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光伏全产业链废水处理高级氧化技术研究

李增强 陶都 杨得志

中国联合工程有限公司，浙江杭州，310056；

摘要：随着全球清洁能源需求不断增长，光伏作为可再生能源，近年来发展迅猛。我国作为光伏产业大国，在

硅料制备、硅片生产、电池制造、组件封装等各环节领先全球，虽然有效地缓解了我国能源紧缺问题，同时也

带来了严重的废水污染问题。
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1 光伏全产业链废水的污染物种类和处理难点

1.1 光伏全产业链各生产环节产生的污染物种类

光伏全产业链的硅料制备、硅片生产、电池制造、

组件封装等四大生产环节废水水质差异显著：

硅料制备是起始环节，分为原料提纯、多晶硅提纯、

单晶硅制备。这个过程通常会使用氢氟酸、硝酸和盐酸

等去除杂质，产生的废水含有大量的 COD、TN、氟化物、

含氯硅烷、酸性物质等污染物，PH通常低于 2，具有强

腐蚀性。

硅片生产是将提拉形成的单晶硅棒进行切断、切片、

研磨、抛光、清洗从而形成符合要求的硅片。切割废液

中含有大量的有机物（聚乙二醇）和固体悬浮物（碳化

硅颗粒、金刚石微粉、硅粉等）；抛光清洗会使用氢氟

酸、氢氧化钾等试剂，产生废水含有大量的氟离子、钾

离子和硅溶胶，COD 高达 2000mg/L以上。这个环节的废

水盐分高、硬度大、含有大量难降解的有机物和胶体物

质。

电池制造涉及多个工艺步骤，污染物种类繁多。制

绒过程通常使用异丙醇、氢氧化钠、弱酸盐和表面活性

剂等制绒添加剂，产生的废水含有高浓度异丙醇、高浓

度碱和硅粉，BOD5/COD<0.2，可生化性差。刻蚀清洗通

常使用氢氟酸、硝酸等，产生废水含有大量氟离子、残

留的酸液。

组件封装是将电池片通过分选、单焊、串焊、组件

层叠、层压、安装边框、安装接线盒、固化、成品测试

等工序，以 EVA胶膜形式封装的过程。边框组装和层压

工序通常使用乙烯-醋酸乙烯共聚物（EVA）作为封装材

料，会产生 EVA胶废水。该废水中含有 EVA 溶解物和氟

背板清洗剂，COD 含量较高，一般在 800～3000mg/L 之

间。脱胶废水是在组件回收或维修过程中去除 EVA 胶时

产生的，含有大量的有机溶剂、EVA 胶的分解产物。

1.2 光伏全产业链废水处理难点

光伏行业各生产环节废水处理存在以下难点：

（1）废水水质波动大：各生产环节工艺不同，废

水水质差异大；如硅料制备，受生产设备的运行状态和

原材料的批次差异影响，废水的 PH、污染物浓度会有很

大波动。

（2）有机物浓度较高：各环节大量使用切割液、

添加剂、清洗剂和胶黏剂等有机物，导致废水 COD 含量

在 300～3000mg/L，部分切割废水可达10000mg/L以上。

（3）废水可生化性差：BOD5/COD比值普遍低于 0.

2；废水中含有大量顽固的有机物质，这些物质不仅妨

碍了微生物的生长，还削弱了废水处理的效率。

（4）污染物成分复杂：含有氟化物、重金属和有

机污染物，且种类繁多、含量不均，采用单一的处理技

术很难达到理想的处理效果。

2 光伏废水处理高级氧化技术的种类及原理

面对光伏废水的处理难点，高级氧化技术凭其反应

速度快、处理效率高、无二次污染等优点，成为光伏废

水处理的关键技术。高级氧化是通过产生具有强氧化性

的羟基自由基（-OH）等活性物种，将水中的有机污染

物氧化为二氧化碳、水和无害小分子的水处理技术。接

下来，我们将详细介绍几种高级氧化技术。

2.1 臭氧氧化技术

2.1.1臭氧氧化技术原理及特点

利用臭氧（氧化电位 2.07V）的强氧化性直接降解

废水中的有机污染物，将其氧化为无害物质，同时臭氧

在水中分解产生具有更高氧化电位（2.83V）的羟基自

由基，能无选择性地与水中的有机物发生反应，使其迅

速降解。处理酚类污染物的废水时，臭氧可直接攻击酚

类分子的苯环结构，使其开环氧化；产生的·OH也能与

酚类物质快速反应，将其彻底氧化为二氧化碳和水。

反应机理：

直接氧化：O₃+有机物→氧化产物→醛/酮/酸
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间接氧化：O₃+OH⁻ →·OH+O₂
链式反应：·OH+有机物→降解产物

2.1.2 臭氧氧化技术的优势与局限性

优势：氧化能力强，反应速度快，处理效率高，能

快速去除有机物、色度、异味及重金属等污染物；臭氧

在水中反应完全后，会分解成氧气，不会产生有害副产

物和残留物质，不会对环境造成二次污染；对水质变化

不敏感，处理结果稳定，可与其他工艺良好衔接；臭氧

氧化设备结构简单，操作方便，自动化程度高，只需供

气和控制开关。

局限性：臭氧制备成本高，需专门的臭氧发生器，

且能耗大，会增加废水处理成本；臭氧溶于水后产生大

部分活性氧和部分羟基自由基（·OH），活性氧会优先

与反应速率快的不饱和有机污染物反应，表现出对污染

物的去除有选择性，从而使反应速率低的饱和有机污染

物不能被去除；臭氧的溶解度较低，在水中的停留时间

较短，导致臭氧的利用率不高；臭氧氧化受 PH 影响显

著，需严格控制反应条件。

2.2 芬顿氧化技术

2.2.1 芬顿氧化技术原理及特点

以亚铁离子（Fe²⁺ ）为催化剂，在酸性条件下将

过氧化氢（H₂O₂）分解产生羟基自由基，能氧化水中的

大多数有机物，将其分解为二氧化碳和水等无机物。处

理含苯系物的废水时，·OH 可攻击苯环，使其发生开环

反应，进而逐步氧化分解。

反应机理：

Fe²⁺ +H₂ O₂ →Fe³⁺ +·OH+OH⁻
有机物+·OH→CO₂ +H₂ O+无机盐

2.2.2 芬顿氧化技术的优势与局限性

优势：氧化能力强，速度快，反应条件温和，可深

度矿化生物难降解物质如苯系物、酚类，可破坏结构稳

定污染物如氰化物、络合物；反应时间 0.5～2 小时，

适用于应急处理及高负荷废水快速处理。设备可集成化，

无额外有毒物质产生，无二次污染。

局限性：运行成本高，需持续投加硫酸亚铁和双氧

水，药剂消耗量大；反应最佳 PH为 2.5-3.5，需先加硫

酸调酸、反应后加氢氧化钠调碱，频繁调节，增加酸碱

药剂消耗，提高成本；会产生大量氢氧化铁污泥，增加

处置成本，且污泥含重金属和有机物，需按危险废物标

准处理；H₂O₂储存和使用存在安全风险；废水中若含高

浓度（Cl⁻ ）、（SO₄²⁻ ）等阴离子，会与-OH 竞争反

应，降低氧化效率。

2.3 光催化氧化技术

2.3.1 光催化氧化技术原理及特点

光催化技术利用光催化剂（如 TiO₂ ）在光照下产

生电子－空穴对，进而形成活性氧物种氧化污染物。空

穴具有强氧化性，能将吸附在催化剂表面的水氧化成羟

基自由基（-OH），电子具有还原性，可与氧气反应生

成超氧自由基等活性物种。活性物种能够将水中的有机

物氧化分解为二氧化碳和水。

反应机理：

TiO₂ + hν → e⁻ + h⁺ h⁺ + H₂ O → ·OH +

H⁺ e⁻ + O₂ → ·O₂ ⁻
2.3.2光催化氧化技术的优势与局限性

优势：光催化氧化可利用太阳能，能耗较低，运行

成本经济；反应过程不需要任何溶剂，反应条件温和，

经济性高，且不会产生二次污染，处理效果好；设备使

用寿命长；催化剂能够进行多次利用，材料成本低。

局限性：光催化剂的制备成本高，合成工艺复杂，

大规模应用困难；光利用率较低，大部分光催化剂只能

吸收紫外线，紫外线在太阳光中的占比仅约 5%；光催化

剂的活性位点有限，容易受到水中其他杂质竞争，需定

期更换或再生催化剂；对高浓度废水处理能力有限，对

浊度敏感，处理前需先对废水进行预处理。

2.4 电化学氧化技术

2.4.1电化学氧化技术原理及特点

电化学氧化技术是在电场作用下，阳极表面发生氧

化反应，直接将污染物氧化为无害物质；或通过阳极产

生的强氧化物质（如-OH、氯气等）间接氧化污染物。

处理含氰废水时，氰化物在阳极上直接失去电子被氧化

为二氧化碳和氮气，同时阳极可能产生-OH，进一步促

进氰化物的氧化分解。

反应机理：

直接氧化：有机物 + 阳极 → 氧化产物

间接氧化：Cl⁻ →HClO/ClO⁻ （含氯废水）

2.4.2电化学氧化技术的优势与局限性

优势：电化学氧化处理过程简单，设备占地面积小，

可实现自动化控制；可通过调节电极材料、电压、电流

等参数，针对性地去除不同污染物；处理过程无需化学

药剂，杜绝重复污染。

局限性：电极材料成本较高，且易发生腐蚀和失活，

需要定期更换，运行成本增加；处理能耗极高，不适用

大规模废水处理。废水处理过程因析氧、析氢等副作用，

会影响电流效率和处理效果。

3 光伏废水处理技术的选择建议与发展趋势

3.1 不同生产环节废水处理的选择建议

3.1.1硅片生产废水

推荐：臭氧氧化技术
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理由：对高分子有机物分解效果良好，无污泥产生

硅片生产废水含大量有机物（聚乙二醇）、氟化物

（硅/铝与氟形成）、有机硅烷等污染物。臭氧氧化可

快速断裂聚乙二醇的醚键、破除氟化物络合形态，生成

小分子有机酸，为后续钙盐沉淀除氟创造条件。与芬顿

法、混凝法相比，无化学污泥产生，可省去污泥脱水、

运输及处置的设备，避免污泥中重金属或有机污染物二

次释放的风险。硅片废水 B/C比通常低于 0.2，单独生

物处理效率低，臭氧氧化可使废水 B/C 比提升至 0.3 以

上，为后续的 MBR、AO 等生物处理工艺提供保障，确保

出水 COD 达标（≤50mg/L）；臭氧兼具杀菌消毒作用，

能杀灭废水中军团菌、藻类等微生物，若回用至清洗环

节，可避免微生物污染导致硅片良率下降。

3.1.2 电池制造废水

推荐：电化学氧化-芬顿氧化

理由：处理高浓度有机废水效率高，自动化程度高

电池制备废水含有机物、重金属离子、磷元素、酸

碱性物质等。

电池制造废水含高稳定性污染物（氟化合物、硝基

苯类）、重金属离子及其他络合物。电化学氧化既能直

接断裂有机物的化学键（如硝基苯类的硝基），又能原

位生成 Fe²⁺ ；芬顿氧化则可利用 Fe²⁺ 与 H₂O₂反应生

成-OH，矿化残留有机物，同时破除重金属络合结构。

相较于单独芬顿法投加大量 Fe²⁺ 药剂，可减少药剂采

购运输成本，降低因药剂过量导致的污泥产量；与单独

电化学或芬顿氧化相比，二者协同可减少 H₂O₂投加量（H

₂O₂与 COD 质量比降至1.5-3:1），且无二次有毒产物。

同时，该组合工艺反应速率快（总反应时间 90～150mi

n）、占地面积小，具备高度自动化运行潜力，实现全

流程无人化管理。

3.1.3 组件封装废水

推荐：光催化氧化

理由：适合低浓度难降解有机物废水，运行成本低

组件封装废水含低浓度难降解有机物（COD 50～20

0mg/L，环氧树脂、胺类固化剂、硅氧烷脱模剂）及重

金属离子。光催化氧化通过 TiO₂等催化剂，在紫外光的

激发下生成-OH 与超氧阴离子自由基（・O₂⁻ ），可高效

捕捉低浓度有机物，将其转化为小分子有机酸。相较于

臭氧、芬顿氧化法需持续投加药剂，光催化氧化仅需催

化剂与光源，无药剂消耗成本，且催化剂可酸洗再生，

大幅降低耗材成本；反应过程仅生成无机产物，无化学

污泥产生，减少了污泥处置费与二次污染风险；优选可

见光 LED 光源，结合低浓度废水短水力停留时间（30～

45min），运行能耗显著低于其他深度氧化工艺；工艺

设备占地小，可集成在线监测与智能调控系统，实现自

动化运行。

3.2 技术发展趋势

3.2.1组合工艺开发

未来的污水处理可能会朝着整合多种技术来实现

更高效的处理。如臭氧氧化与生物处理技术组合形成臭

氧-生物活性炭工艺，臭氧氧化难降解有机物转化为易

生物降解的小分子，生物活性炭通过吸附与生物降解进

一步去除有机物，可充分发挥臭氧强氧化性及生物处理

低成本、高效率的优势。芬顿氧化与膜分离技术组合，

芬顿氧化技术降解有机物分子量与浓度，膜分离技术去

除氧化后的小分子有机物及残留污染物，可大幅降低膜

的使用成本，减少药剂用量以降低二次污染风险。

3.2.2新材料的应用

废水处理行业中，创新材料的应用已经成为研究的

焦点问题。分析现有光催化物质，以增强其在可见光范

围内的反应性能和催化效果。如将金属（银、铜）或非

金属（氮、硫）离子引入二氧化钛光催化剂，可增强可

见光响应；石墨烯比表面积大，吸附性能良好，与其他

材料复合可提高其对污染物的吸附选择性与容量；金属

有机框架材料（MOFS）具有高度有序孔道结构，含丰富

的活性位点，对重金属、有机污染物等吸附能力强。

4 结论

通过对以上几种主流高级氧化技术的分析对比，可

得出以下结论：不同高级氧化技术各有特点，适用于光

伏产业链不同环节的废水处理，实际应用中，可针对不

同生产环节的废水特点和处理要求选择合适的技术或

组合工艺。但是，高级氧化技术仍面临能耗高、催化剂

失活、副产物控制等挑战，需通过材料创新、工艺优化

和智能控制等手段不断改进。

展望未来，光伏废水处理技术将朝着组合工艺开发、

新材料应用、智能化控制的方向不断迈进。
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