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锰离子催化臭氧氧化气相丁醛

朱荣淑１，２， 刘贤博１， 何永兵１， 曹　 罡１，２， 欧阳峰１，２

（１．深圳市水资源利用与环境污染控制重点实验室（哈尔滨工业大学深圳研究生院），５１８０５５ 广东 深圳；
２．深圳市城市废弃物能源再生公共技术服务平台， ５１８０５５ 广东 深圳）

摘　 要： 为研究餐厨油烟中挥发性有机物（ＶＯＣｓ）的去除方法，以丁醛为目标污染物，考察了锰离子催化臭氧氧化对丁醛的降解效

果，并考察了 ｐＨ、催化剂浓度、［Ｏ３］ ／ ［丁醛］浓度比、温度、丁醛的初始浓度等因素对 Ｍｎ２＋催化臭氧氧化丁醛效果的影响．结果表明：
Ｍｎ２＋的加入可以显著提高丁醛的降解率，降解效率随［Ｏ３］ ／ ［丁醛］浓度比升高和丁醛浓度的降低而增大，随 Ｍｎ２浓度和温度的增大

先升高后降低，分别在浓度为 １ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 和温度为 ３０ ℃时降解效果最好；存在最优 ｐＨ，即 ｐＨ＝５ 时降解效果最好；在催化剂浓度为

１ ｍｍｏｌ ／ Ｌ、ｐＨ＝５、丁醛初始浓度为 ５０ ｍＬ／ ｍ３、［Ｏ３］ ／ ［丁醛］ ＝０．２、温度为室温的条件下，丁醛的降解率可达 ９４．６７％，矿化率为 ９１．８％．
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　 　 近年来，随着餐饮业的发展，随之而来的油烟污

染也越来越严重，其对大气污染贡献仅次于机动车

污染源和工业污染源而位居第三［１］ ．油烟中挥发性

有机物（ＶＯＣｓ）不仅对大气造成了严重的污染，也是

导致肺癌的元凶之一［２－３］ ．此外，居民针对油烟臭味

（主要由 ＶＯＣｓ 产生）的投诉越来越多，已占环境投

诉的 ３０％～４０％［１］ ．餐厨油烟废气中 ＶＯＣｓ 的治理已

经引起政府的极大关注．
ＶＯＣｓ 的处理方法主要包括吸附法、催化燃烧和

催化臭氧氧化等［４］ ．其中液相催化臭氧氧化是近年来

发展起来的常温常压下降解有机物的方法，在氧化过

程中产生的羟基自由基可无选择地将有机物氧化分

解，从而达到净化的目的［５］ ．Ａｎｄｒｅｏｚｚｉ 等［６］ 研究了乙

醛酸的 Ｍｎ２＋催化臭氧化，在一定条件下进行催化臭

氧氧化实验，降解率可达 ６０％，比无催化剂条件下降

解率提高了 ３５％．Ｄａｖｉｄａ 等［７］用Ｃｏ（Ⅱ）作为臭氧化催



化剂对草酸降解进行了批量催化臭氧氧化实验，结果

表明，微量的 Ｃｏ（Ⅱ）可以加速草酸的臭氧化，降解率

较直接臭氧氧化提高了近 ５０％．醛类是餐厨油烟中典

型的 ＶＯＣｓ，且是油烟臭味的主要来源［８］，有关锰离子

催化臭氧氧化醛类的研究鲜见报道．本文以丁醛作为

目标污染物，以锰离子作为均相催化剂，开展液相催

化臭氧氧化丁醛的研究，并考察了催化剂浓度、ｐＨ、
臭氧与污染物浓度比、温度、污染物初始浓度对锰离

子催化臭氧氧化丁醛活性的影响．

１　 实　 验
１．１　 实验材料

试剂主要有：丁醛、ＭｎＳＯ４·Ｈ２Ｏ、硫酸、氢氧化

钠、碘化钾、淀粉，均由天津市大茂市化学试剂厂生

产，均为分析纯．实验所用 Ｎ２和 Ｏ２由钢瓶提供（深圳

市深特工业气体有限公司，纯度均为 ９９． ９％）．
１．２　 实验方法

１．２．１　 催化剂的制备

均相催化剂的制备：将一定量的 ＭｎＳＯ４·Ｈ２ Ｏ
溶于水中，配置一定浓度的含 Ｍｎ２＋溶液．
１．２．２　 实验过程

反应气组分包括丁醛、Ｏ２、Ｏ３，Ｎ２为平衡气．Ｎ２和

Ｏ２由钢瓶气提供，丁醛采用鼓泡法产生．Ｏ３由 Ｏ２经

过臭氧发生器（ＣＦ－Ｇ－３－１０ｇ，青岛国林）产生．Ｎ２、
丁醛、臭氧经由流量计进入混合管输入到装有

２５ ｍＬ均相锰离子催化剂反应器中，气体总流量为

１１０ ｍＬ ／ ｍｉｎ．图 １ 为反应装置示意．
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图 １　 Ｍｎ２＋催化臭氧氧化反应装置示意

　 　 采用化学碘量法测量臭氧浓度，由 ＳＰ－６８９０ 气

相色谱仪（山东鲁南瑞虹化工仪器有限公司，毛细

柱 ５０ ｍ×０．２５ ｍｍ×０．５ μｍ）在线检测产物中有机物

浓度，由 ＧＣ－２０１４Ｃ 气相色谱仪（日本岛津）在线检

测生成物 ＣＯ２和 ＣＯ．测量结果以 ５ ｍｉｎ ／次的采样频

率在线记录储存于电脑中．
实验前，向反应液中通入丁醛直至检测出的丁

醛浓度稳定后，再通入臭氧开始实验以消除水对丁

醛吸收的影响．初始条件为：ｐＨ ＝ ５、催化剂浓度为

１ ｍｍｏｌ ／ Ｌ、丁醛浓度为 ２００ ｍＬ ／ ｍ３、臭氧与丁醛浓度

比为 ０．２、反应温度为（２５±１） ℃ ．在各影响因素研究

实验中，考察参数包括：ｐＨ（１，３，５，７，９）、催化剂浓

度（０． １，０． ５，１，２，４ ｍｍｏｌ ／ Ｌ）、臭氧与丁醛浓度比

（０．０５，０．１，０．２，０．５，１）、温度（２５，３０，４０，５０，６０ ℃）、
污染物初始浓度（５０，１００，２００，４００，５００ ｍＬ ／ ｍ３）．在
考察每个参数的影响实验中，除被考察参数改变外，
其他参数与初始条件一致．
１．２．３　 评价指标

催化活性可用丁醛的降解率来评价，即

η ＝
Ｃ０丁醛 － Ｃ丁醛

Ｃ０丁醛

．

式中：Ｃ０丁醛为丁醛的初始浓度，Ｃ丁醛为反应达到平

衡时丁醛的浓度．
为更好地考察 ＶＯＣｓ 矿化情况（产物为 ＣＯ２和

Ｈ２Ｏ），对其矿化率也进行了测定，即
γ ＝ ＣＣＯｘ ／ （４ × Ｃ０丁醛） ．

其中 ＣＣＯｘ为反应中产生的 ＣＯ２和 ＣＯ 的浓度．

２　 结果与讨论

２．１　 Ｍｎ２＋催化臭氧氧化丁醛的活性

图 ２ 为丁醛催化臭氧氧化的活性曲线．可以看出，
直接臭氧氧化的降解率只有 ３０．９８％，而催化臭氧氧化

的降解率为 ８５．９８％．这一结果表明，均相催化剂 Ｍｎ２＋的

加入可以较大程度地提高丁醛的降解率．这一现象与文

献［６－７，９－１０］结果一致，主要是 Ｍｎ２＋催化臭氧液相氧

化有 ＨＯ·的参与［１１］，从而促进了有机物的降解．
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图 ２　 丁醛催化臭氧氧化活性曲线

前 ４０ ｍｉｎ 的催化降解率低于直接臭氧氧化，这
主要是由于反应开始羟基自由基的产生量很小，而
此时臭氧的直接氧化作用又很弱．
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２．２　 反应条件对催化活性的影响

２．２．１　 ｐＨ 的影响

图 ３ 为 ｐＨ 对 Ｍｎ２＋ 催化臭氧氧化丁醛的影响．
其中图 ３（ａ）为不同 ｐＨ 下丁醛浓度随时间的变化，
图 ３（ｂ）为平衡时不同 ｐＨ 下的丁醛降解率．可以看

出，随着 ｐＨ 的升高，丁醛的降解率先升高后降低再

升高，ｐＨ 为 ５ 时的降解效果最好，可达 ８５．９８％．有
研究表明，在催化臭氧化中起作用的很可能是水合

二氧化锰［１０］，这就使原来的均相环境介质转变为水

溶液、催化剂的表面和催化剂－溶液界面等 ３ 种环

境［１２］ ．二氧化锰的零点电位在 ４．５ 左右，有研究表明

ｐＨ 过高或过低均会一定程度上影响催化剂水合二

氧化锰的形成，从而影响羟基自由基的形成，因此，
降解率随着 ｐＨ 的升高先增大后降低．在 ｐＨ＝ ９ 时又

有略微升高，主要是因为氢氧根的存在更有利于羟

基自由基的产生，但碱性条件下并不利于水合二氧

化锰的形成［１３－１４］，从而不利于羟基自由基的产生．
综上，体系存在最佳 ｐＨ．
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［Ｍｎ２＋］ ＝ １ ｍｍｏｌ ／ Ｌ； ［丁醛］ ＝ ２００ ｍＬ ／ ｍ３；［Ｏ３］ ／ ［丁醛］ ＝ ０．２； 温度为 ２５ ℃

图 ３　 ｐＨ 对 Ｍｎ２＋催化臭氧氧化丁醛的影响

２．２．２　 催化剂浓度的影响

图 ４ 为 Ｍｎ２＋浓度对催化臭氧氧化降解丁醛的

影响．图 ４（ａ）为不同 Ｍｎ２＋浓度下丁醛浓度随时间的

变化，图 ４（ｂ）为平衡时不同 Ｍｎ２＋ 浓度下丁醛的降

解率．可以看出，随着催化剂浓度的升高存在一个最

佳值．丁醛的降解率先升高后降低，最佳催化剂浓度

为１ ｍｍｏｌ ／ Ｌ．与 Ｌｉ 等［１０］ 的报道一致．这主要是由于

催化剂的浓度影响催化剂活性位的多少，高浓度的

催化剂可提供更多的活性位．但过多的 Ｍｎ２＋可能会

消耗产生的羟基自由基，从而使降解率下降［１０，１２］ ．
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ｐＨ＝ ５； ［丁醛］ ＝ ２００ ｍＬ ／ ｍ３；［Ｏ３］ ／ ［丁醛］ ＝ ０．２； 温度为 ２５ ℃

图 ４　 Ｍｎ２＋浓度对催化臭氧氧化丁醛的影响

２．２．３　 臭氧与丁醛浓度比的影响

图 ５ 为臭氧与丁醛浓度比对Ｍｎ２＋催化臭氧氧化丁

醛的影响，图 ５（ａ）为不同［Ｏ３］ ／ ［丁醛］下丁醛浓度随

时间的变化，图 ５（ｂ）为平衡时不同臭氧与丁醛浓度比

下丁醛的降解率．可以看出，随着臭氧与丁醛浓度比的

增加，丁醛的降解率随之增加，在比例为 ０．５ 时降解率

可达 ９５．２９％，最后趋于平稳．马双忱等［１５］ 利用含有

Ｍｎ２＋的溶液氧化气相中的 ＳＯ２也观察到同样的现象．这
主要是由于随着臭氧和丁醛浓度比的增加，产生的

ＨＯ·与丁醛比例也随之增大，使丁醛的降解率升高．

２．２．４　 反应液温度的影响

图 ６ 为反应液温度对 Ｍｎ２＋ 催化臭氧氧化丁醛

的影响，图 ６（ａ）为不同温度下丁醛浓度随时间的变

化，图 ６（ｂ）为平衡时不同温度下丁醛的降解率．可
以看出，温度在 ２５～６０ ℃内，降解率先增大后降低，
这可能是温度的升高能促进反应速率加快，也可以

促进 ＨＯ·生成速度，但臭氧和丁醛在水中的溶解度

随温度的升高而降低，这两种相反的影响在一定程

度上可能相互抵消［１６］ ．温度较低时，第一种影响占

主导作用，而温度较高时第二种影响占主导作用．
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图 ５　 臭氧与丁醛浓度比对 Ｍｎ２＋催化臭氧氧化丁醛的影响
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图 ６　 反应温度对 Ｍｎ２＋催化臭氧氧化丁醛的影响

２．２．５　 丁醛初始浓度的影响

图 ７ 为丁醛初始浓度对 Ｍｎ２＋ 催化臭氧氧化丁

醛的影响，图 ７（ａ）为不同初始丁醛浓度下丁醛浓度

随时间的变化，图 ７（ｂ）为平衡时不同初始丁醛浓度

下丁醛的降解活性．可以看出，在丁醛的初始浓度为

５０～５００ ｍＬ ／ ｍ３内，随其浓度的增加，丁醛的降解率

降低，与许多文献报道一致［１３，１７－１８］ ．这主要是由于催

化剂活性位的限制，使丁醛还未能与催化剂作用就

排放出去，从而造成降解率下降．
图 ７（ｂ）显示了达到降解平衡时不同初始丁醛

浓度条件下的丁醛矿化率．可以看出，随着丁醛初始

浓度的增加，其矿化率也随之降低．值得注意的是在

初始浓度为 ５０ ｍＬ ／ ｍ３时，其矿化率可达９１．８％，几乎

可以完全降解丁醛．
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图 ７　 丁醛初始浓度对 Ｍｎ２＋催化臭氧氧化丁醛的影响

３　 结　 论

１）Ｍｎ２＋的加入可以显著提高丁醛的降解率，相
较于直接臭氧氧化降解率提高了 ５９％．

２）丁醛的降解率随丁醛浓度的降低和［Ｏ３］ ／ ［丁
醛］升高而增大；随 Ｍｎ２浓度和温度的增大先升高后降

低，在浓度和温度分别为１ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 和３０ ℃时降解效果

最好；存在最优 ｐＨ，即 ｐＨ＝５ 时降解效果最好．
３）在催化剂浓度为 １ ｍｍｏｌ ／ Ｌ、ｐＨ ＝ ５、丁醛初始

浓度为 ５０ ｍＬ ／ ｍ３、［Ｏ３］ ／ ［丁醛］ ＝ ０．２、温度为室温

的条件下，丁醛的降解率可达 ９４．６７％，丁醛的矿化

率可达 ９１．８％，几乎可以完全去除丁醛．
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ａｌ， ２０１４（４７１）： １３６－１４１．

［１８］吴耀国，惠林，赵晨辉，等． 金属锰（ ＩＩ）催化臭氧化 ＴＮＴ
的机理［Ｊ］． 火炸药学报，２００６，２９（５）：１７－２１．
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标权重并给出了各指标的评分标准；根据评价结果

确定了威胁度的分级标准及意义．威胁度评估对于

预判突发污染对水源的危害程度，进而准确筛选出

适宜的应急处置技术方案十分必要．
２）提出基于威胁度等级判定的应急处置技术

评估指标体系权重的确定方法；构建了水源地突发

污染应急处置技术筛选与评估指标体系，针对不同

的威胁度等级，采用层次分析法确定了与之对应的

应急处置技术评估指标体系的指标权重．
３）给出了更为科学的地表水源地突发污染应

急处置技术的评估方法；通过山西苯胺泄漏事故实

例对评估方法的准确性进行了检验．结果表明，本文

采用的应急处置技术评估体系可迅速筛选出适宜污

染情景的最优应急处置技术方案，为应急决策者提

供有效的技术支持．
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