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催化臭氧氧化深度处理石化废水的工业化应用研究
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摘 要： 选用硅基负载铁、硅铝基负载铈、硅基负载铁锰3种商用臭氧催化剂（分别记作硅基、

硅铝基、硅碳催化剂），对比其催化臭氧氧化深度处理石化废水的效果，选出催化活性较高且金属浸

出量最少的催化剂，从而实现臭氧催化剂的工业化应用。首先通过催化剂表征和吸附实验发现，硅

铝基催化剂表面有较多的沟壑，其比表面积较大，吸附能力较强，且使用后比表面积和抗压强度会

增加；而硅基催化剂不具备研究价值。其次采用两种商用臭氧催化剂处理石化废水二级出水，结果

表明，硅铝基催化剂催化臭氧氧化可以去除24%的TOC和36%的COD，满足工业化应用要求且优于

硅碳催化剂。最后研究发现，硅铝基催化剂和硅碳催化剂在第一次使用后会有大量的金属浸出，在

使用 5次后硅铝基催化剂的金属浸出量趋于 0，且其可以保持催化活性达 10次；而硅碳催化剂在使

用 8次后，其催化效果已劣于单独臭氧。综合对比可知，硅铝基催化剂可以达到深度处理石化废水

的工业化应用要求。
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Abstract： This paper compared the performances of three commercial catalysts, which were 
silicon‑based supported iron catalysts (referred to silicon‑based catalyst), silicon‑aluminum based 
supported cerium catalysts (referred to Si‑Al based catalyst) and silicon‑based supported iron manganese 
catalysts (referred to Si‑C catalyst), for catalytic ozonation of petrochemical wastewater to determine the 
catalyst with high catalytic activity and the minimum metal leaching amount, so as to achieve industrial 
application of ozonation catalysts. Firstly, the catalyst characterization and adsorption experiments showed 
that the Si‑Al based catalyst had more gullies on the surface, larger specific surface area and stronger 
adsorption capacity, and its specific surface area and compressive strength increased after use. By 
contrast, the silicon‑based catalyst had no prospect for further exploration. Secondly, two commercial 

DOI：10. 19853/j. zgjsps. 1000-4602. 2024. 09. 007

基金项目：国家自然科学基金资助项目（22178113）
通信作者：周珉         E-mail：zhoumin@scipsfwd.com

··35



第 40 卷 第 9 期 中 国 给 水 排 水 www. cnww1985. com

ozonation catalysts were employed to treat secondary effluent from a petrochemical wastewater treatment 
plant. The Si‑Al based catalyst demonstrated removal rates of 24% for TOC and 36% for COD, which met 
the requirements of industrial application and showed superior performance compared with Si‑C catalyst. 
In the end, a large amount of metal leaching was observed after the first use of the Si‑Al based catalyst 
and Si‑C catalyst, the metal leaching amount of the Si‑Al based catalyst tended to be zero after the reuse 
of 5 times, and the catalytic activity could be maintained for 10 times of reuse. By contrast, the catalytic 
activity of Si‑C catalyst was worse than that of ozonation alone after 8 times of reuse. The comprehensive 
comparison results showed that the Si‑Al based catalyst met the industrial application requirements for 
advanced treatment of petrochemical wastewater.

Key words： petrochemical wastewater；    catalytic ozonation；    advanced treatment;    industrial 
application

石油化工在国民经济体系中占有重要地位，石

化企业生产工艺复杂［1］，石化废水具有排水量大、污

染物浓度高、处理难度大［2］的特点。目前，常见的石

化废水处理方法有膜分离法、催化氧化法、臭氧氧

化法等。其中臭氧氧化法利用臭氧的氧化性，可快

速去除废水中的污染物［2］，降低色度［3］，具有明显的

优势。但是单一臭氧氧化法对去除物具有选择性，

不能有效去除水中所有污染物；对反应温度要求

高［4］，且臭氧的生产过程电耗大；臭氧氧化废水时会

与污染物中的发色基团反应，对色度较高废水的

TOC和COD去除效果较差［5］。
近年来，具有较优处理石化废水能力的催化臭

氧氧化法受到重视。催化臭氧氧化法可以在催化

剂的作用下产生羟基自由基［6-7］，其氧化电位高于单

独臭氧，仅次于氟［8］。催化臭氧氧化法又分均相催

化臭氧氧化法和非均相催化臭氧氧化法，前者通过

金属离子发挥催化作用，因此会有大量的金属离子

溶解于水中；后者采用固体催化剂［9］，可以重复使

用，节约成本。非均相催化臭氧氧化法的固体催化

剂在产生羟基自由基的同时，还能通过载体的活性

点位吸附污染物，其反应机理可分为两种［10］：一种

为催化剂通过化学键力吸附污染物与臭氧发生反

应，催化剂起配位络合作用；另一种是催化剂在吸

附臭氧和污染物的同时发生电子转移，参与反应，

两种方式都可以催化臭氧产生更多的羟基自由基。

羟基自由基的产生和催化剂负载的金属有关，

起催化作用的金属一般是铁、铜、锰、钴、镍、锌等过

渡金属和稀土金属铈。目前针对臭氧催化剂的研

究主要集中在机理层面［11-13］，而在应用过程中发现，

实验室制备的催化剂存在颗粒易破碎、金属组分流

失、使用周期过短等问题。

为尽早实现催化臭氧氧化工艺的工业化、实用

化，笔者选取催化活性较高的铁、锰、铈及其混合物

为活性组分的商用催化剂作为研究对象，分别为硅

基负载铁催化剂（记作硅基催化剂）、硅铝基负载铈

催化剂（记作硅铝基催化剂）、硅基负载铁锰催化剂

（由于成分中含有碳，记作硅碳催化剂）。通过表征

等手段测定不同商用催化剂的特性，考察催化剂处

理废水的实际效果以及其在使用过程中重金属浸

出量与时间的关系，筛选合适的商用催化剂应用于

工业废水处理。

1 材料与方法材料与方法

1. 1　实验仪器和材料

臭氧通过小型臭氧发生器（臭氧产生量为 10 g/
h）产生；COD 根据快速消解分光光度法，采用数字

式COD消解器和分光光度计测定；TOC根据燃烧氧

化—非分散红外吸收法，采用 TOC 分析仪测定；pH
采用 pH 计测定；水样内重金属浓度采用电感耦合

等离子体质谱法测定。

所涉及的实验用水均来自上海某石化废水处

理厂的二级出水，其 pH、COD、TOC、色度、碱度（以

CaCO3 计）的平均值分别为 7. 92、88. 6 mg/L、30. 7 
mg/L、400 倍、2 200 mg/L。

实验所用药剂碘化钾（分析纯）、硫代硫酸钠

（分析纯）、硫酸（98%）均购于上海润捷化学试剂

公司。

1. 2　实验装置

催化臭氧反应装置如图 1所示。臭氧由臭氧发
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生器产生，其发生量通过碘量法测试吸收瓶中的臭

氧浓度得到，在所有流量计流量一致的情况下，吸

收瓶 A 可以测量臭氧进气浓度，吸收瓶 B 可以吸收

多余臭氧，吸收瓶 C可以吸收尾气，防止污染大气，

同时测量未被使用的臭氧量。通过特制臭氧反应

器底部的曝气头，可以使气体形成致密的小气泡，

提高臭氧和废水的接触面积。

1. 3　催化剂表征

根据臭氧反应器的要求，均选用抗压强度>80 
N/颗的球形催化剂。实验前分别对每一种催化剂的

形貌、比表面积、平均孔径、抗压强度和组分进行测

试，为吸附和催化氧化实验提供理论依据。

其中比表面积采用气体吸附BET法测定，平均

孔径采用压汞法和气体吸附法测定，抗压强度采用

智能颗粒强度试验机测定，催化剂金属组分采用电

感耦合等离子体质谱法测定。

2 结果与分析结果与分析

2. 1　不同商用催化剂的表征

3种催化剂的成分如表1所示。
表1　催化剂组成

Tab.1　Catalyst composition %
项目

质量分数

铝

硅

铁

钙

镁

铈

镍

锰

碳

硅基催化剂

7.34
77.10

7.55
4.65
1.06
—

—

—

0.86

硅铝基催化剂

46.06
48.94

0.08
0.49
0.04
2.42
1.05
0.04
0.01

硅碳催化剂

2.00
65.80

8.77
9.23
0.54
—

—

1.00
4.43

由表 1可知，硅基催化剂为氧化硅负载铁，硅铝

基催化剂为氧化硅和氧化铝负载铈，硅碳催化剂为

氧化硅负载铁和锰。表2为催化剂表征结果。

由表 2可知，比表面积最大的是硅铝基催化剂，

平均孔径最大的是硅基催化剂，抗压强度最高的是

硅碳催化剂。图2为3种催化剂的SEM照片。

由图 2可知，硅基催化剂的形貌相对比较平整，

原因为其载体主要组成单一；硅铝基催化剂的表面

存在很多条状沟壑，这使得其比表面积较大，沟壑

间隙填充了颗粒状物质，可能为活性物氧化铈和氧

化镍；硅碳催化剂表面存在较多小坑洞，这和催化

剂中存在的活性炭有关。

2. 2　pH对单独臭氧氧化效果的影响

Dehouli 等［14］研究发现废水 pH 增大，臭氧的分

解速率也随之增大。任斌等［15］发现提高废水碱度，

有利于臭氧产生羟基自由基。因此研究了 pH对单

独臭氧工艺处理效果的影响。

某石化工业废水二级出水COD为 91 mg/L、TOC
为 27. 9 mg/L，在累积臭氧投加量为 420 mg/L、臭氧

进气流量为 1 L/min、处理水量为 1. 7 L的条件下，反

应 50 min 得到实验结果，见图 3。其中 a 为 TOC 去

1.特制臭氧反应器 2.臭氧发生器 3.吸收瓶A 4.吸收瓶B 5.吸收瓶C6~8.气体流量计 9.取样口 10.排空口 11.催化剂填装层

11
1

2

3

4 5

6

7

8 9

10

图1　催化臭氧氧化反应装置

Fig.1　Catalytic ozonation reactor

表2　催化剂表征结果

Tab.2　Catalyst characterization result

项目

比表面积/(m2·g-1)
平均孔径/nm

抗压强度/(N·颗-1)

硅基催化

剂

28.4
14.88
91.1

硅铝基催

化剂

176
10.28
105.4

硅碳催化

剂

49.3
5.71

178.3

a. 硅基催化剂 b. 硅铝基催化剂

c. 硅碳催化剂

图2　催化剂的SEM照片

Fig.2　SEM photos of catalyst
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除率，b为 COD 去除率，c为去除单位 TOC消耗的臭

氧量，d为去除单位COD消耗的臭氧量。

由图 3可知，当 pH=8时，去除单位 TOC 和 COD
消耗的臭氧量最少，出水 TOC 和 COD 浓度也最低。

这是因为单独臭氧氧化存在两种反应过程：①直接

臭氧氧化过程，即臭氧与有机物直接发生反应；②
臭氧分解生成活性自由基（如羟基自由基），然后通

过自由基氧化去除有机物。当 pH=8 时，TOC 和

COD的去除效果最好，这说明该废水中存在的一些

有机物容易被臭氧直接氧化，还有一些可以被臭氧

分解生成的自由基所氧化。在 pH>10的条件下（尤

其当 pH=12时），随着碱度提高，废水中碳酸根浓度

增大，羟基自由基会和碳酸根发生反应，生成氧化

能力较弱的碳酸根自由基［16］。因此随着 pH 增大，

臭氧去除单位 TOC 和 COD 消耗的臭氧量会显著

增加。

2. 3　pH对催化剂吸附去除污染物的影响

催化剂作为多孔材料在进行催化臭氧反应时

会先吸附污染物，使得臭氧和污染物在催化剂表面

发生反应，pH的改变会影响吸附过程，为此考察了

3 种催化剂在不同 pH 条件下的吸附特性。向 150 
mL待处理废水中添加 50 cm3的催化剂（硅基催化剂

43 g、硅铝基催化剂 35 g、硅碳催化剂 46 g），室温下

振荡吸附 4 h 后达到吸附饱和，吸附结果如图 4 所

示。3种催化剂对TOC和COD去除率的变化趋势相

同，故仅讨论TOC去除率与pH的关系。

当 pH=5 时，硅铝基、硅碳、硅基催化剂对 TOC
的去除率分别为 40%、22%、11%；当 pH 分别为 8 和

11 时，变化趋势与 pH=5 时相同。硅铝基催化剂的

TOC 去除率最高，其次为硅碳催化剂，硅基催化剂

最差，这与表 2 中 3 种催化剂的比表面积大小顺序

一致，证实了催化剂比表面积越大，吸附能力越强

的表面吸附理论。

在酸性环境中催化剂的吸附能力大于碱性和

中性，这是由于催化剂表面存在负载的活性金属氧

化物，酸性条件使得这些活性金属氧化物发生反

应，脱离了载体，增加了表面的坑洞数量，增大了比

表面积，使吸附能力提高。

根据 2. 1节可知，硅基催化剂的比表面积最小，

抗压强度最低，同时实验验证其吸附去除 TOC 和

COD的能力也较差，评估认为无需对该催化剂继续

进行研究，后续开展的实验主要针对硅铝基催化剂

和硅碳催化剂。

2. 4　催化剂对催化臭氧氧化处理效果的影响

在 pH=8、臭氧进气流量为 1 L/min、累积臭氧投

加量为 220 mg/L、废水处理量为 3 L、催化剂填装体

积为 560 cm3（硅铝基催化剂为 380 g、硅碳催化剂为

510 g）的条件下，反应 60 min后进行实验数据统计，

结果如表3所示。

由表 3可知，催化臭氧氧化去除单位 TOC 消耗

的臭氧量低于单独臭氧氧化，硅铝基催化剂、硅碳

pH
4 6 8 10 12

50
45
40
35
30
25
20
15
10

去
除

率
/%

a
b
c
d

35
30
25
20
15
10
5
0

消
耗

臭
氧

量
/（g

·g-1 ）

图3　pH对单独臭氧去除污染物的影响

Fig.3　Effect of pH on pollutants removal by ozonation 
alone

表3　实验数据统计

Tab.3　Statistics of experimental data

项目

去除单位TOC消耗的臭氧量/（g·g-1）
累计利用液相臭氧量/(mg·L-1)

COD去除率/%
TOC去除率/%

单独

臭氧

16.4
70
26
16

硅铝基

催化剂

7.8
49
36
24

硅碳

催化

剂

11.7
53
27
16

TO
C去

除
率

/%

a. TOC
pH

5 6 7 8 9 10 11

45403530252015105

CO
D去

除
率

/%

b. COD
pH

5 6 7 8 9 10 11

35
30
25
20
15
10

5
0

硅基催化剂
硅铝基催化剂
硅碳催化剂

硅基催化剂
硅铝基催化剂
硅碳催化剂

图4　pH对不同催化剂去除污染物的影响

Fig.4　Effect of pH on the removal of pollutants with 
different catalysts
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催化剂去除 COD的量分别较单独臭氧高 38%、4%，

说明催化剂加入后去除污染物的效果要优于单独

臭氧。TOC、COD去除率随时间的变化见图5。
单独臭氧
硅铝基催化剂
硅碳催化剂
硅铝基吸附
硅碳吸附

403530252015105TO
C去

除
率

/%

0

a. TOC
t/min

10 20 30 40 50 60

282420161284 CO
D去

除
率

/%

0

b. COD
t/min

10 20 30 40 50 60

TO
C去

除
率

/%

a. TOC
t/min

10 20 30 40 50 60

282420161284
0

单独臭氧
硅铝基催化剂
硅碳催化剂
硅铝基吸附
硅碳吸附

图5　污染物去除率随时间的变化

Fig.5　Change of pollutants removal rate with time

由图 5可知，硅铝基催化剂去除 TOC和 COD的

量分别要比硅碳催化剂高 50% 和 33%，原因如下：

一方面根据吸附实验结果，硅铝基催化剂拥有较大

的比表面积（176 m2/g），对有机物的吸附量更大；另

一方面由于氧化铝载体具有一定去除 COD 的能

力［7］。由硅铝基催化剂去除 TOC 的能力可知，单独

臭氧氧化（16%）与催化剂吸附效果（4. 5%）之和小

于催化臭氧氧化（24%），综合来看硅铝基催化剂（硅

铝比为 1∶1）去除 TOC 和 COD 的能力最强。液相臭

氧利用率的变化见图6。

由图 6 可知，臭氧利用率在前 40 min 随着反应

时间逐渐降低，原因为反应刚开始时体系中的污染

物浓度较高，消耗臭氧的速率较快。40 min后臭氧

利用率较低，原因为易氧化污染物浓度降低，臭氧

反应速率减缓，但由于催化剂的存在以及臭氧的自

身分解，仍有部分臭氧被消耗。由图 6还可知，加入

催化剂后臭氧的利用率反而不如单独臭氧时高，这

是因为单独臭氧反应是气、液两相反应，加入催化

剂后是气、液、固三相反应，传质效果变差，臭氧利

用率降低。

2. 5　重复使用催化剂对处理效果的影响

实验发现，在臭氧氧化工艺中使用催化剂时废

水会变浑浊。为探究造成浑浊的原因及催化剂使

用后的组分变化，对反应后催化剂自身的组成进行

了检测。载体流失比例最大的是硅铝基催化剂，其

载体硅几乎全部流失，原因为氧化硅和氧化铝并不

能牢固地结合在一起；活性组分流失比例最大的是

硅碳催化剂，锰流失了80%。

实验结束后，对催化剂的基本参数进行检测，

发现硅铝基催化剂的比表面积增加了 9%，平均孔

径减少了7%，抗压强度增加了6%；硅碳催化剂的比

表面积减少了 15%，平均孔径减少了 5%，抗压强度

降低了 18%。两种催化剂的平均孔径均有所减小，

说明在初次使用过程中，两种催化剂的颗粒在气液

物流的冲刷下，出现了许多微孔，使平均孔径降低。

抗压强度下降较大的是硅碳催化剂，说明其结构不

稳定。硅碳催化剂的比表面积下降较多，说明在反

应过程中，其内部结构发生了变化，不利于催化剂

的连续使用。

在两种催化剂使用多次后，对出水杂质浓度进

行检测，结果见图 7。可知，采用硅铝基催化剂的实

验出水中总铝和悬浮物的浓度较高，但在使用 5次

后不再有杂质流出，不会对处理水造成二次污染。

而由于硅碳催化剂使用后的抗压强度减小，出现了

催化剂的破损，其在使用 5次后出水悬浮物浓度仍

缓慢增加。

在对两种催化剂重复使用15次后，得到COD和

TOC 去除率的变化见图 8。可知，催化剂的催化活

性会随着使用次数的增加而下降，硅碳催化剂在使
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Fig.6　Change of ozone utilization rate in liquid phase
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用 8次后的处理效果低于单独臭氧反应，而硅铝基

催化剂虽一直保持催化活性，但在使用 10次后其处

理效果仅略高于单独臭氧，考虑到催化剂本身的成

本，此时已经不具备使用价值。

因此，硅铝基催化剂去除TOC和COD的能力最

强。虽然该催化剂在气体和液体的冲刷下，氧化硅

载体流失量较大，但与此同时，催化剂表面增加了

许多小孔，增大了比表面积，使得污染物更容易与

活性组分、臭氧接触发生反应，其连续处理废水能力

会随着使用次数的增加而降低，可以有效使用

10次。

3 结论结论

①    催化剂吸附去除 TOC 的能力与其比表面

积和孔径大小呈正相关，硅铝基催化剂由于表面沟

壑密集，拥有较大的比表面积，吸附能力最强；硅基

催化剂的吸附能力最差，不是理想的催化剂。

②    商用催化剂的加入提高了臭氧去除 COD
和TOC的能力，硅铝基催化剂去除TOC和COD的量

较硅碳催化剂分别高 50%和 33%，说明硅铝基负载

氧化铈要优于硅基负载氧化铁和氧化锰。当 pH=8
时，最有利于硅铝基催化剂的应用。

③    首次使用催化剂时，硅铝基催化剂和硅碳

催化剂都出现了金属浸出问题，但在使用 5次后，硅

铝基催化剂的金属浸出量趋于低位，达到了使用要

求，不会增加后续处理成本，而硅碳催化剂在使用 8
次后就已经失去了催化活性。硅铝基催化剂使用

10 次后仍能保持一定的活性，但已经失去了使用

价值。

④    综合对比可以发现，硅铝基催化剂是相对

合适的催化剂，考虑到其在使用一次以后比表面积

和抗压强度变大，在投入工厂使用前可以采用模拟

废水对催化剂进行冲刷，以避免其金属浸出导致的

二次污染，发挥硅铝基催化剂的最优性能。未来可

以就增强其稳定性展开深入研究，从而延长其使用

寿命。
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