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铁基催化剂强化臭氧氧化深度处理
印染废水的中试研究

樊金红， 阳钰玮， 马鲁铭∗

（同济大学 环境科学与工程学院， 上海 ２０００９２）
摘要： 针对广西玉林某工业园区污水处理厂二级工艺处理后的印染废水，利用铁刨花原位改性

制备的铁基催化剂进行催化臭氧氧化中试，考察催化臭氧氧化技术对印染废水 ＣＯＤ 和色度的处

理效果。 实验结果表明：在本研究所使用的催化臭氧氧化反应器和反应条件下，进水 ＣＯＤ 在 ４０
～６０ ｍｇ·Ｌ－１范围，色度在 ８０～１２０ 度范围，ｐＨ 在 ６ ～ ９ 的印染废水，经过该工艺的处理可使出水

水质稳定达到《纺织染整行业回用水水质》 （ ＦＺ ／ Ｔ ０１１０７—２０１１） 标准。 当进水 ＣＯＤ 维持在

４０ ｍｇ·Ｌ－１以下时，出水 ＣＯＤ 可降至 ３０ ｍｇ·Ｌ－１甚至 ２０ ｍｇ·Ｌ－１以下，出水水质满足《地表水环

境质量标准》（ＧＢ ３８３８—２００２）Ⅳ类水标准。 水力停留时间对处理效果的影响呈正态分布，建议

值为 ６０ ｍｉｎ。 铁基催化剂的活性组分和“微通道”结构，有利于臭氧与催化组分的结合以及羟基

自由基的释放与作用，从而提高了臭氧利用率，使 Ｏ３ ／ ΔＣＯＤ 的值基本控制在 ２ 以下。
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０　 引　 　 言

近年来，我国纺织印染工业发展势头迅猛，对
国家和地方的经济发展贡献突出，但是纺织印染

行业也是用水和排污大户，其废水排放量占到了

全国工业废水排放量的 １０％，其中印染废水排放

量约占纺织印染行业废水总量的 ８０％。 由于印染

废水水量大、成分复杂、有机物含量高、色度大，一
直是水处理领域中的难点、热点［１］。 对大部分企

业进行实际水质检测分析后发现，经物化＋生化处

理后的印染废水仍存在较高的有机物含量和色

度，出水水质无法满足《纺织染整行业回用水水

质》 （ ＦＺ ／ Ｔ ０１１０７—２０１１） （ＣＯＤ≤５０ ｍｇ·Ｌ－１ ）。
随着印染废水的回用需求日渐紧迫，必须对其进

行深度处理。 常见的印染废水深度处理方法有吸

附处理技术、高级氧化技术、膜分离技术等［２］。 吸

附法对色度、ＣＯＤ 的去除效率较高，但只是将污染

物从液相转移至固相［３］。 ＬＩＵ 等［４］ 比较了反渗透

（ＲＯ）和纳滤膜（ＮＦ）深度处理纺织印染废水的效

果，两种膜都能将 ＣＯＤ 稳定降至 ２５ ｍｇ·Ｌ－１ 以

下，但两者的膜污染现象都较为严重。
催化臭氧高级氧化技术是近年来工业污水深

度处理领域的研究热点［５－ ６］。 大量研究证实，采
用催化剂如过渡金属化合物强化臭氧催化转化是

提高·ＯＨ 生产及氧化速率的有效途径，其速率呈

数量级增长（部分达 １０７ ～ １０９倍），且反应在中性

条件进行， 过渡金属化合物催化臭氧极具潜

力［７－８］。 本课题组在前期研究中通过 Ｈ２Ｏ２氧化开

发了一种在铁刨花表面生长致密 γ－ＦｅＯＯＨ 膜的

铁基催化剂［９－１１］。 ＬＩ 等［９］比较了相同催化剂和臭

氧投加量下，Ｆｅ２Ｏ３、Ｆｅ３Ｏ４、ＦｅＯＯＨ 和 Ｈ２Ｏ２改性铁

刨花材料的催化效果，发现铁基催化剂表现出更

高催化性能。
本文以广西玉林某工业园区经生化处理后的

印染废水为研究对象，采用铁基催化臭氧氧化技

术［７］，验证中试规模的催化臭氧氧化技术对废水

中 ＣＯＤ 和色度的深度处理效果，为园区污水厂的

深度处理改造项目提供理论参考。

１　 实验方法

１ １　 实验水质

印染废水取自广西玉林某工业园区污水处理

厂，其所产废水大部分为衣物水洗加工废水，经图 １
工艺处理后达到污水综合排放标准的一级 Ｂ 标准

（ＣＯＤ 限值为 ６０ ｍｇ·Ｌ－１）。 针对园区污水厂面

临的深度处理改造，要求排水 ＣＯＤ 和色度满足印

染工艺再生回用要求，提质改造项目计划在二沉

池后添加催化臭氧氧化池。 故本次中试实验在终

沉池和二沉池出水段取水，ＣＯＤ 波动范围为 ４０～６０
ｍｇ·Ｌ－１，色度波动范围为 ８０～１２０ 度，ｐＨ 在 ６～９。

图 １　 工业园区印染废水处理工艺流程

Ｆｉｇ． １　 Ｐｒｏｃｅｓｓ ｆｌｏｗ ｏｆ ｄｙｅｉｎｇ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｉｎ
ａｎ ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ｐａｒｋ

１ ２　 实验装置及流程

图 ２ 为本中试实验装置工艺流程示意图，核
心装置为催化反应器和臭氧发生器。 催化反应器

的尺寸为 ϕ８００ ｍｍ×７ ０００ ｍｍ，容积为 ３ ｍ３，催化

剂层容积 １．５ ｍ３，堆积密度为 ３５０ ｋｇ·ｍ－３，实验

进水量为 ２～４ ｍ３·ｈ－１，图 ３ 为中试现场催化反应

器图片。 实验所用臭氧发生器型号为福建新大陆

图 ２　 中试实验装置流程示意图

Ｆｉｇ． ２　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｆｌｏｗ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ｐｉｌｏｔ
ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｄｅｖｉｃｅ

·９２１·
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氧气源 ＮＬＯ－０．２Ｋ。
催化 剂 采 用 作 者 团 队 所 研 发 的 专 利 技

术［１２－１３］，基于铁的反应活性和原位矿物转化规

律，由铁刨花改性而成，在液相中一次完成制备，
原材料全部转化为催化剂，制备工艺简单，无二次

污染，主要成分为 γ－ＦｅＯＯＨ，孔隙率达到 ９５％。
运行时先通过进水泵和阀门调节进水流量，

稳定后开启臭氧发生器，调节仪表及阀门控制臭

氧投加量。 稳定运行 １ 个月后，通过控制进水流

量（２ ～ ４ ｍ３·ｈ－１）、水力停留时间（ＨＲＴ）和臭氧

投配量，连续运行 １４ ｄ 并多次取样，探究本装置

对 ＣＯＤ、色度的去除效果及耐冲击负荷。

图 ３　 催化反应器装置实物图

Ｆｉｇ． ３　 Ｐｈｙｓｉｃａｌ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅａｃｔｏｒ

１ ３　 取样与分析

主要污染物的检测方法依据国标法，其中

ＣＯＤ 检测方法为重铬酸钾法，色度的检测方法为

铂钴比色法。
液相中溶解的臭氧：采用靛蓝二磺酸钠（ＩＤＳ）

分光光度法（ＧＢ ／ Ｔ １５４３７—１９９５），在磷酸盐缓冲

体系中，利用靛蓝二磺酸钠（１００ ｍｇ·Ｌ－１）与臭氧

的定量反应使溶液褪色，根据吸光度值的变化测

定液相中的臭氧量。

２　 结果与讨论

２ １　 运行工况与各种冲击负荷下的运行效果

通过保持进水总量相同，控制进水流量改变

ＨＲＴ。 通过改变进气量、臭氧初始浓度和进水流

量控制臭氧投加浓度。
连续运行 １４ ｄ，各运行时段工况见表 １。 每日进

水指标测定一次，出水指标抽检 ２～４ 次，每次抽检时

间间隔为一倍 ＨＲＴ。 表 １ 和图 ４～５ 为工况条件和

ＣＯＤ、色度去除效果。 当 ＨＲＴ 为 ４５ ～ ９０ ｍｉｎ，臭氧

进气量为 １０５ ｇ·ｈ－１ 时，臭氧投加浓度在 ２６．３ ～
５２．５ ｍｇ·Ｌ－１范围内；当进水 ＣＯＤ 维持在 ６０ ｍｇ·Ｌ－１

以下时，出水 ＣＯＤ 稳定在 ４０ ｍｇ·Ｌ－１以下；进水

色度在 ８０ ～ １２０ 度波动时，色度去除率稳定在

９０％以上，出水色度基本低于 １０ 度。 本装置抗冲

击负荷能力强，可保证出水水质达到《纺织染整行

业回用水水质》 （ＦＺ ／ Ｔ ０１１０７—２０１１）。 尤其是当

进水 ＣＯＤ 维持在 ４０ ｍｇ·Ｌ－１以下时，出水 ＣＯＤ 可

降至 ３０ ｍｇ·Ｌ－１，甚至 ２０ ｍｇ·Ｌ－１以下，可以达到《地
表水环境质量标准》（ＧＢ ３８３８—２００２）Ⅳ类水标准。

表 １　 工况条件与 ＣＯＤ 连续去除效果

Ｔａｂｌｅ １　 Ｏｐｅｒａｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ ａｎｄ ＣＯＤ ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓ ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｅｃｔ

运行时段 ／
ｄ

进水流量 ／

（ｍ３·ｈ－１）

ＨＲＴ ／
ｍｉｎ

臭氧进气量 ／

（ｇ·ｈ－１）

臭氧投加浓度 ／

（ｍｇ·Ｌ－１）

取样次数 ／
次

进水平均 ＣＯＤ ／

（ｍｇ·Ｌ－１）

出水平均 ＣＯＤ ／

（ｍｇ·Ｌ－１）

ΔＣＯＤ ／

（ｍｇ·Ｌ－１）

ＣＯＤ 平均

去除率 ／ ％

１～２ ２．０ ９０ １０５．０ ５２．５ ６ ３７．３ ２１．２ １６．１ ４２．７
３ ２．０ ９０ ８８．２ ４４．１ ４ ４４．３ １７．３ ２７．０ ５９．２
４ ３．０ ６０ ８８．２ ２９．４ ４ ４２．０ ２８．８ １３．２ ３１．６

５～７ ４．０ ４５ １０５．０ ２６．３ １３ ４２．８ ２６．６ １６．２ ３７．０
８～９ ４．０ ４５ １１０．０ ２７．５ ７ ６０．８ ３６．１ ２４．７ ４０．３
１０ ３．５ ５１ １０５．０ ３０．０ ３ ４４．３ ３０．７ １３．６ ３０．２

１１～１２ ３．０ ６０ １０５．０ ３５．０ ８ ５６．８ ３２．８ ２４．０ ４２．４
１３ ２．５ ７２ １０５．０ ４２．０ ５ ６１．５ ３９．２ ２２．３ ３６．３
１４ ２．０ ９０ １０５．０ ５２．５ ５ ６６．６ ４３．８ ２２．８ ３４．２

２ ２　 设计参数对 ＣＯＤ 去除效果的影响

２ ２ １　 水力停留时间

本文目的是为废水深度处理提供设计参数

（ＨＲＴ、臭氧相对投加量 Ｏ３ ／ ＣＯＤｉｎ），以确定反应

器规模和臭氧发生器规格。 本次中试试验通过调

整进水流量改变 ＨＲＴ，由此考察其对 ＣＯＤ 去除率

η 的影响；由于进水 ＣＯＤ 浓度的波动，臭氧相对投

加量无法人为控制，只能实验后通过统计分析该

·０３１·
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图 ４　 ＣＯＤ 总体处理效果

Ｆｉｇ． ４　 Ｏｖｅｒａｌｌ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＣＯＤ

图 ５　 色度总体处理效果

Ｆｉｇ． ５　 Ｏｖｅｒａｌｌ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃｌｏｒｉｍｅｔｒｙ

参数 对 η 的 影 响。 理 论 上， η ＝ ｆ（Ｏ３ ／ ＣＯＤｉｎ，
ＨＲＴ），然而工业园区内各厂排放水量不稳定，进水

水质变化大，对工艺各段 ＣＯＤ 的去除率产生影响。
图 ６～８ 统计了 Ｏ３ ／ ＣＯＤｉｎ变化情况下 ＨＲＴ 对

ＣＯＤ 去除率的影响。 结果显示，ＨＲＴ 为 ６０ ｍｉｎ 时

图 ６　 ＨＲＴ＝４５ ｍｉｎ 时 ＣＯＤ 去除情况

Ｆｉｇ． ６　 ＣＯＤ ｒｅｍｏｖａｌ ａｔ ＨＲＴ＝４５ ｍｉｎ

图 ７　 ＨＲＴ＝６０ ｍｉｎ 时 ＣＯＤ 去除情况

Ｆｉｇ． ７　 ＣＯＤ ｒｅｍｏｖａｌ ａｔ ＨＲＴ＝６０ ｍｉｎ

图 ８　 ＨＲＴ＝９０ ｍｉｎ 时 ＣＯＤ 去除情况

Ｆｉｇ． ８　 ＣＯＤ ｒｅｍｏｖａｌ ａｔ ＨＲＴ＝９０ ｍｉｎ

的 ＣＯＤ 平均去除率为 ４２．３％，高于ＨＲＴ 为 ４５ ｍｉｎ 时

的 ＣＯＤ 去除率 ３７％。
理论上，水力停留时间长，臭氧在铁基催化剂

作用下的有效分解增多，产生更多·ＯＨ 氧化污染

物。 然而随着反应时间增加，有机物不断降解，水
中可被氧化的有机物大量减少，使得单位体积内

臭氧与有机物的碰撞几率变小，导致有机物继续

氧化的速率下降。
ＨＲＴ＝ ９０ ｍｉｎ 时的 ＣＯＤ 平均去除率 ３８．８％，

低于 ＨＲＴ＝ ６０ ｍｉｎ 时 ＣＯＤ 平均去除率 ４２．３％，主
要是由 Ｏ３ ／ ＣＯＤｉｎ 的变化引起。 因此， 在保证

Ｏ３ ／ ＣＯＤｉｎ不发生显著变化的前提下，对 ＨＲＴ 为

９０ ｍｉｎ和 ６０ ｍｉｎ 的 ＣＯＤ 去除率重新计算，结果如图

９所示，ＨＲＴ＝９０ ｍｉｎ 时的 ＣＯＤ 平均去除率３４．２％，略
高于 ＨＲＴ＝６０ ｍｉｎ 时 ＣＯＤ 平均去除率 ３３．５％。

从实验数据可知，当 ＨＲＴ 大于 ４５ ｍｉｎ 时，
ＨＲＴ 对 ＣＯＤ 去除率影响较小。 因此，从臭氧反应

特性、经济性和出水达标稳定性的角度考虑，建议

·１３１·
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图 ９　 相近臭氧相对投加量下 ＨＲＴ 对 ＣＯＤ 去除的影响

Ｆｉｇ． ９　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＨＲＴ ｏｎ ＣＯＤ ｒｅｍｏｖａｌ ａｔ ｓｉｍｉｌａｒ
Ｏ３ ／ ＣＯＤｉｎ

处理该印染废水适宜的 ＨＲＴ 为 ６０ ｍｉｎ 左右。
２ ２ ２　 臭氧相对投加量

臭氧相对投加量 Ｏ３ ／ ＣＯＤｉｎ，反映了反应物之

间的当量关系，即臭氧当量，并非臭氧供气浓度。
如图 １０ 所示，Ｏ３ ／ ＣＯＤｉｎ与 ＣＯＤｏｕｔ呈负相关，即 Ｏ３ ／
ＣＯＤｉｎ越高，ＣＯＤ 出水浓度越低。

如图 １１ 所示，本试验过程中，有近 ６０％实验

的 Ｏ３ ／ ΔＣＯＤ 值在 ２ 以下，且有近 ３０％实验 Ｏ３ ／
ΔＣＯＤ 值在 １．５ 以下甚至低于理论值 １．１２５［１１］，证
明 Ｏ３利用率较高。

图 １０　 臭氧相对投加量对 ＣＯＤ 出水浓度的影响

Ｆｉｇ． １０　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｏ３ ／ ＣＯＤｉｎ ｏｎ ｅｆｆｌｕｅｎｔ ＣＯＤ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

在较高的臭氧当量下，液相臭氧平衡浓度增

加，从气相向液相的传质动力增强，溶解在液相中

的臭氧浓度增大，强化了·ＯＨ 的生成［１３－１４］。 然

而，·ＯＨ 的寿命仅为纳秒级，只有催化剂附近液

膜内自由基与有机物的碰撞才能使其有效降解。
一般认为，·ＯＨ 在水中的扩散行为主要受分子热

运动影响，可以应用 Ｅｉｎｓｔｅｉｎ －Ｓｍｏｌｕｃｈｏｗｓｋｉ 方程

式（１）研究分子在液体中的扩散行为［１５］。

图 １１　 Ｏ３ ／ ΔＣＯＤ 值分布占比

Ｆｉｇ １１　 Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ Ｏ３ ／ ΔＣＯＤ ｖａｌｕｅｓ ａｓ ａ ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ

Ｌ ＝ （２Ｄｔ） １ ／ ２ （１）
式中，Ｌ 为扩散距离，ｃｍ；Ｄ 为扩散系数，ｃｍ２·ｓ－１；
ｔ 为扩散时间，ｓ。 有研究从理论计算角度，采用软

件计算 Ｄ 为 ７．１×１０－９ ｃｍ２·ｓ－１［１５］，带入式（１）后

结果为 ０．１２ μｍ，故·ＯＨ 扩散距离很小。
因此，本研究中 Ｏ３高利用率主要归因于铁基

催化剂表面晶型为 γ－ＦｅＯＯＨ 氧化膜［９－１２］，为催化

臭氧提供了有效的反应活性位点，更重要的是，铁
基整砌化填料具有巨大的比表面积、丰富的空隙

结构（约 ９５％） ［１３］，有利于臭氧与催化组分的结合

以及自由基的释放与作用。

３　 技术经济比较

作为消减有机污染量的工业园区废水深度处

理，高级氧化是最合理的工艺，其中芬顿法最为常见。
虽然在该园区本课题组没有做过芬顿法对比的实验

（在其它园区做过），但两者氧化降解有机物的机制

相同，都是由·ＯＨ 主导的有机物氧化；不同的仅为生

成·ＯＨ 的途径，所以具有可比性（表 ２）。
表 ２　 Ｆｅｎｔｏｎ 法与催化臭氧氧化运行成本比较

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｏｐｅｒａｔｉｏｎ ｃｏｓｔ ｂｅｔｗｅｅｎ
Ｆｅｎｔｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ａｎｄ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｚｏｎｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ

工艺 项目
费用 ／

（元·ｍ－３）

总计 ／

（元·ｍ－３）

Ｆｅｎｔｏｎ 法

３５％双氧水 ０．４２５

９８％硫酸亚铁 ０．０７８

９８％硫酸 ０．０５０

３０％液碱 ０．１８７

ＰＡＭ ０．０４２

污泥处理（含水率 ８０％） ０．５４０

电费 ０．０５６

１．３７８

臭氧

氧化法

液氧 ０．３６０

电费 ０．２５６

设备折损费 ０．１２４

０．７４０

　 　 Ｆｅｎｔｏｎ 工艺流程：调整来水 ｐＨ 至 ２ ～ ４，投加

ＦｅＳＯ４，混合后流入 Ｆｅｎｔｏｎ 反应器中，同时投加

Ｈ２Ｏ２药剂进行反应。 出水自流至中和 ／絮凝池，调

·２３１·
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节 ｐＨ 至 ８．０，并投加 ＰＡＭ 絮凝。 Ｆｅｎｔｏｎ 工艺主要

费用 为 药 剂 费， ＦｅＳＯ４、 Ｈ２Ｏ２、 酸 和 液 碱， 约

０．７８２ 元 ／ ｍ３；电费 ０．０５６ 元 ／ ｍ３；铁泥处理费增加

约 ０． ５４０ 元 ／ ｍ３，若将印染废水污泥算作危废处

理，铁泥处理费将高达 ６．０００ 元 ／ ｍ３。 因此，Ｆｅｎｔｏｎ
工艺的处理成本共计：１．３７８ 元 ／ ｍ３或 ６．８３８ 元 ／ ｍ３

（危废污泥）。
催化臭氧氧化的处理成本主要包括电费约

０．２５６ 元 ／ ｍ３、液氧费约 ０．３６０ 元 ／ ｍ３；臭氧发生器

和催化剂分别按回收期 ７ 年和 ５ 年计算，投资成

本约 ０．１２４ 元 ／ ｍ３，其处理成本共计 ０．７４０ 元 ／ ｍ３。

４　 结　 　 论

（１）采用塔式催化臭氧氧化反应器进行中试，当
处理水量为 ２～４ ｍ３·ｈ－１，ＨＲＴ 设置在４５～ ９０ ｍｉｎ，
臭氧进气量为 １０５ ｇ·ｈ－１时，臭氧投加浓度为 ２６．３
～５２．５ ｍｇ·Ｌ－１；当进水 ＣＯＤ 维持在６０ ｍｇ·Ｌ－１以

下时，出水 ＣＯＤ 稳定在 ４０ ｍｇ·Ｌ－１以下；当进水

色度在 ８０ ～ １２０ 度波动，色度去除率稳定在 ９０％
以上，出水色度基本低于 １０ 度。 本装置抗冲击负

荷能力强，可保证出水水质达到《纺织染整行业回

用水水质》 （ＦＺ ／ Ｔ ０１１０７—２０１１）。 尤其是当进水

ＣＯＤ 维持在 ４０ ｍｇ·Ｌ－１以下时，出水 ＣＯＤ 可降至

３０ ｍｇ·Ｌ－１甚至 ２０ ｍｇ·Ｌ－１以下，可以达到《地表

水环境质量标准》（ＧＢ ３８３８—２００２）Ⅳ类水标准。
（２）填料区水力停留时间反映了氧化时间，

ＨＲＴ 提升了臭氧在铁基催化剂作用下的有效分解，
但当污染物浓度固定时 ＨＲＴ 过长反而降低了处理

效果，该印染废水适宜的 ＨＲＴ 为 ６０ ｍｉｎ 左右。
（３）Ｏ３ ／ ΔＣＯＤ 值反应了臭氧相对投加量和催

化臭氧的作用效果，本研究中有近 ６０％实验 Ｏ３ ／
ΔＣＯＤ 的值在 ２ 以下，且有近 ３０％实验 Ｏ３ ／ ΔＣＯＤ
值在 １．５ 以下甚至低于理论值 １．１２５，证明 Ｏ３利用

率较高。
（４）同等条件下催化臭氧氧化处理成本可以降

低 ０．６ 元 ／ ｍ３，克服了传统 Ｆｅｎｔｏｎ 反应条件苛刻、产
泥量大、氧化剂利用效率低等关键技术瓶颈问题。
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