
有机酸在金属氧化物上的吸附对催化臭氧氧化的影响

张涛 马军 3
陈忠林 齐虹 郭瑾

哈尔滨工业大学市政环境工程学院 哈尔滨  

摘要 以苯甲酸 !邻苯二甲酸° !商品腐殖酸≤  和反渗透法提取的松花江水腐殖酸≥ 为目标物 研究了臭氧氧

化及羟基氧化铁ƒ  和二氧化铈≤为催化剂时的吸附与催化臭氧氧化去除这些有机物的效果 结果表明  在

ƒ   表面没有吸附 ƒ   对 催化氧化的去除率比臭氧单独氧化高   °在 ƒ   上的吸附使其溶液中的浓度

减少了   此时 ƒ   对 °的氧化没有催化作用 ≤有助于催化臭氧氧化在其表面吸附较强的 ° 且对氧化产生的草

酸根有催化去除作用 但对不吸附在其表面的 没有催化臭氧氧化作用 ≤对腐殖酸的吸附比 ƒ   强 其催化臭氧氧

化去除腐殖酸的作用比 ƒ   更显著 当无机阴离子和腐殖酸竞争金属氧化物表面的吸附位时 催化作用受到抑制 
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  金属氧化物催化臭氧氧化作为易于实现的高级

氧化除污染方法≈ 正受到越来越多的关注 目前

人们认为金属氧化物可以通过 种方式起到催化臭

氧氧化有机物的作用 ≠ 催化臭氧分解生成羟基自

由基≈ ∗  酸性或偏酸性条件下小分子有机酸与

金属氧化物表面络合 络合态的有机物分子易于被

臭氧分子直接氧化≈ 羟基氧化铁ƒ 可以催

化臭氧分解生成# ≈ ≤ 没有这种能力 但它

能够催化臭氧氧化草酸 这是 种不同的催化臭氧

氧化途径 有机物在催化剂表面的吸附性对这 种

途径的催化会有不同的意义 

有机酸和一些无机阴离子可以和氧化物表面的

)   争夺配位中心而吸附在表面的 酸位

) ) ) 金属离子上≈ 有机酸在金属氧化物表面的吸

附又明显和其结构有关 例如 邻苯二甲酸在氧化物

针铁矿表面有少量的吸附 而苯甲酸则没有≈ 本

文的目的就是以苯甲酸κ

 1 ? 1##

 ≈ Κ 1 !邻苯二甲酸 κ


未知 Κ 

1 Κ  1 !商品腐殖酸≤  和反渗透法

提取的松花江水腐殖酸≥ 为目标物 根据臭氧

氧化 !ƒ  和 ≤ 催化臭氧氧化去除这些有机

物的效果 分析有机酸吸附对金属氧化物催化臭氧

氧化水中有机物的影响 

1  材料与方法

  羟基氧化铁用氢氧化钠沉淀硝酸铁制得 在洗

涤沉淀的过程中用蒸馏水反复冲洗至连续 次冲洗

后水的电导率几乎不变为止 干燥后的羟基氧化物

经 ÷  ⁄ 确定为 Α型 ≤ 为硝酸铈在空气中

 ε 煅烧 得到 取粒径为 1 ∗ 1的氧

化物作为催化剂 

  催化臭氧氧化有机物的实验在一经修改过的
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平底烧瓶反应器内进行 反应器中的水样量为

反应前将蒸馏水配制的有机物溶液调 

值后注入反应器内 溶液  值用 1 的   和

≤溶液调 以氧气为气源的臭氧发生器清华大

学通力臭氧技术中心产 ÷ƒ2型高中频臭氧发

生器的操作条件保持一致 通过控制向反应器内通

臭氧的时间 使通气后反应器内水中臭氧浓度达到

某一水平 停气后 向反应器内加入催化剂 用磁力

搅拌器搅拌反应 反应温度  ε ?  ε 反应开始后

定时取样 加 1的硫代硫酸钠溶液

还原水样中剩余的臭氧 水样经 1Λ的醋

酸纤维滤膜过滤后待测 

水中臭氧浓度用靛蓝法≈测定 苯甲酸和邻苯

二甲酸用 °≤ 测定岛津 ≤ 流动相为甲醇

1 的磷酸溶液 流速 ≤色

谱柱岛津 ∂ °2⁄≥  ∂ 检测器 波长 Κ 

 进样量 Λ测腐殖酸分子量时改用凝胶过滤

色谱柱 • ⁄∞∞ 流动相为 

  的磷酸盐缓冲溶液 1  ° 1
° 1 ≤溶于 超纯水中 1Λ 的

醋酸纤维滤膜过滤 流速 1 ∂ 检测器 

波长 Κ  进样量 Λ不可吹脱有机碳

°≤用 × ≤ 分析仪测定岛津 × ≤2∂ ≤° 

检出限为 Λ≤其他所用仪器为  计上海雷

磁仪器厂 °≥2≤ 型和紫外2可见分光光度计山

东高密彩虹分析仪器有限公司 型 

所用试剂均为分析纯级 

2  结果与讨论

2 1  对苯甲酸  的吸附和氧化

如图 所示 单独臭氧氧化时  的去除由于

臭氧的瞬时分解∏ 主要

发生在 以内  ∗ 内去除只有很小  

的增加 以 ƒ  为催化剂催化臭氧氧化时 在整

个反应时间内  的去除一直在增加 时去

除率达到   比单独臭氧氧化时高    在

ƒ 上几乎没有吸附 以 ≤ 为催化剂时 

的去除效果与单独臭氧氧化时基本相同 即 ≤

没有对 的催化臭氧氧化活性 ≤ 对  也没

有吸附 在以前的研究中已经证明 ƒ  可以在

溶液  值接近其 电荷  值时促进臭氧

分解生成强氧化性的 #  ≈ 这个实验也表明

ƒ 可以催化臭氧生成强氧化性的物种进入溶

液与不在其表面吸附的 发生反应 而 ≤在此

条件下没有这种作用 

≈       ?   τ   ε 

催化剂投量为 图   条件相同

图 1  臭氧氧化 !以 ΦεΟΟΗ和 ΧεΟ2 为催化剂时的

吸附和催化臭氧氧化对苯甲酸(ΒΑ)的去除

ƒ  √√   

  ƒ   ≤ 

2 2  对邻苯二甲酸 ° 的吸附和氧化

如图 所示 单独臭氧氧化对 ° 的去除也是

发生在开始的 内 其后  ∗ 的时间里去

除率只增加了 1  ƒ  催化时 ° 的去除也

主要在 内  ∗ 的去除率只增加了   

ƒ  单独吸附去除的 °为 1占其浓度

的   左右 并且吸附量在考察的时间里基本不

变 ≤ 催化时 ° 的大部分去除  发生在

内  ∗ 去除率缓慢增加了 1  ≤

对 ° 吸附的趋势与其催化臭氧氧化时基本相同 

1 的吸附发生在 内 其后的时间里吸附去

除率增加了 1  

  显然 ƒ催化时 °并没有像 那样一直

减少 而是和臭氧氧化时的规律一致 可以断定此时

°的去除主要是臭氧的氧化和在 ƒ 表面的吸

附 °在 ƒ表面的吸附可能是阻碍 ƒ 发

挥催化作用的原因 ° 吸附后影响了臭氧分子与

ƒ表面的 )  基团间的接触 使 ƒ 表面

催化臭氧分解生成#作用受到抑制 

°在 ≤ 表面的吸附更强 表明其表面的

≤ 是更强的 酸 这种强的吸附会使吸附在

表面的 ° 分子的电子云重新分布 使其易于被臭

氧氧化 单独从这个实验结果还不能看出 ≤ 有

催化臭氧氧化 °的活性 但可以肯定 对于在氧化

物表面吸附的类似 ° 的有机物 吸附位 酸

性越强 吸附对有机物分子电子云分布的影响越大 

 环   境   科   学 卷



图 2  臭氧氧化 !以 ΦεΟΟΗ和 ΧεΟ2 为催化剂时的

吸附和催化臭氧氧化对邻苯二甲酸(ΠΑ)的去除

ƒ  °√√   

  ƒ   ≤ 

越容易发生催化作用 

2 3  和 °的氧化产物 ) ) ) 草酸根在臭氧氧化

和催化氧化中的生成和去除

和 °的臭氧氧化和催化臭氧氧化过程中

都检测到有草酸根生成 臭氧氧化 !ƒ  和 ≤

催化氧化 时溶液中草酸根的浓度变化如图 所

示 种氧化条件下草酸根的生成基本都是先升高

再有稍微的降低 只是 ≤ 催化反应 时草酸

根有突然地降低 其在溶液中的浓度分别在  !

和 达到最大值 草酸根浓度最大值的提

前出现再次表明 ƒ  具有催化臭氧氧化  的

活性 ≤催化时草酸根浓度在 时的突然降

低和吸附有关 其后的升高表明又有脱附发生 

图 3  臭氧氧化和催化氧化苯甲酸时溶液中草酸根浓度的变化

ƒ  ∂  ¬

  

  在氧化 °的过程中 臭氧氧化和 ƒ  催化

臭氧氧化产生的草酸根都在 内有大量的生成 

其后的反应时间里溶液中草酸根浓度缓慢增加如

图  所示 由于草酸根可以在 ƒ  的表面吸

附 ƒ  催化时其溶液中的浓度始终比单独臭氧

氧化时的少 ≤ 催化臭氧氧化 ° 时 溶液中草

酸根浓度在 时有突然地降低 以后又升高 但

在 后其浓度逐渐降低至接近  这个过程中

草酸根被 ≤ 催化臭氧氧化 笔者在另外的对草

酸的催化氧化实验中也发现 ≤有催化作用 

图 4  臭氧氧化和催化氧化邻苯二甲酸时溶液中草酸根浓度的变化

ƒ  ∂  ¬ 

 

2 4  对商品腐殖酸≤  和   提取的松花江水

腐殖酸≥ 的吸附和氧化

实验中使用的 ≤   和 ≥  的 ≥ ∂  值分别

为 1 和 1  这表明 ≤   具有更强的芳

香性 两者的凝胶过滤色谱°≤2ƒ≤图如图 

所示 结果表明 ≥ 比 ≤  的分子量分布范围宽 

≤  主要成分是分子量接近的大分子物质 保留时

间为 以后的峰与溶液中的无机阴离子有关 

 浓缩水中有机物的同时 也截留了无机离子≈ 

所以  提取的 ≥  溶液中无机离子的浓度明显

比 ≤  高 

图 5  ΧΗΑ和 ΣΗΑ的 ΗΠΛΧ2ΓΦΧ谱图

ƒ  °≤ƒ≤ ∏  ≤   ≥ 

  对 ≤  的吸附和氧化结果如图 所示 臭氧单

独氧化对 °≤不可吹脱有机碳的去除都发生在

内 在这之后的反应时间里 °≤ 基本不变 

与 ƒ  相比 ≤ 对 ≤   的吸附要快得多 其

期 环   境   科   学



催化臭氧氧化对 °≤ 的去除率也较 ƒ  高 

≤表面的 ≤ 是更强的 酸位 !更强的

配位中心离子 所以其对有机物的吸附强烈 这种强

的吸附作用使其对 ≤   的催化臭氧氧化活性较

高 ƒ  表面 ƒ 的 酸性较 ≤ 弱 与

≤   较弱的吸附可能是其催化臭氧氧化去除

°≤效率较低的原因 另外吸附的存在也抑制了

ƒ  表面羟基引发臭氧分解产生#  

≈   ≈× ≤        ?   

τ   ε 催化剂投量为 

图 6  臭氧氧化和催化氧化对商品腐殖酸(ΧΗΑ)的去除

ƒ   √∏≤   

 

  对 ≥  的吸附和氧化效果如图  所示 与

≤  不同 臭氧单独氧化时 °≤ 降低幅度小 且

去除也较缓慢 这可能与 ≥  的芳香性较弱有关 

由于溶液中浓度较高的无机阴离子会与 ƒ  和

≤表面的金属离子络合 从而与腐殖酸分子争夺

配位中心离子 所以这 种催化剂对 ≥ 的吸附明

显比对 ≤  的吸附弱 ƒ  催化时 °≤ 的去

除与单独臭氧氧化时相近 ≤催化时 °≤ 的去

除与吸附效果相近 即两者都没有显示出催化臭氧

氧化的活性 显然 无机阴离子与表面的络合吸附是

产生这种结果的原因 究竟哪些无机阴离子的吸附

会明显抑制氧化物的催化作用还需进一步研究 

3  结论

  ƒ  能够催化臭氧分解生成#  它对在其

表面没有吸附的苯甲酸有催化臭氧氧化活性 在其

表面有吸附的邻苯二甲酸阻碍了 ƒ  这种催化

作用的发挥 ≤ 表面的 ≤ 是较强的 酸 

它对邻苯二甲酸有较强的吸附作用 这种吸附有助

于邻苯二甲酸的臭氧氧化去除 并且 ≤ 对氧化

邻苯二甲酸产生的草酸根有催化臭氧氧化活性 

ƒ  和 ≤ 都可以催化臭氧氧化商品腐殖酸 

对腐殖酸吸附更强的 ≤ 催化作用更明显 反渗

透法提取的松花江水腐殖酸含有大量的无机离子 

无机阴离子和腐殖酸竞争 ƒ  和 ≤ 表面的

配位吸附中心 从而抑制了这 种氧化物催化臭氧

氧化这种腐殖酸的能力 催化臭氧氧化在金属氧化

物表面吸附能力不同的小分子有机污染物时 要考

虑使用不同的氧化物催化剂 催化臭氧氧化天然有

机物时 要使用吸附能力强的氧化物催化剂 同时必

须考虑水中无机阴离子对催化的抑制 

≈   ≈× ≤        ?   

τ   ε 催化剂投量为 

图 7  臭氧氧化和催化氧化对反渗透提取的

松花江水腐殖酸(ΣΗΑ)的去除

ƒ   √   ∏≥   ≥∏

√  
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化痕量硝基苯的机理探讨 环境科学  26  ∗  

≈    ≥∏ •  ≤ 2 ≈    

≠ •   ≥  ∗  

≈      ⁄χ∏      ¬  

∏   ∏    

¬≈  •   36  ∗  

≈            

   ∏  ) ) )  2

∏ ≈  •     

17  ∗  

≈         ⁄    

 ≈  •   15  ∗  

≈    ≤×     ≥   ∞ ⁄ ≤ 

∏√ √≈  • 

  25  ∗  

 环   境   科   学 卷




