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摘 要: 考察了负载型 CeO2催化氧化 ( CeO 2 /A l2O3 /O3 )在连续流体系中对滤后水中卤乙酸

生成势 (HAA sFP)的影响。结果表明, 主要以 Ce ( )的 表面络合作用 为催化机理的 CeO 2 /

A l2O 3 /O3,在连续流动态体系中也表现出了明显控制 HAA sFP的效能, 催化氧化后滤后水的 HAAs-

FP比单独臭氧氧化后的低了 45. 3%。 络合催化 作用下表现出来的高 DOC去除率和卤代活性

位破坏能力可能是 CeO2 /A l2O3 /O 3明显控制 HAA sFP的主要原因。同时还考察了在不同反应条件

下,连续流催化氧化滤后水后 HAAsFP的变化规律。结果表明, 在不同反应条件 ( [ O3 ] 0 = 0. 7 ~

5. 0 mg /L, [ Br
-
] = 0~ 3 mg /L, 停留时间为 3. 3 ~ 9. 8m in)下, CeO2 /A l2O 3 /O3都能表现出明显控

制 HAA sFP的优势。实际生产建议采用 O3 /DOC 1的中等臭氧投量和较长的接触停留时间。
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Abstract: The in fluence of cata lytic ozona tion w ith supported cerium ox ide ( CeO2 /A l2O 3 /O3 ) in

a continuous f low reactor on haloacetic ac ids fo rmation po tent ia l (HAA sFP) o f filtered w aterw as invest-i

gated. The resu lts ind icate thatC eO2 /A l2O3 /O3 w ith surface comp lexation of Ce( ) as catalyticmecha-

n ism can effect ive ly contro lHAAsFP in the continuous flow reactor. HAAsFP o f the f iltered w ater after

catalyt ic ozonation is 45. 3% low er than that after ozonat ion a lone. The h igher DOC removal and higher

reactiv ity of hydroxyl radica l during comp lexation catalysismay be them ain reason for e ffectively contro-l

ling HAAsFP by C eO2 /A l2O3 /O3. The varia tion ofHAA sFP o f the filtered wa ter a fter cata ly tic ozonation

w ere further invest igated under d ifferent condit ions. C eO2 /A l2O3 /O3 has a sign if icant advantage in con-

tro llingHAA sFP under the conditions of ozone dosage of 0. 7 to 5. 0mg /L, brom ide of 0 to 3mg /L and
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contact tim e of 3. 3 to 9. 8 m in. The optimum conditions in practice are recommended: ozone dosage o f

O 3 /DOC 1 and a relat ive ly long contact time.

K ey words: cerium ox ide; cata ly tic ozonation; ha loace tic ac id formation poten tia;l suppor-

ted; continuous flow

我国新的饮用水标准 GB 5749 2006增加了对

许多农药等难降解有机物浓度的限定, 同时也增加

了对出厂水中三卤甲烷 ( THM s)、卤乙酸 ( HAA s)等

消毒副产物浓度的限定,为了满足新的饮用水标准,

保障饮用水的安全可靠, 就需要在传统水处理工艺

的基础上增加深度处理技术。金属氧化物催化臭氧

氧化是一种能够高效去除水中难降解有机污染物的

深度处理技术
[ 1、2]
, 对消毒副产物的前驱物也有很

好的控制作用
[ 3 ]
, 近年来受到了很多研究者的关

注。而 羟基自由基机理 和 吸附络合催化机理

是金属氧化物催化臭氧氧化过程中可能涉及到的主

要机理。笔者通过实验室静态小试研究, 已经发现

氧化铈 ( CeO2 )依靠表面 Ce( )的络合作用对一些

有机物具有很高的催化氧化活性, C eO2催化臭氧氧

化也能明显抑制氯化消毒副产物的生成势, 且抑制

作用甚至比主要以 羟基自由基机理 为催化途径

的 FeOOH催化臭氧氧化的效能还要好
[ 4]
。为了明

确以 吸附络合机理 为主的 CeO 2催化氧化技术在

实际生产中的可行性,笔者在静态试验的基础上,把

CeO 2负载到活性 A l2O3载体上,考察了负载型 CeO2

催化臭氧氧化 ( C eO2 /A l2O3 /O3 )在连续流体系中对

滤后水中卤乙酸生成势 (HAA sFP)的影响, 进而了

解 CeO 2催化氧化对水质的影响, 旨在为金属氧化

物催化臭氧氧化在实际生产中的应用提供参考。

1 材料与方法

1 1 试验用水及催化剂

试验用水为 3月下旬取自某自来水厂的滤后

水。该滤后水在实验室用 1 m的玻璃纤维滤膜过

滤以避免悬浮物对试验的影响。滤后水的水质:浊

度 = 0. 5 NTU, TOC = 3. 78 mg /L, UV254 = 0. 078

cm
- 1
, pH = 7. 8, 碱度 = 0. 77 mmo l/L, 水温 = 18 。

滤后水中 Br
-
浓度较低未能检出, 为综合考察溴代

的 HAAs,人工投加了 KB r。

负载型氧化铈的制备: 先用 pH = 1~ 2的稀硝

酸溶液浸渍 A l2O 3, 24 h后烘干, 再用硝酸铈溶液浸

渍载体,烘干后在 500 下焙烧 2 h。负载上的催化

剂样品经 X 射线衍射分析 ( XRD )确认为纯的

CeO2。

1 2 连续流试验

连续流催化臭氧氧化试验装置如图 1所示。

图 1 试验装置示意

F ig. 1 Schem atic d iag ram o f exper im enta l se tup

氧化反应柱都是耐高温的玻璃柱, 距底 50 mm

处固定有 G- 3型砂芯曝气板。臭氧氧化柱为对比

试验柱, 内置与催化氧化反应中所采用的活性

A l2O3载体粒径接近的玻璃珠, 以保证相同的停留

时间和接触氧化环境。试验前先通入蒸馏水, 用蠕

动泵和反应柱进水管上的止水夹调节流量, 使两氧

化反应柱出水流量相等, 保证其在反应柱内的停留

时间一致。之后连续进水同时通入由 XFZ- 58I型

臭氧发生器制得的臭氧。可通过改变臭氧发生器工

作电流调整初始 O3投量。本试验选取 档、 档、

档 3种工作电流, 得到 3种臭氧浓度。接触氧化

后, 由出水口连续出水,尾气由 K I溶液吸收。装置

启动后,连续动态进水 -氧化 - 动态出水, 运行 5 h

后关闭,并分别在运行 0. 5、1、3和 5 h时取样。取

样后用空气泵把水样中剩余的 O3吹出到含 K I溶液

的锥形瓶内,之后测定各项指标。

1 3 测定方法

测定 HAA sFP的氯化试验方法参照文献 [ 5 ]。

HAA s的测定方法按照 USEPAM ethod 552. 3的标准

方法, 并采用气相色谱 Ag ilent 6890 ( ECD检测器,

DB- 5型、尺寸为 30 m 0. 25 mm的硅胶柱 )定量

检测
[ 6]
。
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TOC: Jena3100TOC测定仪, B r
-
: D ionex 4500i

型离子色谱 ( IONPAC AS4- SC阴离子柱,淋洗液中

N aHCO3 Na2CO3 = 1. 7 mmol /L 1. 8 mmo l/L, v =

1. 0mL /m in)。UV 254: DR /4000U型紫外 /可见分光

光度计。

2 结果与讨论

由于连续流过程中, 4个取样时段的出水水质

相差不大,以下催化臭氧氧化和单独臭氧氧化后的

HAA sFP结果都采用 0. 5、1、3和 5 h这 4个取样点

测得的 HAA sFP的平均值来表示。

2 1 催化臭氧氧化对HAAsFP的控制作用

催化臭氧氧化和单独臭氧氧化后的滤后水经氯

化后, 只检测出 DCAA、TCAA和 DBAA这 3种卤乙

酸的生成势, M BAA和 MCAA的浓度在检出限以

下。研究表明,铝盐混凝去除一卤乙酸前驱物的能

力较强
[ 7]
, 这可能是该滤后水经氯化后未检出

MCAA和 MBAA的主要原因。在连续流体系中,

CeO 2 /A l2O3 /O3显著降低了滤后水的 HAA sFP (如

图 2所示 )。经 CeO2催化氧化后,滤后水的 HAA s-

FP降低为原来的 37. 4% , 比单独臭氧氧化后低了

45. 3%, 其中 DCAA、TCAA和 DBAA的生成势比单

独臭氧氧化的分别低了 41. 2%、48. 1%和 45. 6%。

这表明,在连续流运行状况 [初始臭氧投量 [ O3 ] 0 =

( 3. 50 0. 25) mg /L, [ Br
-
] 0 = 1mg /L,停留时间为

9. 8m in,温度为 18 ]下, C eO2催化氧化和静态小

试
[ 8]
中表现出来的规律一致, CeO2仍然具有很高的

催化活性,在实际生产中能进一步提高臭氧氧化工

艺控制卤乙酸生成势的效能。

图 2 CeO2 /A l2O3 /O3和单独 O3氧化后滤

后水中 HAAsFP的变化情况

F ig. 2 Var ia tion o fHAAsFP o f filtered w ate r a fter CeO2 /

A l2O3 /O3 ox idation and ozona tion a lone

经 CeO2 /A l2O3 /O 3氧化后, 滤后水的 DOC含量

也大幅降低, 催化氧化去除了滤后水中 55. 03% ~

57. 41%的 DOC (见表 1) ,这在很大程度上克服了臭

氧氧化工艺矿化度低下的弊端。在连续流体系中,

C eO2 /A l2O3 /O 3表现出来的高矿化度是其比单独臭

氧氧化进一步降低滤后水中 HAA sFP的重要原因之

一。一般认为,金属氧化物催化氧化能去除 DOC的

原因,一部分是 DOC被矿化,另一部分是 DOC被催

化剂吸附。本试验中, C eO2 /A l2O3吸附对滤后水中

DOC的去除率较高, 为 22. 75% ~ 28. 04%。但

CeO2 /A l2O3 /O 3对 DOC的去除率远高于单独臭氧

氧化与催化剂吸附的去除率之和。这表明负载型

CeO2在连续流氧化过程中表现出了很高的催化活

性,进一步促进了水中有机物的矿化。课题组前期

研究发现
[ 9 ]
, CeO 2的催化机理不是 羟基自由基机

理 ,而主要依靠 CeO2表面 Ce( )的强 Lew is酸位

对有机物及臭氧分子的表面络合作用来实现催化活

性。臭氧分子作为一种 Lew is碱, 容易在 CeO 2表面

周围聚集吸附,能在局部范围内提高对有机物的氧

化效率。此外, C e( )强的 Lew is酸位容易和一些

羧基、羰基官能团络合, 使 O C键发生极化现象后

更容易被臭氧亲核进攻。从而使 CeO2 /A l2O 3 /O3的

矿化度比单独臭氧氧化的大幅提高, HAA sFP也相

应降低。另外, CeO 2 /A l2O 3 /O3降低 HAAsFP的幅

度比其对 DOC的去除率相对较高。这表明除了高

矿化度外, CeO2 /A l2O3 /O 3在打碎 NOM大分子结构

的过程中,能进一步氧化 NOM中的卤代活性位, 这

也是控制 HAA sFP的一个重要原因。

表 1 臭氧氧化、催化氧化及催化剂吸附过程中 DOC的变化

Tab. 1 DOC rem oval a fter ozona tion, cata ly tic ozonation

w ith suppo rted C eO2 and CeO2 adsorption

项目

O3 CeO 2 / A l2O3 / O3 CeO 2 /A l2O 3吸附

DOC /
( m g

L- 1 )

DOC
去除
率 /%

DOC /

( mg L- 1 )

DOC
去除
率 /%

DOC /

( m g L- 1 )

DOC
去除
率 /%

取
样
时
间
/
h

0 3. 78 3. 78 3. 78

0. 5 3. 39 10. 32 1. 70 55. 03 2. 72 28. 04

1 3. 26 13. 76 1. 63 56. 88 2. 79 26. 19

3 3. 43 9. 26 1. 61 57. 41 2. 92 22. 75

5 3. 33 11. 90 1. 65 56. 35 2. 86 24. 34

上述结果表明,以 表面络合催化机理 为主要

催化途径的 CeO2催化臭氧氧化在连续流动态运行

状况下,和以 羟基自由基机理 为主的多相催化臭

氧氧化一样,具有很好的控制 HAA sFP的效能,且其

抑制 HAA sFP的效能比以 羟基自由基机理 为主
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的 FeOOH /O 3的要高得多。

2 2 臭氧投量对HAAsFP的影响

在连续流试验中, 考察了 3种初始臭氧投量对

CeO 2催化氧化滤后水中 HAA sFP的影响。 3种臭氧

投量对应的 O 3 /DOC值分别为 0. 19、0. 93和 1. 32。

随着臭氧投量的增加,臭氧氧化后滤后水的 HAA s-

FP先降低后基本不变, 而 CeO2 催化氧化后的

HAA sFP则随臭氧投量的增大而持续减小。Oh等

人
[ 10]
发现,臭氧氧化过程中产生的一些醛和羧酸类

副产物都是新的 HAA s的前驱物, 笔者在前期研究

中发现, O3 /DOC 1时,臭氧氧化滤后水中的 NOM

所生成的小分子醛、酮副产物的浓度最高
[ 11]
。但本

研究中, O3 /DOC 1时, 臭氧氧化后滤后水的

HAA sFP并没有相应出现回升现象, 这可能主要与

试验所用滤后水的 pH较高有关, 研究发现, 苯酚这

一主要的 HAA s前驱物在中性或偏碱性 pH 条件

下,被臭氧氧化降解的程度很高,本试验所用滤后水

的 pH偏碱性, 降解苯酚等 HAA s前驱物的速率可

能比新生成 HAA s前驱物的速率快得多,因而没有

出现在醛、酮副产物产量最高的 O3 /DOC 1时

HAA sFP升高的现象。对于 CeO2 /A l2O3 /O3 而言,

除了通过络合催化作用大大提高了对苯酚等 HAAs

前驱物的氧化效能外, CeO 2表面 Ce( )的强 Lew is

酸位很容易和羧酸、酮酸等一些臭氧氧化产物络合,

对这些新生的 HAA s前驱物也有很好的去除作用,

随着臭氧投量的升高其 HAAsFP不断降低。

在 0. 7~ 5. 0 mg /L的臭氧投量范围内, C eO2 /

A l2O 3 /O3都表现出了比单独 O 3 氧化明显控制

HAA sFP的优势。当 [ O3 ] 0 = 5. 0 mg /L时, 催化氧

化控制 HAAsFP 的优势最明显, DCAA、TCAA和

DBAA的生成势分别比单独臭氧氧化后的降低了

50. 84%、53. 04% 和 52. 67%。在中等臭氧投量

( O3 /DOC= 0. 93)下, CeO 2 /A l2O 3 /O3降低 HAAsFP

的优势也很明显, 继续增大臭氧投量, 滤后水的

HAA sFP浓度降低较少。出于经济技术综合考虑,

建议在生产中采用 O3 /DOC 1的中等臭氧投量。

2 3 溴离子浓度对HAA sFP的影响

水中 Br
-
的浓度会影响氯化消毒副产物中氯

代、溴代副产物的种类分布和比例
[ 12、13]

。本研究通

过人为投加 B r
-
的方法考察了不同 Br

-
浓度对连续

流 CeO2 /A l2O3 /O3控制 HAAsFP的影响。 Br
-
浓度

的增加提高了溴代 HAA s所占的比例, 催化氧化后

滤后水中 DBAA的生成势快速升高,当 [ B r
-
] 2. 0

mg /L时, DBAA一跃成为 HAA s的主导物种; DCAA

和 TCAA的生成势急剧降低, 由低 B r
-
浓度时的主

导 HAA s物种变成了次要物种。B r
-
浓度引起的这

种溴代、氯代 HAAs的变化规律与文献 [ 14、15]报道

的结论一致。

当 [ B r
-
] = 0~ 3 mg /L时,连续流 CeO2 /A l2O 3 /

O3氧化后,滤后水的 HAAsFP都明显低于同条件下

单独 O3氧化后的。当 [ B r
-
] = 1 mg /L时, CeO 2 /

A l2O3 /O3控制滤后水中 HAA sFP的效能相对最高,

比单独 O3氧化后的低了 53. 1%。当 Br
-
浓度较高

时, C eO2 /A l2O3 /O3 降低滤后水中 HAAsFP的幅度

也很大, 当 [ B r
-
] = 3 mg /L 时, 经 CeO2 /A l2O3 /O 3

氧化后滤后水的 HAAsFP仍比单独臭氧氧化后的降

低了 49. 0%。所以无论水中 B r
-
浓度的高低,

C eO2 /A l2O3 /O 3与单独臭氧氧化相比都能有效降低

HAA sFP。

2 4 停留时间对HAA sFP的影响

图 3为 3种接触氧化停留时间对连续流 CeO 2

催化臭氧氧化后滤后水中 HAAsFP的影响。

图 3 连续流停留时间对臭氧氧化和催化氧化后滤

后水中 HAAsFP的影响

F ig. 3 Influence of contact time on HAAsFP o f filte red

wa ter afte r ozonation and cata ly tic ozonation w ith

supported CeO2 in a continuous flow reactor

由图 3可知,延长接触氧化的停留时间,催化氧

化后滤后水中的 HAA sFP逐步降低;这与单独 O3氧

化后滤后水中的 HAAsFP先升高后降低的趋势有所

不同。这表明 CeO2 /A l2O3 /O3比单独 O3氧化有更

强的破坏 HAA s前驱物或卤代位的能力; 随着停留

时间的延长, CeO 2表面 Ce( )和某些特定的有机

物结构及 O3分子的接触时间相应延长,更多的有机

物和 O3分子在 CeO2表面聚集或络合, 使得 O3氧
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化的效率大大提高, 从而使 CeO2 /A l2O3 /O 3破坏卤

代活性位、降低 HAA sFP的效能进一步提高。在实

际生产中,采用 9. 8 m in的停留时间为宜。

3 结论

主要依靠表面 Ce ( )的强 Lew is酸位对

有机物及臭氧分子的表面络合作用来实现其催化活

性的 CeO2催化臭氧氧化,在连续流动态试验中,和

以 羟基自由基机理 为主的多相催化臭氧氧化一

样,也表现出了明显控制 HAAsFP的效能。络合催

化作用下表现出来的较高的 DOC去除率和卤代活

性位破坏能力是 CeO2 /A l2O 3 /O3明显控制 HAAsFP

的主要原因。

在 O 3 /DOC= 0. 19~ 1. 32的臭氧投量范围

内, CeO2 /A l2O 3 /O3都表现出了明显控制 HAAsFP

的优势,且 HAA sFP随臭氧投量的增大而持续减小。

实际生产中采用 O 3 /DOC= 0. 93的中等臭氧投量即

可达到很好的控制 HAA sFP的效能。

B r
-
浓度的升高提高了溴代 HAAs的比例。

在试验所采用的 B r
-
浓度范围 ( 0~ 3mg /L )内,无论

水中 B r
-
浓度的高低, C eO2 /A l2O3 /O 3都能有效降

低 HAAsFP。

接触氧化停留时间的延长, 使 CeO2催化

氧化后滤后水中的 HAA sFP逐步降低, 这与臭氧氧

化后 HAA sFP先升高后降低的趋势不同。这表明

CeO 2表面 Ce( )的络合催化作用大大提高了臭氧

氧化破坏 HAA s前驱物或卤代位的能力。
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