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摘　要　以油田钻井废水为处理对象，采用基于臭氧的非均相催化氧化处理工艺，负载了 ＭｎＯ２催化剂强化

臭氧处理效果，实验对比分析单独臭氧化和非均相催化臭氧化的处理效果差异，确定最佳工艺参数条件。Ｘ射线

衍射分析表明，过量浸渍法制备的催化剂中含有大量活性组分 ＭｎＯ２，使非均相催化臭氧化去除钻井废水ＣＯＤ的

效率提高了４５．８％。经工艺优化后，确定非均相催化臭氧化处理钻井废水最佳条件为：催化剂加量５０ｍｇ／Ｌ、反应

ｐＨ值为１１、反应温度２０℃、臭氧浓度８５ｍｇ／Ｌ、处理时间５０ｍｉｎ，此时废水ＣＯＤ最大去除率为８３．１％。通过５次

重复实验验证，催化剂和系统稳定性几乎不受影响，出水均达到ＧＢ８９７８—１９９６《污水综合排放标准》一级标准。
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０　引　言

钻井废水是油气田勘察和开发过程中产生的一

种特殊工业废水，是钻井液、采出液、地下水、原油等

与生产污水或雨水混合后的产物［１２］。钻井废水具有

组成复杂、可生化性差、各类污染物浓度高等特点［３］。

同时，钻井废水中含有的化学添加剂、重金属和高分

子有机化合物等有害成分对人类健康和环境会构成

潜在危害。目前，国内外常采用化学法、物理法和生

物法３种方法处理钻井废水，但是均具有处理效率

低、处理成本高等［４５］缺点。因此，研究如何高效、低

成本的处理钻井废水已成为国内外关注的焦点。

非均相催化臭氧化技术是一种新型的高级氧化
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技术，由近年发展起来，因其高效绿色等优点而成为

人们关注的焦点。其特征在于，在常温常压反应条件

下，以金属氧化物（ＭｎＯ２、ＴｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３等）作为固体

催化剂来加速液相或气相的反应速率，从而促进臭氧

的分解，进而生成一系列高活性、强氧化性的中间产

物·ＯＨ或易被臭氧分解的络合物，从而使得臭氧对

有机物的降解能力增强［６７］。非均相催化臭氧化与均

相催化臭氧化相比较而言，具有处理效率高、处理成

本低、处理所需能耗少、无二次污染等优点［８］。本文基

于ＭｎＯ２催化剂的特性，对非均相催化臭氧化处理钻井

废水的反应条件进行优化，并对其高效降解的原因进

行深入分析，同时对催化剂重复利用性和系统处理稳

定性进行研究，为该技术的推广运用提供参考依据。

１　材料与方法

１．１ 废水水质

实验所用钻井废水由四川某污水处理站提供，

ＣＯＤ高达８７６４ｍｇ／Ｌ，经混凝、氧化预处理后用于本

实验研究。预处理后的钻井废水主要水质指标如

表１所示。

表１　预处理后钻井废水的水质指标

指标 数值

ＣＯＤ／（ｍｇ·Ｌ
－１） ５４２．３

石油类／（ｍｇ·Ｌ
－１） ２２．７

Ｃｌ－／（ｍｇ·Ｌ
－１） １２４８．５

色度／倍 ６４

ｐＨ值 ７～８

ＳＳ／（ｍｇ·Ｌ
－１） １０２

由表１可知，该钻井废水各项指标均超出了ＧＢ

８９７８—１９９６《污水综合排放标准》一级标准的要求，其

中ＣＯＤ超标最多，因此，本研究以钻井废水ＣＯＤ为

主要控制指标。

１．２ 实验装置

非均相催化臭氧化装置如图１所示。实验在自

制有机玻璃反应柱中进行，其高为６００ｍｍ，直径为

４０ｍｍ，有效容积为７００ｍＬ。在实验开始之前，分别

先后多次用自来水和蒸馏水对反应器进行冲洗，然后

取５００ｍＬ调好ｐＨ值的钻井废水于反应器中，再加

入适量固体多相催化剂，通过微孔曝气头连续投加流

量为０．５Ｌ／ｍｉｎ的臭氧，同时加以搅拌，使臭氧、水

溶液以及催化剂在反应器中充分接触，从而发生气、

液两相反应，臭氧尾气由质量分数为２％的 ＫＩ溶液

进行吸收。每隔１０ｍｉｎ从取样口取５ｍＬ水样，并

立刻转入到０．１ｍｏｌ／Ｌ的Ｎａ２Ｓ２Ｏ３溶液中，终止臭氧

化反应，取样测定ＣＯＤ值。

图１　臭氧催化氧化实验装置

１．３ 分析方法

废水ＣＯＤ值采用化学需氧量重铬酸盐法测定；

废水石油类采用 ＯＩＬ４８０型红外分光测油仪进行测

定；Ｃｌ－采用硝酸银滴定法测定；色度采用稀释倍数法

测定；ｐＨ值采用ＰＨＳ２５型精密ｐＨ计测定；ＳＳ采用

ＭＳＳ２型ＳＳ测定仪；催化剂物相分析采用Ｘ射线衍

射仪；臭氧浓度采用碘量法测定。

钻井废水ＣＯＤ去除率计算公式：

η＝
犆０－犆

犆０
×１００％ （１）

式中：η为废水ＣＯＤ去除率，％；犆０为臭氧化处理前

废水ＣＯＤ浓度，ｍｇ／Ｌ；犆为臭氧化处理后废水ＣＯＤ

浓度，ｍｇ／Ｌ。

２　结果与讨论

２．１ 催化剂的表征与制备

本研究以ＳｉＯ２为载体，ＭｎＯ２为催化剂活性组

分，采用过量浸渍法制备，制备过程包括浸渍、干燥、

定型、过筛和焙烧［４］，并用Ｘ射线衍射分析所制得的

催化剂，结果如图２所示。

图２　锰系催化剂的ＸＲＤ图谱
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Ｍｎ氧化物类型较多且晶体特征较差，属于非晶

体类型，由于 Ｍｎ原子的价层电子构型为３ｄ５４ｓ２，最

高氧化态为＋７，Ｍｎ氧化物中 Ｍｎ的价态从＋２价

至＋６价都可能存在，且在催化剂制备过程中影响因

素较多，造成 Ｍｎ（ＮＯ３）２受热分解过程中生成了多种

价态的 Ｍｎ氧化物（ＭｎＯｘ），单一金属氧化物很难按

照一定的周期性在空间排列形成晶体［９］。由图２可

以看出，图中强度较大的几个衍射峰分别在２θ为１９．８°，

２１．０°，２４．０°，２６．８°，３３．２°，３７．０°和４２．６°处出现，与

ＭｎＯ２标准图谱ＰＤＦ（１２０１４１）位置一致，说明催化剂

中含有大量的 ＭｎＯ２。

２．２ 催化剂加量对处理效果的影响

取预处理后的钻井废水５００ｍＬ，在反应的初始

ｐＨ值为９、反应温度为２０℃、臭氧浓度为８５ｍｇ／Ｌ

的条件下，考察催化剂加量对钻井废水处理效果的影

响，在时间点１０，２０，３０，４０，５０ｍｉｎ取样，测定水样的

ＣＯＤ值，计算ＣＯＤ的去除率，结果如图３所示。

图３　催化剂加量对废水处理效果的影响

由图３可知，随着催化剂加量的增加，钻井废水

ＣＯＤ去除率不断升高，相比于单独臭氧氧化效果大

幅提升。随着反应时间的增加，废水的ＣＯＤ去除率

呈不断上升的趋势，催化剂加量越大，废水ＣＯＤ去除

速率增长越快。在反应时间为５０ｍｉｎ时，催化剂加

量为２０，５０，１００ｍｇ／Ｌ对ＣＯＤ去除率分别达到５２．５％，

７２．５％和７７．４％，比单独臭氧氧化分别提高了２０．９％，

４０．９％和４５．８％。这是因为加入催化剂的反应体系

比表面积增大，增强催化剂对臭氧和有机物的吸附作

用，有利于催化剂对臭氧的分解，在催化剂与臭氧的

协同作用下，臭氧的利用率和水中·ＯＨ的生成量得

到了显著的提高，从而使得废水中的有机污染物得到

有效降解［３］。在反应时间为４０ｍｉｎ时，催化剂加量

为５０ｍｇ／Ｌ和１００ｍｇ／Ｌ对ＣＯＤ去除率分别为６９．４％

和７３．８％，可见催化剂加量并非越大越好。这主要

是因为催化剂加量增加使比表面积更大，但加量达到

一定值后，溶液中因臭氧量有限抑制了催化剂催化性

能的充分利用，反而造成体系中有机物的过多吸附，

减缓有机物的传质效果。另外，催化剂加量增加可以

提高·ＯＨ的产量，但过多的·ＯＨ 会引起相互之间

的淬灭效应，降低反应几率，从而使ＣＯＤ去除率不再增

加。因此，综合考虑确定催化剂最佳投加量为５０ｍｇ／Ｌ。

２．３ 反应ｐＨ值对处理效果的影响

反应ｐＨ值对于臭氧在溶液中的有效分解和催

化剂的表面活性均有重大影响，因此本节对反应ｐＨ

值进行重点考察。调节反应体系的ｐＨ值为５，７，９，

１１，催化剂加量为５０ｍｇ／Ｌ，反应温度为２０℃，臭氧浓

度为８５ｍｇ／Ｌ，分别在１０，２０，３０，４０，５０ｍｉｎ时间点

取样测定ＣＯＤ值，结果如图４所示。

图４　反应体系ｐＨ值对废水处理效果的影响

由图４可以看出，随着反应ｐＨ 值的增加，废水

ＣＯＤ去除率不断升高。当反应时间为５０ｍｉｎ，ｐＨ值

为５，７，９，１１时，钻井废水的ＣＯＤ去除率分别为３５．４％，

５４．２％，７２．５％，８３．１％。这是因为反应体系的ｐＨ

值与催化剂的催化活性有着密切关系。酸性条件下，

体系仅能产生少量自由基且不能稳定存在；随着ｐＨ

值升高，催化剂的活性增强，进一步强化臭氧的分解和

有机物与催化剂的结合，使得反应速率升高，ＣＯＤ去除

率升高。另外，ｐＨ值的升高能够促进反应体系产生更

多的·ＯＨ，这对催化氧化反应的进行起到一定的促进

作用，同时还有利于Ｏ３捕获催化剂表面的电子产生

·ＯＨ和·Ｏ２－，但是过高的ｐＨ值，会增加自由基相互

之间碰撞的几率，从而引起自身的淬灭效应。另一方

面，高浓度自由基会成为体系自由基捕捉剂，从而导致

自由基链式反应传递受阻［１０］。实验结果表明，在体系

ｐＨ值为１１时，非均相催化臭氧化的处理效果最好。

２．４ 反应温度对处理效果的影响

为考察非均相催化臭氧化体系的温度对钻井废

水处理效果的影响，改变反应体系的温度为１０，２０，３０，
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４０℃，在催化剂加量为５０ｍｇ／Ｌ、反应ｐＨ值为１１、臭

氧浓度为８５ｍｇ／Ｌ的条件下，分别在１０，２０，３０，４０，

５０ｍｉｎ时间点取样测定废水ＣＯＤ，结果如图５所示。

图５　反应温度对废水处理效果的影响

由图５可知，不同反应温度下，非均相催化臭氧化

处理钻井废水的效果有所差异，在反应时间为５０ｍｉｎ，

温度为１０，２０，３０，４０℃时，对应的ＣＯＤ去除率分别为

５３．９％，８３．１％，７７．１％，６５．１％。可以看出，随着反应

温度的升高，ＣＯＤ去除率先升高再降低，在温度为

２０℃时达到最大。这是因为臭氧的分解和溶解度受温

度的影响，当温度太低时，臭氧的分解速率和催化剂活

性都有所下降，影响臭氧化反应速率；当反应温度不断

升高时，由阿伦尼乌斯公式（犐狀犽＝－
犈
犚犜
＋犐狀犃）可知，

反应温度越高，化学反应的速率就越快，但过高的温度

会导致臭氧在未被催化剂吸附之前就已在高温下分解

为氧气，不能在催化剂的作用下产生具有更强氧化性

的·ＯＨ
［７］，从而降低ＣＯＤ去除率。因此，确定非均相

催化臭氧化处理钻井废水的最佳反应温度为２０℃。

２．５ 臭氧浓度对处理效果的影响

在催化剂加量为５０ｍｇ／Ｌ、ｐＨ 值为１１、温度为

２０℃时，分别在１０，２０，３０，４０，５０ｍｉｎ时间点取样测

定废水ＣＯＤ值，不同臭氧浓度对钻井废水ＣＯＤ去除

率的影响如图６所示。

图６　臭氧浓度对废水处理效果的影响

由图６可知，废水ＣＯＤ去除率随着臭氧浓度的

增加而逐渐增大。当臭氧浓度从６０ｍｇ／Ｌ增加至

８５ｍｇ／Ｌ时，ＣＯＤ去除率迅速升高，最大增量达到

２１．８％；当臭氧浓度从８５ｍｇ／Ｌ增加到１００ｍｇ／Ｌ，

ＣＯＤ去除率上升趋势逐渐平缓。这主要是因为浓度

较低的臭氧和·ＯＨ 能与水中浓度一定的有机物充

分接触反应，使得ＣＯＤ去除率随着臭氧浓度的增加

而迅速升高。当臭氧浓度逐渐增大时，臭氧作为电子

受体会使催化剂表面空穴与电子复合几率降低，从而

使·ＯＨ的生成量增大；但是，当臭氧浓度进一步增

大后，会造成臭氧与·ＯＨ 直接反应，引起·ＯＨ 的

淬灭效应，从而降低了ＣＯＤ去除率。因此，综合考虑

确定最佳臭氧浓度为８５ｍｇ／Ｌ。

２．６ 催化剂重复利用性和系统稳定性实验

为了验证催化剂的重复利用性和系统处理效果

的稳定性，在相同的条件下，重复进行了５次实验。

实验条件为优化出的最佳反应条件，即催化剂加量

５０ｍｇ／Ｌ，反应ｐＨ值为１１，反应温度２０℃，臭氧浓度

８５ｍｇ／Ｌ，反应时间５０ｍｉｎ。实验结果如图７所示。

图７　重复实验对废水ＣＯＤ及其去除率的影响

由图７可以看出，在最佳条件下，５次实验处理后

的废水ＣＯＤ均小于１００ｍｇ／Ｌ，平均为９３．３ｍｇ／Ｌ，去

除率维持在８２．８％左右。随着重复实验次数的增加，

出水ＣＯＤ由９１．６ｍｇ／Ｌ缓慢升至９８．１ｍｇ／Ｌ，ＣＯＤ去

除率从８３．１％降低至８１．９％。这主要是因为随着重复

实验次数的增加，催化剂的利用次数相应增加，催化剂

在一定程度上会受到臭氧气体的扰动，使得相互之间

的碰撞几率增大，引起催化剂中的活性组分 Ｍｎ２＋少量

溶出，从而使得处理效率略微降低。另一方面，处理量

较小的静态反应器也可能导致处理效果小幅波动。总

之，催化剂的利用次数对非均相催化臭氧化处理钻井

废水的效果几乎没有影响，催化剂的重复利用性和系统

稳定性很强，为其在实际工程应用中提供强有力的支撑。
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