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摘要：采用浸渍法制备了以活性 .3# +! 为载体的双组分催化剂 17+8*7 9 .3# +!，利用该催化剂催化臭氧化降解了苯乙酮 4 结果

表明，贵金属钌掺杂能显著提高 17+ 9 .3# +! 催化臭氧化苯乙酮的降解效率，如在相同条件下处理 !$ :;< 后，单独臭氧氧化、

17+ 9 .3# +! 9 +! 和 17+8*7 9 .3# +! 9 +! 对苯乙酮水溶液的 1+= 去除率分别为 >? !@、#$? $@和 AB? $@ 4 CD 对 17+8*7 9 .3# +! 催

化臭氧化降解苯乙酮的效率并没有影响，但与单独臭氧化相比，该催化臭氧化体系更适合在中性或酸性条件下应用 4 17+8*7 9

.3# +! 对水中臭氧有较好的催化分解活性，臭氧分解的速率常数达 #? AE F "$ G ! H G "，高于二次水中臭氧的分解速率常数 "? "I F

"$ G ! H G " 4叔丁醇的试验结果表明，17+8*7 9 .3# +! 9 +! 降解苯乙酮反应遵循羟基自由基（·+D）反应机制 4
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% % 随着臭氧化技术在水处理领域的不断普及，人
们对臭氧的使用已经积累了丰富经验 4 在对臭氧化
水处理不断得到肯定的同时，人们也认识到了臭氧

氧化性的选择性问题，推广应用受到了一定的限

制［"，#］4因此，如何强化臭氧的氧化效率也成了人们

研究的热点 4催化臭氧化是近些年来发展起来的一
种高级氧化技术［!，B］，其是去除水中难降解有机物

的有效方法之一 4目前，高效且具有广谱性催化剂的
研制是该技术的核心［A M K］4

在非均相催化臭氧化研究过程中，所报道的催

化剂大多为一些过渡金属氧化物，如 ,<+#、-;+#、

12!+B 等，催化剂在成分上比较单一
［E M ""］4 /;< 等［"#］

在研究液相臭氧的分解过程中发现，贵金属的催化

活性要明显高于一般的金属氧化物，而在臭氧化有

机物的过程中，*7 也显示了很好的催化活性［"!，"B］4

另外，在湿式催化氧化体系中，石墨负载贵金属 *7

催化剂具有很好的催化活性［"A］4 考虑到贵金属 *7

的价格问题及常见金属氧化物催化活性不高的现

实，研究中探讨了双组分复合型金属催化剂对臭氧

化降解效率的影响 4 苯乙酮是制药工业、塑料工业、
香料工业及其他有机合成过程中的重要化工原料，

也是乙苯催化氧化生产苯乙烯过程的副产物［">］4 苯
乙酮也是炼油厂和化工厂排放废水中常见的有毒芳

环类化合物之一，其对人体的危害主要表现为对眼

睛和皮肤的强烈刺激作用［"K］4
实验中采用浸渍法，以活性 ."#+! 为载体制备

了 17+8*7 9 .3#+! 复合型催化剂，并以苯乙酮为目

标有机污染物，详细分析了该催化剂对臭氧化降解

苯乙酮效率的影响 4
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!" 材料与方法

!# ! ! 实验装置
实验采用半批处理方式，实验工艺流程如图 #

所示 $装置中的管路、臭氧反应器和吸收瓶所用的材
料为 "#% & 不锈钢、普通玻璃或聚四氟乙烯，连接部
分采用硅胶管 $臭氧发生器和破坏器的型号为 ’()*
#+ 和 ,-(*.."（ ,/0123，)425/678319），臭氧反应器
（高为 :; <=，内径为 ; <=）为一带恒温夹套的玻璃
反应器，布气装置为反应器底部的砂芯 $

图 !" 实验装置工艺流程示意

(2>$ #! ?@A672=61538 B65*CA

!# $ ! 实验材料
实验室所有溶液均用二次蒸馏水配制，所用试

剂均为分析纯 $ 每次处理的水样为 D.. =&，苯乙酮
溶液的初始浓度为 #.. => E &$ 若无特殊说明，所有

实验均在室温下进行 $溶液 AF 利用 FG),D 或 H3,F
调节 $每次实验催化剂的投加量为 G. > E &$
!# % ! 催化剂的制备

采用浸渍法制备 ’C, E +8G," 催化剂 $ 称取 :; >
硝酸铜配成 #;. =& 水溶液，然后在搅拌条件下在

+8G," 载体上进行等量浸制 $ ; I 后将得到的浸渍物
在 J.K条件下干燥 G I，干燥后载体在 D;.K条件下
焙烧 #G I，最后得到催化剂成品 $采用相同方法制备

了 ’C,*LC E +8G," 催化剂，其中浸渍液为 ;.. > E &硝
酸铜和 ; > E &水合三氯化钌的水溶液（#;. =&）$
!# & ! 分析方法
苯乙酮的浓度采用高效液相色谱仪 M3567B

#;G;*GJJ%（美国）测定，色谱柱：)N==657N ’#O 柱

（; !=）；流动相：!甲醇 E !水 P :. E ".，流速为 #Q . =& E
=21$水样 ’,- 的浓度采用重铬酸钾法测定 $ 液相臭
氧浓度采用靛蓝法测定［#O］$气相臭氧浓度采用碘量

法测定［#J］$ AF 值用 AF 精密酸度计测定 $

$" 结果与讨论

$# ! ! 气流量对催化臭氧化苯乙酮效率的影响
图 G 是气体流量对催化臭氧化体系 ’,- 去除

率的影响 $由图 G 可知，当气流量为 .Q O" & E =21，臭
氧产量为 ;O => E =21时，再增大臭氧产量或气流量
对 ’,- 的去除率几乎没有影响，说明在该条件下，
苯乙酮的臭氧化降解反应处于化学反应控制状态 $
因此，为了便于研究相关催化剂对臭氧化降解效率

的影响，以下实验的臭氧产量均为 :# => E =21，进气
流量为 .Q O" & E =21$

图 $" 气体流量对 ’() 去除率的影响

(2>$ G! ?RR6<5B 0R >3B R804 7356 01 5I6 76=0S38 7356 0R ’,-

$# $ ! ’C,*LC E +8G," 催化臭氧化降解苯乙酮

单独臭氧化、’C, E +8G," 催化臭氧化和 ’C,*
LC E +8G," 催化臭氧化降解苯乙酮过程中 ’,- 的去
除率如图 " 所示 $ 由图 " 可见，与单独臭氧化相比，
无论是加入 ’C, E +8G," 还是加入 ’C,*LC E +8G,"，均

能有效提升臭氧化过程 ’,- 的去除率，二者以后者
为甚 $ 如在相同条件下反应 ". =21 后，单独臭氧化
对 ’,- 的去除率仅为 %Q "T，’C, E +8G," 催化臭氧

化则可去除 G.Q .T，而 ’C,*LC E +8G," 催化臭氧化

则可去除 ;DQ .T $由以上实验结果可知，’C, E +8G,"

本身对臭氧化降解苯乙酮有一定的催化活性，但效

率并不高，少量钌的掺入可以显著提高其催化活性 $
为了避免催化剂吸附作用对臭氧化降解过程的

影响，工作中定量分析了催化剂吸附作用对水体

’,- 去除的贡献 $ 所采用的实验方法为：单独臭氧
化一定时间后，利用纯氧脱除水中的溶解臭氧，然后

加入催化剂后进行吸附试验 $实验结果如图 D 所示，
单独臭氧氧化 ". =21 后，’,- 的去除率为 %Q "T，

%#:
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图 !" #!，$%# & ’() #! & #! 及 $%#*+% & ’() #! & #!

降解苯乙酮过程 $#, 的剩余率

+,-. !/ "$0 1234,5,5- 14627 89 (: 78)#6,85 ;< $!，

"#$ ’ ()* $! ’ $! 45= "#$%&# ’ ()* $! ’ $!

"$0 去除率不高 . 加入催化剂吸附 !> 3,5 后，水样
的 "$0 的去除率仅提高了 *?左右 . 以上结果与催
化臭氧化 "$0 的去除率 @A? 相比，单纯催化剂的
吸附作用对体系 "$0 的去除贡献可以忽略不计 . 以
上实验结果进一步证实，"#$%&# ’ ()*$! 对臭氧化苯

乙酮具有很好的催化活性 .

图 -" 不同工艺条件下 $#, 降解效果比较

+,-. A/ "83B41,785 89 =2-14=46,85 14627 89 "$0

;< =,9921256 B18C27727

). ! / BD 对 "#$%&# ’ ()*$! ’ $! 降解苯乙酮的影响

对臭氧化体系而言，水体 BD 值是一个重要的
工艺参数，其一般通过以下两方面来影响臭氧化的

处理效率：!BD 大小影响溶解臭氧的稳定性；"BD
大小决定着有机污染物的离解程度 . 不同 BD 条件
下 "#$%&# ’ ()*$! ’ $! 降解苯乙酮的实验结果如图 @
所示 .随着水体 BD 值的增大，单独臭氧化苯乙酮的

"$0 去除率有了明显的提升，可见氢氧根离子对溶
解臭氧的引发分解反应能有效地促进苯乙酮的降解

效率［*>］.然而，BD 值的高低对"#$%&# ’ ()*$! ’ $!体

系的降解效率并没有明显的影响，表明该催化剂在

提升臭氧化降解苯乙酮的效率上具有较宽的 BD 适
用范围 .另外，对比不同 BD 条件下单独臭氧化和催
化臭氧化的实验结果表明，要取得良好的处理效果，

"#$%&# ’ ()*$! ’ $! 更适合在中性或酸性条件下

应用 .

图 /" 01 值对催化臭氧化体系 $#, 去除率的影响

+,-. @/ E992C67 89 BD 85 6F2 1238G4) 1462 89 "$0

). - / "#$%&# ’ ()*$! 催化臭氧化机制的初步研究

H2-#;2 等［I］和 J47B1K<L 等［*M］曾对 $! ’固体催
化剂（以下记为 N ’ $!）作过专门的总结，他们认为

以下 ! 种可能的机制是导致 N ’ $! 降解效率提高的

主要原因：! N 与被降解有机物形成具有亲核中心
的配合物，从而易于被臭氧降解；" N 催化臭氧分
解产生了活性更高的·$D；# N 与溶解臭氧先形
成臭氧化物（以下记为 N%$!），N%$! 脱去一个氧分

子后在 N 表面产生高活性的氧原子（以下记为 N%
$4683），有机物在 N%$4683作用下被彻底降解 . 事实
上，第"种与第#种可能在机制上并没有本质的区
别，因为 N%$4683很快会与水分子作用形成·$D.
一般说来，若体系产生羟基自由基是有机物降

解效率提高的主导因素，则催化剂的加入对水中溶

解臭氧具有较好的加速分解作用［**，*!］. 为此研究中
对比了催化剂加入与否对水中溶解臭氧分解速率的

影响，结果如图 I 所示 . 由图 I 可见，与二次水中臭
氧的衰减速率相比，加入催化剂使得臭氧的分解速

率有了明显的提升 . 进而可用公式（M）求算出臭氧
衰减速率常数（ !$!

）［*A］.

)5（ "#
$!

$ ">$!
） % & !$!

# （M）

OMO
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! ! 由公式及实验数据得到二次水中臭氧的衰减速
率常数 !$"

为 #% #& ’ #( ) " * ) #，加入催化剂后臭氧的

衰减速率常数 !+$"
为 ,% -. ’ #( ) " * ) # / , 个反应速率

常数值的大小表明，催化剂 01$231 4 56,$" 加速了

水中臭氧的分解，使得体系产生了更多的·$7/

图 !" 催化剂对水中溶解臭氧分解速率的影响

89:/ ;! <==>?@* A= ?B@B6C*@ AD @E> F>?AGHA*9@9AD

IB@> A= AJAD> 9D KB@>I

图 #" 叔丁醇对苯乙酮降解效果的影响

89:/ L! <==>?@* A= "#$"2M1@BDA6 AD @E> F>:IBFB@9AD

>==9?9>D?C A= B?>@AHE>DAD>

为了进一步证实上述结论，实验中考察了叔丁

醇（一种典型的·$7 捕获剂）对体系臭氧化效率的
影响，实验结果如图 L 所示 /叔丁醇的加入显著降低
了臭氧化苯乙酮的降解速率，由实验结果计算得到

加入叔丁醇前后 01$231 4 56,$" 催化臭氧化降解苯

乙酮的表观反应速率常 数 ! AM* 分 别 为 &% &# ’

#( ) N * ) #和 #% ,. ’ #( ) N * ) # /作为一种典型的羟基自
由基猝灭剂，叔丁醇有效终止了催化剂所引发的自

由基型链反应，从而降低了催化臭氧化体系对苯乙

酮的去除率［,-］/ 综合以上实验结果，01$231 4 56,$"

在催化臭氧化降解苯乙酮的过程中遵循·$7的氧
化机制 /

$" 结论

（#）在臭氧化降解苯乙酮过程中，01$ 4 56,$"

和 01$231 4 56,$" 均显示了一定的催化臭氧化活

性 /与 01$ 4 56,$" 相比，01$231 4 56,$" 具有更好的

催化臭氧化活性 /
（,）H7 值对 01$231 4 56,$" 4 $" 降解苯乙酮的

效率没有明显的影响，但与单独臭氧化相比，该催化

体系更加适合在中性或酸性条件下应用 /
（"）01$231 4 56,$" 对水中臭氧具有明显的催

化分解活性，其催化臭氧分解的速率常数达到 ,% -.
’ #( ) " * ) #，高于二次水中臭氧的分解速率常数 #% #&
’ #( ) " * ) # / 叔丁醇的试验结果表明，01$231 4
56,$" 4 $" 降解苯乙酮效率提高的主导因素是体系

产生了高活性的·$7/
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