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摘　 要:为分析非均相催化臭氧处理煤化工高含盐废水的处理效果和影响因素ꎬ采用氧化铝粉末为原

料制备了 ＭｇＯ－Ａｌ２Ｏ３催化剂ꎬ通过扫描电镜和比表面积仪对其微观形貌及比表面积进行表征ꎬ以废

水 ＣＯＤ 为考察指标ꎬ研究了臭氧单独氧化和以 ＭｇＯ－Ａｌ２Ｏ３为催化剂催化臭氧氧化对 ＣＯＤ 的去除效

果ꎬ并探讨了催化剂和臭氧的投加量对催化臭氧氧化的影响ꎮ 结果表明ꎬＭｇＯ－Ａｌ２Ｏ３催化剂表面不平

整ꎬ含有金属氧化物 ＭｇＯꎬ比表面积较大ꎬ为 １５３.５ ｍ２ / ｇꎮ 臭氧单独氧化和催化臭氧氧化对 ＣＯＤ 的去

除率分别达到 ４５％和 ６１％ꎬ后者对 ＣＯＤ 的去除效果更好ꎮ 催化剂和臭氧的投加量均会影响催化臭氧

氧化的处理效果ꎬ适当增大二者的投加量ꎬ可提高 ＣＯＤ 去除效果ꎬ但过量后ꎬ去除效果并不会显著提

高ꎬ试验中催化剂和臭氧的最佳投加量分别为 ３００ ｇ / Ｌ 和 ２６０ ｍｇ / (Ｌ􀅰ｈ)ꎮ
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０　 引　 　 言

煤化工项目不仅消耗大量新鲜水ꎬ同时也产生

每年约 １０ 亿 ｔ 的废水[１]ꎮ 我国煤化工企业主要集

中在内蒙古、山西、陕西和新疆等水资源缺乏ꎬ生态

环境脆弱的地区[２－４]ꎮ 受水资源和水环境问题的双

９４
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重约束ꎬ国家对煤化工废水的排放提出了更高要求ꎬ
即煤化工废水要“零排放” [５]ꎮ 目前ꎬ企业多以“废
水生化处理－中水回用－膜浓缩－蒸发结晶”为核心

工艺处理煤化工废水ꎬ以实现煤化工废水“零排放”
的同时ꎬ回收大量水资源[６]ꎮ 然而ꎬ煤化工废水经

膜浓缩处理后ꎬ将会产生大量的高含盐废水[５ꎬ７]ꎬ其
含有大量 Ｃｌ－、ＳＯ２－

４ 、Ｎａ＋、Ｃａ２＋等盐类物质ꎬ这些盐的

大量存在对常规生物处理具有明显抑制作用ꎬ难以

生化处理[８]ꎬ且高 ＣＯＤ 浓度会造成膜污染ꎬ无法通

过常规膜进行除盐ꎬ并会引起后续蒸发结晶过程中

的有机物污染ꎬ致使煤化工高含盐废水进一步浓缩

或者资源化利用受到限制[９－１０]ꎮ
近年来ꎬ高级氧化工艺广泛应用于反渗透含盐

废水的处理[１１－１３]ꎬ尤其是臭氧氧化工艺取得了一定

的效果[１４－１６]ꎬ但臭氧对有机物的直接氧化能力有

限ꎬ处理成本也较高ꎮ 催化臭氧氧化是一种以提高

臭氧利用率为目的的高级氧化技术ꎬ主要通过使用

催化剂ꎬ催化臭氧分解产生大量强氧化性羟基自由

基氧化分解水中有机物ꎬ以达到去除有机物的目的ꎮ
催化臭氧氧化主要分为均相催化臭氧氧化和非均相

催化臭氧氧化[１７]ꎮ 相比于均相催化臭氧氧化ꎬ非均

相催化臭氧氧化不仅克服了臭氧水溶性差的问题ꎬ
而且其催化剂以固态存在ꎬ与水易分离ꎬ可重复使

用ꎬ避免了催化剂的流失ꎬ后续处理成本较低[１８]ꎬ已
广泛应用于水中污染物的降解ꎮ 刘占孟等[１９] 使用

活性炭催化臭氧氧化甲基蓝废水ꎬＣＯＤ 降解率达

６０％左右ꎻ刘宏等[２０]研究发现ꎬ选用 ＣｕＯ 作催化剂ꎬ
催化臭氧氧化降解含微囊藻毒素污水ꎬＣＯＤ 去除率

达 ６４％ 以上ꎻ陈志伟等[２１]采用负载 ＭｎＯ 的陶粒作

为催化剂ꎬ催化臭氧处理食品添加剂废水ꎬ废水

ＣＯＤ 质量浓度从 ４００ ｍｇ / Ｌ 降到了 ２２０ ｍｇ / Ｌꎬ去除

率达 ４５％ꎮ 然而ꎬ有关非均相催化臭氧处理煤化工

废水的研究较少ꎬ尤其是处理煤化工高含盐废水的

报道更是少见ꎮ
在高浓盐水中ꎬ由于 Ｃｌ－、ＳＯ２－

４ 、ＣＯ２－
３ 、ＰＯ３－

４ 等阴

离子的吸附ꎬ占据活性位点ꎬ使得臭氧催化剂活性下

降ꎮ 现有的臭氧催化剂在高浓盐水中有机物去除效

果不佳ꎬ不具备耐盐的性能ꎮ 而 ＭｇＯ 具有很好的稳

定性和高活性的表面碱性位ꎬ对高浓盐水中的 Ｃｌ－、
ＳＯ２－

４ 等阴离子吸附作用弱ꎬ优先催化 Ｏ３生成强氧化

性自由基ꎮ 因此ꎬ笔者采用无定形氧化铝粉末为原

料ꎬ制备了负载型 ＭｇＯ－Ａｌ２Ｏ３催化剂ꎬ考察催化剂

投加量和臭氧投加量对催化臭氧处理煤化工高含盐

废水的影响ꎬ研究非均相催化臭氧处理煤化工高含

盐废水的处理效果ꎬ以期为煤化工高含盐废水的

“零排放”提供技术支持ꎮ

１　 材料与方法

１.１　 废水来源

原水来自中国石化长城能源化工(宁夏)有限公

司高盐水零排放项目的反渗透浓盐水ꎬ废水呈淡黄

色ꎮ 考虑到硬度可能在催化剂表面沉淀造成催化剂

效率降低ꎬ反渗透浓盐水首先经 Ｃａ(ＯＨ)２和 Ｎａ２ＣＯ３

软化去除 Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋ꎬ再经聚合硫酸铁混凝沉淀ꎬ过
滤后作为试验水样ꎬ软化过滤后煤化工高含盐废水

的水质水质特点如下:ＣＯＤ 质量浓度为 ２６０ ~ ４３０
ｍｇ / ＬꎬｐＨ 为 ７.８ꎬＴＤＳ 质量浓度为 ２４ ５００ ｍｇ / Ｌꎬ电
导率为 １６.２５ ｍＳ / ｃｍꎬＣｌ－质量浓度为 ３ ３００ ｍｇ / Ｌꎮ
１.２　 催化剂的制备

首先以无定形氧化铝粉末为原料ꎬ加入黏合剂ꎬ
造粒形成粒径为 ２~４ ｍ 的催化剂内核ꎻ之后将催化

剂内核、无定形氧化铝粉末、硝酸镁金属盐溶液、造
孔剂、黏合剂加入造粒机ꎬ形成粒径为 ４~８ ｍｍ 的催

化剂成型球体ꎻ最后将成型球体在 １２０ ℃下干燥 １０
ｈ 后ꎬ并在 ６００ ℃下焙烧 ８ ｈ 获得负载型ＭｇＯ－Ａｌ２Ｏ３

催化剂ꎮ
１.３　 试验装置及试验过程

催化臭氧氧化反应装置主要由 Ｏ３发生器、有机

玻璃反应柱以及尾气吸收装置组成ꎬ如图 １ 所示ꎮ

图 １　 催化臭氧氧化反应装置

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｐｈｙｓｉｃａｌ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｚｏｎａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｄｅｖｉｃｅ

Ｏ３发生器氧气源采用纯氧ꎬ反应柱内径为 ４
ｃｍꎬ高为 １.５ ｍꎮ 臭氧催化氧化试验采用间歇性试

验方式ꎬ取经软化混凝后过滤的废水 １ Ｌꎬ废水用蠕

动泵循环ꎬ循环速度约 ２００ ｍＬ / ｍｉｎꎬ臭氧发生器开

启 １０ ｍｉｎ 后接入反应柱进行曝气ꎮ 先考察催化臭

０５
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氧氧化对 ＣＯＤ 的降解效果ꎬ２ 组反应柱ꎬ一组添加

催化剂(反应前一次性加入反应柱)ꎬ一组不添加催

化剂ꎬ并控制臭氧发生器出口 Ｏ３气体流量一致ꎬ每
隔一段时间取样测定 ＣＯＤＣｒꎮ 随后考察 ＭｇＯ－Ａｌ２Ｏ３

催化剂投加量的影响ꎬ在臭氧投加量 ３６０ ｍｇ / (Ｌ􀅰ｈ)
的条件下ꎬ分别考察 ＭｇＯ－Ａｌ２ Ｏ３ 催化剂投加量为

１００、３００、５００ ｇ / Ｌ 时 ＣＯＤ 的去除效果ꎮ 之后ꎬ探讨

臭氧投加量的影响ꎬ考察臭氧投加量为 １８０、２６０、
３６０ ｍｇ / (Ｌ􀅰ｈ)时 ＣＯＤ 的去除效果ꎮ
１.４　 催化剂结构表征及废水处理效果分析方法

废水化学需氧量 ＣＯＤ 采用 ＧＢ １１９１４—１９８９
«重铬酸盐法»测定ꎻ催化剂比表面积利用仪器 Ｍｉ￣
ｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ ＡＳＡＰ ２０２０ 通过氮气等温吸附－脱附法

测定ꎬ表面微观形貌通过 ＦＥ－ＳＥＭ－４８００－１ 型场发

射扫描电子显微镜进行观察ꎮ

２　 结果与讨论

２.１　 催化剂微观形貌及比表面积表征

催化剂的表面特性会直接影响其催化能力的展

现ꎬ放大倍数 ６ ０００ 倍下所制备的 ＭｇＯ－Ａｌ２Ｏ３催化

剂的表面形貌如图 ２ 所示ꎬ由图 ２ 可以明显看出其

表面不平整ꎬ且表面均含有较多的白色颗粒物ꎬ这些

白色颗粒物为负载的金属氧化物 ＭｇＯꎬ可促进臭氧

过程中羟基自由基的产生ꎬ加速有机污染物的氧化

降解ꎮ 通过氮气等温吸附－脱附法ꎬ测定出 ＭｇＯ－
Ａｌ２Ｏ３催化剂的比表面积为 １５３.５ ｍ２ / ｇꎬ可见其比表

面积较大ꎬ这有利于臭氧催化氧化反应在表面的

进行ꎮ

图 ２　 ＭｇＯ－Ａｌ２Ｏ３催化剂扫描电镜结果

Ｆｉｇ.２　 Ｓｃａｎｎｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｇｒａｐｈ ｏｆ ＭｇＯ－Ａｌ２Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔ

２.２　 臭氧单独氧化和催化臭氧氧化对 ＣＯＤ 的去除

效果

　 　 臭氧单独氧化和催化臭氧氧化对煤化工高含盐

废水 ＣＯＤ 的去除效果如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３ 可以看

出ꎬ从 ９０ ｍｉｎ 开始ꎬ催化臭氧氧化的 ＣＯＤ 浓度明显低

于臭氧单独氧化的 ＣＯＤ 浓度ꎬ反应进行到 １８０ ｍｉｎ

时ꎬ催化臭氧氧化的 ＣＯＤ 浓度从 ３７２ ｍｇ / Ｌ 下降至

１４４ ｍｇ / Ｌꎬ去除率为 ６１％ꎬ臭氧单独氧化的 ＣＯＤ 浓度

从 ３７２ ｍｇ / Ｌ 下降至 ２０５ ｍｇ / Ｌꎬ去除率约为 ４５％ꎬ说明

催化臭氧氧化对 ＣＯＤ 的去除效果明显好于臭氧单独

氧化ꎮ 试验过程中观察到废水色度发生不同程度的

降低(图 ４)ꎬ表明臭氧单独氧化和催化臭氧氧化对废

水中的有机物均具有一定的去除效果ꎬ尤其是催化臭

氧氧化对于废水中的难降解有机物也有一定的去除

效果ꎮ 马军等[２２]研究也表明在废水处理过程中催化

臭氧氧化比臭氧单独氧化对难降解或降解效率低的

有机物具有更好的去除效果ꎮ

图 ３　 单独臭氧氧化和催化臭氧氧化对 ＣＯＤ 的去除效果

Ｆｉｇ.３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｏｚｏｎｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ａｎｄ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｚｏｎａｔｉｏｎ ｏｎ
ＣＯＤ ｒｅｍｏｖａｌ

１—原水ꎻ２—Ｏ３ 单独氧化ꎻ３—Ｏ３ 催化氧化

图 ４　 单独臭氧氧化和催化臭氧氧化废水的色度变化

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｃｈｒｏｍａｔｉｃｉｔｙ ｃｈａｎｇｅｓ ｏｆ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｔｒｅａｔｅｄ ｂｙ ｏｚｏｎｅ
ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ａｎｄ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｚｏｎａｔｉｏｎ

２.３　 催化剂投加量对催化臭氧氧化去除 ＣＯＤ 的

影响

　 　 催化剂能够为催化臭氧氧化反应提供一定的活

性位点ꎬ通过吸附臭氧、水和有机物ꎬ产生三相反应

界面ꎬ进而影响催化臭氧氧化的效果[２３]ꎮ 臭氧投加

量为 ３６０ ｍｇ / ( Ｌ􀅰ｈ)ꎬ催化剂投加量分别为 １００、
３００、５００ ｇ / Ｌ 的条件下ꎬ催化剂投加量对催化臭氧氧

化去除煤化工高含盐废水中 ＣＯＤ 浓度的影响如图

５ 所示ꎮ 从图 ５ 可知ꎬ当催化剂投加量由 １００ ｇ / Ｌ 增

加至 ３００ ｇ / Ｌ 时ꎬ废水中 ＣＯＤ 浓度明显下降ꎬＣＯＤ
去除率也显著提高ꎮ 可见在一定范围内ꎬ适量加大

催化剂的投加量ꎬ可以明显改善催化臭氧氧化的效

果ꎬ提高 ＣＯＤ 去除率ꎮ 然而ꎬ当催化剂投加量由

１５
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３００ ｇ / Ｌ 增加至 ５００ ｇ / Ｌ 时ꎬ废水中 ＣＯＤ 浓度下降

并不明显ꎬＣＯＤ 去除率也没有得到较大提高ꎬ这是

因为过量的催化剂提供了过多的活性位点ꎬ降低了

单位活性位点上臭氧和有机物的浓度ꎬ导致局部反

应速率降低ꎬ致使整体的反应速率并没有显著提高ꎬ
ＣＯＤ 去除率增幅不明显ꎮ 张冉[２４] 在以锰氧化物 /
γ－Ａｌ２Ｏ３为催化剂催化臭氧氧化处理煤化工废水

时ꎬ也发现一定量的催化剂投加量能够显著提高氯

苯酚的降解ꎬ但是进一步增加催化剂投加量并没有

对反应起到明显的促进作用ꎮ

图 ５　 催化剂投加量对催化臭氧氧化去除 ＣＯＤ 的影响

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔ ｄｏｓａｇｅ ｏｎ ｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｏｚｏｎａｔｉｏｎ ｔｏ ｒｅｍｏｖｅ ＣＯＤ

２.４　 臭氧投加量对催化臭氧氧化去除 ＣＯＤ 的影响

臭氧是有机污染物降解的直接动力ꎬ其投加量

会影响臭氧在水中的传质效率以及臭氧在水中的浓

度ꎬ进而对催化臭氧氧化的速率及效果产生影响ꎮ
催化剂投加量为 ３００ ｇ / Ｌꎬ臭氧投加量分别为 １８０、
２６０、３６０ ｍｇ / ( Ｌ􀅰ｈ) 时ꎬ催化臭氧氧化对废水中

ＣＯＤ 的去除效果如图 ６ 所示ꎮ

图 ６　 臭氧投加量对催化臭氧氧化去除 ＣＯＤ 的影响

Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｏｚｏｎｅ ｄｏｓａｇｅ ｏｎ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｚｏｎａｔｉｏｎ
ｔｏ ｒｅｍｏｖｅ ＣＯＤ

由图 ６ 可知ꎬ当臭氧投加量从 １８０ ｍｇ / (Ｌ􀅰ｈ)
增加至 ２６０ ｍｇ / (Ｌ􀅰ｈ)时ꎬＣＯＤ 浓度降幅明显ꎬＣＯＤ
去除率也有所提高ꎻ但是当臭氧投加量继续增至

３６０ ｍｇ / (Ｌ􀅰ｈ)时ꎬＣＯＤ 浓度的下降和去除率的提

高都有所限制ꎬ表明超过一定范围后增大臭氧投加

量对 ＣＯＤ 的去除效果的提高是有限的ꎬ这可能与臭

氧的利用率有关ꎮ 相关学者[２３－２４] 的研究也发现ꎬ当
臭氧浓度增加到一定量后ꎬ继续增加臭氧浓度时ꎬ对
催化臭氧氧化的速率及效果产生的影响不大ꎮ

３　 结　 　 论

１)制备的 ＭｇＯ－Ａｌ２Ｏ３负载型催化剂表面不平

整ꎬ含有较多的金属氧化物 ＭｇＯꎬ其比表面积较大ꎬ
达到 １５３.５ ｍ２ / ｇꎬ有利于臭氧催化氧化反应在表面

的进行ꎮ
２)对于 ＣＯＤ 初始浓度为 ３７２ ｍｇ / Ｌ 的煤化工高

含盐废水ꎬ臭氧单独氧化的 ＣＯＤ 去除率约为 ４５％ꎬ
催化臭氧氧化的 ＣＯＤ 去除率达到 ６１％ꎬ二者均对煤

化工高含盐废水中的有机物具有降解作用ꎬ且对于

废水中的难降解有机物ꎬ催化臭氧氧化具有更强的

降解作用ꎮ
３)催化剂和臭氧的投加量均对 ＣＯＤ 的去除有影

响ꎬ在一定范围内ꎬ适量加大催化剂和臭氧的投加量ꎬ
可以提高催化臭氧氧化对 ＣＯＤ 的去除效果ꎬ但超过一

定范围时ꎬ随着催化剂和臭氧投加量的增加ꎬ并没有显

著提高 ＣＯＤ 的去除率ꎬ该试验催化剂投加量和臭氧的

最佳投加量分别为 ３００ ｇ / Ｌ 和 ２６０ ｍｇ / (Ｌ􀅰ｈ)ꎮ
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