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摘要　以天然锰矿为金属催化剂, 研究了锰矿催化臭氧氧化水中 42氯酚的降解效果。采用毛细管电泳方法及色质联用技术,

分别对反应的中间产物和终产物进行了分析。推测了锰矿催化臭氧氧化水中 42氯酚的降解反应机理可能为: 锰矿的吸附氧化与锰

矿生成的M n2+ 催化臭氧分解, 产生更多高活性的羟基自由基, 从而提高了臭氧的氧化能力。
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　　金属催化剂 T iO 2、N iO 2、M nO 2 等催化臭氧化

氯酚已有报道[1, 2 ]。考虑到天然锰矿其主成份为锰的

氧化物 (Ì öË ) , 不仅廉价易得, 且不需固定化。目

前, 以天然锰矿为催化剂的臭氧氧化降解尚无报道。

42氯酚是我国水体中的一种主要有机污染物,

也是欧美等国优先控制的有机污染物[3 ]。本试验以

天然锰矿为金属催化剂, 42氯酚水溶液为处理对象,

初步研究了天然锰矿催化臭氧氧化的降解效果。采

用毛细管电泳方法及色质联用技术, 对不同反应时

间的产物进行了分析, 探讨了其可能的反应过程。

1　实验部分

1. 1　试验方法

在电磁搅拌下, 于 1 500 mL 的石英反应器中加

入 10 m göL 的 42氯酚水样 1 000 mL , 分别在单独臭

氧条件下和锰矿催化臭氧氧化条件下进行实验。

1. 2　锰矿的制备

江西产天然软锰矿, 其主成分为M nO 2, 原子发

射测定w (M n) = 49. 8%。挑选具有金属光泽的天

然锰矿, 粉碎至粒径为 1～ 2 mm , 自来水反复冲洗,

稀碱液浸泡 24 h, 冲洗至中性后, 再用蒸馏水冲洗

干净, 烘干, 置于蒸发皿中 500 ℃灼烧, 备用。

1. 3　分析方法

1. 3. 1　TOC 测定法　采用德国耶那公司生产的

TOC 分析仪测定样品的总有机碳, 催化剂为氧化

铯, 反应温度为 850 ℃。

1. 3. 2　毛细管电泳测定　PLA CETM M DQ 毛细管

电泳仪 (美国贝克曼公司) ; 毛细管为 75 Λm ×60 cm

(贝克曼公司) ; 毛细管电泳条件为检测波长 200

nm [4, 5 ] , 恒温 25 ℃, 电压 25 kV , 所用缓冲液溶液为

SD S 25 mmo löL , 四硼酸钠 5 mmo löL , 磷酸钠 3

mmo löL ; pH 为 9. 2, 进样时间为 5 s, 压力为 3. 45

kPa。分别取臭氧反应时间为 0、10、20 m in 的水样进

行分析。

1. 3. 3　色质联用分析　H P5973GC2M S, 取水样

100 mL , 乙酯化后直接进样。

测试条件: GC 条件为无分流进样, 使用程序升

温, 其升温程序 (GCöM S) 为 40 ℃ (4 m in) - 20 ℃

(m in) - 250 ℃ (4 m in) , 色谱柱为H P25M S, 30 m ×

0. 25 mm ×0. 25 Λm;M S 测试条件为 E I 电离方式,

四极杆 150 ℃, 离子源 250 ℃, GC 运行 5 m in 开始

检测, 以避开溶剂峰的干扰。

2　结果与讨论

2. 1　锰矿催化臭氧氧化 42氯酚的影响因素

2. 1. 1　锰矿投加量的影响

臭氧量为 2. 1 göh, 水样 1 000 mL , 初始 TOC

为 3. 78 m göL , 分别加入 0、1、2、3 göL 的锰矿催化

剂进行实验, 反应 20 m in, 实验结果见图 1。

图 1　锰矿投加量对 TOC 去除效果的影响

由图 1 可知, 锰矿对臭氧氧化 42氯酚反应具有

明显的催化效果, TOC 去除率明显升高。锰矿投加

量为 2 göL 时, TOC 去除率最大。在催化反应中, 实

质起催化作用的可能是锰矿溶出形成的水合锰氧化
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物。根据文献[ 5, 6 ],M n2+ 和水合锰氧化物M n (Ì )

可催化臭氧, 并产生高氧化活性的羟基自由基, 但随

着锰矿投加量的增加, 锰又可能成为高活性的羟基

自由基的淬灭剂。

2. 1. 2　锰矿粒径的影响

臭氧量为 2. 1 göh, 水样 1 000 mL , 初始 TOC

为 3. 78 m göL , 加入 2 göL 粒径分别为 40、20、10、5

目的锰矿催化剂进行实验, 反应时间 20 m in, 实验

结果如图 2 所示。

图 2　锰矿粒径对去除效果的影响

由图 2 可知, 随着锰矿粒径的减小, TOC 去除

率增加, 但当锰矿粒径大于 40 目、呈粉状时, TOC

去除率却降低。这可能是由于粉状锰矿表面积的加

大, 锰的溶出增加, 造成高活性的羟基自由基的淬

灭。选用粒径在 10～ 20 目的锰矿, 不仅TOC 去除率

较高, 且为颗粒状, 易于分离回收。

2. 1. 3　反应时间的影响

臭氧量为 2. 1 göh, 水样 1 000 mL , 初始 TOC

为 2. 24 m göL , 锰矿投加量为 2 göL , 分别在 0、3、

6、9、12、15、18、21 m in 不同时间取样, 实验结果如

图 3 所示。

图 3　反应时间对去除效果的影响

由图 3 看出, 随着反应时间的延长, TOC 的去

除率逐步升高, 反应时间为 18 m in 时, TOC 去除率

最大。继续延长反应时间, TOC 去除率趋于平缓, 继

续延长反应时间意义不大。

2. 1. 4　锰矿催化臭氧氧化的性能

为了排除单一锰矿和单一臭氧氧化的影响, 采

用批处理试验方法, 即平行 3 个试验, 然后测定体系

中 TOC 的去除率。试验条件: 初始 TOC 为 3. 30

m göL ; 反应时间为 20 m in; 锰矿投加量为 2 göL ; 臭

氧质量浓度为 2. 1 göL , 实验结果如图 4 所示。

由图 4 可见, 在 20 m in 的反应条件下, 单一锰

矿的吸附氧化作用对体系 TOC 的去除率贡献不

大。与单一臭氧氧化相比, 锰矿催化臭氧氧化对

TOC 的去除率比单一臭氧氧化提高了约 23% , 且

大于单独臭氧氧化和锰矿处理效率之和, 显示了锰

矿较好的催化臭氧氧化性能。

图 4　锰矿催化臭氧氧化的性能比较

2. 2　催化臭氧氧化的反应过程及产物分析

2. 2. 1　催化臭氧氧化降解 42氯酚的中间产物分析

分别取 42氯酚和对二苯酚的标液进行毛细管

电泳分析, 得到其标准物毛细管电泳 (CE) 图如图 5

所示。42氯酚和对二苯酚的出峰时间分别为 5. 59 和

17. 35 m in。

图 5　4-氯酚和对二苯酚的标准CE 图

1. 4-氯酚; 2. 对二苯酚

毛细管电泳直接进样, 分析处理 0、10、20 m in

的样品液, 得CE 图 (由上至下为 0、10、20 m in 处理

样) (见图 6)。与图 5 相比, 反应 10 m in 后, 样品液中

42氯酚的峰基本消失, 而生成的对二苯酚被检出; 反

应 20 m in 的样品液中, 不仅对二苯酚峰消失, 且其

他含芳环化合物的峰也基本消失, 此时 TOC 去除

率大于 60%。

另取 20 m in 的反应液进行乙酯化, 在前述 GC2
M S 分析条件下, 酯化产物直接进行 GC2M S 分析,

其质谱图如图 7 所示。图 7 中上图为样品检出的丁

二酸乙酯质谱图; 下图为丁二酸乙酯的标准质谱图。

匹配度较好, 说明样品中有丁二酸存在。

综合毛细管电泳及 GC2M S 分析结果, 在催化

臭氧氧化反应 20 m in 后, 42氯酚已完全被降解, 但

生成的小分子有机酸仍未被完全矿化。
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图 6　不同处理时间的样品CE 图

图 7　GC-M S 分析质谱图

2. 2. 2　42氯酚降解的反应历程

文献[ 6 ]指出, 固体催化臭氧氧化降解有机物的

作用机理主要有两种可能: 一是固体催化剂主要作

为吸附剂, 吸附相应有机物形成表面环状螯合物, 并

形成较强的亲核部位, 从而提高与臭氧的反应能力;

二是固体催化剂促使臭氧分解并产生高活性的羟基

自由基, 从而提高体系COD Cr和 TOC 的去除率。

根据锰矿催化臭氧氧化降解 42氯酚的中间产

物分析, 催化反应可能属后一种形式。水中锰矿表面

具有的酸碱平衡为≡M nÌ öË OH ∴ ≡M nÌ öË O - +

H + 。锰矿表面可吸附 42氯酚发生吸附氧化反应生成

M n2+ [7 ] , 而生成的M n2+ 和M nO 2 均可催化臭氧分

解, 产生更高活性的羟基自由基[3, 4 ] , 提高体系的

TOC 去除率。而羟基自由基首先攻击C- C l 健, 生

成对二苯酚; 羟基自由基继续与生成的对二苯酚反

应, 攻击 1, 4 位的C- O 健, 开环生成小分子的有机

酸及CO 2 和H 2O。这与CE、GC2M S 及 TOC 分析结

果相吻合。反应式如下:

吸附氧化 ≡M nÌ öËO - + C l2A r2OH→≡M nÌ öË

C l2A r2OH

≡M nÌ öË C l2A r2OH →≡M nÌ öË ·A r2OH +

C l-

≡M nÌ öË ·A r2OH + H 2O →≡M nÊ 2OH 2+

·A r2OH

≡M nÊ 2OH 2→M n2+ + H 2O

·A r2OH + H 2O → HO OH

催化氧化　M n2+ + O 3+ H 2O →M nO 2+ OH·

3　结　论

与单独臭氧氧化相比, 天然锰矿对水中 42氯酚

的催化臭氧氧化具有明显的催化效果, TOC 去除率

明显增加, 锰矿催化剂投加量有一最佳值 (2 göL )。

这是因为M n2+ 和水合锰氧化物M n (Ì ) 催化臭氧

降解并产生高氧化活性羟基自由基, 但随锰矿投加

量的增加, 锰又可能成为高活性的羟基自由基的淬

灭剂。

采用毛细管电泳法及色质联用技术, 对反应的

中间产物和终产物进行了分析。推测其反应机理为:

锰矿的吸附氧化与锰矿生成的M n2+ 催化臭氧分

解, 加速高活性的羟基自由基生成, 提高臭氧的氧化

能力。
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