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摘  要 

为了对某煤化工厂废水浓缩段的超高浓度水样进行深度处理，本文采用了臭氧催化氧化的方法，从多种

商用催化剂中筛选出锰系金属氧化物催化剂，并优化其臭氧催化氧化反应条件，实现有机物的高效去除。

结果表明，对TDS~40,000 mg/L、COD~3000 mg/L的废水，在有效接触时间2 h、O3的质量浓度为30 
mg/L的反应条件下，COD去除率稳定在50%左右。此外，考察了催化剂用量、含盐量、H2O2用量等对

有机物的去除率和矿化率影响，结果表明适当提高催化剂用量、降低含盐量或添加H2O2有利于有机物的

去除，为现场工艺提供一定参考。 
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Abstract 
This study used advanced oxidation processes to deeply degrade the coal chemical industry 
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wastewater with ultra-high COD concentration. And the manganese based metal oxide was 
screened out from catalytic ozonation catalysts. The effects of catalyst dosage, salt content, H2O2 
content etc. on COD removal efficacy were examined to optimize the conditions of catalytic ozona-
tion reaction. The results showed that for wastewater containing TDS~40,000 mg/L and COD~3000 
mg/L, the COD removal rate was about 50% under the reaction conditions of 2 h reaction time and 
30 mg/L ozone concentration. Meanwhile, the increased catalyst amount and decreased inorganic 
salt ions were beneficial to catalytic degradation. The research findings will provide some refer-
ences for the on-site process. 
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1. 引言 

煤化工企业耗水量大，产生的废水量也巨大。废水成分复杂，总溶解固体(TDS)含量较高，COD 含

量一般在 2000~4000 mg/L 之间[1] [2]，这种高浓度、难降解含盐废水的低成本深度处理，是工业环保发

展的技术瓶颈[3] [4]。煤化工含盐废水中有机物的处理技术主要有物理化学方法、生物法、燃烧法等。其

中，生化法对此类废水直接处理一般难以奏效，通常采用混凝、活性炭吸附、高级氧化等方法处理。活

性炭吸附对有机物的去除效果显著，但吸附容量有限，饱和后难以再生，导致运行费用较高[5] [6]。近年

来，高级氧化技术，如电催化、光催化氧化、芬顿氧化及臭氧催化氧化等在工业废水深度处理中得到广

泛应用[7]。其中，臭氧催化氧化是比较热门的高级氧化技术，具有处理装置简单、去除率高和无二次污

染等优点[8]。与电解法、芬顿法相比，避免了大量污泥的产生，工艺简单。作为一种高级氧化工艺越来

越受到人们的关注。 
催化剂作为臭氧催化氧化废水处理反应体系中的关键构成部分，其性能决定着有机物的去除效果。

国内外报道的臭氧催化氧化技术中涉及的催化剂大部分是过渡金属氧化物，其中锰系氧化物由于在反应

过程中表现出去除率相对较高的催化性能、可催化降解的有机物种类多、性能稳定等优势，得到了较广

泛的研究和应用[9]。押等[10]通过对催化剂制备条件及工艺条件的优化，将 MnO2 负载于 Al2O3 颗粒上，

用于处理实际化工废水，其 COD 去除效果比单独臭氧分解提高 30%；Ma 等[11]用氧化沉淀法制备出中

孔径 Mn-Co-Fe-O 多金属催化剂，对硝基酚的降解率 1 h 后达到 100%。但文献中报道的催化剂处理的废

水多为实验室配制的单一组分废水或某种低 COD 浓度的工业废水，对于 COD 在 1000 mg/L 以上、且含

有高盐的工业废水水样研究尚显不足。此外，针对含盐废水中较高的 2
4SO − 含量对 COD 去除的影响分析

较少。 
本研究以处理上述超高浓度 COD 含盐废水为目标，通过筛选催化剂高效去除宁夏某煤化工企业废水

中 COD。该废水来自双膜法处理后进入结晶单元的结晶母液，其 COD 含量超高，产量为 200 t/h，无法

直接排放或重复利用，需通过催化氧化工艺去除 COD。考察了催化剂在不同工况条件下对有机物去除、

矿化效率，确定最佳反应条件，为催化剂在该臭氧催化氧化工段的工程应用提供基础参数。 
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2. 实验部分 

2.1. 主要试剂与仪器 

商用催化剂，其中催化剂 A 和 B 呈球状，催化剂 C 呈不规则颗粒状，尺寸 3~5 mm (直径)，催化剂

的外观如图 1 所示(从右至左分别为催化剂 A、B、C)。实验用水为宁夏某煤化工企业废水处理工艺的结

晶母液，具体工艺流程如下图 2 所示：废水经预处理后进入膜系统浓缩，浓缩液蒸发结晶后产生的母液

通过催化氧化技术去除 COD。药剂：硫酸钠粉末、0.1 mol/L 氢氧化钠、0.1 mol/L 盐酸。 
 

 
Figure 1. Dimension of catalysts 
图 1. 催化剂外观 

 

 
Figure 2. Process flow chart of coal chemical industry wastewater 
图 2. 煤化工废水处理工艺流程图 

 
玻璃转子流量计；玻璃柱反应器；臭氧发生器(北京山美水美有限公司)；臭氧浓度仪(北京山美水美

有限公司)；COD 消解、测试仪(哈希)；TOC 测试仪器(岛津)；pH 计(哈希)。 

2.2. 催化剂的性能评价 

开启臭氧发生器，预热 30 min。将催化剂置于玻璃反应器中，加入 250 mL 的废水水样，待吸附一段

时间后，通入臭氧(气体流量为 0.5 L/min，入口臭氧浓度 30 mg/L)，进出口臭氧浓度通过臭氧浓度仪测出，

通过改变臭氧反应时间来调节臭氧投加量。反应间隔 30 min 后取 5 mL 水样，用哈希测试仪测试水中化

学需氧量 COD。 

3. 结果与讨论 

3.1. 水样水质分析 

对实验所用的废水水样进行了 COD、TDS、TOC、pH 等项目的分析，分析结果显示，废水中 COD
为 3005 mg/L，TOC 为 1069 mg/L，TDS 为 40,000 mg/L，pH 为 7。根据煤化工废水排放标准和回用水标

准，该水质严重不符合排放条件，COD 和 TDS 超高。浓水中 COD 以溶解性难降解有机物为主。 

3.2. 催化剂筛选与表征 

臭氧催化氧化反应中催化剂的种类在很大程度上影响着整个反应的效果。不同催化剂的活性组分、
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载体种类不同，产生的催化效果也不同。为了确定臭氧催化氧化处理煤化工废水过程中的最优催化剂，

在催化剂投加质量 1/2 填充高度(催化剂 A 质量 140 g，催化剂 B 质量 130 g，催化剂 C 质量 102.5 g，水

样 250 mL)，pH 为 7.0，臭氧浓度为 30 mg/L，反应时间为 120 min 的条件下，考察不同催化剂对废水中

COD 的去除率。在臭氧反应之前，预先吸附 30 min、60 min 后分别取样测定 COD，显示，30 min 和 1 h
的吸附率接近，即 30 min 后三组催化剂都达到吸附平衡状态，且三种催化剂对有机物的吸附去除率均低

于 8%，吸附效果不明显，对催化氧化去除率的影响较小。如图 3 所示，单独臭氧反应 2 h 对废水中有机

物的去除率为 12.70%，而加入不同催化剂的催化氧化过程对 COD 的去除效果有差异，催化剂 A、B、C
的去除率分别为 53.07%、38.27%、40.93%，加入催化剂后废水中 COD 的去除率明显提升，其中催化剂

A 对该水样的去除效果最佳，因此基于催化剂 A 完成后续的条件优化实验。 
 

 
Figure 3. Effluence of different catalysts on COD removal efficacy 
图 3. 三种催化剂对废水中 COD 去除率的影响 
 

图 4 为实验用三种催化剂的 X 射线衍射分析图谱，由图可知，催化剂 A 出现了衍射峰(2θ = 44.90~49.14, 
65.13~70.59)的位置与标准图案 JCPDS#13-0373 一致，表明存在γAl2O3。衍射峰(2θ = 40.86, 56.92)的位置

符合标准图案 JCPDS#44-0141，表明存在 MnO2晶体；衍射峰(2θ = 24.14, 33.14, 35.66, 43.35, 49.45, 54.06)
的位置与 Fe2O3的标准峰的位置一致[11] [12]。因此，该催化剂中主要成分为 Fe2O3、MnO2和 Al2O3，其

中 Al2O3峰面积较大，占比重多，推测 Al2O3为载体，Fe2O3和 MnO2双金属氧化物为 A 的活性组分。此

外，对图 4 中催化剂 B 和 C 的 XRD 谱图与 JCPDS 标准谱图对比后，结合购买信息推测主要成分分别为：

催化剂 B 的载体为氧化铝，活性组分为 CuO；催化剂 C 的载体为氧化硅，活性组分为活性炭、Fe2O3。 
 

 
Figure 4. XRD spectrum of catalyst  
图 4. 催化剂的 X 射线衍射图谱 
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3.3. 臭氧催化氧化降解煤化工废水实验 

3.3.1. 催化剂投加量对有机物去除的影响 
研究催化剂投加量对有机物去除效果的影响。在进水 COD 为 3005 mg/L，气体流速为 0.3 L/min，臭

氧浓度为 30 mg/L，pH = 7，反应时间为 120 min 的条件下，考察催化剂投加量分别为 1/4、3/8、1/2 和

3/4 填充高度时煤化工废水 COD 和 TOC 的去除率，结果见图 5。可以看出，催化剂投加量不同，其臭氧

催化氧化的效果也不一样，投加量为 1/4、3/8、1/2 时，COD 的去除率依次为 29.45%、33.94%和 53.08%，

随着催化剂投加量的增加，去除率提高了 20%，继续增加投加量到 3/4 时，COD 的去除率基本不再增加，

为 53.10%。TOC 结果显示，投加量为 1/2、3/4 时的 TOC 去除率比 1/4、3/8 时的明显提高、依次为 45.34%
和 49.09%，但两组矿化率的增加量有限。说明催化剂投加量具有边界值，在一定用量的基础上继续提高

催化剂加入量，去除效率提高不明显。何等[13] [14]在 MnO2/RGO/Al2O3负载型催化剂催化臭氧降解煤化

工废水的实验研究中表明催化剂用量从 30 g/L 增加到 80 g/L，其降解率增加 15%，但继续提高投加量，

去除率基本不变；高等[15]研究了复合铁锰硅酸盐用于臭氧催化氧化水中磺胺甲恶唑的效果，结果显示催

化剂用量从 500 mg/L 提高到 1000 mg/L 时，反应表观速率常数提升 1.77 倍，但继续提高催化剂使用量，

速率常数只增加 4.2%。推测，随着催化剂浓度的增加，活性位点增加，增大了臭氧、污染物、催化剂三

者之间的接触概率，从而引发催化剂催化 O3分解产生的羟基自由基浓度的增加，进而提高了有机物的去

除率；但催化剂量继续增加，短时间内产生的大量存在的·OH 之间容易发生相互淬灭反应，降低了·OH
的利用率，最终导致 COD 去除率不再增加[12]。因此，从经济成本的角度考虑，需要探索催化剂的最佳

用量，本实验体系推荐催化剂的最佳投加量为 1/2 填充高度(140 g)。 
 

     
Figure 5. Effect of catalyst dosage on removal rate of COD and TOC (COD: 3005 mg/L, TOC: 1068 mg/L) 
图 5. 催化剂投加量对 COD 和 TOC 去除率的影响(原水 COD：3005 mg/L，TOC：1068 mg/L) 

3.3.2. 不同盐度对有机物去除的影响 
含有难降解有机物以及高浓度无机盐离子是煤化工废水的主要特点。高盐废水的主要成分包括 Ca2+、

Mg2+、Na+、Cl−、 2
4SO − 等无机离子，TDS 质量浓度 50~80 g/L。在一定条件下，某些无机盐离子可能会

加快反应的进行，促进反应体系在短期产生出更多的·OH，从而促进氧化反应；而另一方面，一些无机

盐阴离子也可能会消耗掉一部分·OH，进而降低废水 COD 的去除效率。因此，研究无机盐离子对高级氧

化效果的影响，将在实际废水处理过程中起到借鉴和指导作用。已有研究报道[16] [17]，在高级氧化过程

中，无机盐氯离子(Cl−)的存在和增加不仅干扰·OH 的生成，还能与产生的·OH 反应转化为氧化能力较低

的其他自由基，从而抑制催化氧化速率。而对废水中另一种含量较高的无机离子 2
4SO − 影响的研究较少，

为了探究 2
4SO − 离子含量对 COD 去除率的影响，以进水 COD 为 1520 mg/L (原水稀释 1 倍，向其中添加

不同量无水硫酸钠，使其COD均保持在1520 mg/L，电导分别为20,420 μs/cm、53,200 μs/cm、74,000 μs/cm)，

https://doi.org/10.12677/aep.2021.113051


金政伟 等 
 

 

DOI: 10.12677/aep.2021.113051 470 环境保护前沿 
 

气体流速为 0.3 L/min，臭氧浓度约 30 mg/L 条件下进行催化氧化试验，结果见图 6。可以看出，同样的

COD 浓度下，废水中盐度不同，其 COD 去除率也不一样。在电导为 20,420 μs/cm、53,200 μs/cm、74,000 
μs/cm，COD 去除率分别为 58.22%、55.59%、47.37%；增加 2

4SO − 离子浓度，COD 去除率随之下降。电

导超过 53,200 μs/cm 后， 2
4SO − 离子含量对 COD 去除率的抑制作用增强。臭氧催化氧化产生的羟基自由

基一部分与硫酸根离子反应生成次生自由基，与废水中的有机物争夺了氧化剂，从而降低了 COD 的去除

率[18]，更多的机理分析有待后续深入研究。对不同盐度的 TOC 去除率也进行了测试，结果显示与 COD
去除率规律保持一致。 
 

     
Figure 6. Effect of salt content on removal rate of COD and TOC (COD: 1520 mg/L, TOC: 577.6 mg/L) 
图 6. 盐度( 2

4SO −
离子含量)对 COD 和 TOC 去除率的影响(原水 COD：1520 mg/L，TOC：577.6 mg/L) 

3.3.3. 臭氧与双氧水耦合对有机物去除的影响 
以宁煤高级氧化进水，考察在臭氧催化氧化运行过程中加入 H2O2对 COD 去除效果的影响。考察了

添加双氧水时 pH、催化剂种类的影响。 
图 7 为催化剂 A、B、C 与双氧水耦合条件下对高级氧化进水中 COD 的去除效果。为了考察 H2O2

添加前后的 COD 去除效果差异，本组试验中将 O3 气体的流量下降至 0.3 L/min，其余反应条件与上述。 
 

 
Figure 7. Effect of different catalysts on COD removal of catalysts-H2O2 
图 7. 不同催化剂-H2O2耦合对 COD 去除效果影响 
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从图中可以看出，O3对有机物的去除率~13%，加入催化剂后，废水中的 COD 去除率提升明显，最高至

~30% (高于 O3和 H2O2联用对 COD 的去除率)，在此基础上加入双氧水，催化剂 A 体系对 COD 的去除

从 29.9%提升到了 40.9%；催化剂 B 反应过程中，双氧水的加入对 COD 的去除没有起到提升的作用；而

催化剂 C 在催化氧化过程中由于离子的溶出和催化剂的粉化，对 COD 的测定产生影响，没有体现出对

COD 的去除效果。因此，可以看出针对高级氧化进水水质，催化剂 A 与双氧水的耦合可以提升 COD 的

去除效果，而催化剂 B 和催化剂 C 没有体现出较好的催化氧化性能。 
鉴于催化剂 B、C 在臭氧–双氧水耦合催化氧化过程中性能较差，pH 的考察针对催化剂 A 进行。分

别考察了 pH 在 4、8、10 不同条件下耦合催化氧化 COD 去除效果。图 8 为 pH 分别为 4、8、10 条件下

催化剂 A 与双氧水耦合催化氧化去除高级氧化进水中 COD 的效果，从图中可以看出，在 pH 为 4 条件下，

具有最佳的 COD 去除效果，可达 50%左右。pH 为 8 条件下的 COD 去除效果为 43.8%，pH 为 10 条件下

的 COD 去除效果为 36.1%，说明随着 pH 的升高，COD 的去除率由下降的趋势，酸性体系有利于催化剂

A 在臭氧-H2O2催化氧化反应中 COD 去除率的提升，与催化剂 A 参与的臭氧催化氧化的趋势一致。该实

验说明，在臭氧催化氧化去除有机物过程中，加入适量的双氧水是有利于 COD 的去除的，但是要对催化

剂进行优选，同时针对不同的催化剂，也要进行 pH 考察实验，明确不同催化剂条件下的最佳 pH，以提

高 COD 的去除效果，根据试验结果建议酸性条件下进行臭氧–双氧水耦合催化去除 COD。 
 

 
Figure 8. Effect of different pH on COD removal of catalyst A-H2O2 
图 8. 不同 pH 对催化剂 A-H2O2耦合 COD 去除效果 

4. 结论及建议 

1) 以实际煤化工废水结晶母液(TDS~40,000 mg/L, COD~3000 mg/L)为进水，考察了臭氧催化氧化对

废水中有机物的去除效果，在有效接触时间为 2 h、O3质量浓度为 30 mg/L 条件下，COD 去除率达到~50%。 
2) 考察了催化剂用量、含盐量、H2O2投加的影响，为现场工艺提供一定参考。结果显示催化剂用量

存在最优投加量，含盐量中的 2
4SO − 对 COD 的去除率具有抑制效果，H2O2的适量投加可以提高 COD 的

去除效果。 
3) 从数据上看出，该试验的 COD 去除效果普遍不高，但由于该实际水样来源于煤化工废水浓缩段

结晶母液，COD 主要是溶解性难降解有机物且浓度超高，因此能达到~50%的去除率，说明该催化剂的
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催化效果已十分明显。若想更进一步去除 COD，需考虑多种技术联合使用，同时，建议前处理尽量降低

含盐量及 COD 含量，避免后期工段水中盐度、COD 富集现象严重，催化氧化处理难度增加。 
4) 本文为实际废水的臭氧催化氧化处理工艺优选出催化剂，同时对催化剂的使用条件给出了优化，

可帮助指导实际工艺的运行条件。 
针对煤化工废水水质复杂性特点，若采用某单一技术去除废水中有机物，往往难以兼顾高效性和经

济性。从技术发展看，生化技术、高级氧化技术以及物理技术的继承优化，可发挥不同技术的优势，达

到协同效应，将是煤化工废水处理有机物的技术发展趋势。 

基金项目 

含盐废水分盐蒸发结晶工艺评价及方案优化研究，宁夏回族自治区重点研发计划：项目编号2017BY057。 

参考文献 
[1] 杜青青, 袁文兵, 刘海舰, 等. 煤化工高含盐废水零排放技术现状及发展[J]. 科技展望, 2015(21): 48-49. 

[2] 吴限. 煤化工废水处理技术面临的问题与技术优化研究[D]: [硕士学位论文]. 哈尔滨: 哈尔滨工业大学, 2016. 

[3] 中国环境报. 水污染防治行动计划[J]. 中国环保产业, 2015(5): 4-12. 

[4] 吴俊, 罗丹, 全学军. 臭氧催化剂的制备及其应用研究进展[J]. 化工进展, 2017, 3(36): 944-950. 

[5] 段锋, 董卫果, 田陆峰, 杜松. 煤化工高含盐废水去除有机物研究[J]. 煤炭加工与综合利用, 2016(4): 21-24. 
[6] Da, X.W., Chen, X.F., Sun, B.H., et al. (2016) Preparation of Zirconia Nanofiltration Membranes through an Aqueous 

Sol-Gel Process Modified by Glycerol for the Treatment of Wastewater with High Salinity. Journal of Membrane 
Science, 504, 29-39. https://doi.org/10.1016/j.memsci.2015.12.068 

[7] 朱秋实, 陈进富, 姜海洋, 等. 臭氧催化氧化机理及其技术研究进展[J]. 化工进展, 2014, 4(33): 1010-1014. 

[8] 石岩, 邓淑仪, 许丹宇, 等. 臭氧催化氧化法处理含酚废水的研究进展[J]. 环境工程, 2015, 33(3): 17-20. 

[9] 王兵, 袁增, 李永涛, 等. Mn3O4催化臭氧化处理钻井废水[J]. 环境工程学报, 2015, 9(7): 3319-3324. 

[10] 押玉荣, 陈金杰, 韩墨菲, 等. Mn-Al2O3催化臭氧氧化处理工业废水试验研究[J]. 工业用水与废水, 2018, 49(5): 
27-30. 

[11] Ma, Z.C., Zhu, L., Lu, X.Y., et al. (2014) Catalytic Ozonation of p-Nitrophenol over Mesoporous Mn-Co-Fe Oxide. 
Separation and Purification Technology, 133, 357-364. https://doi.org/10.1016/j.seppur.2014.07.011 

[12] He, J.K., Chen, S.Y., Tang, W.X., et al. (2019) Microwave-Assisted Integration of Transition Metal Oxide Nanocoat-
ings on Manganese Oxide Nanoarray Monoliths for Low Temperature CO Oxidation. Applied Catalysis B: Environ-
mental, 255, Article ID: 117766. https://doi.org/10.1016/j.apcatb.2019.117766 

[13] 押玉荣, 陈金杰, 韩墨菲, 等. Mn-Al2O3/O3催化氧化深度处理制药废水[J]. 中国给水排水, 2019, 35(3): 106-110. 

[14] 何轶杰. MnO2-RGO/Al2O3催化剂-微气泡体系催化臭氧深度处理煤化工废水[D]: [硕士学位论文]. 哈尔滨: 哈尔

滨工业大学, 2018. 

[15] 高国瀛. 复合铁锰硅酸盐催化臭氧氧化水中磺胺甲恶唑的效能与机理研究[D]: [博士学位论文]. 哈尔滨: 哈尔滨

工业大学, 2017. 

[16] 段元东, 吕伟, 李玉龙, 等. 无机盐离子对负载型催化剂 Co3O4/GO 降解 PVA 废水的影响[J]. 环境工程学报, 
2015, 10(9): 4839-4844. 

[17] 余夙. 酸性条件下常见离子对Ti(IV)催化臭氧/过氧化氢氧化效率的影响[D]: [硕士学位论文]. 杭州: 浙江工业大

学, 2013. 

[18] 张铭. 羟基自由基与无机含氧酸盐反应[D]: [硕士学位论文]. 大连: 大连海事大学, 2015. 

https://doi.org/10.12677/aep.2021.113051
https://doi.org/10.1016/j.memsci.2015.12.068
https://doi.org/10.1016/j.seppur.2014.07.011
https://doi.org/10.1016/j.apcatb.2019.117766

	煤化工含盐废水中超高浓度COD去除
	摘  要
	关键词
	Removal of Ultra-High Concentration COD in Salinity Wastewater from Coal Chemical Industry
	Abstract
	Keywords
	1. 引言
	2. 实验部分
	2.1. 主要试剂与仪器
	2.2. 催化剂的性能评价

	3. 结果与讨论
	3.1. 水样水质分析
	3.2. 催化剂筛选与表征
	3.3. 臭氧催化氧化降解煤化工废水实验
	3.3.1. 催化剂投加量对有机物去除的影响
	3.3.2. 不同盐度对有机物去除的影响
	3.3.3. 臭氧与双氧水耦合对有机物去除的影响


	4. 结论及建议
	基金项目
	参考文献

