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非均相催化臭氧处理煤化工生化出水
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摘　 要： 煤化工生化出水属于有毒害和难以生物降解的工业废水，为此，采用非均相催化臭氧氧化技术深度处理煤化工

生化出水，以负载过渡金属铜和锰的活性炭作为催化剂提高臭氧降解污染物能力．结果表明：该处理对 ＣＯＤ 和氨氮去除

率达 ６０％～７２％和 ３０％～３５％，处理后出水 ＣＯＤ 和氨氮平均质量浓度低于 ６０ 和 １５ ｍｇ ／ Ｌ，显著高于单独臭氧氧化，达到

ＧＢ１８９１８—２００２ 水污染排放一级 Ｂ 标准；在酸性条件下，催化剂活性受到限制，碱性条件对其具有促进作用． 与单独臭氧

氧化相比，催化剂的使用均提高了臭氧对污染物的降解能力；处理后出水的可生化性得到显著提高，不会对受纳水体产

生二次污染．
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　 　 煤化工废水水量大且水质复杂，含有大量酚

类、长链烷烃、含氮杂环类、氨氮和氰等有毒害物

质［１］ ． 目前，该类废水处理工艺主要是多种物化

技术（脱酚、蒸氨、除油等）的预处理和生化处理

工艺（Ａ ／ Ｏ 工艺和多级好氧工艺），但是，由于水

质复杂和处理技术存在许多问题（如萃取脱酚的

稳定性差，会造成酚类物质突然增加；生物过程投

资高，废水中有毒害难降解物质降低其使用效率

等） ［２］，出水往往不能达到国家污水排放标准

（ＣＯＤ ＜ １５０ ｍｇ ／ Ｌ， ρ （ＮＨ３－Ｎ）＜ ２５ ｍｇ ／ Ｌ） ［３］，仍
然属于典型有毒害且生物难降解工业废水，成为

煤化工行业未来发展的瓶颈．因此，对煤化工废水

生化出水进行深度处理，实现废水达标排放已经

成为煤化工行业发展的自身需求和社会要求［４］ ．
非均相催化臭氧氧化技术能够克服臭氧水溶



性差、选择性低等缺陷，提高有机物的矿化效率，
特别是有毒害和难生物降解物质的去除［５］，广泛

应用于水中污染物的降解［６］ ．许多研究表明，利用

金属氧化物负载于活性炭表面制备的催化剂，能
促进臭氧向羟基自由基的分解，有利于难降解物

质的降解、矿化和提高臭氧利用效率［７－９］ ． 该技术

特点适用于煤化工生化出水水质，用于深度处理

有望实现废水达标排放．以往对非均相催化臭氧

技术的研究主要集中在以蒸馏水为本底，考察催

化剂的活性，对于煤化工废水应用效能的考察少

有报道．本实验采用工业活性炭为原料，制备了负

载过渡金属铜和锰的活性炭作为催化剂，以煤化

工生化出水中 ＣＯＤ 和氨氮为主要考察指标，以
ｐＨ 为主要影响因素，研究非均相催化臭氧氧化技

术对煤化工生化出水深度处理的效能，为煤化工

废水达标排放提供技术支持，为该技术在煤化工

废水领域的应用建立理论依据．

１　 实　 验

１ １　 实验水质

实验用水取自中煤龙华哈尔滨煤化工有限公

司多级生物处理生化出水，水质特点见表 １．
表 １　 生化处理后煤化工废水的水质

ＣＯＤ ／
（ｍｇ·Ｌ－１）

ｍ （ＢＯＤ５） ／
ｍ （ＣＯＤ）

ρ （总酚） ／
（ｍｇ·Ｌ－１）

ρ （氨氮） ／
（ｍｇ·Ｌ－１）

ρ （总氮） ／
（ｍｇ·Ｌ－１）

ρ （总有机碳） ／
（ｍｇ·Ｌ－１）

ｐＨ 温度

１００～１８０ ０ ０５～０ ０８ ３０～４０ ２０～３０ ４０～５０ ６０～８０ ６ ５～７ ５ ２５～３０

１ ２　 催化剂的制备

催化剂载体材料选用普通工业级的颗粒活性

炭（ＧＡＣ），粒径 ２～３ ｍｍ，采用浸渍法将一定质量

活性炭浸入铜和锰的硝酸盐溶液 ２４ ｈ，使用氮气

作为保护气，置于马弗炉内先升温至 ２００ ℃焙烧

１ ｈ，继续升温至 ６００ ℃焙烧 ３ ｈ 进行高温活化，制
备出活性炭负载金属铜 （ Ｃｕ －ＧＡＣ） 和锰 （Ｍｎ －
ＧＡＣ） 的 催 化 剂， 比 表 面 积 为 ５４５ ５ 和

５９４ ３ ｍ２ ／ ｇ，均高于原炭的 ４２５ ｍ２ ／ ｇ．
１ ３　 实验装置及工艺流程

使用蠕动泵将煤化工废水生化处理出水注入

反应器，反应器为容积 ２ Ｌ 的有机玻璃圆柱，高径

比 １０ ∶ １，臭氧发生器（ＤＨＸ－ＳＳ－１Ｇ 型，哈尔滨久

久电化学有限公司）利用纯氧产生一定质量浓度

的臭氧气体通过反应器底部的微孔钛板以微气泡

形式均匀进入，催化剂在反应前一次性加入，未反

应的臭氧气体于反应器顶部的溢出口排进 ＫＩ 溶
液吸收瓶．前期实验得到最佳运行参数为：臭氧进

气质量浓度 ３０ ｍｇ ／ Ｌ、进气流速为 ６０ Ｌ ／ ｈ、催化剂

投加量 ５ ｇ ／ Ｌ、反应时间 ６０ ｍｉｎ．
１ ４　 分析指标及方法

水质分析依据文献［１０］进行．臭氧质量浓度：
碘量法；比表面积：采用仪器 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ ＡＳＡＰ
２０２０ 通过氮气等温吸附－脱附法测定；催化剂外

貌表 征： 场 发 射 扫 描 电 子 显 微 镜 （ Ｈｅｌｉｏｓ
Ｎａｎｏｌａｂ６００ｉ）．

２　 结果和分析

２ １　 负载金属的活性炭外貌表征

由图 １ 可知，所制备的负载金属的活性炭颗

粒表面均有较多的白色颗粒物，即活性炭表面所

负载的金属离子．其中 Ｃｕ－ＧＡＣ 表面为多菱角的

晶体，呈簇状均匀分布，Ｍｎ－ＧＡＣ 表面上分散的

金属颗粒较细小，且分布均匀．催化剂的表面特性

直接影响其催化能力的表达，负载金属的活性炭

比表面积明显高于工业原炭，具有更好的吸附性

能，且表面均匀地负载金属离子，促进臭氧过程中

羟基自由基的产生，加速污染物的降解．

(a)原工业炭 (b)Cu-GAC (c)Mn-GAC

图 １　 负载金属的活性炭 ＳＥＭ 图
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２ ２　 催化臭氧氧化对 ＣＯＤ和氨氮的降解效能

采用前期得到的最佳运行参数进行操作，研究

Ｃｕ－ＧＡＣ、Ｍｎ－ＧＡＣ 催化臭氧氧化对煤化工生化出

水 ＣＯＤ 和氨氮的去除情况，结果如图 ２ 所示． 可以

看出，催化剂的投加显著提高了臭氧对 ＣＯＤ 和氨

氮的去除率．相比单独臭氧氧化反应结束时 ＣＯＤ
和氨氮的去除率仅为 ４５％和 ２０％，投加催化剂 Ｃｕ－
ＧＡＣ 和 Ｍｎ－ＧＡＣ 后， ＣＯＤ 去除率分别提高了 １５％
和 ２７％，达 ６０％和 ７２％；氨氮去除率分别提高 １０％
和 １５％，达 ３０％和 ３５％．非均相催化臭氧过程中会

产生大量的羟基自由基，对废水中有机物和氨氮进

行氧化降解．氨氧化为氮的化合物，即 ａＯ３ ＋ＮＨ３➝
ＱＳ（含 ＮＯ３－或 ＮＯ２－的产物），甚至少部分的氮气；
废水中酚类和含氮杂环类有机物苯环上的 Ｃ—Ｃ
键被羟基自由基攻击后断裂降解为石油烃类和脂

类． 通过 ＧＣ ／ ＭＳ 分析原水和处理后出水的有机物

组成发现，有机物种类由原水的 ２１０ 种减少至催化

氧化处理后的 ７７（Ｃｕ－ＧＡＣ）和 ５７（Ｍｎ－ＧＡＣ）种，
ＧＣ ／ ＭＳ 峰面积由原水的 ３ ４５×１０１０降至 ７ ８３×１０９

（Ｃｕ－ＧＡＣ）和 １ ２７×１０９（Ｍｎ－ＧＡＣ），非均相催化臭

氧氧化对生化出水中有机物具有显著的降解效能

（数据未列出），这是生化出水 ＣＯＤ 经催化臭氧化

后大幅降低的主要原因．郑俊等［１１］的焦化废水生化

处理后出水臭氧降解研究表明，ＣＯＤ 和氨氮去除

率仅为 ３０ ３％和 ２１ ９％，远低于催化臭氧化处理效

果．催化剂加快污染物去除速率，反应 １０ ｍｉｎ，单独

臭氧对 ＣＯＤ 和氨氮去除率只有 ２５％和 ３ ２％，投加

Ｃｕ－ ＧＡＣ 和 Ｍｎ － ＧＡＣ 后， ＣＯＤ 去除率分别达

２９ ４％和 ５２ ９％，氨 氮 去 除 率 分 别 为 ９ ６％ 和

１６ ５％．催化剂的使用增强了臭氧的降解能力，提高

了臭氧的利用速率，对煤化工生化出水有良好的处

理效果，处理后出水 ＣＯＤ 和氨氮平均质量浓度低

于 ６０ 和１５ ｍｇ ／ Ｌ，达到 ＧＢ１８９１８—２００２ 水污染排放
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图 ２　 催化剂的投加对 ＣＯＤ 和氨氮去除率的影响

２ ３　 ｐＨ 对催化臭氧氧化效能的影响

臭氧的分解强烈地依赖于反应体系 ｐＨ［１２］，
ｐＨ 的提高可以促进臭氧的分解，有利于臭氧由气

态到液态的转移，增加反应的自由基种类和数量，
提高污染物的降解速率［１３－１５］ ．本实验研究了酸碱

条件对催化臭氧氧化 ＣＯＤ 和氨氮去除效果的影

响，结果如图 ３ 所示． 可以看出，相对于原水条件

（ｐＨ＝ ６ ５～７），在酸性条件下（ｐＨ＝ ４），单独臭氧

和催化臭氧系统中 ＣＯＤ 和氨氮的去除率均大幅

下降，其中单独臭氧 ＣＯＤ 和氨氮去除率下降 ２０％
和 １２ ５％，投加 Ｃｕ－ＧＡＣ 和 Ｍｎ－ＧＡＣ 去除率分别

下降 ２５％、２１％和 ３２％、２５％；在碱性条件下（ｐＨ＝
１０），ＣＯＤ 和氨氮的去除率均有提高，其中单独臭

氧 ＣＯＤ 和氨氮去除率提高 １２％和 １０％，投加 Ｃｕ－
ＧＡＣ 和 Ｍｎ－ＧＡＣ 去除率分别提高 ５ ６％、４ １％和

４ ５％、５ １％． 本实验中不同 ｐＨ 对氨氮去除规律

与钟理等［１６］ 的研究基本吻合，酸性条件下，臭氧

进行直接氧化，氧化能力低，不能广泛去除污染

物，ＣＯＤ 和氨氮的去除率下降，投加催化剂系统

其下降幅度远超过单独臭氧． 这说明在酸性条件

下，催化剂促进臭氧产生自由基的途径被影响，削
弱了其催化能力，但是，其对 ＣＯＤ 和氨氮的去除

率仍高于单独氧化，证明其在酸性条件下仍具有

一定的催化活性．在碱性条件下，溶液中氢氧根离

子能促进臭氧自身的分解，间接氧化为主，各系统

ＣＯＤ 和氨氮的去除率均有增加，然而，投加催化

剂去除率增加不明显． 这说明 ｐＨ 促进臭氧分解

在投加催化剂的条件下作用不显著，催化剂活性

不受碱性条件的严格限制．煤化工废水经过多级

生物处理后其 ｐＨ 一般为弱碱性，所制备的催化

剂不需要调节溶液 ｐＨ 即可具有高效催化活性，
达到较高的污染物去除率，适用于工业化的应用．
本实验在碱性条件下研究了单独曝气对氨氮吹脱

的去除效果，保持与臭氧反应相同的进气量，吹脱

作用对氨氮的去除率不超过 ７％，证实氨氮的去

除主要是通过臭氧氧化对含氮化合物的降解和矿

化作用实现．
２ ４　 催化臭氧氧化对可生化性的影响

煤化工废水经传统生物处理后 ＢＯＤ５ 值较

低，具有饱和结构的有机物容易生化降解，而具有

非饱和构造的有机物不易生化降解，臭氧氧化优

先攻击不饱和键化合物，氧化成结构相对简单的

小分子醛类和羧酸类物质，从而提高出水的可生

化性．李魁晓等［１７］对城市污水厂二级出水臭氧氧

化深度处理研究中证实，臭氧处理使可生化性提

高（由 ０ １２ 增至 ０ ２４）．在本研究中，煤化工生化

·２５· 哈　 尔　 滨　 工　 业　 大　 学　 学　 报　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 第 ４６ 卷　



出水可生化性极低（平均为 ０ ０６），对受纳水体产

生二次危害，通过催化臭氧氧化技术处理后，难生

物降解物质得到高效去除，废水可生化性大幅提

高．如图 ４ 所示，单独臭氧氧化后出水可生化性提

高至 ０ １７，投加 Ｃｕ－ＧＡＣ 和 Ｍｎ－ＧＡＣ 后其可生

化性提高至 ０ ３８ 和 ０ ４３，不会对受纳水体产生

二次污染．而且，催化臭氧氧化技术将难降解的物

质分解成生化性高的小分子物质，也提高了催化

臭氧氧化技术组合生物处理工艺进一步去除污染

物的可能［１８］ ．该技术与生物工艺的耦合可以减少

臭氧的使用量和反应时间，提高生物工艺的处理

效率和稳定性，降低投资成本，对其工业化推广

具有现实意义，有望实现煤化工废水零排放的
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图 ３　 ｐＨ 对催化臭氧氧化过程的影响
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图 ４　 非均相催化臭氧氧化对可生化性的影响

３　 结　 论

１）采用 Ｃｕ－ＧＡＣ 和 Ｍｎ－ＧＡＣ 作为催化剂提

高臭氧处理煤化工生化出水 ＣＯＤ 和氨氮的去除

率，其中，ＣＯＤ 去除率分别达 ６０％和 ７２％，氨氮去

除率分别达 ３０％和 ３５％． 处理后出水 ＣＯＤ 和氨

氮 平 均 质 量 浓 度 在 ６０ 和 １５ ｍｇ ／ Ｌ， 达 到

ＧＢ１８９１８—２００２ 水污染排放一级 Ｂ 标准．
２）在废水酸性条件下，催化剂活性受到限

制，碱性条件对其具有促进作用． 与单独臭氧氧

化过程相比，催化剂的投加在溶液酸碱条件下均

促进臭氧对污染物的降解．该特点较适用于煤化

工生化出水水质．
３）Ｃｕ－ＧＡＣ 和 Ｍｎ－ＧＡＣ 作为催化剂催化臭

氧处理煤化工生化出水，难生物降解物质得到高

效去除，可生化性显著提高，出水达 ０ ３８ 和

０ ４３，不会对受纳水体产生二次污染，也提高了催

化臭氧化技术组合生物工艺进一步去除污染物的

可能．
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