
农业环境与发展 2011 年第 3 期

催化过氧化氢氧化法在难降解有机

废水处理中的应用

阳立平 1，叶 茜 1，刘建福 1，肖贤明 2，胡文勇 3

（1.厦门理工学院环境工程系，福建 厦门 361024; 2.中国科学院广州地球化学研究所有机地球化学国家重点实验室，

广东 广州 510640; 3.吉首大学生物资源与环境科学学院，湖南 吉首 416000）

摘 要：催化过氧化氢氧化法（CWPO）是一种有效处理难降解废水的新技术。本文介绍了均相催化、非均相催化及酶催

化过氧化氢氧化法在难降解有机废水处理中的应用，探讨了各种因素对 CWPO 法处理效果的影响，对 CWPO 技术的研

究方向和发展前景作了展望。
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工业生产造成大量的有机污染废水，严重影响了

人类的生存状态和生态环境，已经成为一个日益严重

的社会和经济问题。对有机物含量高、成分复杂、难生

物降解的有机废水，传统的生化处理技术难以达到相

关标准的要求，需要以产生羟基自由基为主的高级氧

化技术来进行处理[1]。
在高级氧化技术中, 已报道较多的是催化湿式空

气氧化技术（CatalyticWetAirOxidation，简称 CWAO）[2]。
CWAO 技术是以空气中氧气为氧化剂，在液相中将有

机污染物氧化为二氧化碳和水等无机物或小分子有

机物的化学过程。因该过程伴有高温高压，使其反应

运行成本较高。为了解决这一问题，人们使用臭氧或

过氧化氢等氧化剂来代替氧气。臭氧氧化可以在较低

温度下进行，但它只适合处理低浓度有机废水，且臭

氧具有在水中的溶解度小、寿命短等缺点，限制了其

使用范围[3]。而催化湿式过氧化氢氧化技术（Catalytic
Wet Peroxide Oxidation，简称 CWPO）使用的氧化剂过

氧化氢廉价无毒，不仅可以使反应在低温常压下进

行，而且其分解产生的羟基自由基具有很强的氧化能

力（标准电极电位为 2.80V）[4]，能氧化绝大多数有机物

且氧化速度较快。CWPO 技术最初以 Fenton 试剂

（H2O2/Fe2+）在常温常压下的氧化技术为代表，虽 H2O2

的氧化能力很强，但是对许多难降解的有机物处理效

果不佳，对 COD 的处理效率一般只有 20%~30%。后

来很多研究者就对此技术进行了改进，如利用紫外

（UV）、电、超声波、微波等强化 Fenton 氧化，都取得了

较好的效果。但这些技术都停留在以 Fe2+为催化剂的

均相催化氧化的基础上，Fe2+留在溶液中还要后续处

理，为解决这一问题，研究者就对非均相催化剂进行

了研究，结果发现非均相催化剂也有很好的催化效

果，也发现除铁以外其他很多金属都有很高的催化活

性。同时发现在高于常温的一定温度下操作处理效果

更好，COD 去除率大大提高，同时 H2O2 的用量减少。
与 CWAO 相比，CWPO 技术具有一些应用优势：液体

氧化剂 H2O2 的加入取代了高压氧或压缩空气，由此

节省了大量高压动力设备或空气分离设备，降低了系

统总压，可在低温常压下进行反应，较好地克服了湿

式氧化工艺因高压所引起的设备腐蚀、操作安全等问

题；液体氧化剂 H2O2 代替气体氧化剂，避免了气-液

传质阻力，从而使反应速度加快[1]。关于Fenton 氧化处

理废水的综述比较多，但是除 Fe2+以外还有其他很多

的催化剂，同时操作条件也与 Fenton 氧化不同，本文

主要对这部分研究进展进行介绍。

1 Fenton 氧化技术处理废水

Fenton 法处理废水就是以 Fe2+为催化剂，以 H2O2

为氧化剂来降解有机物。虽然 Fenton 法在废水处理领
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处理对象 反应条件 处理效果 文献

苯酚 光助, pH 5, 20 min 苯酚去除率达 95%以上 [5]

久效磷 Fe2+/H2O2=0.5/190, 70℃, pH 3,30 min 久效磷降解率 100%，3 h 后 COD去除率 90%，Cu2+ 有很强的

协同作用

[6]

有机磷农药废水 Fe2+/H2O2=0.72/3,光助, pH 3, 90 min 有机磷转化成无机磷的转化率可达 70 % [7]

乳化液废水 Fe2+/H2O2=0.075/2，pH 2~9.35,120 min COD去除率达 91% [8]

Fe2+/H2O2=80, 25℃,pH 2, 90 min COD和色度去除率分别为 47. 8%和 84.4% [9]

Fe2+/H2O2=25, 80℃, pH 5.5, 60 min COD和色度去除率分别为 87.9%和 99.4% [9]

甲基橙溶液 Fe2+/H2O2=4/60, 353 K, pH 3, 2.5 min COD去除率 94.23% [10]

间甲酚 Fe2+/H2O2=1/15 ,UV, pH 4, 60 min COD去除率为 80%；加 TiO2 后为 90.5% [11]

垃圾渗滤液 UV,Fe2+/H2O2=1/9.6 pH 3, 120 min COD去除率 71.5%，比单一 Fenton 法提高了 13% [12]

酸性红 B模拟废水 电 - Fenton 法,Fe2+ 的投加量为 3 mg·L-1，电流强

度 I=3 A, pH 2, 120 min
脱色率可达到 90%以上，遵循拟一级反应动力学 [13]

CTMP 废水 电 - Fenton 法, 电流密度 80 A·m-2, pH 5,
60 min

脱色率达 90%以上，COD去除率 50%以上，BOD5/COD由
0.23 提高到 0.42

[14]

苯酚 加 H2SO4,165℃,0.65 MPa，pH 1.5, 60 min COD去除率为 88.1%，H2SO4 对 Fenton 氧化有协同作用 [15]

偶氮染料废水 Fe2+/H2O2=90/33, 165℃，pH 3~4, 60 min 脱色率 95 %以上, 催化剂 Fe2+ 与氧化剂起同等重要的作用；

活化能ΔE 为 25 741.8 J·mol-1
[16]

甲基橙溶液 加 H2SO4, 165℃,0.65 MPa, 60 min 脱色率在 95%以上，H2O2 投加量是普通 Fenton 法的 5% [17]

苯酚、染料废水、农药废水 压力 0.11~0.16 MPa, 104~165℃ COD去除率在 75%~100%之间；加温加压下硫酸与 Fenton
试剂的协同催化作用

[18]

1

2

有机氯农药废水

有机氯农药废水

表 1 Fenton 法降解各种单一有机物

域已经被广泛采用，但其降解有机物的机理还不是十

分明确，现在普遍接受的就是自由基理论。即 Fenton
试剂通过催化分解产生羟基自由基（·OH）进攻有机

物分子（RH），并使其矿化为 CO2 和 H2O。最先 Fenton
法多在降解各种单一有机物的研究上，随着技术的发

展，后来出现许多类 Fenton 法，如电-Fenton 法、光-
Fenton 法、超声-Fenton 法、微波-Fenton 法及与多种

技术联合使用。现在很多研究者利用其来降解各种实

际废水，同时在工程上应用较多。关于 Fenton 法处理

废水的研究进展综述比较多，在这只做一个简单的介

绍（表 1）。

2 除铁外的均相催化过氧化氢氧化

以 Fe2+为均相催化剂的 Fenton 试剂具有很强的

氧化能力，在处理有机物及难降解有机废水中有着广

泛的研究和应用。但后来的研究发现，其他一些金属

离子对 H2O2 也有很好的催化效果，它们对难降解有

机物有很好的氧化降解作用。这些离子的催化过氧化

氢氧化通常称之为类 Fenton 反应。
李鱼等[19]以 Cu（NO3）2 为催化剂对间硝基苯磺酸

钠进行了 CWPO 降解。在温度 200℃，初始 TOC 浓度

2 560 mg·L-1，氧化剂 30 mL 及催化剂 0.5 g 的条件下

处理 80 min，TOC 去除率达 89%以上。得出各因素对

TOC 去除率的影响顺序为: 温度>初始 TOC 浓度>氧

化剂>催化剂，并建立了 CWPO 降解过程的多因素动

力学方程，计算出反应的表观活化能 Ea 为 3 298.8 J·
mol-1。

张俊梅等[20]进行了 Fe2+、Cu2+和 Ce4+离子均相催化

过氧化氢氧化苯酚的研究。结果表明，Fe2+的催化效果

高于 Cu2+和 Ce4+，在相同处理条件下，单一 Fe2+作催化

剂时苯酚、过氧化氢的转化率最高；Cu2+和 Ce4+催化有

利于提高中间产物邻苯二酚与对苯二酚的比例。
何莼等[21]对比了 Cu2+和 Fe2+催化过氧化氢氧化处

理苯酚的效果，结果表明，Cu2+的活性远高于 Fe2+。在

常压下，反应温度为 90 ℃、pH=3 的条件下处理 210
min 后，Cu2+和 Fe2+作催化剂时苯酚的降解率分别为

97%和 80%。且 Cu2+反应体系苯酚的降解速率比 Fe2+快。
谢光炎等 [22]进行了 Mn2+、Fe2+催化过氧化氢氧化

处理对硝基苯胺的研究。结果表明，用 Mn2+作催化剂

时，pH=7 为最佳反应条件。对硝基苯胺降解率和 COD
去除率均达 80%以上。用 Fe2+作催化剂时，pH=3 时的
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反应速度比用 Mn2+作催化剂时的快，对硝基苯胺降解

率能达 90%以上，但 COD 去除率只达 70%。

3 非均相催化过氧化氢氧化

在均相催化湿式氧化系统中，催化剂混溶于废水

中，为避免催化剂流失所造成的经济损失以及对环境

的二次污染，需进行后续处理以便从出水中回收催化

剂，流程较为复杂，提高了废水处理的成本。使用非均

相催化剂时，催化剂以固态存在，催化剂与废水的分

离比较简便，可使处理流程大大简化。由于多相催化

剂具有活性高、易分离、稳定性好等优点，因此从 20
世纪 70 年代后期，湿式氧化研究人员便将注意力转

移至高效稳定的非均相催化剂上，主要有过渡金属系

列和稀土金属系列两大类。目前，在 CWPO 技术中使

用贵金属催化剂的研究还鲜有报道。
3.1 以过渡金属为催化剂

过渡金属催化剂不仅催化活性高，且价格低廉，

因此是目前 CWPO 催化剂研究的热点，国内外众多学

者对其进行了广泛深入的研究，主要以 Fe 和 Cu 为代

表。过渡金属催化剂目前主要存在金属的溶出问题，

如何提高此类催化剂的稳定性是目前急需解决的关

键问题。很多研究者也致力于这方面的研究。
刘琰等[23]用浸渍焙烧法制备了几种负载型催化剂

Cu/γ-A12O3、Fe/γ-A12O3、Mn/γ-A12O3 和 Zn/γ-A12O3。
在常温常压下以 CWPO 法处理偶氮染料模拟废水。结

果表明，Fe/γ-A12O3 的催化活性和稳定性最好。浓度

为 500 mg·L-1 的甲基橙模拟废水，当 Fe/γ-A12O3 和

H2O2 加入量分别为 30 L·L-1 和 330 mg·L-1 时，处理 3
h 后 ， 废 水 的 脱 色 率 为 79.67% ，COD 去 除 率 为

80.92%，总有机碳去除率达 72.88%。在上述相同工艺

条件下，分别处理质量浓度为 500 mg·L-1 的甲基橙、
酸性橙和活性黑模拟废水，降解难易程度为甲基橙>
酸性橙>活性黑。

李万海等[24]在常温常压下以 MnO2-CuO-CeO2-Fe2O3

复合氧化物为催化剂对丙烯酸进行了 CWPO 处理，在

不调节废水 pH 值（6.5），氧化剂 H2O2（30%）用量 25
mL，反应时间>10 h，废水 COD 值可从 80 000 mg·L-1

降到 2 000 mg·L-1 左右，去除率为 68%，同时对废水色

度去除效果较好。

刘琰等[25]采用分层浸渍法研制出负载型Fe2O3-CeO2/
γ-Al2O3 催化剂，以 CWPO 法对甲基橙模拟染料废水

进行降解，结果表明，在常温（25℃）和常压条件下，当

催化剂和氧化剂 H2O2 的投加量分别为 30 g·L-1 和

330 mg·L-1 时，处理 3 h 后的脱色率、COD 去除率和

TOC 去除率分别可达 88.77%、89.54%和 81.44%。
Massa 等 [26]以自制的 Fe2O3/CeO2 和 WO3/CeO2 为

催化剂，对苯酚进行了 CWPO 降解。结果表明，对苯酚

的 转 化 率 而 言 ，Fe2O3/CeO2 的 催 化 活 性 高 于 WO3/
CeO2。在压力为 101.325 kPa，温度为 80~100℃下处理

4 h，Fe2O3/CeO2 催化下苯酚的转化率可达 100%。而对

矿化度而言，2 种催化剂的活性差不多，都在 75%~
80%之间。

Quintanilla 等[27]以 Fe/AC（活性炭）为催化剂对苯

酚进行了 CWPO 和 CWAO 联合处理研究。结果表明，

CWPO 法对苯酚的转化率高，但是矿化度低（只有 5%
作用）。在随后进行的 CWAO 处理中苯酚矿化度大大

提高，最终只有乙酸和甲酸无法矿化。这说明 CWPO
和 CWAO 法催化氧化的机理不一定完全相同，有必

要对各自的机理进行进一步研究。
Valkaj 等[28]分别以水热法和离子交换法制得 Cu/

ZSM-5（分子筛）催化剂，对苯酚进行了 CWPO 处理，

结果表明以水热法制得的催化剂的催化活性高于以

离子交换法制得的催化剂，水热法制得的催化剂催化

反应活化能低，稳定性也更高。可以看出催化剂制备方

法会影响催化剂的催化活性和稳定性，因此选择合适

的催化剂制备方法对制取最佳的催化剂也非常重要。
Molina 等 [29]研究了在超声波（US）的作用下，以

Fe/SBA-15（一种带微孔的材料）为催化剂对苯酚进行

了 CWPO 降解，结果表明，在 US 作用下，降解效果大

大提高，TOC 去除率可提高 22%以上。且 US 的存在

不影响催化剂的稳定性，有无 US 作用催化剂都比较

稳定。
Zazo 等[30]以 Fe/AC（活性炭）为催化剂对苯酚进行

了 CWPO 处理。对初始浓度为 100 mg·L-1 苯酚溶液，

在温度为 50℃、pH=3 的条件下处理 4 h 后，苯酚去除

率达 100%，TOC 去除率为 84%左右。研究还发现在较

长时间的运行中（20~25 h）存在比较严重的失活现象，
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失活主要原因有 2 个：其一是铁的浸出，铁浸出的量

与催化反应中形成的草酸的量有一定关联；其二是活

性点由于被氧化降解形成的聚合物沉积而覆盖。
Molina 等[31]合成了 Al-Fe/PILC（柱状粘土）和 Zr-

Fe/PILC 催化剂，并对苯酚进行 CWPO 降解，在温度

298 K 下处理 6 h 后，2 种催化剂都能使苯酚转化率达

100%，但 TOC 去除率前者明显高于后者，分别为 65%
和 50%，且降解速度前者也高于后者。研究者认为

Al-Fe/PILC 的催化活性高于 Zr-Fe/PILC 可能是因为

它们促使 H2O2 分解的机理不一样，在 Al-Fe/PILC 催

化作用下 H2O2 主要分解为·OH，而在 Zr-Fe/PILC 催

化作用下 H2O2 主要分解为 O2，而 O2 的氧化能力大大

低于·OH。
Kim 等[32]以 Al、Cu 为活性物质，以柱状粘土（PILC）

为载体制成 Al-Cu/PILC 和 Al/PILC 等催化剂，并对活

性染料以 CWPO 法进行处理。试验表明，Cu 是催化剂

的主要活性物质。在常压下，80 ℃下处理 30 min 后，

以 Al-Cu/PILC 为 催 化 剂 时 染 料 的 TOC 去 除 率 为

100%，而以 Al/PILC 为催化剂时 TOC 去除率低于

20%。同时此催化剂稳定性好，试验中没有检测到 Cu
和 Al 的溶出。

Melero 等[33]以浸渍法合成了无定型 Fe2O3-SiO2 干

凝胶和 Fe2O3-SiO2 晶体，并考察了其催化 CWPO 处理

苯酚的效果。结果表明，无定型 Fe2O3-SiO2 干凝胶催

化效果高于 Fe2O3-SiO2 晶体。在相同处理条件下处理

90 min 后，前者 TOC 去除率为 72.4%，而后者仅为

56.3%。
Neamtu 等[34]以离子交换法制得 Fe/沸石（主要成

分为 SiO2/Al2O3） 催化剂，并对活性偶氮染料进行了

CWPO 处理。在常压，温度为 50℃，pH=5，催化剂浓度

为 1 g·L-1 及 H2O2 浓度为 20 mmol·L-1 的条件下处理

120min 后，色度去除率达 99.96%，COD 去除率74.14%，

TOC 去除率 66.80%。SiO2/Al2O3 的配比和 Fe 在催化剂

中占的比例对催化剂活性都有较大影响。同时 Fe 存

在浸出现象，120 min 时间里 Fe 浸出 8.91%。
Crowther 等[35]以 Fe/硅沸石为催化剂对苯酚进行

了 CWPO 降解，对初始浓度为 180 mg·L-1 的苯酚溶

液，在压力 101.325 kPa、温度 80 ℃下处理 20 min，苯

酚去除率可达 100%，处理 180 min 后，TOC 去除率达

85%以上，Fe 也存在浸出现象，催化剂的稳定性与其

制备方式关系密切。
Valange 等 [36]以 Cu/沸石为催化剂对苯酚进行了

CWPO 处理，在一定条件下处理 4 h 后，苯酚转化率为

78%，TOC 去除率为 61%，Cu 溶出为 2 mg·L-1。同时研

究者对比了均相 Cu 催化剂和非均相催化剂 Cu/沸石

的活性，结果表明非均相催化剂 Cu/沸石的催化活性

远远高于 Cu 均相催化剂。这与 Barraulta 等[37]的研究

结论吻合。从 Crowther[35]和 Valange[36]的研究结果可以

看出，对于非均相催化剂 Fe 的催化活性高于 Cu。这

与有些文献报道 Cu 的催化活性高于 Fe 有些不一致。
Carriazo 等[38]对比了 Al-Cu/改性粘土和 Al-Fe/改

性粘土 2 种催化剂对 CWPO 处理苯酚的效果，结果表

明，Al-Fe/改性粘土比 Al-Cu/改性粘土催化剂活性

高，且稳定性好。在压力 101.325 kPa、温度 293 K 下处

理 180 min 后，Fe 系列催化剂使苯酚去除率达 100%、
TOC 去除率为 70%；而在相同处理条件下，Cu 系列催

化剂苯酚去除率只有 70%、TOC 去除率仅为 5%。
3.2 以稀土金属为催化剂或助催化剂

有研究报道加入某些助催化剂能够提高催化剂

的稳定性及活性，Liu 等[39]对比了Fe2O3/γ-Al2O3 和Fe2O3-
CeO2/γ-Al2O3 2 种催化剂在 CWPO 法处理偶氮染料时

的稳定性和活性，结果表明，CeO2 的加入使 Fe2O3 具

有更好的分散度，催化剂表面的化学吸氧量也增加，

TOC 去除率也提高 10%左右。在 25℃和 101.325 kPa
下以 Fe2O3-CeO2/γ-Al2O3 催化过氧化氢氧化处理某染

料 3 h，色度和 TOC 去除率分别为 88.77%和 81.44%。
但 CeO2 的加入对催化剂稳定性并无明显改善。

Carriazo 等[40]合成了 Ce-Fe-Al/PILC（柱状粘土），

并对苯酚进行了 CWPO 处理的研究。结果表明，在常

压下，温度为 298 K，pH 值为 3.7 的条件下处理 4 h
后，苯酚转化率达 100%，TOC 去除率为 55%，催化剂

稳定性好，Fe 的溶出仅为 0.27 mg·L-1。
Carriazo 等[41]证实了在 CWPO 处理苯酚时，Ce 的

加入使 Fe-AI/PILC（柱状粘土）催化剂活性提高，同时

稳定性也提高，并且 Ce 和 Fe 配比不同会影响催化剂

的活性，Ce 和 Fe 配比为 1∶1 时活性最好。Ce 的加入
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使催化剂活性提高，主要原因可能是使催化剂的空间

结构发生了变化，同时使催化剂储氧量增加。
赵彬侠等[42]以 Cu-Ni-Ce/SiO2 为催化剂对吡虫啉

农药废水进行了 CWPO 处理。结果表明，在催化剂用

量 10 g·L-1，反应温度 110 ℃，双氧水用量为理论需用

量，进水 pH 值为 9.0，反应 60 min 后，COD 去除率为

88.7%。适量 Ce 的加入不仅能提高催化剂的活性，还

能提高催化剂的稳定性。赵彬侠等[43]还对比了 WPO
和 CWPO 处理吡虫啉农药废水的效果。结果表明，

Cu-Ni-Ce/SiO2 催化剂的加入使得废水的 COD 去除

率由 44.7%提高到 89.1%，二者的活化能分别为 29.6
kJ·mol-1 和 11.2 kJ·mol-1。

4 酶或仿酶催化过氧化氢氧化

酶是高效的生物催化剂，其催化反应的高效性、
专一性以及反应条件温和而令人瞩目。但生物酶价格

昂贵且易变性失活，反应条件也苛刻，不适宜在工业

生产中作为催化剂大量使用。因此，设计合成与酶活

性接近甚至相当的酶模型体系是酶化学模拟非常活

跃的课题。近 10 年来，金属配合物及其金属胶束模拟

酶的研究工作进展显著，已成为化学模拟酶领域的热

点研究方向。过氧化物酶的模拟是仿酶研究的一个重

要领域。利用金属配合物模拟过氧化物酶催化过氧化

氢氧化酚及其取代物的研究已经引起了人们极大的

兴趣，同时也是一种新型的、绿色的、经济的且极具发

展前景的废水处理技术。
胡伟等[44]合成 2 种 Schiff 碱 Co（Ⅱ）配合物，并与

表面活性剂（LSS）形成金属胶束用于模拟过氧化物

酶催化过氧化氢氧化苯酚。结果显示，2 种模拟过氧

化物酶都具有很好的催化活性并同天然酶具有相同

的催化特征。胡伟等[45]还合成了苯并氮杂冠醚-15-
冠-5 Schiff 碱钴（Ⅱ）配合物，并进行了催化过氧化氢

氧化苯酚的研究。谢斌等[46]合成一种双核铜配合物

Cu2（oxheel），并被作为过氧化物酶用于催化过氧化氢

氧化对苯二酚的反应。研究了双核铜配合物催化对苯

二酚氧化反应的机理，并建立了金属配合物催化对苯

二酚氧化的动力学数学模型。向庆华等 [47]合成了钴

（II）和铁（II）Schiff 碱配合物，研究了它们作为模拟过

氧化物酶在缓冲溶液中以及在 3 种不同的表面活性

剂胶束中催化过氧化氢氧化苯酚的反应。结果表明，

过氧化氢/配合物物质的量比和胶束微环境对金属配

合物催化反应有明显影响。冯发美等 [48]合成了 Cu2

（oxheel）双核铜配合物，以它作为过氧化物酶，在缓冲

溶液中及在 2 种不同的表面活性剂胶束中，进行了催

化过氧化氢氧化苯酚的研究。分析了过氧化氢/催化剂

摩尔比、体系温度、体系 pH 和胶束微环境对催化反应

速率的影响，并对双核铜配合物催化苯酚氧化反应的

机理进行了讨论。

5 CWPO 的主要影响因素

5.1 温度

温度对 CWPO 法处理废水的效果有非常重要的

影响。随着温度的提高，分子间的有效碰撞比较频繁，

反应速率会增大，在相同时间内，TOC 及 COD 的去除

率也会提高。然而，CWPO 法处理过程中的温度不宜

过高，因为 H2O2 在高温下更容易分解为 O2 和 H2O 而

使氧化能力大大降低，从而造成 H2O2 的大量浪费；同

时高温条件也会增加设备的投资，而 CWPO 法就是为

了降低 CWAO 法所需的高温高压的苛刻条件而产生

的。因此，CWPO 法一般在 50~160℃的温度范围内操作。
5.2 H2O2 的用量

CWPO 法处理有机废水的效果与 H2O2 的投加量

有密切关系。当 H2O2 投加量较小时，废水综合指标

COD 或 TOC 等去除率随 H2O2 投加量增大而增加；当

H2O2 的投加量增大到一定值时，再增大 H2O2 的投加

量，废水 COD 或 TOC 的去除率基本不再变化，也就是

说，H2O2 投加量有一最佳值。这是因为在 H2O2 浓度较

低时，增加 H2O2 投加量，生成的·OH 量增加，反应速

率逐渐增大，但幅度逐渐减小。但单纯加大 H2O2 投加

量，COD 去除率不会呈相对比例的增大；而在 H2O2 投

加量较大时，较高浓度一方面会加剧其自身分解反

应，另一方面 H2O2 本身就能清除·OH：

H2O2+·OH→HO2·+H2O
因此，H2O2 的投加量有一最合适的值，要根据具

体的废水的浓度和性质来确定最适宜的 H2O2 用量。
5.3 催化剂的投加量

催化剂的投加量对 CWPO 法处理废水的效果也

影响较大，且催化剂用量对不同指标的处理效果的影
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响不一样。有研究表明，在处理活性偶氮燃料时[34]，催

化剂用量对色度去除率影响不大，但是在一定范围

内，COD 及 TOC 的去除率随催化剂浓度增加而增加。
当然并不是催化剂投加量越多，TOC 或 COD 去除率

就越大。同时，对非均相催化剂来说，催化剂用量越

大，活性物质的浸出可能性也就越大，因此，催化剂的

投加量存在一个阈值。
5.4 pH

CWPO 一般在酸性条件下进行的，因为 CWPO 处

理主要是利用 H2O2 产生的·OH 的强氧化作用。因此

当 pH 较高时，不仅会抑制·OH 的产生，同时会使

H2O2 产生无效分解，降低其利用率。而对均相催化体

系如 Fe2+、Cu2+等，pH 值过高会使 Fe2+、Cu2+形成氢氧化

物沉淀，从而失去催化能力。因此 CWPO 处理废水时

一般控制 pH 2~5 之间，此时处理效果最好。

6 结论和展望

CWPO 技术是一种有效的处理高浓度难降解有

机污染废水的方法，具有重要的开发价值。该技术中

所用的非均相催化剂较好地解决了均相催化剂存在

的不足，是今后的研究重点。但目前研究的非均相催

化剂仍存在一些缺点：如在酸性条件下，催化剂均表

现出较高的催化性能，然而在中性或碱性条件下则活

性不高；催化剂的活性组分在反应中仍有一定流失，

多次使用后催化剂易失活等。因此今后研究的发展方

向主要有：（1）研制新的或改进已有的活性组分固载方

法，提高催化剂的稳定性以减少流失，研究开发新的

催化剂再生方法；（2）通过研究以扩大催化剂使用的pH
范围，进一步缓和 CWPO 处理废水的条件；（3）研制和

开发新的酶品种，使其对除酚类之外的其他难降解有

机物如硝基苯、氯苯等也能有效降解；（4）对反应机理

进行详尽研究，加大力度对各种实际废水进行研究，

找出其最佳的处理条件，为 CWPO 技术更广泛的工程

应用及降低处理成本打下基础。
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