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中国环保机械行业协会臭氧专委会秘书处

拜访山东省生态环境厅

□  供稿：臭氧专委会秘书处

9 月 27 日，臭氧专委会主任魏林生教授携秘书处工作人员，拜访山东省生态环境厅，与大气规划处张

金智处长等工作人员进行了交流学习。

魏林生主任向大气规划处汇报了臭氧专委会成立以来开展的活动及为规范行业发展、推动行业进步做

出的工作，并希望将来有更多与生态环境厅交流学习的机会，加强政府与协会之间的沟通，为政府决策提

供有力的帮助和准确的数据。

张金智处长对臭氧专委会一行人的到访表示了欢迎，并对专委会成立一年以来做出的工作进行了肯定。

双方就行业自律、行业标准、臭氧污染、在线数据监测等问题进行了交流讨论；同时互相保留了联系方式，

未来将通过多种渠道，加强沟通交流、技术知识分享和政策深度解读，进一步规范企业经营，促进行业发展。

行 业 要 闻行 业 要 闻

□  供稿：臭氧专委会秘书处

中国环保机械行业协会臭氧专委会 2019 年会

暨臭氧技术跨界应用论坛成功举办

10 月 23 日，由中国环保机械行业协会臭氧专委

会主办，青岛国林环保科技股份有限公司承办的中

国环保机械行业协会臭氧专委会 2019 年会暨臭氧

技术跨界应用论坛在四川成都世纪城假日酒店召开。

本次大会邀请了中科院过程研究所朱廷钰研究

员、浙江大学王智化教授、华南理工大学汪晓军教授、

山东省城市供排水水质监测中心贾瑞宝研究员、暨

南大学李明玉教授、山东大学王鹏副教授、南昌大学

魏林生教授以及国林环保、黑猫集团、龙净环保、新

大陆环保等行业内专家、企业，就臭氧行业的创新之

路进行探讨研究。成都经信局副局长张鲁信、中国环

保机械行业协会秘书长于鸿立出席会议并作重要讲

话，臭氧专委会主任魏林生教授主持大会。

会上，专家就企业关心的政策、技术、工程应用

等诸多方面热点问题逐一详细进行了讲解，对行业

标准、现状与发展、臭氧脱硝机理及应用、臭氧发生

器的检测、评估、验证展开了热烈讨论。
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行 业 要 闻 行 业 要 闻

□  供稿：中国环保机械行业协会秘书处

2019 中国国际节能环保技术装备展示交易会

蓉城圆满闭幕

10 月 24 日，2019 中国国际节能环保技术装备

展示交易会暨中国（成都）节能环保产业博览会在成

都世纪城新会展中心开幕。

作为本次博览会的主要组织协办单位，为推动

臭氧氧化工艺在环保领域的市场聚焦，加强臭氧企

业西部市场交流合作，中国环保机械行业协会在本

次博览会上设立了臭氧专区。来自国内臭氧业内四家

优秀企业在本次博览会设立展台，向入场观众集中

展示了国内臭氧领域近期最新技术及科研成果。

本次展会以“绿色工业，创新发展”为主题，以

推动工业绿色发展和工业企业转型升级为目标，展

会关注绿色发展，聚焦绿色工业，助推创新发展，集

中展示绿色制造体系建设取得的阶段性成果，充分

发挥绿色制造体系优秀企业的示范引领作用。来自

20 多个国家“2019 年‘一带一路’倡议下可持续发

展与生态文明建设研修班”，以及韩国、德国、法国

等国际展团参展参会。参展企业有中国节能、中国石化、

展会期间，工业和信息化部节能与综合利用司

司长高云虎在中国环保机械行业协会秘书长于鸿立

陪同下参观了臭氧展区，详细询问了几家企业臭氧发

生器产品技术特点、应用领域及市场规模，对参展的

臭氧企业在产品创新、环保节能工作中所作的努力给

予了高度肯定。

参展企业对本次展会展出效果做出积极回应，

并表示将继续积极参加协会组织的相关工作及出展

活动。

中国中车、中国电建、北汽集团、天能集团、海尔集团、

华友钴业、中国天楹、陕鼓集团、中国北方稀土、青岛

国林环保、福建新大陆环保等央企、国企、民企、上

市公司以及科技创新型企业、众多国外企业和科技

研发机构等 400 余家；改革开放前沿窗口的深圳展区、

国家高新技术产业基地苏州展区以及未来将建成区

域中心城市、国家级开发区、先进制造业基地的淮州

新城展区亮相展会。
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市 场 纵 横 市 场 纵 横

污水深度处理和资源化利用三大细分市场需求前景广阔

一、饮用水深度处理领域

我国目前的饮用水标准为新版《生活饮用水卫

生标准》（GB5749-2006），规定自 2007 年 7 月

1 日起全面实施，自 2012 年 7 月 1 日起强制执行。

2011 年，住房城乡建设部城市供水水质监测中心

会同有关单位组织国家认可的专业水质检测机构对

占全国城市公共供水能力 80% 的自来水厂出厂水

进行了抽样检测。按新的《生活饮用水卫生标准》

评价，自来水厂出厂水质达标率为 83%。

城市化的进程都是与各自的母亲河水系分不

开的，对水质的关注和认识也是人类文明发展的

重要组成部分。大体上讲，水质标准的发展可分为：

卫生、安全和健康三个阶段。我们已经经历了卫

生阶段，现在正处于水质安全的阶段，健康的理

念正在萌芽和发展中。从 2016 年起地级及以上城

市和部分有条件的县级单位需定期发布集中式生

活饮用水水源水质信息，其中前者需每月一公开，

后者需一季度一公开。

在此背景下，全国上海、杭州、深圳等地分别

制定发布了饮用水达标提标行动，对现有的饮用水

标准进行提升，一方面是引导供水企业提高饮用水

水质要求 ; 另一方面也是政府主管部门回应社会公

众迫切关心的饮用水安全问题、强化政府监管的有

力举措。上述地方政府的举措具有很强的示范作用，

目前很多地区已出台相关举措，推动了饮用水深度

处理市场的快速成长。

二、污水深度处理领域

近年来随着水环境压力的加大，我国的污水处

理排放标准不断提升。

2015 年 国 家 环 保 部 发 布 修 订 国 家 环 境 保

护 标 准《 城 镇 污 水 处 理 厂 污 染 物 排 放 标 准》

（GB18918-2002）的征求意见稿，根据环境保护

工作的要求，在国土开发密度已经较高、环境承载

能力开始减弱，或环境容量较小、生态环境脆弱，

容易发生严重环境污染问题而需要采取特别保护措

施的地区，应严格控制污染物排放行为，在上述地

区的城镇污水处理厂执行水污染物特别排放限值。

□  摘自：北极星水处理网

其中“特别排放限值”中的某些控制项目已经达到

地表 IV 类水标准。除此之外，北京、天津、江苏、

浙江、安徽等地均出台了地方的污水排放标准，均

严于现行国家标准。

韦伯咨询了解到， 2017 年我国城市污水处理

率已经达到 94.54%，县城污水处理率已经达到

90.21%，从污水处理率来看目前均已达到十三五

要求。但是当前国家对污水处理厂的排放标准逐步

提高，越来越多的城市污水处理厂排放标准由原来

的《城镇污水处理厂污染物排放标准》GB18918-

2002 中的二级、一级 B 标准提升为一级 A 或者更

高标准。为达到更高的排放标准，污水处理厂的提

标改造迫在眉睫。

据住建部发布的数据，2017 年全国仅城市就

有 2,209 座污水处理厂，合计处理规模 15,743 万

立方米 / 日。为推动落实“水十条”任务要求，生

态环境部建立了覆盖所有处理规模 0.05 万立方米 /

日及以上的污水集中处理设施清单，目前《全国污

水集中处理设施清单》已经公布，其中第一批清单

涵盖了上海、福建、广东、甘肃、宁夏的 998 家污

水集中处理设施，合计日处理能力逾 4,425 万立方

米，名单明确了到 2020 年底应执行的排放标准和

目前实际执行的排放标准。其中，面临提标（2020

年底应执行排放标准高于当前排放标准）的处理规

模逾 3,038 万立方米 / 日，约占 68%。污水提标改

造需求带来的深度水处理市场增量可观。

三、再生水、新生水与资源化领域

“十三五”全国城镇污水处理及再生利用设

施建设规划指出，我国应进一步统筹规划，合理

布局，加大投入，实现城镇污水处理设施建设由

“规模增长”向 “提质增效”转变，由“污水处

理”向“再生利用”转变，全面提升我国城镇污

水处理设施的保障能力和服务水平，使群众切实

感受到水环境质量改善的成效。

我国目前再生水处于起步阶段，京津冀地区

相对超前。截至 2017 年，京津冀地区的再生水利

用率已超过 35.0%，而其他城市和县城不足 5%。

《“十三五”全国城镇污水处理及再生利用设施建

设规划》要求“十三五”期间，新增再生水利用设

施规模 1,505 万吨 / 日，其中，设市城市 1,214 万

吨 / 日，县城 291 万吨 / 日，再生水开发利用迎来

了快速发展的市场机遇。

污废水资源化是通过对污废水进行深加工，提

取污废水中的水、盐等有价值的资源，实现水中价

值物的资源化利用和商业价值，变废为宝，物尽其

用，资源循环。资源化对技术和工艺等要求更高，

挑战更大，环保水务行业的科技创新和跨界成果运

用，加快了污废水资源化市场开发的进程。因此，

新生水市场应运而生。新生水是利用超滤和反渗透

双膜先进技术，将生活污水和工业废水加工成高品

质再生水，达到饮用水标准或高品质工业用水。目

前，国家有关部门和产业界正在探索新生水开发利

用的新模式。

污水再生利用是解决水资源短缺和污染的根本

途径。水环境问题的根源在污水，构建污水再生利

用系统是城镇和产业可持续发展的重要保障。

随着对国家环保产业政策的落实，水处理行业在“总量控制”上已经取得了一些成效，

但从“质量控制”上来说，还任重而道远。饮用水深度处理、污水提标改造和污废水资

源化回用领域的市场规模十分广阔。
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中国臭氧发生器现状与展望

2019 年 10 月，臭氧专委会在成都举办 2019 年臭氧专委会年会暨臭氧技术应用论坛。本次年会授

课专家分别从政策面、技术面、应用面对行业内企业关心的重点、难点、疑虑问题进行了详细讲解和深

层次剖析，现场为大家答疑解惑，针对技术难点及应用方面的问题展开了讨论。从本期开始，我们将陆

续将授课老师的课件分享给大家，本期分享的是臭氧专委会主任魏林生教授和山东省城市供排水水质

监测中心贾瑞宝研究员的课件。

□  魏林生  南昌大学

技 术 交 流 技 术 交 流
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□  贾瑞宝  山东省城市供排水水质监测中心

臭氧发生器检测、评估及验证

技 术 交 流 技 术 交 流
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技 术 交 流 技 术 交 流
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技 术 交 流 技 术 交 流
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技 术 交 流

臭氧在烟气低温脱硝中的应用已经是许多行业

可以接受的一种脱硝工艺，但现在出现一种声音对

臭氧在脱硝应用中的质疑，这其实是规范的原因。

因为锅炉的类型较多，应用的行业不同，锅炉燃烧

成分的不同，所以臭氧在烟气脱硝中的应用不能一

概而论，特别是臭氧与 NOX 的摩尔比数值、臭氧与

烟气的混合及反应时间等问题。现在个别企业他们

没有实质性的技术应用到臭氧在烟气脱硝的工艺，

只是生搬硬套，所以最终的结果有差别。下面是一

套臭氧在钢铁烧结机烟气脱硝中的应用方案设计，

供大家参考。

1、方案设计：

1.1 现场基本参数：

烟气量根据现场测量结果与风机选型对比取

得，脱硫塔入口温度 150℃，烟气量 1344000m3/h，

NOX300mg/Nm3，SO2600mg/Nm3，CO5000mg/

Nm3，脱硫塔出口温度 59℃，烟气量 1640000m3/

h。 通 风 机 选 型 参 数 表 中 风 机 入 口 标 态 流 量

1548000m3/h。

现场冷却水水质为除盐水，氧气来源为厂区提

供纯度 93% 以上的氧气，仪表气用压缩空气，电

源为厂区提供 380/220V（中性点接地）电压。

1.2 设计性能：

本项目针对烧结机尾部烟气采用臭氧协同脱除

工艺，利用厂里现有氧气做为氧气源，经压力、温

度检测调节后进入臭氧放电室，在臭氧放电室内的

中 / 高频高压电场内，部分氧气变成臭氧，经流量、

压力、温度监测以及气动调节阀后从臭氧发生器出

气口提供臭氧。然后在烟道上进行臭氧喷射，将生

成的臭氧送至臭氧专用喷射系统中，经过臭氧喷枪

喷入烟道中，以保证臭氧与烟气的充分混合反应。

反应生成的氧化气份经过现有碱液脱硫塔进行 SO2

和 NOX 以及重金属 Hg2+ 的协同吸收。最终将 NOX

排放由 300mg/Nm3 降低至 150mg/Nm3 以下满足

环保要求。

摘要：锅炉燃烧生成的烟气成分比较复杂，有 O2、SO2、NOX、H2O、CO2、粉尘等，如果将这些物质

直接排放到空气中，其中部分物质会对环境产生非常严重的污染损害，目前在烟气排放的时候都要对烟气

中的 NOX 进行处理。因为锅炉的类型较多，燃烧的物质成分复杂，所以对 NOX 的处理工艺要求也有所不同。

臭氧在烟气脱硝中的应用重点是烟气与臭氧的混合反应效率，因为现场的不同，对臭氧与烟气的混合器要

求也不同，所以对烟气做 CFD 模拟计算是一种行之有效的手段。

关键词：烟气，脱硝，臭氧，CFD 模拟计算
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□  张国民  济南三康环保科技有限公司

烟气 CFD 模拟计算在臭氧烟气脱硝中的应用案例
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1.3 臭氧发生器设计：

本项目设计臭氧发生器数量为 9*80kg/h（7 用

2 备）。现场将纯度 93% 以上的氧气稳压后送入

臭氧发生器放电室中进行 DBD 放电生成浓度较高

的臭氧。臭氧发生器采用国际先进的中 / 高频放电

技术，通过调整产品的电源功率调节臭氧产量，满

足现场不同工况的臭氧需求。

1.4 烟气 CFD 模拟计算：

本模拟计算对脱硝系统内部烟气流动特性进行

CFD 数值模拟，并重点对臭氧与烟气混合均布情况

进行研究。因该项目臭氧投加装置所在直段矩形烟

道长度仅 1.0m，空间局促，烟气速度控制断面选

为喷嘴上游 0.2m 处截面，臭氧浓度控制断面选为

喷嘴下游 0.6m 处截面。

1.4.1 模型假设及简化：

根据该工程的实际运行环境，在满足工程要求

条件下，为便于模拟计算，对该净烟道内烟气状况

作如下假设和简化： 

（1）将烟气视为不可压缩牛顿流体； 

（2）模型入口烟道烟气速度分布均匀； 

（3）在 CFD 模型中忽略一些对流场影响较小

的内部构造（构架，梁等）； 

（4）导流板的厚度相对烟道尺寸较小，模拟

时假设其厚度为零。

1.4.2 数学模型：

流体运动规律是有物理学的三大守恒定律支配

的，即质量守恒定律、动量守恒定律和能量守恒定

律。这三大定律对流体运动的数学形式就是流体动

力学的基本方程组，这些基本方程组就是流体的控

制方程。

本次模拟选用的模型：

（1）基本方程——连续性方程、动量方程及

能量方程；

（2）标准的 k-ε 模型——模拟湍流流动。

根据净烟道内烟气流动时湍流的情况，采用标

准 k-ε 湍流模型来模拟系统内烟气的湍流运动。

在正交直角坐标系下，k-ε 湍流模型基本控制方

程可以表示如下：

连续性方程：

( 式 2-1 )

X 方向的动量方程：

( 式 2-2 )

式中：
 —湍流粘性系数 = 

—流体压力；

—气体密度。 

Y 方向的动量方程：

( 式 2-3 )

Z 方向的动量方程：

( 式 2-4 )

k 方程：

( 式 2-5 )

式中：

 —湍流产生项，

ε 方程：

( 式 2-6 )

以上微分方程，可以写成以下的通用形式：

( 式 2-7 )

式中：

—因变量； 

 —扩散系数； 

 —源项。

式 2-1 至式 2-6 可以表示成统一的输运方程

形式：

             ( 式 2-8 )

式中各项从左至右依次为对流项、扩散项和源

项。

1.4.3 网格划分及边界条件：

网格是 CFD 模型的几何表达形式，也是模拟

和分析的载体。网格质量对 CFD 计算精度和计算

效率有重要的影响。对于复杂的 CFD 问题，网格

生成极为耗时，且极易出错，生成网格所需的时间

常常大于 CFD 计算的时间。无论对于结构化还是

非结构化网格都是按以下过程生成网格：

（1）建立几何模型，在此过程中根据计算需

要对几何模型进行适当的简化；

（2）划分网格，在所生成的几何模型上应用

特定的网格类型、网格单元和网格密度对面或体进

行划分；

（3）指定边界区域，为模型的每个区域指定

名称和类型，为后续给定模型的物理属性、边界条

件和初始条件做好准备。 

本研究采用四面体和六面体网格对三维模型进

行分区域网格划分。与模型外形尺寸相比，因气流

均布板开孔、臭氧射流喷嘴尺寸相对较小，为了精

确考察烟气流场情况，将气流均布板和臭氧投加段

区域的网格进行了加密，经网格无关性检验，确

定模型网格计算单元总数量约 613 万（Measured 

maximum value 0.96），通过了网格检验（mesh 

check），模型网格划分参见图 1 所示。

图 1  三维模型网格示意图

烟气入口边界条件为速度入口，出口边界条件

为压力出口，出口压力取 1 个标准大气压。计算过

程中，为防止壁面非线性发散，采用低松弛迭代的

变松弛系数法，模型壁面采用标准壁面函数，具体

参数设置见表 1-1。

表 1-1  模拟参数表

1.4.4 模拟结果：

（1）无导流装置方案数值模拟计算结果分析

在无导流装置方案（BMCR 工况）下，即换

热器出口汇集烟道方圆节未加装气流均布板的情

形，臭氧喷嘴上游 0.2m 处截面速度分布标准偏差

为 5.08 m/s，平均速度为 11.24 m/s，偏差系数为
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45.2%，参见图 2 所示。

图 2  无导流装置臭氧喷嘴上游 0.2m

截面速度 CFD 云图（m/s）

在 无导 流 装 置 方 案（BMCR 工 况）下，臭氧

喷嘴下游 0.6m 处截面 O3 浓 度分布 标 准 偏差为

5.35×10-5kmol/m3，平均浓度为 6.28×10-5kmol/

m3，偏差系数为 85.2%，臭氧浓度分布严重不均匀，

对 NOx 脱除不利，臭氧浓度分布云图参见图 3 所示。

图 3  无导流装置臭氧喷嘴下游 0.6m 截面

O3 浓度 CFD 云图（m/s）

在无导流装置方案（BMCR 工况）下，烟道内

部烟气运动轨迹图参见图 4 和 5 所示。俯视图中，

来自四个换热器出口的烟气在圆形烟道汇集以后，

受接口位置及空间相互影响，烟气明显偏向于烟道

外侧（图 4 下部区域），而在方圆节及其下游段内

侧（图 4 上部区域）形成较大涡流；侧视图中，烟

气大部分集中于烟道顶部（图 5 上部区域）。烟气

的局部集中及涡流区的存在，不利于臭氧与原烟气

的充分混合，进而影响脱硝效率。

图 4  无导流装置烟道内部烟气运动轨迹图 - 俯视图 (m/s)

图 5  无导流装置烟道内部烟气运动轨迹图 - 侧视图 (m/s)

（2）有导流装置方案数值模拟计算结果分析 

基于 CFD 数值模拟，经反复论证比对不同方

案，确定“气流均布板 + 整流格栅”的导流装置布

置方案为本文最终方案，在臭氧布气管中心线上游

1200mm 处（方圆节内）设置气流均布板，其背风

面设置整流格栅兼具加强支撑作用，参见图 6 所示。

图 6  整流装置烟道布置示意图

经 CFD 优 化 模 拟 计 算（BMCR 工 况）， 加

装气流均布板及整流格栅后，臭氧喷嘴上游 0.2m

处截面速度分布标准偏差为 2.61m/s，平均速度

为 9.99m/s，偏差系数为 26.1%，相较优化前的

45.2% 降低了 19 个百分点，效果提升 43%，速度

云图参见图 7 所示。

图 7  有导流装置臭氧喷嘴上游 0.2m 截面速度

CFD 云图 (m/s)

经 CFD 优 化 模 拟 计 算（BMCR 工 况）， 加

装气流均布板及整流格栅后，臭氧喷嘴下游 0.6m

处截面 O3 浓度分布标准偏差为 1.59×10-5 kmol/

m3，平均浓度 4.10×10-5 kmol/m3，偏差系数为

38.8%，相较优化前的 85.2% 降低了 46 个百分点，

效果提升 54%，浓度云图参见图 8 所示。

图 8  有导流装置臭氧喷嘴下游 0.6m 截面 O3 浓度

CFD 云图 (kmol/m3)

图 9  有导流装置烟道内部烟气运动轨迹图 - 俯视图 (m/s)

图 10  有导流装置烟道内部烟气运动轨迹图 - 侧视图 (m/s)

2、实际应用

根据烟气 CFD 模拟计算，现场在烟道臭氧布

气管中心线上游 1200mm 处设置“气流均布板 +

整流格栅”的导流装置。

    

3、结  论

烟气 CFD 模拟计算正确有效，臭氧低温脱硝

效果完全达到最初的设计值。
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□  林煜  福建龙净环保股份有限公司

钢铁企业烧结烟气臭氧脱硝案例分析

1  引  言

近些年，大气污染问题备受关注国人和政府的

关注。二氧化硫（SO2）、氮氧化物（NOx）是主要的

大气污染物，它会导致如光化学烟雾、酸雨和臭氧破

坏等一系列的环境问题，对人民的生产生活造成了

严重的危害 [1]。燃煤发电行业和钢铁行业作为主要污

染源，其中燃煤行业已有较为成熟稳定的脱硝工艺，

而钢铁行业的烟气治理尚未引起足够的重视。

2017 年环保部 ( 现生态环境部 ) 将污染排放标

准限值修改为 SO2 50 mg/m3、NOx 100 mg/m3。

随着国家标准对烧结烟气污染物排放限值的不断修

订和环保要求的不断提高，以往对烧结烟气的单一

治理方式已经无法适应当今环保形势的要求，烧结

烟气作为钢铁企业大气污染的主要来源，现在乃至

今后都将是钢铁企业环保治理的重点。

2  钢铁企业烧结烟气成分及特征

与火电厂燃煤锅炉不同的是，钢铁行业生产工

序复杂，污染源数量多。在钢铁冶炼工序中，烧结

过程所排放的烟气是体量最大、污染物种类较为集

中且浓度较高的一种工业废气。烧结烟气中包含的

主要大气污染物有 SO2、NO、Hg 等重金属以及二

噁英等有机污染物。据统计，每生产 1t 烧结矿大

约产生 4000-6000ml 的烟气，其携带粉尘量较大，

一般含尘量为 0.5-15g/m3，且含有 SOx、NOx 等

酸性气态污染物。因此烧结烟气的治理与净化是冶

金行业大气污染物节能减排的重点。

钢铁企业烧结烟气特征如下 [2]：

（1）烟气量大且分布不均匀。每生产一吨烧结

矿大约产生 4000-6000m3 烟气，因透气性差异和

辅料不均等原因，造成烟气系统阻力变化较大，最终

导致烟气量变化大，变化幅度可高达 40% 以上。

（2）随着生产工艺的变化，烧结烟气的温度

变化范围一般在 120-180℃，达不到电厂锅炉烟气

脱硝 SCR 反应所需要的温度 350℃。

（3）烟气含湿量大，为了提高烧结混合料的

透气性，混合料在烧结前必须加适量的水制成小

摘要：烧结烟气是钢铁企业排放的主要污染物之一，由于近年来的国家节能减排政策，钢铁烧结烟气

脱硝已迫在眉睫。本文结合实际工程案例，对钢铁烧结烟气成分进行分析，并且分析对比了几种主流脱硝

技术。臭氧氧化脱硝效率高，占地面积小，运行维护简单，在烧结烟气脱硝具有一定优势，为钢铁企业烧

结烟气治理提供的新的方向。

关键词：烧结烟气；脱硝；臭氧氧化

球，所以烧结烟气的含湿量较大，按体积比计算，

水分含量一般在 10% 左右。含氧量一般为 15%-

18%。 

（4）污烧结烟气成分复杂。除二氧化硫外，

含有多种腐蚀性气体和重金属污染物。包括 HCI、

HF、NOx 等腐蚀性气体，以及铅、汞、铬、锌等有

毒重金属物。

3  主流脱硝技术的对比

烟气脱硝技术按照其作用原理的不同，可分为

催化还原、吸收和吸附三类。按工作介质的不同大

致可分为干法烟气脱硝技术和湿法烟气脱硝技术两

类。其中干法包括选择性非催化还原法（SNCR）、

选择性催化还原法（SCR）、固体吸附法、碳还原

法、催化分解法、电子束照射发（EBA）、脉冲电

晕等离子体法（PPCP）等；湿法有氧化法、吸附法、

生物法等 [3,4]。本文结合钢铁企业烧结烟气的特点

分析几种应用较广泛的脱硝技术中。

（1）选择性催化还原脱硝（SCR）

 SCR 即为选择性催化还原技术，近几年来发

展较快，在西欧和日本得到了广泛的应用，目前氨

催化还原法是应用得最多的技术。它没有副产物，

不形成二次污染，装置结构简单，并且脱除效率高

（可达 90% 以上），运行可靠，便于维护等优点。

选择性是指在催化剂的作用和在氧气存在条件下，

NH3 优先和 NOx 发生还原脱除反应，生成氮气和水，

而不和烟气中的氧进行氧化反应。然而，由于我国

烧结烟气温度较低，不能达到 SCR 的操作温度且

投资运行成本高，故无法直接应用到烧结烟气脱硝。

（2）选择性非催化还原脱硝（SNCR）

SNCR 即选择性非催化还原技术，是一种不用

催化剂，在 850 ～ 1100℃的温度范围内，将含氨

基的还原剂（如氨水，尿素溶液等）喷入炉内，将

烟气中的 NOx 还原脱除，生成氮气和水的脱硝技术。

SNCR 技术主要应用于火电厂烟气脱硝，该技术投

资少、设备简单、无催化剂，但脱硝效率相对较低，

通常在 40% 左右，且反应温度较高，主要应用于

窑炉设施，因此不适用于烧结烟气的工况。

（3）活性炭脱硝

活性炭脱硝技术可以分为吸附法、NH3 选择性

催化还原法和炽热炭还原法。吸附法是利用活性炭

的微孔结构和官能团吸附 NOx，并将反应活性较低

的 NO 氧化为反应活性较高的 NO2。关于活性炭吸

附 NOx 的机理，研究人员之间还存在较大的分歧。

NH3 选择性催化还原法是利用活性炭吸附 NOx，降

低 NOx 与 NH3 的反应活化能，提高 NH3 的利用率。

炽热炭还原法是在高温下利用炭与 NOx 反应生成 

CO2 和 N2，优点是不需要催化剂，固体炭价格便宜，

来源广，反应生成的热量可以回收利用。然而动力学

研究表明，O2 与炭的反应先于 NOx 与炭的反应，故

烟气中 O2 的存在使炭的消耗量增大。但活性炭装

置建设费用和运行费用十分高昂，是其他烧结烟气

治理装置的 3 ～ 5 倍，活性炭消耗量大，喷射氨增加

了粘附力，造成吸收塔内气流分布不均匀，再加上环

保投入效益较低，难以普及。

（4）臭氧氧化脱硝

臭氧氧化法脱硝主要是利用臭氧的强氧化性，

将不可溶的低价态氮氧化物氧化为可溶的高价态氮

氧化物，然后在洗涤塔内将氮氧化物吸收，达到脱

除的目的 [5]。该脱硝技术在不同的 NOx 等污染物浓

度和比例下，可以同时高效率脱除烟气中的 NOx、

SO2 和颗粒物等污染物。同时还不影响其他污染物

控制技术，是传统脱硝技术的一个高效补充或替代

技术。其脱硝效率为 60-90%，反应机理是：

NO+O3 → NO2 ﹢ O2         （1）

NO2+O3 → NO3+O2           （2）

NO3+NO2 → N2O5              （3）

臭氧氧化脱硝工艺简单，占地面积小，运行维
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护简单，可同时实现 SO2 和 NOx 脱除。

综上所述，臭氧氧化脱硝技术应用于钢铁企业

烧结烟气最为合适、合理，这种技术逐渐在在国内

钢铁行业进行应用。

 4  工程案例分析验证

南方某大型钢铁企业回转窑炉废气排放口的烟

气为 750000 m3/h，烟温为 160℃，氮氧化物含量

为 220 mg/m3。技术协议要求在烟气中投入 50 kg/

h 臭氧后，烟气出口氮氧化物浓度 ≤ 170mg/m3。

4.1  工艺描述及流程 

烧结回转炉高温处理含锌物料，煅烧温度 800-

1200℃，所产生的烟气受含锌物料中的杂质成分影

响，主要含烟尘、二氧化硫、氮氧化物、氧等等。窑炉

出口烟气温度 400℃左右，烟气经过静电除尘等措

施后出口温度 160℃左右。臭氧脱硝最佳的工作范

围 120℃左右，在 160℃左右臭氧会少量分解，如果

在塔内加臭氧，烟气速度过快，在塔内无法保证氧

化吸收效率，所以臭氧必须加到烟道中。利用臭氧发

生器制备臭氧，通过布气装置把臭氧气体均布到烟

气管道截面，在管道中设置烟气混合器，使臭氧与含 

NOx 的烟气在烟气管道中充分混合并发生氧化反应，

将烟气中的 NOx 氧化为容易吸收的 NO2 和 N2O5。

再利用脱硫洗涤塔，对 NO2 和 N2O5 进行吸收反应，

生成硝酸盐与亚硝酸盐，从而达到脱硝效果，最终尾

气通过烟囱达标排放，工艺流程见图 1 所示。

图 1   工艺流程图

4.2  臭氧发生系统

在烧结机脱硫系统前增设一套完整的 50kg 臭

氧脱硝设施，该项目工程的臭氧氧化脱硝系统主要

由氧气源供应系统、臭氧发生系统以及投加系统等

组成。

氧气源系统：氧气压力 0.1MPa，氧气纯度 

99.5% 以上。

臭氧发生器系统 ：由臭氧发生器，控制系统、

冷却水系统、检测仪器仪表等组成。氧气经露点检

测后通过精密过滤器过滤、减压稳压后进入臭氧发

生室。在臭氧发生室内，部分氧气通过中频高压放

电变成臭氧，产品气体经温度、压力、流量监测调节

后由臭氧出气口产出。臭氧发生室上设有臭氧取气

口，通过在臭氧发生器配备的臭氧浓度检测仪在线

监控臭氧发生器的出气臭氧浓度，通过控制系统计

算出臭氧产量。臭氧发生器中的冷却水通过板式换

热器与工厂提供的外循环冷却水进行热交换。采用

内循环的方式保证进入臭氧发生器的冷却水质量。

图 2 展示了臭氧发生器现场图片。

臭氧投加系统：采用多点均衡布气的专用布气

器，保证臭氧气体与烟气充分混合，阻力小，不堵塞，

可在现有烟道上进行改造。

 

图 2   臭氧脱硝系统改造现场图片

4.3  测试结果及分析

脱硝改造工程的实施，可将 NOx 的排放降低

34% 以上，排放浓度远远优于技术协议要求排放限

值低于 170mg/m3 要求；同时，可提升烟气处理系统

脱硝效率由原来的 10% 升至 71.5% 以上，氮氧化物

排放浓度将稳定达到《钢铁烧结、球团工业大气污

染物排放标准》（GB28662-2012）中特别排放限值

要求。

针对该钢铁公司实际情况，相比传统催化氧化

脱硝工艺，本工程采用臭氧氧化脱硝具有如下优点：

①温度要求低，适应性广，对烧结烟气尤其适用；②

臭氧脱硝设施安装对运行生产基本无影响；③不需

要改造吸收塔，仅需在吸收塔烟道入口设置臭氧投

加装置，改造难度小；④脱硝效率高，反应速率快；

⑤副产物成分为硝酸钙及亚硝酸钙，可直接作为建

材添加剂综合利用 [6]。
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5  结  论

（1）烧结烟气采取臭氧氧化脱硝工程，能够降

低 NOx 污染物排放总量，节约排污费用，改善大气

环境。

（2）臭氧氧化应用于钢铁企业工程案例相对较

少，该工程案例为烧结烟气脱硝处理指出了新方向。

（3）烧结烟气成分复杂，处理方式种类多，应根

据工程实际情况，合理选择适合的烟气处理技术。

表 1  实测结果
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1  范  围

本标准规定了水处理用臭氧发生器的分类、型

号标记和规格、结构设计和材料、一般规定、要求、

试验方法、检验规则、标志、包装、运输和贮存。

本标准适用于采用介质阻挡放电方式产生臭

氧，用于水和废水处理的臭氧发生器。

2  规范性引用文件

下列文件对于本文件的应用是必不可少的。凡

是注日期的引用文件，仅注日期的版本适用于本文

件。凡是不注日期的引用文件，其最新版本（包括

所有的修改单）适用于本文件。

GB/T150（所有部分）压力容器

GB/T191 包装储运图示标志

GB/T2828.1 计 数 抽 样 检 验 程 序 第 1 部 分：

按接收质量限（AQL）检索的逐批检验抽样计划

GB3095 环境空气质量标准

GB3836.1 爆炸性环境第 1 部分：设备通用要求

GB/T4208 外壳防护等级（IP 代码）GB5083 生产

设备安全卫生设计总则

GB/T6682 分析实验室用水规格和试验方法

GB/T7251.1-2013 低压成套开关设备和控制设

备第 1 部分：总则 GB/T13306 标牌

GB/T13384 机 电 产 品 包 装 通 用 技 术 条 件

GB14050 系统接地的型式及安全技术要求

GB/T17248.3 声学机器和设备发射的噪声采用

近似环境修正测定工作位置和其他指定位置发射声

压级

GB19517 国家电气设备安全技术规范

HG20202 脱脂工程施工及验收规范

HJ590 环境空气臭氧的测定紫外光度法

  术语和定义、符号、缩略语

下列术语和定义、符号、缩略语适用于本文件。

3.1  术语和定义

3.1.1

介质阻挡放电 dielectric barrier discharge

在被介电体阻隔的电极和放电空间施加升高的

交流电压，产生的气体放电现象。

3.1.2  臭氧发生单元 ozone generation unit

产生臭氧的基本部件，由介电体与被其阻隔的

电极和放电空间组成。

3.1.3

臭氧发生室 ozone generation chamber

由单组或多组臭氧发生单元组成的装置。

3.1.4  臭氯发生器 ozone generator

2019-08-30，GB/T 37894-2019《水处理用臭氧发生器技术要求》正式发布，该标准将于

2020 年 7 月 1 日开始实施。

GB/T 37894-2019《水处理用臭氧发生器技术要求》

正式发布

氧气或空气通过介质阻挡放电方式产生臭氧的

装置。

3.1.5  臭氧系统 ozone system

臭氧发生器、气源装置、接触反应装置、尾气

处理装置、监测控制仪表等设备组合的部分或全部。

3.1.6  标准状态

normal temperature and pressure

在温度T=273.15K（9C），压力p101.325kPa（标

准大气压）时的气体状态。

注：除非特别指明，本标准中提到的气体体积、

气体流量以及臭氧浓度均为标准状态下的值。

3.1.7  臭氯浓度 ozone concentration

臭氧发生器出气弟的臭氧含量。

注：本标准采用标准状态下的质量浓度。

3.1.8  臭氧化气 pzone-containing gas

臭氧发生器产生的含臭氧的气体

3.1.9

臭氧产量（率）ozone preduction rate

臭氧发生器单位时间产生的臭氧量。

3.1.10  臭氧电耗

specific power consumption of orone

产生 1kg 臭氧消耗的电能。

3.2  符  号

C —— 臭氧浓度。

D —— 臭氧产量（率）。

P —— 臭氧电耗。

3.3  缩略语

DBD—— 介 质 阻 挡 放 电（Dielectric Barrier 

Discharge）。

NTP——标准状态（Normal Temperature and 

Pressure）。

PSA—— 变 压 吸 附（Pressure Swing 

Adsorption）。

VPSA—— 真 空 变 压 吸 附（Vacuum Pressure 

Swing Adsorption）。

4  分类、型号标记和规格

4.1  分类

4.1.1 按臭氧发生单元的结构形式，分为管式和

板式。

4.1.2 按介质阻挡放电的频率，分为工频（50Hz，

60Hz）、中频（100Hz~1000Hz）和高频（>1000Hz）。

4.1.3 按供气气源类别，分为空气源型和氧气源

型。

4.1.4 按冷却方式，分为水冷却式和空气冷却式。

4.1.5 按臭氧发生单元的固定结构，分为立式和

卧式。

4.2  型号标记

臭氧发生器的型号标记应符合下列格式：

注：在不强调臭氧发生器的供气气源类别和臭氧发生单元的固

定结构时，型号标记中的此部分内容可省略。

示例：CFG2-20K-OW，表示每小时额定臭氧产量 20kg/h 的

管式中频氧气源卧式臭氧发生器。

4.3  规  格

臭氧发生器额定臭氧产量规格应符合表 1 的规

定。

表 1   臭氧发生器额定臭氧产量规格表

 

5  结构设计和材料

5.1  结构设计

5.1.1 臭氧发生器应由臭氧发生室、电源装置、冷

却装置、仪表、控制装置等组成，并应符合 GB5083

信 息 发 布信 息 发 布
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的规定。

5.1.2 臭氧发生器结构应符合不同应用条件的臭

氧系统设备连接要求。

5.1.3 臭氧发生室的结构应便于维护。

5.1.4 臭氧发生室应符合强度、刚度及气密性要

求。属于压力容器的臭氧发生室，设计、制造、检验

应符合 GB/T150（所有部分）的规定，并应提供压力

容器质量证明文件。

5.1.5 臭 氧 发 生 器 电 源 装 置 的 设 计 应 符 合

GB19517 的规定。

5.1.6 臭氧发生器电源装置处应能根据臭氧产量

需要对负载功率进行调节。

5.1.7 臭氧发生器应在合理位置设置有关的阀

门及流量、压力、温度等仪表，实现臭氧化气流量

的调节及检测、冷却条件的检测及保护报警。

5.1.8 臭氧发生器的控制装置应满足现场操作

及远程联网需要。

5.2  材  料

5.2.1臭氧发生单元介电体应采用绝缘强度高、

耐臭氧氧化的玻璃、搪瓷、陶瓷等材料，或其他已

经证明同样适用的材料。

5.2.2 裸露于放电环境中的臭氧发生单元电极

应采用 022Cr17Ni12Mo2（S31603）等耐晶间腐

蚀的奥氏体不锈钢、钛等耐臭氧氧化材料，或其他

已经证明同样适用的材料。

5.2.3 臭氧发生室、管道、控制阀门、测量仪表

等所有接触臭氧的零部件应采用耐臭氧氧化的材料。

5.2.4 臭氧发生室壳体应采用022Cr17Ni12Mo2

（S31603）、06Cr19Nil0（S30408）等奥氏 体不 锈

钢材料。

5.2.5 臭氧发生器上连接用的密封圈、垫片等

接触臭氧的部件应使用聚四氟乙烯（PTFE）、聚

偏氟乙烯（PVDF）、全氟橡胶等耐臭氧氧化材料，

或者其他已经证明同样适用的材料。

6  一般规定

6.1  工作条件

6.1.1 臭氧发生器额定技术指标检测工作条件

应符合下列要求：

a）环境温度 20℃士 2℃，相对湿度不高于

60%；

b）冷却水进水温度 22℃士 2℃；

c）氧气源型产生 1kg/h 臭氧的冷却水流量不

大于 2m3/h，空气源型产生 1kg/h 臭氧的冷却水流

量不大于 4m3/h；

d）工作电源应符合 AC380V/220V，三相五线

制 / 单相三线制，50Hz 士 0.5Hz；

e）海拔不高于 1000m。

6.1.2 臭氧发生器正常工作条件应符合下列要

求：

a）环境温度不高于 45C，相对湿度不高于

85%；

b）冷却水进水温度不大于 35℃；

c）氧气源型产生 1kg/h 臭氧的冷却水流量不

小于 1.5m3/h，空气源型产生 1kg/h 臭氧的冷却水

量不小于 3m3/h；

d）对其他电源制式应能通过设计调整实现匹配。

6.2  供气气源

臭氧发生器对各类气源要求不应低于表 2 的规

定。

表 2 供气气源要求

6.3  冷却水

直接冷却臭氧发生器的冷却水应符合下列条件：

a）pH 值不小于 6.5 且不大于 8.5；

b）氯化物含量不高于 250mg/L；

c）总硬度（以 CaCO3 计）不高于 450mg/L；

d）浑浊度（散射浑浊度单位）不高于 1NTU。

6.4  可靠性

可靠性应符合下列要求：

a）臭氧发生器主体器件寿命应大于 15 年；

b）臭氧发生器在额定功率下连续运行满 1 年

时，额定技术指标下降不应超过 5%，臭氧发生单

元击穿率不应超过 0.5%。

7  要  求

7.1  额定技术指标

7.1.1 臭氧发生器的额定技术指标按标准状态

（NTP）计算，应符合表 3 的规定。

表 3   额定技术指标

7.1.2 当冷却水温度不同于额定进水温度时，

臭氧产量应按产品“臭氧产量 - 冷却水温度特性曲

线”修正。

7.2  外  观

臭氧发生室的外观不应有机械损伤，表面应光

滑平整。

7.3  压力动作部件

臭氧发生室的安全阀等压力动作部件在臭氧发

生器工作压力超过最高允许工作压力时，动作应及

时可靠，保证安全，与压力有关的仪器、部件应提

供合格证书。

7.4  气密性

臭氧发生室应在设计文件规定的压力参数下保

证气密性要求，属于压力容器的臭氧发生室还应符

合 GB/T150（所有部分）的规定。

7.5  稳定性

臭氧发生器运行 4h 后，在设定的额定功率及

进气流量的工况下，2h 内臭氧浓度与臭氧电耗的

变动值不应超过 5%。

7.6  臭氧泄漏

臭氧发生器在最高允许工作压力与额定功率时

的臭氧泄漏量应符合 GB3095 的规定。

7.7  脱脂处理

臭氧发生器应针对供气气源类型需要，对臭氧

发生室、管道、阀门、仪表等所有接触氧气及臭氧

的零部件进行脱脂处理。

7.8  调节性能

臭氧产量应能在 25%~100% 范围进行调节和

控制。

7.9  电  气

7.9.1 臭氧发生器应采用防止电击危险的绝缘

保护措施。

7.9.2 臭氧发生器壳体、臭氧发生室、电源装置、

防护网、仪表的壳体、控制装置等均应可靠接地，

接地应符合 GB14050 的规定。

7.9.3 臭氧发生器的电路应通过介电强度试验

和绝缘电阻验证确认其绝缘保护可靠有效。

7.9.4 电源装置内任何带电部件只有在通过联

锁开关断开电源后才能被触及。

7.9.5 电源装置应设置紧急断电开关。

7.9.6 电源装置至臭氧发生室的高压电缆应具

备相应等级的绝缘，并应采用可靠的屏蔽措施；高

压接头应设置可靠的防护罩。

7.9.7 电源装置防护等级应符合 GB/T4208 的

规定，不应低于 IP44。

7.9.8 臭氧发生器上有防爆要求部分的电气、

仪表等应符合 GB3836.1 的规定。

7.10  噪声

臭氧发生器工作时的噪声值不应高于 85dB（A）。

8 试验方法

8.1 额定技术指标

8.1.1 概述
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臭氧发生器的额定技术指标检测应在 6.1.1 的

条件下进行。臭氧发生器应在额定功率及进气流量

的工况下运行，分别检测臭氧浓度、臭氧化气流量、

臭氧产量、臭氧电耗等性能参数，并记录、形成臭

氧发生器性能参数检测报告书。臭氧发生器性能参

数检测报告书见附录 A。

8.1.2  臭氧浓度测定

臭氧浓度应采用碘量法（化学法）或紫外吸收

法（仪器法）测定，碘量法（化学法）作为仲裁方法。

臭氧浓度测定方法应按附录 B 的规定进行。

8.1.3  臭氧化气流量测定

臭氧化气流量测定应符合下列规定：

a）臭氧发生器使用的气体流量计、压力表的

准确度不应低于 1.5 级，温度计的准确度不应大于

0.2℃。测得的气体流量值参考附录 C 的规定进行

温度压力修正计算，得到标准状态的流量值。

b）流量计安装在臭氧发生室进气端的，应将

气体流量值换算为出气端臭氧化气流量。修正公式

及参数参见附录 C。

8.1.4  臭氧产量确定

臭氧发生器的臭氧浓度及臭氧化气流量同时测

定，臭氧浓度数值与臭氧化气流量（标准状态）数

值的乘积为臭氧产量数值，按式（1）计算：

D=CQ……………………………………（1）

式中：

D —— 臭氧产量，单位为克每小时（g/h），

达到或超过 1000g/h 的臭氧发生器的臭氧产量换算

成 kg/h 表示；

C —— 臭氧浓度，单位为克每立方米或毫克每

升（g/m3 或 mg/L）；

Q —— 臭氧化气流量，单位为立方米每小时

（m3/h）。

8.1.5  臭氧电耗测定

8.1.5.1  概  述

臭氧电耗仅涉及臭氧发生器自身从供电电网获

取的电能，不包括气源制备、冷却装置及其他间接

用电量。

8.1.5.2  测定方法

臭氧发生器的臭氧产量及其取自供电电网的有

功功率同时测定，计算此电功率与臭氧产量的比值

为臭氧电耗，按式（2）计算：

P = W/P ……………………………………（2）

式中：

P —— 臭氧电耗，单位为千瓦时每千克（kW·h/

kg）；

W —— 有功功率，单位为千瓦（kW）；

D —— 臭氧产量，单位为千克每小时（kg/h）。

8.1.5.3  测定要求

测定应符合下列要求：

a）臭氧产量按 8.1.4 的规定确定；

b）有功功率可用模拟式（指针）功率表、数

字式功率表或多功能电量表的有功功率挡测得，其

准确度不应低于 0.5 级；

c）臭氧产量稳定时，用电能表（电度表）测

臭氧发生器在一段时间内消耗的有功电能量，此电

能量与所用时间的比值为有功功率值，并应同时测

量功率因数；

d）各性能参数检测时应做记录，具体参见附

录 D。

8.2  外观检验

外观检验主要采取目测法进行，并辅以必要测

量器具。

8.3  压力动作部件检测

对臭氧发生室按超出设计文件规定的最高允许

工作压力进行操作，安全阀等压力动作部件应及时

可靠动作，并应符合 GB/T150（所有部分）的规定，

压力动作部件的合格证书齐全并在有效期内。

8.4  气密性

按照设计文件规定的压力参数及 GB/T150( 所

有部分 ) 规定的方法，对臭氧发生率进行耐压试验、

气密性试验。

8.5   稳定性

臭氧发生器运行 4 h 后，在设定的额定功率及

进气流量的工况下，2h 内至少测定 5 次 ( 时间平均

分布 ) 臭氧浓度和电耗，测定值中最大值与最小值

的差除以平均值即为变功值。

8.6   臭氧泄漏

按 HJ 590 测 定。 在 发 生 室 出 口 端 1.5m 范

围、1.0m 高度检测臭氧泄漏量，臭氧浓度应符合

GB3095 的要求。

8.7  脱脂处理

按 HG 20202 的规定对氧气源型臭氧发生器进

行脱脂操作和检验。

8.8  调节性能

改变臭氧发生器进气流量和负载功率，按照

8.1.4 的方法测定臭氧产量，测试臭氧产量的调节

范围。

8.9   电  气

按 GB14050 进 行 接 地 电 阻 检 验，按 GB/T 

7251.1-2013 中 8.2.2 进行低压电路的介电强度试

验，按 GB/T 7251.1-2013 中 8.3.4 进行绝缘电阻验

证，按 GB/T 4208 进行防护等级验证，对有防爆要

求部分的电气、仪表按 GB3836.1进行防爆要求验证。

8.10  噪  声

按 GB/T 17248.3 规定的方法进行检测。噪声

测点位置确定 : 水平方向应距设备主表面 1 m; 垂直

方向应距地坪 1.0 m~1.5 m。

9  检验规则

9.1  出厂检验

9.1.1 臭氧发生暑出厂前应逐台进行下列检验

项目 :

a）外观；

b）压力动作部件及装配质量；

c）属于压力容器的部件应提供质量证明文件；

d）仪表，调节、控制器件及应附带资质合格

证书；

e）气密性能；

f）电气安全防护。

9.1.2 每一批次的臭氧发生器，出厂前应按

GB/T 2828.1 的正常检验一次抽样方案，抽样进行

下列检验项目：

a）技术指标 ( 包括臭氧浓度、产量、电耗等 )；

b）调节性能；

c）噪声控制。

9.1.3 出厂检验应按下列判定规则 :

a）对检验项目全部合格的，判定为合格产品；

b）对检验项目中任一项经检验不合格，则按

GB/T2828.1 的正常检验二次抽样方案抽检，仍有

不合格者本批次全部判定为不合格产品。

9.1.4 臭氧发生器检验合格并签发产品合格证

后方可出厂。

9.2  型式检验

9.2.1  检验条件

当有下列情况之一时应进行型式检验：

a）新产品及新规格产品定型或老产品转厂生

产时；

b）产品结构、工艺及主要材料有较大改变，

可能影响产品性能时；

c）连续停产 1 年以上恢复生产时；

d）产品正常生产，每 3 年进行一次型式检验。

9.2.2  检验项目

检验项目为第 7 章规定的项目。

出厂检验和型式检验的具体检验项目按表 4 的

规定。
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表 4   出厂检验和型式检验的具体检验项目

9.2.3  抽样方法

按 GB/T 2828.1 的加严检验一次抽样方案。

9.2.4  判定规则

型式检验应按下列判定规则 :

a）对检验项目全部合格的，判定为合格产品；

b）对检验项目中任一项经检验不合格，则按

GB/T2828.1 的加严检验二次抽样方案抽检，仍有

不合格者判定为不合格产品。

10  标志、包装、运输和贮存

10.1  标  志

臭氧发生器应在醒目位置安装标牌，标牌应符

合 GB/T13306 的规定。标牌包括下列内容 :

a）生产企业；

b）产品名称 、规格、编号；

c）生产口期；

d）气源种类、流量 与露点温度要求；

e）允许最高工作压力和最低工作压力 ( 表压 )： 

MPa；

f）额定指标：臭氧产量：g/h(kg/h) ，臭氧浓度 :g/

m3 或 mg/L，臭氧电耗：kW. h/kg；

g）供电要求：相数，频率： Hz，电压：V，电流：A；

h）结构质量及工作质量：kg。

10.2  包  装

10.2.1 经过出厂检验并合格的臭氧发生器可包

装。

10.2.2 包装应符合 GB/T 13384 的规定。

10.2.3 包装箱上应对在运输及保管过程中需要

注意的事项进行标志，标志应符合 GR/T191 的规定。

10.2.4 包装应根据货物的长度、重量和重心情

况合理设计起吊位置，并标明起吊点。不适合起吊

时，应在包装物底部留有铲孔。

10.2.5 集成的重要器件、仪器仪表等应采取防

护措施。

10.2.6 臭氧发生器的附件、备件应另行包装。

10.2.7 包装应保证设备、材料在全程运输过程

中装卸、堆码、储存方便安全。

10.2.8 随机文件应包括下列内容：

a）装箱单；

b）使用说明书；

c）特殊要求，如压力检测文件；

d）性能参数检测报告书；

e）备件、附件清单。

10.3  运  输

10.3.1 臭氧发生器应按包装上的相应标记符号

装运，并垂直搬移、避免倾斜或翻倒。

10.3.2 臭氧发生器在装运过程中不应遗受强烈

震动、碰撞。

10.4  储  存

10.4.1 臭氧发生器应贮存在清洁的仓库内，并

避免日晒雨淋。

10.4.2 臭氧发生器上外漏的仪器、仪表、阀门、

操作面板等重要器件或位置，应增加防护防止意外

碰撞。

10.4.3 已拆除包装的臭氧发生器长时间贮存，

应增加防尘措施。

附录 A

( 规范性附录 )

臭氧发生器性能参数检测报告书

A.1  臭氧发生器性能参数检测报告书内容

臭氧发生器性能参数检测报告书内容见表A.1。

表 A.1   臭氧发生器性能参数检测报告书

臭氧发生器性能参数检测报告书可根据需要增

加内容。

A.2  臭氧发生器性能参数检测报告书格式

臭氧发生器性能检测报告书可根据需要调整格式。

附录 B

( 规范性附录 )

臭氧浓度测定

B.1  慨  述

本附录规定了臭氧化气的臭氧浓度检测的两种

方法 : 碘量法 ( 化学法 ) 和紫外吸收法 ( 仪器法 )，

规定了碘量法校准紫外吸收式臭氧检测仪，并提供

了臭氧浓度单位换算的方法。

B.2  碘量法

B.2.1  原  理

臭氧（O3）是一种强氧化剂，与碘化钾（KI）

水溶液反应产生游离碘（I2）。在取样结束并对溶

液酸化后，用已知浓度的硫代硫酸钠（Na2S2O3）

滴定液对游离碘进行滴定（以淀粉溶液为指示剂）。

根据硫代硫酸钠滴定液浓度和消耗量计算出臭氧

量。其反应式为式（B.1）和式（B.2）：

O3+2KI+H2O → O2+I2+2KOH …………（B.1）

I2+2Na2S2O3 → 2NaI+Na2S4O6 … … …（B.2）

B.2.2  试  剂

除非另有规定，仅使用分析纯试剂。

B.2.2.1  碘化钾（KI）溶液

碘化钾储存试剂 (20%)：称取 200g KI，溶于

新煮沸放冷的纯水中，并稀释至 1 L。保存在棕色

瓶中，冷藏。

B.2.2.2  硫酸 (H2SO4) 溶液 (1+5)

量取 1 体积的浓硫酸溶于 5 倍体积的纯水中。

B.2.2.3  硫代硫酸钠 (Na2S2O3·5 H2O) 存储

溶液 ( 约 1 mo/L)

称取 250g 硫代硫酸钠颗粒 (N2S2O3·5H2O)，

溶于新煮沸冷却的纯水中，并稀释至 1L。存储于

棕色瓶，冷藏。

B.2.2.4  制备淀粉指示剂

按照以下两种方法之一制备淀粉指示剂 :

a) 氯化锌淀粉指示剂

向 4g 可溶淀粉中加入少许纯水，并搅拌至糊

状。将该糊状物添加到含 20g 氯化锌（ZnCl2）的

100 mL 纯水中。将所得溶液煮沸，直至体积减少

至 100 mL。最后，将溶液稀释至 1 L，并加入 2g

氯化锌 (ZnCl2)。本指示剂在避光处室温可稳定保存

一个月。

b) 淀粉指示剂

向 5g 可溶淀粉中加入少许纯水，并搅拌至糊

状。将糊状物倒入 1 L 煮沸纯水中，搅拌，并隔夜

沉淀。取用上清液，冷藏。

B.2.2.5  硫代硫酸钠 (Na2S2O3·5 H2O) 滴定

液
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测定空气源臭氧浓度时，硫代硫酸钠 (Na2S2O3)

滴定液浓度为 0.1mol/L; 测定氧气源臭氧浓度时，

硫代硫酸钠 (Na2S2O3 ) 滴定液浓度为 0.3 mol/L:

a) 配制 0.1 mol/L 硫代硫酸钠 (Na2S2O3 ) 滴定

液 : 量取 100 mL 浓度为 1 mol/L 的 Na2S2O3 存储

液于 900 mL 新煮沸冷却的纯水中。

b) 配制 0.3 mol/L 硫代硫酸钠 (Na2S2O3 ) 滴定

液 : 量取 300 mL 浓度为 1 mol/L 的 Na2S2O3 存储

液于 700mL 新煮沸冷却的纯水中。

B.2.2.6  重铬酸钾 (K2Cr2O7) 溶液 (0.01667 

mol/L)

使用分析天平准确称取经 105℃ ~110℃烘干 2 

h，并在硅胶干燥器中冷却 30 min 以上的重铭酸钾

( 优级纯 )4.904 g，定容于 1000 mL 容量瓶中摇匀。

用试剂瓶保存。

B.2.2.7  碘酸钾 (KIO3) 固体

称取 0.071 g KIO3。

B.2.2.8  乙酸（CH3COOH）

量取 10 mL CH3COOH。

B.2.2.9  纯水

纯水应符合 GB/T6682 三级水的规定，电导率

不高于 0.50mS/m。

B.2.3  试验仪器、 设备及要求

B.2.3.1 分析天平 ，精度为 0.1 mg。

B.2.3.2 四个标准洗气瓶，容积 500 ml，不应

采用烧结的布气器。

B.2.3.3 滴定管 50 mL ，用精密滴定管。

B.2.3.4 防腐蚀型湿式气体流量计，容量 5 L，

体积精度应在 ±1% 以内，并配备压力表和温度计，

测量误差应在 ±0.2 ℃内的。

B.2.3.5 量筒 20 mL、500 mL 各一只。

B.2.3.6 刻度吸管 ( 吸量管 )10 mL。

B.2.3.7 容量瓶 1 000 mL。

B.2.3.8 锥形瓶 250 mL、2L 各一只。

B.2.3.9 硅橡胶或聚氯乙烯软管，用于输送含

臭氧的气体。

B.2.4  硫代硫酸钠滴定液标定

标定可以在臭氧浓度测试前完成，且测试期间

每天都应标定。两组平行样品的标定结果相差不得

超过 2%，取平均值。使用以下两种方法之一标定

B.2.2.5 中的硫化硫酸钠滴定液 :

a) 在 250 mL 的锥形瓶中加人 150 mL 纯水，

5 mL 硫酸溶液 (1+5) ，20.00 mL 浓度为 0.01667 

mol/L 的重铬酸钾溶液和 2.0 g KI。密封，并使混

合物在黑暗中稳定 6 min。添加 1.0 mL 淀粉指示

剂溶液，然后开始小心滴定，直至蓝色刚好消失，

并持续 30s 不变回蓝色。硫代硫酸钠滴定液的浓度

计算式为式 (B.3)。

式中：

B —— 硫代硫酸钠滴定液浓度，单位为摩尔每

升（mol/L）；

N —— 重铬酸钾标准溶液浓度，0.01667 mol/L；

V1 —— 硫代硫酸钠滴定液消耗量，单位为毫

升（mL）；

V2 —— 取用重铬酸钾标准溶液的体积，单位

为毫升（mL）。

b) 在 250 mL 锥形瓶中加入 50 mL 纯水，持续

搅拌，加入 0.071 g 碘酸钾 (KIO3) 和 1.5 g 碘化钾

(KI)，然后补充 50mL 纯水。混合后，加入 10mL 乙酸。

对于生成的碘，使用配制浓度的硫代硫酸钠滴定液

滴定至黄色几乎消失。加入 1.0mL 淀粉指示剂，继

续小心滴定至蓝色刚好消失，并持续 30s 不変回蓝

色。硫代硫酸钠滴定液的浓度式计算为式 (B.4)。

式中：

B —— 硫代硫酸钠滴定液浓度，单位为摩尔每

升（mol/L）；

m —— 碘酸钾的质量，单位为克（g）；

V —— 硫代硫酸钠滴定液的消耗量，单位为毫

升（mL）。

注：以上标定过程中的试剂用量（包括重铬酸钾溶液、

碘酸钾固体和碘化钾固体）是基于硫代硫酸钠滴定液浓

度约为 0.1mol/L 时推荐的用量，实际的试剂用量可根据

配制的硫代硫酸钠滴定液的浓度进行调整（如硫代硫酸

钠浓度约为 0.3moL/ 时，试剂用量可增加至 3 倍）。

B.2.5  试验程序及方法

B.2.5.1  准备工作

准备工作包括下列内容 :

a) 调整湿式流量计水平；

b) 连接臭氧气体测试试验设备参见图 B.1；

说明：

1 —— 接臭氧发生器；

2 —— 洗气瓶，装 2%KI 溶液；

3 —— 湿式流量计；4 —— 温度；

5 —— 压力；6 —— 排空。

图 B.1   臭氧发生器出气臭氧浓度测试装置

c) 使用两个洗气瓶，在每个洗气瓶中加入 40 

mL 20% 的 KI 容液和 360 mL 纯水；

d) 在 50mL 玻璃滴定管中注入经标定的硫代硫

酸钠滴定液。此步骤应在臭氧通入洗气瓶前进行，

滴定管内剩余的滴定液不应隔天使用。

B.2.5.2  采样

B.2.5.2.1 将臭氧化气的管道插入到空白洗气瓶

中，使用新鲜的臭氧冲洗管道。然后，将臭氧清洗

后的管道与测定洗气瓶连接，并立即使用湿式流量

计开始记录体积。

B.2.5.2.2 以 1 L/ min 的速度向洗气瓶中鼓入

1L~3L 臭氧气体，并在数据表上记录湿式流量计的

读数差值作为未校正的气体体积。推荐的气体体积

取决于臭氧浓度、滴定液体积和硫代硫酸钠浓度。

当进气流量较大及滴定液体积较多时，测试的精度

较高。

B.2.5.2.3 鼓气结束后，快速向每个洗气瓶中添

加 5 mL 硫酸溶液 (1+5)，以使溶液的 pH 值降低至

2 以下，摇匀，静置 5 min。

B.2.5.3  滴定

B.2.5.3.1 将每个洗气瓶中的溶液转移至一个 2 

L 的锥形瓶。用纯水充分冲洗洗气瓶 3 次，将冲洗

后的纯水回收至锥形瓶中。在转移溶液的过程中，

应尽可能减少液体溅出及掺入气体。

B.2.5.3.2 记录滴定管内硫代硫酸钠滴定液的初

始体积，使用硫代硫酸钠滴定至溶液变为浅黄色，

向锥形瓶中加入约 5mL 淀粉试剂，溶液将会出现

浅蓝色。一滴一滴地进行，直至蓝色刚刚消失，且

溶液清澈，并持续 30s 不变回蓝色。

B.2.5.3.3 记录滴定管的最终读数，并计算得到

使用的滴定液体积。记录使用的滴定液体积和滴定

液的实际浓度。

B.2.6  臭氧浓度计算

B.2.6.1 温度压力修正后的气体体积计算式为

式 (B.5)。

式中：

VNTP —— 标准温度压力条件下的气体体积，单

位为升（L）；

Va —— 未校正的气体体积，由湿式流量计测

得，单位为升（L）；

pNTP —— 标准气压（101.325kPa）；

TNTP —— 标准温度（273.15K=0℃）；

pa —— 大气压力，单位为千帕（kPa）；

pv —— 饱和水蒸气压，单位为千帕（kPa），

跟湿式流量计的温度有关，参见表 B.1；

pm —— 湿式流量计压力表读数，单位为千帕
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（kPa）；

Ta —— 湿式流量计的温度，单位为开尔文（K），

等于 273.15K 加上湿式流量计的温度计以℃为单位

的温度值。

B.2.6.2 被 KI 吸收的臭氧质量的计算式为式

（B.6）。

m = 24×VtB……………………………（B.6）

式中：m —— 被 KI 吸收的臭氧质量，单位为

毫克（mg）；Vt —— 消耗的硫代硫酸钠体积，单

位为毫升（mL）；B —— 硫代硫酸钠滴定液的浓度，

单位为摩尔每升（mol/L）。

B.2.6.3 臭氧浓度的计算式为式（B.7）。

C = m/VNTP………………………（B.7）

式中：C —— 臭氧浓度，单位为克每立方米或

毫克每升（g/m3 或 mg/L）；m —— 被 KI 吸收的

臭氧质量，单位为毫克（mg），由式（B.6）计算

得到；VNTP —— 标准状态时的气体体积，单位为升

（L），由式（B.5）计算得到。

B.2.6.4 碘量法测定程序结束。此测试结果的

精度在士 2% 以内。

表 B.1   不同温度下水的饱和蒸汽压

B.3  紫外吸收法

B.3.1  原理

臭氧对 254 nm 波长的紫外光有特征吸收。臭

氧化气样品和参比气体 ( 不含臭氧的空气或氧气 )

分别以恒定的流速进入仪器的吸收池，参比气通过

吸收池时，被光检测器检测的光强为 I0，样品气通

过吸收池时被检测器检测的光强为 I0。I / I0 为透光

率。仪器的微处理系统根据朗伯 - 比尔定律计算出

臭氧浓度，这些量之间的关系表示为式 (B.8) 或式

(B.9)：

式中：

C —— 臭氧浓度（体积分数）；

a —— 臭氧在标准状态下对 254nm 波长紫外

光的吸收系数，a = 308；

L —— 吸收池光路长度，单位为厘米（cm）；

e —— 自然对数的底，取 e = 2.718。

所测得的以体积分数表示的臭氧浓度值应能自

动换算为质量浓度值 g/m3（mg/L）显示。

B.3.2  检测设备

B.3.2.1 紫外吸收臭氧检测仪应具有合适的量

程，并有温度和压力校正功能。应定期 ( 最长 1 年 )

使用以下两种方法之一校准 :

a) 用准确度高于被校准仪器的紫外吸收臭氧检

测仪校准 ;

b) 按 B.4 的规定用碘量法校准，校准结果偏差

应在 ±2% 以内。

B.3.2.2 所 有 采 样 管 线 应 采 用 聚 四 氟 乙 烯

(PTFE) 或聚偏二氟乙烯 (PVDF) 等对臭氧呈惰性材

料，为连接方便，允许采用较短的聚氯乙烯软管和

不锈钢接头。

B3.2.3 带调节阀的流量计，流量范围：0.2L/

min~2L/min，调节阀和流量计都应耐臭氧腐蚀。

B.3.2.4 检测仪排气口应安装臭氧破坏器。

B.3.3  臭氧浓度检测

B.3.3.1  气路连接

气路连接参见图 B.2。

说明：

1——臭氧发生器；

2——流量控制阀；

3——流量计；

4——紫外吸收臭氧检测仪；

5——臭氧破坏器；

6——出气口。

图 B.2   臭氧浓度检测系统示意图

B.3.3.2  检测操作

检测应在臭氧发生器和臭氧检测仪工作稳定后

开始：

a）调节流量控制阀，使流量计指示大于臭氧

检测仪所需流量，防止环境空气倒流；

b）当臭氧检测仪读数稳定后，记录下臭氧检

测仪示值 C（g/m3）。

B.4  碘量法校准紫外吸收式臭氧检测仪

B.4.1  操作方法

操作方法应符合以下要求：

a）用紫外吸收式臭氧检测仪（以下简称“臭

氧检测仪”）和碘量法同时测定臭氧发生器输出臭

氧化气的臭氧浓度，比较测定结果以校准臭氧检测

仪。改变臭氧发生器的臭氧浓度进行比对测量，以

覆盖臭氧检测仪的全量程。

b）校准试验应由专业人员进行。

B.4.2  器材

B.4.2.1可调节臭氧浓度的臭氧发生器及气源，

其最高臭氧浓度和气体流量应能满足被校准仪器的

要求。

B.4.2.2 碘量法所需的试剂及仪器、设备参照

B.2.2 和 B.2.3；硫代硫酸钠滴定液应事先按 B.2.4

标定。

B.4.2.3 其他器材见 B.3.2。臭氧检测仪样品气

入口前设置缓冲瓶。

B.4.3  校准系统

校准系统连接见图 B.3。

说明：

1 —— 气源；2 —— 臭氧发生器；3 —— 调节阀；

4 —— 缓冲罐；5 —— 紫外吸收臭氧检测仪；

6 —— 排空或臭氧破坏器分解；

7 —— 洗气瓶，装 2%KI 溶液；

8 —— 湿式流量计；9 —— 温度；

10 —— 压力；11 —— 排空。

图 B.3   校准系统简图

B.4.4  校准程序

B.4.4.1 在臭氧检测仪全量程内预先选取 9 个

基本均匀分布的浓度值进行校准试验。

B.4.4.2臭氧发生器工作前，将洗气瓶内置纯水，

将臭氧发生器气源打开鼓气，调节图 B.3 中下方调

节阀，使湿式流量计在 1min~2min 内记录气体的

体积在 1L~3L，并使通过上方调节阀的气体流量不

小于臭氧检测仪要求的流量。

B.4.4.3 启动臭氧发生器，调节其输出臭氧浓

度在某一预选的浓度值附近，按 B.2.5.2、B.2.5.3

进行采样和滴定，在采样的同时记录下臭氧检测仪

示值的平均值 Ci（g/m3）。

B.4.4.4 按 B.2.6 进行臭氧浓度计算，得到碘量

法测定的臭氧浓度值 C（g/m3）。

B.4.4.5 紫外吸收法与碘量法的百分偏差 E 的



37 ·臭氧产业 38

计算按式（B.10）。

B.4.4.6 改变臭氧发生器工作状态调节其输出

臭氧浓度于另一浓度值附近，重复 B.4.4.2~ B4.4.5

步骤 8 次。

B.4.4.7 计 算 出 的 9 次 偏 差 算 术 平 均 值 应 在

±2% 以内，单个数值最大偏差不得超过检测仪的

准确度。

B.5  臭氧浓度单位换算

B.5.1  概述

臭氧浓度除本标准规定的质量浓度 [g/m 或

mg/L]外，国外常用的质量分数(重量百分比)[% (wt) 

]、体积分数 [%(vol)]、质量百万分比 [ppm(wt)]，

体积百万分比 [ppm(vol)] 等，以下给出单位换算公

式和表格。换算公式和表格数据是在标准状态下建

立的。

B.5.2  臭氧浓度换算公式

质量浓度换算成质量分数按式（B.11）。

质量分数换算成质量浓度按式（B.12）。

式中：

C' —— 臭氧浓度 [ 质量分数（重量百分比）]；

C —— 臭氧浓度（质量浓度），单位为毫克每

升（mg/L）；

Vm —— 摩尔体积（22.4L/mol）；

ρfg —— 气源密度，单位为克每升（g/L）。

注：纯氧气源ρfg =1.429g/L，空气源ρfg -1.293g/L。

B.5.3  干燥空气源臭氧浓度换算

干燥空气源臭氧浓度换算参见表 B.2。

表 B.2 干燥空气源臭氧浓度换算

B.5.4  纯氧气源臭氧浓度换算

B.5.4.1 纯氧气源臭氧浓度换算参见表 B.3。

表 B.3 换算在低浓度时适用，如质量分数超过

5%，造成质量浓度的误差在 2% 以上，高浓度时

应依据计算公式进行换算。

表 B.3   纯氧气源臭氧浓度换算

B.5.4.2 纯氧气源质量分数与质量浓度换算参

见表 B.4。

表 B.4   纯氧气源质量分数与质量浓度换算简表

附录 C

( 资料性附录 )

气体体积流量值修正计算

C.1   温度压力修正计算

C.1.1  必要性

C.1.1.1  概  述

本标准定义的气体标准状态 (NTP) 为温度 T 

=273.15 K(0℃ )、压力 p=101.325 kPa，气体实际

温度、压力与标谁状态不同时，其体积流量值随之

变化。实际测量气体体积流量时，将同时受到温度、

表压和当地大气压的影响，应进行修正计算。

C.1.1.2  温度影响

设定气体压力为标准气压不变，温度升高将使

一定质量的气体体积比标准状态大，其变化量如表

C.1 所示。

表 C.1   气体体积与温度的关系

C.1.1.3  压力影响

测量气体压力通常以“表压”表示，其绝对静

压为当地大气压与表压之和。设定温度为 0 ℃不变，

当地大气压为标准气压，一定质量的气体体积随表

压增大而减小，其变化量如表 C.2 所示。

表 C.2   气体体积与表压的关系

C.1.1.4  大气压影响

设定温度为 0℃不变，且忽略纬度的影响，一

定质量的气体体积将随海拔高程——当地大气压变

化而变，其变化量如表 C.3 所示。

表 C.3   气体体积与海拔的关系

C.1.2  常用流量计的温度压力修正计算

C.1.2.1  概  述

气体的温度和压力应按本标准规定的 NTP 进

行修正。因臭氧发生器实际工作的温度、压力变化

范围相对较小，气源氧气或空气的相对分子质量不

大，进行温度压力修正计算时可忽略气体黏变系数、

压缩系数、仪表膨胀系数等变化的影响。

C.1.2.2  玻璃转子流量计与金属浮子流量计

C.1.2.2.1  概  述

国内标准化生产的测量气体体积流量的玻璃

转子流量计与金属浮子流量计，一般按压力 p= 

101.325 kPa、温变 T=293.15 K(20 ℃ ) 的空气 ( 即

密度 ρ= 1.205 kg/m3 的空气 ) 进行标定。使用其

他玻离转子流量计或金属浮子流量计应注意检查流

量计的标定的状态。

C.1.2.2.2  计算式

玻璃转子流量计与金属浮子流量计气体体积流

量修正按式 (C.1)。

式中：

Q1 —— 工作状态下的气体流量换算到标准状

态下的流量，单位为立方米每小时（m3/h）；

Q0 —— 流量计的示值读数，单位为立方米每

小时（m3/h）；

ρ1 —— 标准状态下被测气体的密度，单位为

千克每立方米（kg/m3）；

ρ0 —— 流量计标定状态下气体的密度，一般

国内标准的气体玻璃转子流量计与金属浮子流量计

按 ρ0=1.205kg/m3；

p1 —— 工作状态下被测气体的压力（表压与

大气压之和），单位为千帕（kPa）；

p0 —— 标准状态时的压力，p0 =101.325kPa；

T1 —— 工作状态下被测气体的温度，单位为开

尔文（K）；

T0 —— 流量计标定状态温度，一般国内标准的

玻璃转子流量计与金属浮子流量计按 T0 =293.15K

（20℃）；

Kρ —— 气体密度换算系数；

Kp —— 气体压力换算系数；

KT —— 气体温度换算系数。

C.1.2.2.3  气体密度换算系数（表 C.4）

表 C.4   气体密度换算系数

C.1.2.2.4  常用气体压力换算系数（表 C.5）

表 C.5   常用气体压力换算

C.1.2.2.5  常用气体温度换算系数 ( 表 C.6)

表 C.6   常用气体温度换算

C.1.2.3  涡街流量计

涡街流量计的体积流量修工计算按式 (C.2):

信 息 发 布信 息 发 布
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式中：

QN 气体标准状态体积流量，单位为立方米每

小时（m3/h）；

Q0 流量计的工况示值读数，单位为立方米每

小时（m3/h）；

p —— 气体工作状态压力（绝压），单位为兆

帕（MPa）；

pN —— 标准状态压力，单位为兆帕（MPa）；

T —— 气体工作状态温度，单位为开尔文（K）；

TN —— 标准状态温度，单位为开尔文（K）。

C.2   臭氧发生室进气 - 出气流量值换算

C.2.1  气体流量计的特性差异

容积式流最计、涡街流量计、超声流量计等气

体流量计的仪表系数与被测气体的密度无关，以一

种气体标定后可测量不同密度气体的体积流量。有

此特性的气体流量计适合装置在臭氧发生室的出气

端，直接测量出不同臭氧浓度时臭氧化气的体积流

量，经温度压力修正为标准状态的流量值，用以计

算臭氧产量。

玻璃转子流量计、金属浮了流量计、孔板流量计

等体积流量气体流量计的仪表系数与气体密度直接

相关，以一种气体标定的这类流量计不能准确测量

不同密度或密度变化的气体体积流量。这类流量计

无论装置于臭氧发生室的进气端还是出气端，都应

按照经温度、压力、密度修正后的流量值作为臭氧化

气的体积流量，用于臭氧产量计算。

C.2.2  进气 - 出气体积流量值按算

C.2.2.1  原理

臭氧生成反应简式为 3O2 → 2O3，表明生成 1 

mol 臭氧应消耗 1.5 mol 氧气。由臭氧相对分子质量

=48 及理想气体体积 = 22.4X10-3 m3/mol，若已知

臭氧浓度 Co3，単位是 g/m3 ，其摩尓浓度为（Co3/48）

mol/m3，则每生成 1m3 臭氧化气相应的输入气量为

1+1/2xCo3/48x22.4x10-3 m3，据此可将在臭氧发生

室进气端测得的原料气体积流量换算为出气端臭氧

化气的体积流量。

C.2.2.2  计算式

臭氧发生器进气-出气体积流量换算按式 (C.3):

式中：

Qout —— 臭氧化气体积流量，单位为立方米每

小时（m3/h）；

Qin —— 原料气体积流量，单位为立方米每小时

（m3/h）；

Co3 —— 臭氧浓度，单位为克每立方米（g/m3）。

C.2.2.3  不同臭氯浓度时出气 / 进气体积流量

比值

不同臭氧浓度时出气 / 进气体积流量比值见表

C.7。

表 C.7   不同臭氧浓度时出气 / 进气体积流量比值

附录 D

( 资料性附录 )

臭氧发生器性能参数检测记录

臭氧发生器性能参数检测表参见表 D.1。

工 程 案 例信 息 发 布

鞍山钢铁集团公司，是我国国务院监管的中国

中央企业，中国最大钢铁国有企业之一。鞍钢股份

化工事业部是鞍山钢铁集团公司下属的重要主体厂，

工厂主要功能是为鞍钢高炉群供应焦炭，满足高炉

冶炼的需要。而焦炭生产及化学副产品回收过程产

生大量焦化废水，这些废水含有剧毒的氰化物、酚

类及氨氮等污染物，属于难处理工业废水。

因此焦化废水的高效处理是一个至关重要的环

保工程。项目采用“高效脱氰混凝 + 臭氧催化氧化”

处理工艺，利用臭氧在高效催化剂协同作用下氧化

水中的难降解有机物，使出水 COD 降低至 50mg/L

以下。

项目设计处理水量：9600m3/D，臭氧总量：

90kg/h。

鞍山钢铁集团公司于 2016 年从江苏康尔臭氧有

限公司采购3套KCF-DB30.0型30kg/h臭氧发生器，

系统配套提供催化氧化塔单元，臭氧尾气破坏器 2

套。至今已连续稳定运行 3 年多。

工程案例：鞍钢集团化工五期焦化废水升级改造工程



41 ·臭氧产业 42

工 程 案 例

随着环保标准的提高，需增设窑炉出口烟气的治理设备，烟气中粉尘、二氧化硫、氮氧化物均不能达

到现行环保排放要求。传统的烟气脱硫脱硝工艺已经不能满足严格的减排要求，传统的工艺也存在设备投

资高、占地面积大等缺点，因此开发工艺简单、可靠的脱硫脱硝工艺具有重要意义。

工程案例：低温烟气脱硫脱硝案例展示

技   术   原   理

低温烟气脱硫脱硝技术以低温氧化技术（LOTOx）最为简单有效，由于烟气中的氮氧化物主要组成

是 NO（占 95%），NO 被还原所需的条件较高，而高价态的 NO2、N2O5 等在 80℃下即可被还原成 N2 和

H2O， NO2、N2O5 等在进入脱硫塔前即被还原不会将硝酸根离子引到脱硫浆液中。将烟气中的 NO 转化为

高价态，需引入较强的氧化剂，在众多氧化剂中，臭氧是最环保清洁的强氧化剂，在高效转化 NO 至高价

态的过程中不产生任何二次污染物，另外不同于·OH·HO2 等，工作环境恶劣，自由基存活时间非常短，

能耗较高，O3 的生存周期相对较长，将少量氧气或空气电离后产生 O3，然后送入烟气中，可显著降低能耗。 

采用臭氧的高级氧化技术不仅对 NOx 具有良好的脱除效果，而且对烟气中的其它有害污染物，比如重金属

汞也有一定的去除能力。

臭氧的氧化能力极强，臭氧的氧化还原电位仅次于氟，比过氧化氢、高锰酸钾等都高，臭氧脱硝无非

是脱掉烟气中的 NOx，烟气中 NOx 的主要组成部分是 NO，臭氧的高级氧化作用可以达到脱除效果，而且

烟气中的其他有害气体也可以脱除， 臭氧作为一种强氧化剂，可以容易的将 NO 氧化成可溶于水的 NO2、

N2O3、N2O5 等高价态氮氧化物。然后采用还原剂进行还原，最终将 NOx 转化为 N2 达到脱除的目的，NOx

的去除率高达 90% 以上。

以下是河南迪诺环保科技股份有限公司工程案例展示。
耐材、隧道窑烟气、脱硫脱硝系统、湿电除尘系统项目郑州联丰耐火材料有限公司

耐火双体窑、烟气脱硫脱硝系统、湿电除尘系统项目

洛阳奔腾耐火材料有限公司

梭式窑、烟气脱硫脱硝系统、湿电除尘系统项目

巩义市天禹耐材有限公司

耐材、低温烟气脱硫脱硝系统、湿电除尘系统项目

河南威科新型材料有限公司

案 例

工 程 案 例
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□  刘超 1 ，魏一尘 2 ，董一凡 1 ，蔡宇 1

（1．中国石油北京油气调控中心；2．兰州石化职业技术学院）

臭氧氧化脱硝技术处理石化废气的应用

臭氧（O3）是一种强氧化剂，氧化能力仅次于

氟。O3 不但可以与有机物进行氧化还原反应，与

某些无机物也可进行反应，因此工业上通常利用其

强氧化性进行漂白、杀菌、消毒、除臭等。近年来

随着环保技术的发展，O3 在环保领域的应用越来

越广泛，技术也日臻成熟 [1]。马双忱开展了臭氧氧

化技术同时脱除锅炉烟气中 NOx 及 SO2 的实验研

究，结果表明 O3 对 NO 能够有效氧化，而且 pH

值对 NO 的脱除率影响较小 [2]。Zhang J 等实验研

究将 O3 混入烟气，O3 与其中的低价氮氧化物发生

氧化反应，并通过碱性溶液将氧化产物进一步处理，

NOx 最终转化为硝酸盐。实验结果表明，处理后的

烟气氮氧化物残余量仅为 5%，而 SO2 去除率约为

100%[3]。

1  臭氧脱硝技术

1.1  臭氧脱硝原理

臭氧作为强氧化剂被氮氧化物还原的反应物是

氧气，所以是一种清洁环保无二次污染的脱硝剂。

NO 本身难溶于水，而臭氧可以将其氧化成易

溶于水的 NO2、N2O3、N2O5 等高价氮氧化物，再

通过碱性溶液将烟气中的 SO2 吸收，达到同时脱硫

脱硝的目的 [4]。研究证明，O3 可以快速有效地将

NO 氧化到高价态并且氧化过程一般在瞬间即可完

成 [5]。

在高温条件下 O3 与 NO 的化学反应机理较为

复杂，但可通过低温条件下反应过程进行研究：

NO ＋ O3 → NO2 ＋ O2                  （1）

NO2 ＋ O3 → NO3 ＋ O2                （2）

NO2 ＋ NO3 → N2O5                          （3）

MNO ＋ O → NO2                               （4）

NO2 ＋ O → NO3                                   （5）

电子束法和脉冲电晕法虽然能够产生强氧化

剂，如·OH、·HO2 等自由基，但由于实际工况

环境恶劣（烟气温度高且含有多种污染物），导致

自由基存活寿命短并且耗电量高不经济；而 O3 存

摘要：为了净化处理重油催化裂化装置产生的含硝浓度较高的废气，经过方案比选决定采用臭氧氧化

脱硝技术进行处理。介绍了臭氧氧化脱硝技术工作原理、影响因素以及在石化烟气脱硝系统中的应用和脱

硝效果。实践表明，在典型废气温度条件下，臭氧氧化脱硝技术配合末端氨水清洗处理能够同时脱除废气

中的 NO x 和硫化物，该技术具有脱硝效果好、经济性高、自动化程度高、反应可以在较低温度下进行等优势。

关键词：臭氧氧化脱硝技术  石化废气  重油催化裂化

科 研 文 献

活持续时间长，采用高压电离法制备 O3 可显著降

低生产成本 [6]。

1.2  臭氧脱硝技术优势

浙江大学王智化等学者使用臭氧在典型烟气温

度下对其中的 NOx 和硫化物同时进行氧化处理，结

果表明，O3 对 NOx 的脱除率可达 84%，如果在处

理过程中使用湿法洗涤，可以完全去除硫化物。如

果通入过量的 O3，多余的 O3 可在洗涤器内除去，

不存在类似选择性催化还原法（SCR）中 O3 的泄

漏问题并且 SO2 和 CO 的存在不影响 NO 的去除 [7]。

在烟道中选取合适位置喷入 O3 即可完成反应，并

通过现有湿法烟气脱硫（WFGD）系统去除反应生

成的 NOx，不需要新建 SCR 反应器，节省大量投资；

无氨逃逸、空预器堵塞等问题发生。常规 WFGD

中，烟气经过喷淋和洗涤后 SO2 含量明显降低，剩

余的 O3 将亚硝酸根离子、亚硫酸根离子和羟铵磺

酸盐化合物最终氧化为 HNO3 和 H2SO4。研究表明

采用 O3 氧化与尾部喷淋的处理工艺可以同时实现

NOx 和 SO2 的净化，从而达到一站式脱硫脱硝的目

的 [8-9]。近年来臭氧制备工艺也逐渐成熟，一次投

资成本及后续运行费用均大幅降低。高压放电式、

紫外线照射式、电解式是常见的臭氧制备方式。工

业上最常见的制备方式是以工业纯氧为原材料采用

高压电离的工艺，该工艺具有设备运行稳定可靠，

全套装置体积紧凑占地小，自动化程度高等优点。

因此臭氧脱硝具有工程改造量小、脱硝效率高和一

次投资成本低等优点，在废气处理后期改造方面具

有巨大优势。

1.3  臭氧脱硝效果影响因素

O3 与 NO 的分子摩尔数比值是衡量反应中二

者相对量的重要指标，并直接影响氧化反应的进行

程度。研究表明，二者的分子摩尔数数比值与 NO

的脱除率呈正比例关系。根据 NO 被氧化的化学反

应方程式，二者发生完全反应的理论摩尔比值为 1。

但在实际的烟气中还存在其他物质，例如 H2S、

SO2、NO2 等，这些组分都会对反应形成干扰，导

致其他副反应的发生 [10]。

整套装置的运行效果会受到氧化还原反应总时

间的直接影响，而由于 O3 的存在时间又会影响氧

化还原反应的总时间，因而研究 O3 对环境温度（特

别是典型烟气温度）的热分解特性以及在各温度下

的生存时间具有重要意义。有学者特别研究了 O3

的热分解特性，O3 所处温度不同其分解速度有很

大不同。当 O3 处在 150℃的环境温度时，其稳定

性较好、生存时间长。当环境温度继续升高时，其

分解速度明显加快，此项研究表明 O3 的最高生存

温度大约在 200℃，考虑到石化行业典型废气温度

一般不会高于 150℃，因此只要恰当把握 O3 加入

的位置，一般不会发生 O3 分解的情况。

2  应用实例

国内某石化企业重油催化裂化装置以减压馏分

油和焦化馏分油为主要原料并掺有一定量的减压渣

油，生产轻柴油馏分和高辛烷值汽油馏分。原设计

采用 SNCR 工艺进行脱硝脱硫。随着最新环保排放

指标限制，原有处理工艺已经不能满足废气排放要

求，需要进行技术改造。在进行各种方案比选时考

虑到投资总额、设备占地以及施工周期等因素，最

终企业选择了臭氧—氨水组合高效脱硫脱硝技术方

案，主要工艺参数见表 1。

表 1    臭氧氧化脱硝改造工艺参数

该臭氧—氨水系统工艺流程见图 1，含有氮氧

化物的废气由下部进入脱硫脱硝塔的入口，首先进

入氨水喷淋区，吸收废气内含有的硫化物和一小部

分 NO，90% 以上的硫化物和 NO2 气体被脱除，
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10% 左右的 NO 气体也会被脱除。这主要是由于

脱硫液在循环脱硫时会产生一部分 NH4HSO3，该

化合物溶于水，在循环喷淋过程中，虽然失去了对

SO2 的吸附能力，但对 NO 有很强的吸附能力。

图 1   臭氧—氨水系统工艺流程

烟气经过氨水喷淋脱硫区后继续向上进入脱硝

净化区，在这一区域烟气中的 NO 被 O3 快速氧化，

最终生成 NO2、N2O3、N2O5 等化合物，这些高价

态的氮氧化物本身即易溶于水，与喷淋液的氨水发

生化学反应生成 NH4NO3 和水。

喷淋系统是整个装置的核心，氨液的雾化效果

直接关系到硝酸盐、亚硝酸盐和硫化物的脱除效果。

喷嘴位置经数值分析和专业仿真软件进行各物质浓

度场计算后设置，保证了不同浓度下的 NO 去除效

率。

烟 气 脱 硝 后 进 入 除 雾 区， 除 去 烟 气 中 大 于

10μm 的雾粒，这是脱硫脱硝塔的最后一个功能

区，处理后的洁净烟气直接进入烟囱排入大气。烟

气中的硫化物和氮氧化物在脱硫脱硝塔中转化生成

硫酸铵和硝酸铵，大量的铵盐溶液因密度大而沉集

在装置底部，为防止塔底结垢需要设置搅拌泵进行

搅拌。当塔底的硫酸铵和硝酸铵溶液浓度达到一定

数值时，自动控制系统将会启动排液泵将富铵溶液

及时抽出。

整个喷雾系统运行参数可实现实时监控并可根

据设定参数进行自动调节，通过实时监测系统出口

氮氧化物的排放值，自动调节臭氧产生量和氨液

喷淋量，在保证 NO 脱除率的前提下降低运行费用

和生产成本。根据 SO2、NO 的在线检测信息自动

调节循环液中的氨水浓度，保证系统出口烟气的

SO2、NO 浓度低于环保要求的控制指标。

3  改造效果及投资成本

烟 气 处 理 前 NOx 浓 度 为 155~165mg/m3，

处 理 后 降 为 50~70mg/m3， 氮 氧 化 物 脱 除 率 约

为 60%。虽然提高臭氧的通入量可继续大幅降低

NOx 浓度，但《石油化工工业污染物排放标准》

（GB31571—2015）规定，烟气中 NOx 含量不得

高于 100mg/m3，因此该工艺已可完全满足排放标

准，继续增加臭氧通入量将增加运行成本。

该次工艺改造工程主要包括臭氧发生系统、氨

水供应系统、反应塔、积液排除系统等，各系统一

次投资费用见表 2。臭氧发生系统费用 168 万元主

要包括液氧储存及臭氧发生装置，占总投资费用的

39.11%，反应塔自动控制系统 66.08 万元，主要

包括自控仪表及控制系统 PLC 等部分，占总投资费

用的 15.38%。

表 2   臭氧氧化脱硝技术改造一次投资费用

4  结  论

臭氧氧化脱硝技术主要是利用臭氧的强氧化

性，将烟气中难溶于水的 NO 氧化为可溶于水的高

价态氮氧化物，最终达到脱硝的目的。该工艺技术

成熟、设备先进、运行稳定、操作维护方便、自动

化程度较高，运行成本较低且无二次污染，能够保

证脱除效率，完全符合环境保护要求。
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□  鲁蓝锶，陈际达，鄢婷，付登林，文亚男，邓智博，张柔

      （重庆大学化学化工学院）

催化臭氧氧化降解 PCB 有机废液及其机理

印制电路板行业在生产印制电路板 (PCB) 过

程中涉及大量有机溶剂、醚类有机物以及表面活性

剂等，产生的废液中包含的有机污染物组成复杂、

浓度高、毒性大且难以降解 [1-2]。目前，企业针

对高浓度难降解 PCB 有机废液的处理方法主要是

Fenton 氧化法，但该方法存在有机物降解不彻底、

Fenton 试剂不能循环利用且处理费用高等问题。

因此，急需寻找高效、安全且低成本的处理技术来

对该类废液进行治理。

高级氧化工艺 (AOP) 主要包括 Fenton/photo-

Fenton[3-4]、湿法氧化 [5-6]、光催化氧化 [7-8] 以及臭

氧氧化 [9-10] 等技术。其中，催化臭氧氧化技术克服

了臭氧氧化法中存在的不足，能在常温常压下高效

降解大部分有机污染物且无二次污染 [11-14]，从而备

受关注。大部分研究 [15-17] 表明，催化剂的加入会

促进活性自由基的产生。其中，羟基自由基 ( · OH)

是催化臭氧氧化过程的主要活性自由基，对有机物

的降解起关键性作用。目前，使用较为广泛的是非

均相催化剂，主要包括金属和金属氧化物负载、金

属氧化物，活性炭以及其他多孔材料等 [18-19]。金属

氧化物催化剂 ( 如 MnO2
[20-21]、MgO[22-24]、ZnO[25-

26]、TiO2
[27-28]、Al2O3

[29-30] 和 CeO2
[31] 等 )、 金 属 氧

化物载体的材料 ( 如 Al2O3
[32]、TiO2

[33] 等 )、多孔材

料载体 ( 如石墨烯 [34]、碳纳米管 [35] 等 ) 都已经用于

催化臭氧氧化过程，并且已经被证明具有良好的催

化活性。然而，很多催化剂在制备及应用时存在一

些缺点，如制备工艺复杂、成本较高、重复利用率

低等，这些因素限制了催化臭氧氧化技术在实际高

浓度难降解工业废液的应用。在催化臭氧化过程中，

氧化钙 (CaO) 很少用于催化臭氧化过程；但初步实

验表明，CaO 结合臭氧氧化法，在处理实际工业废

液中有机污染物时具有很大的优势，并且 CaO 具

摘要：为了高效、快速治理高浓度难降解 PCB(printed circuit board) 有机废液，研究了氧化钙非均相催化

臭氧氧化降解PCB废液的催化机理和催化性能。采用叔丁醇淬灭自由基实验和水杨酸羟基化实验探究催化机理；

通过 GC/MS 研究了 PCB 废液中有机物可能降解途径；通过单纯形优化法对实验因素进行优化，并通过 XRD

和 BET 探究催化剂的循环稳定性。结果表明：氧化钙非均相催化臭氧氧化过程遵循羟基自由基机理；在 pH 为

12.97、CaO 质量为 1.0 g、废液深度为 11 cm、降解时间为 150 min、臭氧用量为 120 mg · min − 1 时，COD 去

除率可达到 90.045%；氧化钙经过 5 次循环后，废液的 COD 去除率没有显著降低，从 92.78% 降低至 84.04%。

CaO 应用于催化臭氧氧化过程处理高浓度且难降解的 PCB 废液，能维持良好的催化性能和循环稳定性，具有

良好的应用前景。

关键词：催化臭氧氧化；氧化钙；PCB 废液；羟基自由基

有活性高、成本低、毒性低、pH 稳定性好和环境

友好的特点，因此，将其应用于催化臭氧氧化过程

有良好的发展前景 [36]。

本研究探讨了 PCB 废液降解过程中的催化降

解机理以及有机物降解途径，考察了催化剂的循环

稳定性并分析催化剂失活的可能原因；通过单纯形

优化实验考察了 CaO 在 PCB 废液的臭氧氧化过程

中的催化性能，包括 CaO 质量、pH、臭氧浓度、

降解时间和废液深度对废液中有机物降解率的影

响；最后，将 CaO 催化臭氧过程应用于实际高浓

度难降解废水并探讨其应用潜能，为实际工业废水

的处理提供参考。

1  材料和实验方法

1.1  材料和试剂

氧化钙 (CaO)、氢氧化钠 (NaOH)、硫酸 (H2SO4)、

异 丙 醇 (C3H8O)、 正 己 烷 (C6H14)、 乙 二 醇 单 丁

醚 (C6H14O2)、吐温 -80、碘化钾 (KI)、硫代硫酸

钠 (Na2S2O3)、叔丁醇 (C4H10O) 和水杨酸 (C7H6O3)

购于中国成都科隆化学试剂厂。二乙二醇单乙醚

(C6H14O3)，2,3- 二 羟 基 苯 甲 酸 (C6H14O4) 和 2,5-

二羟基苯甲酸 (C6H14O4) 购于梯希爱 ( 上海 ) 化成工

业发展有限公司。所有试剂均为分析级，无须进一

步处理，所有溶液均是由超纯水净化机 (ATSro) 获

得的去离子水制备。

PCB 废液来源于某工厂制造 PCB 过程，PCB

废 液 为 黄 色， 略 带 刺 激 性 气 味，pH 为 10.10，

COD 高达 20 246.4 mg·L-1，属于碱性高浓度有

机废液，主要成分为异丙醇、正己烷、二乙二醇单

乙醚、乙二醇单丁醚和吐温 -80 等。

1.2  分析表征方法

通 过 UV 光 谱 (Shimadzu，Japan) 检 测 水 杨

酸及其与 · OH 的反应产物，波长扫描范围为

260~400 nm。

通过 LC-MS(LCMS-8060) 对水杨酸羟基化产

物进行定量分析。PCB 废液中的降解过程中的中间

产物通过 GC/MS(Agilent 7890A) 检测。采用扫描

电子显微镜 (SEM) 检测催化剂使用前后的形貌。通

过 X 射线衍射分析仪 (Empryean PANalytical B.V.)

检测催化剂使用前后的组成，测定 X 射线为 Cu 靶

Kα 射线 (λ=0.154 18 nm，加速电压为 40 kV，

发射电流为 40 mA，扫描角度为 10°~ 85°。用

重铬酸钾法测量废液处理前后的 COD。通过 pH 计

(SevenEasyS20，Mettler Toledo) 测定废液 pH。

1.3  PCB 废液降解实验

催化臭氧化过程在半连续反应器 ( 内径可调，

总 高 度 25 cm) 中 进 行， 该 反 应 器 盛 有 250 mL 

PCB 废液和一定量的 CaO 用作催化剂，在常温常

压条件下进行反应。臭氧由臭氧发生器产生，并通

过曝气石将 O3 分散到废液中，并且通过磁力搅拌

使废液与 O3 接触更充分。在实验过程中，气体流

速为 4 L·min-1，臭氧浓度通过靛蓝法检测，残余

臭氧用 20% KI 溶液吸收。

在催化臭氧化过程中，以异丙醇 (IPA)、正己

烷 (nHA)、二乙二醇单乙醚 (DGDE)、乙二醇单丁

醚 (EB) 和吐温 -80(Tween-80) 为原料，模拟 PCB

实际废液。将 3.0 g CaO 加入到含有 250 mL 模拟

废液的反应器中，然后通入一定浓度的臭氧以降解

废液中的有机污染物。在此过程中，以一定的时间

间隔从反应器中取出 10 mL 的降解液样品，加入

Na2S2O3 钠溶液淬灭样品中残余臭氧。将获得的样

品通过 0.22μm 微孔膜过滤，并将过滤的样品用于

GC/MS 检测分析。叔丁醇 (TBA) 用作 · OH 淬灭剂，

水杨酸 (SA) 用作 · OH 捕获剂，添加到催化臭氧

化过程中以研究催化臭氧氧化过程的主要活性自由

基。使用过后的催化剂经过过滤、洗涤、50  ℃干

燥后，用于催化剂的稳定性实验。

2  结果与讨论

2.1  催化臭氧氧化过程降解机理

2.1.1  叔丁醇淬灭自由基实验

臭氧与有机物的反应主要有 2 种途径，即直接
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反应和间接反应。直接反应是指 O3 直接氧化有机

物，间接反应主要是通过 O3 分解产生的活性自由

基对有机物进行氧化 [37-38]。通过研究·OH 淬灭剂

的影响进行对比实验，研究·OH 对有机物的降解作

用。TBA 是一种常见的·OH 淬灭剂，它与臭氧分子

基本不反应，反应速率仅 3×10-3 L·(mol·s)-1，而其

与 · OH 的反应速率高达 6×108 L·(mol·s)-1。因

此，可以通过加入 TBA 到臭氧或催化臭氧过程，间

接检测体系中是否有 · OH 的产生 [39]。图 1 为单独

臭氧氧化过程以及催化臭氧氧化过程加入 TBA 前后

废液的 COD 去除率对比图。由此可知，CaO 催化臭

氧氧化过程和单独臭氧氧化过程加入 TBA 后，处理

180 min后，COD 去除率分别降低13.04%和 5.71%，

表明 TBA 的加入对 2 个过程降解率均造成负面影

响，从而间接证明单独臭氧氧化过程与催化臭氧氧

化过程都有 · OH 产生。此外，从 TBA 对 2 个过

程的影响程度上可以看出，CaO 可以促进 O3 产生

更多的·OH，表明 CaO 催化臭氧氧化过程遵循羟

基自由基机理。

图 1  TBA 对 PCB 废液降解率的影响

2.1.2  水杨酸羟基化实验

水杨酸 (SA) 羟基化实验是另外一种间接检测羟

基自由基的方法 [40]。羟基自由基具有存在时间短、

不稳定的特点，但 SA 可以作为 · OH 的捕捉剂，

SA 与 · OH 反应后会生成较为稳定的 2,3- 二羟

基苯甲酸 (2,3-DHBA) 和 2,3- 二羟基苯甲酸 (2,5-

DHBA)。本研究结合紫外 - 可见分光光度计跟踪

SA 与 · OH 反应后产物，再结合液相色谱 - 质谱

联用仪对 2,3-DHBA 和 2,5-DHBA 进行定量分析。

图 2   SA、2,3-DHBA、2,5-DHBA 以及催化臭氧氧化处理

SA 后混合溶液的紫外 - 可见吸收光谱

图 2 为 SA、2,3-DHBA 和 2,5-BHBA 的紫外 -

可见吸收光谱图以及 CaO 催化臭氧氧化处理后的

紫外 - 可见吸收光谱。从图中可以看出，SA 在

302 nm 处有最大吸收峰，而 2,3-DHBA 和 2,5-

DHBA 分别在 315 nm 和 330 nm 处出现最大吸收

峰，SA 经过催化臭氧氧化处理后最大吸收峰波长

向右移动，在 2,3-DHBA 和 2,5-DHBA 的大吸收

峰处有一定的吸收，证明在该过程中有 · OH 产生。

图 3    2,3-DHBA 和 2,5-DHBA 的液相色谱标准曲线

从图 2 中可以观察到 2,3-DHBA 和 2,5-DHBA

的存在，接下来使用 LC-MS 联用仪对 2,3-DHBA

和 2,5-DHBA 的含量进行定量分析。图 3(a) 和图

3(b) 分别表示 2,3-DHBA 和 2,5-DHBA 的液相色

谱标准曲线，根据该标准曲线求得 CaO 催化臭氧

处理不同时间溶液中 2,3-DHBA 和 2,5-DHBA 的

含量，结果如表 1 所示。从表 1 中可以看出，CaO 催

化臭氧处理 4、8 和 12 min 后，溶液中 2,3-DHBA

的 含 量分 别为 0.037 3、0.022 1 和 0.020 mg·L-1，

2,5-DHBA 的 含 量 分 别 为 0.015 5、0.014 4 和

0.013 7 mg·L-1。可以看出，随着时间的增加，2,3-

DHBA 和 2,5-DHBA 的含量都不断减少，表明催

化臭氧过程中 SA 与羟基自由基结合的同时，羟基

化产物 2,3-DHBA 和 2,5-DHBA 也被氧化降解。

表 1   2,3-DHBA 和 2,5-DHBA 不同时间的含量

2.2  有机物降解路径

为了研究废液的降解路径，以废液主要成分异

丙醇和乙二醇单丁醚为例进行探讨，对 2 种物质进

行降解并对降解产物用 GC/MS 进行检测。

异丙醇降解 30 min 和 60 min 的 GC/MS 结果

如图 4 所示，对应的中间产物信息如表 2 所示。异

丙醇溶液经催化臭氧氧化降解 30~60 min 后，检测

到的中间产物有羟基丙酮、1,2- 羟基丙二醇以及乙

酸，由此推测出异丙醇的可能降解路径为：异丙醇

与 · OH 结合形成了 1,2- 羟基丙二醇，1,2- 羟基

丙二醇再被氧化为羟基丙酮，然后再进一步被氧化

为小分子酸乙酸，结果如图 5 所示。

乙二醇单丁醚降解 30 min 和 60 min 后的总离

子流色谱图如图 6 所示，对应的中间产物信息如表

3 所示。乙二醇单丁醚的降解中间产物主要有 1-

丁醇、乙二醇、4- 羟基 -2- 丁酮、丁内酯和乙酸。

图 4   异丙醇降解 30 min 和 60 min 总离子流色谱图

表 2   异丙醇降解 30min 和 60min 的降解产物

图 5    异丙醇降解路径

图 6   乙二醇单丁醚降解液总离子流色谱图

表 3   乙二醇单丁醚降解 30min 和 60min 的降解产物

由此可以推测乙二醇单丁醚的可能降解路径如

图 7 所示，乙二醇单丁醚的降解一部分是被氧化断

科 研 文 献
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链形成乙二醇，然后再接着被氧化为乙酸。另外有

一部分乙二醇单丁醚被氧化断链形成 1- 丁醇，1-

丁醇与 · OH 结合，结合产物再被氧化形成酮或酸，

最后再被氧化形成小分子酸乙酸，最后形成 CO2 和

H2O。

图 7    乙二醇单丁醚降解路径

2.3  催化剂的循环稳定性测试

在实际应用中，催化剂的稳定性十分重要。催

化剂的多次循环使用可以节约催化剂成本，并且减

少固废。本实验对催化剂进行了 5 次循环，每次使

用后对催化剂进行过滤、洗涤、干燥后进行循环使

用。如图 8 所示，催化剂在每一次使用时的催化效

率 分 别 是 92.78%、90.67%、88.98%、86.94%

和 84.04%。经过多次循环，催化剂活性下降，但

每次循环均没有显著下降，表明该催化剂具有良好

的循环性能。

图 8    催化剂循环稳定性

为了探讨催化剂失活原因以及催化剂活化的方

式，对使用前后的催化剂进行了表征，研究催化剂

使用前后的形貌、组成以及比表面积变化。图 9(a)

显示的是催化剂使用前的形貌，图 9(b) 和图 9(c) 表

示催化剂使用 1 次和 3 次后的形貌。可以看出，使

用后的催化剂较使用前的催化剂不易分散，产生的

团聚现象更为严重，从而导致催化剂的性能降低。

图 9    催化剂使用前后 SEM 形貌图

图 10 显示的是催化剂使用前后的 XRD 谱图。

图 10(a) 得到的 XRD 谱图与标准 JCPDS 对照可知，

2θ 为 32.3°、37.4°、53.9°对应的是 CaO 的特征

吸收峰，2θ 为 18°、28.7°、34.1°、47.1°和 50.9°

对应的是 Ca(OH)2 的特征峰，表明在使用前的催

化剂中 Ca(OH)2 的特征峰也有一定的吸收强度。

使用前的催化剂中 CaO 的特征峰十分清晰且强度

较大，表明其主要成分是 CaO，但也含有少量的

Ca(OH)2，说明催化剂在存放过程中或者样品测试

时受到空气中水分的影响。

图 10(b) 为催化剂使用 1 次和使用 3 次后的

XRD 图。催化剂使用 1 次后的 XRD 谱图在 2θ 为

18°、28.7°、34.1°、47.1°和 50.9°处存在较强的

峰，这些峰与 Ca(OH)2 的特征峰一致，表明其主要

成分是 Ca(OH)2。而使用 3 次的催化剂测出的 2θ

为 23 °、29.4°、39.4°、43.2 °和 47.1°对应的峰

是 CaCO3 的特 征峰，说明催化剂的失活过程主

要是：经过多次循环后的催化剂与水结合变成了

Ca(OH)2，形成的 Ca(OH)2 与矿化产物 CO2 结合从

而变为 CaCO3，最终由于多次反应后 CaCO3 含量

不断增加从而导致催化剂催化效率逐渐降低。

2.4  PCB 废液处理应用

2.4.1  单纯形优化实验

有研究 [41-42] 表明，pH 变化对催化效率有很大

影响，这可能会影响催化剂的表面性质和活性自由

基的产生。废液深度的变化会影响 O3 分子与废液

的接触时间，从而影响废液的降解率。O3 在催化

臭氧氧化过程起氧化作用。臭氧用量的增加，可以

促进活性自由基的产生并且可以增加臭氧与废液的

接触面积，从而促进废液中有机物的降解 [43]。因此，

废液 pH、CaO 质量 (m)、废液深度 (h)、降解时间

(t)、臭氧用量等工艺条件的优化就显得尤为重要。

考虑到 CaO 会造成固废以及时间成本，因此，综

合考虑了 CaO 质量、降解时间和 COD 去除率 (η)

三者的关系，以 0.7η+0.1/t+0.2/m 为考察指标进

行单纯形优化实验。表 4 显示各因素的初点和步

长，即各个因素的初始值以及变化值。表 5 为根据

均匀设计表 U6(6
5) 得到的初始实验条件，经过优化

之后得到的优化结果如表 6 所示。可以看出，pH

为 12.6~13.2，降解时间为 150~180 min 以及臭氧

量为 120 ~200 mg·min-1 时会取得较好的催化降

解率。综合考虑固废以及时间成本，pH 为 12.97、

CaO 质量为 1.0 g、废液深度为 11 cm、降解时间

为 150 min、臭氧用量为 120 mg·min-1 时，COD

去除率可达到 90.045%，并且 0.7η+0.1/t+0.2/m

综合效率为 0.870 3，能够满足在较短时间、较少

催化剂用量下取得较高的降解率，可以应用于高浓

度难降解有机废水的处理。
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表 4    因素的初始值和变化值

2.4.2  实际 PCB 废液处理效果

图 11 显示了 CaO 催化臭氧氧化处理工厂的

实际 PCB 清槽剂废液的处理效果，其工艺条件

如 下：pH 为 13.0、CaO 质 量 为 2.0 g、 废 液 深

度为 11 cm、降解时间为 180 min、臭氧用量为

180 mg·min-1。可以看出，处理 180 min 后，废

液 COD 去除率达到了 94.67%，比单独臭氧氧化

过程 COD 去除率高 26.92%，CaO 作为催化剂加
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入到臭氧氧化过程大幅度提高了有机物的降解率。

上述结果表明 CaO 催化臭氧氧化处理实际高浓度

难降解废液具有可行性，并且对有机物的降解效果

显著，具有广阔的应用前景。

3  结  论

1) 自由基淬灭实验和水杨酸羟基化实验结

果 表 明，CaO 催 化 臭 氧 氧 化 体 系 中 存

在 · OH，主要是遵循羟基自由基机理。

2) 通过 GCMS 检测，废液降解后检测出了中

间体，如羟基丙酮、乙二醇、正丁醇、乙酸等。因此，

有机物可能降解途径是：有机物主要是先与 · OH

结合，再进一步被氧化形成酮，然后被氧化为乙酸，

最后形成 CO2 和 H2O。

3) 催化剂稳定性测试表明，CaO 具有优良的循

环稳定性，经过 5 次循环后，催化剂的催化效率可

以达到 84.04%。SEM、XRD 测试结果表明，使用

后的催化剂团聚现象明显增大，其主要成分由 CaO

变为了 Ca(OH)2 和 CaCO3，从而导致催化效率降低。

4) 单纯形优化实验表明，在优化条件下可以满

足在较短时间，使用较少催化剂情况下，催化效率

达到 90.04%。最后，将 CaO 催化臭氧氧化技术应

用到实际 PCB 废液中，废液 COD 去除率可以达到

94.67%，表明 CaO 催化臭氧氧化技术可应用于实

际高浓度难降解废液。

表 5    初始实验条件

表 6    单纯形优化结果
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