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高浓度难降解有机废水的催化氧化技术发展
温东辉 祝万鹏

�清华大学环境工程系
,

北京 � � � � � ��

摘要 在催化氧化法的研究发展中
,

产生出湿式催化氧化法
、

光催化氧化法
,

均相催化氧化法和多相催化氧化法 �

个分支
。

在实质上
,

它们都对氧化剂的分解产生催化作用
,

以加快废水中有机物与氧化剂之间的化学反应
。

由于某

些强氧化剂可在催化作用下产生更强氧化性的基团
,

能够使一些高浓度难降解的有机物氧化分解
,

因此催化氧化

法成为处理高浓度难降解有机废水的一项重要的新技术
。

本文将对催化氧化法的研究发展
、

应用情况分类予以介

绍
。

关键词 催化氧化
,

有机废水
,

氧化剂
。

许多工业废水都具有有机物浓 度高
、

生物

降解性差甚至有生物毒性等特点
,

国内外对此类

高浓度难降解有机废水的综合治理都予 以高度

重视
。

目前部分成分较简单
、

生物降解性略好
、

浓

度较低的废水都可通过组合传统的工艺得到处

理
,

而浓度高
、

难以生物降解的废水的治理工作

在技术和经济上都有很大困难
。

近年来
,

这方面

的研究十分活跃
,

新技术
、

新工艺
、

新药剂不断被

开发出来
,

催化氧化法即属 于一项具有竞争力的

新技术
。

催化扭化法的研究发展

催化氧化法是对化学氧化法的改进与强化
、

根据所采取的不同改进措施
,

发展出湿式催化氧

化法
、

光催化氧化法
、

均相催化氧化法和多相催

化氧化法 �如表 � �
。

表 � 各催化氧化法比较

方法

湿式

催化

氧化

作用原理 优 点 缺 点 研究方向

对系统加压加温
,

可利用

已有的工业催化剂
,

使反应迅速完成
。

处理效率高
,

以空气
, 。�

、

作氧化剂将废水中众多有

机物完全氧化为 � � �
、

� �

和 � � � ,

不需再进行

后处理即可达标
。

处理效率提高
,

氧化剂

利用效率提高
,

处理过

程中不带入其它杂质

需要高温
、

高压的设备与

配套设施
,

催化剂损耗

很大
,

易发生中毒
、

致污等现象而失活
。

研究适合于温和条件下
,

对有机污染物氧化分解

有广谱催化活性的催化

剂
。

光催

化氧

化法

均相

催化

氧化

法

处理效率较高
,

均相

催化剂以分子或离子水

平独立起作用
,

活性高
。

需要紫外线发生装置
,

需拆换
。

反应选择性差
,

废水有机物的光解常受其

它竞争反应的干扰
,

可能

产生更毒的物质

催化剂无法回收
,

药剂费用偏高
,

处理过程中向水中

带进其它杂质
。

在光催化氧化反应装置

中加人半导体型催

化剂
,

提高反应选择性
�

还可组合 � � � 和 � 。 ,

强化光解反应
。

组合 � � � � 和 。� 及

紫外光照
,

使反应速率最

大限度地得到提高
。

多相

催化

氧化

法

在反应过程中辅以紫外光

照
,

使氧化剂 � � � �
、

� � 吸收

光能迅速分解形成
’

� �

自由基
,

攻击水中有机物

基团
,

使之分解
。

向反应体系中投加可溶性

的酸
、

金属盐等物质
,

通过引发 � �
、

� �� � 的自由

基型反应并不断再生

而对水中有机物氧化反

应起催化作用
。

向反应体系中装入固体

催化剂
,

对有机物氧

化分解的催化作用在

催化剂表面进行
。

固体催化剂寿命长
,

易活化
、

再生
、

回收
,

容易与废水分离
,

便

于连续性操作
。

处理效率不稳定
,

催化剂与废水性质

是否匹配对处理

效率影响很大
。

研制广谱高效的

催化剂
,

并对其运行

周期予以考察
,

作经济性分析
。

� 湿式催化氧化法
业发达国家研究进展较快

。

��   ! �� �� 等人巨’〕考察

湿式催化氧化法始于 �� 年代
,

此后一些工 收稿日期
� � � � �

一 � � 一� �
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了贵金属
一

半导体催化剂在有机物湿式氧化中的

活性
,

发现 � � � � � �
�

是效果最好的
,

对一些结构

简单的醇
、

酸胺
、

醛
、

酸等有机物
,

其活性超过实

际污水处理 中使用的均相铜催化剂
。

我国在 ��

年代也开始了这方面试验研究
,

胡克源等人闭研

究了 � 种国产催化剂应用于湿式催化氧化法对

几种典型有机污染物的催化初活性
�
江义等人川

采用 � � �� �
�

催化剂
,

在高压釜 中 �� �℃液相条

件下对焦化厂等工业废水以及由氨
、

毗陡等组成

的模拟废水进行了氧化试验
。

他们均发现几种催

化剂对不同污染物有不同程度的催化氧化活性
,

但催化效果都是显著的
。

例如 � �
一

�� � 催化剂可

使焦 化废水 � �  去除率达到 ��
�

� �
,

� � �

去除

率达到 �� �
仁�〕。

湿式催化氧化法需要高温
,

高压的设备
,

因

此在化工厂
、

焦化厂等企业内
,

如将淘 汰下的一

些设备进行改造
,

处理厂内车间排放的高浓度难

降解废水
,

将收到环境
、

经济双重效益
。

� 光催化氧化法

光催化氧化法是 目前催化氧化法 中研究较

多的一项技术
,

常用的氧化剂 为 � �� �

和 。。 ,

在

化学氧化和紫外光辐射的共同作用下
,

系统的氧

化能力和反应速率都远远超过单独使 用氧化剂

或紫外辐射所能达到的效果
。

� ����� � � � �� � � 等人 仁‘〕在研究 。。

分解产生
’

� � 自由基的过程中
,

发现辅 以 紫外光辐射可

加快 � �

分解
,

而且作用方式和 向 � � 氧化系统中

投加 � �� �

而提高 � �

分解一样
。

� � � �
�

法对易光

解 的有机物作用效果 最为 明显
。

� ��  ! � � 和

���
一

��� � �
�〕对不可生物降解的氯酚进行光催

化氧化研 究
,

分别改变 � �
、

溶液氧
、

氧化剂种类

和浓度等条件在一间歇式反应器内进行试验
,

发

现紫外光照条件下
,

溶解氧对氯酚分解作用很

小
,

而次氯酸纳
,

过氧化氢等氧化剂在一定投加

量后对氯酚分解有很大帮助
。

李 田川将光催化氧化法又严格分为
“

将紫外

光辐 射和氧化剂结合使用的光激发氧化法
”

和
“

以 � 型半导体为敏化剂的光催化氧化法
” ,

这 �

种光化学氧化过程对许多难降解有机物 �如多氯

联苯等 �都有迅速的反应去除效果
。

目前
,

� �

� � �

光激发氧化法 已被美国环保局指定为多氯联苯

废水处理的最佳实用技术
�
光催化氧化法在近年

也逐步受到关注
。

� � � ��  
�

� ���� 和 � � � �� � � �  � �「�〕

分析了 � � � �
� 、 � � � �

�� �

以及 � � � �
�

� �
�� �

等

光激发氧化过程中
,

污染物和溶解的氧化剂的直

接光反应 由溶液相化学过程控制
,

而非均相的光

催化氧化过程中
,

非均相催化剂的光反应由催化

剂表面反应控制 �他们还总结了多种有机污染物

光催化氧化的速率方程并简化了对流
一

运移方程

以便于光反应器的设计
。

可作为催化剂的 � 型半导体中
,

�� �
。

性质

最优
。

� � ���� � � � � � �� ��」等人对 � 种农 田化学品进

行光催化氧化研究
,

选用 �� �
�

作催化剂
,

效果 良

好
。

近年来我国在光催化氧化的试验研究中也取

得可喜进展
。

曹曼等人甲用 �� �
�

作催化剂
,

水中

溶解氧为氧化剂
,

研究水中活性艳红染料 �
一

�� �

的光催化氧化机理
�
郭新章〔’”口选择 �� �

� 、

� �
�

为

催化剂
,

分别研究了它们对活性染料水溶液的光

催化降解
�
岳林海等人

仁”〕以 � � � 一� � � 半导体复

合体系对 � � � 光催化降解进行了研究
。

在试验中
,

反应器 内的 �� �
�

等催化剂可 以

是自由悬浮于水中的粉末状
,

也可将其附着于适

宜的载体上
。

� � ��  �
�

� � � ��� � � � ‘’〕在研究 � �� �

光催化氧化的试验 中
,

将 �� �
�

固定于砂上
,

装入

一平流床反应器中
,

用 � � �� 中压汞灯的日光照

射
,

氧化剂选用 � � � � ,

有机物质为亚甲基兰等 �

种有色有机物
。

研究表 明
�

各种有机质的降解遵

循一级动力学过 程
,

脱色速率和有机物转化为

� � �

的速率大大高于非催化的光解速率
。

�
�

�
�

� � � � � 和 �
�

�
�

� � � � � 巨, �」对 � �� �

的催

化作 用机理进行了深入研究
,

指 出 � 型半导体

在一定波长紫外光照射下
,

吸收一定光能后激发

产生一电子 � 空穴对
,

空穴有极强的能力夺取半

导体颗粒表面有机物或溶剂 的电子
,

使原本不吸

收紫外光的物质被活化
�
同时电子转移到催化剂

表面
,

再进入水溶液中
,

诱发链反应产生氧化能

力极强的
’

� �
,

将难降解有机物分解
。

电子 � 空穴

对产生时间极短
,

为了防止其自发合并
,

可在半

导体中 再加入导体物质 �如贵金属 �经
’‘三,

有利于
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电子和空穴转 移并延长 分离时 间
。

�� �� � �
·

� � � � 。 和 � ��� �  �
�

� � �� �� 二‘�二研究水体中氯仿和

尿素的光催化氧化分解时
,

就在 �� �
�

表面添加

�� �重量 比 �的银
,

�� �
�

的催化活性有 了较大提

高
。

例如含氯仿 �� �尽� �� 的水溶液使 用载 � � 的

�� �
�

催化剂
,

光解率为 � ��
,

而使用纯 �� �
�

催化

剂时光解率为 �� �
。

均相催化氧化法

均相催化氧化法也是催化氧化法中研 究较

多的一项技术
,

它通过向反应溶液中加入可溶性

的催化剂
,

以分子或离子水平对反应过程起催化

作用
。

研究最 为广泛深入的 �� �� �� 试剂法即属

于均相催化氧化法
,

它用 � �� �

为氧化剂
,

��
�十

或

�� � 一 为催化剂
,

�� � 十或 �� �十可加快 � �� �

分解为
‘

� �
,

使溶液中的有机物被
‘

� � 迅速氧化降解
。

� � � �� �
·

� � � �� � 和 � � � � � � �
�

� � � ��  〔‘�习
使

用 ��� �� �
试剂成功地氧化分解了氯苯

。

�
�

��

� ��
一

, 丁
一

使用 ��
� ��� 试剂对 � 种模拟染料废水进

行脱色处理
,

这 � 种染料分别 为分散染料
、

活性

染料
、

直接染料
、

酸性染料和碱性染料
。

结果表

明
�

脱色反应的最佳 � � 在 �
�

� 以下
,

此时 � � �

平均去除率在 �� �左右
,

色度去除率大于 ��  
,

温度对脱色速率影响很大
。

他还对 �� �� �� 试剂

的作用原理作了新的分析
,

认为在氧化还原作用

之外
,

凝聚作用也应考虑
。

根据 � � �  � � �
�

��� � � �� ��� 二�“二的报道
,

� � � �� �

试剂可完全降解酸性溶液中的除草剂 �
,

�
一

二氯

苯氧基醋酸 ��
, �

一

� �和 �
,

�
,

�
一

三氯苯氧基醋酸

��
,

�
,

�
一

� �
,

反应对 � � �最佳 范围是 �
�

�
一

�
�

� �很

敏感
,

甲醇和氯化物可与活性氧化剂优先反应而

抑制反应
,

而硫酸盐可与 ��
� �

发生络合反应使

氧化反应受到抑制
�
有机物降解为 � � �

的程度依

赖于 � �� � 浓度而与 �� 的氧化态无关
。

当用带有

少量紫外线成分的可见光照射反应时
,

降解作用

明显加强
,

除草剂降解为 �� �

的时间缩短
,

使用

的 � � � � 量也大为减少
。

在此 基础上 ��� �� � 和

� � � �� � � � 合作
〔’”二,

在使用 � � � �� � 试剂的同时辅

加紫外光辐射
,

�
,

�
一

� 可更 为迅速 地 实现无机

化
。

在此之前
,

� � ! ∀#∃ %
&

∋  ( ( 等人〔, o〕
的工作也

证实 了 u v /Fe nt on 试剂法的高效性
,

在 pH 3一8
,

光照条件下
,

水中 Fe
Z+
和它的草酸盐

、

柠檬酸盐

以及磷酸盐的复合物与 H刃
2
反应

,

可有效地产

生具有高氧化性的
’

o H 自由基
。

我国近几年也在 Fen ton 试剂法的应用上取

得一定成效
。

邓 民
厂2 ‘〕报道了汽提法和催化氧化

法结合处理香兰素生产废水 的实例
:
废水第 l步

是汽提预处理
,

第 2 步 是 Fe nt on 试剂 法
。

胡大

锵呻
〕
介绍 了催化氧化和碱渣 回流中和法深度处

理高浓度染料废水的实例
,

在多种酸碱染料废水

进行混合
、

中和的基础上
,

以铁屑为催化剂
,

H
Z

仇

为氧化剂
,

控制适 当的 pH 进行催化氧化
,

破坏

染料分子结构
,

再辅以石灰碱渣 回流中和
,

炉渣

过滤
。

出水 中有机质和色度均 可大幅度下降
,

C O D
c r

去除率> 95 %
,

色度去除率> 99 %
。

o
a v

i d n

.

L
e a v

i t t 等人[
, 3〕研究发现硝酸按作

为催化剂
,

可使水中有机物
,

例如 2 ,

4

一

二氯氧基

乙 酸等农药通过均相催化氧化法 完全分解为

C0 2和其它无害气体
。

氧化剂浓度
、

温度
、

酸浓

度
、

p H 等条件均对该过程有影响
。

此外
,

向系统

内投加少量 的金属盐赚口M ns o
;
)可使有机物分

解率提高到 99 % 以上
。

多相催化氧化法

多相催化氧化法是催化氧化法中最 新的一

项技术〔2‘
,
’5〕

。

J
o o

.

5

.

P

.

等人发现在硅胶 (510
: ·

n
H

2
0 ) 上涂覆 Ni

、

c
u

、

和 co 的氧化物
,

作为一种

吸附
一

催化剂
,

可以在其表面上进行表面活性剂
、

染料与空气的催化氧化反应少
几。

据日本专利文

献报道
,

采用 M
no Z作为催化剂

,

用空气氧化葱

醒 中间体
,

c o D 和色度 的去除效果很好
。

若加

压
、

加温
,

则可缩短反应时间
。

反应对 M
no : 的要

求并不高
,

矿粒
、

粉状
、

电解制品均可作为催化剂

使用
2了二。

我国的研究工作者也在这方面作了许多尝

试
。

王炳坤等人嘟二用 0
3
和 H

Zo Z作氧化剂
,

处理

高浓度分散染料废水
,

他们首先试验了向处理系

统 内投 加 F
es o ;、 M

n
s o

; 、

N i
( N o

。
)
2 、

C
u

s o
4

等溶

解性盐作催化剂
,

发现效果 不错
,

现在他们通过

沉淀法制造这些金属的固体催化剂
,

进行多相催
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化氧化试验
;
介雯等人渺〕曾用含 不同组分的铁

氧体(M
n一

Fe 氧体)作为催化剂
,

对印染废水进行

了催化空气氧化脱色的试验研究
,

发现 Ni
一

Fe 氧

体对不溶性还原染料废液有较好的催化脱色能

力
,

脱色率通常可达 90 % 以上
。

红外光谱分析结

果表明
,

Ni

一

Fe 氧体参与的不溶性还原染料废液

的催化脱色反应是通过将染液 中的助剂保险粉

彻底氧化
,

从而使染料转化为不溶性沉淀物被分

离而完成的
。

苏宏和满春生
仁州用催化氧化法处理直接耐

晒黑 G 等 6 种不可生物降解的染料废水
,

催化

剂 为 5% 的 V
20 :溶液

,

氧化剂为N
ao o

:
溶液

,

反

应器是一流化床
,

内装球型活性炭为载体
,

在载

体表面富集了水 中有机物
、

催化剂和氧化剂
,

使

化学反应速度加快
。

在最佳操作条件下
,

染料废

水色度去除 98
.
7%

,

C O D 去除 86
.
3%

。

虽然催

化剂为溶液
,

但是催化氧化反应均在载体表面进

行
,

其实质是一个多相催化反应
。

刘建荣等人〔3’〕对含酚工业废水进行了催化

空气氧化试验
,

首先在化工生产中常用的氧化催

化剂 C
uo 、

M
n

O
Z 、

N i
Z
o

3 、

C
o Z

o
。

和锰粉中筛选实验

用催化剂
,

发现 M
no :对苯酚氧化具有较好的催

化活性
,

然后便以 M no : 为主要 成分合成 催化

剂
,

进一步确定实验条件与影响因素
;
郭 国瑞即〕

以 N acl o
。

为氧化剂
,

Ni

2
0

3

为催化剂对高浓度造

纸工业废 水进行处理
,

在室温下
,

p H 一 6一8
,

反

应 SOm in 后 Co D 去除率达 95% 以上
。

多相催化氧化法一般在固相与液相(有时也

有气相)间进行
,

由于固体催化剂种类繁多
,

水中

有机物也是多种多样
,

催化剂与有机物是否匹配

决定了催化反应的可行性
、

氧化深度和处理 的效

率
。

这方面的基础实验还有待完善
,

在理论上
,

催

化作用的机制还未完全揭示
,

国内外的研究工作

者在不断地努力
。

6 结语

催化氧化法通过多种途径加强传统的化学

氧化法的处理效果
,

在湿式催化氧化法 中是使用

催化剂及高温高压的手段
,

在光催化氧化法 中是

使用紫外光及光敏性催化剂
,

在均相催化氧化法

中是使用可溶性催化剂
,

而在多相催化氧化法中

则是使用固体催化剂
。

这些方法在实质上殊途同

归
,

都对氧化剂 的分解产生作用
,

促进催化剂发

生链式反应而产生高氧化性的基团或离子
,

去攻

击水中的有机物
,

即使是不可生物降解的有机物

也可 以被完全氧化分解而不会造成二次污染
。
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