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摘要:三元锂电行业 Ｐ５０７ 废水主要为含油废水ꎮ 采用臭氧催化氧化技术处理含油模拟废水、实际废水ꎬ对比分析了污染物
去除性能ꎮ 讨论了臭氧催化氧化对油类的降解机理ꎬ并依据实际项目进行投资成本和运行成本估算ꎬ进行经济性分析ꎮ 结果表
明ꎬ采用臭氧催化氧化技术处理模拟废水的 ＣＯＤ、ＴＯＣ、总油的去除率分别为 ７１％、９５􀆰 ９％和 ９９􀆰 ９％ꎬ处理实际废水 ＣＯＤ、ＴＯＣ、
总油的去除率分别为 ７５％、７５􀆰 ２％和 ９３􀆰 ５％ꎻ油类降解过程中ꎬ醛类物质是主要的反应中间体ꎬ过程中还会生成小分子酮、酯、羧
酸等物质ꎻ臭氧催化氧化技术处理 Ｐ５０７ 废水投资成本和运行成本均低于树脂吸附技术ꎮ
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处理技术ꎬ通讯联系人ꎬｓｈｉｊｚ＠ ｇｄｅｃｎ.ｃｏｍꎮ

　 　 在三元锂电行业金属萃取过程中ꎬ常采用 Ｐ５０７
作萃取剂、２６０＃溶剂油作稀释剂ꎬ从金属浸出液中回

收镍 /钴ꎮ 在实际生产中ꎬ将 Ｐ５０７ 与 ２６０＃溶剂油按

照一定比例混合得到 Ｐ５０７ 萃取体系ꎬ然后用氢氧

化钠或氨水进行皂化ꎬ皂化后的有机相与金属浸出

液进行混合萃取ꎬ充分萃取后采用重力或离心力的

方式分相得到富含镍 /钴的有机相和萃余液[１－５]ꎮ
富含镍 /钴的有机相经反萃、结晶后得到电池级镍 /
钴产品ꎮ 但由于有机相溶解、乳化和分相不充分等

原因ꎬ萃余液中不可避免地夹带有机相ꎬ这些物质主

要为 Ｐ５０７、Ｐ５０７－镍 /钴的萃合物、２６０＃ 溶剂油等ꎮ
李志强等[６] 通过探究 Ｐ５０７ 萃取机理ꎬ对萃余液中

油类物质组分和存在形态进行分析ꎬ得出萃余液废

水中油类物质的主要成分是 ２６０＃溶剂油ꎮ
萃余液中油的存在形态按照粒径大小可分为悬

浮态、分散态、乳化态和溶解态[７－８]ꎮ 其中ꎬ悬浮态

和分散态的油可采取重力或离心力去除ꎬ给予足够

的时间ꎬ绝大多数油滴均可聚集上浮ꎬ实现两相的分

离ꎮ 乳化态的油可采取物理或化学的方式破坏油滴

的稳定状态使其破乳ꎬ从而达到分离去除的效果ꎮ
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而溶解态油完全溶解在萃余液中ꎬ是萃余液除油的

技术难点ꎬ用常规的破乳、分离、气浮等方式无法实

现溶解态油的去除[９]ꎮ
目前ꎬ实现溶解态油去除的方法有生化法、吸附

法、膜分离法、高级氧化法[１０]ꎻ其中ꎬＰ５０７ 含油废水

通常为高盐环境ꎬ可抑制微生物生长ꎬ生化法很难大

规模推广应用ꎻ膜处理设备具有造价高、运营维护复

杂的缺点ꎬ不适用于高强度环境下油的去除ꎻ炭质吸

附材料易吸附饱和ꎬ且存在再生困难、废渣处置成本

高等缺点ꎻ树脂吸附材料具有较好的再生能力ꎬ无固

体废物产生ꎬ并具有吸附选择性ꎬ减少吸附过程中金

属的损失ꎬ但运行成本高限制了其应用范围[１１－１２]ꎮ
高级氧化法中ꎬ臭氧氧化技术具有处理效果好、

操作简单、无二次污染等优势ꎬ在含油废水处理中的

应用日益广泛[１３]ꎮ 然而ꎬ臭氧直接氧化存在反应速

度慢、氧化能力不足、具有选择性等缺点ꎮ 在实际生

产应用中往往添加催化剂来增强臭氧分解产生􀅰ＯＨ
效率ꎬ􀅰ＯＨ 与有机物进行反应ꎬ反应迅速且不具有

选择 性ꎬ 显 著 提 高 氧 化 能 力 和 有 机 物 去 除 性

能[１４－１５]ꎮ 目前ꎬ臭氧氧化技术已在制药废水、印染

废水、煤化工废水等领域得到广泛应用[１６－１８]ꎬ但在

三元锂电行业含油废水领域的应用研究较少ꎮ
笔者以三元锂电行业 Ｐ５０７ 废水为研究对象ꎬ

采用臭氧催化氧化技术对模拟废水和实际废水进行

处理ꎮ 考察了氧化前后废水 ＣＯＤ、ＴＯＣ、总油等参

数ꎬ探究臭氧催化氧化性能及其对有机物的降解

机理ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 废水水质

模拟废水:取 １００ Ｌ 自来水ꎬ添加 ２６０＃ 溶剂油

(按 ２ ０００ ｍｇ / Ｌ 油过量投加)ꎬ添加氯化钠[ｃ(Ｃｌ－)＝
５００ ｍｇ / Ｌ]模拟废水中无机离子ꎮ 采用高速搅拌机

(２００ ｒ / ｍｉｎ)进行间歇式搅拌ꎬ累计搅拌 ３５ ｈꎮ 静置

１ ｄꎬ取澄清液进行臭氧催化氧化实验ꎮ
实际废水:取自厦门某三元锂电企业ꎬ为 Ｐ５０７

萃取剂回收镍和钴后产生的萃余液ꎮ 萃取剂主要由

Ｐ５０７ 和 ２６０＃溶剂油构成ꎮ 废水水质如表 １ 所示ꎮ
表 １　 模拟废水和实际废水处理前水质

水质指标 模拟废水 实际废水

ＣＯＤ / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ４８ １６００

ＴＯＣ / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) １２３ ４３２

总油 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ７１５ ９９􀆰 ５

ρ(Ｃｌ－) / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ５００ ３􀆰 ４０×１０４

　 　 首先采用臭氧催化氧化技术处理模拟废水ꎬ初
步考察臭氧催化氧化技术对含油废水的处理效果ꎻ
再重点采用臭氧催化氧化技术处理实际工程废水ꎬ
深入探究臭氧催化氧化技术对含油废水中 ＣＯＤ、
ＴＯＣ 及总油的去除率ꎮ
１􀆰 ２　 实验装置

臭氧催化氧化实验装置如图 １ 所示ꎮ

图 １　 臭氧催化氧化实验装置

由氧气瓶作为氧气源提供稳定的高纯氧气ꎬ经
臭氧发生器产生臭氧ꎮ 臭氧通过反应柱底部的钛曝

气头进入臭氧催化氧化装置反应柱ꎬ进行催化氧化

反应ꎬ反应柱容积为 ５ Ｌꎬ采用单柱填充催化剂形式

进行反应ꎬ总反应时间为 １８０ ｍｉｎꎮ
１􀆰 ３　 实验步骤

(１)清洗实验装置ꎮ 为保证实验装置使用之前

的清洁ꎬ用待实验水样冲洗 ３ 次ꎬ放空ꎮ
(２)填装催化剂ꎮ 填充催化剂前ꎬ催化剂先进

行浸泡至无气泡产生ꎬ投入反应柱进行实验ꎬ填充量

为 ２ Ｌꎮ
(３)注入水样ꎮ 将实验水样加入到反应柱内ꎬ

体积为 ２ Ｌꎮ
(４)调控臭氧发生器及投加气量ꎮ 处理模拟废

水时ꎬ调整臭氧发生器气量为 ３􀆰 ０ Ｌ / ｍｉｎꎬ调整臭氧

质量浓度为 ９０ ｍｇ / Ｌꎻ处理实际废水时ꎬ调整臭氧发

生器气量为 １􀆰 ５ Ｌ / ｍｉｎꎬ 调整臭氧质量浓度为

６０ ｍｇ / Ｌꎮ 待臭氧质量浓度稳定后ꎬ打开反应柱进

气阀门ꎬ开始臭氧催化氧化反应ꎮ
(５)取样检测ꎮ 分别在 ０、３０、６０、９０、１２０、１５０、

１８０ ｍｉｎ 时进行取样ꎮ 测定水质 ＣＯＤ、ＴＯＣ、总油等

指标ꎬ以评价臭氧催化氧化小试实验装置处理 Ｐ５０７
废水的性能ꎮ
１􀆰 ４　 检测方法

ＣＯＤ 采用重铬酸钾快速消解法测定[１９]ꎻＴＯＣ
采用燃烧催化氧化法测定ꎻ总油采用«水质 石油类

和动植物油类的测定 红外分光光度法» (ＨＪ ６３７—
２０１８)中所述的方法进行测定ꎮ
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２　 结果与讨论

２􀆰 １　 臭氧催化氧化技术对 ＣＯＤ 的去除

臭氧催化氧化技术处理模拟废水过程中ꎬＣＯＤ
质量浓度随处理时间的变化情况如图 ２ 所示ꎮ 从

图 ２ 中可以看出ꎬ处理 ３􀆰 ０ ｈ 后ꎬ模拟废水 ＣＯＤ 质

量浓度由初始的 ４８ ｍｇ / Ｌ 下降至 １４ ｍｇ / ＬꎬＣＯＤ 去

除率为 ７１％ꎮ 有机物被臭氧和􀅰ＯＨ 氧化降解ꎬＣＯＤ
质量浓度迅速下降ꎮ 随着催化氧化反应的进行ꎬ模
拟废水中的有机物逐渐被矿化ꎮ

１—ＣＯＤ 质量浓度ꎻ２—ＣＯＤ 去除率

图 ２　 臭氧催化氧化技术对模拟废水中

ＣＯＤ 的去除

由于臭氧催化氧化技术对模拟含油废水 ＣＯＤ
具有较好的去除效果ꎬ故将模拟废水换为实际工程

废水ꎬ重复进行臭氧催化氧化反应ꎮ
臭氧催化氧化技术处理实际废水过程中ꎬＣＯＤ

质量浓度随处理时间变化如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３ 中可

以看到ꎬ实际含油废水 ＣＯＤ 质量浓度由初始的

１ ６００ ｍｇ / Ｌ 下降至 ４００ ｍｇ / ＬꎬＣＯＤ 去除率为 ７５％ꎬ
臭氧催化氧化能很好地实现实际含油废水 ＣＯＤ 的

去除ꎮ

１—ＣＯＤ 质量浓度ꎻ２—ＣＯＤ 去除率

图 ３　 臭氧催化氧化技术对实际废水中

ＣＯＤ 的去除

２􀆰 ２　 臭氧催化氧化技术对 ＴＯＣ 的去除

ＴＯＣ(总有机碳)是以碳的质量浓度表示水中有

机物的总量ꎬ碳是一切有机物的共同成分ꎬ废水的

ＴＯＣ 值越高ꎬ说明废水中有机物质量浓度越高ꎮ 因

此ꎬＴＯＣ 可以作为评价废水水质有机物指标ꎮ
臭氧催化氧化技术处理模拟废水和实际废水过

程中ꎬＴＯＣ 的变化情况如表 ２ 所示ꎮ 从表 ２ 中可以

看出ꎬ 处理 ３ ｈ 后ꎬ 模拟废水 ＴＯＣ 由处理前的

１２３ ｍｇ / Ｌ 下降至 ５􀆰 １ ｍｇ / Ｌꎬ实际废水 ＴＯＣ 由处理

前的 ４３２ ｍｇ / Ｌ 下降至 １０７ ｍｇ / ＬꎬＴＯＣ 去除率分别

为 ９５􀆰 ９％和 ７５􀆰 ２％ꎮ
表 ２　 臭氧催化氧化技术对 ＴＯＣ 的去除

ＴＯＣ 质量浓度 模拟废水 实际废水

处理前 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) １２３ ４３２

处理后 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ５􀆰 １ １０７

去除率 / ％ ９５􀆰 ９ ７５􀆰 ２

２􀆰 ３　 臭氧催化氧化技术对总油的去除

臭氧催化氧化技术处理模拟废水和实际废水过

程中ꎬ总油质量浓度的变化情况如表 ３ 所示ꎮ
表 ３　 臭氧催化氧化技术对总油的去除

总油质量浓度 模拟废水 实际废水

处理前 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ７１５ ９９􀆰 ５

处理后 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ０􀆰 ７５ ６􀆰 ５

去除率 / ％ ９９􀆰 ９ ９３􀆰 ５

从表 ３ 中可以看出ꎬ模拟废水处理前后总油质

量浓度分别为 ７１５ ｍｇ / Ｌ 和 ０􀆰 ７５ ｍｇ / Ｌꎬ总油去除率

为 ９９􀆰 ９％ꎮ 实际废水处理前后总油质量浓度分别

为 ９９􀆰 ５ ｍｇ / Ｌ 和 ６􀆰 ５ ｍｇ / Ｌꎬ总油去除率为 ９３􀆰 ５％ꎮ
可见ꎬ臭氧催化氧化技术对废水中的总油具有优异

的去除性能ꎮ 模拟废水中总油成分单一ꎬ总油基本

降解完全ꎮ 而实际废水中总油去除效率略低于模拟

废水ꎬ这与 ２􀆰 ２ 节臭氧催化氧化去除 ＴＯＣ 呈现出相

似的结果ꎬ进一步表明实际废水有机成分复杂ꎮ
２􀆰 ４　 臭氧催化氧化过程的反应机理

臭氧在污水处理中的反应形式有直接反应和间

接反应:直接反应是指臭氧直接与污水中的部分有

机物进行反应ꎬ氧化有机物中的不饱和键ꎻ间接反应

是指臭氧分子在催化剂等作用下ꎬ分解产生羟基自

由基(􀅰ＯＨ)来氧化废水中的有机物ꎮ 臭氧直接反

应具有选择性且反应速率较低ꎻ而臭氧间接反应产

生羟基自由基(􀅰ＯＨ)与污染物进行链式反应[２０]ꎬ氧
化还原电位高达 ２􀆰 ８０ Ｖꎬ具有非选择性的特点ꎬ氧
化效率大大高于直接反应ꎮ

在实验中ꎬ臭氧在催化氧化装置中填充的催化

剂作用下生成􀅰ＯＨꎬ进一步与废水中的有机污染物
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反应ꎬ即上文提到的间接反应ꎮ 目前ꎬ尚未提出

２６０＃溶剂油降解去除机理ꎮ 通过查阅相关直链烷

烃降解相关文献[２１－２５] ꎬ以 ２６０＃溶剂油中直链烷烃

十二烷(Ｃ１２)为模拟对象ꎬ提出三元锂电行业含油

废水中有机污染物臭氧催化氧化的反应路径如

图 ４ 所示ꎮ

图 ４　 Ｃ１２可能的反应途径(Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５ 为烷基)

　 　 羟基自由基氧化 Ｃ１２时ꎬ将 Ｃ１２氧化为相同碳原

子数量的酮和烯烃ꎮ 而酮和烯烃在臭氧和羟基自由

基存在下ꎬ碳碳键断裂生成小分子醛ꎬ从而实现大分

子物质向小分子物质的转化ꎮ 一部分小分子醛则会

被臭氧和羟基自由基逐步氧化为羧酸类物质ꎻ另一

部分则会逐步氧化为酯类物质ꎮ 最后生成的羧酸类

物质和酯类物质在臭氧和羟基自由基的氧化下ꎬ逐
步转化为更小分子质量的醛类物质和二氧化碳ꎮ

Ｃ１２Ｈ２６降解生成 Ｘ－酮和 Ｘ－烯的反应途径如

图 ５ 所示ꎮ

图 ５　 Ｃ１２Ｈ２６降解生成 Ｘ－酮和 Ｘ－烯的

反应途径(Ｒ１、Ｒ２ 为烷基)

反应进程开始后ꎬ􀅰ＯＨ 首先从 Ｃ１２碳原子上夺

取氢原子形成烷基自由基ꎬ由于伯碳与氢成键的稳

定性要高于仲碳与氢成键ꎬ往往是仲碳上的氢被夺

走ꎮ 烷基自由基与􀅰ＯＨ 反应生成醇ꎬ而醇易被氧化

为酮ꎻ另外ꎬ少部分的醇会脱水形成烯烃ꎮ
Ｘ－酮降解生成醛的反应式如图 ６ 所示ꎮ

图 ６　 Ｘ－酮降解生成醛(Ｒ１、Ｒ２、Ｒ 为烷基)

酮类物质 Ｃ—Ｃ 键断裂ꎬ形成羧酸和烷基自由

基ꎻ羧酸物质会被􀅰ＯＨ 逐渐氧化为烷基自由基和二

氧化碳ꎮ生成的烷基自由基不稳定ꎬ迅速被氧化为醇

类物质ꎬ最终被氧化为醛类物质ꎮ
Ｘ－烯裂解形成醛的反应式如图 ７ 所示ꎮ

图 ７　 Ｘ－烯裂解形成醛(Ｒ１、Ｒ２ 为烷基)

烯烃在臭氧和羟基自由基的强氧化环境下不稳

定ꎬ双键断裂生成醛类物质ꎮ
醛类物质在􀅰ＯＨ 作用下ꎬ首先失氢形成自由

基ꎮ 部分自由基与醛类物质结合ꎬ二聚后生成酯类

物质ꎻ另一部分则会和羟基自由基结合生成羧酸ꎮ
如图 ８ 所示ꎮ

图 ８　 醛被氧化为酯和羧酸(Ｒ１、Ｒ２ 为烷基)

羧酸类物质会被􀅰ＯＨ 逐渐氧化为烷基自由基

和二氧化碳ꎬ并最终生成醛类物质ꎮ
酯类物质在臭氧和羟基自由基的氧化下ꎬ逐步

转化为更小分子质量的醛类物质和二氧化碳ꎬ如
图 ９ 所示ꎮ

图 ９　 酯的降解(Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４ 为烷基)

２􀆰 ５　 经济性分析

树脂吸附技术具有选择吸附性和较好的再生能

力ꎬ在同类行业 Ｐ５０７ 废水处理中应用较多ꎮ 但树

脂吸附技术存在一次投入大、运行成本高、需结合前

处理等缺点[２６]ꎮ
针对四川某锂电企业实际含油废水处理问题ꎬ

通过讨论投资成本和运行成本ꎬ进行臭氧催化氧化

技术和树脂吸附技术的经济性分析ꎮ
首先进行投资成本分析ꎬ水质如表 １ 所示ꎬ废水

水量为 ４６ ｔ / ｈꎬ在最终处理目标为 ＣＯＤ≤５００ ｍｇ / Ｌ、
总油质量浓度≤５ ｍｇ / Ｌ 的情况下ꎬ臭氧催化氧化技

术和树脂吸附技术的投资成本如表 ４ 所示ꎮ
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表 ４　 臭氧催化氧化技术和树脂吸附技术除油投资成本

项目 臭氧催化氧化技术 树脂吸附技术

总投资 / 万元 １０１２ １２６０

水量 / ( ｔ􀅰ｈ－１) ４６􀆰 ０ ４６􀆰 ０

单位投资成本 / (万元􀅰ｔ－１􀅰ｈ) ２２􀆰 ０ ２７􀆰 ４

由表 ４ 中可以看出ꎬ使用臭氧催化氧化技术和

树脂吸附技术的总投资分别为 １０１２ 万元和 １２６０ 万

元ꎬ吨水投资成本分别为 ２２􀆰 ０ 万元和 ２７􀆰 ４ 万元ꎮ
由此可见ꎬ臭氧催化氧化技术用于 Ｐ５０７ 废水除油

相较于树脂吸附技术投资成本更低ꎮ
对上述 ２ 种处理技术进行运行成本分析ꎬ结果

如表 ５ 和表 ６ 所示ꎮ
表 ５　 臭氧催化氧化技术除油运行成本分析

序号 项目 吨水费用 / (元􀅰ｔ－１)

１ 电耗 ９􀆰 １８６

２ 药剂费 ２􀆰 ３２５

３ 循环冷却水 ０􀆰 ５２８

４ 辅助耗材 ０􀆰 ８５５

合计 　 １２􀆰 ８９４

表 ６　 树脂吸附技术除油运行成本分析

序号 项目 吨水费用 / (元􀅰ｔ－１)

１ 电耗 ０􀆰 ９３６

２ 蒸汽 ７􀆰 ２００

３ 药剂费 ３􀆰 ２２０

４ 树脂折旧 ７􀆰 ０２５

合计 　 １８􀆰 ３８１

臭氧催化氧化技术除油运行成本包括电耗、药
剂费、循环冷却水和辅助耗材ꎬ合计 １２􀆰 ８９４ 元 / ｔꎮ
其中ꎬ电耗按照项目所在地 ０􀆰 ４００ 元 / ｋＷｈ 计ꎻ药剂

费包括双氧水等ꎻ循环冷却水为臭氧设备降温处理ꎻ
辅助耗材包含催化剂、臭氧发生器灯管和电极的

更换ꎮ
树脂吸附技术除油运行成本包括电耗、蒸汽、药

剂费和树脂折旧ꎬ合计 １８􀆰 ３８１ 元 / ｔꎮ 其中ꎬ电耗同

样按照项目所在地 ０􀆰 ４００ 元 / ｋＷｈ 计ꎻ蒸汽按照项

目所在地 ２００ 元 / ｔ 计ꎻ药剂包含硫酸、液碱、乙醇等ꎻ
树脂折旧周期按照 ２ 年计算ꎮ 在实际运行过程中ꎬ
由于设备进水成分复杂ꎬ树脂折旧周期可能低于 ２
年ꎬ树脂吸附技术除油运行成本可能高于 １８􀆰 ３８１
元 / ｔꎮ

将表 ５ 和表 ６ 进行对比可知ꎬ臭氧催化氧化技

术除油运行成本低于树脂吸附技术除油ꎮ
结合投资成本和运行成本数据ꎬ臭氧催化氧化

技术具有设备投资省、运行成本低、不产生有害物质

的优势ꎬ可在三元锂电行业 Ｐ５０７ 废水除油领域推

广应用ꎮ

３　 结论

(１)臭氧催化氧化技术对含油废水污染物具有

较好的去除性能ꎬ对模拟废水 ＣＯＤ、ＴＯＣ、总油的去

除率分别为 ７１％、９５􀆰 ９％ 和 ９９􀆰 ９％ꎬ对实际废水

ＣＯＤ、ＴＯＣ、总油的去除率分别为 ７５％、７５􀆰 ２％ 和

９３􀆰 ５％ꎬ臭氧催化氧化技术可氧化含油废水中绝大

多数的有机物ꎬ降低出水污染物质量浓度ꎮ
(２)臭氧催化氧化技术处理模拟废水和实际废

水存在一定差异ꎬ实际废水成分复杂ꎬ可能含有少量

不易被臭氧催化氧化降解的有机物ꎮ
(３)以直链烷烃 Ｃ１２为例ꎬ对其降解途径进行分

析ꎬ醛类物质是主要的反应中间体ꎬ过程中还会生成

酮、酯、羧酸等物质ꎬ并逐渐分解为小分子物质和二

氧化碳ꎬ最终实现完全矿化ꎮ
(４)针对四川某企业实际废水水质情况ꎬ臭氧

催化氧化技术除油设备投资省、运行成本低、无二次

污染ꎬ可在三元锂电及相关行业 Ｐ５０７ 含油废水除

油领域推广应用ꎮ
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