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摘　 要： 微波结合活性炭的微波敏化方式可大幅提高 Ｆｅｎｔｏｎ 试剂氧化能力，为研究产物的生成路径及微波、活性炭、Ｈ２Ｏ２之

间的关联性，自制不同孔隙材料及不同 Ｆｅ 含量的碳材料，采用多组对照实验验证产物 Ｏ２、ＣＯ、ＮＯ２的可能生成路径及微波、活
性炭的作用，最终得到微波敏化下的芬顿试剂催化氧化 ＮＯ 的反应机理． 结果表明：采用活性炭加微波的敏化方式后，ＮＯ 脱除

效率可从 ３３．１％提高至 ４６．３％，Ｏ２生成量从 ６．９％增加到 １８．６％，同时伴随着体积分数 ６８×１０－６的 ＣＯ 生成；Ｏ２可通过活性炭的

吸附作用及 Ｆｅ２＋的催化作用产生；Ｃ 及 ＮＯ 只能被芬顿反应过程中生成的·ＯＨ、ＨＯ２·氧化成 ＣＯ 及 ＮＯ２；微波可强化体系内

所有可发生反应，活性炭能进一步提高微波敏化的前提是发达的孔隙，同时活性炭中存在的部分 Ｆｅ 元素参与到了芬顿反应．
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　 　 随着 《煤电节能减排升级与改造行动计划

（２０１４－２０２０ 年）》的实施，燃煤锅炉要求达到超低排

放标准，其中粉尘 １０ ｍｇ·ｍ－３，硫氧化物 ３５ ｍｇ·ｍ－３

（基准含氧量 ６％），氮氧化物 ５０ ｍｇ·ｍ－３（基准含氧

量 ６％）． 氮氧化物控制方面，目前已有的 ＬＮＢ、
ＳＣＲ、ＳＮＣＲ 等技术［１－５］ 在小型锅炉、工业锅炉上难

以稳定达到这一标准． 在这一背景下，有必要开发

一种改造方便、价廉高效的脱硝技术，其中较有应用

价值的是 Ｈ２Ｏ２氧化脱硝技术［６－７］ ．
Ｈ２Ｏ２在 Ｆｅ２＋（即芬顿试剂）的催化下能产生·

ＯＨ、ＨＯ２·［８］，主要反应式［９－１２］为

Ｆｅ２＋＋Ｈ２Ｏ２→Ｆｅ３＋＋·ＯＨ＋ＯＨ－，
Ｆｅ３＋＋Ｈ２Ｏ２→Ｆｅ２＋＋ＨＯ２·＋Ｈ＋ ．

Ｈ２Ｏ２在工业上常被用作氧化剂． 利用芬顿试剂

将 ＮＯ 氧化成 ＮＯ２，再利用脱硫装置自带的碱液吸

收 ＮＯ２，改造简易、成本可控，是一种高效价廉的脱

硝方式，具有很大市场潜力，已有学者证实了芬顿试

剂在 ＮＯ 氧化方面的有效性［１３］ ． 本文研究发现恒定

微波加热可提高芬顿试剂氧化性［１４］，添加活性炭作

为吸波热点，可提高微波敏化效果，进一步强化芬顿

试剂氧化效果；但实验过程中同时发现氧化 ＮＯ 时

也伴随着 Ｏ２及少量 ＣＯ 的生成，ＣＯ 是二次污染产

物，有必要研究 ＣＯ 生成机理以控制 ＣＯ 的生成量．
本文设置了系列对照实验细致研究 Ｏ２ 生成路径，
ＣＯ 生成路径及 ＮＯ 氧化路径，并研究了 Ｈ２Ｏ２、活性

炭及微波的敏化协同效应，最终得出微波敏化下的

芬顿试剂催化氧化 ＮＯ 的反应机理．



１　 实验材料和方法

１．１　 实验系统图

图 １ 所示为实验系统图，该系统主要由三大部

分组成，供气系统、反应器主体以及测量系统． 实验

中采用 Ｎ２和 ＮＯ 配制得到模拟烟气；反应器为石英

四颈鼓泡反应器，带有磁力搅拌、红外测温功能，采
用双层加液方式，其中第一层为添加剂，第二层为去

离子水（用以冲刷壁面）；测量系统有干燥瓶、安全

瓶等，采用 ＭＲＵ 烟气分析仪测量 ＮＯ、ＣＯ、Ｏ２浓度．
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１４—洗气瓶； １５—烟气分析仪； １６—计算机

图 １　 实验系统图

Ｆｉｇ．１　 Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｙｓｔｅｍ ｄｉａｇｒａｍ

１．２　 实验材料及仪器

质量分数 ３０％ Ｈ２Ｏ２、变色硅胶、果壳基活性炭

粉，无水蔗糖，ＡＲ 级，天津天力化学试剂；五水合硫

酸亚铁、氢氧化钠，ＡＲ 级，天津福晨化学试剂；Ｃ 纳

米粉（粒径小于 １０ ｎｍ），ＡＲ，南京吉苍纳米科技；盐
酸（质量分数 ３７％），ＧＲ 级，北京化工厂；ＺＳＭ－５ 分

子筛（沸石），大连海鑫化工；高纯氮气，哈尔滨黎明

气体；ＮＯ 气体，大连大特气体；活性炭粉粒径为

１２０－１５０ μｍ，实验用水为自制去离子水．
ＵＷａｖｅ－２０００ 型多功能微波工作站，上海新仪；

Ｏｐｔｉｍａ７ 型烟气分析仪，德国 ＭＲＵ；ＥＶＯ１８ 型扫描

电镜，德国 Ｚｅｉｓｓ； Ａｕｔｏｐｏｒｅ ９５００ 型压汞仪， 美国

Ｍｉｃｒｏｍｅｔｉｃｓ；ＪＷ－１３２Ｆ 型微孔孔径分析仪，中国精微

高博；ＩＣＡＰ６３００ 型电感耦合等离子体发射仪，美国

Ｔｈｅｒｍｏ；另有称重天平、ｐＨ 计、恒温水浴锅、热电偶

等实验仪器．
１．３　 实验方法

本实验在图 １ 实验系统进行，用 Ｎ２和 ＮＯ 配制

模拟烟气，采用鼓泡反应器，磁力搅拌，尾部采用

ＭＲＵ 烟气分析仪测量 ＣＯ、Ｏ２及 ＮＯ 含量，反应液体

总量为 ８００ ｍＬ，所用活性炭均为果壳基活性炭，粒
径 １２０－１５０ μｍ． 实验前将 ７５０ ｍＬ Ｈ２Ｏ２溶液置于反

应瓶内，３５ ｍＬ ＦｅＳＯ４ ／活性碳混合溶液于第一层漏

斗，１５ ｍＬ 蒸馏水于第二层漏斗，关闭阀门． 通入模

拟烟气至 ＮＯ 达到设定值 ２ ｍｉｎ 且气路尾部测量无

Ｏ２，打开恒定微波，依次开启阀门加入催化剂及冲

刷壁面，氧化反应开始，直至 Ｈ２Ｏ２消耗完毕．
ＮＯ 被氧化成 ＮＯ２，在含氧水溶液中会水合成硝

酸，可用 ＮＯ 的减少量反映 Ｆｅｎｔｏｎ 试剂的氧化效果．
定义 ηＮＯ －ＮＯ 脱除效率：

ηＮＯ ＝
ＣＮＯ － Ｃ′ＮＯ·

１００
１００ － Ｃ′Ｏ２

ＣＮＯ
．

式中： ＣＮＯ 为入口处 ＮＯ 体积分数，１０－６； Ｃ′ＮＯ 为出口

处 ＮＯ 体积分数，１０－６； Ｃ′Ｏ２
为出口处 Ｏ２体积分数，％．

为更简单描述实验结果，定义以下物理量：ＡＣ－
Ａｃｔｉｖａｔｅｄ Ｃａｒｂｏｎ， 活 性 炭； ＭＷ － Ｍｉｃｒｏｗａｖｅ， 微 波；
［Ｆｅ２＋］０－Ｆｅ２＋ 初始浓度，［Ｈ２ Ｏ２］０ －Ｈ２ Ｏ２ 初始浓度，
［ＮＯ］０－ＮＯ 初始浓度， Ｑｖ － 气体体积流量，ｍＡＣ － 活

性炭添加量， ｍａ － 固体添加量， ＰＭＷ － 微波功率．
１．４　 实验材料的制备

１．４．１　 模型碳的制取及表征

为研究活性炭孔隙对 Ｆｅｎｔｏｎ 反应的影响，需要

制取不同孔隙的对照样品． 碳纳米粉粒径小于

１０ ｎｍ，可认为不存在孔隙，用作无孔隙对照样，且
无金属杂质；而实验用活性炭粉具有孔隙且带有金

属元素，为获得具有少量孔隙而夹杂其他金属元素

的碳粉，利用碳纳米粉和蔗糖高温制取碳粉，定义为

模型碳，具体制取方法如下：
称取 １０ ｇ 纳米碳粉置于金属盒中， ２０ ｍＬ 无水

乙醇并适当搅拌；称取 １０ ｇ 蔗糖置于烧杯中，倒入

２０ ｍＬ 去离子水，搅拌直至蔗糖完全溶解，将蔗糖溶

液倒入金属盒内， ８０ ℃ 恒温水浴下连续搅拌

３０ ｍｉｎ，直至混合物成粘稠物；将粘稠物移入石英反

应器中，并放入马弗炉 ８００ ℃温度下进行炭化；炭化

完成并降温后，取出样品，将样品进行研磨，筛选

１２０～１５０ μｍ 的碳粉，定义为模型碳，ＭＣ．
由蔗糖和 Ｃ 纳米粉高温制取的模型碳孔隙较少，

为放大孔隙对实验的影响，选用沸石作为放大参照样．
对碳纳米粉、模型碳、沸石及实验用活性炭进行 ＳＥＭ 测

试（图 ２），对模型碳、沸石及活性炭进行压汞分析（碳
纳米粉无孔隙，压汞测试无意义），如表 １ 所示．

表 １　 不同碳粉及沸石孔隙结构

Ｔａｂ．１　 Ｐｏｒｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｃｓ ａｎｄ ＭＳｓ

样品 比表面积 ／ （ｍ２·ｇ－１） 孔容积 ／ （ｃｍ３·ｇ－１） 孔隙率 ／ ％

模型碳 ４．１２ ０．５２ ２７．７７
沸石 ８．９６ ０．５９ ３６．５７

活性炭 １７．５８ １．０６ ６０．１７
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(a)纳米粉 (b)模型碳

(c)沸石 (d)活性炭

图 ２　 不同碳粉及沸石 ＳＥＭ 测试结果

Ｆｉｇ．２　 ＳＥＭ ａｎａｌｙｓｉｓ ｒｅｓｕｌｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｃｓ ａｎｄ ＭＳｓ

　 　 由 ＳＥＭ 测试可知，Ｃ 纳米粉呈颗粒状，经蔗糖

粘合高温制取的模型碳开始聚团存在，沸石孔隙较

发达，活性炭孔隙最发达，压汞测试也验证活性炭孔

隙率大于沸石，沸石大于模型碳，其中活性炭孔隙率

可达 ６０．１７％，沸石孔隙率 ３６．５７％，模型碳孔隙率

２７．７７％，活性炭在孔径 １ ０００～８ ０００ ｎｍ 范围内孔隙

较多，自制的模型碳大孔也比小孔多，沸石大孔、中
孔、小孔都比模型碳多，总体而言 Ｃ 纳米粉、模型

碳、沸石、活性炭，孔隙逐渐增多． 因此在本实验中，
Ｃ 纳米粉作为无孔隙样，模型碳为少孔隙样，分子筛

为多孔隙样，活性炭为大量孔隙样（图 ３）．
１．４．２　 酸洗活性炭的制取及表征

在研究元素对 Ｆｅｎｔｏｎ 反应影响时，需要用到带

有 Ｆｅ 元素的原始活性炭粉及脱去部分 Ｆｅ 元素的活

性炭样品，目前脱除铁元素常用盐酸酸洗方法，具体

操作如下：
本次酸洗选用的活性炭是果壳活性炭，粒径

１２０～１５０ μｍ，每次酸洗活性炭量选定为 ２５ ｇ，采用

浓度为 ０．７３ ｍｏｌ ／ Ｌ 的 ＨＣｌ 溶液，酸用量为 ５００ ｍＬ．
先将 ２５ ｇ 活性炭置于 １ Ｌ 烧杯中，一边搅拌一边倒

酸液，直至全部加入，将烧杯置于 ５０ ℃恒温水浴中，
２４０ ｒ ／ ｍｉｎ 机械搅拌，酸洗 ８ ｈ． 酸洗完毕后，进行抽

滤，继续倒入１ ５００ ｍＬ去离子水进行冲洗、抽滤，对
酸洗后滤液采样进行 ＩＣＰ －ＯＥＳ 测试，滤纸置于

１０５ ℃干燥箱内 ８ ｈ，取下活性炭粉，研磨成粉末状，
筛选出 １２０ ～ １５０ μｍ 活性炭粉，定义为酸洗活性炭

粉，ＡＡＣ．
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图 ３　 比表面积和孔容分布图

Ｆｉｇ．３　 Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ａｎｄ ｐｏｒｅ ｖｏｌｕｍｅ

　 　 将原始活性炭微波消解后进行 ＩＣＰ－ＯＥＳ 测量

金属元素组成，并对酸洗滤液采取 ＩＣＰ 测试，同时对

原始活性炭和酸洗活性炭进行孔隙分析． 由 ＩＣＰ 测

试结果可知（表 ２～４），果壳基活性炭中含有多种金

属元素，Ｆｅ、Ｃａ 含量高，其中只有 Ｆｅ 元素会对芬顿

试剂产生影响，Ｆｅ 元素质量分数可达 ６．５４×１０－３ ． 经

低浓度盐酸酸洗 ８ ｈ 后，洗去了质量分数为 ３．６２×
１０－３的 Ｆｅ 元素，活性炭中残余 Ｆｅ 元素大幅减少． 由

压汞分析可知，低浓度盐酸酸洗后，比表面积、孔容

积、孔隙率变化轻微，可认为未对 Ｃ 结构造成影响，
ＳＥＭ 电镜图显示低浓度酸洗前后活性炭形貌变化

较小（图 ４）． 在本次实验中，Ｃ 纳米粉及模型碳可作

为无 Ｆｅ 元素样，酸洗活性炭作为少量 Ｆｅ 元素样品，
活性炭为大量 Ｆｅ 元素样品．

表 ２　 活性炭金属元素组成

Ｔａｂ．２　 Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ＡＣ’ｓ ｍｅｔａｌ ｅｌｅｍｅｎｔｓ

元素 Ｆｅ Ｍｎ Ｃｒ Ｃｏ Ｃａ Ａｌ

质量分数 ／ １０－３ ６．５４ ０．１５ ０．００４ ０．００１ ８．５６ １．３５

表 ３　 酸洗后活性炭 Ｆｅ 元素含量

Ｔａｂ．３　 Ａｃｉｄ ＡＣ’ｓ Ｆｅ ｃｏｎｔｅｎｔ

样品种类 测试结果

酸洗滤液中 Ｆｅ 含量 ／ （ｍｇ·Ｌ－１） ４５２．１５

洗去 Ｆｅ 占活性炭质量分数 ／ ％ ３．６２

活性炭中残余 Ｆｅ 质量分数 ／ ％ ２．９２
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表 ４　 活性炭酸洗前后孔隙结构变化

Ｔａｂ． ４ 　 Ｃｈａｎｇｅ ｏｆ ＡＣ ｐｏｒｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ａｃｉｄ
ｐｉｃｋｌｉｎｇ

样品 比表面积 ／ （ｍ２·ｇ－１） 孔容积 ／ （ｃｍ３·ｇ－１） 孔隙率 ／ ％

ＡＣ １７．５８ １．０６ ６０．１７

ＡＡＣ １７．１３ １．１２ ６１．３１

（ａ） 酸洗前活性炭　 　 　 　 　 （ｂ）酸洗后活性炭

图 ４　 酸洗前后活性炭 ＳＥＭ 测试结果

Ｆｉｇ．４　 ＳＥＭ ａｎａｌｙｓｉｓ ｒｅｓｕｌｔ ｏｆ ＡＣ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ａｃｉｄ ｐｉｃｋｌｉｎｇ

　 　 为了简化下文中实验结果的描述，定义本文中

用到的材料如下：
ＡＣ：Ａｃｔｉｖａｔｅｄ Ｃａｒｂｏｎ－活性炭，有金属元素有孔隙．
ＮＣ：Ｎａｎｏ－Ｃａｒｂｏｎ－纳米碳粉，无金属元素无孔隙．
ＭＣ：Ｍｏｄｅｌ Ｃａｒｂｏｎ－模型碳，无金属元素少量孔隙．
ＡＡＣ：Ａｃｉｄ－Ａｃｔｉｖａｔｅｄ Ｃａｒｂｏｎ，酸洗活性炭，有少

量金属元素有孔隙．
ＭＳ：Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅｖｅ，沸石，无金属元素有孔隙．

２　 实验结果与讨论

２．１　 微波敏化对 ＮＯ 脱除过程的影响

由图 ５ 可见，芬顿试剂反应 ２ ｍｉｎ 后 ＮＯ 脱除效

率可稳定在 ３３．１％，施加微波后可将脱除效率提高

至 ３８．８％，微波及活性炭共同添加可将 ＮＯ 脱除效

率稳定提高至 ４６．３％，证实了微波敏化对 Ｆｅｎｔｏｎ 反

应的强化效果． 芬顿试剂自身可通过芬顿反应产生

羟基自由基、超氧化氢自由基等强氧化性粒子，进而

将 ＮＯ 氧化． 微波具有热效应和化学效应，微波的施

加可提高反应温度，同时降低反应活化能；活性炭孔

隙发达，有利于液相传质，同时可与微波产生协同作

用，进一步提高 ＮＯ 氧化效果．
图 ６ 所示为 Ｆｅｎｔｏｎ＋ＡＣ＋ＭＷ 组实际反应过程，

由图 ６ 可知，Ｆｅｎｔｏｎ 试剂添加活性炭及施加微波后，
ＮＯ 脱除效率可从 ３３．１％提高至 ４６．３％，Ｏ２生成量从

６．９％增加到 １８．６％，同时伴随着体积分数 ６８×１０－６

的 ＣＯ 生成． 已有研究者探讨过采用微波敏化强化

Ｆｅｎｔｏｎ 反应氧化效果［１５－１７］，但关注点都是液相污染

物的变化，并未发现 ＣＯ 的产生，微波敏化可大幅强

化 Ｆｅｎｔｏｎ 反应，但生成的 ＣＯ 会带来二次污染，需通

过再燃去除，有必要研究 ＣＯ 产生原因． 产物中 Ｏ２、

ＣＯ、ＮＯ２的生成机理并不清晰，微波、活性炭、Ｈ２Ｏ２

的关联性研究也不透彻． 本文重点在研究 Ｆｅｎｔｏｎ 反

应中各项产物的生成路径，及探讨活性炭及微波在

微波敏化 Ｆｅｎｔｏｎ 反应过程中所起到的作用．

Fenton
Fenton+AC
Fenton+AC+MW
Fenton+MW
AC+MW

50

40

30

20

10

0

0 100 200 300
反应时间/s

N
O
脱

除
效

率
/%

ｐＨ＝ ３，［Ｆｅ２＋］ ０ ＝ ５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１，［Ｈ２Ｏ２］ ０ ＝ ０．３ ｍｏｌ·Ｌ－１， Ｑｖ ＝

１．５ Ｌ ／ ｍｉｎ，［ＮＯ］ ０ ＝ ２６８．９ ｍｇ·ｍ－３， （ｍＡＣ ＝ ４ ｇ， ＰＭＷ ＝ ４００ Ｗ）

图 ５　 微波敏化对 ＮＯ 脱除过程的影响

Ｆｉｇ．５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｍｉｃｒｏｗａｖｅ ｓｅｎｓｉｔｉｚａｔｉｏｎ ｏｎ ＮＯ ｒｅｍｏｖａｌ
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图 ６　 Ｆｅｎｔｏｎ 试剂氧化 ＮＯ 过程

Ｆｉｇ．６　 ＮＯ’ｓ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｔｈｒｏｕｇｈ Ｆｅｎｔｏｎ ｒｅａｇｅｎｔ
２．２　 Ｏ２的生成机理

Ｏ２生成路径推测有 ３ 种：１）较高的温度造成 Ｈ２

Ｏ２分解， ２） 活性炭的吸附作用造成 Ｈ２ Ｏ２ 分解，
３）Ｆｅ２＋的催化作用造成 Ｈ２Ｏ２分解． 本节将逐个分析

这 ３ 种可能．
２．２．１　 较高的温度造成 Ｈ２Ｏ２分解

　 　 由图 ７ 可见，ｐＨ ＝ ３、浓度为 ０．３ ｍｏｌ ／ Ｌ 的 Ｈ２Ｏ２

溶液在 ４００ Ｗ 恒定微波功率作用 ３００ ｓ 后，温度可

达到 ５４．８ ℃，此时未能检测到 Ｏ２的生成，说明低浓

度 Ｈ２Ｏ２溶液在 ５４．８ ℃温度下不会分解，较高温度

造成 Ｈ２Ｏ２分解在本文工况下不成立．
２．２．２　 活性炭的吸附作用造成 Ｈ２Ｏ２分解

　 　 由图 ８ 可见，Ｈ２ Ｏ２ 溶液初始 ｐＨ ＝ ３、浓度为

０．３ ｍｏｌ ／ Ｌ，往溶液中添加 ６ ｇ Ｃ 纳米粉、模型碳、沸
石，并分别进行相同工况 ４００ Ｗ 恒定微波实验，形
成 ６ 个对照组． 无孔隙的 Ｃ 纳米粉添加到 Ｈ２Ｏ２溶液

中未能检测到 Ｏ２，略带孔隙的模型碳能使得 Ｈ２Ｏ２

·１６·第 １ 期 李晓东， 等： 微波敏化强化芬顿试剂催化氧化 ＮＯ 机理研究



少量分解，可产生体积分数 ０．４％的 Ｏ２，而多孔隙的

沸石可使得 Ｈ２Ｏ２分解加速，Ｏ２生成体积分数可达到

２．２％，施加微波后模型碳和沸石组 Ｏ２ 生成量均提

高． 说明活性炭的吸附作用是 Ｏ２生成的一个原因，
孔隙的存在是吸附作用产生的必要条件，没有孔隙

的 Ｃ 纳米粉不能起作用．
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图 ７　 温度对 Ｈ２Ｏ２分解的影响
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图 ８　 吸附作用对 Ｈ２Ｏ２分解的影响

Ｆｉｇ．８　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｎ Ｈ２Ｏ２ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

２．２．３　 Ｆｅ２＋的催化作用造成 Ｈ２Ｏ２分解

由图 ９ 可见，往初始 ｐＨ ＝ ３、浓度为 ０．３ ｍｏｌ ／ Ｌ
的 Ｈ２Ｏ２溶液中添加 Ｆｅ２＋溶液至 Ｆｅ２＋浓度为１ ｍｍｏｌ ／ Ｌ ，
并进行相同工况 ４００ Ｗ 微波实验． 二价铁离子可催

化分解 Ｈ２Ｏ２产生Ｏ２，１ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 的 Ｆｅ２＋催化 ０．３ ｍｏｌ ／ Ｌ
的 Ｈ２Ｏ２可产生 ５．９％的 Ｏ２，施加微波后 Ｏ２生成量大

幅提高至 １４．３％，这说明二价铁的催化作用是 Ｏ２的

一个生成原因．
　 　 由 １．４．２ 节可知，活性炭中含有大量铁元素，铁
元素是 Ｆｅｎｔｏｎ 试剂的重要成分，推测活性炭中的铁

元素影响到 Ｆｅｎｔｏｎ 反应． 按 １．４．２ 节方法制取酸洗

活性炭，酸洗后活性炭 Ｆｅ 元素大幅下降． 由图 １０ 可

见，往初始 ｐＨ＝ ３、浓度为 ０．３ ｍｏｌ ／ Ｌ 的 Ｈ２Ｏ２溶液中

分别添加 ６ ｇ 活性炭及酸洗活性炭，酸洗活性炭催

化产生的 Ｏ２ 为 ２． ６％，远小于活性炭催化产生的

５．９％ Ｏ２ ． 为验证活性炭中 Ｆｅ 元素实际反应中是否

参与液相反应，对图 ５ 中 Ｆｅｎｔｏｎ＋ＡＣ＋ＭＷ 组反应后

溶液添加适量 ＨＣｌ（防止 Ｆｅ２＋沉淀造成 ＩＣＰ－ＯＥＳ 检

测误差），加水 １．２ Ｌ 多次冲洗活性炭，对滤液取样

检测，结果见表 ５，发现反应后 Ｆｅ２＋ 总含量上升，这
说明在 ｐＨ 为 ３ 时，活性炭中的部分铁元素参与了

Ｆｅｎｔｏｎ 反应．
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图 ９　 催化作用对 Ｈ２Ｏ２分解的影响
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图 １０　 酸洗处理对活性炭催化分解 Ｈ２Ｏ２的影响

Ｆｉｇ．１０　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ａｃｉｄ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｏｆ ＡＣ ｏｎ Ｈ２Ｏ２ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ
表 ５　 酸洗后活性炭 Ｆｅ 元素含量

Ｔａｂ．５　 Ｆｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ＡＡＣ

样品种类 测试结果

反应前溶液中 Ｆｅ 浓度 ／ （ｍｇ·Ｌ－１） ２８０

反应前溶液中 Ｆｅ 总质量 ／ ｍｇ ２２４

反应后滤液中 Ｆｅ 浓度 ／ （ｍｇ·Ｌ－１） １２１

反应后滤液中 Ｆｅ 总质量 ／ ｍｇ ２４２

２．３　 ＣＯ 的生成机理

　 　 由图 １１ 可见，往初始 ｐＨ ＝ ３、浓度为 ０．３ ｍｏｌ ／ Ｌ
的 Ｈ２Ｏ２溶液添加 ６ ｇ Ｃ 纳米粉，往一组添加 Ｆｅ２＋溶

液至 Ｆｅ２＋浓度为 １ ｍｍｏｌ ／ Ｌ ，另一组不添加，并进行

相同工况下 ４００ Ｗ 微波实验，共形成 ４ 组对照组． Ｃ
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纳米粉和 Ｈ２Ｏ２不会生成 ＣＯ，即使在微波场中也不

会生成 ＣＯ，说明 Ｃ 和 Ｈ２Ｏ２不会反应． 添加 Ｆｅ２＋ 之

后，ＣＯ 开始产生，体积分数可达 ７×１０－６，施加 ４００ Ｗ 微

波后，生成的 ＣＯ 体积分数增加到 １８ ×１０－６ ． Ｆｅ２＋可

催化 Ｈ２Ｏ２生成·ＯＨ、ＨＯ２·等强氧化性粒子，氧化

电位可达 ２．３８ ｅＶ，高于 Ｃ ／ ＣＯ 所需要的 １．１９ ｅＶ，富
余的·ＯＨ、ＨＯ２·会将 Ｃ 氧化成 ＣＯ． 图 ６ 中 ＮＯ 氧

化过程中伴随着 ＣＯ 的生成，并不是因为 Ｃ 和 Ｈ２Ｏ２

直接发生氧化还原产生，而是在催化剂 Ｆｅ２＋的作用

下，和过程产物·ＯＨ、ＨＯ２·等反应导致的结果． 反

应式为

Ｃ＋ＨＯ２·→ＣＯ＋ＯＨ－，
Ｃ＋·ＯＨ→ＣＯ＋Ｈ＋，

总反应式为

Ｃ＋Ｈ２Ｏ２
Ｆｅ２＋
→ＣＯ＋Ｈ２Ｏ．
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（［Ｆｅ２＋］ ０ ＝ １ ｍｍｏｌ·Ｌ－１， ＰＭＷ ＝ ４００ Ｗ）

图 １１　 ＣＯ 的生成机理

Ｆｉｇ．１１　 Ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ＣＯ

２．４　 ＮＯ 的氧化机理

由图 １２ 可见，初始 ｐＨ＝ ３、浓度为 ０．３ ｍｏｌ ／ Ｌ 的

Ｈ２Ｏ２溶液，第 １ 组为空白组，往第 ２ 组添加 ６ ｇ 模型

化合物并施加 ４００ Ｗ，第 ３ 组添加 Ｆｅ２＋溶液至 Ｆｅ２＋

浓度为 １ ｍｍｏｌ ／ Ｌ，第 ４ 组添加 ６ ｇ 模型化合物、施加

４００ Ｗ 并添加 Ｆｅ２＋溶液至 Ｆｅ２＋浓度为 １ ｍｍｏｌ ／ Ｌ，通
入浓度为 ２６８．９ ｍｇ·ｍ－３的 ＮＯ 气体进行 ＮＯ 氧化实

验，共形成 ４ 组对照组． 直接往 Ｈ２Ｏ２溶液通入 ＮＯ，
Ｈ２Ｏ２不能将 ＮＯ 氧化，施加微波、添加模型碳粉后，
在微波及孔隙的共同作用下，ＮＯ 仍不能被 Ｈ２Ｏ２氧

化，这说明 Ｈ２Ｏ２自身的氧化能力不足以氧化 ＮＯ；在
添加 １ ｍｍｏｌ ／ Ｌ Ｆｅ２＋之后，ＮＯ 开始被氧化，脱除效率

可达到 ９．６５％，在施加微波及添加模型化合物后，
ＮＯ 脱除效率可进一步提高至 ２４．５１％． 这充分说明

在无其他添加剂的 Ｈ２Ｏ２氧化 ＮＯ 过程中，Ｆｅ２＋是 ＮＯ
氧化必备的催化剂，ＮＯ 的氧化只能通过芬顿反应

产生的·ＯＨ、ＨＯ２·等粒子实现． 反应式为

ＮＯ＋ＨＯ２·→ＮＯ２＋ＯＨ
－，

ＮＯ＋·ＯＨ→ＮＯ２＋Ｈ
＋ ．

总反应式为

ＮＯ＋Ｈ２Ｏ２
Ｆｅ２＋
→ＮＯ２＋Ｈ２Ｏ．
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图 １２　 ＮＯ 的氧化机理

Ｆｉｇ．１２　 Ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ＮＯ

２．５　 微波敏化中微波及活性炭作用

微波存在热效应和化学效应，可提高反应速率．
由图 ８、图 ９、图 １１、图 １２ 可知，微波可加快活性炭吸

附生成 Ｏ２过程、Ｆｅ２＋催化生成 Ｏ２过程、ＣＯ 生成过程

及 ＮＯ 氧化过程，在微波敏化的 Ｆｅｎｔｏｎ 试剂催化氧

化 ＮＯ 体系中所存在的可能发生反应都得到强化．
在液相的微波敏化过程中，微波可提高液相反应温

度，进一步加快相关反应速率，同时伴随着化学效

应，降低最低反应活化能．
活性炭孔隙发达，可在微波场中形成热点效应，

产生协同作用． 为研究活性炭作用，采用 Ｃ 纳米粉、模
型碳、沸石、活性炭进行对照实验，结果见图 １３． 由

图 １３可见，往初始 ｐＨ＝３、Ｈ２Ｏ２浓度为 ０．３ ｍｏｌ ／ Ｌ、Ｆｅ２＋

浓度为 １ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 的 Ｆｅｎｔｏｎ 试剂中分别添加 ６ ｇ 碳

纳米粉、模型碳、沸石、活性炭，共形成 ５ 组对照组，
芬顿试剂施加微波后 ＮＯ 脱除效率可达２３．１６％，无
孔隙的 Ｃ 纳米粉几乎没有强化效果，略带孔隙的模

型碳可略微将转化率提高至 ２４．５１％，较多孔隙的沸

石可将转化率进一步提高至 ２６．６９％，孔隙发达的活

性炭氧化效果最佳，可达 ４１．４５％，由 １．４．１ 节可知，Ｃ
纳米粉、模型碳、沸石、活性炭孔隙逐渐增多，其中 Ｃ
纳米粉没有孔隙，说明孔隙是活性炭能够和微波形

成协同效应的基础，孔隙越发达，强化效果越佳． 在

本次研究中，Ｆｅ２＋ 是 Ｈ２ Ｏ２ 的催化剂，由 ２．２． ３ 节可

知，活性炭中部分 Ｆｅ 元素可溶，也能够进一步提高

Ｈ２Ｏ２溶液产生·ＯＨ、ＨＯ２·的能力．
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图 １３　 孔隙对微波敏化的影响

Ｆｉｇ．１３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐｏｒｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｎ ｍｉｃｒｏｗａｖｅ ｓｅｎｓｉｔｉｚａｔｉｏｎ

３　 结　 论

１）微波敏化的芬顿试剂催化氧化 ＮＯ 过程，ＮＯ
被氧化的同时伴随着 Ｏ２及少量 ＣＯ 的生成，采用活

性炭加微波的敏化方式后，ＮＯ 脱除效率可从 ３３．１
提高至 ４６．３％，Ｏ２生成量从 ６．９％增加到 １８．６％，同
时伴随着体积分数 ６８×１０－６的 ＣＯ 生成．

２）Ｏ２的生成机理有两个：一为活性炭的吸附作

用，二为 Ｆｅ２＋的催化作用． ０．３ ｍｏｌ ／ Ｌ Ｈ２Ｏ２在 ５４．８ ℃
下不会分解．

３）ＣＯ 不是通过 Ｃ 和 Ｈ２Ｏ２直接反应生成，而是

Ｃ 和芬顿反应过程中生成的·ＯＨ、ＨＯ２·反应产生．
４）Ｈ２Ｏ２无催化剂条件下不足以氧化 ＮＯ，ＮＯ 只

能通过芬顿反应产生的强氧化性粒子被氧化成

ＮＯ２，最终水解成硝酸盐．
５）微波敏化过程中，微波可强化体系内所有可

发生反应，活性炭能进一步提高微波敏化的前提是

发达的孔隙，带有孔隙的活性炭可和微波形成协同

效应，提高芬顿试剂氧化能力． 同时活性炭中存在

的部分 Ｆｅ 元素参与到了芬顿反应，进一步提高芬顿

试剂氧化能力．
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