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摘　 要： 为提高浮石催化臭氧氧化活性，以浮石为催化剂载体，硝酸锌为金属活性组分前驱物，采用等体积浸渍法制备了

ＺｎＯＯＨ ／ 浮石催化剂．以对氯硝基苯（ｐ⁃ＣＮＢ）为目标反应物，对 ＺｎＯＯＨ ／ 浮石、浮石催化臭氧化和单独臭氧氧化去除水中微量

ｐ⁃ＣＮＢ的效果进行了比较．结果表明，与单独臭氧氧化相比，ＺｎＯＯＨ ／ 浮石和浮石催化臭氧化工艺可以明显提高水中 ｐ⁃ＣＮＢ 的

去除率，分别为 ９３．４％和 ７２．１％．反应体系添加叔丁醇对 ｐ⁃ＣＮＢ 催化降解效率产生明显抑制作用，说明催化臭氧化过程中羟基

自由基（·ＯＨ）是主导氧化物种．催化臭氧分解和·ＯＨ 捕捉实验表明，利用 ＺｎＯＯＨ 改性浮石，提高了浮石催化分解水中臭氧

能力，增加了·ＯＨ 生成量，从而提高水中 ｐ⁃ＣＮＢ 的降解效率．水质背景对催化臭氧化 ｐ⁃ＣＮＢ 的去除率影响较明显．ＺｎＯＯＨ ／ 浮
石催化剂重复使用 １０ 次，催化活性稳定．催化臭氧化过程中 ＺｎＯＯＨ ／ 浮石离子溶出量低．
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　 　 非均相催化臭氧氧化［１］ 作为臭氧氧化的改良

工艺对一些单独臭氧氧化难以去除的高稳定性有机

污染物，如对氯硝基苯［２］ 显示出高效的氧化性能，
是一种有应用前景的除污技术．通常采用的催化剂

为过渡金属氧化物（如 ＣｕＯ， Ｃｏ３Ｏ４， ＴｉＯ２， Ｆｅ２Ｏ３，
ＮｉＯ， Ａｌ２Ｏ３和 ＭｎＯ２等），然而这些金属氧化物催化

剂由于具有纳米结构难于回收，易引起二次污



染［３－６］ ．目前，缺少高活性、稳定性好和易回收适合实

际工程应用的催化剂．浮石是一种多孔、轻质的玻璃

质酸性火山喷出岩，主要化学成分为 ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３和

Ｆｅ２Ｏ３等，特点是质量轻、强度高、耐酸碱，且无污染、
无放射性等，是理想的天然材料．近年来，有关浮石

在水处理中的应用研究主要集中在吸附剂与光催化

剂载体方面［７－１０］ ．前期研究发现浮石具有较强的催

化臭氧分解能力［１１］，在此基础上选用浮石作为催化

剂载体负载实验室前期研制的高活性羟基锌

（ＺｎＯＯＨ） ［１２］，利用其高机械强度和化学稳定性制

备实 用 型 催 化 剂． 本 研 究 利 用 实 验 室 制 备 的

ＺｎＯＯＨ ／浮石作为催化剂，考察催化臭氧氧化水中

ｐ⁃ＣＮＢ 去除效能、影响因素和催化剂离子溶出，确定

主导氧化物种及其产生途径，并探讨氧化反应机理．

１　 实　 验

１．１　 实验材料

天然浮石样品来源于五大连池，粒径 ０． ６ ～
０．８ ｍｍ，用去离子水冲洗 ３ 遍，于 ６０ ℃ 烘干备用．
ＺｎＯＯＨ ／浮石的制备：将预处理过的浮石在等体积

的 Ｚｎ（ＮＯ３） ２ 液中浸泡 １２ ｈ 使之完全吸收，加入

ＮａＯＨ 溶液保持一定的 ｐＨ ＝ １２，于 ６０ ℃ 下活化

４８ ｈ，用去离子水洗净后烘干备用．优化制备条件发

现 Ｚｎ 质量分数为 ２．０３％的复合催化剂催化活性最

强，以下实验均采用此负载量的复合催化剂．
实验用 ｐ⁃ＣＮＢ 纯度为 ９９．５ ％，采用超纯水配制

质量浓度为 １００ ｍｇ ／ Ｌ 的储备液，使用时根据需要进

行稀释．溶液的 ｐＨ 用 ＮａＯＨ 和 ＨＣｌＯ４溶液调节．实
验涉及的试剂均为分析纯或色谱纯，容量玻璃仪器

均用铬酸洗液浸泡，再用去离子水洗涤，非容量玻璃

仪器经上述处理后再在 ３５０ ℃高温处理过夜．
１．２　 实验方法

本实验采用密闭反应器，有效容积 １．２ Ｌ，置于

恒温水浴中．氧气经硅胶柱通过气体流量计进入臭

氧发生器（ＣＯＭ－ＡＤ－０１），溶液中臭氧质量浓度通

过调节臭氧发生器臭氧生成质量浓度、氧气流量、臭
氧发生时间等参数调控．采用质量分数为 ２％的 ＫＩ
溶液处理臭氧废气．催化臭氧化实验，启动磁力搅拌

器进行反应，打开臭氧发生器向含有 １ Ｌ 水的反应

器中通入臭氧气体，达一定时间后停止曝气，臭氧质

量浓度达到某一固定值，将预先准备的 ｐ⁃ＣＮＢ 溶液

和催化剂迅速投入反应器中．在反应过程不同时间

（０，１，５，１０ 和 ２０ ｍｉｎ） 从采样口取 １０ ｍＬ 水样，所
取水 样 需 立 即 用 ０． １ ｍｏｌ ／ Ｌ 的 Ｎａ２Ｓ２Ｏ３ 溶 液

（１００ μＬ）终止臭氧氧化反应．采用 ０．４５ μｍ 的醋酸

纤维超滤膜过滤，高效液相色谱分析．

１．３　 分析方法

水溶液中的臭氧质量浓度用靛蓝法测定［１３］ ．溶
液 ｐＨ 值采用 ｐＨ 计（ＰＢ－１０）测定．ｐ⁃ＣＮＢ 质量浓度

采用液相色谱（ＬＣ－１２００）测定，采用 ＵＶ 检测器，波
长为 ２６５ ｎｍ，流动相为体积比 ２０ ／ ８０ 的甲醇 ／水，流
速 １．０ ｍＬ ／ ｍｉｎ．羟基自由基捕捉采用 Ａ２００Ｓ 电子顺

磁共 振 波 谱 仪． ＸＲＦ 采 用 Ｘ 射 线 荧 光 光 谱 仪

（ＡＸＩＯＳ－ＰＷ ４４００）测定．ＸＲＤ 采用 Ｘ 射线粉末衍射

仪（Ｄ ／ ｍａｘ－ｒＢ）测定．ＢＥＴ 采用 ＡＳＡＰ ２０２０Ｍ 比表面

积分析仪测定．溶液中离子采用 Ｏｐｔｉｍａ ５３００ＤＶ 等

离子体发射光谱仪测定．

２　 结果与讨论

２．１　 ＺｎＯＯＨ ／浮石表面特征

多相催化臭氧氧化工艺中固体催化剂表面特性

对催化剂活性有重要影响．采用 ＸＲＦ 测定催化剂主

要元素质量分数，结果如表 １ 所示．可以看出，活性

物质 ＺｎＯＯＨ 的引入使浮石表面有 Ｚｎ 元素出现．
表 １　 催化剂样品元素质量分数 ％　

催化剂 Ｏ Ｓｉ Ａｌ Ｆｅ Ｋ Ｎａ Ｍｇ Ｚｎ

浮石 ４７．１ ２０．７ ７．７５ ６．６４ ４．４６ ３．３４ ２．３８ —

ＺｎＯＯＨ ／ 浮石 ４７．０ １９．６ ７．３１ ６．５２ ４．３５ ３．２７ ２．３２ ２．０３

　 　 利用 ＸＲＤ 考察负载 ＺｎＯＯＨ 后催化剂的晶相结

构，结果如图 １ 所示．可以看出，ＺｎＯＯＨ ／浮石催化剂

比原矿多出很多衍射峰，对比分析结果表明，负载的

活性组分由 ＺｎＯ 和 Ｚｎ（ＯＨ） ２组成．ＺｎＯ 的衍射峰强

度大于 Ｚｎ（ＯＨ） ２，表明负载的羟基氧化锌中 ＺｎＯ 的

质量分数大于 Ｚｎ（ＯＨ） ２ ．利用 ＢＥＴ 方法测定 ２ 种催

化剂表面结构，结果表明，浮石引入 ＺｎＯＯＨ 使其比

表面积增加两倍多（１．８１ ～３．６９ ｍ２ ／ ｇ） ．

20 40 60 80
2θ/(?)

I/s
-1

ZnO
Zn(OH)2

ZOOH浮石

浮石

图 １　 催化剂的 ＸＲＤ 谱

２．２　 不同工艺对 ｐ⁃ＣＮＢ 降解效率的影响

分别考察单独臭氧氧化、浮石催化臭氧氧化、
ＺｎＯＯＨ／浮石催化臭氧氧化、浮石吸附和 ＺｎＯＯＨ ／浮
石吸附对 ｐ⁃ＣＮＢ 的去除效能，结果如图 ２ 所示．可以

看出，在不投加臭氧情况下浮石和 ＺｎＯＯＨ ／浮石吸附

水中 ｐ⁃ＣＮＢ 的去除效率最低，反应 ２０ ｍｉｎ 时，水中 ｐ⁃
ＣＮＢ 的去除率分别仅为 ３．７％和 ５．６％．因此，利用
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ＺｎＯＯＨ 改性浮石表面能轻微促进水中 ｐ⁃ＣＮＢ 在催化

剂上的吸附．与单独臭氧氧化和催化臭氧氧化工艺相

比，ＺｎＯＯＨ／浮石吸附去除水中 ｐ⁃ＣＮＢ 的去除率很小，
对催化臭氧氧化去除率贡献很小．臭氧氧化体系中，水
中 ｐ⁃ＣＮＢ 质量浓度均随反应时间的增加而减少．其中，
ＺｎＯＯＨ／浮石和臭氧联用去除水中 ｐ⁃ＣＮＢ 效率最高．反
应 ２０ ｍｉｎ 时，臭氧 ／浮石工艺去除率达 ７２．１％，比单独

臭氧氧化和浮石吸附去除率的加和提高了 １２．７ 个百分

点；相同实验条件下，ＺｎＯＯＨ／浮石去除水中 ｐ⁃ＣＮＢ 效

率达９３．４％，比单独臭氧氧化和 ＺｎＯＯＨ／浮石吸附去除

率的加和提高了 ３２．１ 个百分点．结果表明，ＺｎＯＯＨ／浮
石与臭氧降解去除水中ｐ⁃ＣＮＢ具有明显协同效应，利用

ＺｎＯＯＨ 改性提高了浮石的催化能力．ｐ⁃ＣＮＢ 与·ＯＨ 的

反应速率常数为２．６ ×１０９ Ｌ·ｍｏｌ－１·ｓ－１， 而与 Ｏ３反应

速率常数仅为 １．６ Ｌ·ｍｏｌ－１·ｓ－１［２］ ． 因此，确定反应体

系中主导氧化物种十分必要．
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图 ２　 不同工艺对催化臭氧化 ｐ⁃ＣＮＢ 的影响

２．３　 叔丁醇对 ｐ⁃ＣＮＢ 降解效率的影响

由于臭氧自身结构特点，溶液中的臭氧分子极

不稳定，通常情况下臭氧可以自分解，生成·ＯＨ 等

氧化物质．为了确定催化臭氧氧化反应体系中去除

ｐ⁃ＣＮＢ 的主要氧化物种，是直接臭氧氧化还是间接

的·ＯＨ 氧化及在氧化去除 ｐ⁃ＣＮＢ 过程中发挥的作

用及所占贡献比例，采用捕获·ＯＨ 的方法来阻断

·ＯＨ 氧化 ｐ⁃ＣＮＢ 作用，进而根据 ｐ⁃ＣＮＢ 的去除效

能间接判断反应是否遵循·ＯＨ 反应机理，氧化反

应中主导氧化物质及其去除贡献大小．叔丁醇是一

种典型的·ＯＨ 淬灭剂［１４］，与·ＯＨ 的反应速率常

数为 ５×１０８ Ｌ·ｍｏｌ－１·ｓ－１，在溶液中可以快速地与

·ＯＨ 发生反应，并且反应后不产生·ＨＯ２和·Ｏ－
２，

相当于臭氧分解链反应的终止剂，而与臭氧基本不

发生反应．因此，通过考察叔丁醇的影响可以间接地

判断反应是否遵循·ＯＨ 机理．本实验考察了反应体

系投加羟基自由基捕获剂时不同工艺对氧化降解

ｐ⁃ＣＮＢ去除效能的影响，结果如图 ３ 所示．
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图 ３　 叔丁醇对 ｐ⁃ＣＮＢ 去除效能的影响

叔丁醇投加质量浓度分别为 ０， １， ３， ５ 和

１０ ｍｇ ／ Ｌ、反应 ２０ ｍｉｎ 时，单独臭氧氧化 ｐ⁃ＣＮＢ 的去

除率由 ５５．７％减少到２５．２％，浮石催化臭氧氧化工

艺对 ｐ⁃ＣＮＢ 的去除率由 ７２％减少到 ２６％，ＺｎＯＯＨ ／
浮石催化臭氧氧化工艺对 ｐ⁃ＣＮＢ 的去除率由 ９３．４％
减少到 ２６．３％．可以看出，加入叔丁醇的反应体系对

ｐ⁃ＣＮＢ 的去除效果影响很大，随着水中叔丁醇质量

浓度的增加，ｐ⁃ＣＮＢ 的去除率不断降低，当叔丁醇质

量浓度大于３ ｍｇ ／ Ｌ后，ｐ⁃ＣＮＢ 的去除率基本不再变

化，此时，３ 种工艺体系中 ｐ⁃ＣＮＢ 的降解主要为臭氧

分子的氧化降解作用，催化臭氧化工艺中 ｐ⁃ＣＮＢ 去

除率略高，可能是由于浮石和 ＺｎＯＯＨ ／浮石表面对

水中ｐ⁃ＣＮＢ的吸附作用．因此，浮石和 ＺｎＯＯＨ ／浮石

催化臭氧氧化过程中·ＯＨ 起到了主导氧化作用，
臭氧分子是辅助氧化剂，反应遵循·ＯＨ 氧化机理．
２．４　 催化剂对臭氧分解的促进作用

目前，普遍认为多相催化臭氧氧化存在 ３ 种反应

机理：一是催化臭氧分解生成·ＯＨ；二是在显酸性水

溶液中小分子有机酸在金属氧化物表面发生络合，臭
氧分子易于直接氧化络合态的小分子有机物；三是催

化剂表面同时吸附有机物分子和臭氧分子，增加在催

化剂表面氧化反应速率［１５］ ．图 ２ 中的结果显示，
ＺｎＯＯＨ ／浮石对 ｐ⁃ＣＮＢ 的吸附作用很弱．因此，浮石和

ＺｎＯＯＨ ／浮石工艺对水中 ｐ⁃ＣＮＢ 的去除符合上述的

第一种反应机理．实验研究了催化剂对水中臭氧质量

浓度的影响，结果如图 ４ 所示．可以看出，臭氧体系中

引入固体催化剂促进了水中臭氧质量浓度的减少，其
中 ＺｎＯＯＨ ／浮石体系中臭氧质量浓度最低，其次分别

为浮石和臭氧自分解．可见，催化剂与体系中臭氧产

生了作用．臭氧在水中分解，生成无选择性的强氧化

物质·ＯＨ，同时提高了臭氧在水中的气液传质速率．
水中臭氧的分解可用以下反应方程式表示［１６］：
Ｏ３＋ＯＨ

－→ＨＯ－
２ ＋Ｏ２，ｋ＝ ７０ ｍｏｌ ／ Ｌ( ) －１·ｓ－１， （１）

Ｏ３＋ＨＯ
－
２→·ＯＨ＋Ｏ－

２·＋Ｏ２，ｋ＝２．８×１０６ ｍｏｌ ／ Ｌ( ) －１·ｓ－１，（２）
Ｏ３＋Ｏ

－
２·→Ｏ－

３·＋Ｏ２，ｋ＝１．６×１０９ ｍｏｌ ／ Ｌ( ) －１·ｓ－１， （３）
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Ｏ－
３·＋Ｈ＋⇔

ｋ＋

ｋ－
ＨＯ３·，ｋ＋ ＝ ５×１０１０ ｍｏｌ ／ Ｌ( ) －１·ｓ－１， （４）

ＨＯ３·→·ＯＨ＋Ｏ２，ｋ＝ １．４×１０５ ｓ－１， （５）
·ＯＨ＋Ｏ３→ＨＯ２·＋Ｏ２，ｋ＝１×１０８ ～２×１０９ ｍｏｌ ／ Ｌ( ) －１·ｓ－１．

（６）
通过叔丁醇抑制实验发现该催化臭氧氧化工艺

中主导氧化物种为·ＯＨ，由此推测催化剂促进水中

臭氧分解．为了验证催化反应过程催化剂促进了

·ＯＨ生成量，采用顺磁共振波谱（ＥＰＲ）对 ３ 种不同

臭氧工艺催化臭氧分解过程中生成的·ＯＨ进行了测

定，结果如图 ５ 所示．可以看出，ＤＭＰＯ－ＯＨ 加成产物

产生的 ＥＰＲ 特征信号，是由峰高比为 １ ∶ ２ ∶ ２ ∶ １ 的

四重分裂峰组成．在单独臭氧反应体系，加成产物

１ ∶ ２ ∶ ２ ∶ １的曲线峰高强度很弱，说明水中臭氧自分

解速率低，生成微量的·ＯＨ．单独臭氧工艺引入浮石

和 ＺｎＯＯＨ ／浮石催化剂，ＤＭＰＯ－ＯＨ 加成产物 ＥＰＲ 谱

图的检测信号曲线峰高强度增强明显，表明浮石和

ＺｎＯＯＨ ／浮石催化臭氧化工艺均提高了·ＯＨ生成量，
浮石和 ＺｎＯＯＨ ／浮石催化剂具有较强催化活性．催化

反应体系引入浮石和 ＺｎＯＯＨ ／浮石催化剂，促进了水

中臭氧链式分解，并增加了高氧化性·ＯＨ 的生成，其
中 ＺｎＯＯＨ ／浮石催化能力最强．
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图 ５　 催化臭氧分解过程中 ＤＭＰＯ－ＯＨ 的 ＥＰＲ 谱

２．５　 水质本底对 ｐ⁃ＣＮＢ 降解效率的影响

分别选取松花江原水、自来水、蒸馏水和超纯水

４ 种不同纯净度的水体作为本底，研究不同水质本

底对 ＺｎＯＯＨ ／浮石催化臭氧氧化 ｐ⁃ＣＮＢ 的去除效能

的影响，结果如图 ６ 所示．可以看出，与单独臭氧氧

化比较，ＺｎＯＯＨ ／浮石催化剂表现出较高的催化活

性，随水质纯净程度的提高水中 ｐ⁃ＣＮＢ 的去除率降

低．天然水体中的杂质成分复杂，一般可以分为自由

基引发剂、自由基促进剂和自由基抑制剂，常见的

·ＯＨ引发剂有 ＯＨ－、过氧化氢等，既能促进水中臭

氧分解生成·ＯＨ，也能使·ＯＨ 猝灭．
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图 ６　 水质本底对 ｐ⁃ＣＮＢ 去除效能的影响

比较不同水质本底发现，以松花江水作为本底

时，臭氧氧化和催化臭氧氧化 ｐ⁃ＣＮＢ 的去除率均最

高．氧化反应进行 ２０ ｍｉｎ 时，ｐ⁃ＣＮＢ 的去除率分别为

８７％和 ９９％，其次是自来水为本底时的去除率．松花

江水和自来水中实验结果是多种因素综合作用的结

果，可能是水体中的引发和促进因素占主导地位所

致．而蒸馏水和超纯水为本底时降解率降低，则可能

是水质纯净度升高，水中起引发和促进氧化作用组

分流失，抑制因素影响增强．由此可以看出，水体成

分对臭氧氧化和催化臭氧氧化工艺去除水中 ｐ⁃ＣＮＢ
的降解效能有明显影响．
２．６　 循环使用次数

实验考察了循环使用对 ＺｎＯＯＨ／浮石催化活性的

影响．催化臭氧化使用过的 ＺｎＯＯＨ／浮石催化剂经过滤

回收后清洗，在 ６０ ℃烘干重复使用，结果如图 ７ 所示．
可以看出，同一催化剂重复使用 １０ 次，催化臭氧氧化

体系去除水中 ｐ⁃ＣＮＢ 的效能并没有明显变化，去除率

保持在 ９０．８％～９４．１％，较单独臭氧氧化ｐ⁃ＣＮＢ去除率高

３５ ～ ３８个百分点．催化剂重复使用１０次并没有造成
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图 ７　 催化剂重复使用对 ｐ⁃ＣＮＢ 去除效能的影响
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ｐ⁃ＣＮＢ 去除率的明显降低，ＺｎＯＯＨ ／浮石保持了较稳

定催化活性．回收中催化剂质量略有流失（１％～２％）
也可能是引起去除率降低的原因．
２．７　 催化过程中离子的溶出

实验所用 ＺｎＯＯＨ ／浮石催化剂经检测主要化学

组成 为 Ｏ、 Ｓｉ、 Ａｌ、 Ｆｅ、 Ｋ、 Ｍｇ、 Ｎａ 和 Ｚｎ． 考 察 了

ＺｎＯＯＨ ／浮石催化臭氧化水中 ｐ⁃ＣＮＢ 过程中离子溶

出量，结果如图 ８ 所示．由图 ８（ａ）可以看出，催化反

应过程中，催化剂有多种离子溶出，但离子溶量很

小，且均远小于催化剂投量的 ０．５％，溶出量远低于

ＧＢ５７４９—２００６《生活饮用水卫生标准》中的限制质

量浓度． 标准中规定，锌离子质量浓度不得超过

１ ｍｇ ／ Ｌ，由检测结果可知，反应体系溶液中 Ｚｎ 离子

溶出质量浓度主要来源于负载的羟基氧化锌．由
图 ８（ｂ）可以看出，随反应时间增加，水中 Ｚｎ 离子溶

出质量浓度增加，成正相关，但 Ｚｎ 离子溶出质量浓

度增加幅度不断减小，反应 ２０ ｍｉｎ 后溶液中 Ｚｎ 离

子溶出质量浓度非常低，可以忽略不计．
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ρ（ｐ⁃ＣＮＢ０）＝ １００ μｇ ／ Ｌ， ρ（Ｏ３ ） ０ ＝ ０．６ ｍｇ ／ Ｌ， ρ（催化剂） ＝ ０．５ ｇ ／ Ｌ，
ｔ ＝ ２３ ℃， ｐＨ ＝ ６．８６，反应时间为 ２０ ｍｉｎ

图 ８　 催化臭氧化过程中离子的溶出

３　 结　 论
１）利用 ＺｎＯＯＨ 改性明显提高浮石的催化活性．
２）与浮石相比，ＺｎＯＯＨ ／浮石促进水中臭氧分

解提高了·ＯＨ 生成量，进而增加 ｐ⁃ＣＮＢ 降解效率．
３）水体水质对臭氧氧化和催化臭氧氧化工艺

去除水中 ｐ⁃ＣＮＢ 的降解效能有较大影响．
４）同一 ＺｎＯＯＨ ／浮石催化剂重复使用 １０ 次，催

化臭氧氧化 ｐ⁃ＣＮＢ 的去除效率没有明显变化，保持

了较稳定的催化活性．
５）催化反应过程中有多种离子溶出，但溶出离

子质量浓度很小．
６）从实际水处理工程应用角度看 ＺｎＯＯＨ ／浮石

是一种具有应用前景的新型催化剂．
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