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摘　要　介绍了臭氧氧化技术工程应用的历程，归纳了废水臭氧氧化的反应机理以及废水处理应用的主

要工艺。通过对国内外的废水臭氧氧化工程应用情况的介绍，明显看到国内应用臭氧氧化技术处理废水，无论

是处理规模、装置数量，还是处理废水的种类都存在较大差距，显示出该技术在国内废水处理领域的广阔发展

空间。
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０　引　言

臭氧是一种强氧化剂，其在水中的氧化还原电位

仅次于氟，氧化能力高于氯和二氧化氯。随着对水资

源利用水平要求不断提高，发达国家率先采用臭氧等

氧化技术处理污水处理厂二级或三级处理出水，以达

到更高的水质标准要求。

２０世纪９０年代，国外废水臭氧氧化技术取得了

应用上的突破，生物—臭氧工艺在处理垃圾渗滤液、

纺织、制药和化学工业产生的废水［１］方面获得大规模

应用。臭氧对垃圾渗滤液中的腐殖质和可吸附的有

机卤化物（ＡＯＸ，ａｄｓｏｒｂａｂｌｅｏｒｇａｎｉｃｈａｌｏｇｅｎｓ）、纺织

废水中的有色（聚）芳香族化合物、制药和化学工业产

生的有毒物质或杀虫剂、化妆品和其它工业产生的表

面活性剂、纸浆和造纸废液中的ＣＯＤ及有色物质等

难降解有机物都具有降解作用［２］。１９９２年意大利Ｐｒａ

ｔｏ污水处理厂建成了臭氧产量高达１６０（４×４０）ｋｇＯ３／

ｈ的用于处理纺织及生活污水的深度处理装置，处理

水量达５０００ｍ３／ｈ
［３］。

我国臭氧技术起步较晚，２０００年后，随着国内大

型臭氧设备的研制成功，臭氧技术的应用获得快速发

展。市政污水处理厂最后一级采用臭氧进行脱色除

臭和降解部分 ＣＯＤ，污水排放 指标达到了 ＧＢ

１８９１８—２００２《城镇污水处理厂污染物排放标准》一级

Ａ和中水回用标准；工业废水，尤其是化工、制药、染

料与印染、炼油等排放量大、污染严重、处理难度高的

废水，采用臭氧高级氧化工艺，利用臭氧氧化难以降

解的有机物，出水指标显著改善。

１　废水臭氧氧化的反应机理

臭氧和羟基自由基是两种氧化性极强的氧化剂。

臭氧可以与化合物直接反应，也可以生成羟基自由基

后，再与化合物反应。不同反应途径可以生成不同的

氧化产物，并且受不同类型的反应动力学控制［４］。

１．１直接反应

臭氧对有机物的直接氧化是一个反应速率常数犽Ｄ

很低的选择性反应，一般犽Ｄ 的范围在１．０～（１×１０
３）

Ｍ－１ｓ－１。

臭氧可以与水中的多种污染物发生缓慢反应，如

环状脂肪族化合物、三卤甲烷及非活性的芳香族化合

物，如氯苯等。臭氧与带有供电子取代基的芳香族化

合物反应速度更快。一般来说，离子化或电离的有机

物与臭氧的反应速度比中性化合物（为电离）反应速

度快。对相同的取代基，一般烯烃比芳香烃化合物反

应活性更高。

１．２间接反应

臭氧对有机物的间接氧化是自由基参与的反应。

臭氧首先分解形成二次氧化剂羟基自由基（·ＯＨ），

引发剂·ＯＨ 可加速此反应。二次氧化剂与有机物

的反应是非选择性反应，反应速率常数犽Ｄ 很高，犽Ｄ

的范围在（１×１０８）～（１×１０
１０）Ｍ－１ｓ－１。羟基自由基

与芳香化合物的反应速率常数接近于扩散速度。

通常，在酸性条件下（ｐＨ＜４），以直接反应途径

为主，ｐＨ≥１０，以间接反应途径为主。

２　废水臭氧氧化处理主要工艺流程

在使用臭氧处理工业废水的过程中，能耗和臭氧
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消耗量是决定废水处理工艺运行成本的关键。为了

降低污水处理系统的运行成本，一般将臭氧技术与生

物处理相结合，常用的废水臭氧氧化工艺流程见

图１、图２、图３。

图１　废水臭氧氧化处理工艺Ⅰ（生物处理—臭氧）

图２　废水臭氧氧化处理工艺Ⅱ（生物处理—臭氧—生物处理）

图３　废水臭氧氧化处理ＢＩＯＱＵＩＮＴ工艺流程

一般来说，二级生化出水含有不可进一步生物降

解的化合物，因此可以通过臭氧处理的方法进一步降

解。对较高的容积流量和较低的有机负荷率的废水，

处理工艺Ⅰ（生物处理—臭氧）因臭氧消耗量少，操作

简单，更为适用。

处理工艺Ⅱ（生物处理—臭氧—生物处理）通过

合适的臭氧投加量提高了废水的生物可降解性，可将

中间死端化合物“局部氧化”或“断裂”，再通过进一步

的生化处理进行去除。多年来，使用该协同效应的这

一组合工艺已建立了多套处理装置。

１９９５年 ＷＥＤＥＣＯ 公司开发了 ＢＩＯＱＵＩＮＴ 工

艺，工艺流程见图３。该工艺臭氧化被置于一个二级

生物处理步骤的循环周期中。这个整合的臭氧化工

艺类似于一个臭氧—生物方法的多步骤工艺，并遵循

“尽可能低的部分氧化和尽可能高的生物氧化”原则，

降低臭氧消耗，臭氧的需求量可以通过采用多步处理

方案减少一半以上，因此更为经济［５］。

３　国内外废水臭氧氧化技术工程应用情况

３．１国外废水臭氧氧化技术

国外臭氧氧化技术用于废水处理主要功能是消

毒、脱色、降解有毒化合物及氧化难生物降解的有机

物，提高废水的生物降解性能等。

国际臭氧协会（ＩＯＡ）在其三个地区组织之一的

欧亚澳非区组（ＥＡ３Ｇ）开展了一项该组织区域臭氧装

置建设情况调查，结果显示：１９９０—２００４年该地区建

设的臭氧工程中，饮用水处理占７２．９％，工业废水处

理占７．９％，市政污水处理占１％，工业生产７．９％，造

纸占２．７％，循环冷却水处理６．４％，食品和饮料加工

占０．７％，其它０．５％。由此可见，工业废水处理是除

饮用水之外的臭氧使用第二大市场［６］。

２０世纪９０年代以来，日本在市政污水处理上臭

氧的应用呈现快速增长的趋势。特别是东京和关西

两个主要的工业集中区。臭氧氧化被作为回用水和最

终排放水的处理手段。处理最终排放水，最大设计处

理能力达到１０万ｍ３／ｄ，处理回用水设计最大处理能力

达到１万ｍ３／ｄ。处理最终排放水臭氧的投加量为５～

１０ｍｇ／Ｌ，处理回用水臭氧的投加量为１０～１５ｍｇ／Ｌ。

大规模的处理厂一般使用氧气源作为臭氧源［７］。

美国臭氧技术在废水处理领域的应用始于２０世

纪７０年代。７０年代中期到８０年代中期新建了４０多

套臭氧氧化装置，但装置规模普遍偏小，臭氧产能低，

污水平均处理水量约８０００ｍ３／ｄ，臭氧平均产能

１８１ｋｇ／ｄ；２００５—２０１０年５年间，新建１套，升级改造

５套，６套装置的污水平均处理量已达约２３万ｍ３／ｄ，

臭氧平均产能９００ｋｇ／ｄ；高臭氧产能的设备也均为氧

气源［８］。

德国的垃圾处理场地中有超过３０套工业臭氧化

系统。主要流程为生化—臭氧氧化—生化，装置出水

一般都直接排放到受纳水体，ＣＯＤ均满足小于２００

ｍｇ／Ｌ的要求
［１］。

德国 Ｂｒａｕｎｓｃｈｗｅｉｇ垃圾渗滤液处理厂采用生

化—臭氧氧化—生化处理工艺，设计处理量２００ｍ３／ｄ，

实际处理量１００～４００ｍ
３／ｄ，采用１个鼓泡塔反应器

（绝对压力０．５ＭＰａ），臭氧投加量３６ｋｇＯ３／ｈ，臭氧

产率系数犢（Ｏ３／ＣＯＤ）ｋｇＯ３ｋｇ
－１
ΔＣＯＤ２．０～３．０，臭

氧氧化段投资１２７８万美元，处理成本２３．１７美元／ｍ３。
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装置运行后的主要问题是反应器、管道及泵中草酸钙

沉积严重［９］。

德国某纺织废水处理采用生化－Ｏ３ 处理工艺，

１９９２年建成投产，处理量１．２万ｍ３／ｄ，采用４个鼓泡

塔反应器（绝对压力０．１ＭＰａ），臭氧投加量１６０ｋｇ

Ｏ３／ｈ，主要以废水脱色为目标，处理后废水回用处理

成本０．１２美元／ｍ３
［１０］。

德国位于布莱克西思（Ｓｃｈｗａｒｚｈｅｉｄｅ）的巴斯夫

（ＢＡＳＦ）公司采用生化—臭氧氧化—生化工艺处理聚

氨酯泡沫生产废水，臭氧投加量１５ｋｇＯ３／ｈ，臭氧氧

化的主要目的是去除有毒和难降解的硝基芳香族化

合物，而ＣＯＤ的去除率只占进水负荷的４％。由于

生物脱氮不彻底，需要消耗一定量的臭氧氧化亚硝酸

盐，而且臭氧反应器中会产生大量的泡沫，给运行带

来很大困难［１１］。

丹麦卡伦堡（Ｋａｌｕｎｄｂｏｒｇ）污水处理厂处理工业

和生活污水的混合水，其中２０％为市政污水，８０％为

工业废水。工业废水主要来自一个大规模国际制药

公司，在这里该公司运行一个全世界最大的胰岛素生

产厂之一。２００３年在生化处理后安装了一个臭氧处

理系统（２×９０ｋｇ／ｈ）来降解负载高达１２５０ｋｇ／ｄ的

ＣＯＤ，处理水量１０００ｍ３／ｈ。臭氧氧化在６个反应器

中完成，反应器总容积３００ｍ３，反应接触时间１５ｍｉｎ，

出水ＣＯＤ由１００～１５０ｍｇ／Ｌ降至７０ｍｇ／Ｌ以下。根

据２００６年中试结果，工厂通过增加额外的过氧化氢的

剂量来补充氧化阶段，用量约为１６０ｇＨ２Ｏ２／ｋｇＯ３。通

过升级进一步去除ＣＯＤ，即使在制药公司有计划的扩

大生产规模导致废水流量上升后仍可满足处理要求［１２］。

根据ＩＴＴＷＥＤＥＣＯ的Ｒｉｅｄ对部分生产规模臭

氧应用案例的总结，目前用于处理废水的臭氧投加浓

度范围从０．０１２ｋｇＯ３／ｍ
３ 到高达１．９２ｋｇＯ３／ｍ

３。

臭氧剂量依赖于待处理废水的ＣＯＤ水平和处理目

标。依据整体ＣＯＤ去除率和选定的工艺方案可以估

算所需的臭氧剂量。通常通过中试来确定必需的臭氧

量及最经济适用的流程设计。对于在市政或工业废水

中少量的ＣＯＤ去除和脱色，典型的剂量范围是３０～

１００ｇＯ３／ｍ
３。对于高ＣＯＤ去除（如垃圾渗滤液），处理

废水臭氧剂量范围是５００～２０００ｇＯ３／ｍ
３［１３］。

３．２国内废水臭氧氧化技术

国内臭氧氧化技术的大规模工业化应用首先是

在饮用水处理上，最近几年才开始用于废水处理。

博天环境等采用 ＭＢＲＯ３ 工艺对天津某制衣厂

的污水处理站进行升级改造，处理水量由４００ｍ３／ｄ

增加到８００ｍ３／ｄ，处理流程由原来的絮凝—水解酸

化—二级好氧改造为 Ａ／Ｏ—ＭＢＲ—Ｏ３，臭氧投加量

１８ｍｇ／Ｌ。改造后出水水质满足ＧＢ１８９２０—２００２《城

市污水再生利用 城市杂用水水质》标准要求，可以实

现污水回用［１４］。

广东溢达纺织有限公司污水处理站采用混凝—厌

氧—好氧生物组合工艺，处理量１．５万ｍ３／ｄ，为实现部

分出水的深度处理及回用，采用华南理工大学的一体

化臭氧曝气生物滤池与上流式曝气生物滤池组合工

艺，作为后续膜分离系统的预处理，保证反渗透产水可

回用于染整工序，浓缩液达标排放。升级改造装置规

模５０００ｍ３／ｄ，工艺流程为生化出水—砂滤—一体臭

氧ＢＡＦ—上流式ＢＡＦ—砂滤—超滤—反渗透。工程

采用６ｋｇ／ｈ臭氧发生器，臭氧投加量２０～３０ｍｇ／Ｌ，一

体臭氧ＢＡＦ反洗周期１周，上流式ＢＡＦ反洗周期两

周，预处理系统对ＣＯＤ、ＢＯＤ、ＳＳ和色度的平均去除率

分别为６０．４７％，６４．３８％，７４．６３％和９４．４８％，出水

ＣＯＤ＜４０ｍｇ／Ｌ、ＢＯＤ＜１０ｍｇ／Ｌ、ＳＳ＜１０ｍｇ／Ｌ、色度＜

４倍，为膜分离系统提供了安全保障。预处理系统土建

及设备投资约８００万元，运行费用０．４５元／ｍ３废水
［１５］。

中科院过程工程研究所采用臭氧氧化技术对鞍

山钢铁集团的焦化废水进行深度处理，废水设计处理

水量２４０ｍ３／ｈ，深度处理工艺为混凝沉淀—多介质

过滤—臭氧催化氧化—曝气生物滤池。装置２０１２年

投产运行，臭氧催化氧化出水 ＣＯＤ 去除率高于

６０％，处理成本２．５元／ｍ３，出水满足 ＧＢ１６１７１—

２０１２《炼焦化学工业污染物排放标准》的要求
［１６］。

臭氧氧化技术在石化仓储废水、制革废水、炼油

污水反渗透浓水及高浓度日化废水的深度处理方面

都实现了工业化应用，但处理规模普遍偏低，均小于

１００ｍ３／ｄ
［１７２０］。

温岭市染料化工有限公司采用电解和臭氧二级

物化技术结合生化工艺处理染料生产废水有较好的

处理效果，ＣＯＤＣｒ、ＳＳ和色度的平均去除率分别为

９１．７％，８９．８％，９９．９％，出水水质符合 ＧＢ８９７８—

１９９６《污水综合排放标准》中的一级标准。该工艺具

有处理效果好、设施运行稳定、占地省、处理成本低、

污泥量少等优点［２１］。

克拉玛依石化公司污水经深度处理工程，设计处

理能力１７０ｍ３／ｈ，其中优质绿化水５０ｍ３／ｈ，循环水

补充水１２０ｍ３／ｈ。采用了以混凝气浮、臭氧生物活

性碳及钠滤除盐为核心的工艺路线。运行监测数据

表明，回用循环水系统的腐蚀率小于０．１００ｍｍ／ａ，达

到原中国石油总公司《工业水管理》规定的控制

·２６· 油气田环境保护·综 述　　　　　　　　　　　　　Ｖｏｌ．２５　Ｎｏ．４　



指标［２２］。

中石化某分公司以炼油废水 ＭＢＲ出水为原水，

设计规模５０ｍ３／ｈ，经臭氧氧化—多级过滤—活性炭

吸附—臭氧氧化处理，可有效降低水中的污染物含

量，使出水水质达到中石化回用水水质要求，可作循

环水补充水［２３］。

哈威特光电技术有限公司是一家生产手机显示

屏强化玻璃的企业，主要生产废水为油墨废水、研磨

废水、清洗废水，其中油墨废水ＣＯＤ浓度高达８０００～

１．２万ｍｇ／Ｌ，废水呈碱性且可生化性差；污水处理采

用酸析＋臭氧＋ＭＢＲ工艺，其中酸析法主要对油墨

废水进行预处理，臭氧氧化提高综合废水的Ｂ／Ｃ比，

最后进入膜生化装置 ＭＢＲ 处理，出水能达到 ＧＢ

８９７８—１９９６《污水综合排放标准》的一级标准
［２４］。

４　结束语

国外臭氧技术在废水处理领域的应用无论数量

还是规模都远高于国内。通过臭氧与生化等技术的

有机结合以及催化臭氧氧化等低成本技术的开发，以

及臭氧发生器国产化技术的日趋成熟，国内臭氧技术

的应用将有更广阔的发展空间。
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