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非均相催化臭氧氧化技术用于高盐废水零排放工程
何才昌

（杭州水处理技术研究开发中心，浙江 杭州 310012）
摘 要： 内蒙古某化工有限公司 200 m3/h高盐废水零排放项目，采用非均相催化臭氧氧化工

艺对系统中以聚烯类、二氯乙烷等有机物为主要污染物的高稳定性、难降解的高倍浓缩液进行处

理，将COD从350 mg/L左右降至175 mg/L以下，去除率在50%以上，O3/C（臭氧投加量与有机物去除

量比耗）为2.5，催化接触反应时间为40 min。浓缩液结晶产品氯化钠的质量满足国标《工业盐》（GB/T 
5462—2015）中的日晒工业盐一级标准，并能有效解决零排放系统因长期运行后有机污染物的富集

而影响工艺稳定性的问题。非均相催化臭氧氧化工艺设备总投资586万元，运行费用为4.19元/m3。
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Application of Heterogeneous Catalytic Ozonation Technology in High Salt 

Wastewater Zero Discharge Project
HE　Cai‑chang

（Hangzhou Water Treatment Technology Development Center， Hangzhou 310012， China）
Abstract： Heterogeneous catalytic ozonation process was applied to treat the high concentrated 

liquid from a 200 m3/h high salt wastewater zero discharge project of a chemical company in Inner 
Mongolia. The concentrated liquid was stable and contained refractory compounds such as polyalene and 
dichloroethane. The COD was decreased from about 350 mg/L to less than 175 mg/L with the removal 
efficiency over 50%. The ratio of ozone dosage to the removed amount of organic matter (O3/C) was 2.5, 
and the catalytic contact reaction time was 40 min. The quality of concentrated liquid crystallization 
product (sodium chloride) met the solar industrial salt first level  limit specified in national standard Salt 
Standard (GB/T 5462-2015), and the problem that the process stability was affected by the accumulation 
of organic pollutants after long‑term operation of the zero‑emission system was effectively solved. The total 
investment of heterogeneous catalytic ozonation process equipment was 5.86 million yuan, and the 
operating cost was 4.19 yuan/m3.
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我国高盐废水产生量约占总废水量的 5%，且

每年仍以 2% 的速率增长，高盐废水处理是现阶段

工业发展面临的重大环保问题。

1　项目背景项目背景

内蒙古某化工有限公司为推进产业转型升级，

以科技创新推动企业持续发展，努力建设技术先进

型、资源节约型、环境友好型企业。公司在环保治

理方面投入了大量的资金和技术，将厂区综合废水

深度处理及回用系统的反渗透浓水进行了回用、分

离浓缩、蒸发结晶分盐等处理，使处理后的合格出

水回用作生产用水，分离出来的结晶盐类作为副产

物外售。整个项目达到了废水零排放、无机盐分质
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结晶后资源化利用的目的，实现了社会效益、环境

效益和经济效益的和谐共赢。

2 设计进设计进、、出水水质出水水质

零排放项目的进水为厂区综合废水深度处理

及回用系统中反渗透装置的浓排水，经零排放处理

工艺中回用处理部分的膜分离后，膜装置的浓水再

经过二次高倍浓缩分离，分离浓缩液进入非均相催

化臭氧氧化系统处理，具体进水水质见表1。

本高盐废水零排放项目处理出水回用作生产

用水，工艺中分离出来的副产物结晶盐有两种：一

种为一价盐氯化钠，另一种为二价盐硫酸钠。氯化

钠质量按《工业盐》（GB/T 5462—2015）中日晒盐一

级标准执行，其中盐溶化为 NaCl 300~315 g/L 的饱

和盐水后，要求 TOC≤10 mg/L；另外，因整个项目处

理系统为废水零排放，长期运行后会存在因有机污

染物富集而影响工艺稳定性的问题。因此，需对浓

缩液中的有机污染物进行降解处理。通过对整个

项目系统的物料平衡核算分析和对浓缩液中 TOC
与COD的相关关系推算，结合项目实施的经济合理

性等因素综合考虑，设计按照控制浓缩液中 COD≤
200 mg/L考虑，即非均相催化臭氧氧化工艺段对有

机物的去除率至少为50%。

3　工艺流程设计工艺流程设计

3. 1　零排放系统浓缩液中污染物的特性分析

该公司厂区综合废水中主要含有聚烯类、氯乙

烯、聚乙烯醇、二氯乙烷和无机酸碱等污染物质，废

水处理及回用工艺为：混凝沉淀+水解/接触氧化+二
沉池+混凝沉淀+多介质过滤+UF+RO。零排放项目

进水为综合废水处理及回用工艺系统中反渗透装

置的浓排水，其水质特点为：含盐量较高（10 000 mg/L
左右）；硬度高（总硬度以CaCO3计2 500 mg/L）、碱度

大、二氧化硅含量高（50 mg/L）；有机物含量较高，成

分复杂，经深度及回用系统处理后可生物降解和易

于氧化分解的有机物均已被去除，浓排水中剩余的

有机污染物性质表现为稳定性高、降解难度大和不

可生物降解等。浓排水经零排放工艺前端预处理

后，硬度、碱度和二氧化硅均可去除，但剩余的盐分

和有机物通过后端工艺浓缩后污染物浓度成倍增

大，含盐量（TDS）高达 52 000 mg/L、氯根（Cl-）为

31 000 mg/L、COD为400 mg/L。对于此类高盐分、高

浓度和高稳定性的难降解有机废水，处理技术难度

大，常规技术难以达到相应效果。

3. 2　工艺流程

非均相催化臭氧氧化技术以臭氧为氧化剂，在

固相催化剂的作用下，高效降解和矿化有机物，表

现为快速、无选择地去除 COD 和 DO，兼具高速脱

色、去除异味和消毒作用，具有反应时间短、矿化能

力强等特点，广泛应用于难生物降解有机废水及物

料母液处理。非均相催化臭氧氧化技术以负载型

多金属及其氧化物、特种陶瓷、特种硅胶、改性天然

矿物质等为催化剂，以臭氧或协同双氧水为氧化

剂，降解和矿化有机污染物。主要机理：①产生自

由基。在催化剂表面，臭氧分子与水分子或表面羟

基通过链式反应产生大量自由基，例如羟基自由

基·OH、超氧自由基、过氧化羟基自由基和自由氧原

子等。②自由基反应。自由基在催化剂表面或液

相主体与有机污染物反应，使之迅速降解乃至矿

化，使普通臭氧氧化所不能降解的高稳定性、难降

解的有机污染物瞬间分解和氧化为CO2和H2O。

难降解有机废水处理常用的高级氧化处理技

术及比较见表2。

由表 2可知，芬顿/类芬顿工艺和催化臭氧氧化

工艺处理效果均较好，芬顿/类芬顿工艺工程投资较

表1　进水水质

Tab.1　Influent quality mg·L-1

项目

数值

COD
400

含盐量

52 000
Na+

21 000
Cl-

31 000
SO42-

550
NO3--N

295

表2　难降解有机废水常用高级氧化处理技术对比

Tab.2　Comparison of commonly used advanced 
oxidation treatment technologies for refractory 

organic wastewater

项    目
COD处理效果

反应速度

投资

运行成本

占地面积

污泥产生量

对水质水量变化的适应性

技术先进性和成熟性

动力消耗和能耗

设备数量

操作管理和维护

运转可靠性和灵活性

芬顿/类芬顿

好

快

中等

较高

较大

大

一般

较先进、成熟

低

较多

较复杂

较好

催化臭氧氧化

好

快

较高

较低

较小

无

一般

先进、成熟

较高

较少

简单

较好
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催化臭氧氧化工艺稍低，但运行成本高于催化臭氧

氧化工艺，同时反应过程中会产生大量的副产物化

学污泥，带来二次污染污泥处理的问题。芬顿工艺

投加的药剂种类多，操作运维较为复杂；双氧水药

剂属于甲类物，储存使用要求较高，管理较麻烦。

催化臭氧氧化工艺虽然工程投资较高，但运行成本

相对较低，占地面积小，且无污泥产生，在工艺中使

用后无残留，操作管理和维护也简单。从技术的先

进可行性、运行费用省、无二次污染、运行管理方便

性和占地面积省等综合因素考虑，本零排放项目中

高盐浓废水有机物降解处理选择采用非均相催化

臭氧氧化工艺，具体工艺流程见图1。

4　工艺及设备设计参数工艺及设备设计参数

4. 1　催化剂及载体

催化剂载体一般都是采用表面积较大的物质，

使负载在上面的催化活性组分具有较大的暴露面

积，这样即使是表面积小的活性组分也可有较大的

催化活性。选择载体时通常需考虑以下因素：稳定

性好，在反应或再生过程中性能不会改变；机械强

度好、硬度高、耐磨性能好，不易损耗；比表面积大，

呈多孔状结构，孔径、孔体积适宜等。

在工业废水处理中常用的催化剂载体有铝基

和炭基两种，具体特性见表3。
由表 3 可知，在对有机污染物的去除方面炭基

载体较铝基效果好，并且因本项目为废水资源化零

排放项目，催化剂中溶出的二次污染物将会影响产

品水和产品盐的品质，增加处理工艺的复杂程度，

因此在本项目中催化剂采用了浙江大学环境技术

研究所开发的炭基结构ETECH-ⅡB型工业废水用

催化剂，颗粒活性炭负载过渡族金属结构，主要物

理参数为：比表面积 1 000~1 200 m²/g、堆积密度

0. 50~0. 55 g/cm³、强度≥95%、灰分≤5%、粒径 2～5 

mm。

4. 2　臭氧比耗

在非均相催化臭氧氧化处理工艺中，臭氧作为

反应体系的主体，其消耗量是整个设计及运行过程

中需要考虑的一个重要因素。臭氧的浓度决定了

羟基自由基·OH的产生量，对催化氧化效果起到了

决定性的作用。根据项目前期的试验研究，在进水

COD为390 mg/L、同种类型催化剂、反应接触时间为

30 min的条件下，不同臭氧投加量与有机物去除率

的关系见表4。

由表 4可知，随着臭氧投加量的增加，有机物的

降解率随之增大。臭氧投加量的增加使得臭氧直

接氧化有机物的作用加强，同时增加了反应体系中

活性自由基的产量，大量的羟基自由基等活性自由

基促进了对水中有机污染物的降解。

对于本项目的臭氧比耗，参照该技术在某印染

废水深度处理项目中的应用案例，COD从 100 mg/L
降到 50 mg/L以下的臭氧比耗为 2. 0，结合试验结论

及本项目废水特性综合考虑，臭氧比耗按2. 5设计。

本项目设计臭氧发生器 2套，单套臭氧产量 10 
kgO3/h，富氧源，臭氧浓度 8%~10%，功率 75 kW，产

量调节范围 10%~100%，配套相关制氧系统；臭氧尾

搅拌气反洗水反洗气

非均相催化
臭氧氧化

至后续浓
缩段

达标排放

臭氧

装置反洗水

高盐
浓水 稳定池

臭氧尾气
破坏器

臭氧溶解
装置原水池

图1　高盐浓废水处理工艺流程

Fig.1　Flow chart of high salt concentrated wastewater 
treatment process

表4　不同臭氧投加量下的有机物去除率

Tab.4　Organic matter removal rate under different 
ozone dosage 

臭氧投加量与设计去除有机

物的比耗（O3/C）
COD去除率/%

1∶1
20.7

1.5∶1
32.3

2∶1
45.1

2.5∶1
60.5

表3　催化剂载体性能比较

Tab.3　Performance comparison of catalyst carrier

项目

优点

缺点

同样工况条件

下对有机物的

去除效果

氧化铝载体

孔径较发达，比表面积较大，

吸附能力强。机械强度高，

不易破碎，耐负载后的高温

工艺

比表面积较活性炭小很多，

需要投入较大量的催化剂来

达到预期处理效果；有铝溶

出现象，产生二次污染问题

相对较差

活性炭载体

孔径发达，比

表面积巨大，

具有优异的

吸附性能

机械强度不

高，耐磨性能

较铝基差

好
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气破坏器 1套，20 kgO3/h臭氧发生器配套，功率 5. 5 
kW。

4. 3　接触时间

非均相催化臭氧氧化反应的主要反应机理有

三种，首先是有机分子在催化剂表面吸附，然后与

气液相中的臭氧发生反应；第二种是臭氧吸附在催

化剂表面上，与之反应生成羟基自由基·OH，并与有

机物发生反应；最后一种是有机分子以及臭氧全部

被化学吸收，而吸附组分之间发生相互反应［1］。在

催化剂的表面存在一些能吸附反应物分子的特别

活跃中心，称为活化中心，反应物在催化剂表面的

活性中心能形成不稳定的中间化合物，从而降低了

原反应的活化能，使反应能迅速进行。催化剂表面

积越大，其催化活性越高［2］。
对于结构性状已经固化的催化剂，接触反应时

间是反应效果的主要影响因素。有研究表明，羟基

自由基·OH 的存在寿命非常短，保持时间只有 77 
ns，其扩散距离也很短，只有 20 nm。当接触反应时

间过短时，羟基自由基·OH与水中的有机物分子同

步结合氧化反应（即臭氧在催化剂表面产生羟基自

由基·OH的同时与有机物同步氧化反应）的概率降

低，氧化去除效果较差。在这种情况下，即使通过

增大臭氧投加量，也难以达到所需要的处理效果。

曾有实验研究结果表明，当在处理效果较好的系统

中增加催化剂的投加量时，反应降解速率并没有明

显变化；但是当催化剂投加量降低至一定值时，反

应效率会明显下降。因此，催化剂的投加量只要能

满足催化氧化反应的需求即可，用量过多对反应的

促进作用不大，并且会增大项目投资成本，不经济。

根据项目前期的试验研究结果，在同种类型催

化剂和相同有机物去除率的情况下，不同接触反应

时间的技术经济比较见表5。
表5　不同接触反应时间的技术经济比较

Tab.5　Technical and economic comparison of different
contact reaction times

项    目
工艺设备投资/万元

O3/C比耗

占地面积/m2

运行费用/（元·m-3）

接触反应时间

30 min
536.38

2.5
360
4.17

接触反应时间

60 min
626.88

2.0
396
4.23

参考该技术在现有项目案例中的接触时间多

为 30~60 min，结合上述分析，本项目设计接触时间

按40 min考虑。

4. 4　臭氧催化氧化系统设计

①    臭氧高效溶解装置

臭氧高效溶解装置主要用于臭氧与废水的充

分混合反应，提高反应效果。设臭氧高效溶解装置

1套，设备尺寸 Ø2. 5 m×4. 8 m，设计流量（按臭氧气

体）150 m3/h，设备材质为碳钢衬四氟；气、水混合器

1套，设备尺寸DN200，材质TA2；进水提升泵 2台（1
用 1 备），Q=45 m3/h，H=0. 15 MPa，N=7. 5 kW，过流

部件为双相不锈钢2507材质。

②    臭氧催化氧化装置

臭氧催化氧化装置主要用于臭氧与废水的催

化反应，在装置内固相催化剂的特殊催化作用下，

废水中大量难降解有机物快速有效分解为 CO2和
H2O。设臭氧催化氧化装置 1套，处理水量 41 m³/h，
设备尺寸 Ø3. 2 m×9. 5 m，设备材质为碳钢衬四氟；

内装填ETECH-ⅡB型工业废水用非均相催化臭氧

氧化催化剂 29. 5 m³，装填高度 3. 5 m，接触反应时

间 40 min。催化氧化装置内主要分为进水配水区、

催化氧化接触反应区和出水区三大部分，配水区配

水采用穿孔管大阻力配水系统，主管 DN100，支管

DN50，双相不锈钢 2507材质；出水区采用锯齿堰溢

流出水方式。

③    循环系统

循环系统主要是为臭氧与废水混合和催化氧

化装置内反应提供动力；设循环泵 3 台（2 用 1 备），

Q=240 m3/h，H=0. 45 MPa，N=55 kW，变频，过流部件

为双相不锈钢2507材质。

④    冲洗系统

冲洗系统包括气冲洗和水冲洗系统，气冲洗强

度为 15 L/（m2·s），水冲洗强度为 10 L/（m2·s），冲洗

时间 3~5 min。配套冲洗泵 2 台（1 用 1 备），Q=300 
m3/h，H=0. 2 MPa，N=45 kW，过流部件为双相不锈钢

2507材质；冲洗风机 2台（1用 1备），Q=8 m3/min，H=
0. 068 MPa，N=18. 5 kW。

⑤    出水稳定池

出水稳定池的主要功能为稳定出水水质，使臭

氧催化氧化装置反应后出水中的剩余臭氧衰减和

脱出；稳定池有效容积 30 m3，停留时间 0. 5 h，混凝

土结构，玻璃钢防腐；搅拌用气来自厂区工艺气包，

气量5 m3/min。
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5　技术经济分析技术经济分析

零排放项目配套的高盐浓废水非均相臭氧催

化氧化处理系统，工艺设备部分投资 586万元，运行

费用主要包括处理系统的电费和催化剂损耗费等，

通过近两年的运行费用统计，总运行费用约 4. 19
元/m3，其中电费约 3. 63元/m3、催化剂损耗费约 0. 56
元/m3。

6　运行效果运行效果

本项目自 2019 年 10 月投入运行，整个零排放

系统运行稳定正常，非均相催化臭氧氧化工艺对系

统内浓缩反渗透浓水中COD的去除率均在50%以上

（COD从 350 mg/L左右降至 175 mg/L以下），副产物

结晶产品盐氯化钠质量满足《工业盐》（GB/T 5462—
2015）中日晒工业盐一级标准，盐溶化为 NaCl 300~
315 g/L 的饱和盐水后 TOC≤10 mg/L。O3/C 为 2. 5，
催化剂年损耗率小于 5%，结构稳定性高，出水中均

检测不出催化负载物成分。系统各项指标均优于

设计值要求，其中2021年实际进、出水水质及去除率

见图2。

7　结论及展望结论及展望

调试和实际运行结果表明，非均相催化臭氧氧

化技术应用于零排放项目中高盐浓废水处理的效

果良好，能够有效去除盐分高、浓度大且稳定性高

的难降解有机污染物，保障整个系统的稳定有效运

行。非均相催化臭氧氧化具有技术先进可靠、出水

水质稳定、无二次污染、运行费用经济合理、占地面

积小和运行管理方便等诸多优点。

非均相催化臭氧氧化工艺的发展方向：①制备

成本低廉、结构稳定、催化性能优、耐适用性强的催

化剂是未来的研究方向（负载量、成分、负载温度、

焙烧温度、时间等参数优化），以进一步降低催化剂

成本，解决用量大、年损耗率高的问题。②从兼顾

材质安全、增强气液两相混合效果、强化气液固三

相催化效果等方面考虑，探究反应器结构、臭氧与

水混合形式、布水及布气形式、梯级串联形式等对

反应体系催化性能的影响，特别是高效溶气方式、

催化剂投加量、HRT等关键影响参数。以进一步降

低臭氧投加比耗、缩短催化接触反应停留时间，降

低项目成本，减小系统运行能耗。
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图2　实际进、出水水质

Fig.2　Actual influent and effluent quality
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