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高级氧化技术在工业废水深度处理
中的效能优化研究 
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摘要： 高级氧化技术（AOPs）生成羟基自由基（·OH）等强氧化物质，羟基自由基能分解各种有机污染物，

最终转化为二氧化碳和水。这些技术适用于工业废水、新型污染物和难分解有机物的处理，可用于多种

污染环境。本文介绍 Fenton 氧化、臭氧氧化、光催化氧化等技术，说明它们如何工作、实际应用案例

以及改进方式。通过改变催化剂成分（如添加金属）、使用载体材料（如活性炭）、设计催化剂结构（如

多孔形状），能提高催化剂的效率、稳定性和重复使用次数，从而降低废水处理成本。
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工业废水是水污染的主要来源。

这些废水成分复杂、毒性强、很难分解，

普通处理方法无法达到现在的严格排

放要求。比如化工、制药、印染行业

废水中含有苯类物质、含氯有机物、

多环芳烃等难分解污染物，普通生物

处理方法对这些污染物的分解效率通

常不到 30%，处理时间也很长，还会

产生大量污泥 [1]。高级氧化技术（AOPs）

能把有机物完全分解成二氧化碳和水，

或者变成毒性更低、容易分解的小分

子物质。AOPs 的 COD 去除率超过

90%，苯系物去除率超过 95%，并且运

行成本较低。其组合工艺提升 COD 去

除率到 85% ～ 95%，并降低处理成本。

AOPs 的不同技术类型主要有 Fenton

法、臭氧氧化等，以及它们的应用范围。

AOPs 氧化能力强，反应快，不会造成

二次污染 [2-4]，在工业废水处理中很有

用。相较于传统工艺，AOPs 具有两

大核心优势。可处理 COD 500 ～ 5000 

mg/L 的高浓度废水，对新兴污染物（抗

生素、全氟化合物）去除率超 90% ；

无有毒污泥排放，反应副产物主要为

CO2 和 H2O。

1    典型高级氧化技术及其应用
1.1     Fenton 氧化技术

Fenton 氧化技术使用 Fe2+ 催化

H2O2 生成 · OH，然后分解有机污染

物。这种技术操作简单、成本低，常

用于印染、造纸、制药废水处理。处

理效果和 H2O2 用量、有机物含量、温

度、Fe2+ 浓度、pH 值有关 [5]。Bianco

等人 [6] 用试验找到处理工业废水的最

佳条件，发现 H2O2 和 Fe2+ 的用量与废

水 COD 浓度直接相关。杨乐 [7] 用纳米

Fe3O4 材料，用 HA 和 DMSA 改造成两

种催化剂，通过试验调整条件，发现

改性的催化剂能重复使用多次。

1.2     臭氧氧化技术

臭氧氧化技术利用臭氧直接分解

污染物，或者生成 · OH 间接分解污

染物。这种方法氧化能力强、无污染，

适合处理含酚类、氰化物、染料的废水。

倪常彪 [8] 用 PEC/O3-MABR 系统处理

化工废水的 NH3-N，研究电压、pH 值、

臭氧流量对处理效果的影响，如图 1

所示。当电压和 pH 值升高时，NH3-N

去除率提高，因为电解和光催化作用

增强。臭氧流量增加时，初期处理效

果提升，但后期效果接近。当电压 30 V、 

pH 值 7、臭氧流量 0.5 atm N/min 时，

NH3-N 去除率达到 161.9%。

图 1a~ 图 1d 分别为不同电压、酸

碱度、O3 流量与光 - 电催化、光催化、

电催化、臭氧、光 - 电 / 臭氧氧化过程

各部分高级氧化工艺的催化过程。

1.3     光催化氧化技术

光催化氧化技术利用光催化剂在

光照下产生电子和空穴，然后生成·OH

等活性物质分解污染物。这种方法反

应条件简单、能耗低，适合处理难分

解的有机物。

光催化 - 自芬顿体系将芬顿法和

光催化法结合，用铁材料帮助生成更

多 · OH，提高分解效率。类石墨氮化

碳（g-C3N4）能吸收可见光、稳定性好、
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容易生产，常用于污染物分解、杀菌

和制 H2O2。通过改变 g-C3N4 的形状、

添加缺陷或混入其他元素，可以增强

其生成 H2O2 的能力，再用改进后的材

料构建光催化 - 自芬顿体系，高效分

解污染物 [9,10]。用混凝法和光催化法联

合处理染料废水，既能快速脱色，又

能减少污泥量，对印染废水处理有帮

助 [11]。周希同 [12] 用钨和石墨烯材料改

进含氧空位的 BiO2-X光催化剂，试验

显示改进后的材料能更好地分离电子

和空穴，提高分解硝基苯酚的效率和

重复使用次数。黄泱 [13] 用 5- 磺基水杨

酸改进纳米 TiO2 催化剂，增强可见光

吸收和 · OH 产量，对甲基紫和硝基苯

酚的去除率超过 90%，为废水处理提

供新思路。催化剂的氧结合能力由导

带（CB）中可用的电子数量决定，如

图 2 所示。污染物中的电子转移到空

穴可以直接破坏有机物，或通过生成

氧化物质间接分解。水中存在的 Cl-、

HCO3
- 等物质也能被还原生成自由基，

帮助分解污染物 [14]。光催化剂吸收光

后，价带（VB）电子跃迁到导带（CB），

形成电子和空穴。这些电子和空穴在

材料内部电场或结构界面作用下分开，

移动到催化剂表面。电子将 H+ 还原为

H2，空穴将水氧化为 O2，产生的气体

从表面脱离。整个过程效率取决于电

子和空穴的分离效果、移动速度以及

表面反应速度。导带位置需要比 H+/H2

电位（0 V）低，价带位置需要比 O2/

H2O 电位（1.23 V）高。

1.4    高级氧化技术应用与不足

高级氧化技术（AOPs）能分解工

业废水和新型污染物，可用于水、土壤

和空气中的有机物分解。它通过生成·OH

等强氧化物质，将污染物变成二氧化碳

和水，不会污染环境。但这种方法成本

高，可能产生有害副产物，对 pH 值要

求严格，催化剂容易失效或难回收，水

质复杂时效果也会变差。表 1 列出了解

决这些问题的方法和效果。

2    高级氧化技术效能优化策略
2.1     反应条件优化

Fenton 技术中，pH 值影响反应效

果。当 pH 值在 2 ～ 4 时，Fe2+ 能溶

解并催化 H2O2 生成 · OH，同时减少

H2O2 的分解 [16]。如果 pH 值超过 4，铁

离子变成沉淀，无法催化反应，H2O2

分解过快。如果 pH 值低于 2，大量 H+

会与 H2O2 结合，阻止 Fe2+ 反应，Fe3+

也无法变回 Fe2+，反应停止 [17]。温度、

反应时间、H2O2 和 Fe2+ 用量也影响效果，

表 1    技术瓶颈与解决方案

瓶颈问题 创新对策 实施效果

高运行成本
开发非均相催化剂

（如 CoFe2O4/rGO）

减少药剂消耗

30% ～ 50%

宽 pH 值适用范围

窄

构建 pH 自调节体系

（如 Fe3O4@CaCO3 微球）

有效 pH 值范围扩展至

2 ～ 10

复杂水质干扰
耦合膜分离预处理

（NF/RO 去除盐分和悬浮物）
氧化剂需求降低 40%

规模化应用难度大
模块化反应器设计

（标准化集装箱式处理单元）
建设周期缩短 60%

图 1    不同条件下对化工废水的 NH3-N 去除效果

图 2    光催化剂光活化 [15]
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温度升高会加快反应，但温度太高会导

致 H2O2 分解或催化剂失效；反应时间不

能太短也不能太长，H2O2 或 Fe2+ 太多会

产生其他反应，降低处理效率。

2.2     催化剂性能优化

催化剂性能优化对提升高级氧化

技术效果很重要。研究发现，改变催化

剂的成分、添加载体材料、调整结构形

状，可以提高催化剂的活性、电子传

递能力和抗干扰性。金属（如 Fe、Co）

和非金属（如 N、S）一起使用效果更

好。例如，Fe 加入 TiO2 后，材料结构

改变（带隙从 3.2 eV 降到 2.8 eV）[17]， 

罗丹明 B 在可见光下的分解效率提高

1.25 倍 [18]。用 N 改进石墨烯负载的

Fe3O4 催化剂，表面缺陷增多，四环素

分解速度达到 0.28 min-1，比未改进的

催化剂快 3 倍。N 掺杂的 TiO2 薄膜带

隙从 3.28 eV 降到 2.65 eV，光催化效

果明显增强。用活性炭等大表面积材

料负载 Fe0 纳米颗粒，苯酚分解效率从

50% 提高到 85%，重复使用 10 次后效

率下降不到 8%。用Pt和TiO2材料结合，

因为电子分离更好，甲醛分解效率提

高 46%，催化剂性能应用效果对比见

表 2。

通过改变材料形状提升性能。多

孔 CeO2 纳米球的表面积达到 150 m²/g

（是普通材料的三倍），苯酚的去除率

达到 90%。因为吸附和催化共同作用。

Fe3O4@SiO核壳材料在pH值等于3时，

铁溶解量不到 1%，解决了传统芬顿催

化剂在酸中失效的问题。实际应用显

示，改进后的催化剂处理印染废水时，

双酚 A 在 60 min 内分解 98%。处理

电镀废水时，能同时去除 90% 以上的

Cr(VI）和苯酚。

2.3     污染物特性影响

污染物的性质直接影响高级氧化

技术（AOPs）的处理效果。污染物的

分子结构起关键作用：含供电子基团

（-OH、-NH2）的有机物（如苯酚）比

含吸电子基团（-NO2、-Cl）的污染物

（如氯苯）分解更快。例如，在 Fe2+/

PMS 体系中，苯酚的分解速度（0.32 

min-1）是氯苯（0.07 min-1）的 4.6 倍。

结构复杂或分子量大的污染物（如多

环芳烃）因体积大、难移动，分解效

率下降。污染物浓度也有影响：浓度低

于 50 mg/L 时，浓度越高分解越快；但

超过 200 mg/L 时，自由基被大量消耗

或催化剂被覆盖，效率反而降低。比

如四环素浓度从 50 mg/L 升到 300 mg/

L 时，UV/TiO2 处理的分解效率从 92%

降到 68%。实际废水中其他物质会干

扰反应：Cl- 与 · OH 反应生成活性弱的

ClO-（反应速度 4.3×109 M-1s-1），使双

酚 A 分解效率减少 40%。腐殖酸抢占

催化剂表面位置，阿特拉津分解效率

从 85% 降到 52%。酸性条件（pH 值

=3）中 H+ 过多会破坏 H2O2，减少 ·OH

生成。对于难溶于水的污染物（如多

氯联苯），需要先用表面活性剂或吸附

剂处理，帮助其分散后再分解。

3    结论与展望
高级氧化技术（AOPs）能分解有

机物，通过生成 · OH 等强氧化物质将

污染物变成二氧化碳和水。Fenton 法、

臭氧法、光催化法等处理工业废水和

新型污染物效果好。但 AOPs 存在成本

高、可能产生有害物质、对 pH 值敏感、

催化剂容易失效或难回收，水质复杂

时效果差。通过改变材料成分（如添

加金属）、使用载体材料（如活性炭）、

调整催化剂形状（如多孔结构），可以

提高催化剂的活性和重复使用能力。

未来需要研究更好的催化剂、改进工

艺、开发组合技术，降低成本，适应

不同 pH 值条件，减少水质干扰，提升

催化剂的稳定性和回收率。
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3    工程应用案例
在某单位 10 000 kt/a 石化园区固体

废物处理的工程设计中，拟建设在平原、

表层土壤较厚的地区，土层防渗层一般，

为增大容量工程设计按半地下托盘式。

本工程所产固体废弃物 8 000 t/a， 

固体废物压实后密度为 1.0 t/m3，根

据式（2）～式（4）得到总堆埋容积 

V a 为 12×104 m3, , 有效堆埋容积 V b

为 10×104 m3，由式（5）得到使用

年限为 15 年，总覆盖量 V f 为 1.2 × 

104 m3，由式（2）计算所需占地面积

为 16 282.08 m2，不包含设备费、营运

费及征地费用，估算 968.7 元 /m2，建

设一套规模为 8 000 t/a 固体危险废物

填埋场工程总投资 1 亿元人民币以上。

4    结语
通过对固体废物填埋场工程设计的

研究，确定了关键的工程设计参数，运

用设计的案例验证了本文给定的各种模

型参数的相互关系。采用固化 / 稳定化

技术处理工业园区危险固体废物的填

埋处理方法，提出阶段覆盖解决渗滤液

在流经地表土壤植物系统时充分净化方

案，使渗滤液得到有效处理。工程解决

方案的模型参数符合各项规范标准，达

到 HSE 设计的合规性要求。本成果可

供石化工业园区填埋场工程设计提供可

靠的解决方案和工程设计参考价值。
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