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摘要：综述了臭氧催化氧化技术单独处理高浓度有机废水的研究，并指出该技术在工程应用中存在的问题。介绍了臭氧催

化氧化技术与生物技术组合处理多种高浓度有机废水的效果。讨论了影响臭氧催化氧化技术的主要因素，对高级氧化技术及

组合工艺的发展方向提出了展望和建议。
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　　近年来，随着工业的快速发展，引发了各种各样
的环境污染问题，其中水污染问题最为严重。印染

废水、石化废水及其他含难降解酚类有机物废水的

处理成为了研究热点。印染加工过程中约有１０％～
２０％染料作为废水排出，影响水生生物和微生物生
长，不利于水体自净，危害人类健康［１－２］；石化废水

具有水量大、污染物成分复杂的特点，直接排放会对

水体造成严重污染；还有含典型的难降解酚类有机

物废水，如苯酚、硝基苯酚、对氯苯酚等，这些难降解

酚类有机物都有不同的毒性危害。对不同种类废水

的处理技术的研究，已经成为时下污水处理行业发

展的热点。

目前，臭氧催化氧化技术在处理高浓度有机废

水中的研究取得了长足的进步。各种金属氧化物制

成的催化剂被用作臭氧载体，来处理高浓度有机废

水。同时，由于臭氧催化氧化技术受反应条件的影

响较大，而且成本较高，导致该技术在工程中的应用

受到限制。

本文中综述了单独用臭氧催化氧化技术处理多

种高浓度有机废水的研究进展，同时还介绍了臭氧

催化氧化技术与不同生物技术组合工艺处理高浓度

有机废水的方法。讨论了影响臭氧催化技术处理效

果的因素，并对该技术及组合工艺的发展方向提出

了展望和建议。

１　单独臭氧催化氧化处理高浓度废水

臭氧催化氧化技术是一种高级氧化技术，可处

理高浓度、高毒性、难降解废水，具有工艺简单、处理

速度快、占地面积小等特点［３］。它结合了臭氧的氧

化特性和催化剂的吸附特性，利用臭氧在催化剂的

作用下产生具有强氧化性的羟基自由基的特点，使

有机物矿化，达到净化水体的目的。
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１１　印染废水的处理研究
臭氧催化氧化技术的机理是臭氧与催化剂反应

产生羟基自由基，其在溶液中的氧化能力仅次于氢

氟酸，除了铂和金之外都可被其氧化，对于污染物成

分复杂的印染废水具有很高的去除效果。

用传统工艺很难对印染废水进行有效处理。为

了达到净化目的，很多学者研究了用臭氧催化氧化

技术对其处理的方法。苏翔宇［４］用新型氧化铈纳

米管作为臭氧催化剂处理柠檬酸印染废水，结果显

示，当催化剂量为 ０５ｇ，臭氧投加量为 １５ｍｇ／ｍｉｎ
时，印染废水有机物的矿化率高达９７％。这是因为
氧化铈纳米管由于其颗粒粒径小、排列整齐、团聚少

暴露的晶面活性更活跃等特点，使其可以增强催化

剂的利用率及催化活性。由此说明，有机物的降解

过程可能是通过氧化铈纳米管的吸附及自由基反应

的协同作用来实现降解柠檬酸印染废水的目的。

Ｆａｒｉａ等［５］用二氧化铈负载活性炭作为臭氧催

化剂处理模拟的彩色印染废水，结果表明，反应２ｈ，
有机物的矿化率达到１００％。说明基于印染废水中
有机物的特点，可以通过臭氧催化氧化技术弥补现

有印染废水处理技术的不足，提供稳定的处理系统。

在臭氧催化氧化处理印染废水的过程中，主要是因

为印染废水中的有机物和 Ｏ３同时被吸附到催化剂
中，通过催化剂活性位点的氧化作用分解Ｏ３引发链
式反应，产生强氧化剂使印染废水中的毒性难降解

有机物生成无毒的无机物，废水得到净化。

１２　石化废水的处理研究
石化废水难以处理的是炼油废水，一般多含油、

硫、碱等物质。

Ｄｅｎｇ等［２］利用 ＣｕＯ－ＭｎＯ２／Ａｌ２Ｏ３催化剂臭氧
催化氧化处理炼油废水，常温条件下，ｐＨ为７，出水
水质ＣＯＤ≤５０ｍｇ／Ｌ，氨氮≤６ｍｇ／Ｌ，出水达到排放
标准。结果表明，ＣｕＯ－ＭｎＯ２／Ａｌ２Ｏ３催化剂由于多
种金属氧化物的负载，使其在最优化条件下具有更

多的活性位点，并利用氧化铝载体可以消除孔隙内

的扩散效应特点，与臭氧氧化结合从而对含油废水

具有很高的氧化性和去除率。

王利平等［６］用浸渍法制备的负载铁锰活性炭

作为臭氧催化剂来处理炼油废水，ＣＯＤ去除率达到
９１３％以上，实验结果显示，用臭氧催化氧化技术处
理复杂的炼油废水时，非均相催化剂具有良好的稳

定性、耐久性及高效性。在该反应器中，臭氧随气流

上升时，水气逆流接触，臭氧会进入活性炭的孔隙与

被吸附污染物接触反应，剩余的臭氧与还原性活性

炭接触时还可分解为氧，使废水中含有充足的溶解

氧，有利于活性炭对有机污染物的催化氧化，同时也

实现了活性炭的再生［４］，最终达到废水净化的

目的。

１３　难降解酚类有机物的处理
（１）苯酚的处理
炼油、煤气洗涤、炼焦等行业的生产废水中含有

大量的苯酚，高浓度的苯酚对人类危害非常严重，因

此研究苯酚的去除方法具有重要意义。

Ｙａｎｇ等［７］通过 Ｏ３／ＢＡＣ／ＴＩＯ２催化剂来处理苯
酚废水，在最佳反应条件时对苯酚的去除率达到

９９％，ＣＯＤ去除率达到 ５５％。实验结果表明，苯酚
在臭氧催化氧化的作用下被分解成易降解的小分子

有机物，如醛类、羧酸等。反应溶液颜色由无色变为

深红色，后又变为浅红色，也从侧面说明了这一反应

机理。但是氧化过程不能将有机物完全矿化成无毒

性的无机物，这也是单纯臭氧催化氧化法对ＣＯＤ去
除率不高的原因。由此推断，苯酚被降解的过程可

能为Ｏ３或·ＯＨ攻击苯酚的邻位和正位形成苯二
酚、苯醌等苯酚的羟基化合物，之后羟基化合物被破

坏、苯环开裂，形成羧酸类、醇类等物质，小分子有机

酸、醇类物质继续被氧化生成 ＣＯ２和 Ｈ２Ｏ。期间，
芳香族化合物未及时被氧化降解或醇类物质得到积

累，二者则会相互作用生成酯类物质，使得大分子的

苯酚物质得到降解。

（２）对氯苯酚的处理
对氯苯酚是煤化工企业生产过程中产生的氯酚

类污染物，是已知的高致癌性物质。目前对于对氯

苯酚的处理主要有生化法、吸附法、高级氧化法等，

而高级氧化技术具有的非选择性，对于处理急性毒

性和生物降解性差的对氯苯酚来说是更为合适的

选择。

Ｏｐｕｔｕ［８］用自制的超薄 β－ＦｅＯＯＨ纳米棒作为
催化剂臭氧催化氧化处理对氯苯酚废水。通过实验

研究得出，经过４０ｍｉｎ的反应，对氯苯酚的去除率
达到９９％，而用单独臭氧氧化对氯苯酚的去除率只
有６７％。说明增加催化剂负荷可以提高臭氧对对
氯苯酚的去除效果，ＣＯＤ最大去除率可以达到
９７％。

臭氧催化氧化处理对氯苯酚的机理与处理苯酚

的机理相同，均是臭氧利用催化剂的协同作用，分解

成羟基自由基从而氧化对氯苯酚，产生中间产物，最

后生成ＣＯ２、Ｈ２Ｏ。２，４－己二烯醛、丙二酸、乙酸以
及氯离子等各种小分子有机物的生成也证明对氯苯

·５２·



现代化工 第３７卷第６期

酚的降解途径可能为：芳香环的羟基化，芳香族化合

物向脂肪族化合物转化的开环反应，以及脂肪族链

式化合物的氧化等。

臭氧高级氧化技术已在各个行业的污水处理中

迅速发展，并取得了很大的进步。表１为近几年国

内外研究臭氧催化氧化技术处理各种有机物的情

况。从表１中可以得出，新型催化剂的发展越来越
成熟，特定条件下，对各种复杂有机物具有较高的去

除率，特别是对新型有机污染物的处理，去除率都大

于８５％。
表１　国内外固体催化剂臭氧催化氧化复杂有机物研究进展

催化剂 有机化合物 氧化条件
催化剂／

（ｇ·Ｌ－１）

初始

ｐＨ

时间／

ｍｉｎ

温度／

℃

去除率／

％

改性蜂窝陶瓷［９］ 硝基苯（５０μｇ／Ｌ） Ｃｏｚｏｎｅ＝１０ｍｇ／Ｌ — ６９２ — ２５ ８０

ＭｎＯｘ／ＭＣＭ－４１［１０］ 硝基苯酚（１２０μｇ／Ｌ） Ｏｚｏｎｅ：４００ｍＬ／ｍｉｎ １ ６９１ — １５ ９０

Ｃｏ－Ｍｎ－Ａｌ［１１］ 硝基苯（１０－５ｍｏｌ／Ｌ） Ｃｏｚｏｎｅ＝０４１ｍｇ／Ｌ

Ｏｚｏｎｅ：４００ｍＬ／ｍｉｎ

０５ ６９９ １０ １９ ６０

ＭｎＯ２、Ｃｒ２Ｏ３、ＴｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３等［１２］ 间二硝基苯（１０－３ｍｏｌ／Ｌ） Ｏｚｏｎｅ：１Ｌ／ｍｉｎ １ ３ １２０ ２０ ９０

炭粒、炭黑、石墨［１３］ 苯酚（５ｇ／Ｌ） 空气中的臭氧 １ — ６０ ２０ １００

水滑石［１４］ 苯酚（１０－３ｍｏｌ／Ｌ） Ｏｚｏｎｅ：２００ｍＬ／ｈ １ — — ２０ １００

氧化锌纳米晶［１４］ 苯酚（１００ｍｇ／Ｌ） Ｏｚｏｎｅ：０５５ｍｇ／ｍｉｎ １２５ — ６０ ２５ ９０

Ｍｎ－Ｃｅ－Ｏ［１５］ 橄榄油厂含酚类废水 Ｏｚｏｎｅ：５００ｍＬ／ｍｉｎ １０ ３４ １２０ ２５ ９１

ＭｎＯ２［１６］ 草酸（１０－３ｍｏｌ／Ｌ） Ｏｚｏｎｅ：１５０ｍＬ／ｍｉｎ ０５ ３ ４５ — ９９

纳米氧化铈［１７］ 草酸（１０－３ｍｏｌ／Ｌ） Ｃｏｚｏｎｅ＝５０ｇ／ｍ３

Ｏｚｏｎｅ：１５０ｍＬ／ｍｉｎ

０１５ ３ １８０ ２５ ７５

纳米氧化铈［１８］ 苯胺（１０－３ｍｏｌ／Ｌ） Ｃｏｚｏｎｅ＝５０ｇ／ｍ３

Ｏｚｏｎｅ：１５０ｍＬ／ｍｉｎ

０１５ ６ ３０ ２５ １００

氧化铈负载活性炭［１９］ 邻苯二甲酸二甲酯（３０ｍｇ／Ｌ） Ｏｚｏｎｅ：５０ｍｇ／ｈ — ５ ６０ ２５ １００

二氧化钛／铝［２０］ 邻苯二甲酸二甲酯（０４ｍｍｏｌ／Ｌ） Ｏｚｏｎｅ：１９５Ｌ／ｍｉｎ １０ ５６ ３０ — １００

　　从以上研究进展来看，在选择臭氧催化剂时不
仅要考虑氧化剂对有机污染物的降解能力，同时还

应考虑废水处理成本和二次污染问题。因此，在选

择臭氧催化氧化技术处理废水时应注意到以下几个

方面：①对有机物的氧化反应能在常温常压下快速
启动；②加入的氧化剂不应造成新的污染；③处理成
本合理等。

２　组合工艺处理高浓度废水研究

臭氧催化氧化技术既可以作为预处理技术，也

可以作为深度处理技术来处理高浓度有机废水。作

为预处理技术时，催化臭氧氧化有效提高了对臭氧

的利用率，使出水中溶解氧含量升高，有利于微生物

活性的增加，为生物处理阶段的好氧微生物创造了

有利条件。作为后处理技术时，可以氧化未降解的

大分子有机物，提高废水出水水质。

２１　印染废水的处理
针对单独臭氧催化氧化技术存在的不足，有人

研究了臭氧催化氧化技术与生物技术连用处理印染

废水的可行性。刘青［２１］采用铁盐催化剂臭氧催化

氧化与生物活性炭连用处理印染废水。在ｐＨ为９，
氧化时间为３０ｍｉｎ并经过４５ｍｉｎ的生物活性炭柱
空床的条件下，色度、ＣＯＤ、ＴＰ、ＮＨ－Ｎ的去除率分别
达到９９１％、８３２％、８５３％、７２７％。结果表明，单
独的臭氧催化氧化技术不能使废水达标，但经过臭

氧催化氧化处理后的废水可生化性增大，ＢＯＤ５／
ＣＯＤ大于０３，因此在高级氧化技术后联入生物技
术处理臭氧化氧化的出水，不仅可以有效去除印染

废水色度，减少氧化时间，而且提高了去除率。

梨兆中等［２２］使用负载催化剂的陶粒，研究了臭

氧催化氧化－曝气生物滤池工艺处理印染废水。单
独臭氧催化氧化对ＣＯＤ去除率为５０４％，色度去除
率５０％；与曝气生物滤池连用后ＣＯＤ的去除率提高
到６６４％。结果表明，臭氧催化氧化可以氧化印染
废水发色基团，破坏不饱和键使其变成分子质量较

小的有机酸和醚类等，但是由于高级氧化技术不能

·６２·
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将这些有机酸和酯类物质完全氧化，因此需要联入

生物技术处理，降低出水ＣＯＤ浓度，减少成本，提高
效率，实现废水达标排放。

２２　石化废水的处理
为了有效提高石化废水的处理效果，陆彩霞

等［２３］研究了臭氧催化氧化技术耦合特定菌高效生

化技术（ＨＥＮＴ）深度处理石化废水。耦合工艺对
ＣＯＤ的去除率最高达到 ８３％，对氨氮去除率接近
１００％。结果表明，２种技术的协同作用，优势互补，
可实现ＣＯＤ和氨氮的去除。臭氧催化氧化主要是
通过打断难降解有机物的长链，转化成小分子物质，

ＨＥＮＴ是利用特定菌的高活性硝化菌去除氨氮，同
时也可以将臭氧催化氧化出水的有机物彻底去除。

单独的臭氧催化氧化技术处理石化废水中有机氮和

氨氮具有局限性，而与生物处理方法联用，则明显提

高了对氨氮的去除效果。

龚小芝等［２４］利用缺氧－好氧工艺耦合臭氧催化
氧化技术处理石化废水，进水 ＣＯＤ浓度为 ２００～
３５０ｍｇ／Ｌ，出水 ＣＯＤ稳定在２０ｍｇ／Ｌ以下，去除率
大于７０％。这是因为石化废水的二级出水是难降
解的大分子有机物，经过缺氧－好氧工艺将其分解
成小分子有机物，最后用臭氧催化氧化技术达到高

去除率的目的。

２３　难降解酚类有机物的处理
Ｍｏｕｓｓａｖｉ等［２５］用氧化镁纳米介孔粉作为催化

剂，臭氧催化氧化法联合生物技术处理含盐废水中

的苯酚。经过８０ｍｉｎ的臭氧催化氧化处理，苯酚的
去除率达到９６％，而ＣＯＤ去除率仅为７０％。在间歇
生物反应器中进行后续处理后 ＣＯＤ浓度减少到
２０ｍｇ／Ｌ，去除率达到了９９２％，而只用生物反应器
处理苯酚废水，需要花费 ５０ｈ才能将 ＣＯＤ降解到
１００ｍｇ／Ｌ。

采用臭氧催化剂将这些中间产物完全氧化成

ＣＯ２和 Ｈ２Ｏ是很困难的，需要非常苛刻的氧化条
件，因为Ｃ—Ｃ键断裂速率似乎随分子变小而下降。
由此可见，组合工艺具有处理效率高、操作稳定、出

水能满足排放要求等优点，不仅具有生物技术的稳

定性，而且提高了化学氧化的有效性，达到目前的高

排放要求并且节省了处理时间。

３　影响因素机理分析

臭氧催化氧化技术作为一种高效的污水深度处

理技术已开始在工程中加以利用。但是仍然有诸多

因素影响着臭氧催化氧化技术发挥其更高的效能。

为了进一步优化其污水处理能力，提高污水处理效

果，降低成本，学者们对其影响因素做了大量研究，

特别是反应温度和ｐＨ条件。
３１　反应温度的影响

Ｌｅｉ等［２６］研究蜂窝陶瓷催化剂臭氧催化氧化处

理硝基苯时温度的影响机制得出，当反应温度从

２７５Ｋ升高到３２８Ｋ，臭氧分解产生的羟基自由基和
总有机碳的去除率都有显著升高，这是因为温度的

升高增加了反应速率常数，促进了臭氧分解成羟基

自由基。相对较高的温度有利于催化臭氧化反应进

行，因为其可为反应物分子提供更多的能量来克服

活化能壁垒。

当温度升高时，一方面使亨利常数增大，减小了

臭氧从气相向液相传质的推动力［２３］，气相中的臭氧

分子能够较快地扩散到气液界面进入水中，水中的

长链有机物也能够伸展开而增加与活性物种反应的

机会；同时，温度升高对分子运动速度的加快也会使

溶于水中的臭氧分子和水中的有机物分子以较快的

传质速率被活性炭表面吸附，加速降解过程。另一

方面，根据阿伦尼乌斯方程，温度的增加有利于降低

化学反应的活化能，从而提高氧化反应的表观反应

速率常数。但是，过高的温度亦会降低水中臭氧的

溶解度，提高臭氧分解反应的速率常数导致臭氧分

解加速。因此在臭氧催化氧化技术中控制合适的温

度非常有必要。

３２　ｐＨ的影响
洪浩峰等［２７］在不同的 ｐＨ条件下用臭氧催化

氧化法处理含酚溶液，通过对比实验得出，当反应溶

液ｐＨ为９时，臭氧利用率最高，对苯酚和ＣＯＤ去除
效果最好。Ｈ＋作为一种无机阳离子抑制了氧化反
应的进行，臭氧氧化占主导作用，氧化性能不高，对

有机物的去除效果不好，因此，酸性条件不利于臭氧

催化氧化反应的进行。在碱性条件下，根据臭氧氧

化机理，臭氧与·ＯＨ经过一系列的反应，更容易分
解产生大量的羟基自由基，从而使有机物离解，使得

降解速率加快。因为臭氧的溶解度随 ｐＨ的升高而
降低，所以当 ｐＨ过高时，同样也会抑制反应的进
行，造成传质推动力和羟基自由基的反应特性的降

低［１９］。也有人认为，达到一定碱性程度时，羟基自

由基由于浓度较高发生碰撞而引起猝灭的概率增

大，从而使自由基链式反应传递受阻。

４　展望

随着对臭氧催化氧化技术研究的不断深入，该
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技术更多地应用到污水处理的预处理和深度处理阶

段。但是由于催化剂性能的不同以及反应条件对处

理效果的影响，该技术还有很多可优化的空间。选

择廉价高效的催化剂、可控的反应条件、研究臭氧催

化氧化技术处理各种新型污染物的可行性，成为今

后该技术研究发展的主要方向。

从目前臭氧催化氧化技术在工程中应用的案例

可以看出，制约该技术成为主流污水处理工艺的主

要因素是经济成本高和污水处理效率低。因此建议

今后主要开展以下几方面的研究：①制备更加廉价、
高效、新型的负载型催化剂，降低污水处理成本，提

高污水处理效率；②深入研究优化臭氧催化氧化技
术的影响因素，提高臭氧催化效率；③研究传统微生
物技术与臭氧催化氧化技术联合的效果，在工程中

进行大规模推广。相信臭氧催化氧化技术的高效性

和稳定性将成为污水处理行业的预处理和深度处理

的新选择。
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