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摘要： 催化臭氧化利用反应过程中产生的大量强氧化性羟基自由基来氧化分解水中有机

物，能够在常温常压下将那些难以被臭氧单独氧化或降解的有机物氧化。相比于单独臭氧

化，它更加经济，安全，同时提高了臭氧的利用率与氧化能力。笔者综述了目前国内外催化

臭氧化技术在水处理中的研究进展，以期为理论研究和工程实践提供指导。
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Abstract：Catalytic ozonation achieves oxidation and decomposition of organic matter in water
with a large number of strong oxidizing hydroxyl free radicals produced during the reaction.
Organic matter which is difficult to be separated by ozone oxidation or degradation under
normal temperature and pressure can be oxidized using catalytic ozonation.Compared to
ozonation alone, it is more economic and safe, at the same time, it can improve the efficiency
and oxidation capacity of ozone. The author reviews the research progress about catalytic
ozonation technology in water treatment at home and abroad, so as to provide directions for its
theory research and engineering practice.
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综 述 与 专 论

催化臭氧化利用反应过程中产生大量的强氧

化性羟基自由基氧化分解水中污染物质 [1-3]。 催化

臭氧化对于那些在水中化学结构复杂、 难以被生

物降解的有机物（持久性有机物、内分泌干扰物、
三致物）有很好的去除效果[4]。 催化臭氧化可分为

两类：利用溶液中金属（离子）的均相催化臭氧化

和固态金属、 金属氧化物和负载在载体上金属或

金属氧化物的非均相催化臭氧化[5]。催化臭氧化技

术将臭氧的强氧化性和催化剂的吸附性和催化性

有机结合， 有效解决水处理中有机物降解不完全

的问题[6]。 笔者从催化剂的角度，综述了目前国内

外对催化臭氧化的研究进展， 以期为理论研究和

工程实践提供指导。

1 均相催化剂在水处理中的应用

催化剂和反应物同处于一相， 没有相界存在

而进行的反应，称为均相催化作用，能起均相催化

作用的催化剂为均相催化剂。研究发现，均相金属

催化臭氧化主要按 2 种机理反应： ①金属离子促

进臭氧分解，然后生成·OH，利用高活性的·OH 氧

化有机物；②金属离子和有机物络合，然后最终被

臭氧氧化。 均相催化臭氧化所使用的催化剂一般

为过渡金属，过渡元素具有易转移的电子，因此很
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容易发生电子的传递过程， 因此具有较好的氧化

还原的催化性能[7]，如 Fe2+、Fe3+、Mn2+等[8]。
1.1 均相催化剂 Fe2+

金鑫等 [9]人通过五氯酚（PCP）的 Fe2+/O3 催化

氧化实验研究了其臭氧氧化特性，结果表明，PCP
在反应 5 min 后几乎可以完全分解，但是 TOC 在

反 应 30 min 后 的 去 除 率 只 有 50 ％左 右， 说 明

PCP 不 能 被 彻 底 氧 化 分 解，GC-MS 分 析 结 果 表

明，PCP 的臭氧催化氧化首先是脱氯过程，随着反

应的进行， 苯环被打开， 最 后 被 分 解 成 CO2 和

H2O。 Monteagudo 等[10]在研究 Fe2+催化臭氧化降解

水中香豆酸时发现， 催化臭氧化反应可被描述为

拟一级动力学反应。
1.2 均相催化剂 Fe3+

王群等[11]以 Fe3+为催化剂，考察催化氧化对水

中天然有机物的氧化效果，结果表明，单独臭氧化

可以明显地降低滤后水的 UV254， 但对滤后水的

DOC 降低并不明显，O3/Fe3+可以明显地提高对滤

后水 DOC 的去除效果；鲁金凤等 [12]考察了三价铁

离子（Fe3+）催化臭氧化 NOM 各组分后小分子的

生成情况， 发现催化臭氧化比单独臭氧化进一步

提高了滤后水中 NOM 各组分的可生化性。Beltran
等[13]研究了 Fe3+催化臭氧化去除水中的草酸，发现

相对于单独臭氧氧化反应， 加入 Fe3+后体系对草

酸的降解率提高了 25 ﹪。 矿化过程中，羟基自由

基并没有参与反应， 而是体系中草酸先与 Fe3+生
成金属草酸盐，再与臭氧发生反应，从而达到矿化

草酸的目的。
1.3 均相催化剂 Mn2+

石枫华等 [14] 在研究 Mn2+降解水中硝基苯发

现，O3/Mn2+工艺中硝基苯的降解可能遵循自由基

反应机理。 肖华等[15]的研究表明，臭氧催化氧化中

金属离子 Mn2+的介入能够促使臭氧的分解， 强化

产生自由基等活性中间体以提高臭氧氧化能力，
这不仅仅提高了有机物的矿化度， 同时也大大增

强了臭氧的利用率。 杨艳丽等[16]以 Mn2+为催化剂，
研究了其对水中溶解性腐殖酸的催 化 臭 氧 化 效

能，结果表明，Mn2+对臭氧化去除腐殖酸有明显的

催化作用，反应 25 min 后，腐殖酸的去除率达到

了 82.3 ﹪，较单独臭氧化提高了 24.3 ﹪。 Ren 等
[17]研究表明，臭氧氧化中 Mn2+的介入在处理色度

方面没有明显变化，在 10 min 之内都可达到较好

的处理效果。结果还显示，在臭氧氧化某些造纸废

水时， 并不需要采用臭氧催化氧化便可以达到较

为理想的效果。 丁怀等[18]以 Mn2+ 为催化剂与臭氧

联合降解除草剂 2，4 二氯苯氧乙酸(2，4-D)，考察

了反应温度、pH、2，4-D 初始浓度和臭氧气体流

量等因素对 2，4-D 降解效果的影响。 催化臭氧化

2，4-D 的表观反应速率常数为 0.295 min-1， 是单

独臭氧化的 1.74 倍，2，4-D 的 Mn2+ 催 化 臭 氧 反

应遵循拟一级反应动力学。Wu 等[19]研究了均相催

化臭氧化对活性红 2（RR2）染料的脱色效果，采用

的催化剂包括 Mn2+、Fe2+等。结果表明，所有这些金

属离子都能提高 RR2 染料的脱色效率。
在水处理中，由于水质条件的不同，对离子的

反应过程有明显影响，反应有限制条件。利用均相

催化臭氧化降解有机物的研究已经取得了显著的

成效，尤其以锰离子作为催化剂的研究众多，但要

使其成为一项成熟的水处理技术， 还需要对非均

相催化进行系统深入的研究。

2 非均相催化剂在水处理中的应用

非均相催化剂主要指固态金属、 金属氧化物

和负载在载体上金属或金属氧化物。 非均相催化

剂催化臭氧化主要有三种作用。一是吸附有机物，
对那些吸附容量比较大的催化剂， 当水与催化剂

接触时， 水中的有机物首先被吸附在这些催化剂

表面，形成有亲和性的表面螯合物，使臭氧氧化更

高效。二是催化活化臭氧分子，这类催化剂具有高

效催化活性，能有效催化活化臭氧分子，臭氧分子

在这类催化剂的作用下易于分解产生如羟基自由

基之类有高氧化性的自由基， 从而提高臭氧的氧

化效率。三是吸附和活化协同作用，这类催化剂既

能高效吸附水中有机污染物， 同时又能催化活化

臭氧分子，产生高氧化性的自由基，在这类催化剂

表面， 有机污染物的吸附和氧化剂的活化协同作

用，可以取得更好的催化臭氧化效果。
2.1 固体金属催化剂

刘卫华等 [20]利用催化氧化技术去除难降解有

机物，结果表明铜(Cu)作为催化剂处理废水效果

好于铁(Fe)、锰（Mn）。Qu 等[21]研究了 Cu/Al2O3 对臭

氧化甲草胺的催化效果，研究表明，由于臭氧化过

程中产生了高浓度的羟基自由基， 大大提高了污

染物的去除率， 看出催化剂确实引发了臭氧的分

解，产生了·OH，从而提高整个体系的氧化能力。
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2.2 金属氧化物催化剂

Beltran 等[22]以 TiO2 粉末作催化剂，研究了催化

臭氧降解草酸的效果，相对于单独臭氧氧化体系，
催化臭氧化体系对草酸的去除率和矿化程度有了

极大的提高。 Lawton 等[23]的研究表明，TiO2 等固体

催化剂的加入能够促进溶液中更多的·OH， 从而

显著提高 O3 氧化对嗅味物质的去除效果。 Wu 等
[24]研究表明，用非均相催化剂 MnO2、TiO2 对反应

红进行臭氧化的脱色效果比单独使用臭氧和均相

催化臭氧化效果好

2.3 负载在载体上的催化剂

洪浩峰等 [25]用自制的催化剂-活性炭负载金

属氧化物（Fe/AC、Cu/AC、Mn/AC）对模拟苯酚废水

进行臭氧催化氧化技术的比较，结果表明，在每次

处理量为 500mL 苯酚废水时，负载铁氧化物的活

性 炭 催 化 剂 用 量 为 15 g、 反 应 时 间 为 40 min、
CODCr 初始浓度为 1 000 mg/L、pH 值为 9、臭氧投

加量为 10 mg/L，催化氧化具有较佳的效果，催化

剂的重复利用性较好。 林玉姣等 [26]以活性炭为载

体，金属氧化物 CuO-MnO2 作为催化活性组分，对

臭氧催化氧化污水厂二级出水进行了催化剂配比

实验对比，结果表明，在催化剂活性组元 Cu(NO3)∶
Mn(NO3)2 体积配比 3∶1，投加量 5 g/L，臭氧投加量

6 mg/L，接触时间 5 min 的条件下，可明显提高二

级出水的可生化性。 关春雨等 [27]通过连续流试验

比较了载锰颗粒活性炭催化臭氧化与臭氧化以及

后续活性炭过滤对微污染水的处理效能。 研究表

明， 处理效率最高时， 催化氧化对 CODMn、UV254、
DOC 以及三卤甲烷生成潜能的平均去除率分别

为 59.7 ﹪、75.8 ﹪、40.8 ﹪和 42.4 ﹪， 分别是臭

氧氧化的 3.6、1.4、5.0 和 2.8 倍。 Ma 等[28]的研究表

明， 在臭氧氧化过程中加入载锰颗粒活性炭催化

剂 可 有 效 促 进 水 中 难 降 解 有 机 物 的 去 除 。
Sanchez-Polo 等[29]研究发现，TiO2 负载在活性炭上

可以提高 TiO2 传质速率和催化降解效率，同时由

于活性炭含有少量金属元素， 在水溶液中能促进

臭氧分解产生·OH， 因此也有一定的催化活性。
Alvarez 等[30]研究表明，臭氧和活性炭联用，一方面

利用活性炭吸附能力富集有机物， 提高臭氧的利

用率； 另一方面利用活性炭的表面官能团作为臭

氧氧化的催化剂， 可以有效提高臭氧在水处理中

的氧化性能。 宁军等 [31] 实验结果表明， 催化剂

MnO2-CuO-CeO2/沸石的添加能有效地提高 臭 氧

氧化苯胺的降解率，当苯胺初始浓度为 200 mg/L，
反应 20 min 后，苯胺的去除率由原来的 75﹪提高

到 89 ﹪。 Kim 等[32]研究发现，在苯的氧化过程中，
负载在 Al2O3 上的 Mn 氧化物比 Cu、Mo、Fe 和 Zn
的氧化物具有更高的反应活性，结果表明，只有锰

氧化物对环己烷具有稳定的催化活性。 梁涛等 [33]

研究表明，用陶粒、硅胶、沸石负载 TiO2，3 种催化

剂 分 别 将 AOC 从 大 约 300 微 克 每 升 增 加 到

674.1、847.2、882.1 微克每升， 并且分 别 使 AOC/
TOC 从原水的 4.68 ﹪升高到 30.5 ﹪、33.21 ﹪和

46.04 ﹪。
2.4 其他催化剂

黄国忠等 [34]研究活性炭催化臭氧化去除水中

的腐植酸，结果表明，臭氧氧化和活性炭催化臭氧

化均可去除水中的腐植酸， 且后者的去除效果更

佳。 在水样 pH 为中性、反应时间为 30 m in 的条

件下，活性炭催化臭氧化对腐植酸和 COD 的去除

率分别为 64.9 % 和 40.8 %， 比单独臭氧化的处

理效果分别高出 34.2 % 和 26.1%。 Beltran 等[35]用

各种活性炭催化臭氧化降解水溶 液 中 的 双 氯 芬

酸，发现 TOC 去除率和双氯芬酸浓度的去除率都

得到了较大改善。 而且中间产物的去除并不是由

于长时间的活性炭接触吸附和与臭氧的反应，而

是由于过程中产生的·OH，使其得到彻底的降解。
尚 红 卫 [36]研 究 还 表 明，大 量 活 泼 的 羟 基 自 由 基·
OH 无选择地直接与废水中的污染物反应， 将其

降解为二氧化碳、水和可降解性物质。Einaga 等人
[37]的研究表明，负载型催化剂反应过程中均产生

了 HCOOH，而离子交换型催化剂，可以将消耗的

苯完全转化为 COx，且不产生任何有机副产物，具

有更高的 COx 选择性， 显示出明显的性能优势。
吕 丽 等 [38]研 究 催 化 臭 氧 化 VOCs 和 CO，结 果 显

示，与使用 O2 作为氧化剂相比，臭氧催化反应的

表观活化能和反应温度显著降低， 在较低温度即

可 实 现 VOCs 和 CO 的 催 化 氧 化 ， 产 物 主 要 为

CO2， 是一种较好的低浓度气体污染物净化技术。
崔金久 [39]利用臭氧催化氧化技术，开展降解炼油

废水的实验研究。结果表明，利用臭氧非均相催化

技术可有效降解炼油废水中有机污染物且生物降

解性能显著提高。 Rivas 等[40]研究了钙铁矿催化臭

氧化对有机酸的降解情况， 研究表明， 臭氧投加
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量、 催化剂用量以及合适的温度有利于有机酸的

去除。 孙志忠等[41]研究以硝基苯为目标反应物，对

改性蜂窝陶瓷、 蜂窝陶瓷催化臭氧化和单独臭氧

氧化去除水中微量有机污染物的效果进 行 了 比

较，发现与单独臭氧氧化相比，改性蜂窝陶瓷和蜂

窝陶瓷催化臭氧化工艺可以提高水中硝基苯的去

除率，分别为 38.35 ﹪和 15.46 ﹪，改性蜂窝陶瓷

催化剂的使用寿命较长，将总量相同的 O3 多次投

加可以获得明显优于一次性投加的去除效果。
非均相催化剂种类繁多，容易制备，材料来源

广泛，易于分离，没有催化剂的二次污染， 但催化

剂使用效率相对较低。

3 结论

均相催化剂较非均相催化剂而言，来源广泛，
易于制备，实验的条件容易控制。对于催化臭氧化

技术来说， 一方面催化臭氧化有利于难降解污染

物的去除，另一方面，在水处理过程中，催化臭氧

化能够有效解决水处理中有机物降解不完全的问

题。能够结合均相和非均相催化剂的优点、克服其

缺点的高效催化剂的研发是今后催化臭氧化研究

的方向。
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浓度过低则可能造成再生反应不彻底， 同时还增

加了再生操作的时间和自用水耗[4]。最佳的再生液

浓度不是固定的，经过优化探索，该单位再生液浓

度由原设计的 2.5 %提高到 3 %，流速由原设计的

5 m/h 调整为 4.5 m/h 时再生效果最佳。
3.3 对酸（碱）门关闭时机的优化

通常情况下， 离子交换器树脂的再生一般都

采用固定再生剂用量法，再生液消耗高，再生废液

pH 值合格率偏低，需要加酸或碱进行中和，增加

了运行费用。由于在树脂再生过程中，当关闭进酸

（碱）门后，再生管路和先接触再生液的交换器下

部树脂层中还有相当一部分未进行交 换 的 再 生

液， 仍然会随置换水流进入树脂层， 延续再生过

程，使上部树脂得到充分再生。关闭酸（碱）门时的

最佳中排再生废液浓度取决于再生的经济效益，
经济效益最大时对应的中排浓度为最佳中排再生

液浓度[5]。 因此，我们可通过监测中排出水酸碱浓

度， 确定关闭酸碱阀门的最佳时机。 经过优化探

索， 该单位关闭酸碱计量箱出口门时的中排出水

酸碱浓度确定为 1.5 %， 不仅满足离子交换树脂

再生的需要， 而且在保证树脂工作交换容量的同

时，降低了再生液消耗，提高了再生废液的 pH 值

合格率，取得了较好的经济效益和环保效益。
3.4 对大反洗操作频次的优化

逆流再生离子交换器再生反洗时， 一般情况

下只反洗交换剂层表面的压脂层， 即常说的小反

洗，以保持下部交换剂的层次，获得较高的再生效

果。 但是，逆流再生的离子交换器长时间运行后，
由于下部树脂不断被压实或因积有悬 浮 物 而 结

块，造成水流阻力大，甚至出现偏流现象，并影响树

脂的工作交换容量和降低出水质量，甚至使再生剂

比耗增高。 交换器经过多周期运行后，下部树脂层

也会受到一定程度的污染，因此必须定期地对整个

树脂层进行大反洗[6]。合理的大反洗操作频次，对离

子交换器的周期制水量、自用水和再生剂消耗均有

极其重要的影响。 经过优化探索，该单位 15～20 个

小反洗后进行一次大反洗比较适宜， 且大反洗后，
通过增加 50 ％～100 ％再生剂用量，或采用连续进

行两次再生的方法来恢复下部树脂的再生度。

4 结论

逆流再生离子交换器正确的再生操作是确保

其高效稳定运行的关键环节，对于提高再生效果、
确保水质和运行周期具有重要的作用。 通过对离

子交换树脂逆流再生剂的用量、 再生液浓度、酸

（碱）门关闭时机、对大反洗操作频次等的优化，在

确保树脂工作交换容量的同时， 可以进一步降低

再生剂的比耗，缩短再生时间，降低自用水耗，从

而增强树脂再生效果，提高运行经济效益。

参考文献

[1] 宋业林.《锅炉水处理实用手册》[M]. 北京： 中国石化出版社，

2007：116.
[2]陈志和，周柏青.《水处理设备系统及运行》[M].北京：中国电力

出版社，2010：138.
[3]钱达仲.《发电厂水处理工程》[M].北京：中国电力出版社，1998：149.
[4]王文娟.《水处理中再生液对再生效果的影响》[J].内蒙古科技与

经济，2006,18：83.
[5]张晋，叶春松等.《离子交换树脂逆流再生工艺优化研究》[J].中
国电力，2003,36（12）：23.
[6]樊国年.《大型火电机组化学运行技术问答》[M].北京：中国电力

出版社，2008：166.

·29·第 31 卷第 6 期 能 源 环 境 保 护

中
国

煤
炭

期
刊

网
 

www.ch
ina

ca
j.n

et




