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摘摇 要: 高级氧化技术具有速度快、效率高、可控性好、适用范围广且环境友好等优点,在有机物脱除方面受到广泛

关注。 本文概述了高级氧化技术的原理与特点,综述了臭氧氧化法、湿式氧化法、光催化氧化法、其他高级氧化技

术及复合高级氧化技术在拜耳液中有机物去除方面的研究进展,以期为高级氧化技术在相关方面的工业化应用提

供一定的参考。
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引摇 言

近年来,我国氧化铝产业发展迅速,氧化铝总产

量已多年位居世界首位,2020 年已达到 7 313郾 2 万

吨,约占世界总产量的 54郾 6% [1 - 2]。 目前,世界上

95%以上的氧化铝都是采用拜耳法工艺生产,其主

要过程包括铝土矿高温高压溶出、赤泥沉降、晶种分

解等工序[3]。 在拜耳法生产氧化铝的过程中,有机

物可通过多种途径进入拜耳循环,约 96%的有机物

来源于铝土矿,其余有机物来源于工序中添加的浮

选剂、絮凝剂等物质[4]。 我国的铝土矿主要以有机

物含量高达 0郾 05% ~ 0郾 1% 的一水硬铝石型为

主[5 - 6],随着铝土矿的不断开发利用,其品位逐渐降

低且有机物含量越来越高[7]。 当有机物在拜耳液

中不断循环累积达到一定浓度后,会给氧化铝的正

常生产带来严重的危害,主要归纳为降低种分分解

率、影响氧化铝的质量、改变溶出液的物化性质、增

加碱耗及恶化生产环境等[8 - 10]。 因此,去除拜耳液

中的有机物对于氧化铝生产具有重要意义。
目前,脱除拜耳液中有机物的常规方法主要有

铝土矿焙烧法、母液焙烧法、沉淀法、结晶法、吸附

法、离子交换法及生物法等[11 - 17],这些方法存在能

耗大、成本高、二次污染严重、可处理的有机物范围

窄及沉淀剂用量大等问题。 因此,寻找一种切实可

行的方法来去除拜耳液中的有机物已成为我国氧化

铝工业急需解决的重要课题。
高级氧化技术 ( advanced oxidation processes,

AOPs)是 Glaze 等[18]在 20 世纪 80 年代提出的一种

清洁环保的新型有机物处理工艺,该技术具有反应

速率快、去污效率高、应用灵活、不产生二次污染等

优点,在污水处理方面具有广阔的应用前景。 本文

概述了高级氧化技术的原理与特点,重点介绍了高

级氧化技术在拜耳液中有机物去除方面的应用现

状,总结了各高级氧化技术的优缺点并展望了其未

来发展趋势,以期为相关研究提供参考。

1摇 高级氧化技术的原理与特点

1郾 1摇 原理

高级氧化技术的氧化机理如图 1 所示。 通过向

反应体系中输入氧化剂(如 O3和 H2O2等)、催化剂



(如镍铜合金、CuO、TiO2等)以及外界能量(如电能、
光能等),产生高活性氧自由基(如·OH,O -

2 ·,H2O2

等),经过一系列亲电加成、电子转移及断键反应

后,废水中的有机污染物被转化为小分子中间产物、
CO2、H2O 和无机盐等物质,从而实现有机废水的无

害化处理[19 - 20]。 其中,·OH 的氧化能力极强且非

常活泼,其氧化还原电位(E0)高达 2郾 8 V[21],仅次于

氟(E0 = 2郾 87 V),是 O3(E0 = 2郾 07 V)的 1郾 35 倍[22],
几乎能与所有的含氢化合物作用且无二次污染。

图 1摇 高级氧化技术的氧化机理示意图

Fig. 1摇 Schematic illustration of the oxidation
mechanism in AOPs

1郾 2摇 特点

高级氧化技术具有以下几方面的特点:(1)速

度快、效率高。 高级氧化技术在反应过程中可以产

生较多·OH,其电子亲和能为 569郾 3 kJ / mol,较强的

电负性使其易于选择性作用于高电子云密度点,在
高电子密度的有机物(如含硝基、磺酸基和氯基等

基团的有机物)的氧化方面具有显著效果[23 - 24]。
(2)可控性好。 作为化学法处理有机物的途径之

一,可以添加氧化剂和催化剂使链式反应不间断地

运行,实现有机物的降解去除;通过控制反应条件和

加入化学药剂可以随时控制链式反应进行及中止反

应[25]。 (3)适用范围广。 高级氧化技术应用方便灵

活,不仅可以单独用于有机物废水的预处理和深度

处理,还可以与其他技术组合使用,通过不同高级氧

化技术之间的相互强化作用,达到提高处理效率和

降低成本的目的[26]。 (4)节能环保。 ·OH 作为高

级氧化技术的中间产物,可引发后续链式反应[27]。
仅需要在反应初始阶段以能量刺激产生大量·OH,
而在反应进行过程中,链式反应自发放出的热量将

为系统供能,直至链式反应终止[28]。 同时,·OH 能

将有机物高效绿色降解,产物主要有小分子物质、

CO2、H2O 和无机盐等。

2摇 高级氧化技术去除拜耳液中有机物
的研究现状

摇 摇 目前已报道的用于去除拜耳液中有机物的高级

氧化技术主要有臭氧氧化法(ozone oxidation, O3)、
湿式氧化法 ( wet oxidation, WO)、光催化氧化法

(photocatalytic oxidation, PCO)及复合高级氧化技

术等。
2郾 1摇 臭氧氧化法

O3是一种强氧化剂,E0 高达 2郾 07 V,由于其具

有作用范围广、快速高效、无污染等优点而受到广泛

关注。 臭氧氧化法主要通过链式反应产生的·OH
强烈氧化溶液中部分难降解的有机物而发挥作用,
亦被广泛应用于杀菌消毒及水质脱色处理等方面,
其链式反应过程如式(1) ~ (10)所示[29 - 31]。

O3 + OH - 寅HO -
2 + O2 (1)

O3 + HO -
2 寅HO2·+O -

3· (2)
HO2·寅O -

2·+H + (3)
O -

2·+H + 寅HO2· (4)
O3 + O -

2·寅O -
3·+O2 (5)

O -
3·+H + 寅HO3· (6)

HO3·寅O -
3·+H + (7)

HO3·寅·OH + O2 (8)
HO3·寅·OH + O2 (9)
HO4·寅HO2·+O2 (10)
陈映等[32]研究了臭氧对铝酸钠溶液中有机物

的氧化去除效果的影响,结果表明:臭氧对铝酸钠溶

液中有机碳和还原性杂质的氧化效果明显,但是对

于草酸钠的氧化效果并不突出;作为一种清洁氧化

剂,臭氧在氧化去除有机物的同时并未向铝酸钠溶

液中带入其他杂质。 Hay[33]研究了臭氧氧化法去除

拜耳液散发的独特异味,这种异味来源于铝土矿溶

出过程中产生的挥发性低分子量有机物(如氨、乙
醛和丙酮等),结果表明,臭氧氧化可除去臭味组成

物中 85%的有机物,净化效果显著。
臭氧氧化法处理拜耳液中部分有机物的效果显

著,但是单一臭氧氧化对于草酸钠等有机物的去除

效果并不明显,同时臭氧易降解含碳碳双键的有机

物,生成醇、醛、酮、酸等小分子中间产物,但很难进

一步将其矿化为二氧化碳[34]。 此外,工艺成本高及

O3制备效率低是限制该技术工业化应用的最大难
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题。 因此,可以考虑臭氧联合其他高级氧化技术,在
增强臭氧氧化效果的同时克服其不足之处,从而推

进臭氧氧化法的工业化进程。
2郾 2摇 湿式氧化法

强氧化物(空气、氧气等)在高温(150 ~350益)、高
压(0郾 5 ~ 20 MPa)下可产生大量·OH,湿式氧化法正

是基于此特性,在液相水的存在下对溶液中的有机

物进行高温高压氧化处理,将其高效氧化降解为

CO2和 H2O 等小分子物质[35 - 36]。
Arnswald 等[37]提出了通过管式消化器,在高温

高压下向拜耳液中加入氧化物(如空气、氧气、臭氧

等)来氧化其中的有机物,在处理过程中氧气含量

须控制在 1% (体积分数)以下,以避免达到爆炸极

限。 为了降低有机物氧化的难度,程芳燕等[38] 利用

H2O2通过湿式氧化法脱除铝酸钠溶液中的腐殖酸

类有机物,在溶出温度为 260 益、苛性碱的质量浓度

为 230 g / L、Al2O3质量浓度为 110 g / L、碳碱质量浓度

低于 5 g / L、H2O2用量为 80 mL / L 的条件下,总碳量

和草酸钠的去除率均大于 45% 。 杜振华等[39] 采用

H2O2湿式氧化法脱除拜耳液中的有机物,考察了母

液中苛性碱浓度、反应时间、反应温度和 H2O2用量

等关键因素对有机物去除效率的影响,结果表明,在
苛性碱的质量浓度为 280 g / L、H2O2 用量为 80 mL、
反应温度为 80 益的条件下,氧化反应进行 2 h 后,总
有机 物 脱 除 率 为 60郾 86% , 草 酸 钠 脱 除 率 达

65郾 31% ,对有机物的脱除效果显著。
近年来,关于催化湿式氧化法的报道越来越多,

催化剂可以降低反应活化能,使得自由基的氧化能

力大幅提升,从而提高有机物的去除效率,此外,催
化剂的使用还可以提高氧化反应的安全性。 目前,
常用的催化剂主要是 CuO、Cu2 + 和镍铜合金等。

Th佴 等[40]研究发现以镍铜合金作为催化剂,可
以改善湿式氧化法面临的高温高压等苛刻条件,加
速反应进程。 Tardio 等[41] 研究了几种典型的催化

剂(CuO、Fe2O3、Co3O4、Ni2O3 和 MnO2)在催化湿式

氧化法去除铝酸钠溶液中有机物的效果,结果表明:
催化剂的催化强化作用大小依次为:CuO > MnO2 >
Co3O4 > 无催化剂 > Ni2O3 > Fe2O3;在强碱条件下,
CuO 具有更大的溶解度,故其催化效果突出;其他催

化剂的效果不明显,原因是其在强碱溶液中很难溶

解,并在后续氧化过程中消耗掉产生的自由基中间

体,抑制氧化反应进行。 同时,Tardio 等还提出了

CuO 对铝酸钠溶液中丙二酸钠的催化机理:CuO 通

过配位反应溶解于铝酸钠溶液中,分解丙二酸过氧

中间产物,反应产生具有更高活性的过氧中间体,从
而促进了丙二酸钠氧化。 Tardio 等[42] 使用湿式氧

化法,以 CuO 作为催化剂处理拜耳液中的醋酸钠、
草酸钠、丙二酸钠和琥珀酸钠等有机物,结果表明:
当温度为 165 益、氧气分压为 0郾 5 MPa 时,CuO 在常

规溶液中只能催化氧化丙二酸钠;而在高碱性拜耳

液中,在同等条件下,CuO 能使醋酸钠和琥珀酸钠均

发生氧化,说明丙二酸钠在 CuO 催化氧化过程中发

生了共氧化现象。 Eyer 等[43] 使用湿式氧化法,以
CuO 为催化剂,在反应温度为 165 益、氧气分压为

0郾 5 MPa 的条件下,将有机物中的丙二酸钠合成草

酸钠和碳酸钠,结果发现,水合酮丙二酸是重要中间

体,CuO 使自由基的氧化活性大幅增强,可显著提升

有机物的去除效率。 Brown[44]研究了催化湿式氧化

法在用于铝酸钠溶液中有机物氧化时的氢气生成问

题,发现使用催化剂可以降低湿式氧化温度,同时减

少爆炸性气体的生成。 陈文汨等[45] 使用湿式氧化

法,以 CuO 为催化剂去除铝酸钠溶液中的有机物,
结果表明:在反应温度为 260 益、氧气分压为 1 MPa、
CuO 添加量为 5 g / L 的条件下,当反应时间从 1 h 延

长至 3 h 时,有机物转换率从 86郾 2%提升到 94郾 6% ,
草酸钠亦被完全分解;在无 CuO 催化剂的情况下,
当反应时间从 1 h 延长到 3 h 时,有机物去除率从

64郾 1%提升到 79% 。 原因是 CuO 在特殊条件下可

形成配合物以及氧化过程中发生自由基反应,可以

使有机物更快、更彻底地分解。
与常规方法相比,湿式氧化法克服了适用范围

窄、处理效率低、二次污染严重和氧化速率慢等缺

点,但是仍需克服反应条件苛刻和一次性投资巨大

等局限性。
2郾 3摇 光催化氧化法

光催化氧化法是利用催化剂,通过光激发引起

氧化还原反应来氧化分解废水中污染物的方法,其
原理如图 2 所示。 在常规条件下将光辐射和光敏催

化剂(如 TiO2、SnO2等)引入反应体系,催化剂吸收

紫外光 (UV) 而发生能级跃迁,电子由低能价带

(VB)跃迁至高能导带(CB)上,产生电子-空穴对

(e - - h + ),与表面吸附的 H2O 和 O2反应,产生氧化

活性基团,如·OH、O -
2·及 HO2·等,进而高效氧化有

机物(R) [46]。 该方法可以避免湿式氧化法高温高

压的苛刻条件,具有有机物去除效率高、反应条件要

求低及反应速率快等优点,在有机废水处理领域应
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用广泛。

图 2摇 光催化氧化原理示意图

Fig. 2摇 Schematic diagram showing the principle of
photocatalytic oxidation

李国庆[47] 以 SiO2 / TiO2 复合气凝胶为光催化

剂,以拜耳液中的草酸钠、腐殖酸等有机物为对象,
研究了光催化氧化法的氧化效果,结果表明,当光源

功率为 0郾 5 kW、外加氧化剂为 H2 O2 (质量分数

30% )、氧化剂添加量为 6% (质量分数)、催化剂添

加量为 30 g / L 和光源密度为 3 支 / 10 L 时,光催化反

应 6 h 后,有机物去除率达到 52% 。 Pareek 等[48 - 49]

以工业 TiO2为催化剂,在环形光反应器中研究了光

对拜耳液中有机物的降解作用,结果显示:总有机碳

(TOC)转化率与稀释比(V(水) 颐 V(拜耳液))成反

比,当稀释比为 40 颐 1及催化剂用量为 1 g / L 时,
105 min内可降解约 30% 的总有机碳;当稀释比为

20颐 1及催化剂用量为 2 g / L 时,反应 2 h 后,总有机

碳的转化率提高至 50% 。
光催化氧化法具有反应性和化学稳定性高、毒

性小、成本低等优点,能够有效处理拜耳液中的有机

物。 但是,为了最大化利用光能,仍需寻找溶液的最

佳稀释比以及筛选和制备高效光催化剂。 薄膜光反

应器是一种将光催化剂作为特殊薄膜的反应器,具
有成本低、催化剂易于分离及光利用率高等特点,是
传统光反应器的良好替代品[50 - 51],但在催化剂薄膜

的筛选及制备方面尚有待进一步深入研究。
2郾 4摇 复合高级氧化技术

随着对于拜耳液中有机物成分的研究不断深入,
单一高级氧化技术难以有效去除日益复杂的各种有

机物。 将多种高级氧化技术联用可达到“1 +1 >2冶的
效果,其相互之间的协同作用可有效提高·OH浓度,
加快有机物的降解速率,降低高级氧化技术的应用

成本。 针对拜耳液中有机物的去除,目前仅研究了

臭氧氧化法与 H2 O2 湿式氧化法联用(O3 / H2 O2 ),
H2O2与 O3 的反应过程包括 O3 和 OH - 反应生成

HO -
2 ,以及 H2 O2 部分解离,并引发·OH 氧化有机

物,反应如式(11) ~ (13)所示[52]。
O3 + OH - 寅HO -

2 + O2 (11)
H2O2 + H2O寅HO -

2 + H3O + (12)
O3 + HO -

2 寅·OH + O -
2·+O2 (13)

Soplin 等[53]比较了 O3 和 O3 / H2 O2 去除拜耳液

中有机物的效果,评估了氧化剂浓度对有机物去除

率的影响,结果表明:在 O3质量浓度为 21郾 9mg / L 及

温度为 80 益时,5 h 后有机物的降解率仅为 12% ,进
一步增加 O3剂量并未提升降解效果,原因可能是 O3

的饱和位点数量有限;当 O3质量浓度为 21郾 9 mg / L、
H2O2浓度为 0郾 05 mol / L 及温度为 80 益时,5 h 后有

机物的降解率提高至 19% ,添加低浓度 H2O2 可改

善臭氧氧化效果,加速反应动力学,提高·OH 的产

出效率;当 O3 质量浓度为 21郾 9 mg / L,H2O2 浓度为

0郾 5 mol / L 及温度为 80 益时,5 h 后有机物的降解率

下降到 15郾 6% ,表明过量 H2O2 可能作为·OH 螯合

剂而干扰有机物降解。
O3与 H2O2联用可有效解决单一高级氧化技术

面临的种种缺陷,例如湿式氧化法面临的反应条件

苛刻、设备材料要求高等问题以及臭氧氧化法面临

的成本高昂等问题。

3摇 其他高级氧化技术在拜耳液中有机
物处理方面的应用潜力

摇 摇 除上述介绍的高级氧化技术外,还有其他高级

氧化技术,主要包括过硫酸盐氧化法( persulphate
oxidation, PSO)、电催化氧化法( electrocatalytic oxi鄄
dation, EO)、超声氧化法(ultrasonic oxidation, US)、
超临界水氧化法( supercritical water oxidation, SC鄄
WO)、芬顿氧化法(Fenton oxidation process, FOP)
等,目前,这些氧化技术尚未应用于拜耳液中有机物

的处理。 垃圾渗滤液、部分有机废水与拜耳液含有

相似的成分,如腐殖质、甲酸盐、乙酸盐、草酸盐、柠
檬酸盐或芳香族化合物等,这些高级氧化技术已应

用于垃圾渗滤液与部分有机废水的处理中,表明其

具有应用于拜耳液中有机物去除的潜力。 通过综述

这些高级氧化技术的原理、特点及具体实例,旨在为

今后拜耳液中有机物的去除提供更多的研究思路。
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3郾 1摇 过硫酸盐氧化法

过硫酸盐氧化法是近年来新出现的高级氧化

技术。 过硫酸盐在水中可电离出强氧化性的过硫

酸根(S2O2 -
8 )(E0 = 2郾 01 V),与臭氧的氧化还原电

位极为接近(E0 = 2郾 07 V) [54] 。 同时,过硫酸盐在

光、电和热等能量的激发下可催化生成硫酸根自

由基 ( SO -
4 ·),其 E0 = 2郾 5 ~ 3郾 1 V,甚至超过了

·OH,在降解难处理的有机污染物方面表现出起效

快、二次污染少等优势,能够快速高效地降解有机

物[55] 。 与其他高级氧化技术相比,过硫酸盐氧化

法的选择性更强,SO -
4 ·可去除某些·OH 无法处理

的有机物。
娄晓祎[56]以水中的腐殖酸为模型污染物,研究

了过硫酸盐对腐殖酸的氧化效果,结果表明:当过硫

酸盐浓度低于 7郾 5 mmol / L 时,腐殖酸的降解效率随

其升高而增大;当过硫酸盐浓度高于 10 mmol / L 时,
腐殖酸的降解效率随其升高而减小,同时体系中存

在的 Cl - 和 Br - 均可抑制腐殖酸降解,且 Cl - 的抑制

效果明显弱于 Br - ;此外,该降解过程还可产生卤乙

酸等有毒的卤代副产物。
在该技术的实际应用中,可以考虑使用物化沉

淀或冷冻法高效除盐,在净化有机物的同时,避免二

氯卤代污染物的产生,从而清洁高效地去除有机物。
3郾 2摇 电催化氧化法

电催化氧化法的原理是将处理液引入电解槽,
在电流作用下,电极材料表面产生·OH 等活性基

团,使有机物氧化降解(图 3)。 该方法具有氧化能

力较强、物料投加量少及清洁环保等优点。

图 3摇 电催化氧化原理示意图

Fig. 3摇 Schematic diagram showing the principle of
electrocatalytic oxidation

Fernandes 等[57]采用硼掺杂金刚石、Ti / Pt / PbO2

和 Ti / Pt / SnO2·Sb2O4作为阳极材料,通过电化学氧

化法处理垃圾渗滤液中的腐殖酸,结果表明:当电流

密度为 700 A / m2、Cl - 质量浓度为 2郾 5 ~ 4郾 5 g / L 时,
氧化 8 h 后,化学需氧量(COD)去除量大于 2 g / L。
该方法可消耗腐殖酸中的一部分配位基团,如醌基、
酚基、芳香基和氢键等,使类腐殖物质的络合能力、
芳香性和流动性降低,最终实现这类物质的降解。
此外,据报道,铂阳极的电氧化体系也可以有效地氧

化降解草酸盐[58]。
电催化氧化法在拜耳液中有机物去除方面具有

潜在的应用价值。 然而,该方法存在如下缺陷:处理

有机污染物的浓度比较高,难以直接处理导电性较

差的废水,受电极材料的限制较大且电耗较高。
3郾 3摇 超声氧化法

超声氧化法可利用频率范围为 16 kHz ~ 1 MHz
的超声波辐射溶液,在溶液中产生超声空化现象。
空化气泡在极短时间和极小空间内溃灭时,可在局

部形成高温( > 5 000 K)、高压( > 100 MPa)及超高

含量的·OH 和 H2O2等强氧化性基团,为在常规条件

下难降解的有机物提供特殊的氧化环境,使降解速

率骤增。 有机物的声分解去除可以通过其在空化气

泡内热分解或者在本体溶液中受自由基攻击而实

现,生成羟基化产物。 第一种机制是非挥发性化合

物的主要去除途径,第二种机制通常是挥发性污染

物的降解途径。 由水溶液声解产生的·OH 可以在

气相、气- 液界面或溶液本体中重新组合而产生

H2O2和水,如式(14) ~ (17)所示[59]。
H2O寅·OH + H·(热分解) (14)
·OH + H·寅H2O (15)
2·OH寅H2O2 (16)
2H·寅H2 (17)

然而,如果溶液被氧饱和,则 H2O2和更多的·OH 会

在空化气泡中产生,并且在气-液界面或溶液本体

中产生额外的 H2O2,如式(18) ~ (21)所示。
O2·+H·寅HO2· (18)
O2寅O + O (19)
O + H2O寅·OH +·OH (20)
HO2·+HO2·寅H2O2 + O2 (21)
超声氧化法综合了自由基氧化、高温分解、超临

界水氧化等技术优势,具有降解条件温和、效率高、
适用范围广及无二次污染等特点,是一种很有发展

潜力和应用前景的清洁水处理技术。
王松林[60]利用超声氧化法处理垃圾渗滤液中

的 COD,结果发现:COD 去除率随着超声功率密度

的增大、初始 pH 的增大及初始浓度的减小而增大;
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添加适量 NaCl 能够提高 COD 去除率,然而 NaCl 投
入量存在极限值,过量反而使 COD 去除率下降;加
入 TiO2能够进一步提高 COD 的超声去除率。

超声氧化技术能够去除水中的某些有机污染

物,但降解成本高、对亲水性和难挥发性有机物的处

理效果较差以及对 TOC 去除不彻底等缺点极大地

限制了其工业化应用,可以考虑超声氧化法联用其

他高级氧化技术来处理难降解的有机物。
3郾 4摇 超临界水氧化法

温度和压力明显高于临界温度(374郾 1 益)和临

界压力(21郾 83 MPa)的均匀水相称为超临界水。 超

临界水氧化法利用超临界水作为介质,通过其中溶

解的大量 O2氧化分解溶液中的有机物质,使其快速

转变为 CO2和 H2O[61]。 超临界水具有不同于常规

液体或气体的显著特征:密度接近液体,黏度接近气

体,扩散系数大于液体且表面张力为零,介电常数急

剧减小等[62 - 63]。 基于超临界水能与非极性物质和

其他有机物完全互溶的特性,强氧化性自由基在其

中的传质效率极高,可快速地氧化降解有机物。
李巧丽[64]在连续管式反应器中,分别采用 H2O2

和 CuSO4作为氧化剂及催化剂,通过超临界水催化

氧化含有大量腐殖质、氨氮、重金属、氯代有机物和

无机盐的垃圾渗滤液,结果发现:当温度为480 益、
压力为 28 MPa、过氧倍数为 5 时,处理 10 min 后,
COD 去除率为 89郾 9% ;当催化剂 Cu2 + 的质量浓度

为 0郾 5 g / L 时,有机物的降解效率可达 96郾 2% 。
处理效率高、清洁无污染和净化彻底等特性,使

超临界水氧化技术在有机物处理方面具有巨大潜

力。 但目前仍然存在一些问题,例如设备易腐蚀、盐
沉积现象频发、最佳反应条件及反应速率难以精确

控制等。
3郾 5摇 芬顿氧化法

19 世纪 80 年代,法国化学家 Fenton 发现了芬

顿氧化法。 在酸性条件下,H2O2中引入 Fe2 + ,可催

化产生·OH,如式(22)所示[65]。
Fe2 + + H2O2寅Fe3 + +·OH + OH - (22)
随后,Fe3 + 被 H2 O2 还原成 Fe2 + 和·OOH,实现

Fe2 + 循环再生,保证反应可持续进行,如式 (23)
所示。

Fe3 + + H2O2寅Fe2 + + H + +·OOH (23)
近年来,由于以 Fe2 + 为催化剂的典型芬顿氧化

法可产生大量难处理的铁泥并且氧化范围受限,已

不能满足实际生产需要,故现在发展出以零价铁、铁
盐或其他过渡金属(如 Al、Ce、Cu、Mn、V 等)替代

Fe2 + 催化剂的类芬顿氧化法,可在一定程度上弥补

典型芬顿氧化法的不足[66 - 68]。
聂玉伦[69] 以 FeOxH2x - 3 / Fe0 为催化剂,利用类

芬顿氧化法降解邻苯二甲酸二甲酯、2,4鄄二氯苯氧

乙酸和腐殖酸等难降解的有机物,结果表明:反应

60 min 后,邻苯二甲酸二甲酯被完全降解;反应

20 min 后,2,4鄄二氯苯氧乙酸的降解率达到 91郾 6% ;
反应 90 min 后,腐殖酸的 TOC 浓度与反应前相比下

降了 62% 。 上述结果表明芬顿氧化法更易使得芳

香环裂解,可将原始有机物有效降解为小分子物质,
废水的可生化性明显提高。

芬顿氧化法具有反应条件温和、操作简便、氧化

效果显著及成本较低等优点,因此该方法在拜耳液

中有机物处理方面具有很大的应用潜力。 但在实际

应用中存在 Fe2 + 用量大、H2O2利用率不高以及反应

环境(如 pH)较苛刻等问题,限制了该方法的进一

步广泛使用。
3郾 6摇 其他复合高级氧化技术

近年来,利用其他复合高级氧化技术处理垃圾

渗滤液、腐殖酸和乙酸等的研究较多。 表 1 描述了

此类复合高级氧化技术的经典应用案例,总结了这

些案例的最佳实验条件及主要结论,比较了各方法

的优势与劣势,可以为拜耳液中有机物处理方面的

研究提供一定的参考。

4摇 结语

高级氧化技术具有速度快、效率高、可控性好、
适用范围广且环境友好等优势,在拜耳液中有机物

去除方面具有广阔的应用前景。 但是目前仍然存在

较大的局限性,例如高耗能、高成本、对设备要求高

等缺点。 在拜耳液中复杂、难处理的有机物降解方

面,高级氧化技术的未来发展趋势主要为:
(1)继续深入开发复合高级氧化技术,通过不

同高级氧化技术之间的协同作用,更加高效地产生

强氧化性自由基,有效克服单一高级氧化技术的现

有缺陷,提高有机物的处理效率和降低成本。
(2)有机物的种类繁多,对于不同有机物的氧

化降解机理需要进一步深入研究,以便 “对症下

药冶,选择合适的氧化方法处理目标物。
(3)研究成本更低、效果更好的新型氧化剂和

催化剂,以有效增加自由基的产率,进一步提高有机
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摇 摇 表 1摇 复合高级氧化技术在有机物处理中的应用

Table 1摇 Application of combined advanced oxidation processes in the treatment of organic matter

复合高级氧化技术 目标物 最佳实验条件 主要结论 优势 劣势 文献

电 / 芬顿氧化法
垃圾渗

滤液

pH 为 3,外加直流电流 3 A,
H2O2质量浓度为 2 mg / L,反

应时间 20 min。

COD 去 除 率 为

72% ,总磷去除率

为 87% ,氨氮去除

率为 28% 。

通过电解可持续产生高活

性 Fe2 + 和 H2 O2, 通 过

·OH、强絮凝、络合、吸附

等多种手段高效去除有

机物。

电流效率较低,运
行费用较高;仅适

用于处理酸性废

水,处理范围窄。

[70]

光电 / 芬顿氧化法
垃圾渗

滤液

pH 为 3, Fe2 + 浓 度 为

1 mmol / L,电流 0郾 5 A,O2 通

入量 250 mL / min,反应时间

360 min。

TOC 和 COD 的去

除 率 分 别 达 到

78郾 9%和 62郾 8% 。

紫外光的引入可诱导产生

大量的·OH,提高电流利

用效率,明显改善渗滤液

可生化性。

能耗较高,适合处

理低电导率的溶

液;受电极材料的

限制较大。

[71]

O3 / UV / H2O2

氧化法
腐殖酸

UV 灯功率 15 W,H2 O2 质量

浓度 20 mg / L,反应时间 10
min,pH 为 8郾 5。

UV254 和 TOC 分别

减小了 89郾 33% 和

30郾 89% 。

O3和 H2 O2 在紫外光的激

发下分解产生大量·OH,
可高效氧化降解有机物。

处理成本较高,且
对待处理溶液的透

光率要求较高。
[72]

超声 / O3氧化法 腐殖酸

O3投加量 4郾 8 g / h,进气流量

2 L / min,超声频率 35 kHz,功
率强度 1郾 6 W / mL,初始 pH
7郾 8,温度 20 益。

1 h 内,腐殖酸去除

率及矿化率分别为

88%和 31% 。

超声空化的机械效应不仅

增加了 O3传质速率,而且

还促使 O3 分解产生更多

自由基。

更适用于碱性环

境, 且 臭 氧 成 本

较高。
[73]

UV / O3氧化法 腐殖酸

反应温度 30 益, pH 8郾 5 ~
10郾 7, 催 化 剂 投 加 量

0郾 4 g / L, 臭 氧 投 加 量 383

mg / h,光强 0郾 62 mW / cm2。

反 应 60 min 后,
TOC 去除 率 高 达

80郾 12% 。
紫外光强化臭氧氧化可诱

导产生更多的强氧化性自

由基,同时紫外光可改变

有机物的自身结构,二者

对待处理溶液的透

光率要求较高;臭
氧在溶液中存在时

间较短,成本偏高。

[74]

UV / O3氧化法 乙酸

以高压汞灯 ( 400 W) 为光

源,乙酸溶液浓度 8 mmol / L,
温度 ( 35 依 2 ) 益, O3 含量

0郾 1 mg / L,pH 为 2郾 2。

反应 5 h 后,溶液

中乙酸和 TOC 降

解率分别为 86%
和 74% 。

的协同效果显著。 [75]

光 / 过 硫 酸 盐 氧

化法
腐殖酸

以具有紫外滤光片的氙灯

(300 W) 作为可见光源,腐
殖酸的质量浓度和体积分别

为 10 mg / L 和 100 mL,过硫

酸盐浓度 2 mmol / L,催化剂

投加量 25 mg。

1 h 内,腐殖酸去除

率可达 75%以上。

引入过硫酸盐后,BiOBr 光
催化过程的主要活性物质

从 h + 和O -
2 ·变成氧化能力

更强的·OH 和 SO -
4 ·,进一

步提高了有机污染物的光

催化降解效率。

光能利用率较低,
过 硫 酸 盐 较 难

活化。
[76]

超声 / 过硫酸盐氧

化法
腐殖酸

过 硫 酸 盐 的 投 加 量 为

100 mmol / L,超声输入功率

200 W,溶液 pH 为 3,反应温

度 50 益,溶液的初始质量浓

度 30 mg / L。

2 h 内腐殖酸去除

率最高可达 90% 。

克服了单独超声技术表现

出的高能耗、低降解能力

的技术缺陷,极大提升了

目标物的降解率。

处理成本较高,过
硫酸盐的活化程度

较低。
[77]

超声 / 电 / 过硫酸盐

氧化法
腐殖酸

腐殖酸的初始质量浓度 40
mg / L,初始过硫酸盐的投加

量 30 mmol / L,温度 45 益,超
声功率 50 W,pH 为 11,电压

5 V。

反应 120min 后,体
系 UV254 下 降 了

40% 。

通过热活化、超声和电化

学活化 3 种不同的方式,

促使更多的 S2 O2 -
8 转变

为强氧化性 SO -
4 ·。

能耗较大,处理成

本较高;受电极材

料的限制较大。
[78]

物的去除效率。 相信随着相关研究的不断深入,高
级氧化技术将会取得较大进展,最终在成本效益和

环境友好之间实现“双赢冶。
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Recent progress in the removal of organic matter from Bayer liquor
by advanced oxidation processes

RAN JianFeng1,2 摇 DUAN HaiSheng3 摇 YAO JiaShu1,2 摇 LI YaLi1,2 摇 YIN ShaoHua1,2*

(1. School of Metallurgy and Energy Engineering, Kunming University of Science and Technology, Kunming 650093;
2. State Key Laboratory of Complex Nonferrous Metal Resources Clean Utilization, Kunming University of Science and Technology, Kunming 650093;

3. Yunnan Wenshan Aluminum Co. , Ltd. , Wenshan 663000, China)

Abstract: Advanced oxidation processes (AOPs) have the advantages of high speed, high efficiency, good control鄄
lability, wide application range and environmental friendliness. As a result, they have attracted wide attention as
methods for the removal of organic matter. This paper reviews the principles and characteristics of AOPs, and sum鄄
marizes recent progress in the use of ozone oxidation, wet oxidation, photocatalytic oxidation, other AOPs and com鄄
bined AOPs in the removal of organic matter from Bayer liquor and provides some guidelines for the industrial appli鄄
cation of AOPs in such processes.
Key words: organic matter; Bayer liquor; advanced oxidation processes; hydroxyl radical; alumina
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