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Abstract
Advanced Oxidation Processes (AOPS) were developed in the 1980s to deal with toxic pollutants. They are characterized by reactions 
that produce hydroxyl radicals (·OH), which are highly oxidizing. Free radical reactions can effectively decompose organic pollutants 
and even completely transform them into harmless inorganic substances such as carbon dioxide and water. Advanced oxidation 
technology is mainly divided into Fenton oxidation, iron carbon microelectrolysis, photocatalytic oxidation, ozone oxidation and wet 
oxidation. This paper analyzes several advanced oxidation technologies, compares their advantages and disadvantages and scope 
of application, combines the technical characteristics of various oxidation methods, and selects the most economical and effective 
treatment technology in the application of wastewater treatment in pharmaceutical industry according to the water quality and 
quantity of wastewater.

Keywords
advanced oxidation; Fenton; photocatalysis; ozone oxidation

高级氧化技术在制药工业废水处理中的应用
朱小丽 1   石飞 2

1. 中建三局集团有限公司，中国·湖北 武汉 430070
2. 中国医药集团联合工程有限公司，中国·湖北 武汉 430070

摘 要

高级氧化工艺（Advanced Oxidation Processes，简称AOPS）是20世纪80年代开始形成的处理有毒污染物技术，它的特点是
通过反应产生羟基自由基（·OH），该自由基具有极强的氧化性，通过自由基反应能够将有机污染物有效的分解，甚至彻
底地转化为无害的无机物，如二氧化碳和水等小分子物质。高级氧化技术主要分为Fenton氧化法、铁碳微电解法、光催化
氧化法、臭氧氧化法和湿式氧化法。论文通过对几种高级氧化技术进行分析，对比各自的优缺点及适用范围，结合各类氧
化法的技术特点，根据废水的水质水量情况，在制药工业废水处理的应用中选择最经济有效的处理技术。
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1 引言

水环境保护是当前人类社会广泛关注的一个问题，随

着中国国民经济的快速发展，高浓度的有机废水对我国宝贵

的水资源造成了威胁 [1]。然而 , 利用现有的生物处理方法，

对可生化性差、相对分子质量从几千到几万的物质处理较困

难，而高级氧化技术（Advanced Oxidation Processes，简称

AOPS）可将其直接矿化或通过氧化提高污染物的可生化性，

同时还在环境类激素等微量有害化学物质的处理方面具有

很大的优势，能够使绝大部分有机物完全矿化或分解，具有

很好的应用前景 [2]。

高级氧化技术是 20 世纪 80 年代开始形成的处理有毒

污染物技术，它的特点是通过反应产生羟基自由基（·OH），

该自由基具有极强的氧化性，通过自由基反应能够将有机污

染物有效的分解，甚至彻底地转化为无害的无机物，如二氧

化碳和水等。由于高级氧化工艺具有氧化性强、操作条件易

于控制的优点，因此引起世界各国的重视，并相继开展了该

方向的研究与开发工作。高级氧化技术主要分为 Fenton 氧

化法、铁碳微电解法、光催化氧化法、臭氧氧化法和湿式氧

化法 [3]。

2 高级氧化技术

2.1 Fenton 氧化法
过氧化氢与催化剂 Fe2+ 构成的氧化技术体系称为

Fenton 试剂。它是 100 多年前由 H.J.H.Fenton 发明的一种不
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需要高温和高压而且工艺简单的化学氧化水处理技术 [4]。近

年来研究表明，Fenton 的氧化机理是由于在酸性条件下过氧

化氢被催化分解所产生的反应活性很高的羟基自由基所致。

在 Fe2+ 催化剂作用下，H2O2 能产生两种活泼的氢氧自由基，

从而引发和传播自由基链反应，加快有机物和还原性物质的

氧化。其一般历程为：

Fe2++H2O2 → Fe3++OH+·OH

Fe3++H2O2 → Fe2++H++·O2H

RH+·OH → R·+H2O

R·+·OH → ROH+·OH

Fe2++·OH → OH-+Fe3+

Fenton 氧化法一般在 pH 为 2~5 的条件进行，该方法

优点是 H2O2 分解速度快，因而氧化速率也较高 [5]。但此

方法也存在许多问题，由于该系统 Fe2+ 浓度大，处理后

的水可能带有颜色；Fe2+ 与 H2O2 反应降低了 H2O2 的利用

率及其 pH 限制，因而在一定程度上影响了该方法的推广 

应用。

近年来，有人研究把紫外线（UV）、氧气等引入

Fenton 试剂，增强了 Fenton 试剂的氧化能力，节约了 H2O2

的用量。由于 H2O2 的分解机理与 Fenton 试剂极其相似，均

产生·OH，因此将各种改进了的 Fenton 试剂称为类 Fenton

试剂，主要包括 H2O2+UV 系统、H2O2+UV+Fe2+ 系统、引入

氧气的 Fenton 系统等 [6]。

Fenton 试剂及类 Fenton 试剂在废水处理中的应用可分

为两个方面：一是单独作为一种处理方法氧化有机废水；二

是与其他方法联用，如与混凝沉降法、活性炭法等联用，可

取得良好的效果。Fenton 法的催化剂难以分离和重复使用，

反应 pH 低，会生成大量含铁污泥，出水中含有大量 Fe2+ 会

造成二次污染，增加了后续处理的难度和成本。

2.2 铁碳微电解法
铁碳微电解法是利用 Fe/C 原电池反应原理对废水进行

处理的良好工艺，又称内电解法、铁屑过滤法等。铁炭微电

解法是电化学的氧化还原、电化学电对对絮体的电富集作用

以及电化学反应产物的凝聚、新生絮体的吸附和床层过滤

等作用的综合效应，其中主要是氧化还原和电附集及凝聚 

作用 [7]。

铁屑浸没在含大量电解质的废水中时，形成无数个微

小的原电池，在铁屑中加入焦炭后，铁屑与焦炭粒接触进一

步形成大原电池，使铁屑在受到微原电池腐蚀的基础上，又

受到大原电池的腐蚀，从而加快了电化学反应的进行。

此法具有适用范围广、处理效果好、使用寿命长、成

本低廉及操作维护方便等诸多优点，并使用废铁屑为原料，

也不需消耗电力资源，具有“以废治废”的意义。目前铁

炭微电解技术已经广泛应用于印染、农药 / 制药、重金属、

石油化工及油分等废水以及垃圾渗滤液处理，取得了良好的

效果。

2.3 光催化氧化法
光催化氧化法是通过氧化剂在光的激发和催化剂的催

化作用下产生的·OH 氧化分解有机物。与传统的处理方法，

如吸附法、混凝法、活性污泥法、物理法、化学法等相比较，

光催化氧化降解水中有机污染物具有能耗低、操作简便、反

应条件温和、可减少二次污染等突出优点，因而日益受人们

重视。光催化氧化技术使用的催化剂有 TiO2、ZnO、WO3、

CdS、ZnS、SnO2 和 Fe3O4 等 [8]。大量实验证明，TiO2 光催

化反应对于工业废水具有很强的处理能力，特别是难降解有

机污染物时有明显的优势。

2.4 臭氧氧化
臭氧是一种优良的强氧化剂，在污水消毒、除色、除臭、

去除有机物和 COD 方面有很好的效果。臭氧氧化法降解有

机物速度快，条件温和，不产生二次污染，在水处理中应用

广泛。臭氧处理污水作用大体表现物，一是臭氧直接氧化，

二是通过形成的羟基自由基而进行自由基氧化。

单独的臭氧氧化法由于臭氧发生器易损坏，能耗较大，

处理成本昂贵，且其臭氧氧化反应具有选择性，对某些卤代

烃及农药等氧化效果比较差。为此，近年来发展了旨在提高

臭氧氧化效率的相关组合技术，其中 UV/O3、H2O2/O3、UV/

H2O2/O3 等组合方式不仅可以提高氧化速率和效率，而且能

够氧化臭氧单独作用时难以氧化降解的有机物 [9]。由于臭氧

在水中的溶解度较低，且臭氧产生效率低、耗能大，因此增

大臭氧在水中的溶解度、提高臭氧的利用率、研制高效低能

耗的臭氧发生装置成为研究的主要方向 [10]。

2.5 湿式氧化法
湿式氧化法是在高温高压下，利用氧化剂将废水中有

机物氧化成二氧化碳和水，从而达到去除污染物的目的。湿

式氧化法最初由美国 F.J.Zimmermann 于 1958 年研究提出，

用于造纸黑液。随后氧化工艺得到迅速发展，应用范围从回

收有用化学品和能量进一步扩展到有毒有害废弃物的处理。

湿 式 氧 化 法 一 般 在 高 温（150 ℃ ~350 ℃） 高 压

（0.5~20MPa）操作条件下，在液相中，用氧气或空气作为

氧化剂，氧化水呈溶解态或悬浮态的有机物或还原态的无机

物，一般有两个步骤：①空气中的氧从气相向液相的传质过

程；②溶解氧与基质之间的化学反应。

湿式氧化法在实际推广应用方面仍存在一定的局限性：

①湿式氧化一般要求在高温高压的条件下进行，其中

间产物往往为有机酸，故对设备材料的要求比较高，须耐高

温、高压，并耐腐蚀，因此设备费用大，系统的一次性投资高。

②由于湿式氧化反应中需维持在高温高压的条件下进

行，故仅适于小流量高浓度的废水处理，对于低浓度大水量

的废水则很不经济。

③即使在很高的温度下，对某些有机物如多氯联苯、

小分子羧酸的去除效果也不理想，难以做到完全氧化。

④湿式氧化过程中可能会产生毒性更强的中间产物。
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在湿式氧化法的基础上发展起来的催化湿式氧化法，通过

投加催化剂提高该技术的氧化能力、降低反应温度和压力，

从而降低了投资和运行成本，扩大了该技术的应用范围，成

为湿式氧化法研究的热点。催化湿式氧化法常用的催化剂有

Fe、Cu、Mn、Co、Ni、Bi、Pt 等金属元素或其中几种元素

的组合。

3 对比与讨论

高级氧化技术虽然具有适用范围广、反应速率快、处

理效率高、无二次污染或少污染、可回收能量及有用物质的

优点，但各类高级氧化技术在实际应用中都存在一些问题。

下表 1 对各类高级氧化技术的优缺点进行了比较，并指出了

其今后发展的主要方向。
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表 1 各类高级氧化技术优缺点比较

项目 优点 缺点 适用范围 发展方向

Fenton 
氧化法

与其他高级氧化技术相比，反应

条件温和及操作简单、处理费用

相对较低、适用范围广

氧化能力相对较弱，

产生大量含铁污泥，

反应 pH 低

技术成熟，成功用于多种工

业废水的处理，适用于低浓

度难降解废水处理

发展铁离子的固定化技术和 Fenton
法与其他技术的联用工艺

铁碳微 
电解法

反应条件温和、药剂投加量少、

操作简单、适用范围广

氧化能力弱，处理效

率低，污泥量大
适用各种有机工业废水

作为其他高级氧化处理的前端预处

理技术，降低成本

光催化 
氧化法

反应条件温和、氧化能力强、适

用范围广

氧化不彻底、对光源

利用率低、能耗大、

投资费用较高、催化

剂易失活

适用于有机物浓度较低、浊

度较小的难降解废水的处理

开发催化活性和稳定性好的催化

剂，提高对光源尤其是太阳光的利

用，改进催化剂的固定化技术，研

发高效反应器

臭氧氧化法

氧化能力强、反应速率快、反应

条件温和、操作简单、无二次 
污染

设备复杂、臭氧产率

和利用率低、成本高、

氧化反应选择性强、

降解不彻底

常用于含氯、含酚、含重金

属工业废水、印染废水、造

纸废水、农药废水的处理

降低生成成本、提高利用率、发展

与臭氧相关的组合技术和催化臭氧

氧化技术

湿式氧化法

适用范围广、处理效果好、反应

速率快、无二次污染、可回收能

量及有用物料等

反应温度和压力高，

对设备材料要求高，

投资和运行成本高

适用于高浓度、小流量工业

的废水处理

研制高效稳定的催化剂和反应器，

发展催化剂固载技术以实现催化剂

的持续利用


