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臭氧催化氧化在工业废水处理中的应用进展
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[摘要 ] 臭氧催化氧化因 O3分子的强氧化性和催化协同产生羟基自由基的二次氧化性，使其广泛应用于难降

解工业废水处理工艺中。回顾了臭氧催化氧化在工业废水预处理以及深度处理单元中的研究应用，指出了现阶段

臭氧催化氧化中存在的臭氧利用率低、生产成本高、金属离子溶出等问题，对提高臭氧利用率、催化剂评价体系和结

合反应机理探索不同类型工业废水高效催化剂等三方面提出了展望。

［关键词］ 臭氧催化；工业废水；预处理；深度处理

［中图分类号］X703 ［文献标识码］ A ［文章编号］ 1005-829X（2022）01-0056-10

Application progress of catalytic ozonation
in industrial effluents treatment
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（1. Research Center of Water Pollution Control Technology，Chinese Research Academy of Environment Sciences，
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Abstract：Catalysis ozonation is widely used in the treatment process of refractory industrial wastewater due to the
high oxidizability of O3 and the secondary oxidizability of hydroxyl radicals produced by the catalyst. The research and
application of catalysis ozonation in industrial wastewater pretreatment and advanced treatment units is reviewed in
this article. And the problems of low ozone utilization，high production costs，and metal ion elution in the current stage
of catalysis ozonation are pointed out. The future work could focus on improving ozone utilization，the catalyst evalua⁃
tion system and combining mechanism to explore suitable catalysts for different types of industrial wastewater.
Key words：catalysis ozonation；industrial effluents；pretreatment；advanced treatment

水体污染问题近年来得到了改善，但仍旧是我

国所面临的主要问题之一，其中工业废水的处理是

不可忽视的一环。工业废水种类繁多、产量大、污染

负荷高、成分复杂〔1〕，尤其水中有机物大多具有生物

毒性及难降解性，未经有效处理排入自然水体后，会

破坏生态环境，危害人体健康。2015年环境统计年

报显示中国重点工业企业的废水排放总量为 199.5
亿 t，尽管较 2014年减少 2.8%，但排放量仍巨大。其

中排放量较大的主要为化工、造纸、纺织和煤化工废

水，排放量共 82.6 亿 t，占总量的 45.5%〔2〕。且 GB
31571—2015《石油化学工业污染物排放标准》〔3〕于

2015年 7月 1日实施，《纺织染整工业水污染物排放

标准》（GB 4287—2012）和《炼焦化学工业污染物排

放标准》（GB 16171—2012）修改单分别于 2015年 6
月 18日和 2021年 1月 1日实施，这些标准对相关行

业废水有机物排放提出了更高的要求，使得大多数

企业和工业园区污水处理产业面临提标改造，而高

级氧化法（AOP，涉及羟基自由基产生）因对有机物

具有高降解率而备受青睐。 AOP 包括 Fenton/类
Fenton工艺〔4-6〕、臭氧氧化、光催化氧化〔7〕和湿式氧

化〔8〕，其中臭氧氧化可降解废水中大多数难降解有

机物〔9-10〕，同时具有绿色、无二次污染的优势〔11-12〕。

开放科学（资源服务）
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有研究使用电效率（EEO，指将 1 m3污水污染物降解

一个数量级的电能消耗）评估多种 AOP〔13〕，发现臭

氧氧化及其联合工艺能耗均较低（<1 kW·h/m3）。由

于单独臭氧降解有机物具有选择性，废水有机物矿

化率低〔14〕，而臭氧催化氧化可有效降低反应活化

能，有机物矿化率显著提高〔15-16〕，使其应用越来越

广泛。

目前，臭氧催化氧化主要集中在生物预处理和

深度处理方面，但尚缺乏系统性归纳总结，笔者主要

对这两方面应用进行回顾整理，以期为臭氧催化氧

化在工业废水处理工艺的选择提供经验参考。

1 工业废水在预处理单元中的研究应用

工业废水的主体污染源来自纺织、化工、石油和

焦化等。纺织废水包含合成染料、洗涤剂、酸、碱和

表面活性剂等稳定性物质〔17〕；煤化工废水中含有酚

类、多核芳烃（PAH）和含氮杂环化合物（NHC）；石油

化工和焦化废水中含有吡啶、喹啉、萘和苯酚等典型

的有害、持久性有机物。以上工业废水可生化性差，

选用臭氧催化氧化作为预处理时，可以将上述有机

废水中大分子质量复杂有机物完全矿化，或转化为

利于降解的小分子，臭氧催化氧化的产物，如酮、醛

和有机酸等往往具有更好的可生化性〔18-19〕，利于后

续生物单元的处理。预处理可分为二级预处理和三

级预处理（深度处理联合工艺的预处理单元）。

1.1 二级预处理

在工业废水二级预处理应用中，常用的工艺主

要有吸附法、过滤法、混凝法、水解酸化和臭氧催化

氧化法等。吸附法、过滤法对工业废水溶解性有机

物的处理效率低下；混凝法中大量使用的混凝剂投

入成本高〔20-21〕、易造成二次污染；水解酸化可以为后

续生化段提供稳定进水〔22〕，但废水中的有毒物质会

影响微生物活性，严重的将导致反应器运行条件恶

化〔23〕。而臭氧催化氧化不仅可以初步降解其有机

微污染物（OMPs）〔24〕，且可提高可生化性，降低后续

生物处理单元的压力，因此使其在工业废水二级预

处理中得到了一定的研究和应用。但研究表明颗粒

物质会显著影响臭氧催化氧化性能的有效发挥，且

会增加臭氧消耗〔25-26〕，使得该工艺在二级预处理的

应用中受限。

典型的二级预处理工艺流程见图 1。

1.1.1 小试研究

S. N. MALIK等〔27〕研究以 Fe2+和零价铁纳米颗

粒为催化剂，对纺织废水进行臭氧催化预处理，B/C
（BOD5/COD）增加至 0.61，COD、色度和毒性去除率

分别高达 73.5%、87%和 92%。魏令勇等〔28〕应用Mn负
载于中孔活性炭作为催化剂，臭氧催化氧化预处理

炼油废水，反应 100 min后 COD去除率达 56.90%，B/
C提高至 0.32，满足后续生化处理的进水要求（B/C>
0.30）。尹智聪〔29〕研究使用 MnO2催化剂，臭氧催化

氧化预处理替尼类制药废水，反应 40 min后废水中

的 COD、色度去除率分别达到 66.84%、85.41%，B/C
由原水的 0.07提高至 0.18，一定程度上提高了制药

废水的可生化性。陈尧等〔30〕研究以 Ti（Ⅳ）催化剂，

臭氧催化氧化预处理医药废水，结果表明废水的氧

化度〔氧化度=（4TOC-COD）/4TOC，表示化合物或水

样的氧化程度〕〔31〕随着氧化时间延长而提高，当氧

化度达到 0.603时，B/C提高至 0.26。文晨等〔32〕采用

海绵铁为催化剂，臭氧催化氧化处理种衣剂废水（农

药废水），30 min后 B/C由 0.38提高到 0.52，可生化性

提高，且脱色率可达 83.6%。

1.1.2 中试应用

王钧锐〔33〕分别采用接种强效菌水解酸化-接触

氧化、水解酸化-接触氧化和臭氧催化氧化 3种工艺

预处理化纤废水，中试臭氧催化氧化工艺的进水流

量为 1.8 m3/h，催化臭氧塔体积为 180 L，处理后 COD
和 NH4

+-N的去除率分别为 63%和 16.4%，且 B/C提

高至 0.39，与另 2种预处理工艺相比，可生化性提高

率更高，后继生物处理后可达到一级 A标。同时预

处理成本低，工程可行性高。Weishen ZENG等〔34〕应

用以 MgO为催化剂的臭氧催化氧化法预处理沼液

废水，沼液颜色深，含有大量的腐殖酸和少量微生物

代谢产物〔35〕，NH3-N质量浓度高达 270 mg/L，B/C低

至 0.13。预处理后，沼液中的腐殖酸大分子有机物

图 1 典型二级预处理工艺流程

Fig. 1 Typical secondary pretreatment process
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被 转 化 为 黄 腐 酸 和 芳 香 族 的 小 分 子 有 机 物〔36〕。

COD、UV254和色度去除率分别达到 55.43%、70.22%
和 88.87%，B/C提高至 0.22，通过二级生物单元序批

式反应器（SBR）处理后的最终出水水质达标。

臭氧催化氧化在工业废水二级预处理单元中的

研究应用总结见表 1。

1.2 三级预处理

在工业废水三级预处理中，常用的工艺有活性

炭吸附法、微电解法、Fenton法和臭氧催化氧化法

等。活性炭机械强度差，易碎容易致堵，且再生困

难；微电解法尽管综合效果显著，但易产生铁碳二次

污染〔37〕；Fenton工艺不仅容易受 pH、试剂投加量的

影响，且铁离子难以循环利用、易产生大量的富铁污

泥〔5〕；而臭氧催化氧化作为三级预处理单元，除了可

显著提高有机废水的可生化性外，同时可强化三级

处理的效率，进一步去除工业废水中难降解的小分

子有机物，确保最终出水达标。因此相较于二级预

处理而言，在工业废水处理行业应用更广。但是臭

氧催化氧化联合生化工艺存在成本较高的问题，因

此实际应用工程中，选用前需进行平衡运行成本和

污染物降解效率的相关经济分析。

典型三级预处理工艺流程见图 2。

1.2.1 小试研究

Linyan YANG等〔38〕采用铁基催化剂，研究臭氧

催化氧化-SBR联合工艺深度处理化工废水的效果。

化工废水经 UF-RO（超滤-反渗透）产生大量浓缩

液，反应 5 min时可将浓缩液的 B/C从 0.03提高至

0.28，25 min后 COD去除率为 49%。在臭氧流速 2.0
L/min及反应时间 120 min的最佳反应条件下，最终

出水 COD达到约 40 mg/L，符合城镇污水排放标准

（GB 18918—2002）。Haifeng ZHUANG等〔39〕使用臭

氧催化氧化作为鲁奇（Lurgi）煤气化废水深度处理

联合工艺中的预处理单元，采用锰和 Fe2O3负载于污

泥基活性炭型催化剂，COD和 TOC的去除率分别为

73.7%~78.1%和 62.7~66.0%，NH4
+−N可被部分去除

或转化，B/C从 0.06增加到 0.55，催化剂可回收近

89.1%。刘春等〔40〕使用微气泡臭氧催化氧化-生化

联合工艺深度处理煤化工废水，臭氧催化氧化后废

水的 COD去除率达到 42.5%，可生化性显著提高，后

续生化处理可实现 NH3-N的有效去除，臭氧利用率

接近 100%。张文海等〔41〕采用臭氧催化氧化处理石

化废水二级出水，催化剂由 Ni-Cu-Mn-K体系负载

于活性炭制备而成，反应后 COD和色度去除率分别

为 20%和 71.4%，B/C提高至 0.42。何锦垚等〔42〕以 Ce
负载于天然沸石作为催化剂，采用臭氧催化氧化-曝
气生物滤池（BAF）联合工艺对抗生素制药废水进行

深度处理，相较于单独 BAF工艺，联合工艺出水 COD
和NH4

+-N平均去除率分别提高了 66%和 15%。

1.2.2 中试应用

栗文明等〔43〕在江苏某工业园污水处理中，研究

采用混凝沉淀池+臭氧催化氧化+BAF工艺进行深

度处理，催化剂以多种稀土金属氧化物和过渡金属

氧化物负载于陶粒上焙烧而成。污水处理厂于

2016年实施提标改造工程，臭氧催化氧化池设计规

表 1 臭氧催化氧化在工业废水二级预处理单元中的研究应用

Table 1 Research and application of catalytic ozonation in secondary pretreatment unit of industrial wastewater
应用类型

小试研究

中试应用

废水类型

纺织废水

炼油废水
制药废水
农药废水

化纤废水

沼液废水

催化剂投加量/（g·L-1）
Fe2+（0.5）

零价铁纳米颗粒（0.7）
Mn负载于中孔活性炭（20）

二氧化锰（0.3）
海绵铁（20）

多种活性组分负载于活性Al2O3MgO（1.5）

臭氧投加量/
（mg·L-1）

3.3
3.3
48.6
42
—

227
580

进水 COD/
（mg·L-1）

838
838
2 210
13 534
2 215
665

346.15±3.61

出水 COD/
（mg·L-1）

402
222
953
4 488
640
246

154.28±1.60

COD
去除率/%

52
73.5
56.9
66.84
28.9
63
55.43

单位臭氧
去除COD/

（mg·mg-1）
132.1
186.7
25.9
215.4
—

1.85
0.33

进水B/C
0.26
0.26
0.11
0.07
0.38
<0.17
0.13

出水B/C
0.40
0.61
0.32
0.18
0.52
0.39
0.22

参考
文献

〔27〕
〔28〕
〔29〕
〔32〕
〔33〕
〔34〕

图 2 典型三级预处理工艺流程

Fig. 2 Typical three⁃stage pretreatment process
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模为 1万 m3/d，该工程自 2017年 3月起运行稳定，臭

氧催化氧化将 COD从 40~80 mg/L降到 35~70 mg/L，
COD去除率在 4%~20%波动，最终出水满足《城镇

污水处理厂污染物排放标准》（GB 18918—2002）一

级 A标。李京京等〔44〕以臭氧催化+BAF联合工艺深

度处理石化废水，处理规模为 5 m3/h，催化剂采用

铁、钼、钽、钾、锰的氧化物负载于活性炭，在臭氧投

加量为 20 mg/L条件下，反应 1 h后 COD、NH3−N去

除率分别为 24%~27%、81%~85%，且 B/C 从 0.09~
0.13提高至 0.23~0.26，可生化性提高。运行期间抗

负荷能力强，整体运行成本预计在 1.1 元/t，显示出

技术与经济方面的双重优势。

臭氧催化氧化在工业废水三级预处理单元中的

研究应用总结见表 2。

综上，臭氧催化氧化作为预处理单元，是提高废

水可生化性的可行性策略，大部分的有机污染物被

降解，更利于后续生物单元运行。但废水中存在的

颗粒物使能耗增加和工艺成本较高是其在实际工程

中应用受限的主要因素。

2 深度处理单元

随着工业进程的迅速发展，工业产品的类型和

产量增加，大部分工业废水经物理和生物处理后，出

水中仍含有痕量有机化学物质，如焦化废水经生物

处理后，仍含有如酚类、氮杂环、胺类化合物和多环

芳烃（PAHs）等有害化合物〔45〕，需要进一步处理以减

少环境危害，减轻水循环利用负担〔13，46〕。此外，近年

来国家对工业废水相关有机物排放标准愈发严格，

大部分工业废水经常规生化处理后出水难以达标，

因此深度处理受到极大重视。工业废水常用深度处

理工艺包括活性炭吸附法、膜技术和高级氧化法，活

性炭吸附法前文已述；膜技术处理效率高，且可提高

废水回收率，但其存在成本高、膜污染等短板〔47〕；高

级氧化法中 Fenton工艺会产生大量含铁污泥，光催

化反应现阶段的研究仍处于实验室小试阶段，湿式

氧化工艺实验条件苛刻，造价高〔8〕。而臭氧催化氧

化作为深度处理单元，可以进一步去除生物出水中

残存的不可生化有机物质，提高处理效率，从而满足

各类工业废水的达标排放。

典型深度处理工艺流程见图 3。

2.1 小试研究

Jin WU等〔48〕使用再生废铁屑作为催化剂，对生

物处理后的染整废水进行臭氧催化氧化，COD从

142 mg/L降至 70 mg/L，COD去除率高达 50.7%，分

别去除了 100%和 42%的蛋白质和多糖，且可使有

机污染物的急性毒性降低。贾彪等〔49〕以Mn-TiO2负
载于钢渣、粉煤灰、黏土、剩余活性污泥和过渡金属

盐类制备成陶粒催化剂，应用臭氧催化氧化处理焦

化废水的生化尾水，可将 COD从 100.08 mg/L降至

表 2 臭氧催化氧化在工业废水三级预处理单元中的研究应用

Table 2 Research and application of catalytic ozonation in three⁃stage pretreatment unit of industrial wastewater
应用类型

小试研究

中试应用

废水类型

化工废水

鲁奇煤气化废水

煤化工废水

石化废水
抗生素制药废水
工业园综合废水

石化园区废水

催化剂投加量/
（g·L-1）

氧化铁铁基
非均相催化剂

（填充率 12.5%）
MnOx（FeOx）负载于
污泥基活性炭（1.0）

颗粒活性炭
（填充率 28%）

Ni−Cu−Mn−K负载于活性炭
Ce负载于天然沸石（1.0）
负载型（陶粒或 Al2O3）

铁、钼、钽、钾、锰的氧化物负
载于活性炭（填充率 50%）

臭氧投加量/
（mg·L-1）
50.3
15
12.5
—
50
90
20

进水 COD/
（mg·L-1）
99±9
155±25
283.8
91.03
220
60±20
71.5±3.5

出水 COD/
（mg·L-1）
50.49±4.59
36±3
158.2
61
125.4

52.5±17.5
53.5±3.5

COD
去除
率/%
49

75.9±2.2
42.5
>20
43
12±8

25.5±1.5

单位臭氧
去除 COD/

（mg·mg-1）
0.96
8.0
10.05
—
1.89
0.083
0.90

进水 B/C

0.03
0.06
0.04
0.20
0.12
—

0.11±0.02

出水 B/C

0.28
0.55
0.15
0.42
0.28
—

0.25±0.02

参考
文献

〔38〕
〔39〕
〔40〕
〔41〕
〔42〕
〔43〕
〔44〕

图 3 典型深度处理工艺流程

Fig. 3 Typical advanced processing process
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44.12 mg/L，COD 去 除 率 高 达 55.92%。 Kaiyi WU
等〔50〕以十六烷基三甲基铵（CTAB）修饰后的 NiO制

备成催化剂，臭氧催化氧化深度处理焦化废水，在投

加的 O3质量浓度、催化剂投加量分别为 30 mg/L、2
g/L的条件下，反应 7 h后 TOC去除率达到 100%。陈

雷等〔51〕以 Fe−Ti负载于 γ−Al2O3作为催化剂，臭氧催

化氧化处理焦化废水的生化出水，在 O3投加量为

100 mg/L条件下，可将 COD从 120 mg/L降至 50 mg/L，
COD去除率达 57.72%。周洁等〔52〕以 Fe2O3/陶粒作为

催化剂，臭氧催化氧化深度处理苏南某化工园区污

水，经反应 30 min后，COD从 240 mg/L降至 194 mg/L，
COD 去 除 率 达 到 20%，UV254 从 0.58 下 降 至 0.32，
UV254去除率达到 44.8%。试验结果同时表明催化剂

中以陶粒为载体，可以使得有机物与 O3分子的接触

面积扩大，从而强化臭氧氧化效果，出水效果更佳。

Chunmao CHEN等〔53〕研发了氧化铁负载于活性炭型

催化剂，应用臭氧催化氧化深度处理辽河重油精炼

废水，COD和 TOC去除率分别达到 40.2%和 29.1%。

Yanping JI等〔54〕证实以零价铁（ZVI）作为催化剂，臭

氧催化氧化深度处理抗生素废水，对其中的有毒有

害物质具有降解潜力，反应 60 min后，COD去除率

高达 79.9%。

2.2 中试应用

随着各企业产品品种增多、产量提高，生产污水

的量和质均发生变化，远远超过原处理设施的处理

能力，因此大多数企业和工业园区污水处理产业不

得不对工业废水处理设施进行提标改造，近年来也

取得了一定的成果，其中臭氧催化氧化作为深度处

理单元被广泛应用。黎兆中等〔55〕以锰负载于陶瓷

高温烧结成催化剂，臭氧催化氧化深度处理印染废

水，中试进水流量为 1 m3/h，在 O3投加量为 30~40
mg/L条件下，停留 3 h后 COD、色度去除率分别可达

13.9%、50%，同时可节省约 105万元/a的运行费用。

吴佩熹等〔56〕采用 Mn-Fe-Cu负载于氧化铝型催化

剂，低温蒸发-臭氧催化氧化联合深度处理精细化

工废水（某生产清洗剂类化工品），废水产生量为

15~20 m3/d。此废水具有高含盐量（TDS为 32 120
mg/L）、高 COD（43 394 mg/L）、高磷酸盐（总磷为

9 926 mg/L）的特点，处理后出水 COD、总磷分别低

于 30 mg/L、0.5 mg/L，色度接近 0，达到国家一级排放

标准和回用标准，且浓浆水可回用实现“零排放”。

林肯等〔57〕应用 Mn2+催化臭氧氧化化工园区石化废

水二级出水，中试臭氧催化塔有效容积为 15.7 L，在
Mn2+和 O3投加量分别为 1.5 mg/L和 84 mg/L条件下，

处理 20 min后 COD、TOC和色度的去除率分别为

42%、36%和 99%，出水满足《上海市污水综合排放

标准》（DB 31/199—2018）的一级标准。何灿等〔58〕研

究以负载型双组分金属氧化物作为催化剂，臭氧催

化氧化深度处理焦化废水，处理进水流量为 250
L/h，进行了为期 68 d的连续中试试验，结果证实

COD平均去除率高于 60%，出水满足《炼焦化学工

业污染物排放标准》（GB 16171—2012）的要求；对

比未改造前使用的强制混凝沉淀技术，运行费用可

降低 1/2~3/4，表现出优异的经济适用性。陈中英

等〔59〕采用臭氧催化氧化深度处理大庆炼化公司丙

烯腈废水，丙烯腈装置废水有机物含量高、生物毒性

强。废水处理能力为 20 m3/h，在实际进水 COD远高

于设计值下，平均 COD从 250 mg/L降至 156 mg/L，
COD的平均去除总量达到 1.88 kg/h，远高于设计值

（1 kg/h），运行结果表明此技术在系统高负荷条件下

的处理效果优于预期。刘增军等〔60〕采用稀有金属

填料制备成催化剂，应用 MBR-臭氧催化氧化联合

工艺，处理江苏省某工业园区光伏电池厂废水（进水

80%为光伏电池厂预处理出水），该废水中含难降解

有机物较多。自 2018年 8月起运行至 2019年 1月，

平均 COD从 100 mg/L降至 50 mg/L以下，满足 GB
18918—2002的一级 A标。何灿等〔61〕以双组分金属

氧化物负载于 γ−Al2O3作为催化剂，臭氧催化氧化混

合高含盐废水（以糖精钠生产废水为主）的生化出

水。进水流量为 210 m3/h，两年多的工程运行结果

表明系统出水水质稳定、无二次污染，出水 COD、色
度分别低于 50 mg/L、30倍，同时为高盐废水后续的

分盐结晶进行了预处理。该工艺对低浓度、难降解、

高含盐有机废水提供了工程应用经验。

臭氧催化氧化在工业废水深度处理单元中的研

究应用总结见表 3。
综上，从目前的实际工程的应用效果来看，经过

臭氧催化氧化深度处理后，出水水质较好，运行较为

稳定，可以实现各类工业废水的达标排放，因此该技

术今后将在难降解工业废水处理中得到更多推广和

应用。但该技术也存在一定的短板，例如，臭氧生产

成本高，臭氧利用率低，催化剂对废水水质的适配性
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低等会导致处理成本较高。针对性研究出不同废水

水质的高效催化剂、优化工艺参数（如优化反应器结

构、增加回流工艺）、通过研究气液固三相中动力学

模型提高接触面积等方法均能有效解决其短板，使

臭氧催化氧化发挥最大效能。

3 工业应用中存在的问题

3.1 提高臭氧利用率

在臭氧催化氧化体系中，颗粒物质及其团聚形

成的有机絮体会抑制 O3转化为·OH〔62〕，增加臭氧消

耗 量 ，降 低 臭 氧 利 用 率 和 催 化 氧 化 效 率 。 Siyu
ZHANG等〔25〕应用臭氧催化氧化处理石化二级出水

中发现，当臭氧投加量>10 mg/L时，臭氧可与絮体快

速反应。 I. ZUCKER等〔63〕的研究表明，反应刚开始

臭氧就能快速与水体中的颗粒物质反应。因此，需

深入研究颗粒物质和絮体对臭氧催化氧化的影响，

并有效开发混凝、微絮凝等技术对其进行去除。另

一方面，臭氧利用率与臭氧传质效率息息相关，目前

工业废水处理的应用中，反应器的构型一般采用传

统模式，气液固三相传质效率不高。刘春等〔40〕和

Jian REN等〔64〕分别采用微气泡和微孔反应器可以明

显提高气液传质效率，从而使臭氧利用率提高，因此

在实际工程中采用微气泡和微孔等优化构型反应器

是可行的节能降耗方式。

3.2 降低成本

选用臭氧催化氧化法处理工业废水时，高污染

物降解率和低成本均是实际应用中着重考虑的两个

因素，因此开发廉价、稳定、可重复使用的高效催化

剂是关键。低廉的过渡金属（如 Fe、Mn、Cu等）负载

型固体催化剂可以降低臭氧的消耗，节约电力成

本〔65〕。低成本的天然材料（如浮石、硅藻土、火山岩

等）也是近年来研究的热点。R. C. MARTINS等〔66〕研

究火山岩、海泡石和铁屑 3种低成本催化剂用于西班

牙某橄榄厂废水（已经过滤去除悬浮固体）处理，其

中铁屑对其降解效果最好，120 min后 COD、TOC去

除率分别为 46%和 71%。J. PARK等〔67〕报道天然针

铁矿催化剂可增强对氯苯甲酸的降解。 Yuming
DONG等〔68〕研究表明低成本的水镁石〔Mg（OH）2〕催

化剂可有效降解染料。另外，增强催化剂的可重复

利用性也可以大大降低成本。催化剂的重复利用性

能与制备工艺相关，利用水热法制备的催化剂重复

利用性能比浸渍法更高，因为浸渍法焙烧易产生团

聚现象，而水热法无须经过高温焙烧便可得到结

晶〔69〕。Longxing HU等〔70〕发现聚四氟乙烯（PTFE）包

裹的催化剂即使经过 25次循环试验，仍能有效降解

苯酚，因此可将 PTFE扩展为其他催化剂的外壳，有

效提高催化剂的重复利用率。同时值得注意的是，

在优化初始 pH、臭氧和催化剂投量、反应时间等工

艺参数时不能一味追求最大降解效率，而是应在衡

量成本效益的前提下进行优化。

3.3 减少金属离子溶出

臭氧催化氧化体系中，对于活性组分中含有金

属离子的负载型固相催化剂，金属离子容易溶出，不

仅致使催化剂性能降低，且易造成金属离子二次污

表 3 臭氧催化氧化在工业废水深度处理单元中的研究应用

Table 3 Research and application of catalytic ozonation in advanced treatment unit of industrial wastewater
应用类型

小试研究

中试应用

废水类型

染整废水

焦化废水

焦化废水

化工园区综合废水

辽河重油精炼废水

抗生素废水

印染废水

精细化工废水

石化废水

焦化废水

丙烯腈废水

光伏电池废水

糖精钠高盐废水

催化剂投加量

再生铁屑

Mn−TiO2负载于陶粒

Fe−Ti负载于 γ−Al2O3（填充率 20%）
Fe2O3负载于陶粒

氧化铁负载于活性炭

零价铁（60 g/L）
锰化合物负载于陶瓷

氧化铝基Mn−Fe−Cu负载型（填充率 16.7%）
Mn2+（1.5 mg/L）

负载型双组分金属氧化物

Fe、Mn等负载于活性氧化铝基和活性炭

稀有金属

双组分金属氧化物负载于 γ⁃Al2O3
（填充率 35%）

臭氧投加量/
（mg·L-1）

—

24
100
10
—

—

35±5
350±50
42
120
175
70
34

进水 COD/
（mg·L-1）

142
100.08
120
240
80.8
816.4
72.5
232
80

170±30
250
100

140±80

出水 COD/
（mg·L-1）

70
44.12
50.74
194
43.3
164
62.4
<30
46.4
<80
156
<50
32±16

COD去
除率/%
50.7
55.92
57.72
20
40.2
79.9
13.9
>87
42
>60
37.6
>50
<70

单位臭氧
去除 COD/

（mg·mg-1）
—

2.33
0.69
4.6
—

—

0.29±0.04
>0.58±0.50

0.8
>0.75
0.54
>0.71

3.18±0.94

参考
文献

〔48〕
〔49〕
〔51〕
〔52〕
〔53〕
〔54〕
〔55〕
〔56〕
〔57〕
〔58〕
〔59〕
〔60〕
〔61〕
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染，因此使得金属负载型催化剂在实际工程中应用

受限。史蕊町〔71〕采用 Cu2+负载于活性炭型催化剂，

臭氧催化氧化处理石油化工厂二级生化尾水，催化

剂 仅 使 用 6 次 后 ，COD 去 除 率 从 67.43% 降 至

60.89%，同时 Cu2+溶出损失 0.164%；Kaiyi WU等〔50〕利

用铁屑臭氧催化氧化深度处理纺织废水，催化剂试

验 10次后 COD的去除率从 51%下降到 45%，同时铁

离子溶出 2.8 mg/L。金属溶出现象文献中时有报

道，但解决方式却鲜有研究，因此研究有效解决金属

离子溶出问题，是提高催化剂性能稳定性，同时解决

催化剂二次污染的可行方法。

4 结论与展望

（1）臭氧催化氧化在工业废水处理工艺中有广

泛的应用前景，作为预处理单元，可提高废水的可生

化性；作为深度处理单元，可满足各类工业废水的达

标排放。在实际工程应用中，其在深度处理单元的

应用更具优势。

（2）臭氧催化氧化体系中，絮体和气液固三相传

质效率显著影响臭氧利用率高低，应用落地工程需

考虑增加去除絮体的技术和对反应器构型和运行模

式进行优化。

（3）目前研究和市售的催化剂并没有统一的评

价标准，因此可以建立一套切实可行的系统评价方

法，对催化剂性能进行全方位评估。

（4）需要结合催化剂活性组分分析以及相关机

理研究（臭氧在催化剂作用下气液固三相中的反应

机理），根据各工业废水中显著的水质特点，开发廉

价、稳定、可重复使用的高效催化剂，同时研究解决

催化剂中存在的金属离子溶出问题，将可有效解决

当下各类工业废水中催化剂的应用难题。
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