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摘　要　膜接触臭氧氧化 (MCO)工艺以疏水膜为臭氧提供丰富的气液接触界面，具有较高臭氧传质效率。然

而，MCO工艺以臭氧直接氧化为主，对废水中有机污染物的去除有较强的选择性，氧化能力有待提高。通过

电催化疏水膜将 MCO工艺与电化学技术相结合，构建了新型的膜接触电催化臭氧氧化 (ECMCO)工艺。

ECMCO工艺以高级氧化过程为主，对水中硝基苯的去除效率明显增强，同步提高了臭氧传质效率和体系的氧

化能力。ECMCO工艺对酒厂废水的生化出水进行深度处理后，水中 COD降至 50 mg·L−1 以下，色度完全脱除，

总运行能耗明显低于 MCO和 MCO+H2O2 工艺。针对臭氧工艺在水处理应用中传质效率低、矿化能力差、运行

能耗高的问题，ECMCO技术提供了可行的解决方案，有较好的研究价值和应用前景。
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臭氧的氧化还原电位 (2.07 V)较高，具有较强的氧化、杀菌、消毒等能力，是水处理领域公认

的一种绿色氧化剂和消毒剂 [1-2]。然而，臭氧氧化技术在工程应用过程中普遍存在臭氧利用率低和

能耗高的问题 [3]。为提高臭氧氧化功效，可采取以下两方面措施：1)增大气液接触面积，提高臭氧

与液相间的传质效率；2)通过臭氧分解产生·OH的方法提高臭氧的反应速率和氧化能力。

为提高臭氧气液间的传质效率，研究者将多孔疏水膜应用于臭氧传质，开发了新型的膜接触

器。多孔疏水膜既可作为气、液两相的分隔界面，又在膜孔处提供丰富的气液接触界面 [4-5]。与填

充塔、鼓泡塔和射流负压投加器等传统接触工艺相比，膜接触工艺具有以下优点：1)单位体积内

气液接触面积可以提高 1~2个量级 [6]；2)气、液两相独立流动，便于控制；3)气相中分子通过扩散

方式直接溶于液相，而不是在压力作用下以气泡形式进入液相，避免了液泛、乳液、雾沫夹带等

棘手问题；4)可将膜组件作为模块化组合单元，便于工业应用放大[7-8]。

臭氧在废水处理过程中可与有机污染物直接反应。反应主要通过氧化还原、环加成以及亲电

取代等途径进行，具有选择性较强、有机污染物矿化效率低等特点。臭氧间接反应通过臭氧的分

解产物 (如羟基自由基，·OH)进行，具有反应速率快、无选择性和矿化程度高 [9-10] 等特点。膜接触
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臭氧氧化 (membrane contact ozonation，MCO)工艺以臭氧直接氧化为主，因而存在反应速率慢、矿

化效率低的问题。为了在臭氧高效传质的基础上强化臭氧工艺的氧化能力，有必要将臭氧间接反

应与MCO工艺耦合，构建新型的膜接触臭氧氧化工艺。

本研究制备了具有电催化功能的疏水膜，并通过 MCO与电化学反应结合构建了膜接触电催化

臭氧氧化 (electro-catalytic membrane contact ozonation，ECMCO)工艺。电催化疏水膜可将气相中多余

的氧气电催化还原为过氧化氢 (H2O2)；H2O2 催化臭氧分解转化为·OH，可明显提升系统的氧化能

力。以硝基苯为特征污染物，考察了 ECMCO工艺对臭氧难降解污染物的降解效果，明确了高级

氧化的反应途径，探究了膜接触传质和电化学反应之间的协同效应。最后，以对酒厂废水的生化

出水深度处理为例，评估了 ECMCO工艺对实际废水的处理效果，以期为工程应用实践提供参考。

1    材料与方法

1.1    实验材料

本实验所用主要试剂包括：硫酸钠 (AR)、二水合草酸钛钾 (AR)、硝基苯 (AR)、过氧化氢

(30%)、甲醇 (HPLC)、乙腈 (HPLC)等。以上试剂均购自国药试剂公司。以热压法将多孔碳纤维纸

负载于聚四氟乙烯疏水膜表面，制得电催化疏水膜。实验所用酒厂废水生化出水来自某酒厂废水

处理站。

1.2    测试方法

硝基苯浓度采用液相色谱法进行检测，液相色谱仪为 1260 Infinity(安捷伦)，流动相为超纯水

和甲醇，流动相比例 30∶70，检测波长 262 nm，保留时间 7 min。过氧化氢浓度采用草酸钛钾显色

法进行检测 [11]。应用电子自旋共振波谱 (ESR)仪对体系中·OH进行定性分析 [12]。应用电化学工作站

进行伏安特性扫描，表征体系中的电化学反应。

1.3    实验方法

ECMCO工艺的设计原理如图 1所示。电

催化疏水膜将气、液两相分隔，疏水层与气相

接触，可作为氧气和臭氧的传输通道，氧气和

臭氧通过扩散方式进入液相，传质过程无泡；

电催化层与液相接触，并作为电化学反应的阴

极。氧气通过疏水层扩散至电催化层，以 2电

子途径还原为 H2O2(反应式 (1))；H2O2 催化扩散

至电催化层的臭氧分解转化为 ·OH(反应式

(2))； ·OH与有机污染物快速反应，实现污染

物的高效去除[13-14]。

O2+2H++2e−→ H2O2 (1)

2H2O2+2O3→ 3O2+HO2·+H2O+ ·OH (2)

各组实验中硝基苯初始浓度均为 30 mg·L−1，电解质为 50 mmol·L−1 Na2SO4 溶液，液量为 120 mL。
臭氧通过臭氧发生器制备，以氧气为气源；臭氧浓度为 40 mg·L−1，气相流量为 60 mL·min−1。阳极

为钛钌板状电极，阴极为电催化疏水膜；阴阳极有效面积均为 5 cm × 5 cm，电流强度为 25 mA。

为了考察 ECMCO工艺对实际废水的处理效果，对酒厂废水生化出水进行了深度处理。液量

为 180 mL，臭氧浓度为 40 mg·L−1，气相流量为 20~80 mL·min−1，槽压为 1.9~2.5 V，无电解质添加。

COD相对含量为反应过程中某时刻 COD与反应前 COD之比，其变化表征可反映各工艺对 COD的

去除效果。

 

图 1    ECMCO 工艺示意图

Fig. 1    Schematic diagram of the ECMCO process
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2    结果与讨论

2.1    膜接触电催化臭氧氧化工艺构建

打开电源，关闭臭氧发生器，此时气室内为纯氧气，考察电解作用对硝基苯的去除效果；关

闭电源，打开臭氧发生器，此时气室内为氧气和臭氧的混合气体，设定臭氧浓度 40 mg·L−1，考察

MCO工艺对硝基苯的去除效果；同时打开电源和臭氧发生器，考察 ECMCO工艺对硝基苯的去除

效果。ECMCO、MCO和电解过程对硝基苯的去除率分别为 82.7%、35.6%和 26.5%(见图 2)。硝基

苯与臭氧反应速率较慢，反应速率常数仅为 (0.09 ± 0.02) L·(mol·s)−1[15]，故臭氧直接氧化对硝基苯的

去除效果不佳，MCO工艺对硝基苯去除率较低。电解过程对硝基苯的去除主要为阳极氧化作用，

去除率最低。而 ECMCO工艺对硝基苯的去除率明显提高，并且超过 MCO和电解两者对硝基苯去

除率之和，这说明 ECMCO工艺处理功效并不是MCO与电解工艺的简单叠加。

考察了 ECMCO工艺体系中 H2O2 的变化情况，结果如图 3所示。当气室中通入氮气时，液相

中 H2O2 含量非常少；当气室中通入氧气时，液相中 H2O2 浓度急剧升高，可达 24.4 mg·L−1。这说明

气室中的氧气通过疏水层扩散至电催化层，并

以 2电子途径还原为 H2O2(式 (1))。当气室中通

入氧气和臭氧的混合气体时，液相中 H2O2 含

量明显下降，并且 H2O2 浓度随臭氧浓度升高

而降低。这说明臭氧已通过电催化疏水膜的疏

水层扩散进入液相，并在电催化层内消耗了大

量的 H2O2。此外，实验还通过 ESR检测到了

ECMCO体系中·OH的存在 (见图 4)。以上结果

表明，ECMCO工艺中氧气和臭氧已通过电催

化疏水膜的疏水层扩散进入电催化层，氧气得

电子原位生成 H2O2，H2O2 催化臭氧分解产生

·OH。 ·OH与硝基苯反应速率较快，反应速率

常数为 2.2  ×  108 L·(mol·s)−1[15]，因此 ECMCCO
工艺对硝基苯的去除效果明显提升。

2.2    ECMCO 工艺中的协同效应

臭氧传质和臭氧反应紧密相关，相互促进。一方面，液相中臭氧快速反应有利于增大臭氧传

 

图 2    ECMCO、MCO 和电解过程对硝基苯

去除效果对比

Fig. 2    Removal efficiency of nitrobenzene in ECMCO,
MCO and electrolysis processes

 

图 3    气室通入不同气体时体系中 H2O2 含量变化

Fig. 3    Concentration of H2O2 when different gases were
charged in the gas chamber

 

图 4    体系中·OH 的 ESR 图谱

Fig. 4    ESR spectrum of the ·OH in this system
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质的化学势差，促进臭氧传质；另一方面，高效的臭氧传质可以提高液相中臭氧浓度，提升氧化

效果。对比了 ECMCO和 MCO工艺中臭氧传质速率，结果见图 5。MCO工艺在各时间点臭氧传质

速率均约为 100 mg·(m2·min)−1；ECMCO工艺在各时间点均约为 300 mg·(m2·min)−1，约为 MCO工艺

的 3倍。在 ECMCO工艺中，电催化层内产生的 H2O2 与臭氧反应较快，可将液相中臭氧快速分解

转化，增大臭氧的传质驱动力，因此 ECMCO工艺的臭氧传质速率可以达到MCO工艺的 3倍。

同样，臭氧传质速率的提升，也有利于消耗电催化层内产生的 H2O2。当气室内通入氮气，以

电势−0.80 V为临界点，相对电势逐渐升高时，几乎无还原电流；相对电势逐渐降低时，开始发生

析氢反应。当气室通入纯氧气，电势为−0.37 V时即有较大的还原电流产生，此时氧气以 2电子途

径原位还原为 H2O2(见图 6)。当气室通入浓度为40 mg·L−1 的臭氧 (氧气与臭氧的混合气体)，电势为

−0.37 V时同样发生了原位产 H2O2 的反应；随着电势更负，还原电流明显增强。这可能是因为臭氧

存在的条件下，电极表面产生的 H2O2 快速从活性位点脱附，促进了原位产 H2O2 的电化学过程。

ECMCO工艺中臭氧传质和臭氧分解转化为·OH的过程相互促进，具有明显的协同效应。这表

明臭氧快速分解提高了臭氧传质效率，更多的臭氧扩散进入液相产生了更多了·OH，使得硝基苯的

去除率获得明显提升。ECMCO工艺中的协同效应是硝基苯高效降解的主要原因。协同效应可以保

证臭氧高效利用，并将其转化为·OH，提升系统的氧化能力。因此，ECMCO技术可以同步提高臭

氧工艺的经济性和高效性，具有较好的研究价值和应用前景。

2.3    酒厂废水深度处理

实际废水中有机污染物和无机离子都可能会影响臭氧氧化反应的氧化效果。为了考察 ECMCO
工艺对实际废水的处理效果，对某酒厂废水的生化出水进行了深度处理，并对比了 ECMCO工艺

与传统工艺的运行能耗。

1) 酒厂废水生化出水水质概况。该酒厂原水总 COD≤10 000 mg·L−1，色度≤200。目前采用的

处理流程为：酒厂混合废水经微滤、调节池后依次通过 GF-UASB反应池、A/O反应池和 MBR膜

池，然后排放。该工艺的出水COD为 200 mg·L−1，色度为 500，未达到设计出水标准 (COD≤50 mg·L−1，

色度≤200度)。拟采用 ECMCO工艺对该酒厂废水的生化出水进行深度处理，使出水 COD和色度

达到设计出水标准。

2) 工艺参数对 COD去除的影响。考查了槽压对 COD去除的影响 (见图 7(a))，施加电压为 0
时，为 MCO工艺对 COD去除效果，300 min时体系中 COD相对含量为 0.56。施加电压 1.9~2.5 V、

反应 300 min时 COD相对含量明显减少。当槽压为 2.3 V时，COD相对含量为 0.24，去除效果最

 

图 5    ECMCO 和 MCO 工艺中臭氧传质速率

Fig. 5    Mass transfer of O3 in ECMCO and
MCO processes

 

图 6    气室通入不同气体时的 LSV 曲线

Fig. 6    LSV curves when different gases were
charged in gas chamber
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佳，可以达到设计出水标准；槽压为 1.9 V时，电流强度较小，电催化层内 H2O2 产量较低，因此

体系中产生的·OH量较少，COD去除较少；槽压为 2.5 V时，可能发生了较多的析氢反应 (图 6)，
导致产 H2O2 的电流效率较低，COD去除率也较低。

考查了气相流量对 COD去除的影响 (见图 7(b))。气相流量从 20增大到 60 mL·min−1 时，反应

300 min后，COD相对含量逐渐减少。这是由于臭氧浓度的增加增大了臭氧传质驱动力，更多的臭

氧通过电催化疏水膜扩散进入液相，分解转化为·OH，体系的氧化能力增强，故 COD去除量逐渐

升高。当气相流量增大至 80 mL·min−1 时，COD相对含量与气相流量为 60 mL·min−1 时无明显变

化。这说明臭氧传质可能受到膜内部和液相边界传质阻力的制约，继续增大气相流量并不能提高

体系的氧化能力。当槽压为 2.3 V，气相流量为 60 mL·min−1 时，酒厂废水的生化出水在反应 120 min
时可实现完全脱色，反应 300 min时出水 COD低于 50 mg·L−1，可以达到设计出水标准。

3)运行能耗对比。为了评估 ECMCO工艺

的应用前景，将其与 MCO工艺进行了运行能

耗对比；同时，为了考察气液界面原位产 H2O2

对体系氧化能力的影响，将其与MCO+H2O2(H2O2

为外部投加，而非电化学过程原位产生)工艺

也一并进行了对比 (见图 8)。对比发现，外加

H2O2 浓度为 30  mg·L−1 时， COD去除效果最

佳；继续增加 H2O2 投加量，COD去除量无明

显变化。因此，MCO+H2O2 工艺选定 H2O2 投加

量为 30 mg·L−1 进行对比。此外，各工艺条件

采用气相流量 60 mL·min−1，臭氧浓度 40 mg·L−1，

运行能耗为 COD降至 50 mg·L−1 时的电解能耗

和产臭氧能耗。

MCO工艺运行能耗最高，为 245.3 kWh·m−3。MCO工艺以臭氧直接氧化为主，反应速率较

慢，具有较强的选择性，同时臭氧传质驱动力较弱，臭氧利用率较低。故将 COD降至 50 mg·L−1 时

需要较长的反应时间，臭氧投加量明显高于 ECMCO和 MCO+H2O2 过程。由于产臭氧过程能耗较

高，所以MCO工艺需消耗更多的电能。H2O2 的投加可以促进液相中臭氧的分解，从而增大臭氧传

质驱动力，并将臭氧转化为氧化能力更强的 ·OH，从而使 COD降解速率有较高提升，因而

 

图 7    运行工艺参数对酒厂废水生化出水 COD 去除的影响

Fig. 7    Effects of operation parameters on COD removal of biochemical treatment effluent of the winery wastewater
 

图 8    运行能耗对比

Fig. 8    Comparison of operation energy consumption
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MCO+H2O2 工艺对臭氧的能耗明显较少；通过计算同时发现，外加 H2O2 所需消耗仅为 0.3 kWh·m−3。

ECMCO工艺中，H2O2 可以在气液界面处持续产生，将界面处臭氧快速分解转化为 ·OH，比外加

H2O2 方式产生更强的传质驱动力，产生更多的·OH，因此 ECMCO工艺的臭氧能耗最低。该工艺的

电解过程能耗为 4.5 kWh·m−3，是臭氧能耗的 8.9%。故 ECMCO工艺以较低的电解能耗大大削减了

臭氧的能耗，总能耗为 55.1 kWh·m−3。ECMCO工艺电解产 H2O2 所需费用虽然高于 MCO+H2O2 工艺

中外加 H2O2 的费用，但气液界面处 H2O2 可以更多地促进臭氧传质，从而提高体系的氧化能力，使

总运行能耗低于MCO+H2O2 工艺的能耗。

3    结论

1)与 MCO和电解过程相比，ECMCO对硝基苯的去除率大幅提高。氧气和臭氧通过疏水层扩

散至电催化层，氧气在电催化层内电催化还原为 H2O2。H2O2 催化臭氧分解产生·OH，而·OH促进

了硝基苯的氧化降解。

2)电催化层内产生的 H2O2 可将气液界面处臭氧快速分解，增大臭氧传质驱动力，臭氧传质为

传统工艺的 3倍。臭氧存在的条件下，电催化产 H2O2 的还原电流明显增强，可能是因为臭氧消耗

部分 H2O2，促进了氧气的电化学还原过程。ECMCO工艺中，臭氧传质和电化学还原过程相互促

进，并以硝基苯的高级氧化为降解途径，是其氧化能力大大提升的重要原因。

3) ECMCO工艺对酒厂废水生化出水的深度处理有明显的效果，色度全部脱除，COD降至

50 mg·L−1L以下。电化学反应消耗的电能仅为臭氧能耗的 8.9%，并未消耗大量能源，并且可以使

臭氧用量明显减少，故 ECMCO与MCO和MCO+H2O2 工艺相比，具有明显的经济性。
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Abstract     In  membrane  contact  ozonation  (MCO)  process,  hydrophobic  membrane  provides  enormous
gas/liquid  interface  for  the  mass  transfer  of  ozone,  and  thereby  showing  high  efficiency  in  mass  transfer.
However, the removal of organic pollutants in the process is achieved based the direct reaction of ozone that is
highly selective and requires improvement. In this study, combination of MCO and electrolysis was explored to
develop  a  novel  electro-catalytic  membrane  contact  ozonation  (ECMCO) process.  This  emerging  process  was
built upon the mechanism of advanced oxidation, thus being capable of increasing the removal of nitrobenzene.
In specific,  the ECMCO process has great potential to realize enhancement in both the mass transfer of ozone
and the oxidation capacity of the system. This new-built process was thereafter used to explore its feasibility in
advanced treatment of effluent derived from the biochemical unit of a winery, and showing that the COD was
decreased to lower than 50 mg·L−1 with decoloration being completed. The total operational energy consumption
of the ECMCO process was lower than that of the MCO or MCO+H2O2 process. This work developed an novel
ECMCO process to address the challenges in terms of low mass transfer of ozone, incompletely mineralization
of  organic  pollutants  and  high  operation  cost  during  the  ozonation  process,  thereby  offering  an  important
foundation for further research and industrial applications.
Keywords     hydrophobic  membrane;  membrane  contactor;  electro-catalytic;  ozone;  advanced  oxidation
process
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