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行 业 要 闻行 业 要 闻

□  供稿：青岛国林环保科技股份有限公司

青岛国林环保科技股份有限公司

投资建设“2.5 万吨 / 年高品质晶体乙醛酸”项目

5 月 22 日，据国林科技 (300786.SZ) 公布，公

司与新疆石河子经济技术开发区管理委员会经友好

协商，拟签署《投资协议》，在石河子市投资建设“年

产 2.5 万吨 / 年高品质晶体乙醛酸”项目并设立全

资子公司新疆国林新材料有限公司 (“国林新材料

公司”，暂定，以工商登记为准 ) 实施《投资协议》

约定项目的建设、投资和运营。

项目总投资 6 亿元人民币，分两期建设，其中

一期投资 3.6 亿元，二期投资 2.4 亿元。其中固定

资产投资 4.9 亿元，流动资金 1.1 亿元。

该项目产品乙醛酸是一种重要的有机合成中间

体，在医药、化妆品、香料、精细化工等领域有广

泛应用，可合成对羟基苯酐氨酸、口服青霉素、香

兰素和 ( 乙基 ) 香兰素等，近年来市场需求快速增长。

臭氧氧化顺酐法制取晶体乙醛酸项目凭借公司

大型臭氧发生器电耗低、浓度高、反应速度快的技

术优势，公司大型 VPSA 系统为臭氧发生器系统提

供高品质、稳定气源的技术优势，以及项目拟建设

地点顺酐原料及电力能源供应充足的便利条件，通

过本项目的建设实施以实现臭氧系统设备应用领域

及产业的延伸。臭氧氧化顺酐法工艺在提升产品品

质的同时大幅降低了产品成本，提升了企业市场竞

争力，深化公司产品应用细分领域，促进公司综合

实力和业绩的提升。

战鼓擂响催征程，项目建设战犹酣。5 月 18

日上午，福建省组织重大项目视频连线集中开工活

动，省委书记于伟国作动员讲话，省长唐登杰主持。

作为福建省重点项目——龙净智慧环保产业园于当

日开工建设，龙岩市副市长黄庆辉、新罗区副区长

张春艳以及区直相关部门领导，公司总裁罗如生、

副总裁王焕章参加了现场开工仪式。

龙岩市委书记李建成通过视频汇报了龙岩重大

项目开工情况，并重点展示了龙净智慧环保产业园

项目开工场面。他说，龙净智慧环保产业园总投资

30亿元，是龙岩新兴产业领域退城入园的重大项目，

也是贯彻落实省委省政府战略部署、推进闽西南协

同发展的一项重要内容。该项目计划建设高端智能

制造、创新研发、技术实验、成果展示、国际交流、

教育培训等“六大中心”，建成后可实现年产钢结

构件 20 万吨、电源产品 8500 台套等关键产品，项

目的实施将助力龙净环保由百亿企业向国际化、智

能化、现代化目标迈进，有利于推动龙岩形成具有

国际竞争力的智慧环保产业体系。

据悉，此次活动是把统筹常态化疫情防控和经

济社会发展工作抓紧抓细抓实抓到位，扎实做好“六

稳”工作，全面落实“六保”任务的实际行动，既

是近期各地各部门持续营造有利于创新创业创造的

发展环境、进一步扩大内需、抓紧项目前期工作的

集中展现，也是政企通力合作、激发市场主体活力、

充分调动民间投资积极性的集中呈现。

龙净智慧环保产业园作为龙岩数字化、智能化、

现代化示范项目之一，规划占地总面积约 629 亩，

分为三期开发，公司将按照高起点、高标准的要求，

将其打造成龙岩乃至全国环保产业的靓丽名片。
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□  供稿：福建龙净环保股份有限公司

总投资 30 亿元！

福建省重点项目龙净智慧环保产业园开工建设
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行 业 要 闻

□  摘自：微信公众号 VOCs 前沿

意大利科研团队：

臭氧救治新冠患者疗效显著，开始扩大临床范围

欧联网 6 月 5 日电，据欧联通讯社报道，意

大利臭氧治疗科学协会主席马里亚诺·弗朗西尼

（Mariano Franzini）日前在国家众议院社会事务委

员会举行的听证会上表示，迄今为止，已经有 15

家医院正在通过臭氧疗法医治新冠肺炎患者，临床

记录均显示该治疗方法具有明显疗效，而且可以帮

助加强药物作用，减少病毒对人体器官的损害。 

据报道，意大利乌迪内综合医院科研团队 4 月

份最早证实臭氧疗法对新冠肺炎呼吸困难的患

者疗效显著。经卫生主管部门批准，开始扩大

临床试验范围，已有 15 家医院参与该项试验。 

　　 乌 迪 内 综 合 医 院 重 症 科 主 任 阿 马 托· 德

蒙 特（Amato De Monte） 介 绍 说， 该 治 疗 方

法 是 将 臭 氧 分 三 到 四 次 注 入 血 液。 臭 氧 不 仅

仅 是 一 种 大 气 污 染 物， 在 医 学 上 它 也 是 有 一

种 有 广 泛 用 途 的 化 合 物。 臭 氧 由 三 个 氧 原 子

组 成， 一 旦 进 入 人 体， 将 会 被 分 解 和 产 生 治

疗 效 果。 该 疗 法 不 会 对 健 康 造 成 任 何 损 害。 

　　德蒙特表示，臭氧在治疗新冠肺炎当中的积

极作用，目前还没有找到理论依据，但有一点很

清楚，臭氧疗法能够起到消炎作用。因为臭氧

通过特定的生理过程与氧化应激对抗，而氧化

应激是损害细胞和组织引发炎症的元凶之一。

此外，臭氧的使用在医疗临床中应用广泛。诸

如针对下肢血管性溃疡，常规标准治疗方案不

能达到效果时，臭氧疗法的疗效却相当显著。 

　　弗朗西尼向众议员们介绍说，通过 15 家医院

的临床试验发现，臭氧具有抗病毒、抗菌和抗炎

的效果，可以使病毒的糖蛋白部分溶解，使免疫

系统的淋巴细胞增加一倍，使发炎率减少 50%。 

　　弗朗西尼表示，在临床试验中已经成功挽救

了多名重症患者。对新冠病毒患者采用臭氧治疗

方法，其特点在于经济实惠，每次治疗成本大约

为 15 欧元。此外，该疗法不会引起过敏问题。 

　　弗朗西尼指出，迄今为止，全球关于臭氧治疗

方法的学术性论文，已经发表了 1400 多篇，其中

包括该疗法用于其他疾病的研究。意大利研究人员

认为，如果新冠肺炎患者在病情恶化以前接受臭氧

治疗，其疗效更加明显，该疗法可以让患者在达到

入院标准前，在家隔离期间进行治疗。

污水处理是为使污水达到排入某一水体或再次

使用的水质要求对其进行净化的过程。污水处理被

广泛应用于建筑、农业、交通、能源、石化、环保、

城市景观、医疗、餐饮等各个领域，也越来越多地

走进寻常百姓的日常生活。关于水污染的话题不断

被提起，特别是地下水污染问题，浙江杭州、温州

等地有农民或者企业家出资请环保局长下河游泳，

以此来引起大家对水污染严重程度的关注，虽然各

个环保局长都选择了沉默或者拒绝，但是民众环保

意识的觉醒，对水污染的关切程度达到了空前。

污水超标排放处罚标准

( 一 )ph 值大于 5 小于 6 或者大于 9 小于 10、

温度大于 35 度小于 40 度、其他项目超标程度不足

10% 的，责令限期整改，拒不整改或整改不到位的，

依照《城市排水许可管理办法》第 24 条规定，处

以 10000 元罚款。

( 二 )ph 值小于等于 5 或者大于等于 10、温度

大于等于 40 度、其他项目超标程度超过 10% 的，

责令限期整改 ; 罚款数额按超标程度罚款基数乘以

污水排放量系数确定，但最高罚款不得超过 30000

元。超标程度罚款基数及污水排放量系数表附后。

( 三 ) 同一排水户同时有 2 个及以上项目超标，

且均未达到《超标程度罚款基数及污水排放量系数

表》规定的超标程度的，责令限期整改 ; 罚款数额

以 10000 元为基数乘以污水排放量系数确定。

( 四 ) 有下列情形之一的，可以依照《杭州市市

政设施管理条例》第 59 条规定，给予吊销《排水

许可证》处罚，责令其在 7 日内封堵排水口停止排

污，逾期不封堵或继续排污的，由排污专项整治领

导小组提请环保、工商部门依法处理，并采取强制

封堵措施：

1、有 2 次以上被罚款记录，仍未能整改到位的 ;

2、超标排污达到三级以上程度，可以按规定

要求整改而拒不整改或整改不到位，经警告无效的 ;

3、其他超标排污情节严重，需要给予吊销《排

水许可证》处罚的。

污水处理行业发展趋势如何

据统计目前全国年排污量约为 350 亿立方米，

但城市污水集中处理率仅为 15%，全国超过 80%

的城市污水未经任何有效的收集处理就直接排放到

附近的水体，使得原本具有泄洪和美化景观作用的

河渠变成了天然污水渠。特别是在全国 2200 座县

城与 19200 个建制镇中，污水排放量约占污水排放

总量的一半以上，但这些中小城市 ( 镇 ) 的污水处

4

市 场 纵 横

□  摘自：北极星水处理网

污水处理行业发展趋势如何

——2020 年污水处理行业现状和未来发展前景分析
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理能力都明显低于全国平均水平。

据统计，全国已建设城市污水处理厂 427 座，

其中二级处理厂 282 座。这些污水处理厂的建设，

极大地提高了城市污水的处理水平，但处理量的增

加仍远远滞后于污水排放量的增长，两者之间的差

距还有进一步拉大的趋势。即便按 98 年资料，我

国城市污水的处理率也仅为 15.8%，西方发达国家

如美国早在 1980 年就已达到了 70%.

2020 年污水理行业现状和未来发展前景分析

2018年，全国农村污水排放量大约为230亿吨，

仍在持续增加，同比增长 7.5%。农村污水污染已

成为农村环境污染的主要表现，对农村地区的水体、

土地等自然环境产生严重影响，为确保农村水源安

全和农民身体健康，农村污水治理刻不容缓。

《全国农村环境综合整治“十三五”规划》提

出，到 2020 年我国农村污水处理率要达到 30%

以上，农村污水处理市场将迎来历史性发展机遇。

2018 年，农村污水处理行业大约形成了 614 亿元

产值，预计到 2024 年产值将达到 1400 亿元。我

国农村污水治理在 2020 年产值将达到 844 亿元，

处理率为 30%;2035 年产值将达到 1305 亿元，处

理率为 58%。

中国人均水资源仅为全球平均水平的四分之

一，是人均水资源较为匮乏的国家。并且，我国水

资源分布不均，呈现“东丰西乏，南多北少”的态势。

截至 2018 年底，我国水资源总量 27960 亿立方米，

人均水资源为 2004 立方米 / 人，仅为世界平均水

平的 1/4。

我国 90% 以上的人口居住在黑河 - 腾冲线以

东约 35% 的国土面积上，人口分布的不均衡加剧

了区域间人均水资源量的分化。目前，全国三分之

二的城市处于缺水状态，140 座城市处于严重缺水

状态。按照国际公认标准，中国有 12 个省、区人

均水资源量低于重度缺水线，有 8 个省、区 ( 天津、

宁夏、北京、山东、上海、河北、河南、山西 ) 人

均水资源量低于 500 立方米，为极度缺水地区。中

国属于季风气候，水资源时空分布不均匀，南北自

然环境差异大，其中华北地区人均水资源不到 500

立方米。

目前，工业废水处理行业的企业数量较多，但

大部分企业规模偏小，CR10( 前 10 家份额 ) 低于

10%，未来随着行业的发展，行业集中度有望提高。

近年来，中国城镇污水处理厂数量、处理能力

快速增长。截至 2017 年，中国累计建成城镇污水

处理厂 4119 座，污水处理能力达 1.82 亿吨 / 日，

预计到 2020 年中国城镇污水处理能力有望达到

2.05 亿吨 / 日。

目前，中国仍有 70% 以上的建制镇、90% 以

上的乡、80% 的行政村尚未进行生活污水处理，

存在巨大的提升空间，但农村污水处理能力年复合

增速 8% 左右，推进速度较慢。

中国污水处理目标

假 设 2020 年 完 成“ 十 三 五” 规 划 目 标，

2021-2025 年分别同比增 3.3%-2.9%，得 2025

年处理能力达 2.20 亿吨 / 日，即“十四五”新增 3，

120 万吨 / 日污水处理能力，大于“十三五”新增

2，856 万吨 / 日的目标 ; 而 2025 年的污水处理能

力 2.20 亿吨 / 日，与 2025 年供水能力的比值仅为

69.5%( 考虑污水规划设计规模约为供水规模 / 日

变化系数 *0.9，日变化系数一般取 1.2-1.3，则

污水规划比例大概为 69.2%-75%，故 2025 年污

水处理能力预计值较为合理 )，比值偏低，仍具备

一定的提升空间。按提升与供水管网的长度比值

进行假设，“十四五”新增长度达 23.0 万公里，

较“十三五”的 21.7 万公里增 5.8%; 反算每年的

增速水平处于合理区间，且与当前污水管网建设

不足的现状相符合。

市 场 纵 横 技 术 交 流

低温烟气脱硝技术研究与应用进展

□  李明玉  暨南大学环境学院

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。本期我们分

享给大家的是暨南大学李明玉教授和青岛国林环保科技股份有限公司王承宝总工的授课课件。
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臭氧发生器及臭氧系统标准解读

□  王承宝  青岛国林环保科技股份有限公司
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技 术 交 流

电解式臭氧发生器反应机理的探究

□  胡汉秋  青岛国林环保科技股份有限公司

1  臭氧的简介

1.1  臭氧的性质

1.1.1  臭氧的物理性质

在液态和固态时，臭氧呈不透明的蓝黑色，在

常温常压下，较低浓度的臭氧是无色气体，当浓度

达到 15% 时，呈现出淡蓝色。臭氧微量时有“清新”

味，浓度高时有强烈的漂白粉味。标态下，臭氧溶

解度为 0.168g/L，比氧气大 10 倍左右，溶解系数

为 0.32，密度为 2.143g/ml，熔点为 -192.5℃，沸

点为 -111.9℃（101.325KPa）。臭氧能吸收大部

分短波光线，在可见光谱区的最大吸收波长范围是

560-620nm，在紫外光谱区为 220-330nm。由于

臭氧不稳定、易分解，分解时放出大量热量，当其

含量在 25% 以上时，很容易爆炸（有资料称含量

在 20% 以上时即容易爆炸）。但在经济运行条件

下的臭氧发生器的臭氧浓度一般为 10% 左右，并

没有达到爆炸限值，因此在臭氧应用较长历史过程

中，还没有一例氧爆炸的事例。

1.1.2  臭氧的化学性质

臭氧是一种强氧化剂，它是氧的同素异形体，

其三个原子呈三角形排列。臭氧在水溶液中的半衰

期为 15-40min，其分解主要是因其强氧化性，而

不是简单的自身分解。分解产物主要是分子态氧和

具有高度活性的自由基。臭氧能同除金、铂外的所

有金属发生反应，能氧化许多有机物，极易与 -SH、

=S、-NH2、=NH、-OH（酚）和 -CHO 等反应。

1.2  臭氧的主要产生方法

1.2.1  放射化学法

放射化学法是利用各种放射源核辐射等将气氛

分子离解进而生成臭氧。放射化学法主要有两种，

一种是将裂变产物与氧接触，由裂变产生的能量将

氧气分解，经热碰撞产生臭氧。二是通过辐射产成

臭氧。放射化学法安全性差，方式源成本高，只适

用于某些特殊情况，不适合于工业大量生产 [1]。

1.2.2  紫外线照射法

紫外线照射法是利用紫外线照射干燥氧气，将

一部分氧分子离解成氧原子，然后氧原子在同氧分

子发生反应形成臭氧。其中的反应过程为：

O2+hr → 2O

O+O2+M → O3+M

其中 M 为气体中的其他气体分子。同时还会

发生反应：

O3+O → 2O2

从上述反应可以看出，在紫外线照射氧气的过

程中，既有合成臭氧的反应，也有分解臭氧的反应，

这是因为紫外线中不同的波长会决定产生不同的反

应，而臭氧产生的紫外最佳波长为 185nm。但是

现在市面上的紫外灯并没有纯净的 185nm 波长，

技 术 交 流
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因此，臭氧的产量取决于产生臭氧的波长与分解臭

氧的波长的比值加上臭氧自身的分解率。用紫外线

照射法产生臭氧能耗高，产生臭氧的浓度低，但重

复性好，对温湿度不敏感的优势，可以通过调节紫

外灯的波长来控制臭氧的产量，适合用于空间消毒、

杀菌、除臭以及实验室等方向 [2]。

1.2.3  介质阻挡放电法

介质阻挡放电法式通过交变高压电场产生电

晕，电晕区中有自由高能电子，当含氧气体通过电

晕放电区时氧分子会在高速电子流的轰击下被离解

成氧原子，然后氧原子与氧气分子经碰撞形成臭氧

分子。其中的反应过程如下：

O2+e- → 2O+e-

O+O2+M → O3+M

其中 M 为气体中的其它气体分子，同时氧原

子和电子也会和臭氧发生反应形成氧气，反应式为：

O+O3 → 2O2

O3+e- → O2+O+e-

介质阻挡放电法具有产生臭氧量大，能耗相对

较低等优点，在工业上被广泛的应用。但是其对原

料气体不管是空气还是氧气都必须经过严格的干

燥，所以要配备干燥装置和冷却系统，设备体积过

大，移动不便且维护麻烦。另外如果用空气作为介

质阻挡放电法的原料气，其中的氮气会在放电离子

的作用下反应生成有致癌作用的氮氧化物（NOx）
[3]。

1.2.4  电解法

电解法产生臭氧是利用直流电源电解含氧电解

质。目前大多采用固态聚合物电解质 SPE 与氧化催

化电极形成的复合膜电极电解水产生臭氧技术。其

中的电极反应为：

阳极：3H2O → O3+6H++6e-

           2H2O → O2+4H++4e-

阴极：2H++2e- → H2

或者：O2+4H++4e- → 2H2O

用固态聚合物电解质代替传统的液态电解质可

以大大增加电解反应的比表面积，用这种电解技术

来产生臭氧可以获得很高的臭氧浓度，并且产物纯

净不会产生氮氧化物之类的有害物质。

电化学产生臭氧技术是在外加直流电源的作用

下，通过电极反应将水分解成氧气分子和氧原子，

氧气分子和氧原子再经碰撞作用产生臭氧。电化学

产生臭氧的具体过程其实十分复杂，一般认为由电

极表面的氧气分子和氧原子之间产生的有效碰撞从

而产生臭氧，如果电极表面能更好的吸附氧气分子

和氧原子，那自然会给它们带来更多的碰撞机会，

使得产生臭氧的效率更高。

1.3  电解法产生臭氧的应用前景

电解法产生臭氧，具有设备简单、体积小巧、

移动方便、操作简便、安全性好、电流效率高、不

会产生二次污染等优点，使其有巨大的市场潜力。

我国在近些年越来越关注农村生活饮用水的问

题，农村饮用水系统规模小，数量多，分布散等特

点，传统水处理消毒的方案不太适合农村饮用水要

求。而利用电解法制备的臭氧水处理设备具有操作

简单、占地面积小、产生臭氧浓度高、无二次污染、

对污染物处理效果好等优点，完全可以较好的满足

农村现阶段饮用水的处理问题。

医用臭氧行业，如皮肤病、炎症、椎间盘突出

等方面的治疗，因为其特殊的使用环境，对臭氧的

纯度要求特别高，而电解法产生的臭氧浓度高达

20%-28%，且除氧气外无其他杂质含量，分解后

的产物只有氧，也无二次污染。因此未来的医用所

使用的臭氧来源会慢慢被电解法产生的臭氧占据。

2  电解法，氧气、臭氧产生机理

有研究者对电极表面吸附的离子与臭氧产生的

电流效率之间的电化学动力学过程关系进行了较为

全面的描述。

电化学动力学控制步骤：

(H2O)ads → (O·)ads +H++e-

(OH·)ads → (O·)ads +H++e-

化学效率控制步骤：

(O·)ads → [1-θ](O·)ads +θ(O·)ads*（0 ＜θ＜1）

[1-θ](2O·)ads → [1-θ](O2)ads

[1-θ](O2)ads → [1-β]·[1-θ](O2)ads+β[1-θ]

(O2)ads*(0 ＜ β ＜ 1)

氧气生成反应（OER）：

[1-β]·[1-θ](O2)ads → O2

臭氧生成反应（EOP）：

θ(O·)ads*+β[1-θ](O2)ads* → [θ+β(1-θ)]

(O3)ads

[θ+β(1-θ)](O3)ads → O3

注：θ 和 β 代表氧原子和氧气分子在电极表

面的覆盖度，θ* 和 β* 代表生成臭氧的氧原子和

氧气分子在电极表面的覆盖度。

固体聚合物电介质产生臭氧技术是用蒸馏水作

电解液通过膜电极发生电化学反应制作臭氧，电解

反应过程可分为阳极反应和阴极反应，分别由下面

反应组成：

阳极反应：

H2O → 1/3O3+2H++2e-，E0=+1.51V

H2O → 1/2O2+2H++2e-，E0=+1.23V

阴极反应：

2H++2e- → H2，E0=0.0V

或

O2+4H++4e- → H2O，E0=+1.26V

在外加电源的作用下，阳极发生氧化反应，水

被离解为臭氧、氢离子和电子，其中臭氧以气体的

形式扩散出来，氢离子以水合的形式透过固体聚合

物电解质膜达到阴极，电子从外电路到阴极，并在

阴极与氢离子结合反应生成氢气 [4-7]。

2O* → O2
* → O2

Eads (O2 )=-0.11eV

气相的吸附较弱，液相的吸附更稳定 (-0.4eV)，

但只有一小部分 ~10% 的吸附足以形成 O3

O2
*+O* → O3

* → O3

O3 形成所需的过高电位。

技 术 交 流 技 术 交 流
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3  电解式臭氧发生器

3.1  电解室结构

电解式臭氧发生器的电解式结构简图如图一所

示：

图一：电解式臭氧发生器的组成结构简图

利用固体聚合物电解质发生电化学反应产生臭

氧的技术核心就是固态聚合物电解质膜电极组件

（SPE 复合膜电极）。SPE 复合膜电极主要由三部

分组成，即固体聚合物电解质膜（SPE 膜），阳极

催化剂材料，阴极催化剂材料。这三部分材料的选

择在很大程度上决定了 SPE 复合膜电极电化学产生

臭氧的反应进程和产生效果。

在生产 SPE 膜方面，美国、日本、加拿大的几

家公司都有不错的产品，中国也有一些公司在生产，

但是性能相比较还是存在较大差距，现在被使用得

最广泛的还是美国杜邦公司研发的全氟磺酸离子交

换膜（Nafion 膜）。

SPE 膜具有强酸性（相当于 20% 的硫酸溶液），

在电解水的反应过程中会产生很高的界面酸浓度，

而大多数金属在高阳极电位和低 PH 至的情况下会

发生溶解或者钝化，因此必须采用具有高析氧过电

位和在电解液中耐酸性强稳定性好的物质作为阳极

催化材料。目前的阳极催化材料仅限于铂及其贵金

属合金、高氧化态的导电氧化物、玻璃碳等 [8，9]。

阴极催化材料与阳极相比选择范围要多，电解

反应时，阴极具有保护作用，不会再负电位下发生

氧化，即使在强腐蚀性的环境中，也不至于引起严

重的腐蚀问题。目前应用的阴极催化材料有铂、碳、

镀铂金属、镍或钛等。

这样整个装置就有以下优点：

（1）整个装置体积变小、质轻、便于携带

（2）使用方便，操作简单。

（3）电解室结构简单，塑料部件少，散热性

良好。

3.1.1  SPE 膜工作原理

SPE 膜其微观结构随膜的母体和加工工艺变化

而不同，目前普遍用“离子簇网络模型理论”来描

述离子膜节后及其传质关系。以全氟磺酸离子膜工

作原理为例，离子膜微观结构示意图如图二所示。

网络模型理论认为：离子交换膜主要由高分子母体，

即输水的碳氟主链区（Hydrophobie Region）、离

子链（Ionic Cluster）和离子簇间形成的网络结构

构成，离子簇之间的间距一般在 5nm 左右，各离

子簇间形成网络结构是膜内离子和水分子迁移的唯

一通道。由于离子簇周壁带有负电荷的固定离子，

而各离子簇之间的通道短而窄，因而对于带负电且

水合半径较大的 OH- 离子的迁移力远远大于 H+，

这也是离子膜具有选择透过性原因。显然，离子簇

内离子的多少及其状态和网络通道的长短及宽窄将

影响离子膜的性能 [10，14]。

图二：全氟磺酸型质子交换膜微观结构示意图

3.1.2  SPE 复合膜电极

SPE 复合膜电极是一种电催化剂和膜材料复合

而成的新型材料。它以 SPE 膜为基膜，在其两侧通

过涂敷或者镀制电催化剂而制成。该电极为电解式

臭氧发生器产生臭氧的技术核心，它决定着电解槽

的性能和使用寿命。

3.1.3  SPE 复合膜电极原理及优点

SPE 复合膜电极的电化学原理图如图三所示。

以空气阴极臭氧发生器为例，当阳极水腔内 H2O 被

氧化失去电子生成 O3 和 H+，反应产生的 H+ 则可

通过 SPE 膜达到阴极气腔中与 O2 发生还原反应生

成 H2O 或者直接催化析氢生成氢气逸出。在这个过

程中，SPE 膜不仅起到隔膜作用，也起到选择性离

子传递作用。

从上述反应过程中可看出 SPE 复合膜电极具有

以下优点 [8-12]：

（1）催化活性好；

（2）电流效率高；

（3）无需支持电解质；

（4）操作弹性大。

图三：SPE 复合膜电极上电合成原理图

1、阳极水腔 2、催化剂材料 3、SPE 膜 4、阴极气腔

SPE 膜电解技术具有以下几个优点 [15]：

（1）以固态聚合物膜为电解质，堪称零距离

电解池。减少了副反应的发生，有利用产品分离、

纯化。

（2）扩大溶剂选择范围，可增加反应物的浓度，

提高有机反应的选择性和能量效率。作为臭氧发生

装置来说就可以完全用纯水作为反应液直接产臭氧

和氢气。

（3）膜电解池中欧姆降减小，有利于降低槽

电压，提高电流效率，节约能源。

（4）装置一般体积较小，重量轻，结构简单，

安全性能高。

3.2  电解式臭氧发生器存在的问题

阳极材料问题：目前用的阳极材料大多采用成

本较低、电流效率较高的二氧化铅，如何寻找新的

阳极材料进一步提高臭氧产率成为关注之一。

膜电极的制备问题：在电解式臭氧生成技术中

复合膜电极三合一组件是保证臭氧发生系统的电化

学反应能高效进行的核心，复合膜电极制备技术直

接影响到臭氧装置的性能。但是目前制备复合膜电

极首选仍是热压法，该法制备的催化层活性低，成

技 术 交 流 技 术 交 流
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本高。其他如粉末填充法则容易出现二氧化铅粉末

的泄露等问题。

SPE 膜问题：在电解式臭氧发生器中用的最多

的是 Nafion 膜，Nafion 的质子导体为大分子物质，

其在催化层与催化材料的接触不是太好，而且其价

格昂贵，据一些报道预测，在未来十几年内，Nafion

膜的制造成本不会低于 200 $/m2，这也将成为电解

式臭氧发生器应用受到限制的条件之一 [16，17]。
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中国臭氧技术经过了多年的尝试与探索，进入

快速发展提升阶段。在政策催化与市场需求带动下，

臭氧应用领域不断拓展，臭氧行业进入到目前的高

速发展期，呈现小高峰态势。臭氧行业是一个小众

行业，没有系统的教学课程，在运行现场，很多简

单的臭氧系统故障都可能会让现场操作人员不知所

措。由此，臭氧在市场应用中带给我们一个全新课题：

臭氧设备的故障与维修。

下面就国内部分厂家的臭氧系统在现场运行时

出现的部分故障现象与解决方法做一下简单分析。

一  臭氧发生器出气流量过小报警

现象：2018 年 11月 6 日，江苏一水厂臭氧发生器

系统在正常运行时出现臭氧出气流量过小反复报警情况，

检查相应数值时仪表显示数值正常。

分析：仪表运行数据被干扰。臭氧发生器运行

频率一般在 500Hz 以上，处于同一环境下的臭氧系

统监控仪表很容易受到外界的电磁干扰，在这种状

态下如果控制系统不做防干扰处理，许多监控数据

都会受到电磁干扰，产生系统报警情况，但是正常

检测时各数据显示正常。这种情况下，可以对控制

系统做防电磁干扰处理。

二  氧气泄漏报警仪低报警

现象：2019 年 1 月 30 日，河南一污水处理厂

出现氧气泄漏下限值动作报警情况。

分析：正常情况下空气中氧气含量为 21%，所

以氧气泄漏报警仪的上限报警值一般为 23%，下限

值为 19%。在一般操作人员的理念中，氧气泄漏报

警只会出现氧气泄漏情况，不会有氧气下限报警情

况。这种情况下，可以打开设备间的通风，等数分

钟后再进入设备间检查，如果还出现氧气泄漏下限

报警，说明氧气泄漏报警仪故障。

臭氧设备的故障与原因分析

□  济南三康环保科技有限公司

技 术 交 流 技 术 交 流



23 ·臭氧产业 24

三  氧气泄漏报警仪高报警

现象：现场氧气泄漏报警仪超限报警，检测各

设备密封情况正常。

分析：这种情况下可以分析最大可能是由臭氧

浓度在线检测仪引起氧气泄漏报警。因为该现场在

前期安装施工时，安装人员将氧气泄漏报警仪、臭

氧泄漏报警仪、臭氧浓度在线检测仪等仪表安装在

同一检测平台，现场操作人员在清扫现场时没注意

将臭氧浓度在线检测仪的样品气排放管端口移至氧

气泄漏报警仪的采样端，臭氧浓度检测仪在对臭氧

取样检测后会即时将臭氧还原为氧气排空，当氧气

泄漏报警仪检测到空间内的氧气超标时就会触发氧

气泄漏报警值动作。其实这只是一个现场操作注意

事项，巡视、清理标准流程要求不严引起的一起误

报事项。

四  分气流量计数据总和与臭氧发生室总流量计

数据不一致

现象：2017 年 6 月 20 日，在浙江一企业进行

臭氧系统调试时，操作人员发现现场臭氧出气分支

流量计显示数据总和与臭氧系统主管道显示的臭氧

流量数值不相等。

分析：

1、臭氧系统现场气体流量计检测数据一般为气

体工况流量，当主管道气体流量计检测点与分支管

道流量计检测点压力不相等时，就会出现分支流量

数据与主管道流量数据不相等情况；

2、臭氧系统现场气体流量计检测数据一般为气

体工况流量，因为各种流量计工况流量与标况流量

的换算关系不相等，当主管道检测流量计与分支管

道检测流量计为不同类型检测仪时，分支流量显示

总和与主管道流量显示数据也不相等；

3、一般臭氧发生器的气体流量检测为进气管道

检测氧气流量，输出管道内的流量为臭氧流量，因

为臭氧浓度的关系，输出端的流量较进气端有一定

的流量差，这需要设计人员在检测设计时进行数值

校正。

出现以上情况时，用各流量计相应换算公式，

将检测工况流量换算为标况流量，就会发现分支流

量与主管道流量数值相等。

2.1  玻璃转子流量计与金属浮子流量计计算式

式中：

Q1 —工作状态下的气体流量换算到标准状态下

的流量；

Q0 —流量计的示值读数；

ρ1—标准状态下被测气体的密度，kg/m3；

ρ0—标准状态下空气的密度，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），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，K；

T0 —标准状态温度，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。

2.2  涡街流量计体积流量修正式

         

式中：

QN —气体标准状态体积流量，m3/h；

P —气体工作状态压力（绝压），MPa；

PN —标准状态压力，MPa；

T —气体工作状态温度，K；

TN —标准状态温度，K；

f —旋涡分离的频率，1/s；

K —仪表的流量系数，1/m3。

五  管式臭氧发生室玻璃介质臭氧发生单元在有

效电晕端部有电弧现象

现象：2017 年 10 月，在山东滨州一臭氧系统

现场，设备正常运行，操作人员在巡视时发现臭氧

发生室内放电单元端口与隔板端面有电弧现象，经

确认为非正常工作现象，操作人员做设备停机报检

处理。

分析：该设备为电晕臭氧发生器，结构为管式，

介电体为高硼硅玻璃，设备正常工作时，只应该在

放电间隙产生电晕，不可能有电弧现象。经现场检

测确认，此现象为气源气体被含有金属成份的颗粒

物污染。现场需要对放电单元进行污染物清洗。

六  臭氧发生器产量下降

现象：2017 年 6 月，河南一污水厂在对现场臭

氧系统进行 168 小时连续运行时发现臭氧产量出现

阶段性的持续下降，现场排除电源故障、冷却水温

度过高现象、运行环境温度过高现象。

分析：现场在做故障排查时发现，该现场臭氧

发生器系统气源为液氧源，设计要求液氧气源需要

进行补氮处理，氮气流量为氧气流量的 0.3%-0.5%。

在实际运行时，现场操作人员不按标准要求操作，

私自关闭补氮系统，导致臭氧放电单元被不锈钢放

电中毒，引起臭氧产量下降。

七  臭氧发生器自动运行时无法自动调节出气量

现象：2015 年 8 月，江苏一工厂在进行污水水

量调整时发现臭氧曝气现象减弱，经检查发现现场

臭氧发生器在自动运行时只自动调整臭氧放电功率，

无法自动调整臭氧出气量。

分析：臭氧系统气源供气压力一般为 0.2Mpa-

0.4Mpa， 臭 氧 发 生 室 内 工 作 压 力 一 般 要 求

＜ 0.1Mpa，臭氧发生器一般都会在发生室进气端加

气体压力减压阀，因为结构设计原因，一般厂家都

会在臭氧发生器进气端安装薄膜式减压阀，该减压

阀出口压力比较稳定，不随入口压力的变化而波动，

且更耐腐蚀。但该减压阀的通气流量在出口压力设

定值一定的情况下不会因为进、出气端的气体压力

技 术 交 流 技 术 交 流
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变化而产生相应的线性调整。解决方案：改用自力

式减压阀。

八  臭氧发生器电源柜内电器件表面有结露现象

现象：2015 年 7 月，山东烟台一化工企业污水

处理厂，臭氧发生器系统操作人员在调整臭氧发生

器冷却水温度 4 小时后发生电气系统故障。

分析：该现场臭氧发生器电气系统冷却方式采

用了水冷模式，当电气系统金属体表面温度低于附

近空气露点温度时，电气金属体表面出现冷凝水，

冷凝水水珠将带电体相间短路，出现电气故障。

九  臭氧发生单元在单元连接处有电弧现象

现象：2017 年 8 月，山东枣庄一项目，操作人

员在巡视时发现 2 号臭氧发生器发生室内有电弧现

象，紧急停机进行检修。

分析：经检查发现，该套臭氧系统在前期的检

修后，维修人员对发生室内放电单元进行电气连接

时工作疏忽，将一放电单元电气连接体没紧固，当

臭氧发生器在半负荷低电压工作时，电气系统的放

电单元无异常现象，当臭氧发生器在满负荷高电压

工作时，施加到放电单元体上的电压高达 7000 伏以

上，通过放电单元体的电流加大，这时就在松动的

连接体间隙产生电弧。

十  臭氧发生器运行现场操作人员的疑问

现象：臭氧发生器是一个比较小众的系统，一

般人员接触比较少，加之各个生产厂家的设计理念

区别，所以造成现场操作人员对许多故障现象的困

惑。

下面是一企业用户提出的关于现场应用的某品

牌类型臭氧系统的问题：

1、氧设备满负荷运行几小时后机械内接头温度

过高，达到 80-93℃。电源温度达 80℃。变压器温

升 80 度左右。简述贵方处理方案。

2、接头温度过高。

3、4 台配电柜铜排氧化腐蚀严重，长期会出现

安全隐患。

4、配电柜内散热风扇因温度过高融化。

5、臭氧浓度如何保证？

6、发生器经常显示温度过高（外循环水温度十

几度）。

分  析：

1、机柜内接头温度过高：

机柜内接头温度过高，应该指的是机柜内母线

铜排以及电流回路电线接头。接头发热一方面是因

为计算铜排和电线载流量时没有考虑环境温度因素

的影响，铜排和电线载流量计算有误；另一方面是

接触点压紧装置有问题，有虚接现象；第三是连接位

置和连接结构设计不合理；第四是没有考虑铜排的散

热；第五是没有考虑电器之间的磁辐射发热影响。

2、电源、变压器温度过高，是因为设计不合理。

我们的负载是一个接近容性的负载，这是有区别与

感性和阻性负载。所以在设计时我们建议不能按照

常规负载进行电气设计。

3、我们的臭氧设备在初期设计时就按照容性 +

阻性负载来设计，并考虑环境温度的影响。所以我

们的臭氧设备在正常运行时，电源运行温度＜ 60℃，

保护温度 80℃，变压器设计温升≤ 55K。

4、电源柜内铜排氧化严重：

一是因为铜排设计载流量小，铜排发热造成；

另一方面是因为铜排表面没有进行镀锌处理。

5、电源柜内散热风扇温度过高融化：

一方面是因为电源柜内温度过高造成；另一方

面是因为电源柜内没有考虑电磁感应引起的热效应，

该现象应该是配电柜内电气部分的高频电场产生电

磁感应引起的发热融化。

6、臭氧浓度如何保证：

目前市场上的臭氧浓度在线检测仪鱼目混珠，

不能说谁的好，谁的不好，这就是良心做事。臭氧

产量 = 臭氧流量 * 臭氧浓度。这其中气体流量计和

电流表有国家专门检测机构标定，所以大家可以用

专用的表计检测衡量。臭氧产量和电流之间没有绝

对的对应关系，但可以参考。总不能还有产生一公

斤臭氧需要一度电的传说和笑话。

7、一键启动：

启动 / 程序自动开启电动阀门 / 设备处于氧气吹

扫过程 / 吹扫结束后，程序打开冷却水系统 / 冷却系

统运行稳定后，程序开启臭氧部分 / 程序根据氮氧化

物反馈信号自动调整臭氧产量。任何状态下，设备故

障或运行反馈不到位，臭氧系统自动进入保护状态。

8、后台运行监控的目的：

8.1 设备故障，云系统会第一时间将故障信息发

送到我方面设备运行监控处，我方会第一时间做出

故障处理方案、并告之运行现场；

8.2 后台运行监控可以发现一些因为传感器故障

等引起的设备误动作，我们会第一时间和运行现场

进行有效沟通，并解决问题；

8.3 运行现场经常出现因为操作人员操作不熟练

引起的操作故障，我们会根据运行数据和故障数据

及时和现场人员进行有效沟通，并解决问题；

8.4 我们会定时给客户出具现场设备运行数据，

并进行运行分析和管理。

9、发生器经常显示温度过高：

9.1 传感器故障；

9.2 如果多台设备都出现类似的现象，那是因为

程序设计问题，没有进行程序防振荡。

以上只是我公司本厂设备在应用现场的排障经

验和解决办法，业内友商设备各有其特点，未必相通。

若本文阐述内容有不恰之处，欢迎指正。希望中国

臭氧行业能走的更远，走向更强。
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□  林万晌  上海卯林机电设备有限公司

臭氧在半导体 CVD 工艺上的应用

化学汽相沉积（Chemical Vapor Depoisition）

是半导体工业中应用最为广泛，用来沉积多种材料

的技术之一：包括绝缘材料，多数金属材料和金属

合金材料。

简而言之就是将两种或两种以上的气态原厂料

导入到一个反应室，从而发生化学反应，以在晶体

表面上沉积出一种新的材料。

但是事实上在反应腔中发生的反应是很复杂

的，受各种条件的限制。如气体流量、比率、压力、

温度、阴极和阳极之间距离或者是否有额外的能量

来源比如等离子体能量以及偏压等等。

CVD 技术通过反应类型或者压力来分类，包括

低 压 CVD（LPCVD），常 压 CVD（APCVD），次 常

压 CVD（SACVD），超 高 真 空 CVD（UHCVD），等

离子体增强 CVD（PECVD），高密度等离子体 CVD

（HDPCVD）以及快热 CVD（RTCVD），金属有机会

CVD（MOCVD）等。

臭氧因为其具有比较强的氧化，经常用来提供

反应元之一的氧，与不同的化学材料复合来形成玻

璃沉积

TEOS+O3 → SiO2  USG,undoped silicon galss

TEPO+TEOS+O3 → PSG 磷掺杂玻璃

TEB+TEPO+TEOS+O3 → BPSG 硼磷杂玻璃

TEB 和 TEPO 亦可以用 TMB TMP 代替，均是

含有硼或磷的硅基有机脂类，也有工厂利用其氧化

性通过酸槽 (Wet Bench) 来实现湿法处理工艺的步

骤，但是今年来由于其稳定性以及控制系统的复杂

性，被双氧水替代。

以 SACVD 系统为例，次常压 CVD(SACVD) 在

进行化学反应时。反应腔中的压力往往达到 200Toor，

甚至 600Torr 以上，所以被命名为次常压 CVD（Sub-

Atomspheric Chemiacl Vapor Deposition）。

由正硅酸乙酯（TEOS）和臭氧直接施加一定

温度（常见的 400 度或者 480 度）和压力（常见

450Torr 或者 200Torr）反应形成的，其中 TEOS

常温下为液态，需要使用载体比如氦气推送至某个

低压并且有加温到 110 度左右的特定的液态到气

态的转换装置（比如 Injection valve 或者 bubbler 

tank）， 然 后 进 过 精 确 得 计 量 器（Liquid flow 

meter/Mass Flow controller）通入反应室。

厂务系统供应的高纯氧经过 MFC 计量后通入

臭氧发生器，加入少量氮气体的配比会直接影响反

应室的化学反应过程，因此臭氧的浓度是至关重要

的。因为臭氧的不稳定性（氧原子会随时分离和复

合回氧分子），所以臭氧发生器必须持续保持稳定

的工作状态以获得稳定浓度的臭氧混合气。包括气

体进出口的压力，发生器的温度都需要被严重管控，

比如要施加进准的温度控制，需要使用 Chiller 来控

制发生器腔体的热交换过程。

臭氧发生器产生的臭氧一般来说含量 13% 左

右的 O2/O3 混合器，为了实现在线监测，引入了臭

氧检测仪的应用。

用过臭氧发生器出口的分流细管，采样通过一

个有石英窗的光谱仪，使用某个波长的紫外光透过

气体，就可以通过获得特定的光谱，从而检定气体

中臭氧的质量含量。

待机状态下，臭氧混合持续进过旁路阀然后和

前述在线臭氧检测仪使用的分流气汇合，流经过尾

气分解装置 O3 destructor（含二氧化锰的一组蜂窝

状过滤装置）促使臭氧充组降解为氧气，排入一般

制程排气管路。

制程反应需要使用臭氧时，旁路阀 Diver valve

会通过电磁阀控制切换到通往反应室的一侧，将混

和器引导至反应式参与反应。反应的剩余气体会和

其他反应副产物一起经过制程真空泵，然后由中央

洗涤塔进行尾气处理。

为了确保尾气分离装置 O3 destructor 的处理

效率，可以加装在线的尾气残余余臭氧低浓度检测

仪，常见的紫外吸收法（比尔朗博定律）即使用特

征波长的紫外光来照射被检测气体，将获得的信号

通过转换后进行对比转算，从而确保排放到一般排

气的尾气的安全性。

由于反应的条件不同，所需要的硬件设备也相

应的有所差异，SACVD 可以大致分为

1、主机台（MAINFRAME）

2、电气控制柜（Controller）

3、工艺反应腔（Process Chamber）

4、气体控制柜（GASPANEL）

5、辅助设备：热交换器，臭氧发生器，真空泵等。

技 术 交 流 技 术 交 流
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信 息 发 布

□  国家市场监督管理总局  国家标准化管理委员会

GB28232-2020 《臭氧消毒器卫生要求》

1  范  围

本标准规定了臭氧消毒器的原材料要求、技术要求、

应用范围、使用方法、检验方法、运输和贮存、铭牌和

使用说明书。

本标准适用于通过介质阻挡放电、紫外线照射和电

解方式产生臭氧的臭氧消毒器。

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。

GB5749 生活饮用水卫生标准

GB/T 5750.10 生活饮用水标准检验方法消毒副产物

指标 GB/T15436 环境空气氮氧化物的测定 Saltzman 法

GB17988 食具消毒柜安全和卫生要求

GB/T18202 室内空气中臭氧卫生标准

GB18466 医疗机构水污染物排放标准

GB/T19258 紫外线杀菌灯

GB28235 紫外线消毒器卫生要求

GB30689 内镜自动清洗消毒机卫生要求

GB/T38497 内镜消毒效果评价方法

GBZ2.1 工作场所有害因素职业接触限值第 1 部分：

化学有害因素消毒技术规范（2002 年版）[ 卫生部（卫

法监发〔2002]282 号）]

3  术语和定义

下列术语和定义适用于本文件。

3.1  臭氧发生单元 ozone generation unit

组成产生臭氧的最基本部件。

3.2  臭氧发生器 ozone generator

通过介质阻挡放电、紫外线照射或电解方式产生臭

氧所必需的装置。

3.3  臭氧消毒器 ozone disinfecto

将臭氧发生器产生的臭氧以气体或水为载体用于消

毒所必需的全部装置。

3.4  气水混合装置 ozone-water mixing equipment

将臭氧气体和水混合，使臭氧溶于水的装置。

3.5  监控装置 monitoring device

用于监测水中 / 空气中臭氧浓度并可手动或自动调

控臭氧浓度的装置，包括现场监测控制设备、现场数据

采集器和数据处理中心。

3.6  臭氧浓度 ozone concentration

臭氧发生器产生的单位体积气体或水中所含臭氧质

量。注：常用单位为毫克每立方米（mg/m3）或毫克每升（mg/L）。

3.7  臭氧产量 ozone production

臭氧发生器单位时间产生的臭氧质量。注：常用单位

为克每小时（g/h）或千克每小时（kg/h）。

3.8  臭氧电耗 ozone power consumption

臭氧发生器生产单位质量的臭氧所消耗的电能。注：

常用单位为千瓦时每千克（kW·h/kg）。

4  原材料要求

4.1  臭氧发生器

4.1.1  介质阻挡放电式

4.1.1.1  介质和材料

臭氧发生单元介质和电极材料应使用耐臭氧材料，

保证在放电条件下和臭氧环境中可长期稳定工作。

4.1.1.2  供气气源

4.1.1.2.1  臭氧发生器的供气气源应符合表 1 的要

求。

信 息 发 布

表 1  供气气源指标

4.1.1.2.2  在具氧发生器进气端应安装滤膜孔径

≤ 0.1um 的过滤装置。

4.1.1.3  冷却系统

4.1.1.3.1  以空气为臭氧发生器冷却方式时，冷却空

气的相对湿度应≤ 85%。

4.1.1.3.2  以水为臭氧发生器冷却方式时，直接冷

却臭氧发生器的冷却水 6.5 ≤ pH ≤ 8.5，氯化物含量

≤ 250mg/L，总硬度（以 CaCO3 计）≤ 450mg/L，浑浊

度（散射浑浊度单位）≤ 1NTU。

4.1.2  紫外线照射式

4.1.2.1  紫外线灯管应采用石英玻璃或紫外线透过

率相当的原材料制成。

4.1.2.2  臭氧紫外线杀菌灯的初始臭氧产出率应不

低于标示值的 80%，符合 GB/T19258 的规定。

4.1.3  电解式

4.1.3.1  电解反应槽材料应选用耐臭氧的高分子或金

属材料，膜电极材料应选用质子交换膜和贵金属及其合金。

4.1.3.2  产气源应使用电导率≤5μS/cm的去离子水。

4.2  臭氧消毒器部件

接触臭氧的部件应使用耐臭氧材料，保证在臭氧环

境中可长期稳定工作。

4.3  气水混合装置

4.3.1  应使用低能耗、高溶气效率的气水混合元件，

溶气效率应≥ 50%。

4.3.2  应设置气水分离装置，分离未溶解的气态臭

氧，并设置臭氧尾气分解装置，将分离出的臭氧气体分解。

4.4  监控装置

4.4.1  宜对臭氧浓度进行在线监测，将气体或水中

臭氧浓度控制在工艺设计要求的范围内。

4.4.2  应对设备工作场所空气中臭氧浓度进行监测，

防止臭氧泄漏。有人状态下空气中臭氧浓度超过 GBZ2.1

规定的限值时，装置应报警并立即关机。

4.4.3  宜具有数据储存、打印功能。

5  技术要求

5.1  介质阻挡放电式臭氧消毒器

5.1.1  基本工作条件

在环境温度 5℃ ~45℃，相对湿度≤ 85%，冷却水

进水温度≤ 35℃条件下，臭氧消毒器应能连续使用。

5.1.2  性能要求

5.1.2.1  臭氧消毒器臭氧浓度、产量、电耗应符合

表 2 的要求。

表 2  臭氧消毒器臭氧浓度、产量及电耗指标

5.1.2.2  对于大、中型臭氧消毒器，臭氧产量的调

节和控制范围应为 10%~100%。

5.1.2.3  臭氧消毒器输出的臭氧浓度应在其标示值

士 10% 范围内。

5.1.2.4  臭氧消毒器运行 4h 后，在设计的额定功率

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%。

5.1.2.5  臭氧消毒器平均寿命应≥ 20000h；无故障

工作时间累计应≥ 8000h。

5.1.3  副产物

5.1.3.1  以空气为气源，臭氧消毒器产生的氮氧化

物（NOx）浓度不得大于臭氧浓度的 2.5%。

5.1.3.2  用 于 饮 用 水 消 毒 时 水 中 溴 酸 盐 浓 度 应

≤ 0.01mg/L，甲醛浓度应≤ 0.9mg/L。

5.1.4  臭氧泄漏量

在有人条件下使用臭氧消毒器，使用臭氧气体消毒

时应密闭，周围环境中臭氧泄漏量应≤ 0.1mg/m3。

5.1.5  臭氧残留量

密闭条件下臭氧消毒一个工作周期结束后，密闭室

内臭氧气体残留量应≤ 0.16mg/m3。

5.2  紫外线照射式臭氧消毒器

5.2.1  基本工作条件

在环境温度 5℃ ~45℃，相对湿度≤ 85%，使用电

源电压 220V±22V，使用电源频率 50Hz±1Hz 条件下，

臭氧消毒器应能连续使用。

5.2.2  性能要求

5.2.2.1  臭氧消毒器臭氧气体浓度应≥ 60mg/m3。

5.2.2.2  在开机 5min 后，正常工作状态下紫外线灯

辐射照度应达到稳定，波动范围不大于均值的 5%。

5.2.2.3  新紫外线灯的有效寿命应≥ 1000h。

5.2.3  泄漏量

5.2.3.1  紫外线泄漏量
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距消毒器周边 30cm 处，紫外线泄漏量应≤ 5μW/

cm2。

5.2.3.2  臭氧泄漏量

在有人条件下使用臭氧消毒器，臭氧消毒时应密闭，

周围环境中臭氧泄漏量应≤ 0.1mg/m3。

5.2.4  臭氧残留量

密闭条件下臭氧消毒一个工作周期结束后，密闭室

内臭氧气体残留量应≤ 0.16mg/m3。

5.3  电解式臭氧消毒器

5.3.1  基本工作条件

同 5.2.1。

5.3.2  性能要求

5.3.2.1  臭氧消毒器臭氧浓度应≥ 100mg/L，电耗

应≤ 52.5kw·h/kg。

5.3.2.2  臭氧消毒器输出的臭氧浓度应在其标示值

±10% 范围内。

5.3.2.3  臭氧消毒器平均寿命应≥ 20000h；无故障

工作时间累计应≥ 4000h。

5.3.3  臭氧泄漏量

在有人条件下使用臭氧消毒器，周围环境中臭氧泄

漏量应≤ 0.1mg/m3。

5.4  消毒效果

5.4.1  空气消毒

臭氧消毒器用于空气消毒时，按照产品使用说明书

规定的使用方法，开机作用至产品使用说明书规定的时

间，杀灭微生物指标应符合表 3 的要求。

表 3  消毒空气时杀灭微生物指标

5.4.2  水消毒

臭氧消毒器用于水消毒时，按照产品使用说明书规

定的使用方法，开机作用至产品使用说明书规定的时间，

杀灭微生物指标应符合表 4 的要求。

表 4  消毒水时杀灭微生物指标

5.4.3  餐饮具和食品加工管道消毒

5.4.3.1  用臭氧食具消毒柜对餐饮具进行消毒的，

应符合 GB17988 的要求。

5.4.3.2  用臭氧水对餐饮具和食品加工管道进行消

毒的，应符合表 5 的要求。

表 5  消毒餐饮具和食品加工管道时杀灭微生物指标

5.4.4  医疗器械和用品消毒

5.4.4.1  臭氧消毒器用于医疗器械和用品消毒时，

按照产品使用说明书规定的使用方法，开机作用至产品

使用说明书规定的时间，杀灭微生物指标应符合表 6 的

要求。

表 6  消毒医疗器械和用品时杀灭微生物指标

5.4.4.2  内镜消毒

用于内镜自动清洗消毒的，应符合 GB30689 的要求。

5.4.5  物体表面消毒

臭氧消毒器用于物体消毒时，按照产品使用说明书

规定的使用方法，开机作用至产品使用说明书规定的时

间，杀灭微生物指标应符合表 7 的要求。

表 7  消毒物体表面时杀灭微生物指标

6  应用范围

适用于空气、水、餐饮具、食品加工管道、医疗器械、

医疗用品和物体表面的消毒。

7  使用方法

7.1  空气消毒

7.1.1  根据待消毒处理空间的体积大小和产品使用说

明书中适用体积要求，选择适用的臭氧空气消毒器机型。

7.1.2  空气消毒应在封闭空间，室内无人的条件

下进行，一般臭氧浓度 5mg/m3~30mg/m3，相对湿度

≥ 70%，作用时间 30min~120min。

7.1.3  进行空气消毒时，应关闭门窗，接通电源，

指示灯亮，按动开关或遥控器，设定消毒时间，消毒器

开始工作。按设定程序经过一个消毒周期，完成消毒处理。

7.2  水消毒

7.2.1  可用于生活饮用水、医疗机构诊疗用水（非

注射用水）、污水以及游泳池水、集中空调冷却水和冷

凝水等公共场所水的消毒。

7.2.2  根据待消毒处理水种类，按相关标准选择相

应规格的臭氧水消毒器机型。按照使用说明书要求安装

和操作臭氧水消毒器。

7.2.3  用于生活饮用水消毒时，水出厂前臭氧与

水接触时间应≥ 12min，消毒后的水中臭氧残留量应

≤ 0.3mg/L，管网末梢水中臭氧残留量应≥ 0.02mg/L。

7.2.4  对医疗机构诊疗用水（非注射用水）消毒，

一般臭氧投入量 0.5mg/L~1.5mg/L，水中保持剩余臭氧

浓度 0.1mg/L~0.5mg/L，维持 5min~10min。对于水质

较差或污染较严重时，臭氧投入量在 3mg/L ～ 6mg/L。

7.2.5  用于医院污水处理时一般臭氧投入量 10mg/

L~15mg/L，污水与臭氧充分接触 12min~15min 后排放。

7.2.6 对公共场所水消毒，一般臭氧投入量为 1.0mg/

L~3.0mg/L，作用时间 1min~2min。用于游泳池循环水

的处理，臭氧投入量宜为 2mg/L。

7.3  餐饮具和食品加工管道消毒

7.3.1  根据待消毒的餐饮具、食品加工管道和产品

使用说明书，选择适用的臭氧消毒器（机）机型。

7.3.2  使用臭氧消毒柜消毒餐饮具时，将洗净擦干后

所需消毒的餐饮具放入柜内，关闭柜门，接通电源，启

动消毒键，消毒器开始工作，直至本次消毒过程全部结

束，完成消毒处理。消毒时消毒柜内的臭氧浓度一般应

≥ 20mg/L，相对湿度≥ 70%，消毒时间应≥ 30min。

7.3.3  使用臭氧水消毒餐饮具和食品加工管道时，

按照使用说明书要求安装臭氧水消毒器。对餐饮具消毒

时，将洗净后所需消毒的餐饮具放入容器内，接通电源，

用臭氧水浸泡或持续冲洗消毒至规定的时间；对食品加

工管道消毒时，用臭氧水持续冲洗消毒至规定的时间。

浸泡消毒时一般水中臭氧浓度应≥ 10mg/L，消毒时间应

≥ 15min；冲洗消毒时一般水中臭氧浓度应≥ 0.6mg/L，

消毒时间应≥ 20min。

7.4  医疗器械和用品消毒

7.4.1  一般医疗器械和用品消毒

7.4.1.1  根据待消毒的医疗器械和用品及产品使用

说明书，选择适用的臭氧消毒器（机）机型。

7.4.1.2  使用臭氧气体消毒医疗器械和用品时，将

洗净擦干后所需消毒的医疗器械和用品放入柜内，关闭

柜门，接通电源，启动消毒键，消毒器开始工作，直至

本次消毒过程全部结束。消毒时消毒柜内的臭氧浓度一

般应≥ 60mg/L，相对湿度≥ 70%。

7.4.1.3  使用臭氧水消毒医疗器械和用品时，按照使用

说明书要求安装臭氧水消毒器。消毒时，将洗净后所需消

毒的医疗器械和用品放入容器内，接通电源，用臭氧水浸

泡或持续冲洗消毒至规定的时间，完成消毒处理。消毒时

一般水中臭氧浓度应≥ 10mg/L，消毒时间应≥ 40min。

7.4.2  床单元消毒

7.4.2.1  根据待消毒的床单元及其用品和产品使用

说明书，选择适用的臭氧床单元消毒器（机）机型。

7.4.2.2  使用时取出床单位消毒器配备的消毒密封

袋，将所需消毒的物品装入袋中，封好袋口，把消毒器

上的输气管插入密封袋的气嘴中，接通电源，打开电

源开关，启动消毒键，消毒器开始工作（消毒前需要先

将密封袋抽真空），直至本次消毒过程全部结束。消

毒时一般密封袋内的臭氧浓度≥ 200mg/L，相对湿度

≥ 70%，维持时间≥ 30min。

7.4.3  内镜消毒

7.4.3.1  根据待消毒的内镜的种类和产品使用说明

书，选择适用的臭氧全自动内镜消毒器（机）机型。

7.4.3.2  消毒内镜时，先将使用后的内镜手工清洗

干净，再按内镜的自然弯曲状态放入机器槽内，连接好

送气、送水管，将洗消槽内盖盖好，并关上洗消槽外盖。

接通电源，打开电源开关，根据内镜种类选择消毒程序

和时间，启动消毒键，消毒器开始工作，直至本次消毒

过程全部结束，完成消毒处理。消毒时，一般要求水中

臭氧浓度应≥ 11mg/L。

7.5  物体表面消毒

7.5.1  根据待消毒物体表面面积大小和产品使用说

明书的要求，选择适用的臭氧物体表面消毒器机型。

7.5.2  用臭氧气体对物体表面消毒时，应关闭门窗，

接通电源，指示灯亮，按动开关或遥控器，设定消毒时间，

消毒器开始工作。按设定程序经过一个消毒周期，完成

信 息 发 布 信 息 发 布



33 ·臭氧产业 34

消毒处理。消毒时一般臭氧浓度应≥ 60mg/m3，相对湿

度≥ 70%，作用时间 60min~120min。

7.5.3  用臭氧水对物体表面消毒时，按照使用说明

书要求安装臭氧水消毒器。消毒时，接通电源，一般要

求水中臭氧浓度≥ 10mg/L，作用时间≥ 60min。

8  检验方法

8.1  介质阻挡放电式臭氧消毒器

8.1.1  性能要求

8.1.1.1  臭氧消毒器臭氧浓度

按附录 A 规定的方法测定。

8.1.1.2  臭氧消毒器臭氧产量

按附录 B 规定的方法测定。

8.1.1.3  臭氧消毒器电耗

按附录 C 规定的方法测定。

8.1.1.4  调节性能

改变臭氧消毒器进气流量和功率，按照 8.1.1.2 的方

法测定臭氧产量，测试臭氧产量的调节范围。

8.1.1.5  变动值

臭氧消毒器运行 4h 后，在设计的额定功率及进气

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，所得结果即为变动值。

8.1.1.6  寿命

8.1.1.6.1  测定条件：试验电源为 50Hz、220V 交流

电，电源电压和频率的瞬间波动不应超过 ±2%，环境温

度为室温。

8.1.1.6.2  测试方法：将 10 台受试的同型号规格的

臭氧消毒器每通电 180min 后断电一次，每次断电时间

不应小于 15min，分别记录 10 台臭氧消毒器首次工作时

的平均浓度（即为初始浓度），然后记录臭氧浓度下降

到初始浓度的 70% 的时间 t，分别为 t1~t10，断电时间不

计算在寿命时间内。计算见式（1）：

t=（t1+t2+t3+t4+t5+t6+t7+t8+t9+t10）/10      ……（1）

注：在试验过程中，可更换一次臭氧管（片），其量小于

或等于该臭氧消毒器所用的管（片）的总量。

8.1.2  副产物

8.1.2.1  氮氧化物按 GB/T15436 规定的方法测定。

8.1.2.2  溴酸盐按 GB/T5750.10 规定的方法测定。

8.1.2.3  甲醛

按 GB/T5750.10 规定的方法测定。

8.1.3  臭氧泄漏量

按 GB/T18202 规定的方法测定。

8.1.4  臭氧残留量

臭氧消毒器在一个工作周期结束后，按照使用说明

书规定打开消毒器柜门，用臭氧浓度测定仪测定消毒器

腔体内和周围环境中的臭氧浓度。试验前应先测定原来

空气中的臭氧浓度，将试验中测得的最大臭氧浓度减去

原来空气中的臭氧浓度，即为臭氧残留量。

8.2  紫外线照射式臭氧消毒器

8.2.1  性能要求

8.2.1.1  臭氧消毒器臭氧浓度

按附录 A 规定的方法测定。

8.2.1.2  紫外线辐射照度及其波动范围

8.2.1.2.1  紫外线辐射照度按 GB28235 规定的方法

测定。

8.2.1.2.2  紫外线辐射照度波动范围

开 机 5min、10min、15min、30min、60min、

120min 时，分别测定紫外线杀菌灯辐射照度，计算均值

及其波动范围。

8.2.1.2.3  紫外线杀菌灯有效寿命

按 GB28235 规定的方法测定。

8.2.2  泄漏量

8.2.2.1  紫外线泄漏量

开启臭氧消毒器 5min 待稳定后，在距离消毒器外

表面30cm处，用紫外线辐射照度计检测紫外线辐射照度。

8.2.2.2  臭氧泄漏量

按 GB/T18202 规定的方法测定。

8.2.3  臭氧残留量

按 8.1.4 的方法测定。

8.3  电解式臭氧消毒器

8.3.1  性能要求

8.3.1.1  臭氧消毒器臭氧浓度

按附录 A 规定的方法测定。

8.3.1.2  臭氧消毒器电耗

按附录 C 规定的方法测定。

8.3.1.3  寿命

按 8.1.1.6 的方法测定。

8.3.2  臭氧泄漏量

按 GB/T18202 规定的方法测定。

8.4  消毒效果

内镜按 GB/T38497 规定的方法测定，食具消毒柜按

GB17988 规定的方法测定，其他实验室、模拟现场和现

场试验按《消毒技术规范》（2002 年版）相应方法进行。

9  运输和贮存

9.1  运输

可用一般交通工具运输，运输过程中应有防雨、防

震措施。

9.2  贮存

应贮存在无腐蚀物品、干燥、通风的室内。

10  铭牌和使用说明书

10.1  应符合消毒产品标签说明书有关规范和标准的

要求。

10.2  注意事项：

——除了用于空气消毒外，产生臭氧水的臭氧消毒

器各部件在正常使用条件下不得出现漏气和漏水现象。

——产生臭氧水的臭氧消毒器尾气处理部件严禁将

尾气直接排放到机外。

——臭氧为强氧化剂，对多种物品有损坏，浓度越

高对物品损坏越严重，可使铜片出现绿色锈斑，橡胶老化、

变色、强度降低，以致变脆、断裂，使织物漂白褪色等。

——多种因素可影响臭氧的杀菌作用，包括温度、

相对湿度、有机物、pH、水的浑浊度、水的色度等。

使用时应加以控制。

——使用臭氧对空气消毒时，应在室内无人条件下

进行，根据现场臭氧半衰期长短，确定人员安全进入时间。

消毒后至少通风 30min 后，人员才能进入室内。

附录 A

（规范性附录）

臭氧浓度测定方法

A.1  碘量法

A.1.1  目  的

在实验室内采用化学法准确测定臭氧消毒器所产生

臭氧气体或臭氧水所含臭氧的浓度。

A.1.2  试验器材

A.1.2.1  移液管（1mL/5mL/10mL/25ml）。

A.1.2.2  滴定管（2mL/5mL/10mL/25mL/50mL）。

A.1.2.3  碘量瓶（100mL/250mL）。

A.1.2.4  容量瓶（50mL/100mL/250mL/500mL/100

0mL）。

A.1.2.5  锥形瓶（100mL/250mL/500mL）。

A.1.2.6  天平（0.1mg）。

A.1.2.7  大气采样器。

A.1.2.8  其他器材。

A.1.3  试  剂

A.1.3.1  配制 3mol/L 硫酸、200g/L 碘化钾和 5g/L

淀粉等溶液。

A.1.3.2  配制并标定 0.05mol/L 硫代硫酸钠滴定液。

A.1.4  试验方法

A.1.4.1  采样：检测臭氧水溶液浓度时，精密吸取

样本 100.0mL~300.0mL（浓度较低，但不低于 10mg/I 时，

取 400.0ml），置于 500ml 具塞锥形瓶中，加入 200g/I

碘化钾溶液 20mL，混匀；再加 3mol/I 硫酸 5mL，瓶口

加塞，静置 5min。

注：采样涉及水流量时，水流量按照企业使用说明书设定。

检测臭氧气体浓度时，将采集的样品吸收液（蒸馏

水 350mL 和 200g/L 碘化钾溶液 20mL）装于 500mL 具

塞锥形瓶中，从臭氧消毒器排气管处采集臭氧气体 5L 以

上，加 3mol/L 硫酸 5mL，瓶口加塞，静置 5min。

A.1.4.2  滴定：上述两种样品均用 0.05mol/L 硫代

硫酸钠滴定液滴定至溶液呈淡黄色时加 5g/L 淀粉溶液

1mL，继续滴定至无色。记录所用硫代硫酸钠滴定液的

总量，并将滴定结果用空白试验校正；重复测定 2 次。

A.1.4.3  浓度计算：取 2 次测试平均值计算臭氧浓

度。因消耗 1mol/I 硫代硫酸钠滴定液 1mL 需 24.00mg

臭氧，故臭氧浓度可按式（A.1）计算：

                                                  

式中：

X—臭氧含量，单位为毫克每升（mg/L）；c—硫代

硫酸钠滴定液的浓度，单位为摩尔每升（mol/I）；Vt—

消耗的硫代硫酸钠滴定液的体积，单位为毫升（mL）；

V—臭氧水的升数或所采集气体的体积，单位为升（L）；

24.00—消耗 1ml 浓度为 1mol/L 的硫代硫酸钠滴定液相

当的臭氧量，单位为毫克（mg）。

A.2  仪器法

A.2.1  紫外线吸收法

A.2.1.1  原  理

臭氧对波长 x=254nm 紫外光吸收系数最大，在此

波长下紫外光通过臭氧层会产生衰减，符合朗伯 - 比尔

…………（A.1）
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（Lambert-Beer）定律，见式（A.2）：

I=I0-K×L×C                         …………（A.2）

式中：

I—光束穿透臭氧后的光强度；I0—无臭氧存在时入

射光强度；K—臭氧对光波长的吸收系数；L—臭氧样品

池光程长度；C—臭氧浓度。

根据该公式，在 K、L 值已知条件下，通过检测 I/I0

值即可测出臭氧浓度值。

A.2.1.2  测  定

按照应用分为检测空气臭氧和检测水溶臭氧两种。

按照仪器使用说明书操作。仪器在使用前应经过国家授

权的计量单位鉴定合格后方可使用。

A.2.2  电化学法

A.2.2.1  原  理

水 中 臭 氧 在 电 化 表 面 产 生 电 化 学 还 原 作 用：

O3+H2O+2e- → O2+2OH-

电化回路中电流特性曲线与溶液中分子臭氧的浓度

成正比。电化学检测仪主要用于水溶臭氧浓度在线连续

检测控制。

A.2.2.2  操  作

可采用广泛使用的“膜电极”溶解臭氧检测仪。仪器

在使用前应经过国家授权的计量单位鉴定合格后方可使用。

附录 B

（规范性附录）

臭氧产量测定方法

B.1  原  理

臭氧浓度数值与进人臭氧发生器总气体量数值的乘

积即为臭氧产量。

B.2  仪器和技术条件

B.2.1  压力表：1.5 级。

B.2.2  气体转子流量计：工业级。

B.3  仪器的校准

流量计使用时被测气体的温度、压力，与流量计分

度标定时有所不同，因此，使用时读数的流量计显示值，

不是流经流量计气体的真实反映，按式（B.1）予以修正：

式中：

QN—标准状态下，气体实际流量，单位为立方米每

小时或升每小时（m3/h 或 L/h）；PS—测量（试验）状态下，

气体的压力，单位为帕（Pa）；TN—仪表标定时的绝对

温度，单位为开（K）；PN—仪表标定时的绝对压力（一

个标准大气压 1.01325×105Pa）；TS—测量（试验）状

态下，气体的温度，单位为开（K）；QS—测量（试验）

状态下，气体在仪表中的显示流量，单位为立方米每小

时或升每小时（m3/h 或 L/h）。

B.4  臭氧产量的计算

臭氧产量的计算按式（B.2）计算：

式中：

DO3—臭氧产量，单位为克每小时或毫克每小时（g/

h 或 mg/h）；c—臭氧浓度，单位为毫克每升（mg/L）。

附录 C

（规范性附录）

臭氧电耗测定方法

C.1  原  理

臭氧消毒器实测消耗电功率与单位时间内臭氧产量

之比为电耗。

C.2  仪器和技术条件

C.2.1  电压表（伏特表）：0.5 级。

C.2.2  电流表（安培表）：0.5 级。

C.2.3  功率表（瓦特表）：0.5 级。

C.2.4  静电高电压表：1.5 级。

C.2.5  电度表：2.0 级。

C.3  电耗的计算

以功率表（瓦特表）测得数值或电度表单位时间内

记录累积数值与单位时间内臭氧产量之比即为电耗，按

式（C.1）或式（C.2）计算：

式中：

P—臭氧单位电耗，单位为瓦时每克或千瓦时每千

克（w·h/g 或 kw·h/kg）；W—电功率，单位为瓦或

千瓦（W 或 kW）；DO3—臭氧产量，单位为克每小时或

毫克每小时（g/h 或 mg/h）；AH—电度表单位时间内累

积效值，单位为千瓦时（kw·h）。

…………（B.1）

…………（B.2）

…………（C.1）

…………（C.2）
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□  王   波  董云会  姜亚娟  张霏霏      山东理工大学 化学工程学院

臭氧氧化法制备苯二酚的研究

对苯二酚主要用于感光材料的显影剂、蒽醌染

料和偶氮染料、合成气脱硫工艺的催化剂、橡胶和

塑料的防老剂单体阻聚剂、食品及涂料清漆的稳定

剂和抗氧化剂、石油抗凝剂等［1］。邻苯二酚是一

种重要的精细化工中间产品，主要用作感光材料的

显影剂、抗氧化剂、皮毛染色的显色剂、合成鞣酸

的原料，杀虫剂呋喃丹和残杀威的重要中间体，也

是合成黄连素，肾上腺素的重要中间体，也可用于

合成香兰素等香料，此外还是染发剂和橡胶硬化剂

的组分［2］。间苯二酚又名雷琐辛，是一种重要的

精细化工原料。其易发生加氢、卤化、胺化、酰化、

偶合、烷基化、硝化和磺化等反应，使其在染料、

涂料、医药、塑料、橡胶、电子化学品等领域具有

广泛的应用［3］。我国对邻苯二酚，对苯二酚及间

苯二酚需求持续增长，每年都要大量进口［4］。臭

氧早在 19 世纪末 20 世纪初已被用于杀菌、除臭和

处理水污染［5］。高频沿面放电臭氧发生器［6］，流

光放电［7-8］、强电离放电臭氧发生器［9］的出现，

使电能转化率和臭氧产生效率均大幅提高。且大型

臭氧设备早已用于工业生产。利用臭氧氧化法制取

苯二酚与双氧水法相比，可以大量减少生产废水的

排放，具有重要的理论意义和实际应用价值。

本文主要讨论了气流量、反应时间、温度、pH值、

催化剂用量等对苯酚转化率及产物选择性的影响。

1  实验材料与方法

1.1   实验装置材料

苯酚，对苯二酚，邻苯二酚，间苯二酚，间甲酚，

磷酸，硫酸，氢氧化钠等试剂均为分析纯。氧气源

为 99.5%( 体积分数 ) 的医用氧气。LZT-0930M-V

型臭氧发生器，GC9860 气相色谱仪。

1.2  实验方法

摘要：研究了臭氧氧化法生产苯二酚的可行性，并对苯酚的 Fe2+/O3 体系反应工艺条件进行了初步探索，

得到了最佳反应条件 : 用硫酸亚铁做催化剂，反应温度 35℃，pH 值为 3，臭氧吹入速度为 150L/h，反应 20 

min 时，苯二酚收率可达到 23.5%。实验发现，pH 在酸性条件下能够有效控制臭氧的氧化能力，有利于苯

二酚的生成 ; 反应温度对反应产物影响极大，温度低于 20℃有利于对苯二酚的产生，温度在 25℃到 40℃之

间有利于邻苯二酚的生成，间苯二酚在 45℃以下均可少量生成。

关键词：臭氧   催化氧化   苯二酚
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先滴加几滴磷酸，再用硫酸或氢氧化钠调节苯

酚溶液 pH 值，调节反应温度，以 Fe2+ 为均相催化

剂，以氧气为气源，经臭氧发生器产生臭氧后，通

入到反应釜内的苯酚溶液中，每隔 5min 取样一次，

进行测定。废气通入 KI 溶液吸收处理。反应结束

时在反应体系中加入适量的亚硫酸氢钠，防止产品

过度氧化。反应装置示意图见图 1。

图 1  反应装置示意图

本实验使用 GC9860 气相色谱仪，以间甲酚为

内标物，甲基异丁基酮为萃取剂，测定产品含量。

2  实验结果与讨论

2.1  反应时间对苯二酚产率的影响

反应条件 : 臭氧投加量 8.25g/h，pH 值为 3，

催化剂 0.5g，苯酚 3g，去离子水 100mL。

图 2  反应时间对苯二酚收率的影响

实验结果表明 ( 见图 2)，在反应初始阶段，随

着反应的进行，苯二酚的收率逐渐增加，但当反应

进行到一定程度后随反应时间的延长，苯二酚的收

率开始降低，经分析发现产物中产生了苯醌、焦油。

这是因为随着反应的进行，苯酚的浓度逐渐降低，

苯二酚的浓度逐渐升高，一部分苯二酚与臭氧进一

步发生氧化反应生成苯醌、焦油等副产物，使苯二

酚的浓度逐渐降低。

2.2  臭氧投加量的影响

臭氧与苯酚的反应过程是一个气/液两相反应，

一般情况下，当苯酚与臭氧反应活性高时，臭氧从

气相向液相的传递往往成为整个反应过程的速率控

制步骤。通过控制臭氧发生器的产气量，研究了臭

氧投加量对苯二酚收率的影响。实验发现（见图 3），

随着臭氧投加量的增加，在反应时间为 20min 左右，

臭氧投加量为 8.25g/h 时，苯二酚收率明显提高；

而臭氧投加量为 8.9g/h 时，反应至 14min 时收率

即开始降低，主要是由于臭氧投加量大时易发生过

氧化，生成醌、焦油等副产物造成的，由此确定实

验中臭氧的最佳投加量为 8.25g/h。

反应条件 : 反应温度 35℃，pH 值为 3，

催化剂 0.5g，苯酚 3g，去离子水 100mL。

图 3  臭氧投加量对苯二酚收率的影响

2.3  催化剂用量的影响

以 Fe2+ 作为催化剂的臭氧氧化苯酚过程中，其

反应机理与 Fenton 反应存在相似之处。Piera［10］

等以及 Saluda 和 Brllas［11］提出 Fe2+/O3 体系氧化

机理：

Fe2++O3 → FeO2++O2                                   (1)

FeO2++H2O → Fe3++·OH+OH －                             (2)

FeO2+ 也能氧化 Fe2+ 成 Fe3+( 速率很小 ) 终止

链反应。

FeO2++Fe2++2H+ → 2Fe3++H2O                    (3)

图 4 实验结果表明，Fe2+ 存在与否，对苯二酚

收率影响明显，说明羟基自由基的生成对苯二酚收

率有显著影响。如果 Fe2+ 浓度过低，对臭氧生成羟

基自由基的催化作用低，产生的自由基少，苯酚的

转化率就低；但是随着 Fe2+ 浓度增大到一定值后，

对催化产生羟基自由基的作用没有提升反而有所降

低，根据以上反应机理不难看出，这是由于 Fe2+ 对

臭氧的猝灭作用，过多的 Fe2+ 会消耗掉一部分生成

的羟基自由基。所以，在臭氧氧化苯酚的实验中，

Fe2+ 浓度不宜过高，实验选定反应体系中 FeSO4

浓度为 5g/L。

反应条件 : 反应温度 35℃，苯酚 3g，

臭氧投加量 8.25g/h，pH 值为 3，去离子水 100mL。

图 4  催化剂的用量对苯二酚收率的影响

2.4  pH 值的影响

在臭氧化体系中，体系的 pH 值对臭氧化速率

有着重要的影响。臭氧与水介质的反应式如下所示：

O3+OH －→ O2
－·+HO2·                             (4)

O3+H2O → O2+2·OH                                  (5)

反应条件 : 催化剂 (FeSO4)0.5g，温度 35℃，

反应时间 20min，臭氧投加量 8.25g/h。

图 5  溶液 pH 值对苯二酚收率的影响

图 5 实验结果表明，当 pH 值小于 3 时，随

pH 值增大苯二酚收率提高，主要由于溶液的 pH 值

升高会催化臭氧生成活性更高的羟基自由基·OH，

提高臭氧的氧化能力，从而达到加快生成苯二酚

的目的。当 pH 值大于 3 时，臭氧的自分解越加明

显，过氧化现象越严重，副产物逐步增多。当 pH

值为 8，反应时间为 20min 时，苯二酚收率减少到

10.8% 左右。结果表明，在制备苯二酚的反应中，

溶液 pH 值过高、过低都不利于苯二酚收率的提高，

pH 值为 3 较为适宜。

2.5  温度的影响

2.5.1  温度对产率的影响

由图 6 可以看出，随温度的升高，苯二酚收率

升高；但温度超过 35℃，会造成臭氧的加速分解，

同时使臭氧在水中的溶解量减少，降低了臭氧的氧

化能力，造成收率降低。

反应条件 : 苯酚 3g，臭氧投加量 8.25g/h，

pH 值为 3，催化剂量 0.5g，去离子水 100mL。

图 6  温度对苯二酚收率的影响

2.5.2  苯二酚邻 / 间 ( 对 / 间 ) 比与温度的关系

研究发现，当温度低于 20℃时氧化产物主要

为对苯二酚和间苯二酚；温度在 25℃到 40℃时主

要生成邻苯二酚和间苯二酚。温度低于 20℃时，

温度低反应活性也低，由于生成对苯二酚反应的空

间位阻较小，且对苯二酚稳定性较邻苯二酚高，有

利于对苯二酚的生成。25℃时，随着反应时间的延

长，邻间比先升后降，主要由于因为 -OH 为邻、

对位定位基，当苯环上原有定位基是 -OH 时，

邻、对位二元取代物理论上所占的比例应该是邻位
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73%、对位 27%。所以开始时主要生成邻苯二酚，

随着反应的进行，由于臭氧的强氧化性，邻苯二酚

易被氧化成邻苯醌，而间苯二酚不易被氧化，造成

邻间比迅速下降，苯二酚的总体收率也随之下降。

温度高于 40℃，会加快臭氧的自身分解，使反应

体系中臭氧的含量降低，同时也容易造成过氧化，

减少了苯二酚的收率。反应中产生的间苯二酚可能

是由于在臭氧氧化过程中对苯二酚和邻苯二酚的异

构化产物。实验结果见图 7。

反应条件 : 苯酚 3g，臭氧投加量 8.25g/h，

pH 值为 3，催化剂量 0.5g，去离子水 100mL。

图 7  温度与苯二酚邻 / 间比之间的关系

3  结  论

(1) 臭氧氧化苯酚过程中首先是臭氧转化为

H2O2，由于 Fe2+ 的存在促进了 H2O2 产生羟基自由

基，实际上在溶液中形成了类 Fenton 试剂。在反

应初始阶段，苯二酚的收率不断提高，当反应进行

到一定程度后，体系中苯酚含量减少，而苯二酚含

量较高时，臭氧氧化苯二酚生成苯醌、焦油等副产

物的反应加剧，所以苯二酚的收率逐步降低。

(2) 增大催化剂用量，苯二酚收率有所提高，

但由于 Fe2+ 对臭氧的猝灭作用，以及过多的 Fe2+

会消耗掉一部分生成的羟基自由基。所以，在臭氧

氧化苯酚的实验中，FeSO4 浓度不宜过高，以 5g/L

为宜。

(3) 当 pH 值小于 3 时，随 pH 值增大苯二酚收

率提高；当 pH 值大于 3 时，臭氧的自身分解非常

严重，影响了苯酚氧化反应的进行，苯二酚收率随

pH 值增大迅速减小。

(4) 随反应温度的升高，苯二酚收率升高；但

当温度超过 40℃时，会造成臭氧自身的加速分解，

使臭氧在水中的溶解量减少，造成收率降低。结果

表明，温度低于 25℃有利于对苯二酚的生成，高

于 25℃有利于邻苯二酚的生成。

(5) 研究得到用臭氧氧化苯酚制备苯二酚的适

宜条件为：温度 35℃、催化剂用量 5g/L、反应时

间 20min、溶液 pH 值为 3。
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臭氧氧化法制备晶体乙醛酸的清洁生产工艺

乙醛酸是一种重要的有机合成中间体 [1-5]；随

着乙醛酸应用范围的扩大及后继产品的开发，其市

场容量不断加大，对产品的质量要求进一步提高。

加速研制和开发乙醛酸及其系列产品，对发展我国

的乙醛酸工业具有重要的意义。乙醛酸的合成方法

主要有乙二醛硝酸氧化法 [6，7]、草酸电解还原法 [8]、

顺丁烯二酸酐臭氧氧化一试剂还原法 [9]。乙二醛硝

酸氧化法存在设备腐蚀和环境污染问题，草酸电解

还原法存在电极材料不理想、阳离子交换膜性能差

和溶液蒸发量大等问题，而且两者制备的都是质量

分数为 30%~50% 的乙醛酸水溶液，而乙醛酸水

溶液由于含大量水，难以满足医药、食品等行业对

高纯度晶体乙醛酸的需要。顺丁烯二酸酐臭氧氧

化—试剂还原法的突出优点是污染小，后处理简单，

可制得高纯度的晶体乙醛酸。但传统的顺丁烯二酸

酐臭氧氧化—试剂还原法是用甲醇作溶剂，需要在

一 45~ 一 40℃及 1MPa 条件下进行，反应条件苛刻，

并存在安全问题。

本工作采用臭氧氧化法制备晶体乙醛酸，通过

正交实验确定了臭氧氧化反应的最佳条件，对减压

蒸馏回收产物的再利用进行了研究。

1  实验部分

1.1  试剂和仪器

顺丁烯二酸酐：分析纯。

XT4A 型显微熔点测定仪：北京市科仪电光仪

器；Dionex 500 型离子色谱仪：美国 DIONEX 公

司；GF-G-3-010G 型臭氧发生器：青岛国林实业

有限责任公司；FTIR-510P 型红外光谱仪：美国

Nicolet 公司；鼓泡反应器：自制。

1.2  实验方法及工艺流程

称取 17g 顺丁烯二酸酐和一定量蒸馏水加入

摘要：以顺丁烯二酸醉为原料、水为溶剂，用臭氧氧化法制备晶体乙醛酸的最佳条件为 : 反应时间

8h，反应温度 30℃，顺丁烯二酸质量分数 30%。减压蒸馏出的甲酸水溶液可循环利用。中试试验结果表明，

合成的晶体乙醛酸中乙醛酸的质量分数为 97.2%~97.7%，达到了市售工业乙醛酸的要求。晶体乙醛酸的收率

为 95.5%~96.1%，熔点为 51~53℃，用红外光谱技术对其结构进行表征的结果表明，晶体乙醛酸的红外谱图

与乙醛酸标准谱图基本吻合该工艺过程无三废污染，可实现清洁生产。

关键词：顺丁烯二酸配   顺丁烯二酸   乙醛酸   臭氧氧化
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鼓泡反应器内，于 70℃下进行水解反应，生成顺

丁烯二酸，待水解充分后通入臭氧，调整温度到反

应温度。当反应至终点后，将反应液在 1.6kaP、

50~55℃条件下进行减压蒸馏以除去其中的甲酸和

水等杂质，降温至2℃结晶，即得白色的晶体乙醛酸。

臭氧氧化法制备晶体乙醛酸的工艺流程见图 1。

图 1  臭氧氧化法制备晶体乙醛酸的工艺流程

1.3  中试试验

将 150kg 顺丁烯二酸酐投入水解反应釜中，按

比例加入一定量水，在 60~70℃下进行水解反应。

水解完毕后，将生成的顺丁烯二酸转移到氧化反应

釜中，将臭氧发生器产生的高浓度臭氧气体通入氧

化反应釜中，搅拌并控制反应温度使气液两相接触

反应。当反应达到终点时，停止通臭氧气体。将反

应液在 1.6kPa、50~55℃条件下进行减压蒸馏，将

馏出液冷却收集在接收罐中，剩余液体由釜底部排

至结晶装置内，降温至 2℃结晶。

1.4  分析方法

晶体乙醛酸的熔点用显微熔点测定仪测定；晶

体乙醛酸的纯度采用离子色谱仪测定；用红外光谱

技术对晶体乙醛酸的结构进行表征。

2  结果与讨论

2.1  臭氧氧化反应条件的正交实验

制备晶体乙醛酸时，臭氧氧化反应过程的影响

因素有反应时间、反应温度、顺丁烯二酸质量分数

等。通过正交实验考察了反应时间（记为 A，h)、

反应温度 ( 记为 B，℃ )、顺丁烯二酸质量分数（记

为 C，%) 对晶体乙醛酸收率的影响。正交实验因

素水平及结果分别见表 1、表 2。从表 2 可见，各

因素对产品收率影响的大小顺序为 B>A>C，即反

应温度对产品收率的影响最大，其次是反应时间，

顺丁烯二酸质量分数对产品收率的影响最小。通过

正交实验确定的最佳条件为：反应时间 8h，反应

温度 30℃，顺丁烯二酸质量分数 30%。在此最佳

条件下的晶体乙醛酸收率为 97.1%。

表 1  正交实验因素水平

表 2  正交实验结果

2.2  减压蒸馏回收产物的再利用

减压蒸馏出的甲酸水溶液，直接排掉会造成污

染及浪费。为了探索利用方法，将顺丁烯二酸酐投

入减压蒸馏出的甲酸水溶液中水解，水解结束后进

行臭氧氧化反应制备晶体乙醛酸，考察了减压蒸馏

出的甲酸水溶液循环利用时甲酸质量分数对晶体乙

醛酸收率和晶体乙醛酸纯度的影响，实验结果见图

2。由图 2 可见，甲酸质量分数对晶体乙醛酸收率

和晶体乙醛酸纯度的影响不大，说明减压蒸馏出的

甲酸水溶液可循环利用。

图 2  甲酸质量分数对晶体乙醛酸收率和晶体乙醛酸纯度的影响

·晶体乙醛酸收率；·品体乙醛酸纯度

2.3 中试试验

中试试验是在 1m3 水解反应釜与 1m3 臭氧氧

化釜内完成的，控制反应条件：蒸馏水 350kg，顺

丁烯二酸酐 150kg( 水解后顺丁烯二酸的质量分数

在 30% 左右 )，空气流量 40m3/h，臭氧质量浓度

78.29mg/L，曝气盘孔径 50μm，臭氧氧化釜内反

应温度 30℃，氧化反应时间 32h。调试稳定后，对

连续 3 次合成的晶体乙醛酸与市售工业乙醛酸的质

量组成进行了比较，试验结果见表 3。

表 3  中试试验结果

由 表 3 可 见， 中 试 试 验 结 果 与 小 试 实 验 结

果基本一致，晶体乙醛酸中乙醛酸的质量分数为

97.2%-97.7%，达到了市售工业乙醛酸的要求。

制得的晶体乙醛酸的收率为 95.5%~96.1%，

熔点为 51~53℃，晶体乙醛酸的红外谱图见图 3。

由图 3 可见，在 3327cm-1 处出现了 -OH 的伸缩

振动特征吸收峰，在 1748cm-1 处出现了 -C=O 的

伸缩振动特征吸收峰，在 1218cm-1 处出现了 -C-O

的伸缩振动特征吸收峰，与乙醛酸标准红外谱图 ( 见

图 4) 基本吻合。

    图 3  晶体乙醛酸红外谱图        图 4  乙醛酸标准红外谱图

2.4  三废情况

废液 : 该工艺过程产生的主要废液来自减压蒸

馏过程中的甲酸水溶液，每生产 1t 晶体乙醛酸约

产生 3t 甲酸水溶液。由于甲酸质量分数对晶体乙

醛酸收率和晶体乙醛酸纯度的影响不大，因而甲酸

质量分数低于 30% 时，可作为溶剂代替蒸馏水回

用。甲酸水溶液经循环利用后，甲酸质量分数超过

30% 后，可作为甲酸副产物出售或集中处理。

废气：原料臭氧有刺激性气味，经过氧化反应

釜后大部分被吸收，流出的富氧气体通过专用回收

装置回收，循环使用。气体产物中只有少量二氧化

碳，可直接排放。

废渣：该工艺过程中无废渣生成。

3  结  论

a) 以顺丁烯二酸酐为原料、水为溶剂，用臭

氧氧化法制备晶体乙醛酸的最佳条件为：反应时间

8h，反应温度 30℃，顺丁烯二酸质量分数 30%。

b) 减压蒸馏出的甲酸水溶液可循环利用。

c) 中试试验结果表明，晶体乙醛酸中乙醛酸的

质量分数为 97.2%~97.7%，达到了市售工业乙醛

酸的要求。晶体乙醛酸的收率为 95.5%~96.1%，

其红外谱图与乙醛酸标准红外谱图基本吻合。

d) 该工艺过程无三废污染，可实现清洁生产。
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多羧酸类无甲醛免烫整理剂近几年受到企业、

科研部门广泛的关注，特别是 1，2，3，4- 丁烷

四羧酸由于其优异的整理性能成为目前公认的效果

较好的整理剂之一，据文献目前合成 BTCA 的方法

有多种 [1-4]，但是 BTCA 昂贵的价格是阻碍其工业

化推广应用的主要因素 [5]。BTCA 较高的价格一方

面由于其整理性能较好，更主要的是由于较高的生

产成本。为此，我们从降低成本的角度出发，通过

选用价廉、易得的原料；优化工艺路线 [6]、提高产

品收率等方法综合考虑，进行大量实验，取得了一

定进展，提供一种新的合成方法。

1  反应机理 [6-9]

Harries，C. 从 1901 年开始对臭氧化反应进

行研究，之后经过不断的探索，使臭氧化反应的机

理及对臭氧化物分解的产物种类的定性研究日趋完

善，这一反应主要用与分析反应的组成和推断原料

烯烃的结构，随着研究的逐步深入，其应用范围将

不断扩大。

将含臭氧（6%~8％）的氧气通入液体烯烃中，

臭氧能迅速与烯烃作用，生成分子臭氧化物，分子

臭氧化物不稳定，立刻分解转化为臭氧化物。

臭氧化物能发生氧化断裂或还原断裂，形成醛、

酮或羧酸，所形成产物的性质依赖于所用的方法和

烯烃的结构。根据与臭氧化物反应的原料的不同可

分为如下几种分解反应。

1.1  臭氧化物的水解反应

生成的醛与双氧水反应可部分生成羧酸

RCHO+H2O2 → RCOOH+H2O

1.2  还原分解反应

烯烃的臭氧化物既可用还原剂进行还原分解，

也可进行催化氢化分解，产物为羰基化合物。

1.3  氧化分解反应

臭氧化物用过氧化氢处理，能使分解生成的醛

氧化成羧酸。

□  王力成  王静月  杨源源      大连福思达专用化学有限公司

臭氧氧化反应法制备 1，2，3，4- 丁烷四羧酸

摘要：通过臭氧氧化四氢邻苯二甲酸酐的方法，制备 1，2，3，4- 丁烷四羧酸（简称 BTCA），用熔点、

质谱、红外表征，合成产物与目标产物相符，产物收率较高；应用于免烫整理实验显示整理性能优于目前

常用的 HD 整理树脂。

关键词：免烫整理剂   丁烷四羧酸   制备

2  合成实验部分

2.1  化学药品

四氢苯酐（工业级，天津公司供），氧气，臭

氧发生器，35% 双氧水。

2.2  BTCA 合成的反应路线

我们选用的起始原料四氢苯酐为工业级的，其

它原料都是工业易得的物料。

2.3  合成过程

1）水解反应：将四氢苯酐 78g（0.5mol）加

入 600ml 水中，升温到沸腾进行水解反应，反应

1h，然后冷却降温，备用。

2）将氧气通入臭氧发生器生成臭氧，将臭氧

和氧气的混合气体以 1.5~3L/min 的速度均匀通入

水解液中进行臭氧化反应，并用高速搅拌器充分搅

拌，反应温度控制在 15-20°，反应尾气用 KI 溶

液吸收，反应 8~15h，停止通臭氧。

3） 在 臭 氧 反 应 液 中 加 入 双 氧 水 升 温 到

60~80°，进行反应，8~9h 后，加入活性碳脱色，

随后冷却，过滤出活性碳，将滤液减压蒸发，得干

品为 BTCA 粗品 90g，收率 78%。

3  合成结果讨论

3.1  产品 BTCA 的标定

1）测试仪器。高效液相色谱仪/质谱联机系统（美

国惠普公司产，型号 HP1100）；红外光谱仪（日本分

光 JASCO 公司产，型号 FT/IR-430）；数字熔点仪

2）外观。白色微黄粉末。

3）熔点 180~185℃，标准为 192~194℃，本

产品的熔点比标准低，可能是由于产物中有部分原

料没有充分反应，使产品纯度不是很高导致，但实

验证明，这并不影响本产品的整理效果。

4）质谱分析。取臭氧氧化后的溶液样品进行质

谱分析，发现在 m/z=201.1 处有峰，应该为产物 4 的

碎片；在 m/z=218 处有峰，应该为产物 3 的碎片，

同时也发现m/z=233处有峰，说明有部分BTCA产生。

取最终反应液进行质普分析，发现谱图中只有

m/z=233 的分子离子峰，而 BTCA 的相对分子质量

为234，与分子离子峰相稳合。说明产物为目标产物，

而其它峰的丰度非常低，说明大部分的原料都转化

为目标产物。

3.2  产品收率

苯酐 19g（0.125mol）+ 水 150g 放入自制的

气液反应器中，升温 100°，回流进行水解反应

30~120min，冷却到 15°，以 1.5~3L/min 的速度

通入臭氧与氧气的混合气，打开搅拌，开始臭氧化

反应，尾气用 KI 溶液吸收，在通臭氧的过程中有泡

沫产生，凝聚在反应器壁，所以反应 4h 后，停止

搅拌和通入臭氧，将反应器瓶壁上的物料再混入反

应液中，继续反应 3~5h，等到臭氧反应液成为无

色透明液体，停止反应，得臭氧产物溶液 150g；

加入 35% 的 H2O220g（0.2mol），升温 75°，反

应 24h，再加入活性碳脱色，升温到 95°，反应

7.5~10h，用 KI 试纸测试，试纸不变色，冷却，过

滤掉活性碳，将滤液减压蒸馏，得白色晶体，将其

放入烘箱内烘干，得产品 22.6g（0.097mol）（干重），

收率 77%，外观微黄，熔点 180~185°。

对臭氧化反应后的氧化反应进行重复实验，结

果见表 1。

表 1  氧化反应的重复性实验

在实验中发现，臭氧能否与水解液充分反应是

决定反应速度的关键。在实验过程中我们制作了专

用的气体分布器，并用高速搅拌充分搅拌，极大的

提高了臭氧化反应的速度。在收率实验中，发现平

均收率 76.6％。

4  应用实验

4.1  织  物

用于整理的织物为 142g/m2 的纯棉白布。

4.2  应用设备

TFO/S.350 轧染装置（英国 ROACHES 公司）；
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YG541A 织物折皱弹性测试仪（宁波纺织仪器厂），

评定标准按 GB/T 3819-1997《纺织品织物折痕回

复性的测定回复角法》；电子测色配色仪（美国

Hunter 公司）

4.3  配  方

4.4  整理工艺

4.5  整理过程

将 BTCA、次亚磷酸钠、柔软剂按比例溶入去

离子水中，过滤掉其中的杂质，配成整理液；将织

物浸如整理液中 3~5min，充分润湿，然后按整理

工艺进行轧制和焙烘，将焙烘后的织物用 40~50°

的水洗涤 3 次，再将织物按国家标准剪成测试样品

进行测试。

4.6  实验结果

将准备好的样品按标准进行测试，结果见表 2。

表 2  织物整理实验

注：未经整理的布急弹（T+W）：187；缓弹（T+W）

209；白度 CIE：125；黄度 YI：-16

由表 2 可知：整理后的棉布平均缓弹角为 279

度，比未经整理的提高 33%；白度平均 96，黄度

平均 -6.6，白度越高，黄度越低，说明布越白，白

度的降低、黄度的增加一方面由于在焙烘过程中高

温所致，另一方面是由于整理剂本身对棉布在整理

过程的影响。而本实验对白度、黄度的影响，其主

要原因是由于高温所致，说明本整理剂对白度、黄

度的影响不大。

4.7  BTCA 与国内现行免烫整理剂的比较

为了能够确认本工艺所制 BTCA 的整理效果，

我们将目前生产中常用的免烫整理剂二羟甲基乙烯

脲树脂（二羟甲基二羟基乙烯脲树脂的改性树脂，

简称 HD），与 BTCA 进行折皱回复角，白度，黄

度等方面的比较。见表 3。

由表 3 可知，本产品的回复角、白度、黄度三

个指标在相同整理条件下均优于 HD 树脂，而且在

合成过程中没有甲醛，所以整理的棉布不含甲醛。

表 3  BTCA 与免烫整理剂的比较

5  结  语

1）本工艺从提高产品收率、降低生产成本的

角度出发，采用廉价的原料，用简单安全的工艺合

成 BTCA，收率 75% 以上。

2）经质谱验证，合成物分子与 BTCA 的分子

相吻合。

3）经红外光谱分析，合成物所含官能团与

BTCA 的一致。

4）通过应用实验，本产品的整理效果优于 HD

树脂的整理效果，不含甲醛。

5）本合成路线用廉价的市场有售的原料为起

始原料，工艺路线简单，产品收率高，生产过程无

三废，操作简单。
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油酸臭氧氧化法制取壬二酸的研究

壬二酸（Azelaic acid），又叫杜鹃花酸，是

一种重要的有机合成中间体，具有广泛的工业

用 途 [1]。目前国内外工业化的壬二酸制备方法主

要有：硝酸法、高锰酸钾法、过氧化氢法等 [2]。

针对这些方法存在的产品收率低（<60%），三废

不易处理的问题（硝酸法产生 NO、NO2；高锰酸

钾法产生 MnO2 废渣；过氧化氢法需要高浓度的

H2O2，成本高），本文采用氧化能力强、选择性好、

反应速度快，且反应结束后可自行分解而没有残留

的臭氧氧化法 [3]。有关臭氧氧化法的研究，国外的

方法是 [4]：将油酸和壬酸的混合物逆流和臭氧气体

接触，再在锰盐的催化下，用氧气氧化。后来又在

溶剂、催化剂的选择、物料接触方式等方面加以改

进；国内关于臭氧氧化法的研究主要也是对以上条

件加以改进，而气体条件对结果的影响鲜有研究，

而且上述研究只通过总反应收率来衡量过程中各因

素对结果的影响，因而难以掌握真正影响反应结果

的因素和总反应的控制步骤。鉴于以上原因，本文

通过实验优选工艺条件，提高产品收率，并根据气

液反应的特点，通过降低传质阻力来改善反应效果，

通过测定过程中活性氧的浓度，掌握各步反应的影

响因素和控制步骤。

1  实验部分

1.1  实验仪器及试剂

臭氧发生器：中通臭氧科技有限公司；电子恒

速搅拌器：上海医械专机厂；气体流量计：上海医

械专机厂；气相色谱仪：山东瑞红化工仪器有限公

司。油酸：工业级，浙江象山宏炜制冰厂提供，含

亚油酸 44.25%，油酸 40.69%；醋酸：AR，浓硫

摘要：以工业级油酸为原料，醋酸为溶剂，MoO3 为催化剂，研究了臭氧氧化法制取壬二酸的过程。系

统地考察了溶剂配比、反应温度、气体流量、臭氧浓度、催化剂配比等因素对各步反应的收率，以及壬二

酸总收率的影响，并据此优选工艺条件。结果表明，适宜的工艺条件为 : 原料与醋酸质量比为 1 ∶ 3，催化

剂质量浓度为 0.5%，臭氧化温度为 20 ～ 25℃，臭氧浓度为 48.63mg/m3，氧化裂解温度为 90℃，氧气流量

为 0.5L/min。在此条件下，壬二酸产品的总收率可达 72.42%。

关键词：油酸   臭氧化    氧化裂解   壬二酸
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酸：98%，四氯化碳：AR，液溴：AR，淀粉：AR

以上均为国药集团化学试剂公司；碘化钾：AR，三

氯甲烷：AR，甲醇：AR，正庚烷：CP，三氟化硼 -

乙醚：以上均为上海凌峰化学试剂有限公司；三氧

化钼：AR，上海菲达工贸有限公司。

1.2  实验步骤

反应分两步进行，首先是油酸臭氧化反应，接

着是催化裂解反应，各步反应的操作步骤如下。

1.2.1  臭氧化反应

将原料油酸与冰醋酸按一定质量比加入四口烧

瓶，放入恒温水槽，调节水浴温度，开启搅拌器使

物料充分混合：打开臭氧发生器，调节臭氧发生量

和进气流量，形成一定浓度的臭氧混合气，待臭氧

发生器工作稳定后 ( 大约 10~20min)，将混合气通

入四口烧瓶。反应一段时间后，物料颜色逐渐变浅，

待溶液变为无色时，滴加 5%( 体积分数 ) 溴的四氯

化碳溶液，若溴的颜色不消失，则表示溶液中不饱

和双键已经完全被氧化 [5]，反应完全，停止通臭氧。

1.2.2  氧化裂解反应

臭氧化反应完成后，升高水浴温度至设定值，

并按照实验要求加入一定量的催化剂 MoO3，然后，

向四口烧瓶通入氧气，在搅拌的作用下发生氧化裂

解反应。反应过程中定时取样测定活性氧值，当活

性氧值下降到一定数值 (<10-5mol/g) 反应完全，停

止通入氧气。

1.3  分析方法

1.3.1  臭氧混合气体浓度的标定 [6]

臭氧发生器产生 O3/O2 混合气体，其中臭氧浓

度可通过调节臭氧发生器的臭氧产量，以及通入发

生器的氧气流量来调节，因臭氧浓度直接影响反应

结果，因此实验前需要对其进行测定。

操作步骤按照 CJ/T 3028.2-94 中所述。为保

证数据准确，平行取样滴定三次，取体积的平均值

计算浓度，浓度计算公式如下：

其中：V1 — 滴定用硫代硫酸钠体积，mL；

           V2 — 臭氧混合气体积，mL；

            c  — 硫代硫酸钠溶液浓度，mol/L 。

1.3.2  活性氧值的测定

因第一步臭氧化反应生成的中间产物不稳定，

难以用色谱方法检测其含量，因此，通常都是在两

步氧化反应结束后，直接测定生成产物中壬二酸的

含量，并以其总收率来衡量反应结果，因而难以掌

握真正影响反应结果的因素和总反应的控制步骤。

因此，本实验通过测定反应过程中臭氧化物活性氧

值的浓度变化 [7]，来跟踪第一步臭氧化反应的进程

和影响因素。具体步骤按照 GB/T 5538-1995 所述，

用表观质量摩尔浓度来表示试样整体的过氧化值：

其中：cNa2S2O3—硫代硫酸钠溶液浓度，mol/g；

V1 —滴定用硫代硫酸钠体积，mL；

V0 —空白试验硫代硫酸钠体积，mL；

m —待测样品质量，g。

两步反应的收率、总收率计算公式如下：

(1) 臭氧化反应的收率：

(2) 氧化裂解反应的收率：

(3) 产品总收率 :

其中：PV —实验测定活性氧浓度，mol/g；

          m1 —油酸质量，g；

          m2 —醋酸质量，g ；

          m3 —反应产物质量，g；

          c —产物壬二酸质量分数，%；

          M1 —油酸摩尔质量，g/mol；

          M3 —壬二酸摩尔质量，g/mol。

1.3.3  产物分析

反应产物采用气相色谱测定其含量，由于产品

是高沸点长碳链羧酸，直接用色谱分析结果不准而

且会损坏柱子，因此，先对样品进行甲酯化 [8]。具

体步骤如下：

称取样品约 500mg 置圆底烧瓶中，加入甲

醇 5mL 和三氟化硼 - 乙醚 2mL，70℃水浴回流

5min，加入正庚烷 10mL，继续回流 3~5min，冷

却至室温，加入饱和氯化钠溶液 10mL，轻摇，静

置后取正庚烷层进色谱分析。

气相色谱条件为：HP-5 毛细管柱，( 填料为

5% 交联苯基硅胶树脂，cross-linked 5%phenyl 

siliconegum phase：30m×320μm，0.25μm)。

初始柱温 100℃，升温速度 15℃ /min，初始停留

时间 2min，终止温度 230℃，进样器温度 230℃，

检测器温度 250℃，分流比 100 ∶ 1，载气流速

1.5mL/min，进样量 0.5μL，柱前压 57.5kPa。

2  结果与讨论

2.1  油酸臭氧化反应的机理 [9]

油酸臭氧化反应是氧化断链过程，分为臭氧化

和氧化裂解两步，反应机理简述如下：

第一步臭氧化反应：臭氧与油酸或亚油酸分子

中的双键形成 π 键复合物，π 键复合物经重排，

生成起始臭氧化物 1，2，3- 三氧茂烷，该起始臭

氧化物进一步分裂和重排，得到中间体臭氧化物 1，

2，4- 三氧茂烷。

第二步氧化裂解反应：在催化剂作用下，臭氧

化物 1，2，4- 三氧茂烷被氧气氧化裂解，生成壬

二酸和壬酸。

总反应式如下：

CH3(CH2)7HC=CH(CH2)7COOH           臭氧化物                                    

       CH3(CH2)7COOH+HOOC(CH2)7COOH

亚油酸的反应与油酸类似，其余硬脂酸、软脂

酸等饱和酸杂质不参与反应。

CH3(CH2)4HC=CHCH2CH=CH(CH2)7COOH                                                                                                                      

          臭氧化物               HOOC(CH2)7COOH+CH3 

(CH2)4COOH

2.2  溶剂比对收率的影响

由于反应是气液两相反应，油酸的粘度大，对

臭氧的溶解阻力较大，降低了臭氧在液相中的浓度，

因而影响反应速度，而醋酸作为一种溶剂，不仅能

稀释油酸和降低油酸的粘度，而且其本身对臭氧有

较好的溶解性能，因此，有必要考察溶剂比，即醋

酸 / 油酸的质量比对反应结果的影响。

在 保 持 第 二 步 氧 化 裂 解 反 应 条 件 不 变 ( 即

80℃，2% 质量比的催化剂，0.5L/min 氧气流量 )

的条件下，控制氧化反应温度为 25℃，气体臭氧

浓度为 48.63mg/m3、流量为 1L/min，搅拌速度为

600r/min，反应 2.5~3h。考察不同溶剂比对臭氧

化反应收率影响，结果如图 1 所示。

图 1  溶剂配比对反应的影响

O3

O3

O2/Cat

O2/Cat
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解反应收率的影响，结果如图 4 所示。

图 4  氧化裂解温度对反应的影响

由图 4 可见，随着温度的升高氧化反应收率提

高，但在 90℃左右收率出现极大值。这是由于该

反应为可逆放热反应，升高温度会产生两重作用，

其一，提高反应速度，其二，降低平衡转化率，两

者相互矛盾，在低于 90℃的温度范围内，反应速

度的影响占主导地位，当温度高于 90℃后，平衡

的影响占主导地位，因而出现极值。因此，90℃为

适宜的反应温度。

2.6  氧气流量的影响

在氧化裂解反应阶段，控制适宜的氧气流量，

对稳定操作，提高氧气利用率，减少气体夹带的溶

剂损失是非常必要的。因此，本实验在保持臭氧化

反应条件不变 ( 即 25℃，溶剂比 1 ∶ 3，臭氧浓度

为 48.63mg/m3，流量为 1L/min) 的情况下，控制

氧化温度为 80℃，催化剂用量为 2%，搅拌速度为 

600r/min，反应 3.5~4h，考察氧气流量对反应收

率的影响，结果如图 5 所示。

图 5  氧气流量对反应的影响

可见，反应收率随氧气流量增大而下降，这说

明氧气浓度不是裂解反应的控制步骤，反应只需要

少量氧气维持氧化氛围即可。氧气流量增大导致收

率下降的原因可能是：(1) 气体夹带导致物料损失；

(2) 过量氧气造成氧化过度，副产物增加。实验选

择 0.5L/min 氧气流量为氧化反应流量。

2.7  催化剂用量的影响

氧化裂解反应比较困难，需要借助过渡族金属

盐作为催化剂 [10]。本实验选用 MoO3 作为催化剂，

在臭氧化反应条件不变 ( 即 25℃，溶剂比 1 ∶ 3，

臭氧浓度为 48.63mg/m3，流量为 1L/min) 的情况下，

控制氧化温度为 80℃，氧气流量 1L/min，搅拌速

度为 600r/min，反应 3.5~4h，考察催化剂配比 ( 与

油酸原料的质量比，以下同 ) 对反应收率的影响，

结果如图 6 所示。

图 6  催化剂配比对反应的影响

从图中可以看出，在实验选定的用量范围内，

反应收率随催化剂浓度的升高而增大，在 1.0% 时

趋于稳定，然后略微有下降的趋势。催化剂用量大

于0.50%时，对收率的影响并不显著，而低于0.50%

时，收率大幅下降。因此实验选择 0.50% 质量比

为催化剂用量。

2.8  优化条件下的稳定实验

在确定的最优条件下 ( 臭氧化阶段，原料与

醋酸质量比为 1 ∶ 3，臭氧化温度为 20~25℃，

臭氧浓度为 48.63mg/m3，氧化裂解阶段，温度

为 90℃，氧气流量为 0.5L/min，催化剂添加量为

由图 1 可见，随着醋酸用量的增大，臭氧化反

应的收率和产品总反应收率均增加，说明醋酸的添

加确实可降低液膜传质阻力，加快气液反应速率。

当溶剂比达到 1 ∶ 3 以上时，壬二酸产品的总收率

趋于稳定，说明适宜的溶剂比为 1 ∶ 3 左右。

2.3  臭氧化反应温度对收率的影响

由于臭氧化反应是强放热反应，降低反应温度

有利于提高平衡转化率，但是低温会降低反应速度，

并导致油酸粘度增大，不利于气液接触，因此，有

必要考察温度的影响。

在 保 持 第 二 步 氧 化 裂 解 反 应 条 件 不 变 ( 即

80℃，2% 质量比的催化剂，1L/min 氧气流量 ) 的

条件下，控制溶剂比为 1 ∶ 3，气体臭氧浓度为

55.82mg/m3，流量为 1L/min，搅拌速度为 600r/

min，反应 2.5~3h。考察不同温度对臭氧化反应收

率的影响，结果如图 2 所示。

图 2  臭氧化温度对反应的影响

可见，随着温度升高，臭氧化反应的收率和总

反应收率同步下降，说明在实验温度范围内，温度

对平衡转化率的影响占主导地位，油酸粘度的影响

因醋酸溶剂的加入而消除。降低温度对臭氧化反应

是有利的，但从节能角度考虑，选择 20~25℃操作

是比较理想的。

2.4  臭氧浓度的影响

在臭氧化反应中，含臭氧气体需经气相界面，

以扩散的方式通过气膜和液膜而溶入液体，在液相

中与油酸发生反应，因此，反应速度受臭氧扩散速

率的影响。为提高臭氧在气 - 液相的扩散速率，可

采用两种办法：一是添加溶剂，以降低液相传质阻

力，二是提高臭氧浓度，以增加气相传质推动力。

为了考察臭氧浓度的影响，在温度为 25℃，

溶剂比为 1 ∶ 3，混合气流量为 1L/min，搅拌速度

为 600r/min，反应 2.5~3h，通过改变臭氧浓度，

测定臭氧化反应收率的变化，结果如图 3 所示。

图 3  臭氧浓度对反应的影响

由图 3 可见，随着臭氧浓度的增大，收率明

显提高，说明臭氧的扩散速率是反应过程的控制步

骤，设法提高臭氧在气液两相的扩散速率是非常必

要的。

实验表明，当臭氧浓度达到 48.63mg/m3 时，

收率趋于稳定。考虑到臭氧制备的成本，其浓度应

控制在 45~50mg/m3 为宜。

2.5  氧化裂解反应温度的影响

因第二步氧化裂解反应也是放热反应，因此，

有必要考察温度的影响，以确定适宜的温度条件。

在保持第一步臭氧化反应条件不变 ( 即 25℃，

溶剂比 1 ∶ 3，臭氧浓度为 55.82mg/m3，流量为

1L/min) 的情况下，控制裂解反应的催化剂用量为

原料质量的 2%，氧气流量为 1L/min，搅拌速度为

600r/min，反应 3.5~4h，考察温度对第二步氧化裂
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0.50%) 重复实验 3 次，所得结果如表 1 所示。

表 1  优化条件下实验结果

从表 1 可以看出，在最优条件下取得较好的稳

定性，平均收率为 72.42%。

3  结  论

以工业级油酸为原料，醋酸为溶剂，利用臭氧

为氧化剂，MoO3 为催化剂合成壬二酸，系统地考

察了反应条件后，得到适宜的工艺条件为：臭氧化

阶段，原料与醋酸质量比为 1 ∶ 3，臭氧化温度为

20~25℃，臭氧浓度为 48.63mg/m3，氧化裂解阶段，

温度为 90℃，氧气流量为 0.5L/min，催化剂添加

量为 0.50%。在此工艺条件下得到的壬二酸总收率

为 72.42%。
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