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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。
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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
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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 0.22 μm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。
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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。

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。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。

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

 

图 1    TBA对 PCB废液降解率的影响

Fig. 1    Effect of TBA on COD removal ratio of PCB effluents

 

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

Fig. 2    Absorption spectra of SA, 2,3-DHBA, 2,5-DHBA
and their mixture solution after SA degradation

by catalytic ozonation
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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。

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。

表 1    2,3-DHBA 和 2,5-DHBA 不同时间的含量

Table 1    Contents of 2,3-DHBA and 2,5-DHBA at different times

降解时间/min 2,3-DHBA浓度/(mg·L−1) 2,5-DHBA浓度/(mg·L−1)

4 0.037 3 0.015 5

8 0.022 1 0.014 4

12 0.020 0 0.013 7

 

图 3    2,3-DHBA和 2,5-DHBA的液相色谱标准曲线

Fig. 3    Liquid chromatography standard curves for 2,3-DHBA and 2,5-DHBA

 

图 4    异丙醇降解 30 min和 60 min总离子流色谱图

Fig. 4    GC chromatograms of isopropanol effluents at 30 min and 60 min degradation
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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

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，

表 2    异丙醇降解 30 min 和 60 min 的降解产物

Table 2    Products of IPA at 30 min and 60 min degradation

异丙醇降解30 min质谱结果 异丙醇降解60 min质谱结果

保留时间/min 分子式 相对分子质量 相对峰面积/% 保留时间/min 分子式 相对分子质量 相对峰面积/%

2.385 C2H4O2 60.05 46.014 2.278 C2H4O2 60.05 68.57

2.775 C2H8O2Si 92.169 9.246 2.769 C2H8O2Si 92.169 2 11.175

2.865 C3H6O2 74.08 22.436 3.170 C3H8O2 76.09 20.255

3.257 C3H8O2 76.09 22.304

表 3    乙二醇单丁醚降解 30 min 和 60 min 的降解产物

Table 3    Products of EB at 30 min and 60 min degradation

乙二醇丁醚降解30 min质谱结果 乙二醇丁醚降解60 min质谱结果

保留时间/min 分子式 相对分子质量 相对峰面积/% 保留时间/min 分子式 相对分子质量 相对峰面积/%

2.184 C4H10O 74.12 7.624 2.329 C2H4O2 60.05 42.980

2.384 C2H4O2 60.05 19.742 2.793 C2H8O2Si 92.169 7.158

2.831 C2H8O2Si 92.169 2 1.453 2.859 (CH2OH)2 62.068 29.959

2.898 (CH2OH)2 62.068 12.649 3.642 C4H8O2 88.105 3.316

3.660 C4H8O2 88.105 1 2.856 4.692 C6H14O2 118.17 12.300

4.605 C6H14O2 118.17 28.126 4.843 C6H14O2 118.17 4.287

4.680 C6H14O2 118.17 25.537

4.854 C4H6O2 86.09 2.013

 

图 5    异丙醇降解路径

Fig. 5    Probable degradation pathway of isopropanol

 

图 6    乙二醇单丁醚降解液总离子流色谱图

Fig. 6    GC chromatograms of 2-butoxyethanol effluents at 30 min and 60 min degradation
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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。

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。

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 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

 

图 7    乙二醇单丁醚降解路径

Fig. 7    Probable degradation pathway of 2-butoxyethanol

 

图 8    催化剂循环稳定性

Fig. 8    Stability test of catalyst
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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(65)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

 

图 9    催化剂使用前后 SEM形貌图

Fig. 9    SEM images of fresh catalyst and used catalyst
 

图 10    催化剂使用前和使用后 XRD模型

Fig. 10    XRD patterns of fresh catalyst and used catalyst
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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。

表 4    因素的初始值和变化值

Table 4    Initial and change values of factors

初始值与变化值 pH CaO质量/g 废液深度/cm 降解时间/min 臭氧用量/(mg·min−1)

初始值 12.0 0 7 60 80

变化值 0.2 1.0 2 20 20

表 5    初始实验条件

Table 5    Initial experimental conditions

实验序号 pH CaO质量/g 废液深度/cm 降解时间/min 臭氧用量/(mg·min−1)

1 12.2 2.0 11 140 200

2 12.4 4.0 13 80 180

3 12.6 6.0 9 160 160

4 12.8 1.0 13 100 140

5 13.0 3.0 9 180 120

6 13.2 5.0 11 120 100

表 6    单纯形优化结果

Table 6    Result of simplex optimization

实验序号 pH CaO质量/g 废液深度/cm 降解时间/min
臭氧用量/
(mg·min−1)

COD去除率/% 标准差 0.7η+0.1/t+0.2/m

1 12.2 2.0 11 140 200 66.31 0.987 6 0.607 1

2 12.4 4.0 13 80 180 66.97 0.120 2 0.552 1

3 12.6 6.0 9 160 160 83.21 0.720 8 0.653 3

4 12.8 1.0 13 100 140 64.26 2.716 2 0.709 7

5 13.0 3.0 9 180 120 83.4 1.419 3 0.683 8

6 13.2 5.0 11 120 100 62.36 1.007 0 0.526 5

7 12.2 1.4 11 144 200 67.97 1.689 9 0.660 3

8 12.7 1.36 9 180 150 87.24 1.225 3 0.791 1

9 13.2 3.38 9 172 100 91.81 1.565 4 0.736 7

10 12.9 1.0 11 150 120 90.04 0.431 3 0.870 3

11 13.2 2.77 9 175 100 86.8 0.671 7 0.714 3

12 13.2 1.0 11 130 120 75.72 2.517 3 0.776 2

13 13.2 2.804 9 180 100 88.51 2.026 4 0.724 2
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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。
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Abstract     In order to high efficiently and rapidly treat refractory organic effluent generated during manufacturing
printed circuit boards (PCB) with high concentration, the performance and mechanism of PCB organic effluents
degradation  by  heterogeneously  catalytic  ozonation  with  CaO  were  studied.  The  catalytic  mechanism  was
investigated  by  radical  quenching  test  with  tert-butanol  and  hydroxylation  test  of  salicylic  acid.  The  possible
degradation  pathway  of  organic  matter  was  studied  by  GC/MS.  The  experimental  factors  were  optimized  by
simplex optimization method, and the cycle stability of the catalyst was explored by XRD and BET. The results
showed  that  the  catalytic  ozonation  process  in  the  presence  of  calcium  oxide  followed  hydroxyl  radicals
mechanism.  The  COD  removal  efficiency  could  reach  90.045%  at  the  pH  of  12.97,  CaO  mass  of  1.0  g,  the
solution height of 11 cm, the degradation time of 150 min,  and the ozone dosage of 120 mg·min−1.  After  five
cycles,  the  COD  removal  ratio  of  organic  matter  decreases  insignificantly,  which  changes  from  92.78%  to
84.04%. CaO can maintain a good catalytic performance and recycle stability during treating refractory organic
industrial wastewater with high concentration, which confirms its good prospect in this field.
Keywords    catalytic ozonation; calcium oxide; PCB effluents; hydroxyl radicals
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