
第 40卷　第 8期

2 0 0 8年 8月
　

哈 　尔 　滨 　工 　业 　大 　学 　学 　报
JOURNAL OF HARB IN INSTITUTE OF TECHNOLOGY

　
Vol140 No18

Aug. 2008

　　　　　　

催化臭氧化水中硝基苯速率常数的影响因素
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摘 　要 : 为考察催化臭氧化降解水中硝基苯的表观速率常数随剂量因素的演进 ,采用半连续流批次实验检

测臭氧投量、硝基苯初始质量浓度和蜂窝陶瓷催化剂用量对单独臭氧氧化和臭氧 /蜂窝陶瓷氧化工艺降解水

中硝基苯的表观反应速率常数的影响规律. 结果表明 ,在不同的臭氧投量 (01987～21732 mg/L)、不同的硝基

苯初始质量浓度 (50～250μg/L)和不同的蜂窝陶瓷催化剂用量 (1～5个 )下 , 2种氧化工艺对硝基苯的降解

均遵循假一级反应动力学模型 ,且 2种工艺的表观反应速率常数都分别与臭氧投量、硝基苯初始质量浓度和

蜂窝陶瓷催化剂的用量成正相关性.
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Effect of applied quan tita tive factor on ra te con stan t of ca ta lytic ozona tion

for the decom position of n itrobenzene in aqueous solution
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Abstract: In order to study the evolution of apparent rate constants with the app lied quantitative factors, an

experiment was conducted to investigate these influences on apparent rate constants in p rocesses of ozonation a2
lone and ceram ic honeycomb - catalyzed ozonation for degradation of nitrobenzene in aqueous solution with a

sem i - continue batch reactor, such as the app lied ozone dose, the initial concentration of nitrobenzene and the

amount of catalyst. The results indicated that the two p rocesses all followed the p seudo - first - order kinetic

model at different app lied ozone doses ( 01987 - 21732 mg/L ) , initial concentrations of nitrobenzene ( 50 -

250μg/L) aswell as amounts of catalyst (1 - 5 blocks) , and the apparent rate constants of the two p rocesses

had positive relativity with the factors mentioned above.
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　　硝基苯类化合物是严重污染环境的有害物

质 ,其生物可降解性差 ,治理较为困难 [ 1 - 3 ]
. 近几

年来 ,新发展起来的高级氧化技术 (AOPs)以其适

应范围广、氧化降解迅速彻底、处理效率高以及操

作简便等优点广泛应用于水处理工艺中 ,尤其是

对生物有较大毒性或难生化降解芳香化合物的治

理 [ 4 ]
. 其中与臭氧有关的高级氧化技术对水中有

机污染物降解的动力学研究已有相关报导 [ 4 - 8 ]
.

本实验初步考察蜂窝陶瓷多相催化臭氧化去

除水中硝基苯的动力学 ,推导表观反应速率常数 ,

并研究臭氧投加量、硝基苯的初始质量浓度和催

化剂用量对反应速率常数的影响规律.

1　实　验

111　实验材料

采用蒸馏水配制原水 ,硝基苯为重蒸处理的
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分析纯试剂 (北京化工厂 ) ,纯度 99180% ,采用

GC - 14C气相色谱仪 (日本岛津制作所 )测定硝

基苯的含量. 制取臭氧的原料为纯氧 ( 99199% ,

哈尔滨卿华气体有限公司 ) ,由 XFZ - 5型臭氧发

生器 (清华同方 )产生. 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,主晶相为 2MgO ·2A l2O3 ·5SiO2 ,

是标准的堇青石结构. 在使用前蜂窝陶瓷用蒸馏

水冲洗 ,然后在 80 ℃烘干备用.

实验所用的容量玻璃仪器均用铬酸洗液浸

泡 ,再用蒸馏水依次洗涤. 非容量玻璃仪器在经上

述处理后再在 400 ℃下高温处理过夜.

112　实验方法

实验工艺流程如图 1所示. 接触反应器由不

锈钢制成 ,直径 50 mm ,高 1850 mm,有效容积

3 L. 实验前先用蒸馏水冲洗反应器 ,再用臭氧预

处理 4 m in以去除反应器中可能消耗臭氧的干扰

成分 ,然后排空 ,再用蒸馏水冲洗 2次. 进行催化

臭氧化实验时 ,拆下反应器下部 ,装入蜂窝陶瓷催

化剂. 用 SHB - 95型磁力驱动泵 (郑州杜甫仪器

厂 )将已配好的 3 L硝基苯原水通入反应器中 ,采

用连续投加臭氧工艺 ,臭氧经过反应器底部的多

孔钛板形成细小气泡与催化剂及溶液接触 ,从而

发生气、液、固三相反应 ,臭氧尾气由 KI溶液 (郑

州市化工试剂三厂 )进行吸收. 取样前在取样瓶

中滴入浓度为 01025 mol/L 的硫代硫酸钠溶液

(天津市东丽区天大化学试剂厂 )终止臭氧与硝

基苯的反应.

图 1　臭氧催化氧化实验工艺流程图

2　结果与讨论

211　臭氧投量对硝基苯降解表观反应速率常数

的影响

前期实验结果表明 , 在温度 20 ℃、初始

pH6187、臭氧投量 01987 mg/L 和硝基苯初始质

量浓度 50μg /L的参数条件下 ,单独臭氧氧化和

臭氧 /蜂窝陶瓷氧化对硝基苯的降解均遵循假一

级反应动力学 ,反应速率常数分别为 0187 ×

10
- 3

s
- 1和 1133 ×10

- 3
s

- 1 [ 9 ]
.

考察了相同条件下 , 臭氧投量分别为

01987 mg/L、 11644 mg/L、 21259 mg/L 和

21732 mg/L时硝基苯降解反应表观速率常数的变

化 ,并将实验数据分别与 0级、1级和 2级反应拟

合 , 即 分 别 考 察 ( [N itro ] t - [N itro ]0 ) ～ t、

ln ( [N itro ] t / [N itro ]0 ) ～ t和 ( 1 / [ N itro ] t - 1 /

[N itro ]0 ) ～ t的变化规律 ,发现与 1级反应的拟

合程度最好 ,其中 [N itro ] t代表硝基苯在反应过

程中某一时间的瞬时质量浓度 , [N itro ]0 代表硝

基苯的初始质量浓度. 图 2、3分别是单独臭氧氧

化和臭氧 /蜂窝陶瓷氧化工艺在不同臭氧投量下

ln ( [N itro ] t / [N itro ]0 )对反应时间 t的拟合图.

对图 2、3中各条曲线进行回归分析 ,结果如

表 1所示.由图 2、3的线性和表 1的数据分析可以

看出 ,臭氧投量由 01987 mg/L增加到 21732 mg/L

时 ,单独臭氧氧化和臭氧 /蜂窝陶瓷氧化对硝基苯

的降解也同样符合假一级反应动力学 ,且 2种工艺

的表观反应速率常数都随着臭氧投量的增加而升

高 ,臭氧 /蜂窝陶瓷氧化对硝基苯降解的反应速率

常数增加速率比单独臭氧氧化快.

图 2　单独臭氧氧化在不同臭氧投量下降解

硝基苯的 ln ( [N itro ] t / [N itro ]0 ) - t拟合图

　　文献 [ 10, 11 ]也有相同的结论 ,水溶液中臭

氧与有机污染物的反应十分复杂 ,涉及臭氧分子

与有机物间的直接氧化作用和臭氧被分解后产生

的羟基自由基 (·OH )间接地与水中有机物的作

用 [ 12 ] ,并且与实验操作参数如 pH [ 13 - 15 ]、温度 [ 16 ]

等密切相关. 本实验是在温度 20 ℃和初始

pH6187条件下进行的 ,此时单独臭氧氧化对硝基

苯的降解主要来源于臭氧的自分解产生的强氧化

性的羟基自由基的非选择性氧化作用 [ 17 ]
. 研究发
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现 [ 18, 19 ]水溶液中臭氧分解生成羟基自由基的反

应式如下 :

O3 + HO
- → HO2

-
+ O2 , (1)

HO2
-

+ H
+ ∴ H2 O2 , (2)

O3 + H2 O2 →·OH +·HO2 ·+ O2. (3)

图 3　臭氧 /蜂窝陶瓷氧化在不同臭氧投量下降解

硝基苯的 ln ( [N itro ] t / [N itro ]0 ) - t拟合图

表 1 　不同臭氧投量下硝基苯降解 ln ( [ N itro ] t /

[ N itro] 0 ) - t图的回归分析结果

去除工艺
臭氧投量
mg·L - 1

表观速率常数 k

×10 - 3 s - 1

相关系数

平方 R 2

01987 0187 019979

11664 1119 019927

单独臭氧氧化 21259 1147 019950

21732 1160 019954

01987 1133 019967

11664 1174 019971
臭氧 /蜂窝陶瓷

21259 2108 019933

21732 2125 019737

　　由此可见 ,对于单独臭氧氧化而言 ,增加臭氧

投量有助于平衡向生成羟基自由基的方向移动 ,

从而加速有机物的降解 ,提高表观反应速率常数.

而包含了气、液、固三相反应的蜂窝陶瓷催化

臭氧化体系则是因为催化剂提供的非均相表面加

快了臭氧分子在反应中的分解速率 ,增加了单位

时间和单位体积内的羟基自由基产生量 ,从而加

速了目标反应物的降解 [ 20 ]
. 非均相催化臭氧化机

理重点是臭氧在催化剂表面的分解反应 ,针对本

实验体系的条件有如下反应 [ 21, 22 ] :

HO - + S ∴ HO—S, (4)

O3 + HO—S∴ HO·+·O3 —S, (5)

·O3 —S∴·O—S + O2 , (6)

O3 +·O—S∴·O2
-

+ S + O2. (7)

其中 S是催化剂的表面 ,同理 ,增加臭氧投量也有

助于羟基自由基的引发 ,有机物降解的表观反应

速率常数也因此提高.

综上所述 ,无论是单独臭氧氧化还是臭氧 /蜂

窝陶瓷氧化工艺 ,增加臭氧投量将推动化学平衡

向羟基自由基生成的方向演进 ,强化 ·OH的引

发 ,相当于增加反应物质量浓度 ,促进硝基苯的降

解 ,提高表观反应速率常数 ,即臭氧投量与表观反

应速率常数成正相关性 [ 23 ] .

212　底物初始质量浓度对硝基苯降解表观反应

速率常数的影响

在臭氧投量 01987 mg/L、水样温度 20 ℃和

初始 pH6187的条件下 ,检测了硝基苯原水初始

质量浓度分别为 50μg/L、100μg/L、150μg/L、

200μg/L和 250μg/L时硝基苯降解反应速率常

数的变化情况 ,图 4、5是单独臭氧氧化和臭氧 /蜂

窝陶瓷氧化工艺在不同硝基苯初始质量浓度条件

下 ln ( [N itro ] t / [N itro ]0 )对 t的拟合图.

图 4　单独臭氧氧化在不同底物初始质量浓度下降解硝

基苯的 ln ( [N itro ] t / [N itro ]0 ) - t拟合图

　　同样对图 4、5中曲线进行回归 ,分析结果如

表 2所示.

　　图 4、5和表 2的结果显示 ,当硝基苯初始质

量浓度由 50μg/L增加到 250μg/L时 ,单独臭氧

氧化和臭氧 /蜂窝陶瓷氧化对硝基苯的降解也同

样遵循假一级反应动力学模型 ,且 2种工艺的表

观反应速率常数都随着硝基苯初始质量浓度的升

高而增加.

符合假一级反应动力学模型的臭氧化反应的

研究已取得了一定进展 ,关于底物初始质量浓度

对反应速率常数影响的结论各异 , Gemeay

等 [ 23, 24 ]研究发现底物初始质量浓度与反应速率

常数成正相关性 ,而 Chu等 [ 7, 25 - 27 ]证明底物初始

质量浓度与反应速率常数成负相关性 ,这与所选
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工艺、反应体系的条件参数 (如温度、pH、投加方

式和质量浓度范围 mg级还是μg级等 )和目标反

应物的性质 (如挥发性、极性和形态结构等 )有

关. 本文臭氧投量是 01987 mg/L ,硝基苯初始质

量浓度在 50～250μg/L之间变化 ,足以确保臭氧

过量 ,于是硝基苯初始质量浓度的增加在某种程

度上可以引起硝基苯分子与臭氧及臭氧分解产生

的 ·OH自由基有效碰撞几率的加大 ,促进氧化

反应进行 [ 20 ] ,使表观反应速率常数增加.

图 5　臭氧 /蜂窝陶瓷氧化在不同底物初始质量浓度下降

解硝基苯的 ln ( [N itro ] t / [N itro ]0 ) - t拟合图

表 2　不同底物初始质量浓度下硝基苯降解 ln ( [ N i2

tro] t / [ N itro] 0 ) - t图的回归分析结果

去除工艺
硝基苯初始质量浓度

μg·L - 1
表观速率常数 k

×10 - 3 s - 1

相关系数

平方 R 2

50 0187 019979

100 1149 019959
单独臭

氧氧化
150 2151 019909

200 3146 019838

250 5122 019919

50 1133 019967

100 2140 019817
臭氧 /

蜂窝陶瓷
150 4103 019856

200 5132 019972

250 7149 019934

213　蜂窝陶瓷催化剂用量对硝基苯降解表观反

应速率常数的影响

测试了硝基苯降解反应速率常数随蜂窝陶瓷

催化剂用量的变化情况 ,图 6是臭氧 /蜂窝陶瓷氧

化工艺在不同催化剂用量条件下 ln ( [ N itro ] t /

[N itro ]0 )对 t的拟合图.

由图 6可见 ,实验数据与假一级动力学反应

的拟合程度很好 ,相关系数的平方值也都在 0199

以上 ,即催化剂用量在 0到 5个范围内变化时硝

基苯的降解仍然遵循一级反应动力学规律. 对于

单独臭氧氧化是不使用催化剂的情况 ,在催化剂

用量为 1、2、3、4和 5个时 ,对硝基苯降解的反应

速率常数分别为 0191 ×10
- 3

s
- 1、0199 ×10

- 3
s

- 1、

1111 ×10
- 3

s
- 1、1122 ×10

- 3
s

- 1和 1133 ×10
- 3

s
- 1

,

反应速率常数随着催化剂用量的增加而升高 ,即

蜂窝陶瓷催化剂用量与反应速率常数也成正相关

性. 以往的研究 [ 27 ]也得出相同的结论 ,如前所示

的反应方程式 (4) ～ (7) ,非均相催化臭氧化去除

有机污染物机理的决定因素是臭氧在催化剂表面

的吸附和分解 ,以及高活性氧化物种如 HO ·自

由基的引发与增殖 [ 28, 29 ] . 实验结果说明催化剂用

量的增加有效地扩增了非均相表面 ,增强了臭氧

向水中的传质 ,强化了羟基自由基的引发 [ 30 ]
,使

硝基苯降解的反应速率常数随蜂窝陶瓷催化剂用

量的增加而增大 ,这也正是非均相催化之所以有

潜能成为可供选择的高级氧化工艺的原因.

图 6　臭氧 /蜂窝陶瓷氧化在不同催化剂用量下降解硝基

苯的 ln ( [N itro ] t / [N itro ]0 ) - t拟合图

3　理论模型分析

水溶液中的臭氧是通过臭氧分子的直接氧

化 ,或是由臭氧分解产生的包括羟基自由基在内

的自由基链反应与水体中的有机物和无机物发生

作用的 [ 31 ]
,所以 ,实验中臭氧与硝基苯 (N itro)的

反应可以用下面两个平行的双分子反应叠加规律

来表示 [ 12, 25 ] :

　　 -
d[N itro ]

d t
= kO 3

[N itro ] [O3 ] +

　　 　　　　　　kHO· [N itro ] [ HO·] . (8)

式中 : [N itro ]为硝基苯的质量浓度 ; [O3 ]为水相

中臭氧的质量浓度 ; [ HO· ]为水相中臭氧被分
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解后产生羟基自由基的质量浓度 ; k O 3
为硝基苯

与单独臭氧反应的速率常数 ; k HO·为硝基苯与羟

基自由基反应的速率常数 ,方程式 ( 8)可以改写

为 [ 25 ]

-
d[N itro ]

d t
= ( kO 3

[O3 ] + kHO· [ HO·] ) [N itro ].

(9)

方程式 (9)可简化为 [ 25 ]

-
d[N itro ]

d t
= kabs [N itro ]. (10)

式中 : k abs为硝基苯降解的表观速率常数 ,即

kabs = kO 3
[O3 ] + kHO· [ HO·]. (11)

由方程式 (10)及实验结果可以看出 k abs是硝基苯

降解的假一级反应总表观速率常数 [ 25 ]
.

实验结果中相关系数的平方值显示 ,在一定

的近似范围内 ,臭氧投加量、硝基苯的初始质量浓

度和催化剂用量对反应级数几乎没有影响 ,即上

述条件下方程式 (10)仍然成立 ,即反应始终遵循

假一级动力学规律. 这使得臭氧投加量和硝基苯

的初始质量浓度与反应速率常数成正相关性的实

验结果与经典的一级反应动力学理论有所背离 ,

一级反应动力学理论称反应速率常数与反应物质

量浓度的变化无关.

产生这种偏离的原因是各个体系在反应过程

中涉及的相互作用十分复杂 ,如臭氧在气液之间

的传质作用 ,臭氧分子在催化剂活性表面的吸附、

分解和脱附作用 ,臭氧分子对非均相表面活性基

团的选择性置换作用 ,活性自由基物种的引发、促

进、抑制、终止和相互淬灭作用 ,目标反应物和反

应中间体与自由基的竞争作用等 ,这些作用过程

都是动态的可逆过程 ,彼此关联 ,互为消长 ,式

(1)到 (7)也只能片面地呈现其中的部分作用.

于是当一些剂量因素发生变化时 ,在大体上

能维持原有假一级动力学规律的前提下 ,方程式

(8)中的众多参数 ,如各物质的有效质量浓度和

每个分步反应的速率常数等将要发生转变 ,综合

的作用结果体现在总表观反应速率常数发生了改

变. 如当臭氧质量浓度改变时 ,由反应式 ( 1 )到

(3)即可引起 ·OH质量浓度的改变 ,再由方程式

(11)就可以引起总表观速率常数 k abs的变化.

实验结果显示 :反应级数基本保持不变 ,总表

观反应速率常数在同一数量级内变化 ,这只能是

单独臭氧氧化和臭氧 /蜂窝陶瓷氧化工艺对硝基

苯降解宏观反应动力学的初步考察 ,是单独臭氧

氧化和臭氧 /蜂窝陶瓷氧化工艺去除水中硝基苯

宏观实验效果对动力学的简单拟合 ,对于更加精

细的动力学规律的研究 ,如相对于硝基苯的反应

级数、相对于臭氧的反应级数和相对于羟基自由

基的反应级数的确定 ,反应活化能的求解和动力

学预测模型的建立等将在今后的实验工作中

规划.

此外 ,本研究使用的是蒸馏水配制原水 ,对于

实际水体而言 ,由于含有大量的离子 ,如 Mg
2 + 、

Ca
2 + 、Cl

- 、Mn
2 + 、NO3

- 和 SO4
2 - 等对催化臭氧化

会产生十分复杂的影响 [ 20, 32 ]
,而对 ·OH有捕获

作用的 HCO3
- 、CO3

2 - 、HPO4
2 - 和 H2 PO4

- 等离子

将明显抑制硝基苯的去除效果 [ 33 ]
. 因此 ,本文只

是较理想状态的论证 ,对于实际应用需进行深入

考察.

4　结　论

1)单独臭氧氧化和臭氧 /蜂窝陶瓷氧化在温

度 20 ℃、初始 pH6187条件下对硝基苯的降解均

遵循假一级反应动力学模型.

2)在不同的臭氧投量 ( 01987 ～21732 mg/

L)、不同的硝基苯初始质量浓度 (50～250μg/L )

和不同的蜂窝陶瓷催化剂用量 (1～5个 )下 ,单独

臭氧氧化和臭氧 /蜂窝陶瓷氧化对硝基苯的降解

也同样符合假一级反应动力学 ,且 2种工艺的表

观反应速率常数都分别随着臭氧投量的增加、硝

基苯初始质量浓度的升高、催化剂用量的增加而

升高 ,即表观反应速率常数分别与臭氧投量、硝基

苯初始质量浓度和蜂窝陶瓷催化剂的用量成正相

关性.
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