
臭氧催化氧化去除水中 MTBE的连续流试验
王 � 群1, 2

, � 马 � 军 1, 2
, � 翟学东 1

, � 王静超3
, � 杨 � 一1

, � 韩雅红 2
, � 韩帮军 1, 2

( 1.哈尔滨工业大学 市政环境工程学院, 黑龙江 哈尔滨 150090; 2.城市水资源开发

利用 <北方 >国家工程研究中心, 黑龙江 哈尔滨 150090; 3.天津自来水集团有限公司,

天津 300040)

� � 摘 � 要: � 通过连续流试验,考察了流速、臭氧初始浓度、臭氧分解以及甲基叔丁基醚 (MTBE )

在催化剂上的吸附对高硅沸石、氧化镁、活性氧化铝催化臭氧氧化分解水中 MTBE的影响。结果表

明,高硅沸石对臭氧和 MTBE有很强的吸附能力,经高硅沸石吸附后,出水臭氧浓度 < 0. 2mg /L,而

氧化镁、活性氧化铝对 MTBE几乎没有吸附能力; 高硅沸石与氧化镁都具有一定的催化臭氧氧化分

解 MTBE的能力,且高硅沸石和氧化镁催化臭氧氧化分解 MTBE的效果均随臭氧初始浓度的增加

而提高,随流速的增大而降低。
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� � Abstract: � Cont inuous flow test w as carried out to investigate the influence o f flow ve loc ity, in it ia l

concentration o f ozone, decomposition rate o f ozone and adsorption property of m ethy l ter-t butyl ether

(MTBE ) on the removal e ff iciency ofMTBE by catalytic ozona tion w ith high-silica zeo lite, magnesium

ox ide and activated a lum ina. The resu lts indicate that the high-silica zeo lite has h igh adsorption capac ity

of o zone andMTBE, and the concentration of ozone falls be low 0. 2mg /L after the adsorption. How ever,

them agnesium ox ide and act ivated a lum ina have little adsorption capac ity ofMTBE. H igh-silica zeo lite

andm agnesium ox ide both have a certa in capacity of catalytic ozonation to decompose theMTBE, and the

decomposition rate ofMTBE by h igh-silica zeo lite andm agnesium ox ide increases w ith the r ise of in itial o-

zone concentration, and decreases w ith the r ise o f flow velocity.

� � Key words: � catalyt ic ozonation; � methy l ter-t buty l e ther; � high-silica zeo lite; � magnesium ox-

ide; � activated alum ina
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� � 甲基叔丁基醚 (MTBE )是一种被广泛使用的石 油添加剂,具有一定的遗传毒性和轻微的生殖毒性,
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同时还具有很高的化学和生物稳定性以及较高的溶

解度, 臭氧很难单独将其氧化, 但臭氧催化氧化可以

在反应过程中产生具有强氧化能力的羟基自由基,

故能显著提高臭氧氧化去除水中 MTBE的效果。笔

者考察了在连续流状态下,高硅沸石、活性氧化铝负

载的氧化镁、活性氧化铝这 3种催化剂催化臭氧氧

化去除 MTBE的效果, 分析了臭氧分解、催化剂吸

附、断面流速及臭氧投量等因素对去除 MTBE的影

响。

1� 试验材料与方法

1�1� 试验装置及材料
试验装置如图 1所示。

图 1� 试验装置

F ig. 1� Schem atic d iagram o f exper im enta l reac tor

为接近实际情况, 试验采用连续流进行研究。

试验温度为 ( 20 � 2) � , 所有试验用水均由蒸馏水

配制,并用氢氧化钠溶液调节原水的 pH,使之为7. 0

� 0. 1。取样前向 50 mL比色管中加入 0. 1 mo l /L

的 H2 SO 4溶液 1 mL和 0. 04mo l/L的 N a2 S2O 3溶液

0. 6mL,取 50 mL水样并加入 10 g无水硫酸钠和 3

mL正戊醇。试验用催化剂为无粘结性高硅沸石、活

性氧化铝负载的氧化镁 (自制 )、活性氧化铝。

1�2� 测定方法
MTBE的浓度: 气相色谱 ( Ag ilent 4890D, GC-

FID) ; O3浓度:紫外分光光度计 ( 752型 )。

2� 结果与讨论

2�1� 不同催化剂对水中臭氧的分解效果
研究催化剂存在时臭氧的吸附、分解情况有助

于更好地理解臭氧催化氧化有机物的机理。将蒸馏

水的 pH值调为 7. 0 � 0. 1, 把反应器 �和反应器 �

直接相连,用蠕动泵控制流速。试验采用的流速为

0. 85、1. 49、2. 13 m /h, 对应的空床停留时间分别为

10、5. 7、4m in。

试验发现, 不同浓度的臭氧水溶液通过高硅沸

石后,出水的臭氧浓度在 12m in内开始稳定,并在 4

h内保持在 0. 2 mg /L以下, 且提高臭氧初始浓度和

流速对出水的臭氧浓度几乎无影响。即使臭氧初始

浓度为 4. 83 mg /L, 其出水浓度 � 0. 2mg /L。

进一步试验发现,高硅沸石对水中臭氧有很强

的吸附能力, 当臭氧浓度增加到 10mg /L时,其吸附

量约为 0. 24 mgO3 /g。Fu jita发现,单位体积高硅沸

石对臭氧的吸附量是水中臭氧浓度的 80倍
[ 1]
。Fu-

jita认为臭氧在高硅沸石上的吸附主要与高硅沸石

的 S iO2 /A l2O3值及孔隙结构有关, 它的表面存在非

极性的憎水� S i- O- S i�基团,由于硅几乎是电中

性的,高 SiO2 /A l2O3值降低了高硅沸石表面与水的

亲和力,而臭氧分子的偶极矩 ( 0. 46 D )比水分子的

( 1. 85 D)低得多, 所以臭氧极性较弱, 易被高硅沸

石表面吸附。关于臭氧在高硅沸石上的分解及吸附

规律还需做进一步研究。

流速对氧化镁、活性氧化铝分解臭氧的影响见

图 2。

图 2� 流速对氧化镁、活性氧化铝催化臭氧分解的影响

F ig. 2� Effect of flow rates on decomposition of ozone by

M gO and �- A l2O3

由图 2可知,氧化镁对臭氧的分解率随流速的

增大而显著降低。当流速为 0. 85、1. 49 m /h时, 随

臭氧初始浓度 ( C0 )的增大, 出水中臭氧浓度 ( C )的

增幅增大;在流速为 2. 13 m /h时, 不同臭氧初始浓

度下的出水臭氧浓度相差不大。活性氧化铝对臭氧

的分解率降低较缓慢,在相同流速和不同臭氧初始

浓度下,出水的臭氧浓度都相差不大。在臭氧初始

浓度相同的情况下,催化剂对臭氧的分解率均随流

速的增大而降低,即随着停留时间的缩短而降低。

2�2� 催化剂对MTBE的吸附
MTBE有一定的挥发性,曝气对其有吹脱作用,
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且吹脱量随时间的变化难以计算和控制, 所以在反

应器�后加上了反应器 �, 目的是使每次试验的进
水 MTBE浓度保持一致。在试验所用的流速条件

下,水在反应器�中的停留时间仅为 1. 1 m in, 并且

初始浓度取样口在混合柱 �后、反应器 �前。设置

混合柱 �的目的是使饱和臭氧水与 MTBE充分混

合,以有效避免曝气对 MTBE浓度的影响, 使 MTBE

的初始浓度保持稳定。

在吸附试验中, MTBE的初始浓度为 4mg /L、流

速均为 0. 85m /h、温度为 ( 20 � 2) � 、pH值为 7. 0

� 0. 1。由于不同类型催化剂的极性不同, 所以对

MTBE的吸附性能也不同。

试验结果表明,连续吸附 125 h后,高硅沸石出

水的 MTBE浓度才逐渐升高,因为高硅沸石的 SiO2 /

A l2O 3值较高, 非极性键较强, 所以对 MTBE的吸附

性能很好。Anderson的研究表明, 高硅沸石的吸附

作用优于活性炭的
[ 2]
。MTBE的动力学尺寸为 0. 62

nm
[ 3]
, 虽然某些沸石的 Si /A l值很高,如果它们的孔

隙尺寸 < 0. 62 nm,那么也很难吸附 MTBE。试验所

用高硅沸石的孔隙尺寸 > 0. 62 nm,而且其微孔形状

比较适合 MTBE通过。

其他两种催化剂对 MTBE的吸附能力要弱得

多, �- A l2O3吸附 90 m in后就达到饱和, M gO /�-

A l2O 3吸附 150m in后达到饱和,可见吸附能力非常

有限。 �- A l2O3本身有一定的极性, 吸附性能较

差,当负载催化剂后, 其表面极性及孔隙度并没有得

到大的改善,所以负载后的吸附性能也不强。

2�3� 臭氧催化氧化去除MTBE的效果
在温度为 ( 20 � 2) � 、pH 值为 7. 0 � 0. 1、流速

为 0. 85m /h、MTBE浓度为 2. 0 mg /L的条件下,不

同种类催化剂在不同臭氧初始浓度下催化臭氧氧化

去除 MTBE的效果见图 3。由于各种催化剂对 MT-

BE都有不同程度的吸附,如果催化剂对 MTBE未达

到吸附饱和,则当溶液通过催化剂后,吸附与氧化同

时存在,很难分辨出催化剂催化臭氧氧化去除 MT-

BE的效果。所以,图中均为催化剂吸附 MTBE达到

饱和以后的试验结果。

由图 3可以看出, 随着臭氧初始浓度的增大,对

MTBE的去除率相应地都有所提高。高硅沸石对臭

氧氧化去除 MTBE具有很好的催化效果, 而活性氧

化铝催化臭氧氧化去除 MTBE的效果则较差。

图 3� 不同臭氧初始浓度下各种催化剂强化臭氧去除

M TBE的效果

F ig. 3� Remova l effec t ofMTBE by ca talytic ozona tion w ith

d ifferent o zone do sages

� � 高硅沸石对 MTBE的去除率较高,这可能是因

为高硅沸石对臭氧及 MTBE都有很强的吸附能力,

致使单位体积内的臭氧和 MTBE浓度增大, 使得反

应速度加快, 从而提高了对 MTBE的去除率。这与

Fujita等人得出的结论相似
[ 4]
。

氧化镁的催化作用相比高硅沸石则弱得多, 活

性氧化铝对臭氧几乎没有催化作用。

流速是影响臭氧氧化 MTBE的关键因素, 当臭

氧浓度为 4. 0 mg /L、MTBE浓度为 2. 0 mg /L、温度

为 ( 20 � 2) � 、pH值为 7. 0 � 0. 1时, 各种催化剂在
不同流速下催化臭氧氧化 MTBE的效果见图 4。

图 4� 不同流速下各催化剂强化臭氧去除 MTBE的效果

F ig. 4� Remova l effect ofMTBE by cata lytic ozona tion at

different flow rates

经过高硅沸石、氧化镁催化后, 臭氧对 MTBE

的去除率均随流速的增大而降低; 经过活性氧化铝

催化及臭氧单独氧化时, 臭氧对 MTBE的去除率随

流速的变化很小。因为活性氧化铝催化臭氧氧化及

臭氧单独氧化对 MTBE的去除率本来就很小。对

MTBE的去除率之所以随流速的增大而降低, 这是

(下转第 69页 )

�65�

www. watergasheat. com 王 � 群, 等:臭氧催化氧化去除水中 MTBE的连续流试验 第 26卷 � 第 1期



参考文献:

[ 1 ] � 程荣, 王建龙. 纳米 Fe0降解 2, 4-二氯酚的影响因

素及其机理 [ J] . 中国科学 B辑, 2007, 37 ( 1): 82 -

87.

[ 2 ] � X iong Y, Strunk P J, X ia H Y, et al. T rea tm ent o f dye

w astew ater conta ining ac id o range � using a ce ll w ith

three-phase three-d im ensional e lec trode [ J ]. W ater

Res, 2001, 35( 17): 4226- 4230.

[ 3 ] � Kong W P, W ang B, M a H Z, et al. E lectrochem ical

treatm ent of an ionic surfactants in synthe tic w astew ater

w ith three-dim ens iona l e lectrodes[ J] . J H aza rd M a ter,

2006, 137( 3): 1532- 1537.

[ 4 ] � X iong Y, H e C, Ka rlsson H T, et a l. Pe rfo rm ance o f

three-phase three-d im ensiona l e lec trode reacto r fo r the

reduction o f COD in sim ulated w astew ater-con tain ing

pheno l[ J]. Chemosphere, 2003, 50( 1): 131- 136.

[ 5 ] � X iong Y, H e C, An T C, et al. R emova l o f form ic ac id

from w astew ate r using three-phase three-d im ensiona l e-

lectrode reactor [ J]. W ater A ir Soil P o llut, 2003, 144

( 1): 67- 79.

[ 6 ] � 冯玉杰, 李晓岩,尤宏, 等. 电化学技术在环境工程中

的应用 [M ]. 北京:化学工业出版社, 2002.

[ 7 ] � Feng J R, H ouk L L, Johnson D C, et al. E lectrocata lysis

of anod ic oxygen- transfer reac tion: the e lec trochem ica l

inc inera tion of benzoqu inone [ J]. J E lectrochem Soc,

1995, 142( 11): 3626- 3631.

[ 8 ] � Azzam M O, A -l TaraziM, Tahboub Y. Anod ic destruc-

tion o f 4-chloropheno l so lution [ J]. J H azard M ater,

2000, 75( 1) : 99- 113.

[ 9 ] � Fockedey E, van L ierde A. Coup ling o f anod ic and ca-

thod ic reactions for pheno l electro-ox idation using three-

dim ens iona l e lectrodes[ J]. W a ter Res, 2002, 36( 16):

4169- 4175.

[ 10] � Comn inellis C, Pu lge rin C. Anod ic ox idation of pheno l

fo r w astew ater treatment [ J ]. J Appl E lectro chem,

1991, 21( 8) : 703- 708.

电话: 13575486088

E- ma il: buer lover@ 163. com

责任作者:王家德

收稿日期: 2009- 08- 15

(上接第 65页 )

因为随流速的增大,臭氧、催化剂及有机物的接触反

应时间缩短,臭氧和 MTBE没有充分反应。

3� 结论

� � 高硅沸石对水中臭氧和 MTBE都有很强的

吸附能力。当臭氧浓度增加到 10 mg /L时, 其吸附

量约为 0. 24 mgO3 /g。试验条件下, 经过高硅沸石

吸附的出水臭氧浓度很低, 一般都小于 0. 2 mg /L。

氧化镁、活性氧化铝对 MTBE几乎没有吸附能力。

� � 高硅沸石催化臭氧氧化去除 MTBE的效果

较好, 氧化镁催化臭氧氧化去除 MTBE的效果相对

较差,活性氧化铝对臭氧几乎没有催化效果。高硅

沸石、氧化镁催化臭氧氧化去除 MTBE的效果均随

臭氧初始浓度的增大而提高,随流速的增大而降低。
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