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摘要:以氧化钙为碱催化剂ꎬ对木醋液转化液(以醋酸钙为主的溶液)进行催化臭氧化降解脱色ꎮ 考察了反应时间、氧化钙

质量对木醋液转化液降解脱色效果的影响以及催化降解过程中木醋液转化液 ｐＨ 的变化情况ꎬ明确了降解脱色完成后残余固

体的性质ꎮ 结果表明ꎬ随着氧化钙质量的增加ꎬ降解脱色效果显著提高ꎬ其中木醋液转化液中加入 ４ ｇ / Ｌ 氧化钙效果最佳ꎻ臭氧

化降解是一个不断酸化的过程ꎬ氧化钙提供了碱性溶液环境ꎬ促使羟基自由基的产生ꎬ加快分解大分子有机物生成小分子有机

酸类物质ꎻ降解脱色完成后木醋液转化液中的残余固体为二水合草酸钙ꎮ
关键词:氧化钙ꎻ催化臭氧化ꎻ降解ꎻ木醋液
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　 　 木醋液是生物质热解烟气自然冷却液化得到的

深褐色至茶褐色的酸性液体ꎮ 其主要成分是水ꎬ同
时还含有醇类、酚类、醛类、酮类、酯类、酸类等有机

质成分ꎬ其中醋酸占 １０％左右ꎮ 因成分复杂、难以

处理以及对环境构成较大威胁ꎬ一直是生物质热解

气化技术发展的瓶颈ꎮ 实际上木醋液是一种宝贵的

生物质资源ꎬ具有广泛的用途和发展前景[１－４]ꎮ 许

英梅等[２ꎬ５]利用廉价的木醋液代替冰醋酸ꎬ与白云

石粉反应ꎬ通过转化、脱色、蒸发、结晶得到接近白色

的醋酸钙镁盐环保型融雪剂ꎬ与传统氯盐融雪剂相

比ꎬ该融雪剂具有腐蚀性低、冰共熔点低、可生物降

解等优点ꎮ 因不含氯、钠等对土壤和环境有毒有害

物质ꎬ避免了长期使用融雪剂造成土壤板结、盐碱化

等潜在危害ꎮ 由于木醋液中存在复杂的多环有机

物、酚类等芳香族有机物在空气中会被氧化逐渐变

为深棕色ꎬ影响到融雪剂的制备、推广和工业化应

用ꎬ因此脱色是制备环保融雪剂工艺的关键和难点ꎮ
通过膜过滤、活性炭吸附等方法对木醋液原液进行

脱色[２ꎬ６]ꎬ但此类方法存在成本高、效率低等问题ꎮ
臭氧氧化法作为一种高级氧化技术能使多环芳烃、
杂环化合物和长链分子部分断裂ꎬ使大分子物质变

成小分子物质ꎮ 乙酸是臭氧氧化降解有机物的产物
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之一ꎬ而且乙酸的氧化反应活性相对较低ꎮ 臭氧化

处理工艺不需要高能量的输入ꎬ对溶液色度等特性

依赖性较低ꎬ反应条件温和[７－１０]ꎮ 臭氧在碱性催化

剂条件下可形成反应速率高、氧化性更强的羟基自

由基ꎬ其氧化速率远大于酸性或者中性条件下的氧

化速率[１１－１３]ꎮ 笔者研究了碱性氧化钙协同臭氧降

解脱色木醋液转化液ꎬ加快木醋液转化液中酚类等

大分子有机物转化为小分子有机酸类物质ꎬ提高臭

氧利用效率ꎬ缩短脱色反应时间ꎬ以实现快速脱色的

目的ꎮ 此研究不仅可应用于制备醋酸盐环保型融雪

剂ꎬ还可以应用于木醋液制醋酸钙补钙剂ꎬ烟气治理

的脱硫脱硝剂等ꎮ

１　 材料与试剂

１􀆰 １　 材料

木醋液(苹果木)ꎬ唐山生产ꎮ
１􀆰 ２　 仪器及试剂

ＪＥＴ－ＣＦＧ 型杰特臭氧发生器ꎬ大连杰特环保科

技有限公司生产ꎻＰＨＳ３－Ｂ 型 ｐＨ 计ꎬ上海精密科学

仪器有限公司生产ꎻＵＶ－２７００ 型紫－外可见分光光

度计ꎬ日本岛津公司生产ꎻＱＰ２０１０ Ｐｌｕｓ 型气相色

谱－质谱联用仪ꎬ日本岛津公司生产ꎻＸＲＤ－６０００ 型

Ｘ 射线粉末衍射仪ꎬ日本岛津公司生产ꎻＩＲＡｆｆｉｎｉｔｙ－１
型傅里叶变换红外光谱仪ꎬ日本岛津公司生产ꎻ
ＳＴＡ７３００ 型热重差热分析仪ꎬ日本日立公司生产ꎮ

氧化钙 ( ＡＲ)、无水氯化钙 ( ＡＲ)、无水乙醚

(ＡＲ)、甲醇(ＨＰＬＣ)ꎬ天津市科密欧化学试剂有限

公司生产ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 催化臭氧化降解脱色实验

首先向木醋液原液中加入适量氧化钙ꎬ室温下

搅拌反应 ３０ ｍｉｎꎬ使其 ｐＨ 为 ７􀆰 ５ꎬ过滤去除不溶物ꎬ
得到深褐色以醋酸钙为主的木醋液转化液ꎮ 作为一

个典型催化臭氧化降解脱色实验ꎬ向 ２５０ ｍＬ 木醋液

转化液中再加 １ ｇ 氧化钙(催化剂量相当于 ４ ｇ / Ｌ)
进行搅拌ꎬ并测定其 ｐＨꎮ 由臭氧发生器产生 Ｏ３ / Ｏ２

混合气流(Ｏ３ 质量浓度为 ９０ ｍｇ / Ｌ)通过反应器底

部的多孔玻璃膜连续鼓泡到木醋液转化液中ꎬ流速

为 ２００ ｍＬ / ｍｉｎꎬ尾气通入吸收装置ꎮ 在给定反应时

间测定该时刻的 ｐＨꎬ并采样 ５ ｍＬ 进行离心分离ꎬ取
上层清液稀释ꎬ用紫外－可见分光光度计进行 ２００ ~
６００ ｎｍ 区间分析ꎮ

降解脱色效率的定量分析使用简单的紫外－可
见分光光度法ꎬ由吸光度的变化率来表示降解脱色

程度:
Ｓ ＝ [(Ａ０ － Ａ) / Ａ０] × １００％ (１)

式中:Ｓ 为降解率ꎻＡ０ 为降解反应前木醋液转化液吸

光度ꎻＡ 为降解反应过程中木醋液转化液吸光度ꎮ
２􀆰 ２　 木醋液转化液及转化脱色液有机相的萃取和

分析

取木醋液转化液或转化脱色液 ５ ｍＬꎬ称量后倒

入分液漏斗中ꎬ并加入 １０ ｍＬ 无水乙醚分 ３ 次进行

萃取(用量分别为 ５、３、２ ｍＬ)ꎮ 萃取后合并乙醚相

(上层液体)ꎬ并加入一定量的无水氯化钙干燥

１０ ｍｉｎꎮ 用甲醇稀释 １０ 倍进行气相色谱 －质谱

(ＧＣ－ＭＳ)分析ꎮ 气相色谱条件:ＤＢ－５ＭＳ 毛细管色

谱柱ꎬ ３０ ｍ × ０􀆰 ２５ ｍｍ × ０􀆰 ２５ μｍꎻ进样口温度为

２８０℃ꎬ载气为氦气ꎬ程序升温 ５０ ~ ２８０℃ (保持

２５ ｍｉｎ)ꎬ检测器 ＦＩＤꎮ 质谱条件:电子轰击电离

(ＥＩ)源ꎬ电子能量为 ７０ ｅＶꎬ加速电压为 ０􀆰 ９ ｋＶꎬ离
子源温度为 ２３０℃ꎬ扫描范围 １０ ~ ３５０ ｍ / ｚꎮ 质谱标

准库为 ＮＩＳＴ 库ꎮ
２􀆰 ３　 残余固体表征

催化臭氧化降解脱色完成后ꎬ对反应器内的剩

余悬浊液进行抽滤ꎬ将滤出的残余固体洗涤干燥ꎬ进
行 ＸＲＤ、ＦＴ－ＩＲ、ＴＧ－ＤＴＡ 分析ꎮ

３　 结果与分析

３􀆰 １　 氧化钙－臭氧降解脱色木醋液转化液

３􀆰 １􀆰 １　 反应时间对降解脱色效果的影响

木醋液转化液中加入 １ ｇ(４ ｇ / Ｌ)氧化钙ꎬ在催

化臭氧化脱色降解反应过程中ꎬ时间对木醋液转化

液的降解效果如图 １(ａ)所示ꎮ 由图 １(ａ)中可以看

出ꎬ３０ ｍｉｎ 后ꎬ木醋液转化液颜色明显变淡ꎬ１２０ ｍｉｎ
后几乎变成无色ꎮ 加入 １ ｇ(４ ｇ / Ｌ)氧化钙的木醋液

转化液在催化臭氧化脱色降解过程中各时间紫外－
可见扫描全图如图 １(ｂ)所示ꎮ 通常简单苯环的芳

香族化合物的主要吸收波长在 ２５０~２６０ ｎｍꎬ多环芳

烃吸收波长向紫外区长波方向偏移[１４]ꎮ 由于在碱

性介质中苯酚类能形成苯酚类阴离子ꎬ其最大吸收

波长从 ２７０ ｎｍ 红移至 ２９０ ｎｍꎮ 在反应前 １０ ｍｉｎ
内ꎬ因为酚类物质首先氧化为共轭结构的醌类ꎬ颜色

加深ꎬ在可见光范围内吸光度值也有所增加ꎮ 但是

随着臭氧的不断通入ꎬ在整个扫描区间吸光度值都

明显下降ꎮ 从图 １(ｂ)中可以看出ꎬ反应 １２０ ｍｉｎ 以

􀅰９１１􀅰
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内木醋液吸光度随时间的增加下降明显ꎬ１２０ ｍｉｎ 后

吸光度值不再变化ꎮ

(ａ)木醋液转化液催化臭氧化脱色过程中的颜色变化

(ｂ)紫外－可见光谱扫描图

１—未经臭氧处理的木醋液转化液ꎻ２~６ 分别为氧化钙－臭氧处理

１０、３０、６０、１２０ ｍｉｎ 和 １８０ ｍｉｎ 后的木醋液转化液

图 １　 木醋液转化液催化臭氧化脱色过程中的

颜色变化和紫外－可见光谱扫描图

分别对脱色前的木醋液转化液和催化臭氧化降

解 ６０ ｍｉｎ 后的转化脱色液进行乙醚萃取ꎬ并对有机

相进行 ＧＣ－ＭＳ 分析ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ 木醋液转

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)脱色前

(ｂ)脱色 ６０ ｍｉｎ 后

１—乙酸ꎻ２—丙酸ꎻ３—２－环戊烯酮ꎻ４—苯酚ꎻ５—２－甲基苯酚ꎻ

６—２－羟基－３－甲基－２－环戊烯酮ꎻ７—２ꎬ６－二甲氧基苯酚

图 ２　 木醋液转化液脱色前和脱色 ６０ ｍｉｎ 后的

ＴＩＣ 总离子流图

化液中的醋酸根离子大部分进入水相ꎬ而酚类等有

机成分被萃取至有机相中ꎮ 由图 ２(ｂ)中可以看出ꎬ
氧化钙－臭氧脱色 ６０ ｍｉｎ 后木醋液转化液中有机成

分的种类明显减少ꎬ如苯酚、２－甲基苯酚、２－羟基－
３－甲基－２－环戊烯酮和 ２ꎬ６－二甲氧基苯酚等大分

子物质几乎消失ꎮ 臭氧化降解脱色的机理是臭氧及

其产生的活泼自由基 ＯＨ􀅰使有机共轭体系中发色

基团的不饱和键(芳香基或共轭双键)断裂生成了

低分子质量有机物ꎬ进一步被氧化成乙酸、丙酸等小

分子酸类ꎮ 由于颜色较深的大的共轭体系被破坏ꎬ
从而使得木醋液转化液的色度显著降低ꎮ
３􀆰 １􀆰 ２　 氧化钙质量的影响

在室温下ꎬ取 ２５０ ｍＬ 木醋液转化液ꎬ考察分别

加入 ０、０􀆰 ５、１ ｇ 和 ２ ｇ 氧化钙(分别相当于 ０、２、４ ｇ / Ｌ
和 ８ ｇ / Ｌ)对降解脱色效果的影响ꎮ 分别选取 ２９０ ｎｍ
和 ５００ ｎｍ 处的吸光度值来计算降解效率ꎬ比较不同

氧化钙投加量的降解效果ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ 由图

３ 中可以看出ꎬ在降解反应进行 １０ ｍｉｎ 内ꎬＳ 值出现

负值ꎬ这是因为酚类物质初步氧化为共轭结构的醌

类ꎬ颜色加深导致ꎮ 随着臭氧的不断通入ꎬＳ 值迅速

上升ꎬ在 １２０ ｍｉｎ 后趋于稳定ꎮ 投加氧化钙的降解

效果明显ꎬ而且随着氧化钙投加量的增加降解效率

增加ꎬ其中加入 １ ｇ 氧化钙的降解效果最佳ꎬ加入

２ ｇ 氧化钙的降解效率不再增加而且略有下降ꎮ 通

常臭氧能够在碱性条件下形成强氧化性的羟基自

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)２９０ ｎｍ

(ｂ)５００ ｎｍ

１—０ ｇꎻ２—０􀆰 ５ ｇꎻ３—１􀆰 ０ ｇꎻ４—２􀆰 ０ ｇ

图 ３　 氧化钙质量对降解效果的影响

􀅰０２１􀅰
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由基ꎮ 氧化钙溶解于木醋液提供了碱性溶液环境ꎬ
有利于羟基自由基的产生ꎬ加快分解大分子有机物

的速率ꎮ 氧化钙的用量在一定范围内的增加ꎬ使得

溶液中碱性增加ꎬ生成更多氧化性更强的羟基自由

基ꎮ 然而氧化钙投加量过多ꎬ降解效率不再增强反

而略有降低ꎬ这是因其阻碍了臭氧从气相向液相传

质并受限于臭氧的流速ꎮ
３􀆰 １􀆰 ３　 降解脱色过程中 ｐＨ 的变化

降解脱色过程中木醋液转化液 ｐＨ 的变化曲线

如图 ４ 所示ꎮ 木醋液转化的初始 ｐＨ 为 ７􀆰 ５ꎬ当分别

加入 ０􀆰 ５、１􀆰 ０ ｇ 和 ２􀆰 ０ ｇ(分别相当于 ２、４ ｇ / Ｌ 和

８ ｇ / Ｌ)氧化钙时ꎬｐＨ 分别为 ９􀆰 ０、９􀆰 ５ 和 １０􀆰 ５ꎬ木醋

液转化液初始 ｐＨ 随氧化钙用量的增加而升高ꎬ这
是因为氧化钙溶解于木醋液转化液中生成碱性溶

液ꎮ 木醋液转化液 ｐＨ 随降解脱色反应时间的延长

呈下降趋势ꎮ 反应 ６０ ｍｉｎ 内ꎬ木醋液转化液 ｐＨ 迅

速下降ꎻ６０ ｍｉｎ 以后 ｐＨ 下降趋于平缓ꎮ 在木醋液

转化液中加入氧化钙ꎬ形成含有氢氧化钙的木醋液

转化液溶液ꎬ产生的 ＯＨ－可以促使臭氧生成氧化性

更强的 ＯＨ􀅰自由基ꎬ优先使有机共轭体系中发色基

团的不饱和键(芳香基或共轭双键)断裂生成小分

子有机酸ꎬ从而导致在反应初始阶段溶液的 ｐＨ 迅

速下降ꎬ所以催化臭氧化是一个不断酸化的过程ꎮ
而在降解脱色 ６０ ｍｉｎ 后ꎬ溶液 ｐＨ 变化放缓仍然偏

向酸性ꎬ表明溶液中的小分子酸的进一步降解受到

抑制ꎬ有利于有用的醋酸根不受损失ꎮ

１—０ ｇꎻ２—０􀆰 ５ ｇꎻ３—１􀆰 ０ ｇꎻ４—２􀆰 ０ ｇ

图 ４　 降解脱色过程中木醋液转化液 ｐＨ 的

变化曲线

３􀆰 ２　 降解脱色完成后固体产物的分析

３􀆰 ２􀆰 １　 ＸＲＤ 分析

氧化钙、草酸钙以及分别加入 ０、０􀆰 ５、１􀆰 ０ ｇ 和

２􀆰 ０ ｇ 氧化钙降解脱色完成后残余固体产物的 ＸＲＤ
图谱如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５ 中可以看出ꎬ氧化钙在 ２θ
为 １８􀆰 １、２９􀆰 ５、３４􀆰 ２、４７􀆰 ２、５０􀆰 ９、５４􀆰 ４°处出现主要衍

射峰ꎬ草酸钙在 ２θ 为 １４􀆰 ３、２０􀆰 ２、３２􀆰 ３、３８􀆰 ３、４０􀆰 ２、

４７􀆰 ９°处出现主要衍射峰ꎮ 所有残余固体粉末的

ＸＲＤ 衍射峰基本相同ꎬ且与草酸钙的 ＸＲＤ 衍射峰

吻合ꎬ而与氧化钙粉末 ＸＲＤ 衍射峰不同ꎮ 由此可知

降解脱色后的残留固体产物都是草酸钙ꎬ表明氧化

钙逐渐溶解生成钙离子与降解脱色过程中生成的草

酸根离子形成难溶的草酸钙沉淀物ꎮ

１—草酸钙ꎻ２—０ ｇ 氧化钙ꎻ３—０􀆰 ５ ｇ 氧化钙ꎻ

４—１􀆰 ０ ｇ 氧化钙ꎻ５—２ ｇ 氧化钙ꎻ６—氧化钙

图 ５　 氧化钙及残余固体产物的 ＸＲＤ 图谱

３􀆰 ２􀆰 ２　 红外吸收光谱

氧化钙及分别加入 ０、０􀆰 ５、１􀆰 ０ ｇ 和 ２􀆰 ０ ｇ 氧化

钙脱色完成后的残余固体粉末红外吸收光谱如图 ６
所示ꎮ 由图 ６ 中可以看出ꎬ氧化钙在 ８７６、 １ ４２７
ｃｍ－１和 ３ ６４３ ｃｍ－１附近出现尖锐的吸收峰ꎮ 干燥后
的残余固体粉末在 ３ ４７５ ｃｍ－１和 １ ６４５ ｃｍ－１附近出
现宽峰ꎬ１ ３２３ ｃｍ－１和 ５１７ ｃｍ－１ 附近出现尖锐吸收

峰ꎮ 从红外吸收光谱比较可知ꎬ残余固体粉末与氧

化钙粉末成分不同ꎮ 羧基在 １ ６１５~１ ５４０ ｃｍ－１处为
反对称伸缩振动峰ꎬ在 １ ４４０ ~ １ ３００ ｃｍ－１处为对称

伸缩振动峰ꎬ金属离子与羧基配位后ꎬ特征峰会发生

位移[１５]ꎮ １ ６４５、１ ３２３ ｃｍ－１处出现的 ２ 个特征吸收
峰表征了残留产物中羧基的存在ꎮ 在 ５１７ ｃｍ－１处的
吸收峰为 Ｏ—Ｃ—Ｏ 的平面弯曲振动ꎬ１ ３２３ ｃｍ－１处

的吸收峰为金属－羧基的伸缩振动ꎬ这是草酸钙的

红外吸收特征ꎮ ３ ４７５ ｃｍ－１处的宽峰是配位水的对

称和非对称伸缩振动峰ꎬ配位的水分子在 １ ６４５
ｃｍ－１处产生弯曲振动ꎬ因此推测残余固体粉末草酸

钙含有结晶水ꎮ

１—０ ｇꎻ２—０􀆰 ５ ｇꎻ３—１􀆰 ０ ｇꎻ４—２􀆰 ０ ｇꎻ５—氧化钙

图 ６　 氧化钙及残余固体产物的红外吸收光谱
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３􀆰 ２􀆰 ３　 ＴＧ－ＤＴＡ 图谱

降解脱色完成后残留物干燥后的 ＴＧ－ＤＴＡ 图

谱如图 ７ 所示ꎮ 由图 ７ 中可以看出ꎬ有 ３ 个非常明

显的失重阶段:第 １ 阶段失重为 ２９􀆰 ４％ꎻ第 ２ 阶段失

重 ２３􀆰 ５％ꎻ 第 ３ 阶段失重 ３５􀆰 ８％ꎬ 总 失 重 率 为

８８􀆰 ２％ꎮ 第 １ 阶段表明结晶水的失去ꎬ由失重比率

可以推测此草酸钙含有二结晶水ꎻ第 ２ 阶段表明

ＣａＣ２Ｏ４ 分解为 ＣａＣＯ３ꎻ第 ３ 阶段表明 ＣａＣＯ３ 分解为

ＣａＯꎮ 因此降解脱色完成后的残留草酸钙固体可通

过焙烧得到氧化钙ꎬ进一步作为原料或者催化剂循

环使用ꎮ

１—ＴＧꎻ２—ＤＴＡ

图 ７　 残余固体产物的 ＴＧ－ＤＴＡ 图谱

４　 结论

(１)氧化钙既是木醋液转化液(以醋酸钙为主

的溶液)的原料ꎬ又可作为碱催化剂对木醋液转化

液进行催化臭氧化降解脱色ꎮ 随着氧化钙量的增

加ꎬ降解脱色效率显著提高ꎬ其中加入 １ ｇ(相当于

４ ｇ / Ｌ)氧化钙效果最佳ꎮ
(２)臭氧化降解是一个不断酸化的过程ꎬ氧化

钙提供了碱性溶液环境ꎬ有利于羟基自由基的产生ꎬ
加快降解大分子有机物为小分子有机酸ꎬ缩短脱色

时间ꎬ节能高效ꎮ
(３)木醋液转化液进行催化臭氧化降解脱色过

程中ꎬ氧化钙逐渐溶解于木醋液转化液ꎬ无二次污

染ꎮ 部分钙离子与草酸根离子形成二水合草酸钙沉

淀可回收ꎬ通过洗涤、干燥、焙烧又生成氧化钙ꎬ再循

环重复利用ꎬ综合利用率高ꎮ
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