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摘  要 

本文的重点是对常规水处理技术难以处理的有机物进行催化臭氧化。实验旨在利用臭氧降解产生的活性

自由基，对水中有机物进行分析。与均相催化臭氧化技术相比，多相催化臭氧化技术具有易于回收、水

处理成本较低、活性较高、提高有机物矿化率等优点。本文对臭氧催化氧化剂技术进行概论，明确臭氧

催化氧化处理水中有机物的关键影响因素，并选用工业废水作为水源，利用SEM对催化剂活性进行识别

和分析，从相互作用与自身组分等多方面来验证自制催化剂性能与结构稳定性，为臭氧催化氧化处理水

中有机物提供参考。 
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Abstract 
The focus of this paper is the catalytic ozonation of organics that are refractory to conventional water 
treatment techniques. The experiment aims to use the active free radicals produced by ozone degra-
dation to analyze organic matter in water. Compared with homogeneous catalytic ozonation technol-
ogy, heterogeneous catalytic ozonation technology has the advantages of easy recovery, lower cost of 
water treatment, higher activity, and improved mineralization rate of organic matter. This article 
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gives an overview of ozone catalytic oxidant technology, clarifies the key influencing factors of ozone 
catalytic oxidation treatment of organic matter in water, and selects industrial wastewater as the wa-
ter source, uses SEM to identify and analyze the catalyst activity, and verifies it from the aspects of in-
teraction and its own components. The performance and structural stability of the self-made catalyst 
provide a reference for the ozone catalytic oxidation treatment of organic matter in water. 
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1. 引言 

近年来，水污染已经成为全球性的环境问题。杀虫剂、医疗保健产品和内分泌干扰物等有机分子在

世界各地的水资源中经常被检测到[1]，并被证实对人类健康甚至整个生态系统具有潜在危害。这些高度

稳定的有机污染物在水中具有浓度低、不易降解、毒性强、持久性强等特点[2]。去除这些污染物通常受

到复杂环境中不同因素的影响，尤其是天然有机物等共存物质。目前大多数水处理工艺都不能有效去除

此类污染物，这对水处理领域来说是一个挑战。 
臭氧催化氧化是应用最广泛的水污染深度处理技术。臭氧是一种强氧化剂，氧化还原电位为 2.07 eV，

其氧化能力高于高锰酸钾、二氧化氯、双氧水和氧气。同时，产物中的臭氧反应为氧气，不会造成二次

污染。一般来说，臭氧与水中的有机物主要通过直接反应和间接反应两种方式发生反应。直接反应是臭

氧分子与有机物的直接反应，间接反应是臭氧首先在水中分解产生强氧化性自由基(主要是−OH) [3]，自

由基再与有机物发生反应。通常，臭氧与有机物的直接反应具有很强的选择性，更容易攻击带有双键的

有机物。由于−OH 具有强氧化性，与有机物反应迅速，因此在臭氧氧化的基础上产生了一系列旨在促进

臭氧分解产生−OH 的高级氧化技术[4]。 
本文中采用臭氧催化氧化催化剂，在不同工况条件下，通过臭氧催化氧化处理，来达到处理水中污

染物的效果，为工业或饮用水净化设计提供参考，同时进行多组重复实验来论证催化剂的可行性。 

2. 基本思路 

本文中论述了臭氧催化氧化水中有机污染物的研究和应用。除了传统的介绍和工作介绍外，还结合了一

部分文献计量学分析结果，以更好地了解该课题的发展历史和未来趋势。通过 SEM 进行了催化剂表征测试，

从实验的角度对臭氧催化氧化展开分析。本概述不包括多相催化分区的特定工程应用的仪器设计和参数优化。 

3. 臭氧催化氧化剂技术概论 

3.1. 臭氧催化氧化技术 

臭氧催化氧化技术的原理是将臭氧气体通过反应器中的催化剂床，使臭氧分解产生自由氧基和臭氧

分子。自由氧基是高度活性的氧化物种，能与有机污染物发生反应并将其降解。催化剂能够增加反应速

率并降低所需的臭氧浓度，从而提高处理效率[5]。这种技术在水处理中广泛应用，特别是对难以降解的

有机污染物具有良好的处理效果。 
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在臭氧催化氧化过程中，关键的因素包括臭氧浓度、反应时间、水的 pH 值、温度和催化剂的类型

和负荷量。这些因素的优化可以提高有机物的去除效率和反应速率。 
臭氧催化氧化技术通过臭氧氧化和催化剂协同作用，能够高效降解难降解的有机污染物；同时，臭

氧催化氧化对各种有机污染物都具有一定的适用性，包括溶解性有机物、挥发性有机物和毒性有机物等

[6]；臭氧在催化氧化过程中会分解为氧气，不存在二次污染问题；此外，臭氧催化氧化技术可以单独应

用或与其他水处理技术结合使用，以满足不同水质和处理要求。 
然而，臭氧催化氧化技术也存在一些挑战，如催化剂选择和稳定性、操作成本和能耗等方面的考虑

[7]。因此，在实际应用中需要综合考虑各种因素，并进行合理的工艺设计和操作控制。 

3.2. 臭氧催化氧化常用底物 

催化剂底物可以通过以下三个方面提高催化剂的催化活性： 
1) 提高催化剂的传质能力，臭氧和有机物在催化剂表面的富集能力将得到提高； 
2) 控制活性成分的粒径，增加活性位点的暴露，促进臭氧分解转化为活性氧； 
3) 改善催化剂的氧化还原反应特性，增强催化剂微界面的电子转移。 

4. 臭氧催化氧化处理水中有机物的关键影响因素 

臭氧催化氧化是一种高级氧化技术，用于处理水中的有机物污染物。它结合了臭氧氧化和催化剂的

作用，能够高效地降解和去除有机物，改善水质，用于去除水中的有机物[8]。其关键影响因素包括： 
1) 臭氧浓度：臭氧的浓度是决定催化氧化反应速率的关键因素，较高的臭氧浓度通常会提高催化氧

化的效果。 
2) 反应时间：反应时间指的是有机物与臭氧接触的时间，较长的反应时间可以增加有机物与臭氧的

接触机会，从而提高催化氧化效果。 
3) pH 值：pH 值对催化氧化反应的影响较大，一些有机物的催化氧化反应在特定的 pH 范围内效果

更好。因此，控制适当的 pH 值可以提高催化氧化的效率。 
4) 温度：温度可以影响催化氧化反应的速率，通常情况下，较高的温度会增加反应速率，但过高的

温度可能会对催化剂产生不利影响。 
5) 催化剂：催化剂在臭氧催化氧化中起着关键作用，常见的催化剂包括金属氧化物如铁、锰和铜。

催化剂的选择和使用方法会直接影响催化氧化的效果。与均相催化氧化反应不同，多相催化氧化反应通

常发生在催化剂表面附近的固液界面。催化剂的表面性质在多相催化反应过程中起着重要作用[9]。活性

介质或污染物与催化剂表面的相互作用对于活性物质的产生和污染物的降解非常重要。 
除了以上因素，水中有机物的性质和浓度、水的初始条件以及水处理系统的设计等因素也可能对臭

氧催化氧化的效果产生影响。因此，在进行臭氧催化氧化处理时，综合考虑这些因素是非常重要的。 

5. 实验材料与方法 

5.1. 实验水质 

本次实验采用的水为工业废水，由不同生产工段产生的废水经混合调节后采用生化工艺处理后的出

水，其中含有部分固体悬浮物 SS，pH 值为 5~9，COD 质量浓度为 1000~2000 mg/L，色度为 5000~10,000。 

5.2. 催化机制 

尽管催化机制不同，但催化剂的工程设计在很大程度上遵循界面催化反应的基本原理[10]。因此，本

文采用以下策略来设计用于臭氧催化氧化的敏感催化剂： 
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1) 催化剂的比表面积是催化反应的关键因素，因此在设计过程中提高比表面积是必不可少的。纳米材

料用于增加比表面积，而固定化催化剂的载体通常选择具有更大比表面积的物质以提高吸附和反应性能[9]。 
2) 为了催化反应，提高电子转移速率是必不可少的。这可以通过改善催化剂和底物之间的电子交换

来实现[8]。此外，一些底物具有在其表面捕获自由电子的能力，从而使固定在其上的催化剂能够进行有

效反应。 
3) 活性组分在基底上的排列和表面活性位点的改变对催化剂的催化效果至关重要。贵金属具有很强

的催化能力，但其成本受到限制。因此，复合金属和固定化金属催化剂的研究是由掺杂贵金属元素引发

的[11]。利用底物不仅可以降低催化剂的成本，还可以通过底物与催化剂的协同作用提升催化性能[12]。 

5.3. 实验方法 

将工业废水进行臭氧催化氧化实验，同时利用 SEM 对催化剂活性进行识别和分析，从相互作用与自

身组分等多方面来验证自制催化剂性能与结构稳定性。所有实验使用相同的负载，除了洗涤以完成无机

碳的回收外，没有任何再生处理。 

5.4. 实验流程 

将工业废水和臭氧混合后通入加入催化剂的催化氧化反应塔中，进行臭氧催化氧化，出水进入产水

箱，进入后续处理工艺，如图 1 所示。臭氧催化氧化工艺简单，操作方便，适应性强。目前在很多工业

废水深度去除有机物工艺中得到了广泛应用。 
 

 
Figure 1. A schematic diagram of the ozone catalytic oxidation process 
图 1. 臭氧催化氧化流程简图 

6. 实验结果与讨论 

从图 2 中可以看出，SEM 显示催化剂活性组分呈现纳米片球簇结构，具有丰富的比表面积，可提供

较多活性位点，促进臭氧催化氧化反应。结晶度较弱，较低的结晶度利于臭氧催化氧化反应进行。 
通过 TOC 分析仪测定溶解有机碳(DOC)、溶解无机碳(DIC)和无机氧化碳(IC)来进行催化剂表征，该

分析仪在 720℃下进行催化氧化，然后红外检测 CO2 (标准方法 NFT90.102)，pH 值用 pH 计(pH538WTW)
和 pH 电极(Sentix41WTW)测量。 

催化剂多次重复实验验证催化剂性能稳定性和结构稳定性实验，结果表明，如图 3 所示，多次评价

过程中 COD 去除率维持在 50%左右，而催化剂损失质量减少 0.44%，活性组分离子溶出<1 mg/L。COD
去除率呈现下降趋势的原因是废水中高浓度的有机物含量影响臭氧的传质效率，减缓了催化臭氧氧化的

反应速率，从而降低处理效果。 
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Figure 2. Catalyst XRD and SEM characterization 
图 2. 催化剂 XRD 和 SEM 表征 

 

 
Figure 3. TOC removal rate of the catalyst for repeated use 
图 3. 催化剂多次重复使用的 TOC 去除率 

 
图 4 为利用臭氧催化氧化实验，以 TOC = 40~50 mg/L，TDS = 15,000~20,000 mg/L 现场实际水质为

考察对象开展连续实验。结果表明，连续实验过程中 TOC 去除率达到 50%，色度去除率>95%，能有效

去除高盐度废水中的有机物，为后续处理单元提供重要保障。 
 

 
Figure 4. Catalyst laboratory continuous evaluation experiment 
图 4. 催化剂实验室连续评价实验 

https://doi.org/10.12677/aep.2023.134106


孙志超 等 
 

 

DOI: 10.12677/aep.2023.134106 871 环境保护前沿 
 

7. 结论 

多相催化臭氧化技术具有处理效率高、速度快、无二次污染、连续运行等优点。本文通过催化剂

多次重复实验验证催化剂性能稳定性和结构稳定性实验，得出多次评价过程中 TOC 去除率维持在 50%
左右，色度去除率>95%。TOC 去除率呈现下降趋势的原因是废水中高浓度的有机物含量影响臭氧的传

质效率，减缓了催化臭氧氧化的反应速率，从而降低处理效果。同时，利用臭氧催化氧化实验，得出

结果表明，连续实验 150 h 以上，TOC 去除率~50%，色度去除率>85%；实验出水浊度低于 10 NTU；

催化剂损失<0.2%。 
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