氧发生器的能耗ꎬ因此实际

应用中应结合 ＣＯＤ 去除的目标和经济性选择合适

的臭氧投加量ꎮ

１—ＡＣＦＨ－２ꎻ２—ＡＣＦＨ－３

图 ４　 臭氧投加量对 ＣＯＤ 去除率的影响

２􀆰 ３􀆰 ２　 催化剂的稳定性考察

为了考察改性后活性炭复合催化剂的稳定性ꎬ
使用 ＡＣＦＨ－２ 和 ＡＣＦＨ－３ 催化剂在空速为 １􀆰 ０ ｈ－１、
臭氧质量浓度为 ２００ ｍｇ / Ｌ 的反应条件下进行了

１５０ ｈ 的连续运行考察ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５ 中

可以看出ꎬ污水进水 ＣＯＤ 在 １７８ ~ １８３ ｍｇ / Ｌ 之间ꎬ
ＡＣＦＨ－２ 出水 ＣＯＤ 最高值为 ４４􀆰 ２ ｍｇ / Ｌꎬ最低值为

４０􀆰 ３ ｍｇ / Ｌꎬ平均去除率为 ７６􀆰 ７％ꎻＡＣＦＨ － ３ 出水

ＣＯＤ 最高值为 ４８􀆰 ８ ｍｇ / Ｌꎬ最低值为 ４５􀆰 ３ ｍｇ / Ｌꎬ平
均去除率为 ７３􀆰 ５％ꎻ出水 ＣＯＤ 值都小于 ５０ ｍｇ / Ｌ 的

要求ꎬ并都在 １５０ ｈ 保持了稳定的催化活性ꎮ 因此ꎬ
改性活性炭复合催化剂具有良好的催化活性和稳定

性ꎬ具有良好的应用前景ꎮ

１—ＡＣＦＨ－２ꎻ２—ＡＣＦＨ－３ꎻ３—原水

图 ５　 催化剂的反应稳定性考察

３　 结论

将自制改性活性炭复合催化剂用于臭氧催化氧

化处理石化污水ꎬ结合物性表征结果得到以下结论:
(１)改性活性炭复合催化剂具有高强度、低磨
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耗的特点ꎬ加入到臭氧氧化体系后能明显提高污水

ＣＯＤ 去除率和臭氧利用率ꎮ ＡＣＦＨ－２ 和 ＡＣＦＨ－３
的污水 ＣＯＤ 去除率分别为 ７６􀆰 ８％和 ７３􀆰 ７％ꎬ明显高

于单独臭氧氧化的 ２１􀆰 ４％和加入 ＡＣＣＨ、ＡＣＦＨ－１
后的 ５３􀆰 ６％、６６􀆰 ７％ꎻ并且臭氧利用率较单独臭氧氧

化提高了约 ３０％ꎮ
(２)低空速和高臭氧投加量有利于提高污水

ＣＯＤ 去除率ꎬ在空速为 １􀆰 ０ ｈ－１、臭氧质量浓度为

２００ ｍｇ / Ｌ 的条件下ꎬＡＣＦＨ－２ 和 ＡＣＦＨ－３ 出水 ＣＯＤ
值均小于 ５０ ｍｇ / ＬꎬＣＯＤ 去除率稳定在 ７６􀆰 ７％和

７３􀆰 ５％ꎬ稳定运行 １５０ ｈ 活性没有明显降低ꎬ表现出

良好的催化活性和稳定性ꎮ
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