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Abstract 
It is demonstrated that dyestuff has stable chemical properties and complicated structure and the 
wastewater from dye production is a kind of infectant industrial sewage which is more difficult to 
treat. Advanced Oxidation Technology is one of effective methods for treating dye wastewater. It 
has good development and application prospects. This article reviews the research progress of 
four advanced oxidation technologies such as wet oxidation, Fenton oxidation, ozone oxidation 
and electrochemical oxidation in recent years, and puts forward the current problems faced by the 
technology and the future development direction, with a view to providing reference for follow-up 
research and application. 
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摘  要 

染料化学性质稳定、结构复杂，含染料废水属较难处理的工业废水，是目前污水处理研究领域研究的热
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点。高级氧化技术是处理含染料废水的有效方法之一，具有良好的发展与应用前景。本文综述了国内外

近年来芬顿氧化、臭氧氧化、湿式氧化及电化学氧化等四种高级氧化技术的研究进展，并提出该技术目

前面临的问题和今后的发展方向，以期为后续研究与应用提供参考。 
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1. 引言 

纺织印染行业的生产技术日益复杂，行业规模日趋庞大，产生的各种废水成为行业发展的瓶颈。印

染行业年废水量占全国总废水量的 10%，为 6 亿~7 亿 t [1]。印染废水量大、水质复杂，每加工一吨纺织

品耗水 100~200 t，其中 80%~90%成为废水排出。印染废水的组成异常复杂，废水中含有大量的碱类，

pH 值高；有大量残余染料和助剂，色度大；有机物含量高，耗氧量大，悬浮物多，且含有微量的有毒物

质[2]。而印染废水中的偶氮染料会使生物致畸、致癌、致突变，通过生物链极有可能最后被人体所吸收，

对人体健康造成威胁[3]。此外，含染料的废水具有 COD 浓度高、有机物含量高、色度高、难降解和酸

碱度变化大等特点，属较难处理的工业废水。这些废水若不经处理或处理不达标就排放至环境水体后，

会造成受污染水域色度增加，影响水生动植物的正常生命活动，破坏水体生态平衡，对人类和其他生物

的健康构成极大的威胁。我国染料工业和印染企业发达，由染料泄露造成的环境污染问题更为严重。如

何高效环保地消除染料对生态环境和人类健康造成的威胁已成为一个亟待解决的问题。其处理技术得到

了国内外水处理工作者的充分重视和广泛研究。 
染料废水目前研究和应用的方法包括物理法、化学法和生物法等。随着印染废水中新型难降解助剂

的大量增加，传统的物理法与生物法处理已无法满足要求。现主要应用化学法处理染料废水。化学法主

要通过氧化或分子间的相互作用，使其降解或形成大分子颗粒物，再通过沉淀或气浮等方式将其去除。

化学法处理印染废水的针对性强，见效快，所以应用范围较广[4]。高级氧化技术作为一种上个世纪八十

年代兴起的高科技工业污水处理技术，目前在国内外已经引起广泛的关注。如 Wu [5]等采用高级氧化–

生物法协同处理印染废水，在 pH = 7.18~7.52、其余条件均最佳情况下，印染废水中的 COD 从 142 mg/L
降到 70 mg/L。此外，BOD/COD 值由 0.01 提高到 0.17，说明催化氧化后，生物降解能力也得到了增强。

与传统的污水处理方式相比，高级氧化技术的处理工业废水的效率更高，去除有毒有害物质更彻底，且

对环境不会产生二次污染，污水处理过程比较环保、安全、高效。对于工业废水处理和生态环境的保护

都具有深远意义，需要我们更进一步的研究[6]。本文主要介绍了芬顿氧化、臭氧氧化、湿式氧化及电化

学氧化等四种高级氧化技术在国内外的研究现状和发展方向，以期对今后的研究提供参考。 

2. 臭氧氧化法 

臭氧氧化技术形成较早，具有氧化能力强、反应速度快、不产生污泥、无二次污染等优点。臭氧作

为一种强氧化剂，主要用于处理饮用水和污水中难降解的有机物质，将其氧化为易降解有机物。但是单

独的臭氧氧化利用率低，所以臭氧在印染废水处理中的应用一般是辅助以化学和物理方法使其形成高级
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氧化体系，或者采用臭氧氧化技术与生物处理的组合工艺。目前，改进的臭氧技术及臭氧与其它处理方

法的联合使用，在水处理中有着十分广阔的应用前景。 
代莎莎[7]等采用 MnOx-GAC 催化臭氧化印染废水，研究得出：与单独 O3 氧化相比，加入少量的

MnOx-GAC 催化剂可以显著提高 O3 氧化速率，且 MnOx-GAC 催化臭氧化在弱酸性及中性 pH 值范围内

去除效果明显，在碱性范围内去除率略有下降。CHEN 等[8]使用硝酸铁浸渍改性活性炭(FAC)催化臭氧

氧化稠油废水，对 pH 值的影响进行了研究，pH 值在 3~9 范围内时，相对较高的 COD 去除率在 pH 值为

7 时取得，为 40.2%。pH 值较低显酸性时，除了臭氧的直接氧化占主导，还会加重氧化铁的脱附和降低

有机污染物在催化剂活性位点上的吸附，不利于 FAC 的催化氧化；pH 值适当增加 可以显著促进臭氧分

解，有利于对有机污染物的去除。张静[9]等研究表明相对单独臭氧氧化和纯 TiO2 催化臭氧氧化硝基苯，

CoOx-TiO2 催化臭氧氧化对 TOC 的去除率明显提高。Zhan [10]等考察了 PdO/CeO2 催化剂在臭氧氧化体

系中的作用，发现单独臭氧与草酸几乎不反应。Ikhlaqa [11]等采用不同硅铝比的沸石催化臭氧氧化水中

不同的有机物，发现体系中并没有∙OH 生成。 
张先炳[12]将改进的微电解填料与 O3 相结合，构成新型的臭氧/微电解工艺，以期充分发挥微电解

(internal electrolysis, IE)与臭氧的优势及协同作用，实现印染废水的达标排放，同时解决微电解填料存在

的钝化、板结和成本高等问题。研究结果显示，臭氧/微电解工艺(ozonated internal-electrolysis, OIE)相比

以空间、时间先后顺序耦合的工艺形式(O3 + IE 和 IE + O3)具有更高的处理效能，当色度和有机物去除效

果相当时反应时间缩短一半。该体系能够产生更多的自由基，具有更强的氧化能力且耦合体系中多种作

用的相互促进则大幅提高了对有机物的去除率。黎兆中[13]采用臭氧催化氧化–曝气生物滤池工艺对印染

废水进行深度处理。使用负载催化剂的陶粒和普通陶粒进行臭氧氧化实验。当臭氧的投加量 90 mg/L 时，

去除率达到 51%。废水水样中含较多难生物降解的有机物，经过臭氧催化氧化预处理之后，废水的可生

化性得到改善。研究得出催化陶粒相对于普通陶粒表现出了更加良好的催化效果。采用臭氧催化氧化–

曝气生物滤池工艺深度处理印染废水，COD 的去除率达到 66%，处理效果良好。 
上述研究表明单独臭氧技术利用效率较低，原因是臭氧的氧化性具有一定的选择性，其氧化产物通

常只能为小分子羧酸、酮和醛类物质，不能彻底去除水中的 COD，且均相催化剂在反应过程中容易损失

还易在水中残留，而采用非均相催化剂效果更佳。单一的高级氧化技术也不能满足复杂印染废水的处理，

高级氧化技术可以增强废水可生化性能，与生物处理有机结合，不仅可以提高处理效率，还能降低运行

成本。因此，臭氧氧化技术处理废水的发展方向在于与其他工艺技术的组合联用，现阶段的研究已表明

非均相催化臭氧氧化技术处理印染废水具有高效率、低消耗、节能环保等优点，但是产业化应用还需要

进一步验证。 

3. Fenton 氧化 

芬顿(Fenton)试剂于 1894 年由 Fenton H. J.发现，以 H2O2 为氧化剂，在酸性条件下，通过 Fe2+的催化

作用，反应产生·OH。∙OH 具有非常高的氧化还原电位，其氧化能力仅次于氟。通过∙OH 的强氧化作用可

以 H2O2 实现对水中污染物的良好去除，从而降低废水的 COD 值。Fenton 试剂法是一种高级氧化技术，

现多被用于处理难降解且有机物含量高的工业废水，并取得了很好的成效。在废水处理中通常有两种方

式，一是单独使用 Fenton 处理废水；二是与其他工艺组合应用处理印染废水。 
刘薇等[14]实验研究结果表明，对于电芬顿技术，初始 pH 值为 3、曝气量为 0.3 L/min、电解电压为

8 V、电流密度为 40 mA/cm2、FeSO4 浓度为 15 mmol/L、电解 45 min 时能够达到较好的处理效果。电芬

顿工艺与传统生化处理工艺的深化处理段相比较，前者 COD 的去除率可以达到 70%左右，相对较高。单

宁等[15]利用芬顿法对某印染厂印染废水的生化出水进行深度处理，采用正交试验发和单因素分析法，得
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出在反应时间为 30 min、pH 值为 4.0、FeSO4 投加量为 900 mg/L、H2O2 投加量为 1.5 ml/L 的条件下，COD
去除率可达约 70%。在最佳的操作条件下，出水 COD 可降到 50 mg/L 以下，可适应印染废水提标改造的

要求。王代芝[16]对染料废水进行 Fenton 试剂氧化处理，通过实验可看出，随着反应时间延长，色度去

除率逐渐增大，较佳反应时间为 50 min；脱色率随着过氧化氢用量增大而升高，100 mL 原水中，过氧化

氢较佳用量为 0.3 mL；FeSO4∙7H2O 较佳用量为 0.02 g。废水的 pH 值为 4.78，进行脱色处理时不必调节

其酸碱度。当染料废水的温度为 25℃时，色度去除效果较好。在实际处理该废水时，需将生产废水降温

后再处理。以上研究均表明，单独使用 Fenton 试剂处理印染废水时 COD 去除率以及色度去除率能大大

提高，使用 Fenton 试剂促进了印染废水的深度处理。 
传统芬顿技术在高级氧化技术领域有着巨大的优势，操作简单，所需药剂价格低廉，制取容易，所

用药剂对环境无污染，但产生的物化污泥较多。因此，国内外学者尝试了与其他工艺技术组合的研究。

其中电芬顿法是研究较多的组合工艺之一，是利用电化学方法和芬顿法结合后产生的新型方法，它降低

了药剂投加量，节省了药剂费用，可以更加有效地降解有机污染物，并且能提高反应速率，因其投加硫

酸亚铁量少，减少了由 Fe(OH)3 污泥形成的污染。 
邬杰等[17]采用非均相电Fenton氧化法对印染废水进行处理，分别以装有活性炭、活性炭负载Fe/Ni、

活性炭负载 Fe 等 3 种材料的阳极篮(阳极)为工作电极，结果表明，采用活性炭负载 Fe/Ni 作工作电极时

效果最佳。在 Fe/Ni 比为 4:1，焙烧时间为 4 h，焙烧温度为 300℃下制备的催化剂，催化效果最好。活性

炭负载 Fe/Ni 催化剂作为工作电极，在电流为 300 mA 下，电 Fenton 法催化氧化降解印染废水，反应 120 
min 后 COD 去除率可达到 91.2%。 

Fenton 法处理印染废水具有高效低耗、效率高的优势，但同时其主要缺点也很明显，在大量处理废

水时，试剂消耗量大、产生铁泥污泥和污染，其成本是相对较高。因此，如何降低实际生产成本以及如

何综合提升处理效果则是应当继续研究的方向。 

4. 电化学、湿式空气氧化法 

电化学法主要是利用电解氧化、电解还原、电解、絮凝汽浮等方式，在外加电场的作用下，通过化

学反应产生大量的∙OH 等活性基团，来破坏印染废水中染料的分子结构，从而实现脱色并降低废水中主

要污染物的浓度。电催化氧化借助有催化活性的阳极来进行废水处理，最终使污染物降解为无害的 CO2

和 H2O [3]。蒲柳等[18]利用电催化、臭氧氧化和电催化 + 臭氧协同技术三种方法处理印染废水，电催化 
+ 臭氧协同技术对废水中 COD 去除效果最好，反应 4 h 时，废水的 COD 去除率达到 61.76%。电催化 + 
臭氧协同技术可以作为预处理的有效手段，但要使印染废水达到排放标准，还需继续探索降解印染废水

COD 中的有效处理方。张俊[19]采用电化学技术处理印染废水中有机污染物有很好的效果。原水在不用

调节 pH 的情况下，反应时间在 15~20 min 时，COD 的去除率可达 50%~60%，B/C 可由 0.2 提高至 0.5
左右。 

湿式空气氧化法[20] (Catalytic Wet Air Oxidation, CWAO)一直被广泛应用高浓度 COD 废水的处理。

其工艺原理是将溶解或悬浮着的有机物废水在加压、加温条件下，不断地通入空气，使空气中的氧分子

溶于水中，在高温(125℃~320℃)、高压(0.5~20 MPa) [21]的情况下使有害的有机物或无机物变为无害物

质。现代方法主要是在传统湿式氧化技术的基础上通过加入合适的催化剂，其中非均相催化剂中贵金属

系列，Cu 系列与稀土系列三大催化剂应用较为广泛，而 Cu 系催化剂应用最多。加入催化剂能够在一定

程度上解决湿式氧化法苛刻的反应条件的缺点，减轻设备的负荷，降低对材料的要求，大大减少了成本

的投入。胡婉玉和肖正辉[22]等人制出 Cu-Mn-Zn (CuMn2O4，ZnMnO3，Mn2 + 3O4 混合物)复合金属氧化物，
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得出工艺条件即催化剂投加量为 0.5 g/L、20% H2O2 投加量为 35 mL/L、反应时间为 2 h、反应温度为 50℃
时，处理效果最优，此时苯酚的平均降解率可达 98.48%。张永利[23]从辽宁抚顺某一纤维厂取得印染废

水水样，配置 Cu-Fe 催化剂作为均相湿式氧化法的催化剂，配备 Cu-Ce/FSC 催化剂作为非均相湿式氧化

法的催化剂，得出加入 Cu 系催化剂后废水的 CODcr 的去除率显著提高，色度大幅度降低。利用 Cu 系

催化剂催化的两组实验处理后的废水可生化性良好，可为后续的生物处理做好铺垫，且 CODcr 出水浓度

达到国家三级标准，色度 pH 均达到国家一级标准。 
与传统的生化法或其他氧化技术相比，湿式氧化技术主要能有效降解各类高浓度、有毒有害以及难

生物降解的有机废水，同时分解反应的时间短、速率快、效率高、没有产生新的污染物，但反应器的温

度和压力要求太苛刻，处理废水时的效果不够理想。而随着电化学技术的发展，电化学处理印染废水由

于设备小，占地少，运行管理简单，COD 去除率高和脱色效果好等优点，日益受到人们的重视。但电催

化氧化降解有机物时存在的副反应是阳极氧气的析出，因而电极必须具有较高的析氧超电压，电极材料

的选择、电压电流等电气参数、水质参数及其他技术组合联用等也是电化学处理印染废水研究中的一大

难题。 

5. 结论 

传统的印染污水净化技术各有优缺，单一的物理、化学、生物法处理印染废水难以达到相关排放要

求。从目前国内外的研究来看，以上四种高级氧化技术在处理染料废水时均具有反应速度快，流程简单，

处理效果好等优点。 
1) 臭氧氧化技术处理废水的发展方向在于与其他工艺技术的组合联用，现阶段的研究已表明非均相

催化臭氧氧化技术处理印染废水具有高效率、低消耗、节能环保等优点，但是产业化应用还需要进一步

验证，且臭氧氧化法属于研究阶段，技术和相关设备不完善，如何提高臭氧的利用率问题有待继续研究。 
2) Fenton 法处理印染废水具有高效低耗、效率高的优势，但同时其主要缺点也很明显，在大量处理

废水时试剂消耗量大、产生铁泥污泥和污染，其成本是相对较高的。 
3) 电化学法具有工艺灵活，设备小、运行管理简单且处理效果较好等优点，但电化学法受电极材料

的限制，低电流效率、高电耗，成本高、能耗大，因此在目前印染废水处理中较少应用。 
4) 湿式氧化技术主要能有效降解各类高浓度、有毒有害以及难生物降解的有机废水，同时分解反应

的时间短、速率快、效率高、没有产生新的污染物，但反应器的温度和压力要求太苛刻，处理废水时的

效果不够理想。目前印染废水处理中也较少应用。 
目前臭氧氧化技术和 Fenton 法对印染废水处理中的研究较多，而湿式氧化技术和电化学法因反应条

件苛刻现目前在印染废水处理中较少应用。 
臭氧氧化技术和 Fenton 法这两种高级氧化技术处理印染废水时一是反应条件不高，可以在室温下进

行，不需要高温高压环境；二是臭氧氧化技术和 Fenton 法不仅可以单独使用还可以与其他技术联用；三

是对于难处理的印染废水，臭氧氧化技术和 Fenton 法可以将染料直接矿化去除；由于其巨大的优点，受

到水污染防治控制领域的青睐。但单一地使用这些技术成本较高，无法在国内真正实现工业化，如何提

高能量利用效率、降低成本、将技术推向工业化应用是今后的研究方向之一。根据印染废水水质的特点

合理选择和优化组合处理工艺，多种处理技术联合应用的研究以及生化、物化处理效果的提高将是今后

印染废水净化处理技术的重要方向。 
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