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摘  要 

针对油田污水中有机污染物浓度高、成分复杂、难降解的实际问题，将光催化技术应用于降解超高COD实际

油田污水。通过自主合成In2O3@M-TiO2、Ag2O-Co3O4@Mxene、Co-Fe@Mxene和Ag2O-Co3O4@In2O3四种

常用的复合光催化剂，针对实际油田污水(初始COD为54,612 mg/L，pH = 10.2)开展了室内静态降解实

验与理论分析，明确了不同催化剂油田污水中高浓度有机污染物降解能力，以及催化剂用量、反应时间

及温度对COD降低的敏感性。正交实验结果表明，四种光催化剂均能一定程度上有效降解油田污水，在

用量100 mg、时间5小时、温度70℃时Ag2O-Co3O4@Mxene降解率达50.26%，COD下降约27,447 mg/L，
而In2O3@M-TiO2、Co-Fe@Mxene和Ag2O-Co3O4@In2O3的降解率分别为43.68%、42.15%和45.86%。

研究结果可为高浓度有机污染物的有效处理提供一定的技术参考。 
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Abstract 
To address the practical challenges of oilfield wastewater marked by high concentrations of organic 
pollutants, complex compositions, and refractory degradation photocatalytic technology was har-
nessed for the targeted degradation of ultra-high COD actual oilfield wastewater. By self-synthesiz-
ing four commonly utilized composite photocatalysts In2O3@M-TiO2, Ag2O-Co3O4@Mxene, Co-
Fe@Mxene and Ag2O-Co3O4@In2O3 indoor static degradation experiments and theoretical analyses 
were conducted using real oilfield wastewater (initial COD: 54,612 mg/L; pH: 10.2). This work 
thereby clarified the degradation capacities of these catalysts for high-concentration organic pollu-
tants in oilfield wastewater, as well as the sensitivities of COD reduction to key parameters includ-
ing catalyst dosage, reaction time, and temperature. Orthogonal experimental results revealed that 
all four photocatalysts demonstrated effective degradation performance for oilfield wastewater to 
varying degrees. Under optimized conditions (catalyst dosage: 100 mg, reaction time: 5 h, temper-
ature: 70°C), Ag2O-Co3O4@Mxene stood out with a remarkable degradation efficiency of 50.26%, 
corresponding to a COD reduction of approximately 27,447 mg/L. In comparison, the degradation 
efficiencies of In₂O₃@M-TiO₂, Co-Fe@Mxene, and Ag2O-Co3O4@In2O3 were 43.68%, 42.15%, and 
45.86%, respectively. The research results can provide some technical reference for the effective 
treatment of high con-centration organic pollutants. 
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1. 引言 

随着我国石油与天然气的不断开采，油田污水中 COD(化学需氧量)逐渐升高，而油田污水中的多

种有机污染物是造成 COD 超高的主要原因，其具有成分复杂、有机污染物浓度高、难降解的特点[1]-
[3]。油田污水中的 COD 主要成分包括：烃类化合物、脂肪酸与有机酸、酚类物质、表面活性剂、聚合

物以及溶解性难降解有机物污染物，并且这些成分还具有生物惰性、毒性等特征增加了油田污水处理

难度[4]-[6]。 
油田污水中 COD 是污水排放是否达标的关键指标之一，现有的多种高级氧化与组合工艺在实际研

究和工程应用中展示出卓越的降解能力，如芬顿(Fenton)法是利用 H2O2 和 Fe2+反应产生高活性羟基自由

基(·OH)，该自由基能够非选择性地氧化多种有机污染物，将这些有机污染物分解为 H2O 和 CO2 [7]-[9]。 
Amany M 等人[10]利用高级氧化工艺、化学混凝和绿色纳米技术去除工业废水中的有机污染物，在

pH 值为 5 的条件下，芬顿氧化可以将废水中的 COD 浓度降低约 79%，Xue Xia 等[11]利用芬顿氧化法对

复杂有机低放废水中四氢呋喃甲醇和聚乙烯醇实现快速高效降解。 
使用电化学高级氧化则是通过在阳极表面或溶液中原位产生羟基自由基等强氧化剂，实现对持久性

有机污染物的高效降解[12]。Feng H 等人[13]利用掺硼金刚石(BDD)阳极的 EAOPs(电化学高级氧化技术)
可提高垃圾渗滤液的生物降解性。但是这些降解方式大多数针对 COD 较低的油田污水或者工业废水，对

于现有的 COD 高达 54,612 mg/L，且具有成分复杂、超高浓度有机污染物等特征的油田污水降解能力不
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足。光催化技术对难降解的有机污染物具有高效降解能力，且光催化剂技术不需要大量的化学试剂(如
Fenton 工艺中的过氧化氢和过硫酸盐)也不会产生二次污染(如电絮凝可能产生的金属氢氧化物污泥)，被

广泛用于降解有机污染物[14] [15]。 
本文采用不同的路径合成四种复合型光催化剂，对超高 COD 实际油田污水进行室内静态降解实验，

探究光催化剂对超高 COD 实际油田污水的降解能力以及降解实验过程中反应时催化剂加入量、反应温

度和反应时间对光催化剂性能的影响。 

2. 材料与实验 

2.1. 材料 

2.1.1. 油田污水 
光催化静态降解超高 COD 实际油田污水实验过程中均为使用油田现场采集的实际污水，污水中以

含氮有机污染物和含氯化合物为主，其理化参数如表 1 所示。 
 

Table 1. Physicochemical indicators of oilfield wastewater 
表 1. 油田污水物化指标 

序号 指标 含量 

1 pH 10.2 

2 COD (mg/L) 54,612 

3 氨氮(mg/L) 3.69 

4 总氮(mg/L) 4514.33 

5 含油量(mg/L) 1.63 

6 总氯(mg/L) 933.34 

7 硝酸根(mg/L) 16.56 

8 硫酸根(mg/L) 16.78 

2.1.2. 主要实验试剂 
光催化静态降解超高 COD 实际油田污水实验过程中所使用的实验试剂如表 2 所示。 

 
Table 2. Laboratory equipment 
表 2. 实验试剂 

名称 纯度 生产厂家 

In2O3 AR 上海易恩化学技术有限公司 

C16H36O4Ti AR 上海易恩化学技术有限公司 

C6H8O6 AR 上海易恩化学技术有限公司 

HF AR 上海易恩化学技术有限公司 

Hcl AR 上海阿拉丁生化科技有限公司 

Ag2SO4 AR 上海阿拉丁生化科技有限公司 

Ti3A1C2 AR 上海阿拉丁生化科技有限公司 

Co(NO3)2∙6H2O AR 上海阿拉丁生化科技有限公司 
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续表 

Fe(NO3)3∙9H2O AR 上海阿拉丁生化科技有限公司 

重铬酸钾 基准试剂 上海阿拉丁生化科技有限公司 

乙醇 AR 天津市大茂化学试剂厂 

2.2. 实验设计 

称取一定量光催化剂放置在光催反应器中，并添加 30 ml 的实际油田污水，通过水浴的方式对反应

体系进行控温处理，设计正交实验对光催化静态降解超高 COD 实际油田污水的最优工况条件进行筛选，考

察温度、时间、pH、催化剂用量三个因素(表 3 所示)对光催化剂性能的影响，影响因素水平表如表 3 所示。 
 

Table 3. Factor and level table 
表 3. 因素水平表 

水平因素 催化剂用量(mg) 
C 

时间(h) 
B 

温度(℃) 
A 

1 50 1 30 

2 100 2 40 

3 150 3 50 

4 200 4 60 

5 250 5 70 

2.3. In2O3@M-TiO2光催化静态降解超高 COD 实际油田污水 

将 3 g 钛酸四丁酯和 0.9 g 维 C，在玛瑙研钵中手工研磨 5 min，形成均匀的金属-TBOT/维 C 复合材

料，最终得到的复合材料以 2℃/min 在 450℃的空气中热处理 3 h，形成高晶型介孔 M-TiO2。将结晶取出

研磨、离心洗涤、烘干之后得到 M-TiO2。 
称取 2.45 g In2O3 和 1.4 g M-TiO2，在玛瑙研钵中手工研磨 5min，将两种物质充分混合后以 5℃/min

在 550℃的空气中热处理 3 h，形成 In2O3@M-TiO2 晶体，将其研磨、离心洗涤、烘干、研磨之后得到

In2O3@M-TiO2 固体粉末。合成路径如图 1 所示。 
 

 
Figure 1. In2O3@M-TiO2 Synthetic pathway 
图 1. In2O3@M-TiO2 合成路径 

 
使用 In2O3@M-TiO2 光催化剂在静态条件下对超高 COD 实际油田污水的降解结果如图 2 所示。由图

2 可得反应温度、反应时间及催化剂投加量对超高 COD 实际油田污水的降解效果影响显著，其中
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In2O3@M-TiO2 光催化剂在反应体系中的加入量增加到 100 mg 时，COD 降解率达到最高，这是由于在反

应体系中增加催化剂加入量会提高催化剂的活性位点数量，促进了光生电子–空穴对的有效分离与表面

氧化还原反应。然而当催化剂过量(超过 100 mg)时，导致光散射增强、透光率下降以及颗粒团聚，从而

降低量子效率，反而抑制了 COD 降解效率，因为过多的催化剂会增加溶液的混浊度，减少光穿透，从而

影响光催化反应效率[16] [17]。 
当反应时间为唯一变量时，In2O3@M-TiO2 光催化剂对实际油田污水 COD 降解率随时间的变化而逐

渐增大，连续反应 5 小时之后 COD 的降解率达到最高。当反应温度为唯一变量时候，随着温度升高

In2O3@M-TiO2 光催化剂对油田污水中 COD 降解率逐渐上升，在温度为 70℃时达到最高，这是由于升高

温度可以增加反应物分子的动能，提高分子扩散速率和与催化剂活性位点的碰撞频率从而加速反应[18]。 
综上所述，In2O3@M-TiO2 光催化剂对超高 COD 实际油田污水室内静态降解实验的最佳工况为催化

剂加入量 100 mg、降解时间 5 小时、降解温度 70℃时，In2O3@M-TiO2 光催化剂对实际油田污水的降解

率达到 43.68%，降解 COD 约 23,864 mg/L。这一结果凸显了在实际油田废水处理中优化光催化反应条件

的重要性，以实现高效的污染物去除。 
 

 
Figure 2. Experimental results of photocatalytic static degradation of actual oilfield wastewater with ultra-high COD by 
In2O3@M-TiO2 
图 2. In2O3@M-TiO2 光催化静态降解超高 COD 实际油田污水实验结果 

2.4. Ag2O-Co3O4@Mxene 光催化静态降解超高 COD 实际油田污水 

将 1.6 g 氟化锂转移至特氟纶容器中，加入 20 mL 9 mol/L 盐酸，并在连续搅拌下放置 5 分钟，以原

位形成 HF 蚀刻剂。然后，将 1 g MAX 相(Ti3A1C2)逐渐加入制备的蚀刻剂中，并加入 100 mg 的 Ag2SO4，

并在室温下搅拌反应 24 小时。后用去离子水淬灭所得酸性黑色悬浮液，并通过多次离心循环(9000 r/min，
5 分钟)洗涤，直至上清液的 pH 值约等于 5。最后将所得黑色固体，烘干研磨，得到粉末状 Mxene。 

称取 0.582 g，Co(NO3)2∙6H2O、1.244 g Ag2SO4 (摩尔比 Co:Fe = 1:2)以及 0.165 g Mxene 和 0.6 g 尿素，

将所称取的物质依次放入 100 ml 烧杯中，添加 50 ml 去离子水，在水浴磁力搅拌器上搅拌一小时(90℃)，
烧杯中的混合液成胶状时，将胶状混合物转移到坩埚，再将坩埚置于马弗炉中煅烧处理，以 5℃/min 的

升温速率加热到 400℃，保温四个小时后自然冷却到室温，取出坩埚，将坩埚中的固体研磨成粉末，离心

洗涤过滤烘干研磨之后得到 Ag2O-Co3O4@Mxene 光催化剂。 
使用 Ag2O-Co3O4@Mxene 光催化剂在室内静态条件下对超高 COD 实际油田污水的降解结果如图 4

所示。由图 4 可得反应温度、反应时间及催化剂投加量对超高 COD 实际油田污水的降解效果影响显著，

其中 Ag2O-Co3O4@Mxene 光催化剂在反应体系中的加入量到 100 mg 时，油田污水中 COD 的降解率达到

最高，这主要归因于催化剂活性位点数量与反应体系物理化学状态之间的动态平衡，在 50 mg 投加量下，
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可供利用的活性位点有限，产生的光生电子(e−)与空穴(h+)数量不足，限制了活性氧物种的生成速率，从

而导致降解效率不高，随着投加量增加至 100 mg，催化剂提供的总活性表面积显著增大，增强了光源的

吸收与利用，促进了更多电子对的分离与迁移，使得污染物分子与活性氧化物种的碰撞概率大幅提升，

然而，当投加量超过此最佳值(100 mg)时，悬浮催化剂颗粒可能导致体系浊度增加，对入射光产生严重的

散射和屏蔽效应，反而降低了光能的有效利用率[19] [20]。 
 

 
Figure 3. Ag2O-Co3O4@Mxene synthetic pathway 
图 3. Ag2O-Co3O4@Mxene 合成路径 

 

 
Figure 4. Experimental results of photocatalytic static degradation of actual oilfield wastewater with ultra-high COD by Ag2O-
Co3O4@Mxene 
图 4. Ag2O-Co3O4@Mxene 光催化静态降解超高 COD 实际油田污水实验结果 

 
当反应时间为唯一变量时，得到 Ag2O-Co3O4@Mxene 光催化剂对实际油田污水 COD 的降解率随时间

的变化而逐渐增大，连续反应 5 小时之后 COD 的降解率达到最高；当反应温度为唯一变量时，随着温度的

升高 Ag2O-Co3O4@Mxene 光催化剂对油田污水中 COD 的降解率逐渐上升，在温度为 70℃时达到最高。 
综上所述，Ag2O-Co3O4@Mxene 光催化剂对超高 COD 实际油田污水室内静态降解实验最优工况为

催化剂加入量为 100 mg、降解时间为 5 小时、降解温度为 70℃时 Ag2O-Co3O4@Mxene 光催化剂对实际

油田污水的降解率达到 50.26%，降解 COD 约 27,447 mg/L。 

2.5. Co-Fe@Mxene 光催化静态降解超高 COD 油田污水 

称取 0.582 g，Co(NO3)2∙6H2O 和 1.616 g，Fe(NO3)3∙9H2O (摩尔比 Co:Fe = 1:2)，称取 1.2 g 尿素全部
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放入 100 mL 烧杯中，添加 50 mL 去离子水，在磁力搅拌器上搅拌(300 r/min)直至完全溶解，将混合溶液

转移到 250 mL 烧杯中，在水浴锅中加热至 80℃~90℃，持续搅拌，溶液逐渐变稠，形成凝胶状。将预热

好的胶状混合物，放到坩埚中并将坩埚置入马弗炉中，以 5℃/min 的升温速率加热到 600℃，保温四个小

时之后自然冷却到室温，取出坩埚，将坩埚中的固体研磨成粉末得到 Co-Fe@Mxene 光催化剂，其合成路

径如图 5 所示。 
 

 
Figure 5. Co-Fe@Mxene synthesis pathway 
图 5. Co-Fe@Mxene 合成路径 

 
在使用 Co-Fe@MXene 光催化剂对超高 COD 实际油田污水进行室内静态降解实验中，温度、时间及

催化剂的加入量对降解效果影响显著(图 6)。其中，Co-Fe@MXene 光催化剂在反应体系中的加入量达到

100 mg 时，油田污水中 COD 的降解率达到最高，这是由于催化剂的活性位点数量随投加量增加而增多，

从而提升了光生电子–空穴对的生成与分离效率，增强了对有机污染物的氧化降解能力；但当投加量超

过 100 mg 时，过量催化剂导致光屏蔽效应增强、颗粒团聚加剧、比表面积减小及光穿透深度降低，反而

抑制了光催化反应效率[21]。 
实验表明，当反应时间为唯一变量时，Co-Fe@MXene 光催化剂对实际油田污水 COD 的降解率随时

间的变化而逐渐增大，连续反应 5 小时之后 COD 的降解率达到最高。当温度为降解反应的唯一变量时，

超高 COD 实际油田污水中 COD 降解率随温度的升高而逐渐升高，在 70℃时达到最大值。 
综上所述，Co-Fe@MXene 光催化剂对超高 COD 实际油田污水的室内静态降解实验最优工况为：催

化剂加入量为 100 mg、降解时间为 5 小时、降解温度为 70℃。在此反应条件下，Co-Fe@MXene 光催化

剂对实际油田污水 COD 降解率达到 42.15%，降解 COD 约 23,018 mg/L。这一结果表明 Co-Fe@MXene
光催化剂在处理高 COD 油田废水方面具有显著潜力。 

 

 
Figure 6. Experimental results of photocatalytic static degradation of actual oilfield wastewater with ultra-high COD by Co-
Fe@Mxene 
图 6. Co-Fe@Mxene 光催化静态降解超高 COD 实际油田污水实验结果 
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2.6. Ag2O-Co3O4@In2O3光催化静态降解超高 COD 油田污水 

称取 0.582 g，Co(NO3)2∙6H2O、1.244 g Ag2SO4 (摩尔比 Co:Fe = 1:2)以及 0.165 g In2O3 和 0.6 g 尿素，

将所称取的物质依次放入 100 ml 烧杯中，添加 50 ml 去离子水，在 90℃水浴条件下搅拌一小时，待烧杯

中的混合液呈胶状时，将胶状混合物转移到坩埚，再将坩埚置于马弗炉中煅烧处理，以 5℃/min 的升温

速率加热到 400℃，保温四个小时，后自然冷却到室温取出坩埚，将坩埚中的固体研磨成粉末状，离心洗

涤过滤烘干研磨之后得到Ag2O-Co3O4@In2O3光催化剂。Ag2O-Co3O4@In2O3光催化剂合成路径如图7所示。 
使用 Ag2O-Co3O4@In2O3 光催化剂对超高 COD 实际油田污水进行室内静态降解实验，该实验表明温

度、时间及催化剂的加入量对油田污水 COD 的降解效果有显著影响。在反应体系中，当 Ag2O-
Co3O4@In2O3 光催化剂的加入量达到 150 mg 时，油田污水 COD 的降解率达到最高，这是由于催化剂的

活性位点数量随投加量增加而增多，从而提高了光生电子–空穴对的分离效率和有机污染物的氧化降解

能力。然而，当加入量超过 150 mg 时，过量催化剂导致光屏蔽效应增强、颗粒团聚加剧、比表面积减小

及光穿透深度降低，反而抑制了光催化反应效率[21]。 
当反应时间为唯一变量时，Ag2O-Co3O4@In2O3 光催化剂对实际油田污水 COD 的降解率随时间的增

加而逐渐增大。连续反应 5 小时后，COD 降解率达到最高。当反应温度为唯一变量时，随着温度的升高，

Ag2O-Co3O4@In2O3 光催化剂对油田污水中 COD 的降解率逐渐上升，并在温度为 70℃时达到最高。温度

的升高通常会加速化学反应速率，提高分子动能，增加催化剂表面吸附和解吸过程的效率，以及促进活

性自由基的生成和扩散，从而有利于光催化降解反应的进行[22]。 
综合以上实验结果，Ag2O-Co3O4@In2O3 光催化剂对超高 COD 实际油田污水的室内静态降解实验最

优工况为催化剂加入量 150 mg、降解时间 5 小时、降解温度 70℃。在此条件下，Ag2O-Co3O4@In2O3 光

催化剂对实际油田污水 COD 降解率达到 45.86%，降解 COD 约 25,045 mg/L。 
 

 
Figure 7. Ag2O-Co3O4@In2O3 synthesis pathway 
图 7. Ag2O-Co3O4@In2O3 合成路径 

 

 
Figure 8. Experimental results of photocatalytic static degradation of actual oilfield wastewater with ultra-high COD by Ag2O-
Co3O4@In2O3 
图 8. Ag2O-Co3O4@In2O3 光催化静态降解超高 COD 实际油田污水实验结果 
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2.7. 光催化静态降解超高 COD 油田污水综合分析 

使用 In2O3@M-TiO2、Ag2O-Co3O4@Mxene、Co-Fe@Mxene 和 Ag2O-Co3O4@In2O3 四种催化剂对超高

COD 实际油田污水的处理效果如图 9 所示，四种光催化剂在最佳降解条件下均实现显著 COD 去除，降

解率分布为 42.15%至 50.26%，其中 Ag2O-Co3O4@Mxene 表现最优，降解率为 50.26%，Ag2O-Co3O4@In2O3

降解率为 45.86%，In2O3@M-TiO2 降解率为 43.68%，Ag2O-Co3O4@In2O3 降解率为 42.15%。 
MXene(如 Ti3C2Tx)因其独特的二维层状结构、高电导率以及丰富的表面官能团(-OH、-F、-O)能够显

著提升光催化效率，这些属性有助于快速分离光生电子–空穴对，减少载流子复合，并增强污染物吸附

能力，从而提升催化剂的整体性能[23]-[25]。Ag2O 和 Co3O4 通过形成 p-n 型异质结，显著拓宽催化剂的

光响应范围(Ag2O 的带隙约为 1.2 eV，Co3O4 约为 1.7-2.1 eV)，在可见光下构建内建电场，加速电子的定

向分离。这种协同作用增强了载流子迁移效率，同时减少复合几率，这些特性使得 Ag2O-Co3O4@Mxene
在 COD 去除中的氧化能力更强更稳定[26] [27]。 

虽然 Ag2O-Co3O4@In2O3 具有 Ag2O 和 Co3O4 异质结的协同机制，但其整体降解效率(45.86%)不如

Ag2O-Co3O4@Mxene，是因为 In2O3 是一种宽带隙半导体(约 2.8 eV)，其光催化性能通常受限于其可见光

响应范围较窄[28]。此外，与 Ag2O 和 Co3O4 形成复合时，因能级错配导致界面载流子转移效率较低，影

响催化活性，In2O3 的光生电子寿命短且氧化能力较弱，这限制了深度矿化有机污染物的能力。在高浓度

污染物油田污水中，COD 降低主要依赖于高效载流子分离和活性氧物种生成，而其在这方面的表现不如

MXene 基材料[29] [30]。 
In2O3 (带隙约 2.8 eV)和 M-TiO2 (带隙约 2.9~3.2 eV)之间的能带匹配较差，导致界面电子转移效率有

限，虽然 M-TiO2 在光催化领域已被广泛研究，但其空穴氧化能力和宽禁带半导体种类对难矿化有机污染

物的处理能力有限，并且这种组合主要在紫外光范围内活跃，可见光响应能力不足，这使得 COD 去除率

(43.68%)低于 Ag2O-Co3O4 系列复合材料[31] [32]。 
实际油田污水通常含有大量复杂的有机污染物(如多环化合物)、高浓度氯离子、硫化物以及油类，这

些组分可能毒害光催化活性位点，降低处理效率。这些毒害效应对 MXene 基复合材料的影响较小，因

MXene 良好的抗中毒稳定性和丰富表面官能团能有效保护催化剂活性。相比之下，In2O3 基催化剂和 TiO2

基催化剂稳定性较差，循环活性降低显著。 
 

 
Figure 9. Degradation effects of four photocatalysts, In2O3@M-TiO2, Ag2O-Co3O4@Mxene, Co-Fe@Mxene, and Ag2O-
Co3O4@In2O3, under optimal conditions 
图 9. In2O3@M-TiO2、Ag2O-Co3O4@Mxene、Co-Fe@Mxene 和 Ag2O-Co3O4@In2O3 四种光催化最佳工况降解效果 
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3. 结论 

实验验证了温度、时间和催化剂用量是影响光催化降解超高 COD 实际油田污水的关键变量，升高温

度是通过提高分子动能、增强催化剂表面吸附、解吸过程及促进活性自由基生成来优化反应动力学，从

而达到提高实际油田污水 COD 降解效果的目的；增加催化剂用量是通过提升催化剂活性位点数量，从而

强化光生载流子分离和污染物氧化能力从而达到提高光催化降解油田污水 COD 的目的，但过量投加会

引发光散射、颗粒团聚或光屏蔽效应，反而抑制降解效率。 
同时也证明了 MXene 基光催化剂(如 Ag2O-Co3O4@@Mxene)在结构设计、载流子动力学和环境适应

性方面均占优，是其高效降解 COD 的核心原因。相比之下，In2O3 基材料因能带缺陷和稳定性问题，在

复杂污水环境中表现逊色。这一总结为筛选和优化光催化剂提供了理论依据，凸显了材料设计在实际应

用中的重要性。 
本研究为高浓度、高毒性、低可生化性的油田污水深度处理提供了一种兼具高效性、选择性与可扩

展潜力的绿色技术路径，光催化技术在环境修复中的应用潜力巨大。 
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