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催化臭氧化降解水中硝基苯的机制
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摘　要 : 为揭示蜂窝陶瓷催化臭氧化降解水中硝基苯的反应机理 ,从臭氧与非均相表面的作用方式上推测

催化氧化过程中 HO·的引发历程.采用 XRD、FT - IR和 SEM等手段对催化剂进行表征 ,结果表明 ,催化剂

主晶相为 2MgO·2A l2O3·5SiO2 ,是标准的α -堇青石 ;催化剂表面存在表面羟基 ,其含量为 9113 ×10 - 6mol/

m2 ,催化剂表面的 pHzpc = 6160,本实验条件下 (pH = 6187) ,表面羟基是以游离羟基或氧负离子形式存在.催

化剂含有碱性氧化物 MgO及酸性氧化物 A l2O3和 SiO2 ,其表面存在金属离子 Lewis酸位和表面羟基 .当催化

剂在水溶液中进行催化臭氧化反应时 , Lewis酸优先与水配位而使水离解形成表面羟基 ,而臭氧与金属离子

Lewis酸配位作用就会大大降低 .臭氧会进一步与表面羟基形成配位键和氢键 ,而后经由—HO2
-、O· -

3 和

HO·3 等活性物质生成 HO·.
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Abstract: In order to investigate the mechanism of ceram ic honeycomb catalytic ozonation for the decomposi2
tion of nitrobenzene in aqueous solution, we discussed the possible pathway of HO

·
initiation from the interac2

tion of ozone and heterogeneous surface in the p rocess of catalytic ozonation. The surface characteristics of ce2
ram ic honeycomb were determ ined with XRD , FT - IR and SEM. Results indicate that the main crystal phase

of ceram ic honeycomb is 2MgO·2A l2 O3·5SiO2 , which is the standard structure ofα - cordierite. Experi2
mental results demonstrate that surface hydroxyl group s exist on the surface of ceram ic honeycomb catalyst with

density of 9113 ×10
- 6

mol/m
2
. pHzpc of the surface of catalyst is 6160, which is p resented as dissociate hy2

droxyl and oxygen anion under the p resent experimental condition (pH = 6187). Lewis acid sites and surface

hydroxyl group s form on the surface of catalyst because the ceram ic honeycomb is composed of alkaline MgO

and acid A l2 O3 and SiO2. W hen ceram ic honeycomb catalytic ozonation happens in aqueous solution, Lewis

acid coordinates with water molecular in p riority to create surface hydroxyl group s. However, the possibility of

ozone reacting with Lewis acid sites will decline. Furthermore, ozone will react with the surface hydroxyl

group s to form coordinated bond and hydrogen bond, then create HO
·

via some radical species, such as

—HO2
- , O· -

3 , HO·3 and so on.
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　　非均相催化臭氧化过程是指使用固态金属、

金属氧化物 (MnO2、TiO2和 A l2 O3等 )或负载在载



体上的金属或金属氧化物 ( Cu /A l2 O3 和 Fe2O3 /

A l2O3等 )来强化臭氧氧化的一种高级氧化技

术 [ 1 ]
.与均相催化臭氧化相比 ,非均相催化氧化

具有催化剂制备工艺简单、易于回收处理、水处理

成本较低、活性高等优点 ,因而日益受到关注 ,成

为当前研究的热点.

在非均相催化臭氧化体系中 ,一般有 3种可

能的反应机理 :①臭氧在催化剂表面的化学吸附

导致生成活性物质 ,该活性物质可以与非化学吸

附的有机物分子发生反应 ; ②有机物在催化剂表

面的化学吸附及其与气相或液相臭氧的进一步反

应 ; ③有机物和臭氧都化学吸附在催化剂表面 ,

然后进行化学吸附位间的相互反应 [ 2 ]
.对于非均

相催化臭氧化反应机理的研究也有相关的报

导 [ 3 - 7 ] ,但因为使用的催化剂不同 ,实验现象有所

差异 ,所以 ,催化机理研究显更为复杂 ,至今还没

有统一的意见 ,一直处于推测当中.

本实验检测了蜂窝陶瓷催化剂的组成和结

构 ,测定了催化剂的表面羟基含量和零点电荷

(pHzpc ) ,探讨了臭氧在蜂窝陶瓷非均相催化剂表

面的迁移转化机制.

1　实　验

111　实验材料

实验中使用的蜂窝陶瓷外型为圆柱体 ,直径

为 50 mm,长为 50 mm,孔密度为 62孔 / cm
2

,壁厚

014 mm.所用氯化钠 (天津市化学试剂一厂 )和氢

氧化钠 (天津市化学试剂三厂 )为分析纯.

112　分析方法

1) XRD表征 催化剂的表面晶相结构使用 X

射线衍射仪 (XRD, A - 41L - Cu,日本 )进行检测.

2)采用傅里叶变换红外光谱 ( FT - IR, Spec2
trum 2000,美国 Perkin Elmer公司 )分析蜂窝陶瓷

催化剂的骨架结构及表面羟基.

3)表面羟基的测定表面羟基测定原理 : Me -

OH +NaOH =Me - ONa
+

+ H2 O ,与碱发生反应的

是酸性羟基 ,催化剂总羟基量 = 2 (酸性羟基 ) ,即

采用过量碱使表面羟基完全脱质子 ,并且在水溶

液中的测定与催化剂实际使用时的环境相近似 ,

实践证明测量准确 [ 8, 9 ]
.具体操作如下 :将 013 g

的氧化物粉末加入 50 mL浓度为 2～100 mmol/L

的 NaOH溶液中 ,悬浊液 25 ℃振荡 4 h, 0145μm

滤膜过滤 ,滤液用 HNO3标准溶液滴定. NaOH因

为与显酸性的表面 - OH按 - OH ( a) + Na
+

+

OH - → - O - Na+ + H2 O反应而消耗 ,表面显酸

性和显碱性的 - OH数量相等 ,两者之和为表面

羟基的总量 ,单位为 mol/m
2
.

4) pHzpc的测定 采用质量滴定法测定催化剂

表面的零点电荷 (pHzpc ).具体操作如下 :将 011 g

氧化物粉末加入到 100 mL的 011 mol/LNaCl溶

液中 ,该 NaCl溶液已调至确定 pH. 磁力搅拌

15 m in, 0145μm滤膜过滤后测 pH,前后两者相

等的 pH即为催化剂表面的 pHzpc.

2　结果与讨论

前期工作已经报道了蜂窝陶瓷催化臭氧化降

解水中硝基苯的去除效果 [ 10 ]、影响因素 [ 11 ]和反

应动力学 [ 12 ]的研究结果 ,实验表明 :在反应温度

20 ±1 ℃,溶液初始 pH = 6187,硝基苯的原水质

量浓度 50μg/L的条件下 , 10 m in内单独臭氧氧

化对硝基苯的去除率为 4013% ,臭氧 /蜂窝陶瓷

催化氧化工艺对硝基苯的去除率为 5517% ,而蜂

窝陶瓷对硝基苯的吸附去除率仅为 119% ;研究

也初步判定反应遵循羟基自由基 (HO
· )氧化机

理 ,但是对于 HO·的引发等深入问题没有进一步

的阐释.本文由蜂窝陶瓷催化剂的表面特征着手 ,

从臭氧与非均相表面的作用方式上推测了 HO
·

的引发历程.

211　蜂窝陶瓷催化剂的组成与表面形态

非均相的催化反应均发生在固体催化剂的表

面 ,通过吸附、反应、解吸完成催化反应的过程.由

金属氧化物组成的固体催化剂表面存在酸碱中心

和吸附中心 ,多数金属氧化物都具有碱性或中性

或同时具有两种性质 ,分别可以称为固体碱、酸或

两性物质.固体酸中有向反应物质提供质子的布

朗斯特酸 (B酸 )和从反应物质接受电子对的路

易斯酸 (L酸 ) ,固体碱是向反应物提供电子对或

接受质子的固体.酸催化剂选择吸附能提供孤对

电子或π电子的反应物分子 ,碱催化剂选择吸附

能接受孤对电子的反应物分子 [ 13 ] .因此 ,对于非

均相催化氧化反应来说 ,固体催化剂的组成和结

构对催化剂的活性有很重要的影响.实验经 XRD

检测了蜂窝陶瓷的组成 ,结果如图 1所示.

图 1XRD分析结果表明实验用蜂窝陶瓷催化

剂的主晶相为 2MgO·2A l2O3·5SiO2 ,是标准的

堇青石结构.

堇青石有两种同素异构体 :一种是低温稳定

的四方结构 (O rthorhombic) ,称β -堇青石 ;另一

种是高温稳定的六方结构 (Hexagonal) ,称α -堇

青石 ,检测结果显示本实验所用蜂窝陶瓷催化剂

属α -堇青石结构.从原子的排布看 ,β和α的区

别在于 A l和 Si原子的有序程度.在四方结构中 ,
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A l和 Si原子完全有序排列 ,而六方结构中 A l和

Si原子的有序度下降 , [A lO4 ]四面体占据六元环

的一个随机位置 [ 14 ]
.六方晶系的α -堇青石其六

元环结构中有 5个 [ SiO4 ]四面体和一个 [ A lO4 ]

四面体组成一个六元环.六元环沿 c轴同轴排列 ,

相邻两层互错 30°角.六元环之间靠 [A lO4 ]四面

体和 [ MgO6 ]八面体连接. [ A lO4 ]四面体和

[MgO6 ]八面体共棱连接 ,从而构成稳定的堇青石

结构 [ 15 ]
.此外 ,实验又通过红外光谱 ( FT - IR )分

析证实了α -堇青石质蜂窝陶瓷催化剂的骨架结

构 ,结果如图 2所示.

图 1　蜂窝陶瓷催化剂的 XRD表征结果

图 2　蜂窝陶瓷催化剂的红外光谱图

　　如图 2所示 ,在 1180 cm
- 1和 958 cm

- 1的 2个

强吸收峰分别对应α -堇青石中 Si - O - Si的非

对称伸缩振动和 [ A lO4 ]四面体的伸缩振动 ;在

769 cm - 1和 487 cm - 1的 2个较强吸收峰分别归于
α -堇青石中六元环结构的振动和 [ SiO4 ]四面体

的弯曲振动 ;在 677 cm
- 1

, 618 cm
- 1和 580 cm

- 1的

3个吸收峰为α -堇青石的特征吸收谱带 [ 16 ]
.

催化剂如此特殊的组成和骨架结构性质决定

了催化剂的表面形态 ,实验通过扫描电子显微镜

( SEM )测试了蜂窝陶瓷表面的微观结构 ,结果如

图 3所示.

从 SEM的扫描图中可以看出 ,催化剂的表面

并不是十分平整的结构 ,存在较多数量的表面颗

粒和孔穴 ,这样的突起和凹穴结构通常是表面粗

糙度增加、晶粒增多的宏观表现 ,较之更加规则均

匀的形貌 ,其比表面积较大 ,更有利于催化剂对反

应物系中各分子或水分子的吸附 ,催化作用势必

增强.

图 3　蜂窝陶瓷催化剂表面形态的 SEM表征结果

212　蜂窝陶瓷催化剂的表面羟基和 pHzpc

金属氧化物催化臭氧分解和氧化有机物的能

力与其表面性质直接相关.以往的研究表明 ,非均

相催化臭氧化的机理为自由基反应 ,主要是金属

氧化物表面吸附羟基的催化作用 ,和臭氧在催化

剂表面的分解息息相关 [ 17, 18 ]
.

特别是 SiO2和 A l2 O3等氧化物 ,在水溶液中

不论是处于晶体还是无定型状态 ,由于水合作用

多在其表面上覆盖有一层羟基 ,这可以从氧化物

生成氢氧化物或者含氧酸盐的反应焓变是负值来

理解.具体有两种情形 :一种是在液相中 ,由于表

面层的金属离子或类金属离子的配位数还未达到

饱和 ,因而表现为 Lewis酸 ,有水分子存在时 ,表

面金属离子会首先趋向于同 H2 O分子配位而发

生吸附 [ 19 ] ,对于大多数氧化物 ,可能是强烈趋向

于水分子的离解化学吸附 ,所以 ,氧化物表面典型

地含有每平方毫米 4到 10个羟基 ,即多数情况下

水最终解离构成羟基化表面 ;另一种是氧化物表

面上的氧原子的化合价也未达到饱和 ,因而将水

中的氢离子吸附于其上 ,同样形成覆盖于表面的

羟基 ,臭氧分子可能与金属表面直接反应的几率

也因此降低. 水合氧化物 的 表 面 结构 如

图 4所示 [ 19 ]
.

金属氧化物在水中表面羟基化是催化剂的重

要特性 ,金属氧化物的表面羟基作为酸或碱在反

应中具有重要作用 ,因为它可以作为具有孤对电

子或π电子的分子的吸附中心 ,是水溶液中各种

离子、中性有机物在催化剂表面的吸附点 ,可以认

为金属氧化物表面羟基的存在是臭氧在其表面分

解的主要活性点 [ 20 ]
.此外还能发生各种表面反

应 ,其中最具典型性的就是表面羟基可以通过与
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水溶液发生质子交换 ,表现为酸性或碱性的两性

基团.

图 4　水和氧化物的表面结构

　　金属氧化物表面羟基相当于布朗斯特酸 ,催

化剂中的金属离子和不饱和氧原子相当于路易斯

酸和碱 ,有文献表明布朗斯特酸、路易斯酸和碱位

是金属氧化物的催化活性中心 [ 21 ]
.因而金属氧化

物表面羟基的存在决定了催化剂的酸碱性 ,羟基

基团的数量和性质取决于催化剂的种类.实验使

用酸碱滴定法测量了蜂窝陶瓷催化剂表面羟基的

含量为 9113 ×10
- 6

mol/m
2
.

表面羟基可以吸附溶液中的 H
+及 OH

-
,调

整固 /液界面的酸碱平衡 ,其平衡式如下 :

> M eOH + H+ Ζ > M eOH2
+ , (1)

> M eOH + OH - Ζ > M eO - + H2O. (2)

　　零点电荷 ( Zero Point of Charge, ZPC)是表征

催化剂表面酸碱性的重要参数 ,是指水溶液中固

体表面静电荷为零时的 pH,即 pHzpc
[ 21 ]

.由上述

平衡式可见水溶液中 pH变化会影响羟基化的金

属氧化物表面电荷 ,显然当 pH > pHzpc时 ,金属氧

化物表面 MeOH2
+就会减少 , MeO -增多 ,此时表

面带负电荷 ;而当 pH < pHzpc时 ,表面带正电荷 ,

即 pH变化决定催化剂表面性质 ,并与离子型有

机物的吸附相关联 [ 16 ]
.实验检测了蜂窝陶瓷催化

剂表面的 pHzpc为 6160. 因此 ,在近中性 ( pH =

6187)的实验条件下 ,催化剂表面羟基是以游离

羟基或氧负离子形式存在 ,这一点在蜂窝陶瓷催

化剂的红外光谱 (图 2)中也有证实 ,谱图中除了

催化剂骨架组成的吸收外 ,在 3414 cm
- 1处存在

一个较弱的宽峰是催化剂的表面羟基 ,为表面羟

基的缔合吸收峰.

至此 ,蜂窝陶瓷催化剂的特有组成 ( 2MgO·

2A l2 O3·5SiO2 )及表面羟基的存在为臭氧分子的

吸附分解构建了非均相的气 /固平台.

213　臭氧分子与非均相表面的作用及羟基自由

基的引发

本文所使用的蜂窝陶瓷催化剂含有碱性氧化

物 MgO及酸性氧化物 A l2 O3和 SiO2 ,在其表面存

在金属离子 Lewis酸位和表面羟基.原本在低湿

度条件下臭氧既能与这些 Lewis酸位配位 ,也能

与表面羟基产生氢键的作用 ,但是当将催化剂放

入水溶液中进行催化臭氧化反应时 ,催化剂表面

作用将发生变化 ,原来的 Lewis酸与水配位而使

水离解形成表面羟基 ,同时更重要的是构成金属

氧化物的晶格氧 ,会与水发生作用在表面形成羟

基 ,此时表面羟基成为臭氧分解的活化中心 ,臭氧

与金属离子 Lewis酸配位作用就会大大降低.

在水溶液中当催化剂表面主要形成了表面羟

基后 ,由于 O3本身结构特点可能与金属氧化物表

面结合羟基形成了配位键和氢键 ,首先形成五元

环结构 ,如图 5所示.此时 O3受到金属氧化物表

面羟基作用 ,共价键受到扭曲而松弛 ,进而分解形

成一分子 O2 以及在催化剂表面形成活性物质

—HO2
-

;—HO2
-再与另外一分子臭氧结合产生

O3
· -和 HO3

· , HO·3 分解产生 HO· ;金属表面

的—O2
· -结合臭氧生成一分子 O3

· -和 O2 ,同时

产生脱吸 ,金属表面形成空穴会重新结合水分子

形成—H2 O, O3
· -和—H2 O反应生成 HO

·
3 ,金属

表面重新生成—OH,完成整个环式链反应.在一

个完整的连锁反应中 ,共有 3分子 O3参加反应 ,

生成两分子 HO3
·

,分解产生两分子 HO
·

,相当于

每一分子臭氧分解产生了 0166分子的 HO
·

.最

后催化臭氧分解形成的 HO
·从催化剂表面扩散

到反应体系 ,完成了化学反应控制的由界面到溶

液体系氧化传递过程.而蜂窝陶瓷催化剂中各组

分对催化臭氧化的定量效果有待进一步研究.

图 5　臭氧在蜂窝陶瓷表面分解可能机理

3　结　论

1)蜂窝陶瓷催化剂的主晶相为 2MgO ·

2A l2 O3·5SiO2 ,是标准的α -堇青石结构 ,催化剂
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的表面存在较多的颗粒和孔穴.

2)蜂窝陶瓷催化剂的表面存在表面羟基 ,其

含量为 9113 ×10
- 6

mol/m
2
;催化剂表面的 pHzpc =

6160,本实验条件下 (pH = 6187) ,催化剂表面羟

基是以游离羟基或氧负离子形式存在.

3)蜂窝陶瓷催化剂含有碱性氧化物 MgO及

酸性氧化物 A l2O3和 SiO2 ,在其表面存在金属离

子 Lewis酸位和表面羟基.当催化剂在水溶液中

进行催化臭氧化反应时 , Lewis酸优先与水配位而

使水离解形成表面羟基 ,而臭氧与金属离子 Lewis

酸配位作用就会大大降低. O3进一步与表面羟基

形成配位键和氢键 ,而后经由—HO2
- 、O3
· - 和

HO3
·等活性物质生成 HO·.
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