
　　化工行业支撑了我国经济发展，同时也带了 化技术、生物滤池、吸附法、离子交换、混凝沉
[6-8]令人堪忧的废水污染问题。化工废水往往含有较 淀等 。其中臭氧催化氧化法是结合臭氧的强氧

多的氯代苯类、硝基苯类、酚类、多环芳烃类化 化性并利用催化剂催化产生的羟基自由基来氧化
[9-10]合物，成分复杂，可生化性差，属于典型的难降 废水中有机物的一种高级氧化工艺 ，该工艺简

[1-2]解工业有机废水 。目前该类废水的处理工艺 单、催化剂可重复再生使用，具有降解速率快、
[11]以生化为主，化工废水经生化处理后仍然具有较 无二次污染等优势 。活性炭具有发达的孔隙结

高的COD、色度、有毒有害组分，直接排放会对 构，巨大的比表面积，以活性炭为载体有助于改
[3-4]人体和周围环境造成极大的伤害 。 善氧化剂和污染物之间的传质。过渡金属、稀土金

[12]近年来，我国化工行业的环境污染治理工作 属在非均相催化臭氧氧化中表现出良好的活性 。

取得了较大进展，废水治理率、排放达标率逐渐 以活性炭为载体，进行负载金属组分制备催化
[5]增加 。化工行业废水的深度处理工艺包括高级氧 剂，由于存在金属组分活化水中的臭氧和活性炭
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采用非均相催化臭氧氧化工艺深度处理化工废水二级生化出水，探索负载不同活性组分的活性炭催化剂及该

工艺处理化工废水的影响因素。结果表明：当进水COD 为85~110 mg/L，臭氧投加量为60 mg/L，催化剂投加量为200 mg/L Cr

时，臭氧氧化、ACCA-1、ACCA-2和ACCA-3催化臭氧氧化对出水COD的平均去除率分别为22.46%、32.7%、40.5%和

35.7%，3种催化剂均可强化臭氧氧化效果。活性炭催化剂能提高臭氧利用率，叔丁醇对ACCA-2抑制效果最明显。
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作用发生多相催化氧化，能进一步降解污染物，使

得有机物的最终降解产物为二氧化碳、水及其它矿
[13]物质 。同时该工艺反应条件温和，降解有机污染

[14]物的速度快，是一种较有前途的氧化工艺 。

1　实验部分

图1　实验装置
1.1　原水水质

臭氧由青岛国林的CF-G-3-10g型臭氧发生
实验所采用的化工废水为江苏宜兴某工业

装置产生，该装置以纯氧为臭氧源。臭氧浓度采
园区污水处理厂的二级生化出水，该废水混合了

用在线检测仪（MOT500）实时监测，尾气采用
园区内各个化工企业的排水，成分复杂，经预处

碘化钾吸收。
理和二级生化处理后仍然具有较高的COD和色

1.4　试验方法
度，其水质指标见表1。

分别向反应器A、B和C加入化工废水二级
表1　化工废水二级生化出水指标

生化出水1 000 mL，其中A和B反应器按照进气量

1 L/min，臭氧浓度2 000 μg/L，HRT=30 min通入

臭氧，期间保持催化剂处于流化态，记录0.5 h内

进口处臭氧浓度，尾气采用碘化钾吸收，硫代硫

酸钠滴定。反应器C作为对照，验证活性炭对

COD的吸附作用，实验过程中并不通入臭氧，所

有实验在反应过程中每10 min取样一次，测定出
1.2　催化剂的制备

水COD、色度、UV 和三维荧光等。254　　实验采用浸渍法制备催化剂，选用市售优级

1.5　分析方法椰壳活性炭为载体，金属化合物硝酸锰、硝酸铈
COD 测定采用国标法GB11914—1989《化Cr和硝酸镨为活性组分，活性炭采用10%硝酸和氢

学需氧量的测定重铬酸钾法》，色度的测定采用氧化钠各浸泡清洗2 h，并在40 ℃下烘干备用。

GB11903—1989中的稀释倍数法， UV 使用哈希254载体加入金属化合物溶液中，搅拌30 min，静置

DR6000型分光光度计测得。臭氧利用率可根据浸渍12 h，80 ℃下烘干得前躯体，最后在氮气保

以下公式计算：护炉箱中按照5 ℃/min升温至500 ℃并维持4 h，得

臭氧利用率%=（臭氧通入量—臭氧尾气吸活性炭负载金属型催化剂，活性组分见表2。

收量）/臭氧通入量表2　不同催化剂配比成分

水 样 的 EEM图 谱 采 用 荧 光 光 谱 仪 （ F-

7000，Hitachi）获得，其中激发波长范围设置为

200~450 nm，步 长 5 nm；发 射 波 长 设 定 范 围

280~550 nm，步长1 nm，扫描速度600 nm/min， 
1.3　试验装置

扫描电压700 v。
　　实验用臭氧氧化反应器为容积1 L的平底圆

2　结果与讨论形玻璃反应器A、B和C，其中反应柱B和C中投

加150 mL活性炭催化剂，在磁力搅拌下使其处于
2.1　活性炭催化臭氧氧化

流化态，实验装置见图1。
　　比较了单独臭氧氧化、活性炭催化臭氧化

（ACCA-1）以及活性炭吸附对化工废水二级生

化出水COD和UV 的去除效果，见图2。254

·

·
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图2　活性炭对臭氧氧化效果的影响:（a）COD（b）UV254

反应初期，活性炭表现出较强的吸附能 通常各类废水COD和UV 的去除率均会随着臭氧254

力，初期活性炭吸附作用对COD和UV 的去除率 投加量的增大而增大。当臭氧投加量从10 mg/L 254

可 达 到 60%和 50%，当 运 行 次 数 由 5次 增 加 到 升高到60 mg/L时，单独臭氧化工废水二级生化

20次时，活性炭吸附对COD和UV 的去除率分别 出 水 COD和 UV 的 去 除 率 分 别 从 6.43%和254 254

由 58.7%和 50%下 降 到 35.3%和 45.13%，约 运 行 30.38%升高到22.46%和45.33%；饱和的ACCA-1 

40次后，活性炭吸附作用可忽略。此时，活性炭 活性炭催化臭氧氧化对该废水COD和UV 的去除254

催化臭氧氧化化工废水COD和UV 的去除率比单 率分别从10.45%和34.03%升高到32.7%和52.75%。254

独臭氧氧化高8%和18.64%。活性炭吸附作用对 从COD和UV 的去除率随臭氧用量的变化趋势可254

COD去除效果好于UV ，臭氧氧化对UV 的去 以看出，在臭氧用量增加的过程中，COD去除率254 254

除更为明显。ACCA-1催化剂重复利用性好，连 一直上升，且在臭氧投加量超过40 mg/L后增加

续运行50次，催化臭氧氧化对COD的去除率仍可 更为明显，而UV 的去除率在臭氧投加量大于254

达到32.7%。这表明，催化剂增强了反应体系的 40 mg/L时增加不明显，这表明在臭氧氧化过程

氧化性，原本难以被臭氧氧化的有机物可被彻底 中，臭氧能优先氧化有色物质官能团，在用量充
[15]氧化，COD降低明显 。 足的情况下，臭氧可进一步将中间产物彻底氧化

[16]2.2　臭氧用量对氧化效果的影响 成二氧化碳和水，实现废水的净化 ，见图3。

　　臭氧用量是影响臭氧氧化效果的关键因素，
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图3　臭氧投加量对化工废水COD（a）和UV （b）的去除率的影响254

活性炭催化剂催化降解化工废水对COD的去除率2.3　负载不同金属组分的活性炭催化臭氧氧化

效果 见图4。

　　ACCA-1、ACCA-2以及ACCA-3 3种金属型
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2.4　叔丁醇对催化臭氧氧化效果的影响

加入自由基抑制剂叔丁醇后，COD去除结果

见图6。

图4　不同活性炭催化剂对臭氧氧化化工废

水COD去除率的影响

在批次反应初期，活性炭具有较强的吸附

能力，对COD的去除率可达到65%，随着运行次 图6　叔丁醇对臭氧氧化化工废水COD去除率的影响

　　臭氧氧化、ACCA-1、ACCA-2和ACCA-3催数的增加，活性炭表面的可用位点逐渐减少，吸
[17] 化 臭 氧 氧 化 对 COD的 去 除 率 分 别 为 12.56%、附效果减弱 。3种活性组分的催化剂在5~25个

7.78%、5.3%和6.7%，去除率分别下降8.24%、运行周期内吸附作用削减迅速，其催化臭氧氧化

24.92%、35.2%和29%，这表明自由基参与臭氧对 COD的 去 除 率 分 别 从 66.3%、 64.2%和

氧化过程。相比臭氧氧化，叔丁醇对催化臭氧氧67.2%%降 低 至 42.3%、 40.7%和 43.8%，当 运 行

化COD去除率降低更明显，这是因为金属型活性次数达到50时，3种催化剂对COD的去除率分别

炭催化剂表明的活性组分能引发臭氧分解产生自为32.7%、40.5%和35.7%。臭氧氧化及催化臭氧
[22]由基的链式反应，提高臭氧氧化效果 。同时，氧化深度处理化工废水中臭氧利用率见图5。

实验结果表明，ACCA-2和ACCA-3比ACCA-1催

化剂具有更多的活性位点，更容易催化臭氧产生

自由基。

2.5　臭氧及催化臭氧氧化对化工废水EEM的影响

图7 EEM谱图反映了不同催化剂对化工废水

二级生化出水DOM的变化：臭氧及催化氧化能

有效削减出水三维荧光强度，Em460 nm/Ex230-

380 nm处 的 腐 殖 酸 峰 荧 光 强 度 去 除 率 高 达
[10]图5　不同活性炭催化剂对臭氧利用率的影响 90%，该类物质的典型官能团有萘环、偶氮键 ；

ACCA-1、ACCA-2以及ACCA-3 3种金属型活 Em340 nm处表征蛋白质物质的荧光峰强度经臭
[23]性炭催化剂均能提高臭氧利用率，相比单独臭氧 氧氧化后也有较大削减 。对比3种催化剂氧化

氧化，3种催化剂作用下臭氧利用率分别提高 出水可发现：相同条件下，ACCA-2对三维荧光
14.6%、17.8%和11.9%，其中负载等量Mn和Ce的 强度削减最明显，这表明ACCA-2更易引发臭氧
ACCA-2效果最佳，可见，催化剂表面的活性组分 自由基链式反应，使该体系氧化能力显著增

[24]并不是种类越多越好，这可能与金属和过渡金属 强。有研究指出 ，废水中蛋白质类物质也是臭
[18]与活性炭表面的结合有关 。相同实验条件下，臭 氧自由基链式反应的引发剂，故该水体在无催

[19]氧在水中的溶解度相同 ，催化臭氧氧化臭氧利用 化剂的作用下水中也会形成一定的自由基参与

率高于单独臭氧氧化表明更多的臭氧分解成自由 有机物的氧化。
[20-21]基，进一步验证了催化剂催化臭氧氧化机理 。
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图7　氧化前后废水三维荧光图

(a)二级生化出水，(b)臭氧氧化出水，(c)ACCA-1出水，(d)ACCA-2出水，(e)ACCA-3出水
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