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摘 要: 通过静态试验,初步探讨了 CeO2催化分解水中臭氧的机理,并考察了温度、H 2O2、

SO
2 -
4 以及不同 CeO2投量对 CeO2催化分解臭氧的影响。结果表明, 相对于羟基氧化铁催化分解臭

氧以及单独分解臭氧而言,当以 CeO 2为催化剂时, 在反应开始后的 1m in内,由于臭氧与 CeO2- X发

生氧化还原反应,臭氧分解速率非常快; CeO2抑制了 O3 + H 2O2体系以及高温 ( 35 )下臭氧的分

解,投加 SO
2-
4 后, 这种抑制作用逐渐消除; 增加 CeO2投量只加快了反应初期臭氧的分解, 之后臭

氧浓度仍较稳定。
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Abstract: Static experiments w ere carried out to study themechanism o f ozone decomposition cata-

lyzed by cerium d iox ide, and to investigate the in fluences of temperature, hydrogen perox ide, sulfate and

the dosage of cerium d iox ide on the o zone decomposit ion. The resu lts show that compared w ith ozone a-

lone and the presence o f iron oxyhydrox ide, the decomposit ion rate of ozone by cerium diox ide is very fast

w ith in 1m in after beg inning of react ion because of the ox idation-reduction reaction o f ozone w ith CeO2 -X .

C erium d iox ide inh ib its the ozone decomposition at h igh temperature ( 35 ) and O3 + H 2O2 system. The

inh ibitory e ffect of cerium d iox ide on the ozone decomposit ion is gradua lly e lim inated a fter add ing sulfate.

Increasing the dosage o f cerium diox ide can only accelerate ozone decomposition at the beg inn ing o f reac-

tion, and the subsequent ozone concentration is stab le.
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CeO2是一种 N型半导体,具有独特的萤石型晶 体结构,每个金属阳离子被 8个 O
2 -
包围, 而每个
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O
2-
则由 4个金属阳离子配位

[ 1]
。CeO2具有较强的

氧化还原能力, C e很容易在 Ce
4+
/Ce

3 +
间转换, 具

有较高的储氧和释氧能力,经高温还原后,很容易形

成氧缺位。近年来, C eO2材料逐渐被人们重视并应

用到很多领域,如用于发光材料、催化剂、抛光粉、电

子陶瓷、紫外吸收材料、耐辐射玻璃、汽车尾气净化

催化剂、传感器、防腐涂层等
[ 2、3]

, 但应用于水处理

中却鲜有报道。笔者对不同条件下 CeO 2催化分解

臭氧进行了研究,考察了其催化分解臭氧的性能。

1 试验材料与方法

DHX - SS- 1G型臭氧发生器以纯氧为气源, 通

过调节氧气流量及臭氧发生器档位控制臭氧量。

试验在外带水浴的 1 L反应器中进行, 所有的

溶液配水及反应液用水均采用M illi- Q超纯水。首

先将超纯水加热到特定温度, 然后向超纯水中连续

通入臭氧,约 15 m in后停止并立即取样检测臭氧浓

度, 此时的臭氧浓度即为初始臭氧浓度 C0; 然后加

入催化剂,每隔一定时间取样检测臭氧浓度 C。

臭氧浓度采用靛蓝法测定:首先将 3. 0mL靛蓝

及 2. 5mL缓冲溶液加入到 25mL比色管中,然后用

水样定容。当反应过程中使用了固体催化剂时, 水

样需先用滤膜过滤,然后再加入到比色管中。

CeO2制备: 将硝酸铈放入马福炉内,在 450

下煅烧 2 h,冷却后取出, 研磨待用。羟基氧化铁的

制备见文献 [ 4、5]。

2 结果与讨论

2 1 催化剂催化臭氧分解的效果对比

在 pH值为 5. 6、温度为 17. 4 、羟基氧化铁与

CeO2投量均为 100 mg /L的条件下,对比研究了羟

基氧化铁和 CeO2催化分解臭氧的效果。

结果表明, 羟基氧化铁催化臭氧分解的速率较

快, 反应 5 m in时, 臭氧已经分解了近 72%, 之后臭

氧分解速率减缓; 当采用 CeO2催化分解臭氧时, 在

初始 1 m in内分解速率较快, 之后臭氧浓度随时间

略有上升后又逐渐下降,反应 10 m in后臭氧浓度随

时间的变化很小, 反应 30 m in时, C eO2催化臭氧分

解与单独臭氧分解的分解量相差不大。

羟基氧化铁催化 O 3分解的速率较快,是因为羟

基氧化铁在催化臭氧分解时产生了羟基自由基, 而

羟基自由基促进了臭氧分解。由文献 [ 4、5]可知,

臭氧与羟基自由基的反应速率非常快,由于超纯水

中能够捕获自由基的物质 (如有机物、碳酸盐等 )很

少,当没有外加物质时,臭氧量远大于原水中自由基

捕获剂的量,自由基主要与臭氧反应而被消耗,也使

得臭氧浓度降低。

CeO 2催化臭氧分解时,在反应 1 m in内分解速

率较快,这是由于在烧制过程中, CeO 2在高温下被

还原而失去大量氧,形成晶格氧缺失,此时其主要以

CeO 2-X形式存在, 且此时其表面电子云密度较大。

当遇到臭氧时,臭氧首先从 CeO2- X得到电子发生氧

化还原反应,从而促进了臭氧分解,臭氧浓度快速降

低。随后臭氧浓度略有升高, 可能是由于 CeO2表

面吸附了一定的臭氧,当其重新回到水中时,其表面

吸附的 O3重新溶入水中, 从而使臭氧浓度升高。通

过进一步试验可知, C eO2对臭氧的吸附量相对较

少。随后,由于臭氧单独分解相对较慢,并且被氧化

后的 CeO2 表面电子云密度大幅降低, 其对水中

HO
-

2、O
-

2 等含氧负离子有较强的吸附能力, 使得自

由基的生成量降低,臭氧分解速率减慢。

2 2 温度对CeO2分解O 3的影响

在 pH值为 5. 6、CeO2投量为 100 mg /L、反应时

间为 30 m in的条件下, 控制温度分别为 17. 4、35

,考察温度对 CeO 2催化 O 3分解的影响。结果表

明,当臭氧单独分解时, 35 时的分解速率较 17. 4

时的快,反应完成时臭氧分解了近 55%; 与单独

臭氧分解相比,加入 CeO2后,温度的升高并没有加

快臭氧的分解。这是因为,在 35 下 CeO2仍然吸

附了水中的一些含氧负离子,且这些含氧负离子并

没有解吸。虽然表面吸附氧较晶格氧的键能低,但

由 CeO 2的氧程序升温脱附情况可知, CeO 2表面的

吸附氧在 35 时很难脱附,即吸附的含氧负离子很

难从 CeO2上脱落,故此时自由基的产生量较少,臭

氧分解较慢。

2 3 H2O2对CeO2催化O3分解的影响

当在溶液中加入 H2O2后, 由于 H 2O 2在水中很

容易水解 ( H 2O 2 HO
-
2 + H

+
)生成 HO

-
2 , 而 HO

-
2

会促进臭氧分解产生羟基自由基, 从而使臭氧分解

速率大幅提高。在 pH 值为 5. 6、温度为 17. 4 、

CeO 2投量为 100 mg /L的条件下, 笔者考察了 H2O2

对 CeO 2催化 O3分解的影响,结果见图 1。

由图 1可知,投加 H2O2后, O3的分解速度大幅

提高;但在 O 3 + H 2O 2体系中加入 CeO2后, 臭氧的

分解速度在初始 1 m in内快于 O3 + H 2O2体系的臭

氧分解速度,原因如下: 臭氧与 CeO2- X发生氧化还
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原反应; H 2O2催化臭氧分解; CeO 2表面吸附少量

O3。在 2~ 5m in时, 水中的 O3浓度略有增加,这可

能是由于部分 CeO2吸附的 O3解吸进入水体的缘

故。随后臭氧浓度变化很小,原因与 2. 1节相似。

图 1 H2O2对 CeO2催化臭氧分解的影响

F ig. 1 Effect o f hydrogen perox ide on ozone decomposition

catalyzed by cer ium d iox ide

2 4 SO
2-
4 对CeO2催化O3分解的影响

当 pH值为 5. 6、温度为 17. 4 、CeO2投量为

100 mg /L时, 考察了 SO
2 -
4 对 CeO 2催化 O3分解的

影响。结果表明,加入 SO
2-
4 后, 臭氧的分解速度较

O3 + CeO 2 + H 2O2体系快得多,但较 O3 + H2O 2体系

慢。原因可能是: SO
2 -
4 与 CeO2之间有很强的络合

能力, SO
2-
4 抑制了 HO

-
2、O

-
2 等含氧负离子在 CeO 2

表面的吸附,使得液相生成羟基自由基的速率加快,

从而加快了水中臭氧的分解。

2 5 C eO2投量对O3分解的影响

当 pH值为 5. 6、温度为 17. 4 时, 控制 CeO 2

投量分别为 100、500mg /L,考察 CeO2投量对 O3分

解的影响,结果见图 2。

图 2 二氧化铈投量对臭氧分解的影响

F ig. 2 E ffect o f cer ium diox ide dosage on ozone

decomposition

由图 2可知,当 CeO2投量为 500mg /L时,在初

始 1 m in内, 臭氧分解较快;随后,臭氧浓度的变化

与投加 100mg /L CeO2时的变化规律相似。可见,

CeO 2投量的变化只影响了初期臭氧的分解, 使得初

期臭氧分解速率加快。

3 结论

相对于羟基氧化铁催化臭氧分解以及单独

臭氧分解来说, 当以 CeO2为催化剂时, 在初始 1m in

内臭氧浓度快速下降,这可能是由于臭氧与 CeO 2-X

发生了氧化还原反应; 当反应了 10~ 30 m in时,水

中臭氧浓度几乎没什么变化, 这可能是由于 CeO2

表面吸附了 HO
-
2、O

-
2 等含氧负离子,使得羟基自由

基的生成速率减慢的缘故。

升高温度只加快了单独臭氧分解的速率,

30 m in时, CeO2催化臭氧分解率比单独臭氧分解率

低近 22%。

CeO 2抑制了 O3 + H2O2体系下的臭氧分

解,投加 SO
2-
4 后, CeO2的抑制作用逐渐消除。

增加 CeO2投量只加快了反应初期 (初始 1

m in内 )臭氧的分解速率, 之后臭氧浓度变化不明

显。
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