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摘要 :采用化学溶液分解法制备了钛酸铋系化合物 ,并研究了其催化臭氧化降解橙 IV (C18 H14 KN3O35 )溶液的性能. 结果表明 ,在 B i/Ti摩尔比

12∶1、热处理温度 550℃条件下制备的催化剂性能最优 ,其 COD去除率达 40. 3% ,比单独臭氧作用 ( 20. 3% )提高了 1倍 ,并明显优于 TiO2和

B i2O3的催化效果 (分别为 28. 9%和 21. 4% ). 同时 ,考察了催化剂投量、橙 IV初始浓度、臭氧投量、pH值、重复使用等反应条件对催化剂性能

的影响. 初步推断 ,此催化臭氧化反应为非羟基自由基的含氧自由基作用机理.
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Abstract: B ismuth titanate catalysts were p repared by a chem ical solution decomposition method ( CSD ) and their catalytic ozonation effect on

decomposing orange IV (C18 H14 KN3O35 ) was studied. The best catalytic activity was obtained for the catalyst with a B i/Ti mol ratio of 12∶1 which was

calcined at 550℃. It is demonstrated that the removal rate of COD for catalytic ozonation ( 40. 3% ) is double that of ozonation alone ( 20. 3% ). The

catalytic effect of the bismuth titanate ismuch better than TiO2 and B i2O3 alone (28. 9% and 21. 4% , respectively) . W e also investigated the influence

of different reaction conditions such as catalyst mass, initial concentration of orange IV, ozone dose, pH and repeated use of catalyst on the activity of

catalyst. It is inferred that the main active species in the catalytic ozonation are oxygen2containing radicals, excep t for hydroxyl radicals.

Keywords: catalytic ozonation; ozone; bismuth titanate; orange IV; advanced oxidation

1　引言 ( Introduction)

臭氧是一种强氧化剂 ,能杀灭细菌、病毒等微

生物 ,还能氧化多种有机物和无机物 ,目前已被广

泛地应用在水处理工艺中 ,并取得了一定的效果.

但是单独使用臭氧存在许多局限性 ,主要原因在于

臭氧分子的直接氧化具有很强的选择性. 臭氧具有

亲电性 ,易于进攻有机物上电子云密度大的部位 ,

对不饱和键及苯环上电子云密度大的位置氧化能

力强 ,而对饱和键位置氧化能力很弱. 因而对于一

些高稳定性、难降解有机物 (如醇类、脂肪酸、氯代

有机物、多环芳烃及有机农药等 )的氧化效率很低 ,

氧化不彻底. 为进一步增强臭氧氧化有机污染物的

能力 ,产生了一系列高级氧化组合工艺 ,主要包括

紫外线、过氧化氢和臭氧的联用及均相金属离子和

多相金属氧化物的催化等. 其中 , 多相金属氧化物
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催化臭氧化技术受到了越来越多的关注 ,该技术将

臭氧的强氧化能力以及金属氧化物的吸附性、氧化

性结合起来 ,大大地促进了臭氧对有机污染物的氧

化去除 (张涛 , 2002). 利用复合金属氧化物来催化

臭氧分解水中有机污染物是该领域的研究热点 ,大

量实验结果表明 ,复合金属氧化物的催化效果明显

优于单独金属或单组分金属氧化物. 张彭义等

(1998)用浸渍法和附着沉淀法制备了负载型镍、铜

氧化物催化臭氧化降解吐氏酸废水 ,发现镍、铜单

组分和双组分氧化物都能不同程度地提高臭氧的

利用效率 ,但双组分催化剂的催化活性更高. 顾玉

林等 (2002)进行了复合金属氧化物 /活性炭催化剂

的臭氧分解活性实验 ,发现 MnO2 2Fe2 O3和 MnO2 2
CuO催化臭氧分解效果分别可达到 93%和 92%.

TiO2、B i2 O3均有催化臭氧的作用 ,其中 TiO2是

比较常用的臭氧催化剂 ( Fernando等 , 2002; Paillard

等 , 1991; Cooper等 , 1999). TiO2和 B i2 O3复合可形成

具有多种晶相结构的复合氧化物 : B i4 Ti3 O12 , B i2 Ti2

O7 , B i12 TiO20 , B i20 TiO32等 , 通称为钛酸铋化合物 ,它

们是一类被广泛研究的功能材料. 钛酸铋化合物具

有特殊的晶体结构和电子结构 ,有研究表明 (许效

红等 , 2005)以钛酸铋化合物为光催化剂处理染料

水效果显著 ,并优于 TiO2的处理效果. 这使得我们

对钛酸铋化合物的催化臭氧能力是否同样优于

TiO2的问题发生极大兴趣. 因此 ,本文制备了钛酸铋

系化合物 ,并在相同条件下通过与单独臭氧作用、

TiO2、B i2 O3催化臭氧作用对比 ,考察钛酸铋的催化

臭氧活性. 同时研究制备条件、反应条件等对催化

效果的影响及其催化臭氧化的反应机理. 这里以难

降解有机物橙黄 IV (C18 H14 KN3 O35 )为底物进行催

化剂性能测试实验.

2　实验材料与方法 (Materials and methods)

2. 1　实验材料

硝酸铋 (B i (NO3 ) 3·5H2 O , AR )、钛酸丁酯 ( Ti

(OC4 H9 ) 4 , AR)、冰醋酸 (CH3 COOH, AR)、乙二醇

甲醚 (CH3 OCH2 OH, AR )等用于制备催化剂. 橙黄

IV (C18 H14 KN3O35 , AR) 用于制备模拟废水.

2. 2　催化剂制备

将钛酸丁酯和硝酸铋按化学计量比 (B i与 Ti

摩尔比分别为 (2∶2, 4∶3, 12∶1) )在充分搅拌下溶于

冰醋酸中形成前驱体溶液 ,分别加入一定量的乙二

醇甲醚稳定溶液. 将前驱体溶液干燥去除溶剂和部

分有机基团后得到固态粉末. 将粉末充分研磨后 ,

在空气气氛中于不同高温下退火 30 m in得到样品

(许效红等 , 2005).

实验中 TiO2采用溶胶 2凝胶法制备 (陈曦等 ,

2006) , 700℃下热处理 2h; B i2 O3采用氨水沉淀法制

备 (丁鹏等 , 2004) , 550℃下热处理 30m in. 所得粉末

采用 透 射 电 镜 观 察 ( JEOL2 2010 Transm ission

Electron M icroscope) , TiO2为球形颗粒 ,平均粒径大

小 16nm; B i2 O3为不规则颗粒 ,平均粒径大小 80nm.

2. 3　催化臭氧化降解橙黄 Ⅳ实验

实验用模拟水样为由去离子水配制的不同浓

度的橙 Ⅳ溶液. 反应在容积为 1L的玻璃烧瓶中进

行. 烧瓶的顶部设置进气口和出气口. 臭氧气体通

过微孔曝气头进入反应器以保证充分地溶解于水

中 ,多余的臭氧尾气经出气口进入盛有碘化钾溶液

的吸收瓶. 在臭氧气体与待处理水样 ( 800mL )接触

的同时加入催化剂. 为保证反应器内气、液、固三相

充分接触 ,反应过程中采用磁力搅拌器产生混合效

果. 反应结束后 ,取水样曝空气以去除剩余臭氧 ,再

经离心去除悬浮催化剂后 ,测定其 COD值. 实验反

应条件为 :橙黄 Ⅳ0. 2mmol·L - 1 ,臭氧 50mg·m in - 1 ,

催化剂投量每 800mL投加 0. 5g,反应时间为 10m in.

3　结果 (Results)

3. 1　制备条件对催化剂性能的影响

在催化剂制备过程中 ,热处理过程是关键的一

步 ,其主要作用是使前驱体中的各种构晶元素在高

温条件下形成稳定规则的晶体结构. 通常情况下 ,

不同组份、不同的热处理温度对应着不同的晶体结

构. 同时 ,热处理过程还会促进纳米材料颗粒的团

聚 ,一般而言 ,热处理温度越高 ,纳米颗粒的粒径越

大 ,其比表面积也会越小 ,因此催化剂的吸附及催

化性能也会受到影响. 实验过程中 ,主要采用了

300℃, 450℃, 550℃几个热处理温度. 不同 B i/Ti摩

尔比 ,不同热处理温度催化剂对橙黄 Ⅳ模拟水样

COD的去除效果如图 1所示.

从以上数据可以看出 ,当 B i/Ti摩尔比为 12∶1,

热处理温度为 550℃时 ,所制得的钛酸铋化合物催

化臭氧化效果最优. 通常而言 ,单独臭氧对染料溶

液的脱色作用十分明显 ,实验过程中测定反应前后

溶液的吸光度得出 ,仅 10m in反应时间 ,橙 Ⅳ溶液色

度的去除率就达 92. 8%. 但单独臭氧的氧化作用并

不彻底 , COD值能从一定程度上反映出溶液中有机
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图 1　不同条件下制备的催化剂对臭氧催化氧化分解橙黄 IV效果的

影响

Fig. 1 　 Effect of catalysts p repared under different conditions on

decomposing orange IV by catalytic ozonation

物的分解程度. 单独臭氧作用对橙 Ⅳ溶液的 COD去

除率为 20. 3% ,而最优组合钛酸铋化合物催化臭氧

化的 COD去除率达 40. 3% ,比单独臭氧作用提高

了 1倍. 同时 ,在分别采用 TiO2和 B i2 O3催化臭氧化

处理橙 Ⅳ溶液时 , 其 COD 去除率为 28. 9%和

2114% ,比单独臭氧作用有所提高 ,但远不及钛酸铋

系化合物的催化效果. 由此可见 ,钛酸铋系化合物

能有效地催化臭氧的氧化过程 ,提高其降解有机物

的能力. 通过实验 ,确定出钛酸铋系催化剂的最佳

制备条件为 B i/Ti摩尔比 12∶1,热处理温度 550℃.

采用 SH IMADZU XRD26000型 X射线衍射仪表

征了最优组合催化剂的晶相结构 (B i/Ti摩尔比

12∶1,热处理温度 550℃) ,催化剂为 B i20 TiO32、B i2 O3

和 B i12 TiO20的混晶结构. 采用 JEOL22010型透射电

镜观察催化剂的尺寸与形貌 ,结果表明所制备的钛

酸铋化合物呈球形 ,平均粒径大约在 90 nm.

3. 2　反应条件对催化剂催化效果的影响

3. 2. 1　催化剂投量对催化效果的影响 　表 1反映

了单独臭氧氧化对橙黄 Ⅳ溶液的 COD去除率 ,以及

不同催化剂投量时 COD的吸附去除率和催化臭氧

化去除率. 从表 1中可以看出 ,橙黄 Ⅳ在催化剂表面

的吸附作用很弱 ,且随着催化剂投量的增加 ,吸附

去除率反而降低. 推测原因 ,认为所制备的催化剂

为纳米级 ,在水溶液中处于高度活化状态 ,因此催

化剂微粒具有很高的表面能 ,高表面能意味着高化

学反应活性 ,从而使表面的原子极易与其他原子结

合而转入稳定态 ,产生团聚现象. 催化剂浓度越大 ,

颗粒之间相互碰撞聚合的机会越多 ,越容易团聚.

纳米钛酸铋团聚之后粒径增大 ,表面能降低 ,表面

积减小 ,对有机物的吸附能力也随之减弱.

表 1　催化臭氧化反应中催化剂投量对橙黄 IV溶液 COD去除率的

影响

Table 1 　 Effect of catalyst mass on the removal rate of COD by

catalytic ozonation

钛酸铋
( g·800mL - 1 )

橙黄Ⅳ溶液的 COD去除率

单独臭氧氧化 催化剂吸附 催化臭氧氧化

0g 20. 3% - -

0. 3g - 2. 0% 24. 4%

0. 5g - 1. 7% 40. 3%

0. 7g - 0. 99% 28. 5%

3. 2. 2　橙黄 Ⅳ溶液初始浓度对催化效果的影响 　

反应过程中 ,采用橙黄 IV 溶液的初始浓度依次为

0. 1mmol·L
- 1

, 0. 2mmol·L
- 1

, 0. 3mmol·L
- 1

. 从图 2

可以看出 ,随着反应初始浓度的增加 ,单独臭氧的

COD去除率也有所增加. 但当溶液浓度增大到一定

程度时 , COD去除率的提高幅度趋缓. 对催化臭氧

氧化而言 ,随着橙黄 IV溶液浓度的增大 , COD去除

率呈下降趋势. 同时测定反应前后溶液的 pH值发

现 ,溶液由中性 (pH = 7. 22)变为酸性 (pH = 2. 90) ,

表明反应过程中生成了大量的酸性物质.

图 2　橙黄 IV初始浓度对臭氧催化氧化去除 COD的影响

Fig. 2 　 Effect of the initial concentration of orange IV on the

removal rate of COD by catalytic ozonation

3. 2. 3　臭氧投量对催化效果的影响 　图 3反映了

臭氧投量对橙黄 IV溶液 COD去除率的影响. 实验

中采用的臭氧发生器臭氧产量为 3g·h
- 1

,通过延长

臭氧的通气时间来增加臭氧投量. 可以看出 ,溶液

中的臭氧浓度越大 ,单独臭氧氧化和催化臭氧化对

COD的去除率就越高. 溶液中的臭氧投量由 25

mg·m in
- 1提高到 100mg·m in

- 1
,单独臭氧氧化的

COD去除率由 3. 52%升至 47. 71% ,而催化臭氧氧

化的 COD去除率由 17. 74%升至 53. 01%. 其中 ,当
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臭氧投量为 50mg·m in
- 1时 ,催化性能显著. 当继续

增大臭氧投量时 ,催化臭氧氧化没有显示出更大的

优势.

图 3　催化臭氧化反应中臭氧投量对橙黄 IV溶液 COD去除率

的影响

Fig. 3 　 Effect of ozone dose on the removal rate of COD by

catalytic ozonation

3. 2. 4　橙黄 Ⅳ溶液初始 pH值对催化效果的影响

　图 4反映了溶液 pH值对单独臭氧氧化和催化臭

氧氧化过程的影响. 随着体系 pH值的升高 ,橙 IV

溶液的 COD去除率呈逐渐升高的趋势. pH值变化

范围为 4 ～10 时 ,单独臭氧氧化 COD 去除率由

1919%提高到 43. 4% ,提高了 23. 5% ;催化臭氧氧

化对 COD的去除率由 37. 6%增加到 51. 6% ,仅提

高了 14. 0%. 在接近中性条件 (pH = 6)下两种氧化

方式去除效果相差最大 ,催化剂优势最为突出. 一

般实际水体的 pH值在中性范围左右 ,因此钛酸铋

催化臭氧化技术应用于实际水处理中具备有利

条件.

图 4　溶液 pH值对催化臭氧氧化去除橙黄 IV溶液 COD 的

影响

Fig. 4 　 Effect of pH on the removal rate of COD by catalytic

ozonation　

3. 2. 5　催化剂的重复使用对催化效果的影响 　如

图 5所示 ,可以看到催化剂在使用 2次后 ,经过了这

一活化过程 ,第 3、4次的催化效果又有显著提高 ,对

橙黄 IV 溶液的 COD 去除率从 40%左右提高至

49%.继续增加使用次数 ,催化效果受到了一定程度

的影响. 使用 6次的催化剂其颜色由原本的淡黄色

变为了橙红色 ,这表明反应物或产物在催化剂表面

被吸附. 吸附和富集作用使得催化剂表面的活性位

被覆盖 ,这可能是导致催化活性降低的原因之一.

同时 ,随着使用次数的增多 ,催化剂在离心分离过

程中有较大的质量损失 ,也影响了催化效果.

图 5　催化剂重复使用对催化臭氧化去除橙黄 IV溶液 COD的

影响

Fig. 5　Effect of repeated use of catalyst on the removal rate of COD

by catalytic ozonation

3. 3　不同自由基抑制剂的影响

3. 3. 1　叔丁醇的加入对催化臭氧化去除橙黄 IV溶

液 COD效果的影响 　图 6为加入不同叔丁醇浓度

对橙黄 IV 溶液 COD去除率的影响. 由图 6可以看

出 ,叔丁醇的加入并没有影响催化臭氧化降解橙黄

IV的效率 ,甚至在叔丁醇浓度提高至 100mg·L - 1时

还使其 COD去除率有所提高.

图 6　叔丁醇的加入对催化臭氧化去除 COD效果的影响

Fig. 6　Effect of t2butanol on the removal rate of COD by catalytic

ozonation　
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3. 3. 2　HCO
-

3 的加入对催化臭氧化去除橙黄 IV 溶

液 COD效果的影响 　从图 7中可以看出 , HCO
-

3 的

加入对催化臭氧化降解橙黄 IV溶液 COD值产生了

明显的影响. 随着 HCO
-

3 浓度的增加 , COD去除率

明显下降 ,当 HCO
-

3 浓度达到 200mg·L
- 1时 , COD

去除率下降了约 13%.

图 7　HCO -
3 的加入对催化臭氧化去除橙黄 IV溶液 COD

效果的影响

Fig. 7　Effect of HCO -
3 on the removal rate of COD by catalytic

ozonation　

4　讨论 (D iscussion)

4. 1　制备条件对催化剂性能的影响

复合金属氧化物所含活性组分相同 ,但其配比

不同时 ,催化活性有较大的差别. 张彭义等 ( 1996,

1998)研究发现 , N i2Cu复合金属氧化物催化剂的最

佳活性配比为 N i∶Cu = 4∶1, N i2Te系列的最佳活性比

则为 N i∶Te = 1∶4. 杨庆良等 ( 2001 )考察了一系列

Mnx / A l2 O3催化剂对 O3分解的催化性能 ,研究发

现 , Mn /A l摩尔比为 1∶3时活性较好. 在钛酸铋催

化剂的制备过程中 ,采用了不同的 B i/Ti摩尔比

(2∶2, 4∶3, 12∶1). B i/Ti摩尔比不同 ,会直接影响到

催化剂的晶体构形 ,形成不同的氧化物结构 ,从而

产生不同的催化效果. 图 1的实验确定出钛酸铋系

催化剂的最佳制备条件为 B i/Ti摩尔比 12∶1,热处

理温度 550℃.

4. 2　反应条件对催化效果的影响

4. 2. 1　催化剂投量对催化效果的影响 　钛酸铋催

化臭氧化过程中 ,橙黄 Ⅳ溶液的 COD明显得到更好

的去除. 表 1比较了单独臭氧氧化、钛酸铋吸附和钛

酸铋催化臭氧化 3个过程 ,发现钛酸铋催化臭氧化

的 COD去除率明显高于单独臭氧氧化与单独催化

剂吸附的去除率之和. 并且 ,增大催化剂的投量 ,橙

黄 Ⅳ的吸附率降低 ,而催化臭氧化反应仍能很好地

进行. 由此说明 ,钛酸铋催化臭氧化过程并不是单

独臭氧氧化和单独催化剂吸附的简单加合.

由表 1还可以看出 ,催化剂投量也存在一个最

优值. 当催化剂投量为 0. 5g·800mL
- 1时 ,橙黄 Ⅳ溶

液 COD的去除率最高 ,继续增加催化剂投量 ,催化

效果反而下降. 多相催化臭氧化是气、液、固三相参

与的反应过程 ,因此各相间的充分接触以及吸附对

反应至关重要. 当水中催化剂浓度增大时 ,纳米颗

粒会因为团聚现象而形成较大的固体颗粒 ,减小了

表面积 ,降低了吸附接触 ;而臭氧的微小气泡可以

在催化剂颗粒表面很快地合并形成大气泡 ,使得臭

氧由气相到水相的传质受到阻碍 (周云端等 ,

2006) ,进而又影响了催化氧化反应的发生.

4. 2. 2　橙黄 Ⅳ溶液初始浓度对催化效果的影响 　

图 2表明钛酸铋催化剂处理低浓度有机废水具有优

势 ,在 0. 1mmol·L - 1的橙黄 IV溶液中 , COD去除率

较单独臭氧作用提高了约 43%. 张涛等 (2005)也曾

报道 ,在氧化过程中会产生小分子有机酸等产物 ,

这些物质在催化剂表面的吸附很有可能覆盖了起

催化作用的活性位 ,进而影响了催化效果. 因此当

橙黄 Ⅳ溶液初始浓度较大时 ,生成的小分子有机酸

就会较多 ,影响了催化剂的催化活性.

4. 2. 3　臭氧投量对催化效果的影响 　图 3表明 ,该

催化剂在臭氧投量较低时能发挥较大的作用. 一般

而言 ,在中性 pH条件下 ,臭氧的氧化反应是臭氧分

子和自由基共同作用的过程 ( Staehelin 等 , 1983).

因此 ,可以认为当臭氧浓度较低时 ,因催化剂作用

生成的自由基氧化有机物的过程可能成为主导反

应 ,催化臭氧氧化体现出了明显的优势 ;当臭氧浓

度较大时 ,臭氧分子直接氧化有机物则成为主导反

应 ,这时催化臭氧氧化的效果与单独臭氧氧化相比

相差不大. 从这个意义上讲 ,催化剂更适合于在低

臭氧浓度的条件下发挥优势 ,这对于降低使用臭氧

的成本具有潜在的实际意义.

4. 2. 4　溶液初始 pH值对催化效果的影响 　pH值

对于臭氧催化氧化的机理研究至关重要 (隋明浩 ,

2004). 一般认为 ,在碱性条件下 ,单独臭氧氧化反

应遵循羟基自由基机理 ,因为氢氧根能启动臭氧分

解链反应 (Andreozzi, 1998) :

O3 +OH
- →O

-
2 + HO2

产物 O
-

2 和 HO2是臭氧分解链反应的中间物
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质 ,能进一步使链反应增长 ,最终生成羟基自由基.

Glaze等 (1989)的研究结果也证明 ,增加臭氧水溶

液的 pH值能极大地提高羟基自由基的产生量和速

率 ,并能将水溶液中的羟基自由基浓度稳定地维持

在较高的水平. 这和我们的实验结果相符 ,如图 4所

示 ,随着 pH值从 4增加到 10,单独臭氧氧化效率提

高了 23. 5%. 但是催化臭氧氧化效果却改善不很

大 ,仅提高了 14. 0% ,这预示着钛酸铋催化臭氧氧

化可能有不同的反应机理.

对于以金属氧化物为催化剂的臭氧氧化反应 ,

pH值还会对催化剂在溶液中的表面性质产生影响

(如表面电荷 ) ,从而影响催化剂的吸附和催化性能

(张涛 , 2006;杨忆新等 , 2006).

4. 3　反应机理的初步探讨

目前对于金属氧化物催化臭氧化的机理探讨 ,

主要有两个观点. 一是认为金属氧化物表面的活性

基团 (如表面羟基 ) ,可以促进臭氧分解生成更多的

羟基自由基 ,进而提高了催化臭氧化的反应效率 ,

即羟基自由基机理 ;二是非羟基自由基机理 ,该理

论认为 ,催化剂与臭氧反应生成了其它类型的含氧

自由基 ,如 O
- ·自由基 ,可直接氧化有机物. 使用自

由基抑制剂是确定催化剂反应机理的常用方法. 本

文分别进行了叔丁醇和 HCO
-

3 对催化反应的影响

实验.

叔丁醇是一种典型的 ·OH 淬灭剂 (Langlais

等 , 1991) ,它与 ·OH 的反应速率常数为 5 ×108

L·(mol·s) - 1 ,在溶液中可以快速地与 ·OH发生反

应从而对有机物的氧化反应构成竞争. 因此通过考

察叔丁醇的影响可以间接地判断反应是否遵循

·OH机理. 由图 6可以看出 ,叔丁醇的加入并没有

影响催化降解效率. 这就间接地说明 ,钛酸铋催化

剂的催化作用并不遵循羟基自由基作用机理.

Hoigné认为 HCO -
3 与多种自由基生成的中间

产物能抑制自由基链反应. 陈瑛等 ( 2006 )认为 ,

HCO
-

3 对催化臭氧化的抑制作用说明反应过程中有

其它类型的含氧自由基 ,而非羟基自由基产生. 从

图 7中可以看出 , HCO
-

3 的加入使得 COD去除率明

显降低 ,由此可说明 ,钛酸铋化合物催化臭氧化反

应遵循其它含氧自由基机理 ,而非羟基自由基机理.

另外 ,从 pH值对催化剂效能影响的实验看出 ,

中性 pH值附近 ( pH = 6)催化效果最为显著. 根据

马军等 (2005)研究结果 ,若催化剂遵循羟基自由基

机理 ,则其表面接近电中性时 ( pHZPC )催化效果最

好 ,去除效率最高 ,因为氧化物表面的 —OH状态可

以引发臭氧生成羟基自由基. 经 Zeta电位仪测定 ,

钛酸铋的等电点为 7. 9,但在接近碱性条件下 (pH =

8)其催化臭氧化去除率并未明显高于单独臭氧化.

由此也可推断 ,钛酸铋催化臭氧氧化是其它含氧自

由基机理 ,而非羟基自由基作用机理.

在臭氧的链分解反应过程当中 ,会产生多种含

氧自由基 ,如 HO2·、O
-

2·、O
-

3·等 (徐新华等 , 2003) ,

这些自由基也具有一定的氧化性 ,可作为催化臭氧

化过程中的活性物质 ,直接参与氧化反应. 而自由

基产生及氧化有机物的过程则可能与钛酸铋催化

剂特殊的表面特性、晶体组成和晶相结构有关.

5　结论 (Conclusions)

钛酸铋系化合物对臭氧催化氧化降解橙黄 IV

溶液的效果显著. 钛酸铋催化剂的最佳制备条件为

B i/Ti摩尔比 12∶1,热处理温度为 550℃,在该条件

下制备的催化剂对橙黄 IV 溶液的 COD 去除率达

40. 3% ,较单独臭氧作用 ( 20. 3% )提高了 1倍 ,同

时显著高于 TiO2 (28. 9% )和 B i2 O3 (21. 4% )催化臭

氧化作用. 不同的反应条件对催化效果也有一定的

影响 :在 800mL反应溶液中 ,催化剂的最佳投量为

0. 5g;橙黄 IV溶液的初始浓度低时催化效果明显 ;

臭氧 投 量 也 存 在 最 佳 值 , 实 验 条 件 下 为 50

mg·m in
- 1

;在中性 pH范围内 ,催化剂能更好地发挥

催化作用 ;催化剂可以重复使用. 初步推断 ,此催化

臭氧化反应为非羟基自由基的含氧自由基作用

机理.
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