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催化臭氧氧化联合BAC工艺深度处理石化废水
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摘 要： 针对石化废水难降解的问题，采用活性炭作为臭氧氧化单元的催化剂，并串联生物

活性炭（BAC）单元，从水质变化、有机物分子质量分布和有机物结构等角度解析催化臭氧氧化对石

化废水中难降解有机物的降解特性，以及对后续BAC单元出水水质的影响机理。结果表明，活性炭

催化对臭氧氧化去除COD和UV254均有一定的促进作用，且对后续BAC单元去除COD和UV254的促

进效果更明显，其中，对UV254的去除效果影响更大，当臭氧投加量为15和20 mg/L时，催化臭氧氧化

对UV254的去除率比臭氧氧化分别提升9.4%和11.5%，后续BAC单元对UV254的去除率比无催化条件

时分别提升 17.0%和 15.4%；催化条件对进水有机物分子质量分布的改变在O3投加量为 15 mg/L时

更明显，相比臭氧氧化，催化臭氧氧化对进水中不可吹扫有机碳（NPOC）的去除率提升5.4%，出水中

分子质量<1 ku的NPOC比例增加 6%；进水经催化臭氧氧化后，有机物结构显著改变，酚类、链烷烃

类及不饱和链酯类等难生物降解有机物的种类明显减少。
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Abstract： The ozonation (activated carbon as catalyst) tandem along with biological activated

carbon (BAC) was applied to degrade refractory petrochemical wastewater. From the perspectives of water
quality change, molecular weight distribution and structure of organic matter, the degradation of refractory
organic matter in petrochemical wastewater by catalytic ozonation was investigated and its influence on
the effluent quality of subsequent BAC unit was analyzed. The catalytic ozonation had a certain
enhancement effect on the removal of COD and UV254, and the enhancement effect on the subsequent BAC
unit was more obvious, espesdcially for UV254. When the ozone dosage was 15 mg/L and 20 mg/L,
compared with the ozonation without catalyst, the removal rate of UV254 by catalytic ozonation was
increased by 9.4% and 11.5%, and the removal rate of UV254 by subsequent BAC unit was increased by
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17.0% and 15.4%, respectively. The change of catalytic condition on molecular weight distribution of
organic matter in influent was more obvious when the dosage of ozone was 15 mg/L. Compared with
ozonation, the catalytic ozonation increased the removal rate of NPOC by 5.4%, and the proportion of
NPOC with molecular weight less than 1 ku increased by 6%. After the influent was catalyzed by
ozonation, the structure of organic matters was significantly changed, and the types of refractory organics
such as phenolic, alkanes and unsaturated chain esters were significantly reduced.

Key words： catalytic ozonation; biological activated carbon; petrochemical wastewater;
refractory organic matter; molecular weight distribution; structure of organic matter

石化产业是中国的支柱产业，这些行业生产过

程中必然会产生大量石化废水，石化废水中的污染

物组成复杂且部分污染物毒性较大，若直接排放，

势必会对受纳水体及水生生物造成潜在危害［1］。并

且其中的杂环物、酚类物、不饱和链酯等物质难以

被生物降解，导致其可生化性较差，因此如何深度

处理石化废水成为一个重要问题。

近年来，高级氧化工艺在难降解废水深度处理

领域的研究不断深入，主要有臭氧氧化法、Fenton
法、电化学氧化法和光化学氧化法等［2-3］，其中关于

臭氧氧化工艺的研究较为广泛和成熟。臭氧具有

强氧化性，可将废水中的芳香族、酚类等大分子难

降解物质氧化为小分子物质，也可以直接分解一部

分小分子物质，使其可生化降解性能得以有效增

强［4］。然而，由于臭氧在实际应用中存在利用率不

高的问题，导致单独臭氧氧化工艺难以完全发挥臭

氧的氧化作用，废水中难降解污染物不能被完全氧

化分解，因此增强臭氧的利用效率对臭氧氧化工艺

的应用具有重要意义。

已有的研究表明，通过对臭氧氧化体系进行催

化可使得体系中产生更多的·OH，从而增强臭氧的

利用效率［5］，提高大分子难生物降解物质的降解效

能［6-7］。但目前对催化臭氧氧化工艺的探究大多集

中在水质处理方面，对其作用机理的探讨不够深

入。近年来的研究发现活性炭可以催化臭氧形成

·OH［8-9］，强化体系中难生物降解物质的降解，并进

一步削弱有毒有害污染物的毒性［10］；此外，依附聚

集在活性炭上的有机物可直接被臭氧降解，活性炭

的吸附性能可以实现还原与重生［11］。笔者以华北

某石化企业污水处理厂尾水为处理对象，采用活性

炭为催化剂对臭氧氧化单元进行催化，并串联生物

活性炭（BAC）单元，分别从水质变化、分子质量

（MW）分布及有机物结构等角度，解析催化臭氧氧

化对石化废水难降解有机物的降解特性，以及对后

续BAC单元出水的作用机理，旨在为增强石化废水

处理效果提供可借鉴的思路。

1 材料与方法材料与方法

1. 1 试验装置及运行方法

试验装置见图 1，包括臭氧氧化单元和 BAC单

元。臭氧氧化单元主要包括：臭氧发生器，以氧气

为气源，进气流量为 1 L/min，最大产量为 10 g/L；臭
氧接触柱及缓冲柱，材质为有机玻璃，内径为 0. 2
m、高为 2. 5 m；臭氧破坏装置。BAC柱填充石油化

工专用桃壳活性炭（粒径为 2~4 mm），内径为 0. 2
m、高为 2. 5 m。在臭氧接触单元中添加石油化工专

用桃壳活性炭作为催化剂，填充量为 10 L。试验前

期优化了臭氧单元接触时长和 BAC单元空床滞留

时长，试验期间控制臭氧单级接触时长为 40 min，
BAC单元空床滞留时长为1. 5 h。
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图1 试验装置

Fig.1 Schematics of experimental device
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1. 2 试验用水

试验用水为华北某石油化工污水处理厂的净

化车间处理尾水，该污水厂进水主要为炼油厂减压

电脱盐废水。试验用水水质如下：COD为 32. 6~
46. 1 mg/L（均值为 39. 0 mg/L），BOD5为 2. 9~4. 5 mg/
L（均值为 3. 8 mg/L），TN为 19. 2~36. 4 mg/L（均值为

31. 2 mg/L），NH4+-N 为 1. 01~4. 61 mg/L（均 值 为

2. 65 mg/L），pH为6. 7~8. 7（均值为8. 0）。

1. 3 分析项目与方法

臭氧的产气及尾气采用气相臭氧检测仪测定

（测量范围为 0. 001~800 mg/L，精度为 0. 001 mg/L）；

臭氧柱出水中的臭氧采用液相臭氧检测仪测定（测

量范围为0. 5~20 mg/L，精度为0. 01 mg/L）。

有机物的分子质量分布采用容积为 50 mL、过
滤面积为 1. 77×10-3m2的Models 8050超滤杯确定。

将水样 pH调整到 7. 0左右，过 0. 45 μm滤膜，随后

滤液以并联方式依次流经截留分子质量分别为

100、30、10、5和 1 ku的 Millipore新型再生纤维素

膜，按照各分组不可吹扫有机碳（NPOC）在未超滤

分组NPOC中所占比例计算各分组的质量分数［12］。
有机物种类采用GC-MS方法检测［13］。
COD采用重铬酸钾法测定；UV254采用分光光度

法测定；NPOC采用TOC-L分析仪测定。

2 结果与讨论结果与讨论

2. 1 COD的去除效果

试验设置了两种O3投加量：15、20 mg/L，探究催

化臭氧氧化对进水COD和UV254的降解特性及对后

续 BAC单元出水水质的影响（分别稳定运行 3 d）。

图2为对COD的去除情况。

t/d
1 2 3 4 5 6

45
40
35
30
25
20

CO
D浓

度
/（m
g·L

-1 ）

50
45
40
35
30
25
20
15
10
5
0

CO
D去

除
率
/%

O3=15 mg/L O3=20 mg/L

原水
催化臭氧出水
臭氧出水
催化臭氧/BAC出水
臭氧/BAC出水

催化臭氧去除率
臭氧去除率
催化臭氧/BAC去除率
臭氧/BAC去除率
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Fig.2 Removal effect of COD

由图 2可知，当O3投加量为 15 mg/L时，在无催

化条件下，进水经臭氧段处理后COD平均减少 5. 7
mg/L、平均去除率为 14. 3%，经臭氧/BAC工艺处理

后COD平均减少 11. 7 mg/L、平均去除率为 29. 3%；

而在催化条件下，催化臭氧段对COD的平均去除率

比臭氧段提高 1. 3%，催化臭氧/BAC工艺对COD的

平均去除率比臭氧/BAC工艺提高 5. 8%。当O3投加

量为 20 mg/L时，在无催化条件下，进水经臭氧段处

理 后 COD 平 均 减 少 7. 9 mg/L、平 均 去 除 率 为

19. 8%，经臭氧/BAC组合工艺处理后COD平均减少

16. 4 mg/L、平均去除率为 41. 0%；而在催化条件下，

催化臭氧段对 COD的平均去除率比臭氧段提高

0. 3%，催化臭氧/BAC工艺对 COD的平均去除率比

臭氧/BAC工艺提高 1. 6%。可见，催化条件对臭氧

氧化去除COD具有一定的促进效果，在O3投加量为

15和 20 mg/L两种条件下，装置出水 COD均可稳定

在 30 mg/L以下，满足天津市《城镇污水处理厂污染

物排放标准》（DB 12/599—2015）。

此外，催化条件对后续BAC单元去除COD的促

进作用更明显，这是因为臭氧氧化单元的目的是把

进水中的大分子难生物降解物质降解为小分子物

质，提高进水的可生化降解性能，从而有助于后续

BAC单元中微生物对水中有机物的利用。活性炭

可催化吸附在其表面的O3快速分解，引发一系列自

由基反应［14］，生成的·OH等可提高大分子有机物的

分解效率，因此在催化条件下，臭氧氧化单元中产

生了更多的易生物降解小分子物质，进一步增强了

进水的可生化降解性能，有助于后续BAC单元充分

发挥生物降解作用，进而促进了 COD的去除。另

外，催化条件对进水中COD去除的促进作用在O3投
加量为 15 mg/L时更明显，原因可能是此浓度的O3
不足以较完全地降解进水中的污染物，而在催化条

件下O3的利用效率得以增强，从而导致更多的COD
被去除。

2. 2 UV254的去除效果

图 3为 UV254的去除效果。当 O3投加量为 20
mg/L时，进水 UV254平均为 0. 311 cm-1，在无催化条

件下，臭氧段对UV254的平均去除率为 16. 1%，臭氧/
BAC工艺对UV254的平均去除率为 47. 8%；而在催化

条件下，催化臭氧段对UV254的去除率比臭氧段提高

9. 4%，催化臭氧/BAC工艺对UV254的去除率比臭氧/
BAC工艺提高 17. 0%。当 O3投加量为 15 mg/L时，
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进水UV254平均为0. 319 cm-1，在无催化条件下，臭氧

段对 UV254的平均去除率为 30. 9%，臭氧/BAC工艺

对UV254的平均去除率为 55. 7%；而在催化条件下，

催化臭氧段对UV254的去除率比臭氧段提高 11. 5%，

催化臭氧/BAC工艺对UV254的去除率比臭氧/BAC工

艺提高 15. 4%。可见催化条件可有效促进臭氧氧

化对UV254的去除作用。
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Fig.3 Removal effect of UV254

相比COD，催化条件对臭氧氧化去除UV254的促

进作用更大，对后续 BAC单元去除 UV254的促进作

用也更明显。有文献表明，亲核加成、亲电加成及

1，3-偶极环加成是臭氧的主要作用机制［15］，反应体

系中的臭氧会首先作用于有机污染物的不饱和键，

如C=C、C=O键，从而促使其结构的转变，而UV254
用来表征体系中的不饱和键，因此在臭氧的作用

下，体系中的UV254会得到明显的降低［16］。在催化剂

的作用下，体系中臭氧的利用效率得到进一步提

高，含有不饱和键的难降解有机物得到进一步氧化

分解，因此催化条件会明显促进UV254的去除，并且

进水经催化臭氧氧化后可生化性得到增强，有助于

后续BAC工艺对UV254的进一步去除。

2. 3 有机物分子质量分布的变化

为进一步验证催化条件对石化废水中大分子

有机物降解能力的促进作用，测定催化臭氧氧化前

后有机物分子质量分布的变化情况，结果见图4。
当O3投加量为 15 mg/L时，由图 4（a）可知，在无

催化条件下，进水经臭氧段处理后NPOC平均减少

3. 40 mg/L、平均去除率为 18. 5%；而在催化条件下，

催化臭氧段对 NPOC的平均去除率比臭氧段提高

5. 4%，可见活性炭催化可有效促进臭氧氧化去除

NPOC。此外，催化臭氧氧化后与臭氧氧化后MW<
1 ku的NPOC浓度相当，说明催化对臭氧氧化去除

MW<1 ku的NPOC无促进作用；经催化臭氧氧化后，

MW为 1~5 ku和 10~30 ku的NPOC比臭氧氧化后分

别降低 0. 65、0. 32 mg/L，占比分别下降 4%和 2%。

体系中的臭氧会倾向作用于含有不饱和键的有机

物，与分子质量大小并无直接关系［17］，臭氧在将大

分子有机物降解为小分子有机物的同时，也在降解

一些小分子有机物，因此催化作用对MW<1 ku的
NPOC浓度变化无明显影响。由图 4（b）可知，经催

化臭氧氧化后MW<1 ku的 NPOC比例比臭氧氧化

后提高了 6%，表明催化条件可促进臭氧氧化单元

中出现更多的小分子有机物。

当O3投加量为 20 mg/L时，由图 4（a）可知，在无

催化条件下，进水经臭氧段处理后NPOC平均减少

5. 39 mg/L、平均去除率为 29. 3%；而在催化条件下，

催化臭氧段对NPOC的平均去除率相比臭氧段并无
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Fig.4 Change of molecular weight distribution of organic
matter in effluent and influent of catalytic ozonation unit
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明显提升，仅对 5~10 ku的 NPOC有一定的降解效

果。由图 4（b）可知，进水经催化臭氧氧化后MW<1
ku的有机物比例相比臭氧氧化亦无明显提升。这

可能是因为 20 mg/L的O3浓度可较完全地氧化进水

中的有机物，此时催化发挥的作用有限。

综上可知，催化条件对进水中有机物分子质量

分布的改变在低O3投加量下更明显。当O3投加量

为 15 mg/L时，在催化作用下臭氧对水中NPOC的去

除率得到一定的提高，并且出水中易降解小分子有

机物的比例增大，有助于后续BAC单元充分发挥生

物降解作用，同时通过催化作用可以降低 O3投加

量，具有较好的经济效益。

2. 4 有机物种类和结构的变化

在O3投加量分别为 15、20 mg/L的条件下，对臭

氧氧化和催化臭氧氧化的进出水分别进行GC-MS
检测分析，并统计主要有机物种类，GC-MS谱图

如图5所示。
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图5 臭氧氧化与催化臭氧氧化进出水的GC-MS谱图

Fig.5 GC‑MS spectrogram of effluent and influent of
catalytic ozonation process and ozonation process

从图 5可以看出，在不同O3投加量下，臭氧氧化

单元出水中峰的数量和丰度均有明显减少，表明臭

氧氧化可有效降解水中的有机污染物。对于臭氧

氧化出水，O3投加量为 20 mg/L条件下对应的峰数

量和丰度相比 15 mg/L条件下要小，这可能是因为

20 mg/L的O3可较完全地氧化进水中的有机物；对

于催化臭氧氧化出水，两种O3投加量条件下对应的

峰数量均比臭氧氧化出水要少，表明催化条件可进

一步促进水中有机物结构的改变，其中在O3投加量

为 15 mg/L条件下促进效果更明显，此时催化臭氧

氧化出水的峰数量不仅明显少于臭氧氧化出水的，

而且可以达到投加量为 20 mg/L时臭氧氧化的

效果。

此外，进水中共检测出 22种有机物，其中包括 1
种醚醇类、2种杂环类、1种酚类、9种链烷烃类、2种
苯基酯、4种不饱和链酯类、2种氮杂萘和吡啶类、1
种环烃醇类；经臭氧氧化后，有机物种类明显减少，

当O3投加量分别为 15和 20 mg/L时，出水中有机物

分别减至 11种（1种醚醇类、9种链烷烃类、1种苯基

酯）和 7种（5种链烷烃类、1种苯基酯、1种不饱和链

酯类）；而经催化臭氧氧化后，两种O3投加量条件下

的出水中均只检测到 2种有机物（1种链烷烃类、1
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种苯基酯），证明催化条件可明显促进臭氧氧化去

除进水中结构复杂的有机污染物，同时说明石化废

水水质得到了有效的改善。

3 结论结论

① 活性炭催化对臭氧氧化深度去除石化废

水中的 COD和 UV254具有一定的促进作用，催化条

件对后续BAC工艺去除COD和UV254的促进作用更

明显，在O3投加量为 15和 20 mg/L两种条件下，催化

臭氧氧化/BAC工艺出水水质均可达到天津市地方

排放标准。

② 催化臭氧氧化对进水中有机物分子质量

分布的改变在低O3投加量条件下更明显。在O3投
加量为 15 mg/L条件下，相比臭氧氧化，催化臭氧氧

化对NPOC的去除率提高5. 4%，出水中MW<1 ku的
NPOC比例增大 6%，易降解小分子有机物占比增

大，有助于后续BAC单元充分发挥生物降解作用。

③ 在O3投加量为 15和 20 mg/L两种条件下，

经催化臭氧氧化后，废水中的有机物结构明显改

变，酚类、链烷烃类及不饱和链酯类等难生物降解

有机物得到有效去除，水质得到有效改善。
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