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臭氧催化氧化处理白酒酿造生化出水的效能与稳定性
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摘 要： 针对臭氧催化氧化处理高硬度白酒废水过程中存在的催化剂层易结垢、板结等现

象，通过序批/连续流实验，考察了臭氧催化氧化对有机污染物的去除效能及钙离子迁移对效能稳定

性的影响。在臭氧投加量为 200 mg/L、温度为 25 ℃条件下，相较于单独臭氧氧化，催化体系对 COD
与 TOC 的去除率分别提升了 15.9% 和 10.5%；连续流运行 20 h 后，钙离子在体系中的截留率达

42.6%，导致COD去除率由38.5%降至26.7%，TOC去除率同步降低15.1%。化学洗脱及表征实验表

明，约70.4%的截留钙通过吸附/沉淀富集于催化剂孔隙，但初期形成的CaCO3固体几乎全部从催化

剂表面脱落形成悬浮颗粒。在工程中可结合反冲洗与前置软化或开发抗结垢工艺，以突破高硬度

废水臭氧催化氧化应用瓶颈。
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Abstract： To address catalyst layer scaling and bed clogging during catalytic ozonation of high‑ 
hardness biochemical effluent from Baijiu brewing, this study employed comparative batch and 
continuous‑flow experiments to evaluate organic pollutant removal efficiency and the impact of calcium 
ion migration on process stability. Results demonstrated that under optimal conditions (ozone dosage of 
200 mg/L, temperature of 25 ℃ ), the catalytic system enhanced COD and TOC removal efficiencies by 
15.9% and 10.5%, respectively, compared with sole ozonation. During 20‑hour continuous operation, 
42.6% of calcium ions were retained within the system, causing COD removal efficiency to decline from 
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38.5% to 26.7%, accompanied by a 15.1% reduction in TOC removal. Chemical elution and 
characterization revealed that approximately 70.4% of the retained calcium accumulated in catalyst pores 
via adsorption/precipitation, whereas initially formed CaCO3 solids detached almost entirely from the 
catalyst surface, forming suspended particles. For engineering applications, integrating backwashing with 
pre‑softening or developing anti‑scaling processes is recommended to overcome the engineering 
bottlenecks in catalytic ozonation of high‑hardness wastewater.

Keywords： catalytic ozonation; biochemical effluent from Baijiu brewing; high hardness; 
scaling; catalyst

臭氧催化氧化技术因其高效、绿色、安全等特

性，已在印染、制药废水深度处理中广泛应用［1-3］。
然而，在高盐高硬度废水处理场景中，易发生催化

剂失活和催化剂层板结现象，引发双重负面效应：

①沉积物覆盖催化剂活性位点并改变表面电荷分

布，抑制羟基自由基（·OH）生成，显著削弱体系对废

水中有机污染物的降解效能；②板结造成的床层压

降上升会导致传质效率衰减和水力通量下降。上

述问题迫使部分工程转而采用单独臭氧氧化工艺

以规避结垢风险，但需同步提升臭氧投加量以确保

处理效能［4-6］，从而造成处理成本大幅增加。

白酒酿造废水具有 COD 浓度高、pH 波动大及

硬度高等特征［7-8］，传统生物法难以实现稳定达标。

尽管臭氧催化氧化技术因强氧化性被视为白酒废

水深度处理的优选方案［9］，但工程实践表明，针对白

酒酿造生化处理出水的高硬度（Ca²⁺、Mg²⁺）及高碱

度特性，该技术在长期运行中存在显著的催化剂钝

化与床层堵塞风险［10- 11］。现有研究主要集中在催

化剂性能优化，而有关连续运行中废水硬度离子变

化与有机物去除效能衰退的关联机制却少有

报道［12-13］。
本研究对比分析了臭氧催化氧化和单独臭氧

氧化工艺对白酒废水的处理效能，并重点关注催化

体系的稳定性与钙离子浓度变化的关联，通过揭示

催化体系“高效性-结垢敏感性”的双重特性，旨在

为高硬度废水臭氧催化氧化工艺的稳定运行与工

程优化提供理论依据，推动该技术在白酒酿造等高

硬度废水处理中的应用。

1 材料与方法材料与方法

1. 1　材料与试剂

实验所用化学试剂包括重铬酸钾、邻菲啰啉、

硫酸亚铁、乙二胺四乙酸二钠镁（EDTA二钠镁）、氯

化铵、EDTA二钠、碳酸钙、铬黑T、三乙醇胺、氢氧化

钠、浓硝酸等，均为分析纯，购自国药集团化学试剂

公司。所有溶液配制及器皿清洗均采用超纯水（电

阻率≥18. 2 MΩ·cm）。使用 0. 22 μm 醋酸纤维滤膜

（天津盛华为科技有限公司）截留悬浮物。催化剂

为实验室自制 γ-Al2O3基球形催化剂，通过浸渍-焙
烧法负载 3% 铜活性组分，粒径为 3~5 mm，其制备

过程如下：①利用去离子水将γ-Al2O3小球清洗至中

性 pH后，放入 105 ℃烘箱中烘干，取出冷却后备用；

②将烘干后的 γ-Al2O3小球在室温下放入金属盐溶

液浸渍 8~12 h；③浸渍完成后放入 105 ℃烘箱完全

烘干，冷却至室温后于 400~700 ℃马福炉中焙烧 4~
6 h。
1. 2　实验装置

臭氧催化氧化实验装置如图 1 所示，其由臭氧

发生器、反应器和尾气处理单元组成。高纯氧气经

3S-A臭氧发生器部分转化为臭氧，混合气体通过穿

孔布气板（孔径为2 mm）均匀分散后进入反应器（Ø70 
mm×450 mm）底部，与催化剂（仅催化体系）及废水

进行接触反应（两个反应器并联、独立运行）。序批

式实验中样品由反应器上部取样口采集，连续流实

验通过蠕动泵实现进出水动态平衡，水力停留时间

（HRT）通过流量计精确控制。反应尾气经破坏器处

理后排放。
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图1　实验装置示意

Fig.1　Schematic diagram of experimental setup
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1. 3　原水来源及水质

实验用水取自某白酒酿造企业污水处理厂的

生化池出水，pH为 7. 62，COD为 132. 2 mg/L，TOC为

35. 1 mg/L，碱度（以 CaCO3计）为 924. 6 mg/L，Ca2+为
87. 1 mg/L，Mg2+为 52. 7 mg/L，浊度为 28 NTU。水样

采集后于4 ℃冷藏保存，并在24 h内完成分析。

1. 4　材料表征

使用GeminiSEM 300扫描电子显微镜（SEM）及

能谱仪（EDS）对催化剂及截留物进行表征；使用赛

默飞 K-Alpha型 X射线光电子能谱（XPS）仪对截留

物的元素化学态进行分析；反应前后催化剂的孔容

和平均孔径采用 TriStar Ⅱ型 BET 孔径分析仪进行

检测。

1. 5　臭氧（催化）氧化实验

序批式实验：向反应器注入 1 L水样并填充 400 
g 催化剂（非催化实验省略此步骤），启动臭氧发生

器，通过调节臭氧发生器档位和气体流量计控制臭

氧投加量（200 mg/L，基于工程运行数据及预实验优

化确定），待臭氧检测仪（UV-500，北京同林）读数稳

定后将臭氧通入反应器开始计时。在预设时间（0、
10、20、30、60、90、120、150、180 min）从出水口采集

水样。

连续流实验：反应器有效容积为 1 L，通过蠕动

泵控制进水流量为 25 mL/min（HRT=40 min），在反

应开始后 0、2、4、6、8、12、16、20 h时采集水样，其余

参数与序批式实验一致。

除温度影响实验外，所有实验均在（25±2） ℃室

温条件下进行，每组实验重复三次取平均值。钙、

镁离子测定样品未经膜过滤，所得结果为总浓度

（溶解态与悬浮态）。

反应结束后，将体系内的部分反应溶液通过滤

膜过滤，截留物经冷冻干燥后进行表征；体系中的

催化剂从反应器上部倒出，沥干后进行冷冻干燥，

分别用于物理表征和钙离子溶出实验。

1. 6　化学洗脱实验

称取 40 g 冷冻干燥后的催化剂样品，置于 250 
mL 锥形瓶中，加入 60 mL体积分数为 5% 的硝酸溶

液，置于恒温振荡器，在（25±2） ℃条件下以 120 r/
min转速振荡浸取 30 min，静置后取 30 mL上清液经

0. 22 μm 滤膜过滤，用超纯水稀释 5 倍后进行钙浓

度检测。

1. 7　分析方法

采用重铬酸钾法测定COD；采用总有机碳分析

仪测定TOC；采用EDTA滴定法测定溶液中的钙、镁

离子；采用浊度仪测定浊度；采用原子吸收分光光

度计测定水中的铜元素。

2 结果与讨论结果与讨论

2. 1　臭氧催化氧化处理效能

2. 1. 1　对有机物的去除效果

在 25 ℃的条件下，对比了臭氧催化氧化与单独

臭氧氧化对白酒废水的处理效能，结果见图2。
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b. 单独臭氧氧化
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图2　臭氧催化氧化与单独臭氧氧化对有机污染物的去除

效果

Fig.2　Removal of organic pollutants from wastewater by 
ozone catalytic oxidation and ozone oxidation

实验数据表明，催化体系可显著提升有机污染

物降解效率。臭氧催化氧化体系将废水 COD 由初

始的 132. 2 mg/L 降至 86. 0 mg/L，去除率达 34. 9%，

显著高于单独臭氧氧化的19. 0%。TOC去除率亦呈

现相同趋势，催化体系将 TOC 从 35. 1 mg/L 降至

28. 1 mg/L（去除率为 20. 0%），显著高于单独臭氧氧

化的 9. 5%。这种强化效应可归因于催化剂表面活
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性位点对臭氧分子的活化作用，促进了羟基自由基

（·OH）等活性氧物种的生成。·OH具有更高的氧化

还原电位（E0=2. 8 V），可有效攻击臭氧分子难以直

接氧化的有机物，如含有强吸电子基团（如—NO2、
—SO3H 等）的有机物及饱和脂肪族化合物，从而实

现更彻底的矿化［3］。
2. 1. 2　钙、镁离子浓度变化

尽管臭氧催化氧化体系展现出优异的污染物

去除效能，但已有研究指出，金属离子在催化剂表

面的沉积可能诱发催化剂钝化现象。实验过程中，

单独臭氧处理前后 Ca²⁺（87. 1 mg/L→80. 2 mg/L）、

Mg²⁺（52. 7 mg/L→50. 7 mg/L）浓度略有降低，而废水

浊度由 28 NTU增长到 36 NTU。这可能是由于曝气

过程对废水的扰动，促使水中溶解性CO₂逸出，引起

溶液 pH上升（约 0. 5）及HCO₃⁻向CO₃²⁻转化，从而增

大了碳酸钙的过饱和度，在一定程度上破坏了废水

中碳酸根与硬度离子的平衡，导致部分硬度离子以

碳酸盐形式析出［14］，悬浮在溶液中或部分附着在反

应器壁上。而催化体系中 Ca²⁺、Mg²⁺浓度分别下降

至 41. 3 和 43. 6 mg/L，对应截留率分别为 52. 6% 和

17. 4%。这表明引入催化剂后，其高比表面积和丰

富的表面位点为硬度离子沉积创造了条件，促使

钙、镁离子通过表面吸附或碳酸盐沉淀形式富集于

催化剂和反应器壁上。值得注意的是，由于碳酸钙

的溶度积远低于碳酸镁，且废水中钙离子浓度更

高，体系更倾向于生成热力学稳定的碳酸钙沉淀。

镁离子因沉淀倾向弱且浓度较低，对结垢行为的贡

献度显著低于钙离子。因此，后续研究将聚焦钙离

子迁移机制及其对催化性能的影响路径。

2. 1. 3　温度的影响

随着温度的升高，臭氧在水中的平衡溶解度下

降，可能削弱臭氧催化氧化对有机物的去除效

能［15］；同时，二氧化碳溶解度亦随温度升高而降低，

易引起 CO2从溶液中逸出，打破碳酸体系平衡并导

致溶液 pH升高，从而可能增强碳酸钙的沉淀倾向，

加剧体系结垢风险。考虑到实际工程中废水温度

存在波动（10~40 ℃），为进一步明确温度对臭氧催

化氧化过程的影响，考察了温度在 5~45 ℃区间内的

作用规律。结果表明，当温度为 5、15、25、35、45 ℃
时 ，COD 去 除 率 分 别 为 39. 3%、36. 2%、34. 9%、

34. 1%、33. 7%，即随温度升高呈缓慢下降趋势，这

主要归因于臭氧溶解度随温度升高而降低［16］，导致

溶解态臭氧浓度下降。与之相对应，反应后出水

Ca² ⁺浓度也逐渐降低，分别为 45. 7、42. 9、41. 3、
39. 0、34. 7 mg/L，这可能与碳酸钙溶解度对温度的

依存性有关，其溶度积随温度升高而逐渐降低，强

化了沉淀效应。考虑到温度调控的工程经济性及

效能稳定性，后续实验选定25 ℃为优化反应温度。

2. 2　臭氧催化氧化体系的废水处理稳定性评价

2. 2. 1　对有机物去除效能的稳定性

为评估臭氧催化氧化体系的运行稳定性，构建

连续流反应系统进行 20 h持续实验，结果如图 3所

示。运行 8 h 后，出水 COD 由初始的 132. 2 mg/L 降

至 81. 2 mg/L（去除率为 38. 5%），随运行时间延长至

20 h，去除率逐渐衰减至 26. 7%（出水 COD 为 96. 9 
mg/L），TOC去除率也较最高值降低了15. 1%。表明

随着反应的进行，臭氧催化氧化对白酒酿造生化出

水的有机物降解效率呈递减趋势，处理效能的稳定

性不足。该现象可能与废水中钙离子对催化剂活

性位点的抑制有关［17］。值得注意的是，由于实验出

水中未检测到铜离子，可排除催化剂活性组分（Cu）
溶出对有机物去除率衰减的贡献。
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图3　臭氧催化氧化对有机污染物的去除效果随时间的

变化

Fig.3　Change in removal effect of organic pollutants by 
ozone catalytic oxidation over time

2. 2. 2　钙离子浓度变化

水质监测数据显示，在 0、2、6、12、16、20 h时出

水 Ca² ⁺浓度分别为 87. 1、59. 1、53. 0、50. 4、50. 6、
49. 3 mg/L，即连续流体系中出水Ca²⁺浓度基本稳定

在（50±1. 2） mg/L，在体系内的截留率达 42. 6%，证

实钙离子在催化剂表面及反应器内发生持续吸附

或沉积。然而反应前后催化剂的 SEM 形貌未发生

显著变化（见图 4），EDS 元素分析亦未检出钙的特

征峰。这一表观矛盾可归因于：①金属离子以非
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晶态或亚稳态形式分散于催化剂孔隙；②相较于

Al₂O₃载体（约为 97%）及Cu活性组分（3%），Ca沉积

量（<0. 5%）低于 EDS检测限；③水力剪切作用导致

松散沉积物脱离催化剂表面。

2. 3　钙离子迁移对系统稳定性的影响机制

为解析水质监测与表征分析的表观矛盾并定

量评估臭氧催化剂对钙截留的贡献，采用体积分数

为 5% 的硝酸溶液（60 mL）对连续流实验后的催化

剂样品（40 g）进行化学洗脱。检测结果显示，浸出

液中的Ca²⁺浓度达 1. 29 g/L，经质量守恒计算，400 g
催化剂累计截留 774 mg 的Ca²⁺，占进水总钙削减量

（约为 1 100 mg）的 70. 4%，而新鲜催化剂对照组的

浸出液中未检出钙离子。BET结果显示，反应后催

化剂的平均孔径和孔容积（6. 9 nm和 0. 39 cm3/g）相

比于新鲜催化剂（7. 1 nm和 0. 41 cm3/g）均有一定程

度的降低。这表明体系中减少的钙离子大多数通

过吸附或沉淀赋存于催化剂内部孔隙，即体系中催

化剂具有一定的结垢风险。而催化剂截留的Ca²⁺计
算量与进水总钙削减量之间约 30% 的差值可归因

于：①催化剂纵向截留效率梯度分布（底部接触区>
上部扩散区）导致的取样代表性偏差；②部分钙离

子以悬浮态赋存于溶液中或附着在反应器壁。

连续流实验同样发现，反应后出水浊度较原水

浊度明显增加，为阐明截留钙的赋存形态，对出水

中的悬浮物进行了截留和表征。结果表明，截留物

呈无定形絮状结构，EDS分析显示主要元素组成为

O（59. 8%）、Al（25. 4%）、C（5. 7%）以及 Ca（4. 5%）， 
Ca 2p 的结合能位于 346. 8 和 350. 4 eV，分别代表

Ca 2p3/2 和 Ca 2p1/2，与 CaCO3中 Ca2+的化学态高度

吻合［18］。Al元素信号源于催化剂载体磨损，该现象

可随着催化剂使用时间的延长而逐渐消失；而Ca的
存在证实反应过程伴随碳酸钙固体生成。综合“出

水中检出碳酸钙固体”而“催化剂表面未检出明显

钙沉积”这一表观矛盾，可以推断：碳酸钙固体最初

在催化剂表面生成，但由于初期结晶不完善、结构

松散，在水力剪切作用下从表面脱落，并以悬浮颗

粒形态进入出水。这也解释了为何在实验周期内

未能在催化剂表面直接检测到钙沉淀物。上述现

象表明，初期形成的碳酸钙固体易在水力剪切作用

下从催化剂表面脱落，这为通过定期反冲洗等水力

手段缓解钙离子沉积对催化剂活性的不利影响提

供了理论依据。

3 结论结论

①    臭氧催化氧化可显著提升白酒酿造生化

出水的有机物去除效能，在臭氧投加量为 200 mg/L、
温度为 25 ℃的条件下，与单独臭氧氧化相比，其对

COD和TOC的去除率分别提高了 15. 9%和 10. 5%。

然而，该体系对高硬度水质较为敏感，废水中的钙

离子易在催化剂表面发生吸附或沉积，导致长期运

行中处理效能稳定性降低。

②    钙离子在臭氧催化氧化体系中的迁移富

集特性是影响系统稳定性的关键因素。连续运行

20 h 内，约 42. 6% 的钙离子被截留于体系内，化学

洗脱结果表明其中 70. 4% 的截留钙赋存于催化剂

孔隙中，显著增加了催化剂的结垢风险，而常规

SEM和EDS表征难以有效识别该初期沉积行为。

③    系统解析了催化体系“高效性-结垢敏感

性”的双重特性，为高硬度废水臭氧催化氧化工艺

的优化提供了理论依据。工程实践中建议采用反

冲洗协同前置软化或开发新型抗结垢催化剂与工

艺，以缓解钙沉积引发的催化剂钝化与床层堵塞问

题，推动该技术在白酒酿造等高硬度废水处理中的

有效应用。
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