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摘要 以硝基苯为代表性有机污染物 对比研究了  与   氧化工艺去除水中难降解有机污染物的效能与机理 结

果发现 种催化氧化工艺均可以提高不易被单独臭氧氧化的硝基苯的去除效果 并且催化剂   和   存在着最佳投

量 从已知的  工艺反应机理 并根据硝基苯的化学性质和水中剩余臭氧动态监测结果推断   降解硝基苯可能

同样遵循自由基反应机理 向反应系统中投加  和   还提高了臭氧的传质效果和有效利用率 对 种催化氧化工艺

的特点和在实际水处理中应用进行了分析和探讨 
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  目前 如何有效地去除饮用水中的微量有机污

染物已成为给水处理所面临的主要问题 特别是水

源水中的一些人工合成有机化合物由于化学结构十

分稳定 更难于被常规的处理工艺去除 臭氧催化氧

化是主要利用氧化能力极强且与绝大多数有机化合

物都可以快速反应的自由基主要为 #来氧化分

解水中有机污染物的新型化学氧化法 与传统化学

氧化法相比如臭氧化 臭氧催化氧化可以更有效

地去除水中一些难降解的人工合成有机化合物 如

农药等≈ 因而该技术在饮用水除有机微污染方面

显示出巨大的应用潜力 关键在于研发高效经济的

臭氧催化氧化方法 

利用  引发臭氧分解产生自由基是一种比

较成熟的臭氧催化氧化工艺 在国外已成功地应用

于大规模饮用水处理中 而以金属离子及金属氧化

物作为催化剂 强化臭氧化分解有机污染物则是近

来研究的热点≈ ∗  研究结果表明 在金属离子中

锰离子的催化效能较高 可以强化臭氧氧化分解水

中的单项有机污染物和提高 × ≤ 的去除率≈  但

目前对于它的催化氧化机理还有待进一步考察 本

文选取我国饮用水中优先控制的有机污染物 ) ) ) 硝

基苯作为代表性有机污染物 对比考察了  

和   催化氧化工艺对硝基苯的去除效能与机

理 探讨了 种催化氧化工艺在实际水处理中应用

的工艺特点 

1  试验部分

1 1  试验材料
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所有试剂均为分析纯 在强磁力搅拌下使硝基

苯溶于蒸馏水中配成浓度约为 1的储备

液 并于  ε 下保存待用 每次试验前 将  ≥#

 溶于蒸馏水中配成   浓度为 1

的母液 将    用蒸馏水逐步稀释成 

的母液 试验中 根据用量将 种催化剂母液进一步

稀释后使用 

112  试验仪器与过程

臭氧催化氧化反应器为不锈钢反应柱柱高

1 内径  臭氧发生器为 ÷ ƒ2型清华大

学制造 反应器底部采用微孔钛板布气 使臭氧气

体形成微小气泡进入反应器中 使用蠕动泵东北电

力学院制造投加   和   溶液 试验开始

前调整臭氧发生器 测定它的单位产量 试验中以臭

氧发生器开启的时间控制臭氧投量 前期试验结果

证实 将总量一定的臭氧和催化剂在处理过程中分

多次投加比在反应前一次性投加对有机污染物的处

理效果好 因此本研究中采用多次投加方式 具体方

法为每隔 将 总量的臭氧气体和 总量

的催化剂同步投入反应器中 待处理的硝基苯水样

体积为 硝基苯的初始浓度为 水样的 

值在处理前后经  计°≥2≤ 上海雷磁仪表厂

准确测定后均在 1 ∗ 1的中性范围内 符合试验

预定的要求 所以未加缓冲溶液调节以减少缓冲溶

液中的成分对氧化反应可能带来的干扰 臭氧化催

化氧化反应在室温 ε ?  ε 下进行 处理时间为

每隔  取  次样 取样后用少量

1的 ≥ 终止水中的氧化反应 

113  分析方法

气相中臭氧采用碘量法测定 溶液中剩余臭氧

浓度由 ⁄∏⁄≤ °德国臭氧在线

检测仪进行动态监测 臭氧反应量计算公式为 

反应量  总投量 尾气中 量2水中剩余 量

硝基苯测定采用高压液相色谱仪美国 °∞公

司 ≤反向色谱柱 二极管阵列°∞2≤检测器 

流动相为甲醇水Β 流量为 测试

波长  采用外标法定量 溶液中   浓度采

用钴比色法≈  反应量的计算公式为 

反应量  总投量2水中剩余 量

2  试验结果与分析

211  与   氧化工艺对硝基苯的去除

效果

图 为 工艺对硝基苯的去除效果 从

图 中可以看出 在相同处理条件下 投加   显

著提高了不易被臭氧氧化降解的硝基苯的去除效

率 催化剂 投量是根据不同的 与臭氧摩

尔比而确定的 试验中采用的摩尔比分别为 1 

1 1 1 从处理效果看 在臭氧的总投加量较

        

硝基苯初始浓度 1  1 ∗ 1

图 1  Ο2/ Η2 Ο2 工艺中不同 Η2 Ο2 投量下硝基苯的降解速率

ƒ  ⁄ 

 

低时1 随着催化剂   投量增加 硝基

苯的氧化速度随之加快 在增大臭氧投量后

1 硝基苯的氧化速度较臭氧投量低时进

一步提高 但当催化剂  的投量增加到 

与臭氧的摩尔比为 1时 继续增加  

投量硝基苯的氧化速度并未随之显著提高 上述试

验现象表明 采用   工艺去除水中有机物

时 催化剂 的投量存在着最佳值 即通常所称

的   与臭氧的最优摩尔比×  

 从理论上推算 由于在   系统中产生

 #的总反应方程式为 
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  因此 该最优摩尔比值应为 1 但在不同的试

验研究和实际水处理中 由于水质成分复杂 运行条

件不同 一些研究者也报道了其它最优摩尔比 范围

在 1至 1之间 

图 为   工艺对硝基苯的去除效果 从图

可以看出 向反应系统中投加   与投加

具有类似的效能 即提高了不易被单独臭氧化

降解的硝基苯的去除效率 对比几种   投量

下硝基苯的去除效果发现 硝基苯的去除效果并非

随着   投量的增加而提高 相反在较低投加

量下11的去除效果更好 这说明采

用   工艺去除水中有机物时 催化剂   

的投量亦存在着最优值 少量   即可产生催

化效能 但鉴于在   工艺中  与   反

应的复杂性 理论上   投量的最佳值目前还

尚未有报道 

硝基苯初始浓度 1    ∗ 1

图 2  Ο3/ Μν工艺中不同 Μν( )投量下硝基苯的降解速率

ƒ  ⁄ 

      

212   与   催化氧化硝基苯机理

≤等人
≈曾报道了臭氧化降解硝基苯 但

实际上硝基苯的降解主要是通过  #反应完成的

≈ Κ #  1 ≅  # 而臭氧分子几乎很

难氧化硝基苯 ≈ Κ

 1 ? 1# 因

此 硝基苯是一种自由基反应的指示性有机物

∏ 此外 在臭氧催化氧化反应系统

中  #的生成途径首先是通过催化剂引发臭氧在

水中分解 然后经过一系列自由基链式反应最终生

成  # 可见 水中剩余臭氧的变化情况也可以作

为判定反应是否遵循自由基反应机理间接依据 图

 !图 为利用臭氧在线检测仪动态监测  !

  工艺降解硝基苯过程中水中剩余臭氧的变

化情况 从监测结果发现 与臭氧化相比 向反应系

统中投加  和   都加速了臭氧在水中的

分解速度 降低了水中剩余臭氧的浓度 结合硝基苯

的降解效果可以判断 在   !  反应系

统中 硝基苯的降解均应由臭氧分解后生成的氧化

能力更强的中间产物完成 

硝基苯初始浓度 1  1 ∗ 1

图 3  Η2 Ο2 投加量对水中剩余臭氧的影响

ƒ  ∞  ∏

 ∏∏∏
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硝基苯初始浓度 1  1 ∗ 1

图 4  Μν( )投加量对水中剩余臭氧的影响

ƒ  ∞    ∏

 ∏∏∏

目前已证实   氧化有机物时遵循着

 #反应机理 臭氧在水中分解生成  #是由  

离解生成的   
 引发的  的离解反应是整个

自由基反应的控制步骤≈ 由图  可见 当臭氧和

同步投入反应系统后 在较低  投量下 

水中剩余臭氧的浓度在初始阶段先升高 然后再逐

渐降低 然而随着   投量增加 在水中浓

度亦随之增加 水中剩余臭氧在初始阶段即迅速降

低 特别是在较低臭氧投量下1 该趋势更

为明显 这说明 在一定范围内增加水中  浓度

将促使其离解平衡向生成   
 方向移动 进而加

速了臭氧在水中的分解速度 提高了  #的生成速

率 但由于   本身也可与  # 快速反应≈ Κ 

1 ≅  # 当其浓度过高时会捕获自由

基 因此 的投加量存在着最优值 

包括   在内的过渡金属离子催化臭氧氧

化有机物的机理目前尚存不同解释  和

       

等人认为
≈ 过渡金属离子与臭氧的反应

并不能直接生成  # 等人≈在   

催化臭氧氧化草酸的试验研究中认为  #是通过

臭氧分子与草酸和   形成的络合物反应而生

成的 而马军等人≈在研究   催化臭氧氧化

难降解农药莠去津时认为  与   反应生成

的新生态水合二氧化锰是臭氧在水中分解生成 #

链反应的引发剂 通过考察腐殖质和自由基清除剂

碳酸根离子对催化氧化过程的影响 进一步证实了

莠去津的降解遵循着自由基反应机理≈  

本研究中选取的目标化合物硝基苯与莠去津具

有相似的化学性质 即有机物的化学结构稳定 不易

被臭氧分子氧化 但却可以被  #氧化 另外 通过

投加   后水中剩余臭氧的变化情况也可发

现 投加   促进了臭氧在水中的分解  

 投加量越高 水中剩余臭氧的浓度越低 而同

时硝基苯的去除效率也随之提高 由此推测  

 催化氧化硝基苯可能同样遵循着自由基反应机

理 其具体反应过程如反应方程式 ∗  
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  # 硝基苯


产物 

  当    投量增加到一定程度时   工

艺中的副反应可能会对硝基苯的降解产生显著的负

作用 例如 过量的   可能会消耗臭氧生成

    虽然   
 可以氧化某些有机物 但却很

难分解化学结构比较稳定的硝基苯 过量的   

还有可能消耗系统中生成的  #从而降低其氧化

硝基苯的有效浓度 此外 过量的   也可能会

与硝基苯争夺水合二氧化锰表面的活性部位≈如式

所示 从而降低硝基苯的氧化效率 

期 环   境   科   学



Μν

Ο

Ο

Ο

Η

Η

 + Μν( )




 









  



 







  表 和表 为投加  和   对臭氧平

衡关系和传质效果的影响 试验数据表明 投加

 和   均提高了臭氧在水中的传质效率

和臭氧的消耗量 从而提高了臭氧的有效利用率 

≥等人≈和 等人≈认为臭氧有效利

用率提高也是自由基反应的特征之一 它表明反应

机理由具有选择性的臭氧化亲电反应转变为非选择

性的自由基反应 

表 1  Ο3/ Η2 Ο2 系统中臭氧的平衡关系和传质效率

×    

总投量                

总投量        

尾气量                

剩余量                

反应量                

转移率                 

反应率                 

表 2  Ο3/ Μν系统中臭氧的平衡关系和传质效率

×      

总投量                

  总投量                

尾气量                

剩余量                

反应量                

传质效率                 

反应率                 

3  Ο3/ Η2 Ο2 和 Ο3/ Μν工艺特点和在饮用水处理中

应用

    工艺的特点是可以高效产生  # 仅

需在现有的臭氧化工艺基础上增加  投加设备

即可完成工艺改造 而且处理费用比较低廉 因此适

用于大规模饮用水处理≈ 但 工艺在实际

水处理中应用时存在着   剩余量的问题  

的剩余量与处理水质和运行条件有关 表 为本次

试验条件下测定的 剩余量 

试验数据证实 在整个处理过程完成后 仅有少

表 3  Ο3/ Η2 Ο2 工艺中 Η2 Ο2 在不同投量下的剩余量

×   ∏ ¬  

总投量                

总投量        

总投量摩尔比                

剩余量                

反应量                

反应率                 

量的 参与了催化氧化反应 而大部分 仍

然残留于水中 在实际水处理中 这部分  会与

氯反应 增加消毒过程中的氯消耗量 因此 需要进

一步优化  工艺 减少   的剩余量以尽

可能地消除其对出水水质的不良影响 

锰是地壳中含量十分丰富的元素   为天

然地表水和地下水中常见的离子 在本次试验中发

现 投加少量的   即可强化臭氧氧化分解水
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中硝基苯 因此天然水体中存在的一定浓度的  

 即有可能有效催化臭氧分解水中的有机污染

物 即使需要另外投加一定量      工艺

的处理费用也相对较低 另外 臭氧和   反应

后生成的不溶性金属氧化物如  很容易被混

凝 !过滤等工艺去除 所以 与  工艺相比 

投加   催化剂显然对后续出水水质的影响较

小 虽然目前   工艺去除水中的有机污染物尚

处于研究阶段 但它具有在饮用水处理中应用的潜

力 极有可能成为一种高效 !经济地去除饮用水中难

降解有机污染物的新工艺 

4  结论

  与   工艺显著提高了难于

被臭氧氧化的硝基苯的去除效果 催化剂  和

  投加量存在着最优值 在一定浓度范围内增

加 投量有助于提高硝基苯的去除率 但进一

步增加  投量则硝基苯的去除率无显著提高 

少量   即可产生显著的催化效能 在较高的

  投量下硝基苯的去除率下降 

 从自由基指示性有机物 ) ) ) 硝基苯的降解

效果和动态监测水中剩余臭氧的变化情况推测 

  工艺中硝基苯的降解可能遵循着自由基反

应机理 在 种工艺中投加催化剂  和   

还提高了臭氧的传质效果和有效利用率 

在饮用水处理中应用  氧化工艺去

除难降解有机污染物可以取得良好的处理效果 但

存在着  剩余量的问题尚待解决 在   氧

化工艺中 催化剂   与臭氧反应生成不溶性

的金属氧化物比较容易被后续工艺去除 因此对出

水水质影响较小   氧化工艺具有在饮用水处

理中应用的潜力 
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