
催化臭氧化技术是近年发展起来的一种在常温

常压下将难以生物处理的有机物氧化的方法。金属

催化臭氧化一般分同相催化和异相催化，异相催化

应用较多的是加入金属氧化物催化氧化，而同相催

化多是通过向水中加入金属离子产生羟基自由基

（·OH）。同其它高级氧化技术一样，金属催化臭氧

化利用臭氧在催化剂作用下产生的·OH，通过取代、

加合、电子转移等形式分解氧化水中有机污染物。由

于·OH的氧化能力极强，且氧化反应无选择性，可

快速氧化分解绝大多数有机化合物（包括一些高稳

定性、难降解的有机物）[1-2]。因此，·OH的检测对于

催化臭氧化技术的机理研究有重要意义。目前，国内

外报道了水中·OH的捕获及检测的许多方法，但由

于受很多因素的影响，反应体系中·OH的产生量往

往差异很大，导致分析结果不尽相同，误差较大。针

对上述问题，本文分析检测了 Fe2+/O3反应体系中·

OH的形成，并对其影响因素进行了分析探讨。。

1 分析方法

1.1 羟基自由基的产生

反应在室温下进行，在臭氧接触反应器中加入500mL

的混合液，其中含 Fe2+ 0.5mmol/L，二甲基砜（DMSO）

300mmol/L，臭氧浓度为 1.0mg/L。通过H3PO4/NaH2PO4
缓冲溶液调整反应体系到要求 pH。臭氧接触反应器

为静态反应器，采用钛合金微孔曝气接触方式，试验

装置如图 1所示。

1.2 ·OH的捕获及检测原理

近年来国外文献报道了用二甲亚砜（DMSO）

作为水相中·OH产生的分子探针，定量测定·OH的

产率[3-4]。其测定原理为：

·OH + (CH3)2SO→ CH3SO2H +·CH3 （1）

·CH3+HR→CH4+·R （2）

·CH3 + O2→CH3OO· （3）

2CH3OO·→HCHO + CH3OH+O2 （4）

HCHO+DNPH→DNPH-DNPH （5）
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图 1 试验装置示意图

Fig.1 Schematic diagram of experimental equipment
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通过检测水样中 DNPH 与 HCHO 反应物

DNPH-DNPH的含量，根据上述反应式定量计算出

Fe2+/O3反应体系在不同 pH条件下产生的·OH的量。

图 2为 FeSO4与 O3浓度分别为 0.1mmol/L和

1mg/L的情况下，在 pH=4.0及反应时间为 30min的

条件下，HPLC分析所得的 DNPH和 HCHO-DNPH

谱图，其保留时间分别约为 4.6、9.8min。根据图 2的

分析结果，由化学反应式(1)～式(5)可直接计算出同

条件下反应体系产生的·OH的量。

2 结果与讨论

2.1 pH对羟基自由基产生的影响

在 FeSO4 与 O3 的浓度分别为 0.5mmol/L 和

1mg/L的情况下，分别测定 pH为 2～5的缓冲体系

中·OH的生成量，结果见图 3。试验表明，同一时间，

pH为 2～4时，随 pH值增大，体系中·OH的生成量

也逐渐增加，当 pH在 4.0时，·OH的生成量最大，

之后呈下降趋势。因为溶液 pH值升高，本身会催化

臭氧的分解，产生·OH[5]。

pH大于 4以后，因为 Fe2+与·OH反应生成的

Fe3+容易水解成较高的聚合态，降低其活性；并且生

成的 Fe(OH)3影响 O3的传质，使溶液中的臭氧浓度

减小，从而影响·OH的生成[2]。

不同 pH条件下·OH的生成速率也受到一定影

响。由图 4可知，在反应的前 10min内，·OH的生成

平均速率很大，最高达到 0.38μmol/L·min；随反应

进行，生成速率逐渐减小。可以明显看出，pH由 2～

4，·OH的生成平均速率逐渐增大，pH=4 时达到最

大，pH=5时又变小。因此在该反应条件下 pH=4为

最佳值。

2.2 DMSO浓度的影响

在 Fe2+和 O3浓度分别为 20mmol/L、1.0mg/L条

件下，反应 50min后取样分析·OH的生成情况。试

验表明，DMSO的浓度小于 250mmol/L时，·OH的

捕获量随 DMSO的浓度呈递增趋势；之后·OH捕获

量并不随 DMSO的浓度的增加而变化。DMSO作为

一种自由基捕获剂，它的量必须足够，才能使·OH

避免与 HCHO、O3、CH3OH等其它物质反应，CH3OH

不会被氧化成 HCHO[6]。因此，试验选用 DMSO的浓

度为 300mmol/L。

2.3 FeSO4浓度的影响

在 Fe2+/O3反应体系中，Fe2+起到了催化产生羟

基自由基的作用，而且的 Fe2+的投加量关系到实际

应用的成本，试验研究了 Fe2+投加量对·OH的产生

的影响。在臭氧浓度为 1mg/L、pH=4时，臭氧反应器

中依次加入浓度为 0.2、1、2、5、10、20mmol/L 的

Fe2+，DMSO的浓度为 300mmol/L，分别测定反应体

系中生成的·OH量，结果见图 5。从图 5可知，当

Fe2+浓度在 0.2～20mmol/L之间时，在同一时间·OH

的产生量随 Fe2+浓度的升高而增大，且 Fe2+浓度在

5mmol/L时，即当 Fe2+/O3的摩尔比为 0.10时，·OH

图 2(b) HCHO标准溶液(43.36 nmol/L)图 2(a) DNPH纯品

图 2 DNPH与 DNPH-HCHO的 HPLC图

Fig.2 Chromatograms of the HCHO-DNPH

图 2(c) HCHO标准溶液(108.4 nmol/L) 图 2(d) Fe2+/O3反应体系

图 3 ·OH的生成量与 pH的关系图

Fig.3 Effect of pH on the generation of hydroxyl radicals

0 10 20 30 40 50
0

1

2

3

4

5

6

C

�����mol/L �

t(min)

��������������������

pH=2 pH=3 pH=4 pH=5
0.00

0.05

0.10

0.15

0.20

0.25

0.30

0.35

0.40

0.45

O
H
��
�
�
�
� �

m
ol

/L
�

m
in
�

pH

�������������������	�����	�������
图 4 不同时间·OH的平均生成速率与 pH的关系图

Fig.4 Effect of pH value on the average generation rate
of hydroxyl radicals at different time
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ANALYSIS OF KEY FACTORS ON HYDROXYL RADICAL PRODUCTION IN CATALYTIC

OZONATION SYSTEM

XIE Ming-yuan, JIN Peng-kang, WANG Xiao-chang, GE Bi-zhou

(School of Environmental and Municipal Engineering; Xi’an University of Architecture and Technology; Xi’an 710055,China)

Abstract: In this paper, HPLC method was used to determine the hydroxyl radicals generated in Fe2+/O3 system. The experiment was focused on sev-

eral factors about hydroxyl radical production including pH value, concentration of the trap agent, catalyst, reaction time, etc. The result showed that

the best pH value and the [Fe2+]/[O3] were 4.0 and 0.1, respectively. The hydroxyl radicals generated in Fe2+/O3 system is stable with reaction time.

Keywords: catalytic ozonation; hydroxyl radical; affecting factors

的浓度达到最大，再增加 Fe2+浓度，·OH的浓度基

本稳定。

由图 6可知，不同 Fe2+/O3的摩尔比对·OH的平

均生成速率也有一定影响，而且在高比值下，激发催

化臭氧化反应的前 5min 对·OH 生成量有很大影

响。0～5min，随 Fe2+/O3的摩尔比增大，由于催化剂

的浓度影响，·OH的平均生成速率增大；随催化剂的

浓度继续增大，·OH的平均生成速率并没有增大，反

而有减小的趋势。因此，Fe2+/O3的最佳摩尔比为 0.10。

3 结 论

针对 Fe2+/O3反应体系中·OH的产生量受不同

条件的影响，分析误差较大的问题，采用高效液相色

谱法从 pH、捕获剂浓度、催化剂浓度以及反应时间

等几个方面对 Fe2+/O3反应体系中·OH的生成量及

在不同时间内·OH的生成平均速率的影响进行了

分析评价。指出 Fe2+/O3反应体系生成·OH的最佳

pH值为 4.0，反应体系中 Fe2+/O3的最佳摩尔比为

0.10。在反应开始阶段·OH大量产生，随 Fe2+与 O3
接触反应进行，其生成速率减小，浓度趋于稳定。
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图 6 不同时间·OH的平均生成速率与[Fe2+]/[O3]关系

Fig.6 Effect of [Fe2+]/[O3] on the average generation rate of
hydroxyl radicals at different time
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图 5 FeSO4浓度对·OH生成量的影响

Fig.5 Effect of FeSO4 concentration on the generation
of hydroxyl radicals
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