
© 1994-2009 China Academic Journal Electronic Publishing House. All rights reserved.    http://www.cnki.net

第 41卷　第 4期

2009年 4月
　

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

　
Vol141 No14

Ap r. 2009

　　　　　　

非均相催化臭氧化除污染技术机理印证
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摘 　要 : 为印证非均相催化臭氧化工艺的机理 ,对比不同反应体系硝基苯的降解. 使用 ESR、GC /MS和 IC检

测体系中 HO·的引发和氧化产物. 结果证实单独臭氧氧化和蜂窝陶瓷催化臭氧化对硝基苯的降解均遵循

HO·氧化机理 ;与单独臭氧氧化相比 ,蜂窝陶瓷催化臭氧化产生较高质量浓度的 HO· ,引起 TOC去除效果

的明显升高 ; 2个体系对硝基苯的降解都生成了中间产物. 催化臭氧化去除水中硝基苯的中间产物主要含有

硝基苯酚、硝基苯多酚和小分子有机酸 ,初步提出 HO·氧化硝基苯的可能降解路径.
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Abstract: To confirm the mechanism of heterogeneous catalytic ozonation, experiments were performed to

compare the degradation of nitrobenzene in different system s. The initiation of HO
·

and oxidation intermedi2
ates were determ ined by ESR, GC /MS and IC. The experimental results indicated that the degradation of nitro2
benzene in aqueous solution followed the oxidation mechanism of HO· in both the p rocesses of ozonation alone

and the ceram ic honeycomb catalytic ozonation. Comparing with the ozonation system alone, the p rocess of ce2
ram ic honeycomb catalytic ozonation could initiate higher concentration of HO

·
, leading to the obvious in2

crease in TOC removal. It was found that some intermediates were formed respectively during the decomposi2
tion of nitrobenzene in both the p rocesses of ozonation alone and ceram ic honeycomb catalytic ozonation. The

results of GC /MS and IC analysis indicated that the major intermediateswere nitrophenols, multi - hydroxy de2
rivatives and low molecular weight organic acids. Phenol, hydroquinone, benzoquinone and nitrate ion were al2
so detected as intermediates. A general reaction pathway for the degradation of nitrobenzene involving interme2
diates was p roposed.
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　　硝基苯是重要的化工原料与中间体 ,在水中

有一定的溶解度 ,造成的水体污染会持续相当长

的时间 [ 1 ] . 苯的硝基衍生物也多为重要的环境污

染物 ,在第二松花江中可检出数十种 [ 2 ]
,是松花

江中主要有机污染物 ,其中有些化合物已被美国

环保局列为优先监测污染物 ,这些污染物在水体

中的存在会对人类健康构成威胁 [ 3 ] . 近年来 ,研

究各种高级氧化技术 ,如臭氧 /活性炭系列 [ 4 ]、臭

氧 /二氧化钛 [ 5 ]和臭氧 /水合氧化铁 [ 6 ]等去除水
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中微量硝基苯的报导相继出现.

本实验证实蜂窝陶瓷催化臭氧化降解水中硝

基苯的机理 ,考察氧化过程中总有机碳 ( TOC)的

去除效果 ,检测了蜂窝陶瓷催化臭氧化降解水中

硝基苯的中间产物 ,探讨硝基苯的降解路径.

1　实　验

111　实验材料

制取臭氧的原料为纯氧 ( 99199% ) ,由 XFZ

- 5型臭氧发生器产生. 硝基苯为重蒸处理的分

析纯试剂 (北京化工厂 ) ,纯度 99180% ,采用蒸馏

水配制原水 ,硝基苯在原水中的初始质量浓度为

50μg/L ,采用 GC - 14C气相色谱仪 (日本岛津制

作所 )测定硝基苯的含量. 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,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 ,然后再用自来水和蒸馏水依次洗涤. 非容量玻

璃仪器在经上述处理后再在 400 ℃下高温处理过

夜. 实验用其他药品均为分析纯试剂.

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 ,内径 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 )将已配好的初始质量浓度为 50μg/L的硝基

苯原水 3 L通入反应器中 ,采用一次性投加臭氧

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 ,臭氧投加量约为 110 mg/L,臭氧尾气由

KI溶液 (郑州市化工试剂三厂 )进行吸收. 每组实

验反应 10 m in,取样前在样品瓶中滴入浓度为

01025 mol/L的硫代硫酸钠溶液 (天津市东丽区天

图 1　臭氧催化氧化实验工艺流程图

大化学试剂厂 )终止臭氧与硝基苯的反应. 实验

使用 DC - 3005型低温恒温槽 (宁波市海曙天恒

仪器厂 )控制反应温度为 20 ℃.

113　分析方法

11311　HO·的检测

使用电子自旋共振 (B ruker ER 200D - SRC,

ESR)波谱仪测定 HO
·

,用 DMPO ( 5, 5 - dimethyl

- 1 - pyrroline - N - oxide)作为标记物. 操作条件

为 : 中 心 磁 场 强 度 , 3480100 G; 扫 场 宽 度 ,

100100 G;时间常数 , 128 s;扫场时间 , 4 m in;微波

功率 , 4100 mW;微波频率 (γ) , 91751000 GHz;调

制幅度 , 10
- 4

T; g因子 , 210028.

11312　TOC的检测

采用带自动进样器的 TOC - Vcpn ( P /N 638

- 91062 - 33,日本岛津制作所 )总有机碳分析仪

测定 ,该体系装配高灵敏度的 ND IR和样品燃烧

系统 ,可准确检测 10μg /L以下的 TOC.

11313　降解中间产物的测定

利用色谱 -质谱联机定性地分析水中有机物

的种类 ,由于水样中有机物的质量浓度较低 ,必须

进行富集、浓缩处理后才可以分析检测. 采用 HPD

- 600、HPD - 300和 HPD - 1003种大孔树脂装填

玻璃富集柱 (115 cm ×12 cm) ,大孔树脂先用乙醇

浸泡 4 h,再用蒸馏水淋洗乙醇. 水样以 2 mL /m in

的流速通过富集柱 ,然后用高纯氮气吹干富集柱后

洗脱 ,以色谱纯级的丙酮和三氯甲烷各 75 mL淋洗

大孔树脂 ,加入无水 Na2 SO4 对洗脱液脱水 ,最后使

用 K - D浓缩器浓缩洗脱液至 1 mL.测试样品前加

入一滴色谱纯级甲醇 ,采用三氟化硼 /乙醚作催化

剂 ,酯化后以分析水样中羧酸类中间产物.

检测仪器采用 GC /MS ( 6890NGC /5973MS) ,

分析条件 :程序升温 ,初温 60 ℃,进样 2 m in后以

5 ℃ /m in 的速度升温到 270 ℃, 汽化室温度

180 ℃,载气为高纯氦气 ,气流量 1 mL /m in. 质谱

条件 :离子源电子轰击能量为 70 eV,扫描范围为

40～350 M /z,扫描电压为 1160 kV. 有机物的鉴

别分析采用标准 N IST107和 N IST21.

使用离子色谱 ( IC)通过外标法比较组分的

保留时间检测溶液中的 NO3
- 和部分有机酸.

2　结果与讨论

关于蜂窝陶瓷催化臭氧化降解水中硝基苯的

去除效果 [ 7 ]、影响因素 [ 8 ]和反应动力学 [ 9 ]
,以及

碳酸盐、磷酸盐和叔丁醇等自由基抑制剂对蜂窝

陶瓷多相催化臭氧化去除水中痕量硝基苯的影响

已有报导 [ 10 ]
,但研究也只能初步推断反应机理.
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本文使用 ESR直接检测反应过程中的 HO
·

,印证

了降解机理.

211　不同氧化体系下 HO·的检测

实验在反应温度 20 ℃,溶液初始 pH = 6187,

DMPO浓度 100 mmol/L的条件下 ,检测了单独臭

氧氧化和臭氧 /蜂窝陶瓷催化氧化体系的 DMPO

- OH加成产物的信号强度 ,结果如图 2所示.

图 2　不同氧化体系下 DMPO - OH加成物信号强度的比较

　　结果表明 : 10 m in内单独臭氧氧化和臭氧 /蜂

窝陶瓷催化氧化体系均得到了特征性四重分裂

峰 ,峰高比 1∶2∶2∶1,其超精细结构常数为 : αN =

1149 mT、αH = 1149 mT,这些参数与文献 [ 11 ]中

记载的 DMPO - OH 加成产物的谱图特征

峰相同 ,通过这个谱图可以确认 , ESR所检测到

的自由基是 HO
·

. 由此可以进一步证明 ,在单独

臭氧氧化和臭氧 /蜂窝陶瓷催化氧化体系中的确

产生了 HO·. 从分裂峰的强度可以看出 ,单独臭

氧体系比臭氧 /蜂窝陶瓷催化氧化体系的峰强度

弱 ,这也意味着在蜂窝陶瓷催化体系产生的 HO
·

的浓度比单独臭氧体系高 ,这一结论也与先前报

导的蜂窝陶瓷催化臭氧化比单独臭氧氧化对硝基

苯的去除率高的结果相一致 ,充分证明了单独臭

氧氧化和臭氧 /蜂窝陶瓷氧化对硝基苯的降解遵

循 HO·氧化机理.

臭氧在水中的变化很复杂 ,一般认为臭氧在

水溶液中与污染物的作用主要有两种途径 :一种

是臭氧分子与污染物间的直接氧化作用 ;另一种

是臭氧被分解后产生 HO· ,间接地与水中污染物

的作用 [ 12 ] ,这种间接作用是非选择性的 ,自由基

具有极强的氧化活性 ,可与水中多种有机物反应.

臭氧的这种化学性质取决于臭氧分子的结构 ,臭

氧分子的共振结构具有的极化形式如图 3所示.

因此 ,臭氧分子在水中很不稳定 ,可以分别作

为一个偶极分子、亲核试剂和亲电试剂参与反应 ,

并通过一系列的自由基链反应引发 HO
· [ 13 ]

,而

且水溶液的温度和 pH 的影响至关重要 ,即在

pH6187和温度 20 ±1 ℃的实验条件下 ,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 HO· [ 7, 10 ] . 对于臭氧 /蜂窝陶瓷氧化体系而

言 ,除了上述的影响之外还存在非均相表面的作

用. 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. 当催化剂在水溶液中进行

催化臭氧化反应时 , Lewis酸位也优先与水配位而

使水离解形成表面羟基 ,臭氧又进一步与表面羟

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

·
,即非均相表面的存

在增加了单位时间内引发 HO
·的量 ,加速了硝基

苯的降解效率 [ 7 ]
.

图 3　臭氧分子的共振结构

212　不同氧化体系下 TOC的去除效果

考察了单独臭氧氧化和臭氧 /蜂窝陶瓷氧化

对硝基苯降解过程中 TOC的去除情况 ,比较了硝

基苯和 TOC的去除率 ,结果如图 4所示.

由图 4 可见 :在相同的臭氧投量下 ,反应

10 m in内 ,单独臭氧氧化对硝基苯 TOC的去除

率为 1617 % ,臭氧 /蜂窝陶瓷氧化对硝基苯的

TOC去除率为 4218 % ,比单独臭氧氧化体系提

高了 2611 % ,可见蜂窝陶瓷催化剂显著增加了

臭氧氧化的效果 ,而且对硝基苯具有良好的矿

化能力 . 从图 4还可以看出 ,臭氧 /蜂窝陶瓷催

化氧化体系对硝基苯的去除率为 5517 % ,对

TOC的去除率为 4218 % ,而单独臭氧氧化体系

对硝基苯的去除率为 4013 % ,对 TOC的去除

率为 1617 % ,即 2种工艺中 TOC的去除率都

要低于硝基苯去除率 . 由此说明 : 2个体系对有

机物硝基苯都不能完全氧化生成二氧化碳和

水 ,即彻底无机化 ,而是有部分生成了中间产

物 ,但蜂窝陶瓷催化臭氧化体系对硝基苯的矿

化度明显高于单独臭氧氧化 .
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图 4　不同氧化体系中对硝基苯和 TOC去除率的比较

213　蜂窝陶瓷催化臭氧化去除水中硝基苯的降

解路径

通过产物富集 ,采用 GC /MS对单独臭氧氧化

和臭氧 /蜂窝陶瓷催化氧化对硝基苯降解产物进

行分析 ,同时采用 IC通过外标法比较组分的保留

时间 ,检测反应液中的 NO3
- 、顺丁烯二酸和草

酸. 结果表明 :由于单独臭氧氧化和臭氧 /蜂窝陶

瓷氧化对硝基苯的降解都遵循 HO
·氧化机理 , 2

个体系对硝基苯的降解产物种类基本相同 ,但在

含量上有区别. 降解产物主要有 3类 :硝基苯酚

类、硝基苯多酚类和小分子有机酸类. 单独臭氧氧

化体系中酚类有机物所占的比例较大 ,而小分子

有机酸的含量低 ;在蜂窝陶瓷催化臭氧化体系中

酚类的含量降低 ,而小分子有机酸的含量明显增

加 ,该结果和 TOC的去除规律相吻合. 单独臭氧

氧化对硝基苯的 TOC去除率较低 ,降解产物中酚

类含量高 ,说明单独臭氧氧化把硝基苯大部分氧

化成了酚类的中间产物 ,矿化程度较低 ;而蜂窝陶

瓷催化臭氧化体系中 , TOC的去除率较高 ,酚类

含量明显降低 ,小分子有机酸的含量增加 ,说明催

化剂的存在有利于硝基苯的彻底矿化.

臭氧作为较强的氧化剂其氧化还原电位 E
0 =

2107 V,而 HO·的氧化还原电位 E
0 = 2180 V [ 14 ] ,

是更强的氧化剂 ,硝基苯与臭氧的反应速率常数

为 (0109 ±0102) L / (mol·s)
[ 12 ]

,与 HO
·的反应

速率常数为 212 ×10
8

L / (mol· s) [ 15 ]
,结合 ESR

检测结果可以充分证明 HO·在硝基苯的降解过

程中起决定性作用.

由 GC /MS和 IC的分析结果可推测催化臭氧

化去除水中硝基苯的降解路径如图 5所示.

图 5　催化臭氧化体系中硝基苯的可能降解路径

　　由图 5可知 ,在硝基苯的降解反应过程中 ,首

先 , HO
·可以通过亲电加成反应进攻带有硝基的

苯环 ,使苯环羟基化. 当反应发生在 α - ,β - 和

γ -位时 ,相应地会得到邻硝基苯酚、间硝基苯酚

和对硝基苯酚 [ 16 ]
,从检测结果来看 ,该反应中主

要生成对硝基苯酚和间硝基苯酚 ,而邻硝基苯酚

含量很低. 而下一步反应的活性位则由苯环上的

—OH和 —NO2 这两个取代基团的性质来决定.

苯环上的酚羟基对于亲电子的芳香族取代物

来说具有供电子效应 ,而硝基则具有吸电子效应.

具有供电子效应的取代基团会增加其邻位和对位

的电子云密度 ,而具有吸电子效应的取代基团会

使苯环发生很强的钝化 ,且具有间位定位效应.

当 —OH和 —NO2 这两个取代基团共同存在时 ,

则酚羟基的供电子效应起决定性作用 ,亲电进攻

会优先发生在其邻位和对位 [ 17 ]
. 在这种情况下 ,

对硝基苯酚和间硝基苯酚会进一步被 HO
·进攻

而发生亲电加成反应 ,生成 4 - 硝基 - 1, 2 - 邻苯

二酚 ;邻硝基苯酚也会同 HO·发生亲电加成反

应 ,生成 2 -硝基 - 1, 4 - 对苯二酚 [ 17 ]
. HO

·会将
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4 -硝基 - 1, 2 -邻苯二酚继续氧化成 3, 4, 5 - 三

羟基硝基苯 ,而将 2 -硝基 - 1, 4 - 对苯二酚氧化

成 2, 3, 5 -三羟基硝基苯. 随着反应进行 ,由于 3,

4, 5 - 三羟基硝基苯和 2, 3, 5 - 三羟基硝基苯分

子中含有了更多活性较高的酚羟基 ,因而更容易

进一步羟基化形成 2, 3, 4, 5 - 四羟基硝基苯. 与

硝基苯相比 ,这些多羟基化的中间产物则更容易

被 HO
·氧化开环生成小分子有机酸 ,即丙二酸、

顺丁烯二酸、乙酸和草酸 ,它们会进一步矿化为

CO2 和 H2 O,而硝基可通过脱硝作用被氧化生成

硝酸根离子.

此外 , HO
·也可以进攻硝基苯分子中与硝基

相连的碳原子 ,通过脱硝和亲电加成生成苯酚 ;硝

基苯酚在自由基降解反应中 ,也可以先脱硝基生

成苯酚. 苯酚进一步转化为对苯二酚. 对苯二酚和

对苯醌能通过脱氢氧化和加氢还原作用相互转

化 [ 18 ]
,对苯二酚也能经 HO

·氧化生成对苯醌 [ 19 ]
,

最后开环生成小分子有机酸.

通过对硝基苯氧化中间产物的确定及可能降解

路径的研究 ,可进一步印证硝基苯降解的 HO·氧化机

理.

3　结　论

1)使用 ESR检测了单独臭氧氧化和臭氧 /蜂

窝陶瓷催化氧化体系的 DMPO - OH加成产物的

信号强度 ,证实 2个体系对硝基苯的降解均遵循

HO
·氧化机理.

2) TOC去除率测试结果表明 ,蜂窝陶瓷催化臭氧

化体系对硝基苯的矿化度明显高于单独臭氧氧化.

3)由 GC /MS和 IC的分析结果提出了催化臭

氧化去除水中硝基苯的降解路径 ,降解产物包括

硝基苯酚、硝基苯多酚、苯酚、对苯二酚、对苯醌和

小分子有机酸等物质.
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