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石油石化废水中环烷酸类特征污染物
去除技术研究进展

王庆宏 1，李湲馨 1，张 璇 2，王 雪 1，朱 帅 1，李琢宇 1，陈春茂 1
（1.中国石油大学（北京）化学工程与环境学院，重质油全国重点实验室，油气污染防治北京市

重点实验室，北京  102249； 2.中国石油安全环保技术研究院有限公司，北京  102206）
[ 摘要  ]  我国石油与石油化工产业规模已稳居世界第二，是最大的工业废水来源。环烷酸（通式 CnH2n+zOx）来自

于原油中的酸性含氧化合物，是石油石化废水特有的一类高毒性难降解化合物，《石油化学工业污染物排放标准》

（GB 31571—2015）对其最高排放浓度进行了专门限定。对环烷酸类污染物的高效去除一直是水污染控制领域重

要的科研方向与工程热点。综述了近十年来国内外关于石油石化废水环烷酸去除方法及机理的研究进展，对环烷

酸在强化分离（混凝和吸附）以及强化化学转化（高级氧化和生物降解）过程中的作用机制进行了归纳总结，并展望

了强化环烷酸去除的技术发展方向，以期对提升石油石化行业废水治理技术水平、降低其有毒有害特征污染物排放

强度提供参考。
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Abstract：China’s petroleum and petrochemical industry has ranked second in the world，which is the largest 
source of industrial wastewater. Naphthenic acid（CnH2n+zOx） comes from acidic oxygen-containing compounds in 
crude oil. It is a unique class of highly toxicity and refractory organic contaminants in petrochemical wastewater. 
The Discharge Standard for Pollutants in Petrochemical Industry（GB 31571—2015） limits its maximum discharge 
concentration. The efficient removal of naphthenic acids（NAs） has received much attention in engineering research 
and water pollution control. In this overview，a brief summary in the removal technologies and mechanism of NAs in 
recent decade was provided. A discussion of consolidate the isolation（coagulation and adsorption） and chemical 
conversion（advanced oxidation processes and biodegradation） of NAs was conducted. The way to strengthen re⁃
moval of NAs was also proposed. It was hoped to provide reference for improving the wastewater treatment technol⁃
ogy in petroleum and petrochemical industry wastewater and reducing the emission intensity of toxic and harmful 
characteristic pollutants.
Key words：naphthenic acids；petroleum and petrochemical wastewaters；separation；conversion；mechanism

中国石油和石化行业规模快速扩张，其废水已

成 为 最 大 的 工 业 污 染 源 之 一〔1〕。 环 烷 酸（Naph⁃
thenic acids，NAs）是石油石化废水特有的一类高毒

性难降解化合物。NAs 来自于原油中的酸性化合
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物，一般来说，原油越重，酸值越高，其 NAs 含量越

高，进入伴生废水的 NAs 也就越多。重质原油中

NAs 的质量分数可高达 4%〔2〕，致使油砂尾矿水、重

质油加工废水的 NAs 污染特征明显〔3-5〕，如加拿大油

砂加工水（Oil sands process-affected water，OSPW）中

的 NAs 质量浓度一般为 40~70 mg/L，最高可达 130~
140 mg/L〔6〕。

NAs是一类复杂的混合物，研究人员对其总量和

组成的定义一直存在着不同的认知。梁文杰等〔7〕对石

油酸中的环烷酸、脂肪酸和芳香酸进行了严格区分，其

认为NAs的分子中一般含有一个—COOH，含有 1~5个

脂肪环，多半为稠合环系，—COOH有的直接连接在环

上，也有的与环之间以若干个—CH2—相连；邢其毅等〔8-9〕

将羧酸分为脂肪酸和芳香酸，认为 NAs属于脂肪酸；R. 
E. KIRK 等〔10〕将 NAs定义为烷基取代的无环和脂环羧

酸构成的复杂混合物，通式为 CnH2n+zO2，其中 z表示因

成环导致的H原子数的变化（z≤0）；F. M. HOLOWENKO 
等〔11-14〕认为 NAs是单环和多环羧酸以及少量无环酸的

混合物，包括无环酸、环酸、饱和酸以及芳香族羧酸等。

废水中 NAs的定量检测还没有国家标准，目前在石油

化工领域通常采用傅里叶变换红外光谱法（Fourier 
transform infrared，FTIR）〔15-16〕对其进行检测，该方法认为

NAs是所有含—COOH化合物的总和。此外，气相色谱

法（Gas chromatography，GC）和高效液相色谱法（High 
performance liquid chromatography，HPLC）也被用于

NAs 的定量检测，2 类方法都是先将—COOH 衍生化

为—COOR，然后通过内标法和酯类峰面积比对获得NAs
总量信息〔17-19〕。由此可见，石油石化废水中的NAs总量

实际上就是指石油酸的总量。随着质谱分析技术的进

步，对废水中NAs组成的鉴别能力也有了较大提升。

D. M. GREWER 等〔20-22〕基于傅里叶变换离子回旋共振

质谱分析（Fourier transform ion cyclotron resonance mass 
spectrometry，ESI-FT-ICR MS）将 NAs 通 式 扩 展 至

CnH2n+zOx，其中 x=2~5。之后 Rongfu HUANG 等〔23-24〕基

于超高效液相色谱结合离子迁移谱和飞行时间质谱分

析（Ultrahigh performance liquid chromatography-Ion 
mobility spectrometry-Time of flight mass spectrometry，
UPLC-IMS-TOF MS）发现了含有更多 O原子的 NAs化
合物，将 NAs 通式扩展到了 CnH2n+zOx，包括了 O2-NAs
（x=2）、Ox-NAs（x≥3）以及含有 N 和 S杂原子的 NAs，其
结构示意见图 1。

目前，NAs 的环境毒性、分离特性和转化行为已

是当前石油石化污染控制领域的研究热点之一〔4〕。

笔者对 NAs 毒性特征进行了概述，总结了国内外

NAs 去除技术及机理的研究进展，并对 NAs 强化分

离（混凝和吸附）以及强化化学转化（高级氧化和生

物降解）的作用机制进行归纳，展望了强化环烷酸去

除的技术发展方向，以期对提升石油石化行业废水

治理技术水平提供参考。

1 环烷酸的危害特性

NAs对石油石化废水处理系统的影响最为直接。

NAs具有高表面活性，强化了废水体系的乳化稳定性，

使得物化处理单元油水分离的难度大大增加；NAs在
大量曝气下会形成泡沫，影响生化处理单元的操作和

运行；NAs复杂的分子结构和组分使其生物降解相对

困难，容易在生化处理单元出水中残留，不仅增加污水

场外排水 COD，而且也有将毒性特性污染物排放至环

境的风险；废水深度处理单元如果采用高级氧化技术

（Advanced oxidation processes，AOPs），则在 NAs降解

过程中有可能产生新的有毒副产物〔25-26〕；NAs还具有

高腐蚀性〔27〕，可加速金属管道和设备的折旧；NAs是一

种黏稠液体，且金属环烷酸盐沉淀物会促进结垢，因此

容易造成管道堵塞和填料板结。这些都不利于石油石

化废水处理设施的安全平稳运行。

此外，NAs 对鱼类、两栖动物、浮游植物、哺乳动

物等多种生物均表现出急性和慢性毒性，其毒性是

各种化合物形成的混合效应，且对人体具有致癌、致

畸和致突变的“三致”效应，以及内分泌干扰效应。

J. S. CLEMENTE 等〔19，28〕的研究表明，质量浓度超过

2.5~5 mg/L，NAs 就会对水生生物产生毒性；哥伦比

亚某炼油废水中的 NAs 质量浓度为（90±26） mg/L，
对费氏弧菌的半最大效应浓度（EC50）为 4%〔29〕；加拿

大西部某矿井池废水中 NAs 质量浓度为（21.7±1.9） 

图 1　基于 CnH2n+zOx通式的环烷酸分子结构

Fig. 1    NAs structures based on CnH2n+zOx formula
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mg/L，对费氏弧菌的 20% 抑制浓度（IC20）为（32.6±
0.3）%〔30〕。NAs的毒性与其组成、分子量和分子结构

都有密切关系，其环结构还与内分泌干扰效应具有

相关性〔31〕。M. N. A. MESHREF 等〔32〕发现石油石化

废水的毒性与 O2-NAs组分含量呈正相关，且带有三

环和双环结构的 O2-NAs具有较高的毒性，分子质量

越大的 O2-NAs 毒性也越高；Chao LI 等〔31〕的研究表

明，Ox-NAs（x≥3）结构中的—COOH 数量较 O2-NAs
中 更 多 ，其 疏 水 性 更 低 ，毒 性 较 小 ；J. R. 
MARENTETTE 等〔33-34〕同样发现，NAs 中—COOH 含

量的增加会降低 NAs 的疏水性，进而减少 NAs 在生

物细胞内的积累，降低其生物毒性。因此通过降低

NAs 的烷基碳数，增加—COOH 数量，可有效降低

NAs 生物毒性。另有研究表明，NAs 毒性与废水的

总有机碳（Total organic carbon，TOC）呈明显的正相

关性，如石油石化废水中的毒性化合物以 NAs为主，

则可以用 TOC 表征 NAs 相对含量的变化〔5，35-36〕。哥

伦比亚巴兰卡贝梅哈 3 个炼油厂废水 TOC 分别为

39.59、22.65、127.50 mg/L，相同条件下对废水进行液

液萃取后其生物毒性分别对应 4.1、3.0、1 000 毒性单

位（TU）〔5〕，即生物毒性随着废水 TOC 增加而增加。

针对 NAs的生物毒害性，我国颁布的《石油化学

工业污染物排放标准》（GB 31571—2015）中已对

NAs 的最高排放质量浓度进行了限定（<10 mg/L），

但是要等到 NAs 测定的国家标准颁布后予以实施。

目前石油石化企业没有针对废水中 NAs 的处理设

施，因此 NAs 一般会随着外排水进入环境水体〔5，37〕。

由于 NAs 的高毒性和难降解特性，对其进行针对性

的强化分离与转化处理对于石油石化行业提升污染

防控水平至关重要。

2 环烷酸的分离去除技术

2.1　混凝处理

混凝是去除石油石化废水中悬浮态和胶体态污染

物常用的处理技术。近年来，混凝在去除溶解态有机

污染物方面的性能也已被逐渐发现。如图 2所示，NAs
在混凝过程中一般通过吸附电中和及吸附架桥作用与

混凝剂的阳离子水解产物结合后被去除，其去除效果

与废水 pH、NAs亲/疏水性、NAs电性、混凝剂类型及投

加量密切相关。P. POURREZAEI等〔38〕向 OSPW 中投

加 250 mg/L的硫酸铝进行混凝处理，废水中O2-NAs和
Ox-NAs（x≥3）的去除率分别为 37%、86%，剩余质量浓

度分别为 14.9、4.3 mg/L；机理研究表明，Ox-NAs的含

氧基团较多，电离后的电负性强，相较于 O2-NAs更易

与阳离子水解产物通过电性中和作用相结合而被网捕

分离；碳数对 Ox-NAs混凝去除效果的影响不大，高环

数的Ox-NAs由于疏水性强，易被絮体吸附而从水中去

除。类似规律也在使用硫酸铝混凝预处理原油电脱盐

废水的过程中被发现，如 Huangfan YE 等〔39〕使用 500 
mg/L硫酸铝对重质油电脱盐废水进行混凝预处理，废

水中溶解性有机碳（Dissolved organic carbon，DOC）的

去除率达到 38.7%，阳离子的电性中和及絮体吸附作

用共同促进了 O2-NAs和 O4-NAs组分的高效去除，处

理后废水急性生物毒性下降，可生化性明显改善。Jing 
WAN 等〔40〕以仙人掌粘液作为生物混凝剂混凝处理油

砂加工行业的尾矿库水（TPW），结果表明，仙人掌粘液

在去除 DOC方面同硫酸铝和氯化铁效果相当，但是所

形成的絮体具有较大的密度和体积，可以加速对 NAs
的分离进程。Chengjin WANG 等〔41〕利用少量聚合氯

化铝混凝处理 OSPW，结果表明，在初始 pH（8.4）下，聚

合氯化铝对低碳数（9~20）和分子质量在 150~350 u的

NAs没有去除效果，究其原因，一是聚合氯化铝投加量

较低时，絮凝体表面呈电负性，而在碱性条件下，NAs
也因为去质子化而呈电负性，两者之间的静电斥力不

利于对NAs的吸附去除，二是因为NAs分子较小，亲水

性更强，也不利于絮凝体对其的物理吸附去除。

2.2　吸附处理

吸附工艺操作简单，易实现对 NAs的分离去除，

具有较大的工程应用潜力〔42〕。吸附分离的效果与

吸附剂种类及其结构特征、废水 pH、NAs 分子结构

及其浓度等因素相关。

2.2.1　环烷酸吸附剂

石油焦及活性石油焦（Activated petroleum coke，
APC）〔42-43〕、活性炭〔44〕、生物炭〔45-47〕、改性生物聚合物〔27〕、

改性金属复合材料等都对废水中的NAs表现出较好的

分离去除性能〔48〕。

石油焦是原油延迟焦化过程副产的一类大宗碳

基材料，石油焦形状规整，表面具有明显的纹理，比

表面积为 5~12 m2/g〔49〕，孔体积几乎为零，对 NAs 的
吸附容量介于 0.1~0.46 mg/g 之间〔43〕。 M. GAMAL 
EL-DIN 等〔50〕采用石油焦处理 OSPW，其能够去除

84% 的 NAs 组分，处理后废水对费氏弧菌和虹鳟鱼

的急性生物毒性消失。W. ZUBOT 等〔43〕采用大剂量
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石油焦对 NAs 初始质量浓度 60 mg/L 的 OSPW 吸附

处理后，NAs的去除率可以达到 96%。

活性石油焦可通过对石油焦的热活化和碱活化

进行制备，相对于石油焦来讲，其表面积和孔体积更

高，对 NAs 的吸附去除效果显著提升〔43，49〕。 H. S. 
NIASAR 等〔42〕通过 KOH 活化石油焦制备活性石油

焦，活性石油焦表面积和孔体积分别高达 1.726 m2/g
和 0.85 cm3/g，相较于相同投加量下的活性炭，其对

2-萘甲酸溶液的处理能力提高了 4 倍以上；机理研

究表明，活性石油焦具有特殊的层状结构，可通过多

层吸附作用有效降低吸附质分子之间的空间位阻效

应，因此 NAs在孔内的扩散速度更快，并且吸附后的

材料更易再生。由于真实 OSPW 的有机组成复杂，

含有很多的小分子化合物，受这些小分子化合物竞

争吸附影响，活性石油焦对 OSPW 中 NAs的吸附性能

会有所降低。因此，提升对 NAs的吸附选择性也是石

油焦材料改进的一个重要方向。吸附剂表面含氮官

能团可以通过偶极-偶极相互作用、氢键和共价键提

高对极性化合物的选择吸附性能，因此，通过氨化法

或硝化法引入芳香胺、亚胺等含氮官能团，可以进一

步改善活性石油焦对特定 NAs的吸附选择性〔49〕。

生物炭作为碳质原料热裂解的产物，具有孔结

构好、易进行表面改性、化学性质可控、稳定性强的

优点，可对 NAs表现出较高的吸附性能。研究表明，

其主要通过表面脂肪族、芳香族结构与 NAs 之间的

非极性相互作用（范德华力和 π-π 堆积），以及表面

极性官能团（羰基、醇羟基、酚羟基等）与 NAs间强化

的极性相互作用（氢键、离子-偶极和偶极-偶极）对

废水中的有机酸类化合物进行吸附〔45〕。采用较高

的热解温度、酸处理和表面改性等手段，能够提高所

得生物炭的比表面积和孔体积，使之具备更好的孔

道结构以及更加丰富的表面官能团，从而提升生物

炭对 NAs 的吸附容量和吸附速率，同时也能获得更

好的吸附选择性〔45-46〕。S. IRANMANESH 等〔46〕考察

了不同热解温度下制备的麦秸生物炭对水中苯甲酸

的吸附性能，结果表明，相对于 300 ℃热解，700 ℃条

件下热解制备的麦秸生物炭能将对苯甲酸的吸附容

量提升 13%。R. SINGH 等〔45〕采用盐酸对稻草生物

炭进行处理，处理后生物炭表面的含氧官能团含量大

大增加，BET 表面积由 18.45 m2/g 增加至 49.01 m2/g，
对苯甲酸的吸附容量从 0.66 mg/g 增至 8.661 7 mg/g。
M. ARSHAD 等〔27〕采用多面体低聚倍半硅氧烷和针

铁矿对羽毛角蛋白进行表面化学改性，降低了羽毛

角蛋白表面由于—S—S—存在导致的交联性，减小

了蛋白质-蛋白质之间相互作用，释放了内部存在

的官能团，提高了表面反应活性；改性后的羽毛角蛋

白对 NAs 的吸附性能显著提升，可以将 OSPW 中质

量浓度为 101.8 mg/L 的 NAs完全去除。

2.2.2　废水 pH 对吸附的影响

废水 pH 对 NAs的存在状态和吸附剂表面电性等

影响较大，因此对吸附性能具有决定性的作用。一般

来说，NAs类化合物的电离常数（pKa）约为 5，在低 pH
下，NAs呈现质子化或以分子态存在，在高 pH 下，NAs
以去质子化状态为主。当废水 pH 小于吸附剂等电点

图 2　NAs混凝机制

Fig. 2    Coagulation mechanisms of NAs
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pH（pHpzc）时，吸附剂表面带正电荷，当废水 pH 大于吸

附剂 pHpzc时，吸附剂表面带负电荷〔42〕。质子化的 NAs
容易与表面带负电荷的吸附剂相结合，去质子化的NAs
更容易与表面带正电荷的吸附剂相结合。

活性炭和活性石油焦对 NAs的吸附均表现出对

废水 pH 的高度依赖。H. S. NIASAR 等〔49〕研究了经

表面胺化改性的工业用活性炭和活性石油焦对 NAs
的处理效果，结果表明：在 pH=4 时，改性活性石油

焦对 3 种模型 NAs（2-萘甲酸、2，2-二苯基乙酸和 1，
4-环己烷二甲酸）的最大吸附容量范围在 200~776 
mg/g，当 pH=8 时，最大吸附容量范围降至 45~360 
mg/g；调节 OSPW 的 pH=3.5 时，改性活性炭对 OSPW
中 TOC 的去除率高达 99%，而在 pH=8 时，TOC 去除

率降低了 50%；OSPW 的 pH 由 4 升至 8 时，改性活性

石油焦和改性活性炭对 NAs的最大吸附容量分别降

低 62% 和 68%。OSPW 原水一般呈弱碱性，大部分

的 NAs呈现出去质子化，通过胺化改性可提升活性石

油焦和活性炭的 pHpzc，使废水 pH小于吸附剂 pHpzc，增

强对 NAs的吸附性能〔42，49〕。R. SINGH等〔45〕采用 HCl对
生物炭进行处理用于吸附去除 NAs模型污染物苯甲

酸，酸处理后的活性炭 pHpzc低至 2.4，远低于 NAs废水

的 pH，在 pH=2时，NAs质子化，生物炭对苯甲酸的最

大吸附容量达到 8.7 mg/g，而当 pH=8 时，NAs 去质子

化，对苯甲酸的最大吸附容量降至 4.5 mg/g。
当废水中 NAs 以分子状态存在时，会表现出较

强的疏水性。因此在低 pH 下，疏水性吸附剂更容易

吸附分子态的 NAs，而在高 pH 下，NAs 主要以可溶

性酸根离子状态存在，表现出亲水性，不利于疏水性

吸附剂对其的吸附〔48-49，51〕。L. T. HENDGES 等〔51〕采

用商业化疏水性吸附剂 L493（500 mg/L）和 MN202
（500 mg/L）对水中初始质量浓度 500 mg/L 的环己甲

酸进行去除，在 pH=4 时去除率可分别高达 80% 和

85%，而 pH=8 时的去除率分别降至 24% 和 32%。

2.2.3　NAs 分子结构对吸附的影响

NAs的碳数、环数、分子质量、O 含量以及芳香结

构等决定着其与吸附剂之间的各种作用，进而影响吸

附去除效果。高碳数、高环数的 NAs具有更高的疏水

性，更容易被石油焦吸附。M. GAMAL EL-DIN 等〔43，50〕

发现：相同条件下石油焦对真实 OSPW 中 C12H14Ox的去

除率为 57.2%，而对 C18H24Ox的去除率则高达 95%〔43〕；

对于相同碳数的 NAs，环数由 1增至 4，吸附去除率增

加 34%；对于相同环数的 NAs，碳数由 11增至 15，去除

率增加138%。高分子质量的Ox-NAs含有更多的—OH、

双键和芳香环等吸电子基团，能够提高 Ox-NAs的 pKa
（O2-NAs<O3-NAs<O4-NAs），从而扩大吸附处理的适

用 pH范围〔52〕。NAs的芳香环结构与吸附剂表面含氧、

含氮官能团之间有 π-π相互作用，相对于多环结构的

NAs，含稠环结构的 NAs与含氧含氮官能团的 π-π 作

用更强；活性炭和活性石油焦表面的 O—C=O、C=O、

C—OH、C—O—C、C=N—等含氧含氮官能团较为丰

富，对 1，4-环己烷二甲酸、2，2-二苯基乙酸和 2-萘甲

酸的吸附性能依次提升〔49〕，但是，如果吸附剂的表面积

和孔体积较小，大分子质量的NAs容易在孔道内堵塞，

致使其对NAs的吸附能力随着NAs分子质量的增加而

降低〔46〕。

3 环烷酸的转化去除技术

3.1　化学转化

化学转化可以作为污水处理系统的前处理技

术，将 NAs 转化为低分子质量、低毒性、易生物降解

的小分子有机物，再由生化处理单元完成矿化，也可

以作为污水处理系统的深度处理技术，对 NAs 进行

比较彻底的矿化，保障 NAs 外排浓度达到标准〔53〕。

适用于石油石化废水中 NAs的化学转化技术主要有

臭氧氧化〔32，50，54-55〕、Fenton/类 Fenton 氧化〔56-57〕、电化

学氧化以及光催化氧化等〔6，58-63〕。

3.1.1　臭氧氧化

臭氧氧化技术在石油石化废水处理中的应用较

广，其既可以直接矿化难降解有机污染物，也可以通

过分子结构调控改善水体的可生化性〔64-66〕，常与生

化处理、吸附等技术相结合用以提高对 NAs 的总去

除率〔67-69〕。如图 3 所示，臭氧氧化对 NAs 的降解一

般有赖于臭氧分子直接氧化和·OH 氧化的共同作

用，因此具有一定选择性。在对 OSPW 的臭氧氧化

处理中，O2-NAs 类，高碳数、高环数、高不饱和度和

含杂原子的 NAs更容易被降解〔32，50〕，而 Ox-NAs（x≥3）
结构中包含的—OH 会抵抗·OH 等活性基团的攻击，

因此降解效率不高，Yanyan ZHANG 等〔48〕的研究表

明，臭氧氧化对 O2-NAs的降解率可以达到对 Ox-NAs
（x≥3）降解率的 4 倍，相对于低碳数、低环数的 NAs，
臭氧氧化能将 z=-16~-18的高碳数、高环数的 NAs全
部转化，NAs的降解率随着碳数的增加而增加。

在臭氧氧化体系中，臭氧分子和活性基团优先



专论与综述 工业水处理  2023-03，43（3）

6

与高碳数、高不饱和度的 NAs反应，形成具有较低环

化程度和不饱和度的易降解 NAs。因此，在生化处

理前增设臭氧氧化预处理，可以协同提升对 NAs 的
整体去除效果。如在两级生物滤池之间增加臭氧氧

化单元后，能将 O2-NAs 和 Ox-NAs（x≥3）的降解率分

别由 22.1%、2.0% 提升至 89.3% 和 34.0%〔54〕。类似

规律也在很多“臭氧氧化-生物反应器”组合处理工

艺体系中被报道〔70〕。在臭氧氧化-膜生物反应器

（Membrane bioreactor，MBR）联合处理工艺中，臭氧

氧化的主要作用是降解 OSPW 中含杂原子的 NAs 和
高不饱和度、高碳数的 O2-NAs，降低其急性生物毒

性，残留的 Ox-NAs（x≥3）和低不饱和度 O2-NAs 会在

MBR 中被去除〔55〕。

臭氧氧化预处理对 NAs的分子结构调控效果显

著，促进了 MBR 反硝化效果的提升并能延缓膜污

染，但是臭氧氧化作为含 NAs 废水的深度处理手段

还存在以下明显的不足：（1）臭氧对 NAs的氧化降解

更多的是使其分子结构改变，如将 O2-NAs转变为易

降解 Ox-NAs（x≥3），但是废水中的溶解性 COD 和

TOC 并没有明显降低；（2）臭氧用量大、反应速率慢、

需要较长的停留时间和较大的反应器。究其原因，

臭氧氧化体系以臭氧分子直接氧化机制为主，产生

的高活性基团数量及其氧化强度不足，因此对 NAs
的降解速率和整体矿化效率都比较低。对此，通过

在臭氧氧化体系引入催化剂，可以促进更高活性基

团的产生，进一步显著提升 NAs 的降解速率和矿化

效率。A. MESSELE S 等〔71〕采用碳基材料催化臭氧

氧化体系降解水中的 1，3-金刚烷二甲酸，其降解反

应速率常数是采用单独臭氧氧化体系的 2.4 倍，相同

臭氧投加量和反应时间下，1，3-金刚烷二甲酸的去

除率较采用单独臭氧氧化体系时增加了 3 倍。A. 
K. H. AL JIBOURI 等〔72〕采用活性炭催化臭氧氧化体

系处理 OSPW 中的 NAs，OSPW 的急性生物毒性降低

率和 COD 去除率均达到单独臭氧氧化处理时的

4 倍以上，可生化性是单独臭氧处理后的 5 倍；机理

研究表明，活性炭使·OH 浓度较单独臭氧体系增加

了 31%，臭氧消耗量减少了 26.4%，·OH 的氧化能力

高于臭氧分子，提高了对 NAs的矿化效果。

3.1.2　Fenton 氧化

在Fenton 氧化体系（Fe2+/H2O2）中，通常认为由

Fe2+催化分解 H2O2 产生的·OH 是主要的活性氧基

团，其可将难降解有机污染物转化为小分子羧酸或

矿化为 CO2 和 H2O，同时体系中 Fe2+被氧化成 Fe3+，

Fe3+的混凝作用可去除部分有机物；反应过程中，

Fe3+可以被 H2O2 还原，实现 Fe2+/Fe3+的循环，而 H2O2
被氧化为具有强氧化能力的 O2

·-，同·OH 一起参与

到对水中有机污染物的降解和矿化中；此外，也有研

究表明这一体系伴随着强氧化性高价铁〔Fe（Ⅳ）和

Fe（Ⅴ）〕的产生。

为保障 Fe3+还原为 Fe2+的速率，从而提升 H2O2的

利用率和高活性物种的产率，Fenton 氧化一般在低

pH（约 3~5）下进行。通常来说，在完成氧化处理后，

需要将水体调整回中性，此操作投加药剂量大、成本

高且会生成大量的赤泥副产物。对此，可通过引入

Fe 螯合剂降低 pH 对 Fenton 氧化体系应用的限制，

如在 Fenton 氧化体系中添加乙二胺-N，N’-二琥珀

酸或氮川三乙酸作为螯合剂，可将中性条件下（pH=
8）环 己 甲 酸 的 降 解 率 由 5% 分 别 提 升 至 84% 和

92.59%〔57〕。

为获得更高的 NAs 去除率，如图 4 所示，研究人

员利用紫外（Ultraviolet，UV）、热以及催化剂等手段，

通过活化 H2O2 构成类 Fenton 氧化体系生成了更多

和更丰富的高氧化活性物质〔29，73〕。Chengjin WANG
等〔56〕在 UV强度为 950 mJ/cm2，H2O2浓度为 2.0 mmol/L
条件下，利用 UV/H2O2体系去除了 OSPW 中 42.4% 难

降解的 O2-NAs，并将 OSPW 的急性生物毒性降低了

30%。A. PINZÓN-ESPINOSA 等〔29〕考察了四酰氨基

大环铁配体/H2O2 体系对 NAs 的去除效果，结果表

明，采用半间歇式工艺，在四酰氨基大环铁配体、

H2O2投加质量浓度分别为 100、40 mg/L 时，体系对初

始质量浓度均为 50 mg/L 的 NAs 模型污染物 4-甲基

环己烷甲酸和 4-（4-叔丁基苯基）丁酸的去除率均

高达 90%~95%；采用该体系对哥伦比亚炼油厂炼油

废水中的 NAs进行处理，在取得较高去除率的同时，

图 3　O3氧化降解 NAs的机理

Fig. 3    Mechanism of NAs degradation by O3 oxidation
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得到去除相关规律，即体系优先氧化 O2-NAs和高环

数 NAs，降解过程中 O2-NAs 向 Ox-NAs（x≥3）的转化

效率高，降解后 NAs的环化程度降低，废水的急性生

物毒性大幅降低。活性炭和生物炭等碳基材料表面

具有丰富的官能团和金属氧化物，可以提供高密度

和多样性的催化活性位点。P. DEVI 等〔73〕在 pH=7、
H2O2 投加浓度 7.5 mmol/L、生物炭投加质量浓度

1 g/L 条件下，利用麦秸生物炭/H2O2体系对初始质量

浓度 100 mg/L 的 1-甲基-1-环己烷羧酸进行处理，

反应 4 h 后 1-甲基-1-环己烷羧酸矿化率高达 99%，

机理研究表明，在生物炭表面 Fe、Cu、Mn、Ni、Mo 和

—OH、—COOH 等活性位点催化作用下，产生自由

基·OH、O2
·-、HO2·，协同完成了对 NAs 的氧化及矿

化过程。

3.1.3　光催化氧化

光催化技术能够直接利用太阳能产生 h+、O2
·-

和·OH 等高活性物种，条件温和，氧化性强，物耗与

能耗低，碳足迹少，是碳中和时代极具竞争力的废水

处理技术，已在酚类、环烷酸等石油石化废水特征污

染物的降解（矿化）以及毒性削减等方面展示出应用

潜力〔74-75〕。光催化过程既包括催化剂表面的多相催

化反应，又涉及到对光的吸收以及光生电子-空穴

的分离与传输等复杂过程，因此催化剂至关重要。

污染物在催化剂表面被氧化要经过扩散、吸附、表面

反应以及脱附等步骤，光催化剂对污染物的吸附直

接影响其处理效率。TiO2 来源丰富，具有良好的抗

光腐蚀性、化学稳定性和吸附性能，同时吸收紫外光

性能强，禁带和导带之间的能隙大，光生电子的还原

性和空穴的氧化性强，具有较高的光催化活性，因而

被广泛应用于光催化体系，其在太阳光和 UV 照射

下降解 NAs 的过程如图 5 所示。E. LSHTUK 等〔59〕评

估了TiO2-太阳光体系去除OSPW中AEO的潜力，结果

表明，在较低 TiO2质量浓度（0.5 g/L）和日照 14 h条件

下，OSPW 中初始质量浓度为 43.4 mg/L的 NAs被完全

降解，急性生物毒性完全消失，TOC去除率达到 45%；

O2
·- 是这一体系的主要活性物种，其优先攻击多

环或高不饱和度 NAs 直至其最终矿化。T. LESHUK
等〔60〕采用TiO2-UV体系去除OSPW中的AEO，在紫外照

射5 h条件下NAs的降解率已达到90%。

紫外光在太阳光中占比仅 3%~5%，因此对于可

见光催化体系的研究意义更为重大。TiO2由于其带

隙相对较宽，只对紫外光有响应，并不能充分利用太

阳能，其应用受到一定限制。新型高效可见光催化剂

的设计与开发是光催化领域重要的研究方向，如

Bi2WO6-太阳光体系 4 h内可将初始质量浓度 25 mg/L
的环己甲酸完全降解〔76〕，氧化石墨烯与 Bi2WO6的复

合产物能将 Bi2WO6 对罗丹明 B 的太阳光催化降解

性能提升 1 倍〔77〕。

此外，通过对 TiO2 进行改性、构建异质结、与半

导体或新材料进行复合等设计，可以构建丰富的吸

附和催化活性位点，获得更高的光吸收效率并促进

光生电子 - 空穴的高效分离。如以碳点（Carbon 
dots，CDs）修饰 TiO2 后 TiO2-太阳光体系的·OH 和

O2
·-产率均显著提高，可将对二甲苯氧庚酸的降解速

率提升 2.3 倍〔78〕；TiO2-UV 体系以 O2
·-为主要活性物

种，对单环低不饱和度 NAs的降解效率较差，将石墨

烯与 TiO2复合，不仅强化了体系对 NAs 的吸附，而且

在 UV 照射下产生了更多的·OH 和 h+，使得对单环

低不饱和度 NAs 降解率高达 98%〔6〕；Ag6Si2O7 和 TiO2
可形成 n-n 型异质结，在 TiO2/Ag6Si2O7/CDs-可见光

体系中，CDs 强化了 Ag6Si2O7与 TiO2形成的 n-n 型异

质结对可见光的吸收能力，产生了更多的电子-空

图 4　活化 H2O2降解 NAs
Fig. 4    Degradation of NAs by activated H2O2

图 5　TiO2在太阳光和紫外光照射条件下
自由基生成和 NAs降解示意图

Fig. 5    Free radical generation and naphthenic acids 
degradation of TiO2 under sunlight and UV irradiation



专论与综述 工业水处理  2023-03，43（3）

8

穴对，明显促进了 h+、O2
·-和·OH 等活性物种的产生，

从而显著提高了其光催化性能〔79〕；SiO2 分子筛的

Si—O 键与 NAs 中的—COOH 可通过氢键强化吸附

作用，因此在 SiO2 分子筛 -TiO2 复合材料体系中，

NAs的降解和矿化也得到加强〔80〕。

另外，真实废水中存在的自由基促进剂和抑制

剂对光催化过程也会造成正面或负面的影响，如

OSPW 中的 NO3
-可以作为光敏剂在 UV 照射下产生  

·OH 以及活性氮物种（NO·、NO2·）促进 NAs光解〔81〕，

而 Fe3+和 HCO3
-是·OH 的清除剂，会降低 UV/TiO2 体

系对 OSPW 中 NAs的降解效率〔60，82〕。

3.1.4　过硫酸盐氧化

过硫酸盐，主要是过二硫酸盐（Persulfate，PS），

可以被热、UV 和催化剂等活化，产生 SO4
·-、·OH、

O2
·-、HO2·和 1O2 等活性物种，提升对污染物的降解

效率〔83-84〕。SO4
·-是过硫酸盐氧化体系中的主要活性

物种，其氧化性强，易溶于水溶液中，便于与水中的

污染物接触并发生氧化，使污染物快速分解；此外，

SO4
·-性质稳定，可适应的 pH 范围较广（pH=2~10），

废水处理范围广；同时，过硫酸盐氧化体系中的

SO4
·-产量高，且不会因为挥发而导致浓度降低，半衰

期达 4 s 左右，可以在较长的时间内降解有机污染

物。活化过硫酸盐氧化体系对 NAs的降解通常有多

种高活性物种参与，且活性物种优先与高碳数、高环

数、高不饱和度以及 O2-NAs 类的 NAs 进行反应，如

Zhi FANG 等〔25，85〕采 用 UV/PS 体 系 处 理 OSPW，

O2-NAs 的降解率约为 O3-NAs 和 O4-NAs 的 2 倍，且

随着 PS 剂量的增加，SO4
·-和·OH 产率加大，对低碳

数 O2-NAs 的降解率被进一步提升，此外与 UV/H2O2
和 UV/氯体系相比，UV/PS 体系对 NAs 的去除效果

显著提高。

采用热活化或 Fe0 活化可以提升 PS 分解速率，

在一定时间内产生更多的 SO4
•-来提高污染物降解

率，P. DRZEWICZ 等〔86〕的研究表明，单独 PS 体系在

80 ℃下经 2 h 可以将 OSPW 中的 NAs 全部降解，而

Fe0的投加能显著提高室温附近 PS 体系对 OSPW 中

NAs的去除效率。

各种催化剂可在不同的活化机制下提升 PS体系

对 NAs 的降解率。Kangmeng ZHU 等〔87〕将表面活性

位点丰富的生物炭引入 PS体系，可活化 PS产生更多

的 SO4
·-，在生物炭投加质量浓度 0.5 g/L、PS 浓度 10 

mmol/L条件下，反应 60 min后体系对 0.1 mmol/L的对

氯苯氧异丁酸的降解率较单独 PS 体系提升近 10 倍，

矿化率提升近 6 倍；Jingchun YAN 等〔88〕利用磁铁矿

中 Fe2+/Fe3+的电子转移增强了 PS 的活化效应和 Fe2+

的再生反应，使磁铁矿/PS 体系产生大量的 SO4
·-和  

·OH，在 1.2 mmol/L PS 和 2.4 mmol/L 磁铁矿下反应

15 min就可将水中 0.06 mmol/L 的磺胺甲氧嘧啶全部

降解；V. MATTHAIOU 等〔89〕利用赤泥/PS 体系通过赤

泥中溶出的 Fe2+/Fe3+之间的氧化还原循环对 PS 进行

活化产生 SO4
·-，在 PS 质量浓度为 2 g/L 条件下反应

2 h后废水中 0.8 mg/L的羟基苯甲酸酯被完全降解。

多种活化方式的耦合/组合也是提升 PS 体系降

解性能的重要手段。采用热/PS/Fe0复合体系处理极

难 降 解 的 单 环 NAs 环 己 甲 酸（50 mg/L），在 温 度

80 ℃，PS 和 Fe0质量浓度分别为 0.5、200 g/L 条件下，

反应 2 h 后环己甲酸的降解率即可达到 90%，较

PS/Fe0体系在温度 20 ℃、反应时间 6 d 时对环己甲酸

的降解率（45%）大幅提升〔86〕；UV/臭氧/PS 复合体系

能显著促进 SO4
·-和·OH 的产生，在 UV 强度为 4.3 

mW/cm2，O3流速为 2.4 mg/min，PS 浓度为 0.4 mmol/L
条件下，相对于 UV/臭氧和 UV/PS 体系，对氯苯氧异

丁酸（50 μmol/L）的降解速率可分别提高 65.9% 和

86.0%〔90〕；将电化学氧化体系与 PS 相结合降解对氯

苯氧异丁酸，体系氧化机制为·OH 和 SO4
·-共同作

用，相同条件下电化学/PS 体系较单独电化学体系的

对氯苯氧异丁酸降解率从 66.2% 提升至 72.3%，再

引入 Fe-Cu 催化剂，氯苯氧异丁酸的降解率可大幅

提升至 99.7%〔91〕。

3.1.5　电化学氧化

电化学氧化过程无需添加化学试剂，可以避免

引入新污染物，且随着电力成本的下降，其应用前景

越来越好。电化学氧化包含阳极的直接氧化和间接

氧化 2 个过程，阳极直接氧化是污染物和阳极之间

直接进行电子转移，污染物失去电子，最终被氧化形

成小分子化合物的反应，阳极间接氧化是水以及水

中部分离子在阳极失电子或被氧化产生·OH、O2
·-、

O3 等强氧化性物质再去氧化降解污染物的反应过

程〔63，92〕。在对污染物的电化学氧化过程中，直接氧

化和间接氧化 2 个过程一般同时存在，且以间接氧

化为主导反应〔93〕。基于阳极表面与所生成·OH 之

间相互作用的不同，阳极材料分为活性材料和非活
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性材料 2 类。Pt、RuO2、RuO2-IrO2和石墨等活性阳极

材料的析氧电位低，产生的·OH 化学吸附在阳极表

面，无法在阳极表面以外区域进行反应，同时·OH
可以在阳极表面反应生成价态更高的氧化物或者过

氧化物，具有一定的选择性；硼掺杂金刚石和 PbO2
等非活性阳极材料的析氧电位高，产生的·OH 主要

物理吸附在阳极表面，·OH 可以在阳极附近区域对

污染物进行降解和矿化〔94-95〕。

石墨电极电化学氧化具有选择性，在对 OSPW
中的 NAs进行处理时，会优先对高碳数、高支链化以

及单环类的 NAs 进行降解，因此可明显改善 OSPW
的可生化性〔62-63〕。A. S. ABDALRHMAN 等〔96〕在考察

电氧化对真实油砂工艺水中有机物的降解效果时，

发现石墨阳极电化学体系对 OSPW 中 66.5 mg/L 的

NAs 的降解率为 56.3%，明显低于对 24.4 mg/L 的
O2-NAs 的降解率（74.6%），这是因为环数的增加会

阻碍石墨电极以碳为中心的中间基团的形成，降低

高环数 NAs 的反应活性〔92〕；该研究同时还对比了石

墨和 RuO2/IrO2 2 种阳极的性能，结果表明，相同条件

下 RuO2/IrO2 钛涂层阳极体系对 NAs 的去除效果较

石墨阳极体系更优，这是因为 RuO2/IrO2钛涂层阳极

在较高电流密度下稳定性好，产生的强氧化性物质

更加丰富。

活性阳极材料虽然对 NAs 降解效果好，但对其

矿化程度低，采用非活性阳极可使污染物在阳极附

近区域降解矿化，显著提高污染物矿化程度。硼掺

杂金刚石是高效的非活性阳极材料，N. DIBAN 等〔97〕

采用硼掺杂金刚石电化学氧化体系对模拟 OSPW 中

初始质量浓度 120 mg/L 的 NAs 混合物进行处理，处

理后其矿化度可达 85%，废水急性生物毒性降低

90%；机理研究表明，体系中·OH 与 NAs 在电极表面

和附近区域进行快速反应，同时溶液中的 Cl-在间接

氧化过程中生成活性氯物种加速 NAs氧化。

在电化学阳极氧化过程中，溶液中的 Cl-、SO4
2-、

PO4
3-、CO3

2-可以和 O2通过电化学作用产生活性氯物

种、S2O8
2-、P2O8

4-、C2O6
2-、H2O2 等强氧化性物质，从而

增强电化学氧化效果，其中 H2O2通过阴极还原反应

生成，其他强氧化性物质通过阳极氧化生成。活性

氯物种是废水处理过程中主要的氧化性物质，Cl-在

阳极上被直接氧化生成 Cl2，Cl2从阳极扩散至水溶液

中 进 一 步 反 应 生 成 HClO。 HClO（1.49 eV）和 Cl2
（1.36 eV）比 ClO-（0.89 eV）的氧化还原电位高，因此

在酸性条件中其氧化性能更优〔98〕。除活性氯物种

以外，S2O8
2-、P2O8

4-和 C2O6
2-均仅在非活性阳极材料

上生成，H2O2则可在酸性和中性条件下利用阴极还

原体系中的 O2生成。

电化学氧化效率在很大程度上取决于污染物从

水溶液到阳极表面的扩散速率或活性物质到污染物

的传质速率，并且还存在阳极析氧、阴极析氢等副反

应。针对传统二维电极的不足，三维电极可以增大

电解槽面体比，提高传质速率和反应速率，提高电流

效率，已逐渐成为电化学氧化处理 NAs 的研究热点

之一。电化学氧化也可以与其他技术组合联用，利

用协同效应提高对 NAs 的降解或矿化速率，降低处

理成本〔94-95〕。

3.2　生物转化

生化法处理石油石化废水中 NAs具有效率高、成

本低、对环境影响小的特点，同时也能够较大限度地

降低废水毒性〔69，99-100〕。生化处理可以实现NAs的最终

降解，而不仅仅是对 NAs的吸附分离〔101-102〕。移动床生

物膜反应器（Moving-bed biofilm reactor，MBBR）〔103〕、生

物滤池〔57，104〕、膜生物反应器（MBR）和序批式活性污泥

法（Sequencing batch reactor，SBR）等对石油石化废水中

NAs的去除均有效果〔69，105〕。Siqing YUE等〔106〕发现OSPW
处理厂初始质量浓度为 49.0 mg/L的NAs经 SBR工艺处

理后去除率达 40%，废水急性生物毒性降低了 73%。

生物 处 理 优 先 降 解 等 效 双 键（Double bond 
equivalents，DBE）值较低的 NAs，而臭氧优先与 DBE
和碳数较高的 NAs发生反应以降低其 DBE和碳数，从

而提高 NAs的生物降解性，因此臭氧-MBR、臭氧-生
物过滤、生物过滤-臭氧氧化-生物过滤等组合工艺都

能明显提高对 OSPW 中 O2-NAs和 Ox-NAs（x≥3）的去

除效果〔54，107-109〕。Yijing SHI等〔103〕使用 MBBR对 OSPW
进行处理，OSPW 中酸萃取有机物和 NAs的去除率分

别为 18.3% 和 34.8%，臭氧预处理后再用 MBBR处理，

对酸萃取有机物和 NAs 的去除率可提升至 41% 和

78.8%，生化处理和臭氧氧化在降解 NAs方面的互补

优势明显。

活性污泥法对脂环族 NAs 和芳香族 NAs 的降解

率高，对多环 NAs 和带较多支链 NAs 的降解率较

差〔110〕；相对于夏季，活性污泥法在冬季运行对总

NAs 的去除率要下降约 20%〔111〕。考虑到 NAs 组成

的复杂性和生化处理的局限性，采用物化处理预先

去除结构更复杂、分子质量更高的难降解 NAs，再结
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合生化去除易降解的 NAs，预期对石油石化废水 NAs
的总体去除效果会更好。Beili WANG等〔111〕在调查河

北某炼油污水处理厂时发现，物化处理对总 NAs和芳

香族 NAs去除率分别达到（15±16）%和（7.5±24）%，结

合后续活性污泥处理可将这两者的去除率提高至

（65±11）%和（86±5）%。

4 结论及展望

（1）环烷酸（NAs）是石油石化行业伴生废水的

典型特征污染物。NAs 化学通式为 CnH2n+zOx，包含

O2-NAs（x=2）、Ox-NAs（x≥3）以及含有 N/S 杂原子的

NAs。NAs 具有高毒性和难降解的特性，O2-NAs 组
分的毒性更强，Ox-NAs（x≥3）组分的毒性相对较低。

NAs 易残留在外排水体，对环境质量与人类健康潜

在危害大，其强化分离与转化对于石油石化行业提

升水污染防治水平非常重要。

（2）混凝和吸附处理是分离 NAs 的有效手段。

混凝效果与混凝剂类型、废水 pH、NAs 亲/疏水性以

及电性等密切相关。混凝对废水中的 O2-NAs 和

Ox-NAs（x≥3）都能有效去除，能显著降低废水急性

生物毒性。在混凝剂水解产物和高浓度带电絮体的

电性中和以及吸附作用下，电负性、疏水性较强的高

环数 Ox-NAs 更易被去除，而低碳数、低分子质量和

亲水性 O2-NAs的去除率相对较低。吸附处理效果与

吸附剂结构特征以及表面电性、废水 pH、NAs分子结

构以及电离常数等密切相关。通过调节废水 pH，以

及对吸附剂表面、孔道结构、表面官能团以及吸附位

点等进行改性以选择性提高吸附剂对特定 NAs组分

的去除性能，是吸附技术去除 NAs的重要发展方向。

（3）臭氧氧化、Fenton/类 Fenton 氧化、电化学氧

化以及光催化氧化等 AOPs 转化去除 NAs 的效率已

被充分验证。AOPs 倾向于与 O2-NAs 组分和高环

数/高不饱和度 NAs 组分反应，将其降解成环化程度

和不饱和度较低的低毒易降解 NAs。通过活化/催
化 AOPs 体系可产生更多高活性物种强化 NAs 的矿

化，因此，利用多活化方式耦合/组合提高 AOPs 处理

能力是化学转化去除 NAs的主要研究方向。生化处

理对 NAs 的去除率很难超过 40%，利用混凝或 AOPs
前处理去除和调控高毒性 NAs，可明显改善生化处理

对 NAs的去除效果。NAs的组分特征、分子结构以及

降解特征决定了单项技术的局限性，采用混凝、

AOPs、生化以及吸附等多种技术组合，按照 NAs组分

和降解特征对其进行依次去除应是合理的处理方式。

（4）NAs 是石油石化废水中数千类污染物中的

一类，对于石油石化企业而言，仅针对 NAs去除而设

计或新建一套处理设施显然是不经济的，升级现有

污水处理工艺加强 NAs去除更具有工程可行性。如

可在物化处理工段的气浮单元改进混凝剂投加，有

效降低 NAs 浓度和急性生物毒性，保障生化处理工

段曝气池或 A/O 池单元对 NAs 的整体去除效果；末

端保障工段先在氧化单元对生化后残留 NAs进行分

子结构调控，再利用曝气生物滤池单元对其进行降

解或矿化，最后利用吸附操作来保障 NAs最终达标。

此外，开发新型高效催化剂以增强 AOPs 对复杂水

质背景成分的抵抗能力并选择性提高对特定 NAs组
分的去除性能，开发氧化-生化耦合工艺促进 NAs
降解矿化也是 NAs去除技术的重点发展方向。
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