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内循环流化床-臭氧催化氧化处理石化废水二级出水
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摘 要： 采用内循环流化床-臭氧催化氧化工艺深度处理石化废水二级出水，通过单因素实

验确定了该工艺的最佳运行条件，并在该条件下对臭氧催化氧化流化床与固定床工艺进行了效果

对比。结果表明，流化床工艺能够更高效地降解石化废水中的有机物，在催化剂投加量为40 g/L、臭
氧投加量为 75 mg/（L·h）、反应时间为 1 h的条件下，流化床工艺的TOC去除率为 46.47%，臭氧利用

率为68%，固定床工艺的TOC去除率为21.73%，臭氧利用率为39.8%；达到相同TOC去除效果时，流

化床工艺所需催化剂投加量仅为固定床工艺的 1/10。流化床催化剂 1 h内可以吸附石化废水中

30.23%的TOC，相同投量的固定床催化剂对TOC的吸附效果不明显。重复实验结果表明，臭氧催化

氧化是流化床工艺去除污染物的主要途径。三维荧光光谱和UV254分析显示，相同条件下流化床工

艺将臭氧转化为活性自由基的能力强于固定床工艺。内循环流化床-臭氧催化氧化工艺可大量减

少催化剂使用量，提高臭氧利用率，降低废水处理成本，且效果稳定。
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Abstract： An internal circulating fluidized bed-ozone catalytic oxidation process was used to
treat the secondary effluent of petrochemical wastewater. The optimal operating conditions of the process
were determined by single‑factor experiments, and the effects of the ozone catalytic oxidation fluidized
bed process were compared with the fixed bed process under the optimal operation conditions. The results
showed that the fluidized bed process could more effectively degrade organic matter in petrochemical
wastewater. Under the conditions of 40 g/L of catalyst dosage, 75 mg/（L·h）of ozone dosage and 1 h of
reaction time, the TOC removal rate of the fluidized bed process was 46.47% and ozone utilization rate
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was 68%, while the corresponding values for the fixed bed process were only 21.73% and 39.8%,
respectively. The catalyst dosage required to achieve the same TOC removal effect in fluidized bed
process was only 1/10 of that in fixed bed process. The fluidized bed catalyst could adsorb 30.23% of
TOC in the petrochemical wastewater within 1 h, and the fixed bed catalyst with the same dosage had no
obvious adsorption effect on the TOC in the wastewater. Repeated experimental results indicated that
ozone catalytic oxidation was the main way to remove pollutants by fluidized bed process. The results of
three‑dimensional fluorescence spectrum and UV254 analysis indicated that under the same conditions, the
fluidized bed process had a stronger ability to catalyze ozone into active radicals than that of fixed bed
process. The internal circulating fluidized bed-ozone catalytic oxidation process can substantially reduce
the amount of catalyst, improve the ozone utilization efficiency, reduce the cost of wastewater treatment,
and the treatment effect is stable.

Key words： internal circulating fluidized bed; ozone catalytic oxidation; petrochemical
wastewater; adsorption; three‑dimensional fluorescence spectrum

石化行业是我国的支柱型产业，用水及排水量

巨大，废水种类多，常含苯系物、酚类、醛类、多环芳

烃等大量难降解的有毒污染物质，具有较高的水生

态风险。随着国家对石油化工行业废水排放标准

的提高，常规的处理工艺已不能满足目前的出水水

质标准，越来越多的石油化工废水处理厂建设了以

高级氧化为核心的深度处理单元［1］。臭氧催化氧化

是石化行业深度处理单元的核心技术之一，臭氧在

催化剂作用下分解产生具有极强氧化性的活性自

由基，通过臭氧和/或活性自由基实现对污染物的降

解去除，该技术具有适用范围广、处理效果好、无二

次污染等特点。常见的臭氧催化氧化技术可分为

均相催化和非均相催化［2］，相比于Mn（Ⅱ）、Cu（Ⅱ）、

Fe（Ⅱ）等金属离子均相催化［3］，非均相催化效果稳

定、催化剂易回收、金属离子流失少，在实际应用中

以非均相催化为主［4-5］。目前石化行业废水处理中

应用较多的臭氧催化氧化工艺为固定床工艺，该工

艺的处理效果可以满足《石油化学工业污染物排放

标准》（GB 31571—2015）中对总有机碳（TOC）的排

放要求，但仍存在一些缺点，如催化剂投加量大、三

相传质效率低、催化剂表面由于污染物附着需定期

反冲洗等［1］，增加了污水厂正常运行的成本。因此，

亟需开发一种能够解决固定床工艺固有缺点的臭

氧催化氧化技术。

流化床是一种利用气体或液体使固体颗粒处

于悬浮运动状态并与气相或液相进行反应的工

艺［6］，因具有三相传质效率高、反应速度快等优

点［7］，在工业废水处理中已得到了广泛的应用，常见

的有生物流化床、结晶流化床等［8-9］，但流化床与臭

氧催化氧化工艺结合方面还未见太多的报道与实

际应用。因此，采用浸渍法制得粒径为0. 5 mm左右

的 Cu-Mn/γ-Al2O3流化床催化剂，并将三相内循环

流化床与臭氧催化氧化相结合，以石化废水二级生

化出水为处理对象，考察催化剂投加量、臭氧投加

量和反应时间对其去除效果的影响，确定最佳工艺

条件，并与该条件下固定床-臭氧催化氧化工艺（固

定床工艺）的处理效果进行对比，通过分析催化剂

吸附作用探究了流化床催化剂的吸附对石化废水

中 TOC去除的影响，同时进行了催化效果稳定性实

验，最后利用三维荧光光谱（3D-EEM）和UV254分析

了两种工艺对石化废水中荧光性有机污染物和芳

香族化合物的去除效果。

1 材料与方法材料与方法

1. 1 废水来源及水质

实验用水取自中国北方某典型石油化工园区

综合污水处理厂，依次经曝气沉砂池、初沉池、水解

池、缺氧池、好氧池、二沉池和深度处理后排放。本

实验采用二沉池二级生化处理出水，水体呈微黄

色，有微细颗粒生物絮体，主要水质指标如下：TOC
为 15. 0~23. 2 mg/L，SS 为 18. 5~27. 8 mg/L，TN 为

10. 5~15. 3 mg/L，TP 为 0. 1~0. 8 mg/L，pH 为 7. 0~
9. 0，SO42-为 500~1 000 mg/L，Cl-为 200~500 mg/L，
PO43-为 0. 1~0. 6 mg/L，HCO3-为 30~100 mg/L，UV254
为0. 5~0. 7 cm-1。
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1. 2 催化剂制备

采用浸渍法制备 Cu-Mn/γ-Al2O3催化剂，分别

制得粒径为 0. 5 mm左右的流化床催化剂与粒径为

3～5 mm的固定床催化剂，制备条件如下：分别将两

种 γ-Al2O3小球用去离子水清洗至 pH呈中性，放入

105 ℃烘箱中烘干，取出冷却后备用。取硝酸铜

23. 45 g、硝酸锰 11. 04 g，加入 500 mL去离子水制备

成金属盐溶液，将两种 γ-Al2O3小球各取 300 g分别

在室温下浸渍 4 h，浸渍完成后去除多余浸渍液，放

入 105 ℃烘箱直至完全烘干，冷却至室温后放入马

福炉中，在 400 ℃的条件下焙烧 4 h，冷却至室温后

即为实验所需的催化剂。

1. 3 实验装置

采用三相内循环流化床和固定床两种形式（见

图 1），反应器由有机玻璃制成，高为 36 cm，有效反

应体积为 1 L。固定床装置除反应器内部结构与流

化床反应器不同外，其余均与流化床装置相同。

在反应器中加入 1 L石化废水和一定量催化

剂，氧气首先经过臭氧发生器生成臭氧与氧气的混

合物，随后通过臭氧浓度监测仪和流量计，流量控

制为 100 mL/min，通过三通与空气（500 mL/min，空
气泵控制）混合后一同进入反应器，尾气由顶部出

口排出，经尾气破坏装置后排入空气中。反应器中

间设置有取样口，在反应开始前和反应过程中按一

定的时间间隔进行取样，用于分析测定。

1. 4 测定项目及方法

TOC浓度使用 TOC-L总有机碳分析仪，采用催

化燃烧氧化-非色散红外吸收法测定；UV254采用

UV-1700紫外可见分光光度计测定；臭氧浓度使用

3S-J5000臭氧浓度监测仪在线测定；三维荧光光谱

（3D-EEM）采用HITACHI F-3000三维荧光检测仪

测定；臭氧利用率通过碘化钾吸收法测定。

2 结果与分析结果与分析

2. 1 催化剂表征

图 2为两种催化剂的 SEM照片。可以看出两种

催化剂的表面均较为粗糙，其中流化床催化剂表面

主要呈针片状微结构，而固定床催化剂表面微结构

较为圆润。EDS图谱显示，流化床催化剂表面C、O、
Al、Cu、Mn的质量百分比分别为 10. 53%、48. 49%、

37. 75%、2. 49%、0. 73%，原 子 百 分 比 分 别 为

16. 36%、56. 55%、26. 10%、0. 73%、0. 25%，固定床

催化剂的分别为 9. 77%、54. 72%、32. 12%、2. 48%、

0. 91%和14. 84%、62. 42%、21. 73%、0. 71%、0. 30%。

可见，Cu、Mn两种金属元素成功负载于催化剂表

面，且Cu元素的含量要高于Mn元素。

流化床催化剂与固定床催化剂都具有较发达

的孔结构，孔容积分别为 0. 423 4、0. 426 1 cm3/g左
右；流化床催化剂的平均孔径（11. 18 nm）远大于固

定床催化剂的平均孔径（7. 20 nm），这可能是由于

流化床催化剂粒径较小，在焙烧过程中升温速度

快、内外温差小，金属硝酸盐中的氮、氧和载体中的

氢、氧元素更容易被分解成气体逸出。尽管流化床

催化剂粒径较固定床催化剂小，具有相对较高的外

表面积，但由于两种催化剂孔容积相当，而流化床

催化剂的平均孔径较大，则其内表面积相对较小；

此外，流化床催化剂粒径较小，在浸渍过程中活性

a.流化床装置

b.固定床装置
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图1 流化床与固定床装置示意

Fig.1 Schematic diagram of fluidized bed device and fixed
bed device

a.流化床催化剂 b.固定床催化剂

500 nm 500 nm

图2 两种催化剂的SEM照片

Fig.2 SEM images of the two catalysts
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组分更容易穿透进入催化剂内部占据部分空间，因

此流化床催化剂较固定床催化剂整体表现出更小

的比表面积（分别为151. 44、236. 73 m2/g）。

2. 2 内循环流化床-臭氧催化氧化条件优化

2. 2. 1 臭氧投加量的影响

在催化剂投加量为 50 g、反应时间为 1 h的条件

下，在 1 L石化废水中分别投加 25、50、75、100、125
mg/（L·h）的臭氧，探究臭氧投加量对流化床工艺降

解石化废水效果的影响，结果如图3所示。

由图 3可以看出，在 25~125 mg/（L·h）的臭氧投

加量区间内，TOC去除率呈现出先增加再降低随后

再增加的规律，当臭氧投加量为 75 mg/（L·h）时，

TOC剩余浓度为 9. 56 mg/L，去除率为 46. 47%；当臭

氧投加量增加到 100 mg/（L·h）时，TOC剩余浓度为

10. 20 mg/L，去除率为 42. 25%，比前者略有降低。

这可能是臭氧投加量过大导致部分活性自由基被

臭氧分子消耗，使得参与污染物去除的活性自由基

数量下降，进而影响了对污染物的去除。进一步提

高臭氧投加量到 125 mg/（L·h），可以通过提高参与

污染物降解的臭氧分子数量来避免因部分自由基

无效消耗导致的TOC去除率下降。综合考虑，确定

最佳臭氧投加量为75 mg/（L·h）。

2. 2. 2 反应时间的影响

在催化剂投加量为 50 g/L、臭氧投加量为 75
mg/（L·h）的条件下，测定反应开始 10 min及之后

140 min内每间隔 20 min的废水 TOC浓度，探究反

应时间对流化床工艺降解效果的影响，结果如图 4
所示。前 10 min TOC浓度下降最快，由 17. 62 mg/L
降低至 12. 17 mg/L，去除率为 30. 93%，这可能是由

于催化剂的吸附作用引起的。10 min后 TOC的去

除率仍逐渐增加，但去除速率明显下降，这可能是

因为催化剂对污染物的吸附已经饱和或接近饱和，

污染物的去除主要通过臭氧催化氧化实现。反应

50 min后 TOC的去除率不再随时间的增加而显著

增加，可能是由于反应进行到 50 min后，水中易降

解的有机物大部分已经被去除，剩余的部分有机物

及反应过程中产生的部分中间产物难以被臭氧催

化氧化进一步降解［10］。综合来看，最佳反应时间为

60 min。

2. 2. 3 催化剂投加量的影响

固定臭氧投加量为 75 mg/（L·h）、反应时间为 1
h，在 1 L石化废水中分别投加 0、10、20、30、40、50 g
催化剂，探究催化剂投加量对去除 TOC的影响，结

果如图5所示。

由图 5可知，在催化剂投加量为 0 g（臭氧氧化）

时，TOC浓度从 17. 46 mg/L降低到 15. 61 mg/L，去除

率为 10. 60%。说明臭氧氧化对石化废水有一定的

净化效果，但并不明显，这与李敏等［11］的研究结果
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图5 催化剂投加量对臭氧催化氧化的影响

Fig.5 Effect of catalyst dosage on ozone catalytic oxidation
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图4 反应时间对臭氧催化氧化的影响

Fig.4 Effect of reaction time on ozone catalytic oxidation
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图3 臭氧投加量对臭氧催化氧化的影响

Fig.3 Effect of ozone dosage on ozone catalytic oxidation
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一致。当催化剂投加量达到 40 g时，反应 60 min后
TOC浓度降低到 9. 28 mg/L，去除率升高到 46. 85%。

这是因为臭氧与有机物的反应具有选择性［12］，催化

剂可以促进臭氧分解产生大量活性自由基与污染

物反应。催化剂投加量的增加，为臭氧提供了更多

的反应活性位点，增加了臭氧、催化剂和水的三相

反应界面，进而提高了反应速率［13］。当催化剂的投

加量达到 50 g时，TOC去除率相比 40 g时没有明显

的提高。综合考虑，确定最佳催化剂投加量为40 g。
2. 3 流化床与固定床工艺处理效果对比

在单因素实验确定的最佳运行参数条件下，对

流化床与固定床工艺处理石化废水的效果进行对

比，结果如图6所示。

从图 6可知，流化床工艺对 TOC的去除效果明

显强于固定床工艺。反应进行到 1 h时，固定床工

艺对 TOC的去除率为 21. 73%，而流化床工艺达到

了 46. 47%。准一级动力学模拟结果显示，两工艺

处理石化废水的过程均符合准一级反应动力学模

型（流化床：y=0. 005 66x+0. 295，R2=0. 98；固定床：

y=0. 003 73x+0. 048，R2=0. 98），且流化床工艺对

TOC的降解速率高于固定床工艺。这是因为在相

同催化剂投量下，流化床催化剂比固定床催化剂具

有更大的外表面积和平均孔径，提供了更多的活性

位点，更有利于有机物的吸附氧化和臭氧的转化利

用［12，14］。同时，流化床工艺增加了污染物、臭氧与活

性位点的接触几率，拥有比固定床更高的传质效

率，在该条件下流化床工艺的臭氧利用率为 68%，

而固定床工艺的臭氧利用率仅为 39. 8%，进一步表

明流化床工艺的处理效果要优于固定床工艺。

在臭氧投加量为 75 mg/（L·h）和反应时间为 60
min不变的前提下，对固定床工艺的催化剂投加量

进行了梯度实验，当催化剂投加量达到 400 g时，

TOC去除率为 42. 51%，接近流化床工艺 46. 47%的

TOC去除率，表明流化床工艺可以大幅降低臭氧催

化氧化工艺中催化剂的使用量。

2. 4 机理分析

2. 4. 1 吸附的影响

吸附作用是臭氧催化氧化反应的重要影响因

素之一。在催化剂投加量为 40 g/L、反应时间为 1
h、无臭氧的条件下探究了两种催化剂对石化废水

中 TOC的吸附去除效果，并与 40 g/L、75 mg/（L·h）
条件下的臭氧催化氧化效果进行了对比，结果见图7。
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图7 催化剂的吸附作用对去除TOC的影响

Fig.7 Effect of catalyst adsorption on TOC removal from
wastewater

从图 7可以看出，固定床催化剂对石化废水并
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图6 臭氧催化氧化流化床与固定床工艺处理效果对比

Fig.6 Comparison of treatment effects between the ozone
catalytic oxidation fluidized bed and the fixed bed process
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没有明显的吸附作用，TOC去除率低于1%。而流化

床催化剂对石化废水有着明显的吸附作用，吸附 60
min后 TOC去除率为 30. 23%。流化床催化剂吸附

反应前 10 min的 TOC去除率达到 21. 47%，说明其

对有机物的吸附作用是前 10 min内 TOC浓度快速

下降的主要原因。10 min后，TOC的去除率缓慢增

长，在 30 min时趋于稳定，说明流化床催化剂已经

达到吸附饱和状态，此时 TOC去除率为 29. 27%。

在 30 min后，臭氧催化氧化流化床实验中 TOC去除

率仍呈现逐渐增加的趋势，说明臭氧催化氧化是这

一阶段 TOC去除的主要原因。流化床催化剂具有

优异的吸附性能，吸附在催化剂表面的污染物不断

受到水中和催化剂表面臭氧分子等的攻击而发生

氧化降解［12］，研究表明催化剂对污染物的吸附能力

越强越有利于污染物的氧化降解［14］，这是相同条件

下流化床工艺处理效果优于固定床工艺的重要原

因之一。此外，对同一批催化剂进行了 9次重复实

验，TOC去除率出现小幅下降，李敏等［11］的研究中

也出现了同样的现象，这是由于催化剂表面活性组

分流失造成的［15］，催化剂在重复使用 5次后去除效

果趋于稳定，最终 TOC去除率稳定在 35%以上，表

明该催化剂具有较好的催化效果和化学稳定性，同

时也表明石化废水中的污染物是通过臭氧催化氧

化去除，而不是通过催化剂的吸附作用去除。

2. 4. 2 三维荧光光谱分析

三维荧光光谱可以反映水中具有荧光特性的

污染物质［16-17］。根据激发波长和发射波长，三维荧

光光谱图被分为 5个区域，对应 5类有机物，分别是

类酪氨酸有机物（Ⅰ）、类色氨酸有机物（Ⅱ）、类富

里酸有机物（Ⅲ）、溶解性微生物代谢产物（Ⅳ）、腐

殖酸类有机物（Ⅴ）。图 8为不同工艺出水的三维荧

光光谱。石化废水存在两个明显的荧光峰，分别位

于Ⅱ区和Ⅳ区，其余区域无明显的荧光峰。经过臭

氧催化氧化固定床工艺处理后，Ⅱ区和Ⅳ区两个荧

光峰强度明显降低，但荧光峰的最终强度高于臭氧

氧化，这是因为臭氧经催化后产生了更多不具有选

择性的活性自由基，其将废水中的荧光性及非荧光

性有机物矿化［18-19］，故相比于臭氧氧化，臭氧催化氧

化有更高的TOC去除率，但对荧光类有机污染物的

去除效果有所下降。流化床出水中两个荧光峰仍

然存在，但峰的强度与荧光区域的大小都要明显低

于固定床，表明流化床工艺催化产生的活性自由基

相比于固定床工艺更多，对石化废水中荧光性及非

荧光性有机物的去除率更高，因此表现出更低的出

水 TOC浓度和荧光峰强度。流化床工艺具有更高

的臭氧利用率同样说明了这一点。
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图8 不同工艺出水的三维荧光光谱

Fig.8 Three‑dimensional fluorescence spectra of
petrochemical wastewater effluent under different

processes

为了量化各工艺条件下石化废水三维荧光光

谱的变化，采用荧光区域积分（FRI）［20］的方法对 5个
区域进行了积分处理，结果见图 9。3种工艺对废水

中的 5类荧光性有机污染物均具有明显的去除效

果，其中流化床工艺的去除效果最好，固定床工艺

的去除效果最差，经过流化床工艺处理 1 h后，5个
荧光区域积分体积去除率分别达到了 87. 71%、

86. 35%、82. 51%、86. 37%和 92. 82%，进一步表明

流化床工艺能够催化臭氧产生更多的活性自由基。
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图9 处理后荧光区域积分体积

Fig.9 Integral volume of fluorescence area after treatment
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2. 4. 3 UV254分析

UV254可以在一定程度上反映废水中含有C=C
和 C=O的芳香族化合物的含量［21］。石化废水的

UV254值在 0. 5 cm-1以上，说明石化废水中含有大量

的芳香性有机物。经处理后，流化床工艺对UV254的
去除率为 79. 44%，去除效果要明显强于固定床工

艺（52. 10%）和臭氧氧化（49. 71%），这是由于活性

自由基对芳香性物质的去除效果比臭氧分子强［22］，
表明在同样的条件下，流化床工艺可以促进臭氧分

解产生更多的活性自由基，这与 2. 4. 2节的结论

一致。

3 结论结论

① 内循环流化床-臭氧催化氧化工艺处理石

化废水的最佳条件：催化剂投加量为 40 g/L，臭氧投

加量为 75 mg/（L·h），反应时间为 1 h。在该条件下，

流化床工艺促进臭氧转化为活性自由基的能力强

于固定床工艺，流化床工艺对 TOC的去除率为

46. 47%，臭氧利用率为 68%，显著高于固定床工艺

的21. 73%和39. 8%。

② 流化床催化剂优异的吸附性能是流化床

工艺处理效果优于固定床工艺的重要原因之一，臭

氧催化氧化是石化废水中污染物去除的主要途径。

③ 在达到相同去除效果的前提下，流化床工

艺的催化剂需求量仅为固定床的 1/10左右，可以大

幅减少催化剂使用量，且处理效果稳定。
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