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摘要：通过静态试验，探讨了 Ｍｎ２Ｏ３催化剂对钻井废水催化臭氧化处理效果．分别考察了催化剂加量、ｐＨ 值、反应时间、反应温度和强化剂对钻

井废水 ＣＯＤ 去除率的影响，通过正交试验得到了最佳工艺条件，对钻井废水氧化过程中的产物进行了分析，并探讨了 Ｍｎ２Ｏ３催化剂的稳定性

能．结果表明：Ｍｎ２Ｏ３加量从 ２５ ｍｇ·Ｌ－１增加到 ５０ ｍｇ·Ｌ－１时，ＣＯＤ 去除率由 ４３．６％增加到 ５４．３％；ｐＨ 分别为 ５、１１ 时，ＣＯＤ 去除率分别为 ４５．４％
和 ６４．３％；反应温度为 ２０ ℃时，ＣＯＤ 去除率最高达到 ５９．１％；随着反应时间的延长，ＣＯＤ 去除率也随之增加，反应时间为 ４０ ｍｉｎ 时，ＣＯＤ 去除

率达到 ８５．３％；由正交试验得知影响因素的主次关系为催化剂加量＞反应 ｐＨ＞反应温度＞反应时间，最佳处理工艺条件为催化剂加量 ５０
ｍｇ·Ｌ－１、ｐＨ 值 １１，反应温度 ２５ ℃、反应时间 ３５ ｍｉｎ；在 ２５ ｍｉｎ 时，Ｃａ２＋的引入使 ＣＯＤ 去除率增大了 ７．１％；钻井废水中的有机物得到降解和矿

化；Ｍｎ２Ｏ３催化剂重复使用 １０ 次后，对钻井废水 ＣＯＤ 降解率影响不大，锰离子的溶出量在反应 １５ ｍｉｎ 后稳定在 ３ ｍｇ·Ｌ－１，Ｍｎ２Ｏ３催化剂稳定

性能较好．
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１　 引言（Ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ）

钻井污水（童富良，２００８；Ｇｕｏ ｅｔ ａｌ．，２０１３；吴新

民等，２０１３；王慧云等，２０１１）是钻井作业过程中产

生的一种特殊工业废水，含有石油、重金属盐类、难
降解的有机物、泥沙、细菌等有毒有害物质，具有复

杂性、多变性、分散性等特点，其呈黑褐色不透明的

胶体状态，有浓厚的刺鼻气味和腐臭味．臭氧催化氧

化 （ Ｈｕ ｅｔ ａｌ．， ２００８； Ｋｗｏｎｇ ｅｔ ａｌ．， ２００８； Ｌｉ ｅｔ ａｌ．，
２００９）技术由于具有能耗低、降解效率高和不造成

二次污染等优点，已成为去除钻井废水中难降解有

机污染物的高效处理技术（魏令勇等，２０１３）．由于催

化剂的种类繁多，不同种催化剂就表现出不同的催

化活性（卢堂俊等，２０１０；王美艳等，２００９；岳琳等，
２０１３）．为此，应从某种特定的催化剂及实验研究对

象的特征或废水水质情况等方面进行深入研究，为
废水处理工艺提供有价值的依据．

本研究基于 Ｍｎ２Ｏ３的催化氧化特性，以钻井废

水为处理对象，考察 Ｍｎ２Ｏ３催化剂加量、ｐＨ、反应温

度、反应时间和强化剂的引入对钻井废水催化臭氧

化效果的影响，通过正交试验得出最佳的处理工艺

条件，以及对 Ｍｎ２Ｏ３催化剂的稳定性能进行了研究，
也为工业应用提供基础．

２　 材料与方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

２．１　 实验材料

钻井废水取自四川某气田， ＣＯＤ 为 ８７６４． ２
ｍｇ·Ｌ－１，经过混凝预处理后用于试验研究，经过预处

理的水质指标如表 １ 所示．臭氧由臭氧发生机现场

制备，以纯度为 ９９．９９％的氧气为气源，Ｏ３浓度为 ８５
ｍｇ·Ｌ－１，采用 ２％的 ＫＩ 溶液吸收臭氧尾气．Ｍｎ２Ｏ３催

化剂由实验室采用沉淀⁃烧结法制备，在反应沉淀时

间为 １ ｈ、焙烧温度为 ４００ ℃、焙烧时间为 ４ ｈ，通过

ＸＲＤ 表征得到主晶相结构为 Ｍｎ２Ｏ３的催化剂，并且

通过 ＢＥＴ 比表面积 测 定 其 比 表 面 积 为 １８４． ５
ｍ２·ｇ－１、孔隙度为 ６６． ７８％，为不规则细小颗粒状．
试验中所使用的硫酸亚铁、硫酸汞、浓硫酸、重铬酸

表 １　 预处理后钻井废水的水质指标

Ｔａｂｌｅ １　 Ｗａｔｅｒ ｑｕａｌｉｔｙ ｏｆ ｄｒｉｌｌｉｎｇ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ａｆｔｅｒ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ

指标
ＣＯＤ ／

（ｍｇ·Ｌ－１）
Ｃｌ－ ／

（ｍｇ·Ｌ－１）
色度 ｐＨ

结果 ５４２ １２４８．６ ８０ ７．６

钾、硫酸亚铁铵、等均为分析纯，由成都科龙化工试

剂厂生产．
２．２　 实验装置与方法

臭氧经微孔曝气头通入高为 ６００ ｍｍ，直径为

４０ ｍｍ，有效容积为 ７００ ｍＬ 的自制有机玻璃反应

器，实验装置如图 １ 所示．自来水为循环冷却介质．
ＣＯＤ（化学需氧量）的测定采用 ＧＢ１１９１４⁃８９—重铬

酸钾法．中间产物的测定采用 Ａｇｌｉｅｎｔ ７８９０ ／ ５９７５Ｃ
ＧＣ ／ ＭＳ，ＤＢ⁃５ ｍｓ 色谱柱（规格为 ３０ ｍ×０．２５ ｍｍ×
０．２５ μｍ）进行分析，取进样量为 １ μＬ，采用恒压模

式，不分流进样．升温程序：初始温度 ４０ ℃，保持 ２
ｍｉｎ；以 ５ ℃·ｍｉｎ－１的速率升至 １２０ ℃；以 １５ ℃·ｍｉｎ－１

的速率升至 ２７０ ℃，保持 １５ ｍｉｎ．进样口温度 ２８０
℃，离子源温度 ２８０ ℃，质谱扫描离子范围为 ３５ ～
６００ ａｍｕ，全扫描模式，溶剂延迟 ３ ｍｉｎ．

图 １　 实验装置图

Ｆｉｇ．１　 Ｔｈｅ ｃｈａｒｔ ｏｆ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ａｐｐａｒａｔｕｓ

３　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

３．１　 催化剂加量对 ＣＯＤ 去除率的影响

考察不同催化剂投加量对 Ｍｎ２Ｏ３催化臭氧氧化

去除 ＣＯＤ 的影响，实验结果见图 ２．随着催化剂投加

量的增加，ＣＯＤ 去除率也随之增加，当催化剂投加

量分别为 ２５、５０、１００ ｍｇ·Ｌ－１时，ＣＯＤ 的去除率分别

为 ４３．６％、５４．３％和 ４８．１％，比单独臭氧氧化分别提

高了 ６％，１５．７％和 １０．５％．
在催化剂为低剂量的条件下，ＣＯＤ 去除率是随

着催化剂的增加而增大．催化剂投加量的增大，在反

应体系中将存在着更大的比表面积和更多的表面

活性位置，能够增强催化剂对臭氧和有机物的吸附

作用并能产生更多的羟基自由基，使 ＣＯＤ 去除率增

大（Ｓｈａｈａｍａｔ ｅｔ ａｌ．，２０１４）．但当催化剂投加量增加
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至 １００ ｍｇ·Ｌ－１时，使得短时间内反应体系中产生的

羟基自由基浓度激增，过多的羟基自由基之间会产

生猝灭，导致羟基自由基总量降低，从而 ＣＯＤ 去除

率反而下降（戚霁等，２０１３）．可见，催化剂投加量存

在一个最佳值为 ５０ ｍｇ·Ｌ－１ ．

图 ２　 Ｍｎ２Ｏ３加量对 ＣＯＤ 去除率的影响

Ｆｉｇ．２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｍｎ２Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｎ ＣＯＤ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ

３．２　 ｐＨ 对 ＣＯＤ 去除率的影响

反应体系 ｐＨ 的不同会影响反应体系总羟基自

由基的产生量，从而导致非均相崔化臭氧化的处理

效果不同．在催化剂投加量为 ５０ ｍｇ·Ｌ－１，考察 ｐＨ 分

别为 ５、７、９、１１ 时，Ｍｎ２Ｏ３催化臭氧氧化对 ＣＯＤ 去除

率的影响，实验结果如图 ３ 所示．

图 ３　 ｐＨ 对 ＣＯＤ 去除率的影响

Ｆｉｇ．３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐＨ ｏｎ ＣＯＤ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ

反应 ２５ ｍｉｎ，ｐＨ 为 ５、７、９、１１ 时，钻井废水的

ＣＯＤ 去 除 率 分 别 达 到 ４５． ４％、 ５１． ２％、 ５９． ８％、
６４．３％，随着 ｐＨ 值的不断升高，钻井废水的 ＣＯＤ 去

除率不断升高．
在臭氧的链式反应中，氢氧根可作为引发剂引

发 Ｏ３分解：
Ｏ３ＯＨ

－→Ｏ２ＨＯ－
２ （１）

ＨＯ－
２Ｏ３→ＨＯ·－

２ （２）
ＨＯ·

２ «Ｏ·－
２ Ｈ＋ （３）

Ｏ·－
３ →ＨＯ·Ｏ２ （４）

ＨＯ·Ｏ３→ＨＯ·２Ｏ２ （５）
臭氧在水中循环链式分解产生超氧自由基、超

氧化氢自由基、氢化臭氧自由基、氧分子、羟基自由

基和臭氧羟基自由基等中间态的高活性自由基．由
上式可以看出，ＯＨ－可以促进臭氧的链式分解，增加

·ＯＨ 的生成量．因此，ｐＨ 升高意味着更多的氢氧根，
有利于臭氧的分解，促进臭氧分解生成氧化性更高

且非选择性的羟基自由基，使钻井废水中有机污染

物得到氧化去除．
３．３　 反应温度对 ＣＯＤ 去除率的影响

臭氧的分解和溶解度都随着温度的不同而变

化，为了考察反应体系温度对催化臭氧氧化钻井废

水的影响，对反应体系温度为 １０、２０、３０、４０ ℃时，钻
井废水的 ＣＯＤ 去除率进行了研究，实验结果见图 ４．

图 ４　 温度对 ＣＯＤ 去除率的影响

Ｆｉｇ．４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ＣＯＤ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ

不同反应体系温度下，非均相催化臭氧氧化钻

井废水 ＣＯＤ 去除率都随着反应时间的延长而增大，
随着温度的升高呈现先增加后下降的趋势．在反应

时间为 ２５ ｍｉｎ，反应体系温度为 １０、２０、３０、４０ ℃时，
非均相催化臭氧化处理钻井废水 ＣＯＤ 去除率分别
为 ４９％、５９．１％、５６．１％和 ５５．１％．水体温度为 ２０ ℃
时，处理效果最佳．

当反应体系温度太低时，臭氧的分解速率和催

化剂活性都有所下降，影响催化臭氧氧化反应．反应

体系温度的升高有利于参与催化臭氧反应的分子

活化能的降低，从而加快臭氧氧化的反应速率，臭
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氧分子的分解速率也随着水温的升高而加快，更有

利于产生羟基自由基降解钻井废水中的 ＣＯＤ．但当

反应体系温度过高时，臭氧在催化剂吸附之前就已

经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羟基自由基，从而影响催化臭

氧氧化反应对有机物的去除效果（张莉莉，２０１２）．因
此，非均相催化臭氧化反应中存在一个最佳反应温

度．从实验中可知，非均相催化臭氧化处理钻井废水

的最佳反应温度为 ２０ ℃ ．
３．４　 反应时间对 ＣＯＤ 去除率的影响

在臭氧浓度和臭氧流量固定的条件下，不同的

反应时间即臭氧投加量不同，对非均相催化臭氧化

技术处理钻井污水的效果也不同．选取单一因素考

察得出的最佳条件下：臭氧流量 ０．１ Ｌ·ｍｉｎ－１，催化

剂加量 ５０ ｍｇ·Ｌ－１，反应 ｐＨ 为 １１，反应温度为 ２０
℃，搅拌强度为 ７００ ｒ·ｍｉｎ－１，运用非均相催化臭氧

化技术处理钻井污水，测定不同反应时间点的 ＣＯＤ
值，考察非均相催化臭氧化处理钻井污水的最佳反

应时间．

图 ５　 反应时间对 ＣＯＤ 去除率的影响

Ｆｉｇ．５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｎ ＣＯＤ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ

表 ２　 液相中 Ｏ３浓度随时间的变化

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｏ３ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｃｈａｎｇｅ ｉｎ ｔｈｅ ｌｉｑｕｉｄ ｏｖｅｒ ｔｉｍｅ

反应时间 ／ ｍｉｎ ０ ５ １０ １５ ２０

液相中 Ｏ３浓度 ／ （ｍｇ·Ｌ－１） ７．５ ７．０ ７．１ ６．９ ７．３

得出处理钻井污水的最优反应时间，对非均相

催化臭氧化技术在实际应用中有着重要意义，是设

计非均相催化臭氧化处理钻井污水处理工艺的重

要参数，反应时间的多少，决定了整个工艺的处理

能力和处理过程的停留时间．由表 ２ 看出，在臭氧氧

化过程中液相中臭氧浓度保持不变，这是因为实验

是在连续曝气的条件下进行的．因此，最佳反应时间

是在液相中臭氧浓度一定的情况下进行考察．图 ５
所示，随着反应时间的增加，钻井污水的 ＣＯＤ 不断

下降，ＣＯＤ 去除率不断升高，在氧化反应时间为 ４０
ｍｉｎ 时，钻井污水的 ＣＯＤ 降到 ７９．７ ｍｇ·Ｌ－１，ＣＯＤ 去

除率达到 ８５．３％，在 ３５ ｍｉｎ 和 ４０ ｍｉｎ 时，ＣＯＤ 去除

率分别为 ８２．１％和 ８５．３％，提高了仅仅 ３．２％．说明在

非均相催化臭氧化处理钻井污水的过程中，氧化反

应时间越长即臭氧投加量增加，臭氧化效率越高．但
是随着时间的增加，ＣＯＤ 在单位时间内降低的越来

越少，臭氧利用效率下降．这是因为初期污染物浓度

高，氧化剂与污染物接触密切，部分物质被氧化成

为 ＣＯ２，ＣＯ２ 在水中形成 ＨＣＯ－
３、ＣＯ２－

３ 都是较强的

·ＯＨ清除剂，两者共同作用使·ＯＨ 减少，导致 ＣＯＤ
去除效率降低（王利平等，２０１３）；另外，非均相催化

臭氧化过程中大分子有机物被氧化成为小分子的

酸和醇等有机物，而臭氧与其反应的速率较慢，在
反应初期，催化剂表面活性位点较多，臭氧被分解

为羟基自由基的浓度较大，ＣＯＤ 降低幅度也比较

大，随着反应时间的延长，催化剂表面活性位点被

前期分解得到的小分子吸附，进而 ＣＯＤ 去除率下降

速率变小．因此，考虑到非均相催化臭氧化处理钻井

污水的去除效率和经济成本，选择非均相催化臭氧

化处理钻井污水的最佳反应时间为 ３５ ｍｉｎ．
３．５　 催化臭氧化过程中影响因素的正交试验

影响非均相催化臭氧化处理钻井污水处理效

果的因素主要包括催化剂加量、反应 ｐＨ、反应温度、
反应时间（臭氧加量）等．实验进行了非均相催化臭

氧化处理钻井污水影响因素的正交实验，得出非均

相催化臭氧化处理钻井污水的最佳处理工艺．反应

条件：臭氧浓度为 ８５ ｍｇ·Ｌ－１， 搅拌速度为 ７００
ｒ·ｍｉｎ－１，臭氧流量为 ０．１ Ｌ·ｍｉｎ－１ ．其正交实验的因素

水平如表 ３ 所示，实验结果如表 ４ 所示．

表 ３　 非均相催化臭氧化处理钻井污水影响因素水平表

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｆａｃｔｏｒｓ ａｆｆｅｃｔｉｎｇ ｌｅｖｅｌ ｔａｂｌｅ ｏｆ ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｚｏｎａｔｉｏｎ
ｏｎ ｄｒｉｌｌｉｎｇ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ

１ ２ ３

催化剂加量 ／ （ｍｇ·Ｌ－１）（Ａ） ２５ ５０ ７５

反应 ｐＨ （Ｂ） １０ １１ １２

反应温度 ／ ℃ （Ｃ） １５ ２０ ２５

反应时间 ／ ｍｉｎ（Ｄ） ３０ ３５ ４０

由表 ４ 可以看出，催化剂加量为非均相催臭氧

化处理钻井污水中最关键的影响因素，上述各影响
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因素的主次关系依次为：催化剂加量＞反应 ｐＨ＞反
应温度＞反应时间．非均相催化臭氧化技术处理钻井

污水的最佳处理工艺组合为 Ａ２Ｂ２Ｃ３Ｄ２，即：在催化

剂加量为 ５０ ｍｇ·Ｌ－１、反应 ｐＨ 为 １１，反应温度为 ２５
℃、反应时间为 ３５ ｍｉｎ 条件下，非均相催化臭氧化

技术处理钻井污水的效果最好，能够达到对 ＣＯＤ 去

除的最好效果．

表 ４　 非均相催化臭氧化处理钻井污水影响因素正交实验结果

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ ｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｏｚｏｎａｔｉｏｎ ｏｎ ｄｒｉｌｌｉｎｇ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ

１（Ａ） ２（Ｂ） ３（Ｃ） ４（Ｄ） ＣＯＤ
去除率

１ １ １ １ １ ６２．４％

２ １ ２ ２ ２ ６８．２％

３ １ ３ ３ ３ ６３．８％

４ ２ １ ２ ３ ７８．９％

５ ２ ２ ３ １ ８２．８％

６ ２ ３ １ ２ ７７．９％

７ ３ １ ３ ２ ７４．５％

８ ３ ２ １ ３ ７６．９％

９ ３ ３ ２ １ ７１．８％

Ｋ１ １９４．４ ２１５．８ ２１７．２ ２１７

Ｋ２ ２３９．６ ２２７．９ ２１８．９ ２２０．６

Ｋ３ ２２３．２ ２１３．５ ２２１．１ ２１９．６

ｋ１ ６４．８ ７１．９ ７２．４ ７２．３

ｋ２ ７９．９ ７５．９ ７３ ７３．５

ｋ３ ７４．４ ７１．２ ７３．７ ７３．２

Ｒ（极差） １５．１ ４．７ １．３ １．２

３．６　 催化强化剂对催化臭氧化的影响

在非均相催化臭氧化处理钻井污水中，有机物

与臭氧或羟基自由基的氧化降解过程中会产生部

分的 ＣＯ２，ＣＯ２溶解于水中形成 ＣＯ２－
３ 或 ＨＣＯ－

３，这两

种离子都是羟基自由基的抑制剂（王群等，２０１０），
它们的存在势必抑制臭氧向羟基自由基的分解转

化，影响非均相催化臭氧化的处理效果．因此，引入

能够去除水体中形成的 ＣＯ２－
３ 和 ＨＣＯ－

３ 的某种物质，
将会强化非均相催化臭氧化处理钻井污水的效果．

实验测定了随着反应时间的延长，反应体系中

ＣＯ２－
３ 浓度的变化，由图 ６ 可以看出，ＣＯ２－

３ 浓度随着

反应的进行而增大，进而与·ＯＨ 反应影响处理效果．
实验进一步以 Ｃａ２＋为强化剂，考察 Ｃａ２＋的引入对非

均相催化臭氧化处理钻井污水效果的影响．调节 ｐＨ
为 １１，加入 Ｃａ２＋，反应温度为 ２０ ℃，催化剂加量为

５０ ｍｇ·Ｌ－１，臭氧流量为 ０．１ Ｌ·ｍｉｎ－１，分别在 ５、１０、

１５、２０、２５ ｍｉｎ 时间点取样，测定水样的 ＣＯＤ，实验

结果如图所示．

图 ６　 ＣＯ２－
３ 浓度随时间的变化

Ｆｉｇ．６　 Ｔｈｅ ｃｈａｎｇｅ ｏｆ ＣＯ２－
３ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｖｅｒ ｔｉｍｅ

由图 ７ 可以看出，引入强化剂后，钻井污水

ＣＯＤ 的去除率有一定幅度的提高．在反应前 １５ ｍｉｎ，
ＣＯＤ 去除率的提高效果不是很明显，只有略微的上

升，在反应 ２０、２５ ｍｉｎ 时，ＣＯＤ 去除率分别提高了

４．８％和 ７．１％．由于臭氧或羟基自由基与有机物的反

应需要一定的历程，在反应初期生成的 ＣＯ２少，产生

ＣＯ２－
３ 或 ＨＣＯ－

３ 等羟基自由基的抑制剂也较少，因此

在初期不会较大地影响非均相催化臭氧化的反应．
在氧化反应进行到一定程度后，一些有机物被完全

氧化降解为 ＣＯ２和 Ｈ２Ｏ，羟基自由基的抑制剂出现，
就会导致非均相催化臭氧化处理钻井污水 ＣＯＤ 的

去除率降低，强化剂 Ｃａ２＋的存在能够很好的与 ＣＯ２－
３

或 ＨＣＯ－
３ 结合并将其去除，从而进一步提高非均相

催化臭氧化的去除效果．

图 ７　 Ｃａ２＋对 ＣＯＤ 去除率的影响

Ｆｉｇ．７　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｃａ２＋ ｏｎ ＣＯＤ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ
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３．７　 钻井污水氧化产物的测定

在非均相催化臭氧化处理钻井污水的实验过

程中，分别对氧化 ０、１０、２０ ｍｉｎ 的水样进行紫外分

光光度和 ＧＣ⁃ＭＳ 分析，其谱图如下所示．
由图 ８ 可知，原水在 １９０ ～ ２１５ ｎｍ 内有较多吸

收带，在 ２８０ ｎｍ 附近有吸收带，说明钻井废水中可

能存在醛、酮、羧酸及其衍生物等不饱和杂原子的

化合物，如—ＮＯ２、—Ｃ 􀪅􀪅Ｏ、—ＣＨＯ 等基团化合物，
饱和烷烃类化合物以及封闭共轭体系的芳香环结

构化合物．经过非均相催化臭氧化处理后，２８０ ｎｍ
处的吸收带消失，且随着反应时间的延长，近紫外

区吸收带数减少，在 ２２０～３５０ ｎｍ 内无吸收，说明氧

化处理后芳香族、不饱和杂原子化合物消失，该体

系化合物是脂肪烃、脂环烃或他们的简单衍生物，
在 １９０ ｎｍ 处有近紫外末端强吸收，可知体系中可能

存在饱和烷烃化合物．

图 ８　 钻井污水氧化过程的紫外分析谱图

Ｆｉｇ．８　 Ｕｖ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｄｒｉｌｌｉｎｇ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｄｕｒｉｎｇ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ

图 ９ 为钻井废水催化臭氧化过程中的质谱图，
由图可知原水中的主要物质为苯并二氧杂苯（ｍ ／ ｚ ＝
７８），随着反应时间的延长，苯并二氧杂苯被降解．反
应 １０ ｍｉｎ 时，检测到中间产物庚醛（ｍ ／ ｚ ＝ ７０）、５⁃甲
基⁃３⁃己酮 （ｍ ／ ｚ ＝ ４３）、 己醛 （ ｍ ／ ｚ ＝ ５６）、 硝基苯

（ｍ ／ ｚ＝ ７７）等；反应 ２０ ｍｉｎ 时，苯并二氧杂苯、庚醛

等响应度均较低，说明有机污染物基本得到降解．
由此可得，在非均相催化臭氧化处理钻井污水

过程中，钻井污水的物质结构发生了变化，其共轭

双键转化为饱和烷烃，使得钻井污水 ＣＯＤ 值降低，
钻井污水的有机物得到了矿化和降解．

图 ９　 钻井污水氧化过程的 ＧＣ⁃ＭＳ 图

Ｆｉｇ．９　 ＧＣ⁃ＭＳ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｄｒｉｌｌｉｎｇ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ａｆｔｅｒ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ

３．８　 催化剂的稳定性能研究

实验考察催化剂的重复利用性和稳定性，按照

非均相催化臭氧处理钻井废水的最佳工艺条件：臭
氧流量 ０．１ Ｌ·ｍｉｎ－１，催化剂加量 ５０ ｍｇ·Ｌ－１，反应 ｐＨ
为 １１，反应温度为 ２５ ℃，反应时间为 ３５ ｍｉｎ，重复

利用催化剂，测定其对钻井废水 ＣＯＤ 的去除率，以
及锰离子的溶出情况，实验结果如图所示．

图 １０　 催化剂重复利用次数对钻井污水 ＣＯＤ 去除率的影响

Ｆｉｇ．１０　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔ ｒｅｃｙｃｌｅ ｎｕｍｂｅｒ ｏｎ ｄｒｉｌｌｉｎｇ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ＣＯＤ
ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ

由图 １０ 可以看出，随着催化剂利用次数的增

加，ＣＯＤ 的去除率没有较大的变化，在氧化反应进

行 ３５ ｍｉｎ 时，第 １ 次、第 ５ 次和第 １０ 次重复利用的

催化剂对钻井污水 ＣＯＤ 的去除率分别为 ８２．１％、
８１％和 ８１．６％．说明催化剂的利用次数对非均相催

０９１３
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化臭氧化处理钻井污水的效果几乎没有影响．
由图 １１ 可知，反应体系溶液中的 Ｍｎ 离子在非

均相催化臭氧化过程中有一定的流失，随着氧化时

间的增加，催化剂的流失量先增加，后趋于稳定，在
氧化反应达到 １５ ｍｉｎ 后，催化剂流失量趋于稳定．
分析其原因为：催化剂活性组分的流失包括制备过

程中吸附 Ｍｎ 离子的流失和自身组分 Ｍｎ 离子的流

失，由于在催化剂制备的反应沉淀过程中，吸附有

少量的 Ｍｎ 离子，导致反应体系溶液中的 Ｍｎ 离子含

量升高，但随着吸附的 Ｍｎ 离子扩散完全后，溶液中

的 Ｍｎ 离子含量不再增加，催化剂中的活性组分 Ｍｎ
离子没有随着反应时间的增加而出现流失，并没有

影响到催化剂的催化效果，催化效果还是明显增加．
说明活性组分的流失对催化剂的性能影响较小，能
够稳定的催化臭氧的分解，强化非均相催化臭氧化

的处理效果．因此，催化剂的重复利用性和稳定性很

强，催化剂的稳定性和重复利用性可以保证非均相

催化臭氧化技术的处理效果，为其在实际工程中应

用提供强有力的支撑．

图 １１　 锰离子溶出情况

Ｆｉｇ．１１　 Ｔｈｅ ｓｉｔｕａｔｉｏｎ ｏｆ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｉｏｎ ｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎ

４　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ）

１）与单独臭氧对比，催化剂 Ｍｎ２Ｏ３的加入明显

提高了钻井废水 ＣＯＤ 去除率．当 Ｍｎ２Ｏ３投加量为 ５０
ｍｇ·Ｌ－１时，ＣＯＤ 去除率达到 ５４．３％，比单独臭氧氧

化提高了 １６．７％．且随着 Ｍｎ２Ｏ３投加量的增加，ＣＯＤ
去除率呈现先上升后下降的趋势．ｐＨ 对非均相催化

臭氧化有较大的影响，当 ｐＨ 分别为 ５、１１ 时，ＣＯＤ
去除率分别为 ４５．４％、６４．３％．体系温度为 ２０ ℃时，
ＣＯＤ 去除率最大为 ５９． １％，且随着反应时间的延

长，ＣＯＤ 去除率也随之增大．

２）通过正交试验，得出非均相催化臭氧化处理

钻井废水中各影响因素的主次关系为：催化剂加量

＞反应 ｐＨ＞反应温度＞反应时间；最佳工艺条件为：
催化剂加量为 ５０ ｍｇ·Ｌ－１、反应 ｐＨ 为 １１、反应温度

２５ ℃，反应时间为 ３５ ｍｉｎ．
３）在非均相催化臭氧化处理钻井污水过程中，

Ｃａ２＋的引入使 ＣＯＤ 去除率提高了 ７．１％．在催化臭氧

化构成中产生了羟基自由基抑制剂 ＣＯ２－
３ 或 ＨＣＯ－

３，
Ｃａ２＋的加入可以有效消耗掉 ＣＯ２－

３ 或 ＨＣＯ－
３，从而强

化了非均相催化臭氧化效果．
４）钻井废水在催化臭氧化处理过程中，物质结

构发生了变化，其共轭双键转化为饱和烷烃，有机

物得到了矿化和降解．
５）Ｍｎ２Ｏ３在被重复使用 １０ 次后，在最佳工艺条

件下，对钻井废水 ＣＯＤ 去除率达到 ８１．６％，与被第 １
次使用的 ＣＯＤ 去除率 ８２．１％相差不多；反应 １５ ｍｉｎ
后，锰离子的溶出量达到稳定，且小于 ３ ｍｇ·Ｌ－１，说
明催化剂的稳定性和重复利用性都很强，能在较长

时间下强化非均相催化臭氧化反应，催化剂具有持

久性和稳定性．

责任作者简介：王兵，男，教授．长期从事油气田勘探开发过

程中生态环境保护、清洁生产、污染物减量化与无害化处理

等方面教学科研工作．西南石油大学教学名师，ＣＮＰＣ 西南石

油大学 ＨＳＥ 重点研究室负责人，成都市安全生产监督管理

委员会特聘专家．Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｗａｎｇｂ＠ ｓｗｐｕ．ｅｄｕ．ｃｎ．

参考文献（Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ）：

Ｇｕｏ Ｊ Ｘ， Ｃｕｉ Ｙ Ｊ， Ｃａｏ Ｊ Ｊ． ２０１３． Ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｏｆ ｄｒｉｌｌｉｎｇ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｆｒｏｍ ａ
ｓｕｌｆｏｎａｔｅｄ ｍｕｄ ｓｙｓｔｅｍ［Ｊ］ ． Ｐｅｔｒｏｌｅｕｍ Ｓｃｉｅｎｃｅ， １０（１）： １０６⁃１１１

Ｈｕ Ｃ， Ｘｉｎｇ Ｓ Ｔ， Ｑｕ Ｊ Ｈ， ｅｔ ａｌ． ２００８． Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｚｏｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｈｅｒｂｉｃｉｄｅ ２，
４⁃Ｄ ｏｖｅｒ ｃｏｂａｌｔ ｏｘｉｄｅ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｏｎ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ｚｉｒｃｏｎｉａ［Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ
ｏｆ Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｃ， １１２（１５）： ５９７８⁃５９８３

Ｋｗｏｎｇ Ｃ Ｗ， Ｃｈａｏ Ｃ Ｙ Ｈ， Ｈｕｉ Ｋ Ｓ， ｅｔ ａｌ． ２００８． Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｚｏｎａｔｉｏｎ ｏｆ
ｔｏｌｕｅｎｅ ｕｓｉｎｇ ｚｅｏｌｉｔｅ ａｎｄ ＭＣＭ⁃４１ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ［ Ｊ ］ ． Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ
Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ４２（２２）： ８５０４⁃８５０９

Ｌｉ Ｙ， Ｃｈｕｎ Ｈ， Ｙｕ Ｌ Ｎ， ｅｔ ａｌ． ２００９． Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｚｏｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｅｌｅｃｔｅｄ
ｐｈａｒｍａｃｅｕｔｉｃａｌｓ ｏｖｅｒ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ａｌｕｍｉｎａ⁃ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｍａｎｇａｎｅｓｅ
ｏｘｉｄｅ ［ Ｊ ］ ． Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ４３ （ ７ ）：
２５２５⁃２５２９

卢堂俊， 李剑超， 孙洪霞， 等． ２０１０． ＣＷＰＯ 催化剂的制备及对直接

紫 Ｄ⁃ＢＬ 染 料 废 水 的 脱 色 ［ Ｊ ］ ． 中 国 环 境 科 学， ３０ （ ９ ）：
１２１３⁃１２１８

戚霁， 邓慧萍， 刘浩． ２０１３． 应用铈⁃活性炭催化剂的臭氧催化氧化工

艺处理水中的芘和荧蒽［Ｊ］ ． 吉林大学学报（理学版）， ５１（６）：
１２００⁃１２０６

Ｓｈａｈａｍａｔ Ｙ Ｄ， Ｆａｒｚａｄｋｉａ Ｍ， Ｎａｓｓｅｒｉ Ｓ， ｅｔ ａｌ． ２０１４． Ｍａｇｎｅｔｉｃ

１９１３



环　 　 境　 　 科　 　 学　 　 学　 　 报 ３５ 卷

ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｚｏｎａｔｉｏｎ： ａ ｎｅｗ ｒｅｍｏｖａｌ ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ ｐｈｅｎｏｌ
ｉｎ ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ［ Ｊ ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｈｅａｌｔｈ
Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， １２（１）： １⁃１２

童富良． ２００８． 钻井废水处理研究［Ｊ］ ． 天然气与石油， ２６（１）： ６４⁃６６
王慧云， 全先高， 石茂建， 等． ２０１１． ＰＡＦＳｉ⁃ＰＡＭ＋ ⁃ＣＴＡＢ 复合体系在

胜利油田钻井废水处理中的应用［Ｊ］ ． 中国石油大学学报（自然

科学版）， ３５（３）： １６３⁃１６７
王利平， 倪可， 郭宇川， 等． ２０１３． 超声⁃非均相催化臭氧氧化处理印

染废水试验研究［Ｊ］ ． 工业给排水， ３９（９）： １３７⁃１４１
王美艳， 朱天乐， 樊星． ２００９． 低浓度苯系物在室温下的 ＭｎＯｘ ／

Ａｌ２Ｏ３催化 Ｏ３氧化［Ｊ］ ． 中国环境科学， ２９（８）： ８０６⁃８１０

王群， 杨一， 刘娟昉， 等． ２０１０． 二氧化铈催化分解水中臭氧的性能

研究［Ｊ］ ． 中国给水排水， ２６（１１）： １３０⁃１３２
魏令勇， 马静园， 刘月佳． ２０１３． 臭氧多相催化氧化预处理石油炼制

污水［Ｊ］ ． 石油化工， ４２（２）： ２１０⁃２１５
吴新民， 胡翠玲， 薛晨， 等． ２０１３． 陕北钻井废水深度处理试验研究

［Ｊ］ ． 水处理技术， ３９（１１）： １２０⁃１２４
岳琳， 王开红， 郭建博， 等． ２０１３． 多金属氧酸盐电催化降解染料废

水的研究［Ｊ］ ． 中国环境科学， ３３（１）： ８８⁃９４
张莉莉． ２０１２． 臭氧⁃催化协同脱除挥发性有机物的试验研究［Ｄ］． 杭

州： 浙江大学

２９１３


