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臭氧氧化过程中羟基自由基产率测定与分析
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摘　 要： 为研究臭氧氧化过程中 ＯＨ·的产生，利用“叔丁醇方法”测定了芳香类、胺类、烯烃类等活性物质与 Ｏ３ 反应过程

中 ＯＨ·的产率，并进一步测定了不同水体条件下 Ｏ３ 氧化过程中的 ＯＨ·产率．结果表明：芳香类物质与 Ｏ３ 反应的 ＯＨ·产

率在 １０％～３０％；胺类物质与Ｏ３ 反应的ＯＨ·产率在 １５％～３５％；烯烃类物质与Ｏ３ 反应迅速，但基本没有ＯＨ·产生；ＯＨ－诱

导 Ｏ３ 分解产生 ＯＨ·的产率为 ４１％．在不同水体的 Ｏ３ 氧化过程中，水中背景成分中 ＤＯＣ 越高时 ＯＨ·的产率越低，这是由

于 ＯＨ－与背景成分中有机活性物质相互竞争产生 ＯＨ·．一般情况下，ＯＨ·的产率为地下水＞地表水＞污水厂二级出水．
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　 　 Ｏ３ 氧化因工艺因能有效去除水中微量有机

污染物成为保障饮用水水质安全的关键工艺［１］ ．
在 Ｏ３ 氧化过程中，除了 Ｏ３ 分子的直接氧化作用

外，间接产生的羟基自由基（ＯＨ·）对高稳定性

微量有机物的降解起到重要作用．研究 Ｏ３ 氧化过

程中 ＯＨ·的产率 （Φ） 能够预测高稳定性微量有

机污染物的降解规律［２］ ．在 Ｏ３ 与 Ｏ３ 活性物质（如
酚、胺等）反应的过程中，部分 Ｏ３ 氧化中间产物

裂解产生 ＯＨ·．活性物质的特性影响着中间产物

的产生、裂解过程，导致 ＯＨ·的产率不同．因此，
利用叔丁醇捕获－甲醛测定的方法（简称“叔丁醇

方法”（“ｔＢｕＯＨ ａｓｓａｙ”）） ［３］测定 Ｏ３ 与多种 Ｏ３ 活

性物质反应过程中 ＯＨ·的产率 （Φ）， 进而分析

测定 Ｏ３ 氧化不同水质水体过程中的表观 ＯＨ·
产率．

叔丁醇方法是利用过量的叔丁醇（ｔＢｕＯＨ）完
全捕获 Ｏ３ 氧化过程中产生的 ＯＨ·，ＯＨ·与

ｔＢｕＯＨ 经过一系列反应计量产生稳定的产物甲醛，
通过测定甲醛的产量来计算ＯＨ·的产量，在Ｏ３ 氧

化体系中１ ｍｏｌ ＯＨ·产生 ０􀆰 ５ ｍｏｌ 甲醛［３］ ．

１　 实　 验

１􀆰 １　 化学试剂与溶液

芳香类化合物（对甲酚、２，６－二甲基苯酚、苯



酚、苯醌、对二苯酚、邻二苯酚、间二苯酚，１，３，５－
三甲氧基苯、１，４－二甲氧基苯和 １，３，５－三甲基

苯），胺类化合物（二甲基胺、二乙基胺、天门冬氨

酸、色氨酸、赖氨酸和丝氨酸）和双键类化合物

（肉桂酸和山梨酸）均为分析纯，用超纯水（ＭｉｌｌｉＱ
ｗａｔｅｒ）配置为 ０􀆰 ５ 或 １０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 溶液．所用叔丁醇

为色谱纯．饱和 Ｏ３ 水采用在低温纯水中（４ ℃）连
续曝 Ｏ２ ／ Ｏ３ 混合气（法国得利满臭氧发生器制

备，型号为 ＴＯＧＣ２Ｂ）的方法制备，饱和 Ｏ３ 水的浓

度为 ０􀆰 ３ ～ ０􀆰 ５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ，用 ２６０ ｎｍ 波长处紫外吸

光度测定（ε＝ ３ ０００ ｍｏｌ－１·ｃｍ－１）．
１􀆰 ２　 实验方法

实验在 ２５ ｍＬ 具塞试剂瓶中进行， 瓶内

２３ ｍＬ反应液中含有 １ 或 ０􀆰 ５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 的模型化合

物和 ５０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 叔丁醇，用 １０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 的磷酸缓

冲控制 ｐＨ ＝ ８􀆰 ０． 向反应液中加入 ０􀆰 ５， １􀆰 ０，
１􀆰 ５ ｍＬ的饱和 Ｏ３ 水使 Ｏ３ 的投量分别为 １０，２０，
３０ μｍｏｌ ／ Ｌ，快速混匀后封盖以避免 Ｏ３ 挥发．溶液

用 ２０ ℃水浴恒温，待 Ｏ３ 消耗至尽时，测定体系内

产生的甲醛的量．
１􀆰 ３　 分析方法

甲醛测定采用 Ｈａｎｔｚｓｃｈ 显色法［４］： 取出５ ｍＬ
水样与 ２ ｍＬ 显色剂（２ ｍｏｌ ／ Ｌ 乙酸铵、０􀆰 ０５ ｍｏｌ ／ Ｌ
乙酸和 ０􀆰 ０２ ｍｏｌ ／ Ｌ 乙酰丙酮混合液）混匀，定容

至 １０ ｍＬ，在 ５０ °Ｃ 水浴中加热 ３０ ｍｉｎ 后冷却，在
４１２ ｎｍ 处测定 （ε ＝ ７ ５３０ ｍｏｌ－１·ｃｍ－１）．该方法

检测限为 ０􀆰 ２５ μｍｏｌ ／ Ｌ，重现性良好，误差在 ２％
以内．

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 芳香类化合物与Ｏ３ 反应过程中的ＯＨ·产率

芳香类化合物与 Ｏ３ 的反应速率与芳香环上

取代基的电子特性有关，反应速率一般为 １０３ ～
１０６ Ｌ·ｍｏｌ－１·ｓ－１，如表 １ 所示．供电子基团如酚

羟基、甲氧基能活化芳香环，加快其与 Ｏ３ 的反应

速率．在芳香类化合物与 Ｏ３ 反应的过程中，第一

步产生臭氧加成物，如图 １ 中反应（１）所示［５］ ．生
成的臭氧加成物的裂解有以下几个路径（见图

１）： ① 形成臭氧化物，最终裂解为已二烯类化合

物，如反应 （２） 所示； ② 裂解产生臭氧负离子

（Ｏ·－
３ ），Ｏ·－

３ 结合一个氢离子最终产生 ＯＨ·，如
反应（３）所示； ③ 裂解产生单线态氧（ １Ｏ２）和羟

基化产物，如反应（４）所示； ④ 裂解产生过氧自

由基（Ｏ·－
２ ）和酚氧自由基（反应（５）） Ｏ·－

２ 与 Ｏ３

经过一电子转移产生 Ｏ·－
３ ，进而产生 ＯＨ·．

　 　 在这些反应中，反应（３）和（５）裂解最终产生

ＯＨ·．芳香类化合物上的不同取代基导致上述这

些反应进行的比例不同，从而导致不同的 ＯＨ·
产率．如表 １ 所示，除间二苯酚外，大部分的芳香

类物质与 Ｏ３ 反应的 ＯＨ·产率都在 １５％ ～ ２５％．
尽管间二苯酚与邻二苯酚、对二苯酚一样均含有

两个酚羟基，在与 Ｏ３ 的反应过程中却差异很大，
其与 Ｏ３ 反应的 ＯＨ·产率仅为 ６􀆰 ８％．在二羟基酚

与氯反应的研究中，间二苯酚导致的三氯乙烯的

生成量远远高于对二苯酚和邻二苯酚［６］ ．这种差

异在 Ｏ３ 的反应中同样能观察到，可能是由于间位

的酚羟基使得臭氧加成物更加稳定，从而不容易

裂解产生活性较强的 ＯＨ·．
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图 １　 芳香类化合物与 Ｏ３ 反应路径

２􀆰 ２　 胺类化合物与 Ｏ３ 反应过程中的 ＯＨ·产率

一般来讲，对于伯、仲、叔等脂肪胺类化合物，
Ｏ３ 更倾向于进攻氮元素从而形成臭氧加合物．臭
氧加合物通过杂环裂解产生 ＯＨ·，同时也会裂

解产生１Ｏ２ 和相应的 Ｎ－氧化合物或者羟胺类化

合物［５］ ．如表 １ 所示，除了两个叔胺（三乙胺和三

甲胺，产率分别为 ８􀆰 ０％和 １０􀆰 ０％），这些胺类化

合物与 Ｏ３ 反应的 ＯＨ·产率在 ２４％～３６％．
　 　 对于 Ｏ３ 和叔胺的臭氧加合物，裂解产生 Ｎ－
氧化合物和１Ｏ２ 的路径更易发生，而电子转移或

杂环裂解导致的 ＯＨ·产生的路径相对较困难［３］ ．
在大量的氨基酸中，有些与 Ｏ３ 反应的 ＯＨ·产率

很低，如色氨酸（仅为 ５􀆰 ９％），如表 １ 所示．这是由

于这些物质与 Ｏ３ 反应时，其活性点位主要是组分

中的吲哚环或者双键官能团，而这些官能团与 Ｏ３

反应不产生 ＯＨ·（如以下讨论），这从其与 Ｏ３ 反

应 较 高 的 反 应 速 率 也 能 看 出 （ １０５ ～
１０６ Ｌ·ｍｏｌ－１·ｓ－１） ［１０］ ．
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表 １　 Ｏ３ 与活性物质反应的二级反应速率常数及 ＯＨ·产率

分类

23.8?1.5
25.7?2.8
24.0?4
25.3?0.1
43.0?7[8]

18.2?2.6
23.3?7.8
25.5?1.3
24.0?4[8]

6.8?2.2
16?2.5[8]

10.2?0.3
18.0?3[8]

26.5?2.9
12.6?2.8
29.8?1.4
24.9?0.2
36.5?2.4
8.0?3.4
15[3]

10.1?0.3
5.9?0.5
24.2?3.1
31.3?1.4
1.1?0.6
1.0?0.3

44.8
50[7]

50.1?0.4

3?104

9.88?104

1.74?107

>1.74?107b

2.5?103

>1.74?107b

>1.74?107b

9.4?105

1.3?105

700
6.11?102

2.00?103

2.12?103

2.05?103

7.00?104

2.80?105

1.92?103

7.49?103

3.8?105

9.6?105

960
1.4?103

3?104

9.88?104

1300
1.4?109

1.5?106[9]

2.5?103[5]

2.86?105[9]

9.1?104[9]

9.4?105

1.3?105

700
4.1?104

6.2?105

1.3?105

2.1?106

4.1?106

7?106

3.1?104

1.29?105

3.8?105

3.2?105

70~160
5.6?106

9.90

9.82
10.49
9.78
11.01
9.76

9.38
9.18
9.21

4.76

11.60

对甲酚
2,6-二甲酚

苯酚
苯酚阴离子
对二苯酚

对苯醌
邻二苯酚

间二苯酚
1,3,5-三甲氧苯

1,4-二甲氧基苯

1,3,5-三甲苯
天门冬氨酸
二乙胺
甘氨酸
三乙胺
三甲胺

色氨酸
赖氨酸
丝氨酸
肉桂酸
山梨酸
OH-

H2O2

芳香类物质

胺类物质

烯烃类

其他

pH=8.0a OH?产率/%kO3/(L?mol-1?s-1)[5] kO3/(L?mol-1?s-1)pKa物质名称

ａ． 在 ｐＨ＝ ８ 时的速率常数通过 ｋ ＝ （ｋ２ ＋ ｋ１ × １０ｐＨ－ｐＫａ） ／ （１ ＋ １０ｐＨ－ｐＫａ） 得到，ｋ１ 和 ｋ２ 分别为非解离态和解离态物种的二级反应速率常

数，其中对于氮类化合物 ｋ１ 假设为 ０； ｂ． 对于含有两个酚羟基的物种，由于缺少解离态的速率常数 ｋ２， 在 ｐＨ＝ ８ 时的速率常数无法计算

得到，但根据酚羟基的供电子作用可以估计：含有两个酚羟基的物质与 Ｏ３ 的反应速率常数比苯酚的大．

２􀆰 ３　 双键类化合物与Ｏ３ 反应过程中的ＯＨ·产率

双键类化合物与 Ｏ３ 反应相当快速，二级反应

速率常数一般为 １０５ ～ １０６ Ｌ·ｍｏｌ－１·ｓ－１，如表 １
所示．该类反应主要是通过环加成反应进行，没有

臭氧自由基（Ｏ·－
３ ）和过氧化自由基（Ｏ·－

２ ）产生．
肉桂酸和山梨酸与 Ｏ３ 反应后的自由基产率几乎

为 ０，如表 １ 所示．尽管一电子转移反应也存在，但
是该类反应的贡献很小［５］ ．
２􀆰 ４　 ＯＨ－与 Ｏ３ 反应过程中的 ＯＨ·产率

除上述有机活性物质外，水体背景成分中的

氢氧根（ＯＨ－）也能诱导 Ｏ３ 分解产生ＯＨ·［１１］ ．实
验结果表明，ＯＨ－与 Ｏ３ 的一系列反应中，ＯＨ·的

产率为 ４１％左右．结合近来的研究推测，ＯＨ－与 Ｏ３

的反应可以用下式表示［１２］：
Ｏ３ ＋ ＯＨ － ↔ ＨＯ４

－， （５）
ＨＯ４

－→ ＨＯ２
－ ＋ Ｏ２， （６）

ＨＯ４
－→ Ｏ·－

２ ＋ ＨＯ·
２， （７）

Ｏ３ ＋ ＨＯ２
－→ ＯＨ·＋ Ｏ·－

２ ＋ Ｏ２， （８）
Ｏ·－

２ ＋ Ｏ３ → Ｏ·－
３ ＋ Ｏ２ ． （９）

　 　 反应（７）与（６）竞争分别产生 ＨＯ２
－和Ｏ·－

２ ，进
而与 Ｏ３ 反应产生 ＯＨ·．这可以解释该反应的

ＯＨ·产率与 Ｈ２Ｏ２ 和 Ｏ３ 的反应（５０％）相差不大

的结果．
２􀆰 ５　 不同水质背景下Ｏ３ 反应过程中的ＯＨ·产率

在实际水体中，Ｏ３ 可以选择性地与背景中的

有机官能团（如上所述酚类、胺类等）快速反应产

生 ＯＨ·．而这些有机成分结构复杂，活性官能团

的含量不易精确描述，其浓度一般在 μｍｏｌ ／ Ｌ 级

别，与有机物综合指标（如 ＤＯＣ）呈正相关关系．
此外，水体缓冲体系下的 ＯＨ－也会诱导分解产生

ＯＨ·．利用“叔丁醇方法”考察了 ３ 种不同水质水

体（水质参数见表 ２）在 Ｏ３ 氧化过程中的 ＯＨ·产

·１１·第 ２ 期 刘永泽， 等： 臭氧氧化过程中羟基自由基产率测定与分析



率，结果如图 ２ 所示．
表 ２　 不同水体水质参数

水体 ＤＯＣ ／ （ｍｇ·Ｌ－１） 碱度 ／ （ｍｍｏｌ·Ｌ－１） ｐＨ

污水厂二级出水 ７􀆰 ７０ ２􀆰 １０ ７􀆰 ８

地表水 ４􀆰 ４１ １􀆰 ０８ ７􀆰 ６

地下水 １􀆰 ７４ ４􀆰 ４９ ７􀆰 ９
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0
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?
产
率
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地下水

图 ２　 不同水质水体在不同 Ｏ３ 投量下的 ＯＨ·产率

　 　 如图 ２ 所示，在 ３ 种水体中，随着 Ｏ３ 投量的

增加，ＯＨ·的产率逐渐增加．因为：１）烯烃类化合

物消耗 Ｏ３ 迅速且不产生 ＯＨ·，低 Ｏ３ 投量时对

ＯＨ·产率影响较大，随着 Ｏ３ 投量的增加，这种影

响减弱；２）Ｏ３ 活性物质随着 Ｏ３ 投量的增加而逐

渐消耗，由 ＯＨ－诱导的 Ｏ３ 分解产生 ＯＨ·的过程

逐渐重要，而后者的 ＯＨ·产率（４１％）高于由活

性物质诱导的 ＯＨ·产率（１０％ ～ ３０％）．如图 ２ 中

地表水和地下水所示，随着 Ｏ３ 投量的增加，ＯＨ·
产率增加至 ４１％，然后保持不变．这就表明当水中

活性物质耗尽时，诱导 Ｏ３ 分解的将是 ＯＨ－ ．水中

含有的活性物质越多（即 ＤＯＣ 越高）时，ＯＨ·的

产率越低． 如图 ２ 所示，在所研究的 ３ 种水体中，
ＯＨ·产率的规律为：污水厂二级出水＜地表水＜
地下水，与水体中 ＤＯＣ 的含量呈相反规律．

３　 结　 论

１）芳香类和胺类物质与 Ｏ３ 反应的 ＯＨ·产

率在 １０％～３５％；烯烃类物质与 Ｏ３ 反应迅速，但
基本没有 ＯＨ·产生；ＯＨ－诱导 Ｏ３ 分解产生 ＯＨ·
的产率为 ４１％．

２）水体背景成分中有机活性物质与 ＯＨ－ 相

互竞争和 Ｏ３ 反应产生 ＯＨ·． 随着 Ｏ３ 投量的增

加，有机活性物质逐渐消耗至尽，ＯＨ－与 Ｏ３ 反应

的贡献逐渐增大，ＯＨ·的产率逐渐升高．
３）一般情况下，Ｏ３ 氧化过程中 ＯＨ·产率的

规律为：污水厂二级出水＜地表水＜地下水，与水

体中 ＤＯＣ 的含量呈相反规律．
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