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摘要:采用共沉淀法制备 Ｍｎ－Ｍｇ－Ｃｅ / ＡＣ 催化剂ꎬ并研究了其在苯酚废水降解过程中的性能和作用机理ꎮ 利用 ＸＲＤ、
ＦＴ－ＩＲ、ＳＥＭ、ＥＤＳ 对催化剂的结构、形貌及组成进行表征ꎬ并考察了苯酚降解的最佳反应条件及其反应动力学ꎮ 结果表明ꎬ催
化剂表面金属氧化物负载均匀、催化效果好ꎮ 当催化剂的质量浓度为 ２􀆰 ５ ｇ / Ｌ、溶液初始苯酚质量浓度为 ４５０ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ在较大

ｐＨ 范围内催化效果良好ꎬ苯酚去除率达到了 ９９％以上ꎬＣＯＤ 去除率达到了 ９２％ꎮ 该催化臭氧氧化反应动力学均为准一级反

应ꎬ并用一系列自由基捕获的方法探究了降解反应机理ꎬ结果发现反应活性氧自由基(􀅰ＯＨ、􀅰Ｏ２、１Ｏ２)参与了苯酚的降解ꎮ
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　 　 苯酚是一种重要的化工原料ꎬ广泛用于医药、农
药、炸药、服装、石化等领域ꎮ 但是其在使用过程中

会产生大量有毒、致癌以及难降解的苯酚废水ꎬ严重

影响人类及其他生物的生命和健康ꎬ所以处理苯酚

废水迫在眉睫[１]ꎮ 目前ꎬ处理苯酚废水的方法主要

有光催化、电催化、生物法、催化臭氧化法以及

Ｆｅｎｔｏｎ 法等[２]ꎬ其中催化臭氧氧化法节能环保、价格

低廉ꎬ降解效果和稳定性最好ꎮ 催化臭氧氧化法属

于高级氧化(ＡＯＰｓ)ꎬ高级氧化在反应过程中会产生

许多活性氧物质(ＲＯＳ)ꎬ如􀅰ＯＨ、􀅰Ｏ２、 １Ｏ２ 等ꎬ这些

活性氧自由基具有极强的氧化性ꎬ而且对有机污染

物选择性低ꎬ几乎可以完全将有机物彻底地降解成

水和 ＣＯ２ꎮ

催化臭氧氧化法可采用均相或非均相催化剂ꎮ
催化剂一般采用过渡金属元素ꎬ但是均相催化剂是

将金属离子分散在水体中ꎬ容易造成二次污染ꎻ非均

相催化剂不会污染水体ꎬ同时可以提供大量的反应

活性位点ꎬ而且便于对其进行回收和反复利用[３－４]ꎮ
非均相催化剂中的负载型催化剂的载体有活性炭

(ＡＣ)、硅藻土、分子筛等ꎬ其中使用最多也最传统的

是活性炭ꎬ因为其价格低廉、表面积大、结构稳定、吸
附性能好[５]ꎬ当前对负载到载体上两元以上的过渡

金属氧化物催化剂的研究较少ꎬ负载单一金属的催

化剂金属离子浸出率高ꎬ但催化效果较差[６]ꎮ 负载

两元及以上金属的催化剂不仅金属离子间可以产生

协同作用促使发生更多的氧化还原反应ꎬ减少离子

􀅰１０２􀅰
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浸出率ꎬ还可以增多酸性活性位点ꎬ提高化学吸附

率ꎬ从而提高降解效率和催化剂稳定性[７－８]ꎮ
笔者采用共沉淀法将锰、镁、铈的金属氧化物负

载到活性碳上ꎬ可以有效地消除苯酚和降低化学需

氧量(ＣＯＤ)ꎮ 对催化剂用量、废水中苯酚初始质量

浓度、初始 ｐＨ 对苯酚降解的影响等反应条件进行

了考察ꎬ并进一步探究苯酚降解的反应动力学ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 仪器与试剂

仪器:ＡＢ２０４－Ｎ 分析天平ꎻＦＬ－８Ａ 臭氧发生器ꎻ
ＴＡＮＫ 微波消解仪ꎻ聚四氟乙烯消解罐ꎻ岛津 ＵＶ－
２６００ 紫外－可见分光光度计ꎻＰＨＳ－３Ｃ 型 ｐＨ 计ꎻＨＨ
－Ｓ 恒温水浴锅ꎻＲＪＭ－ ２８ － １０ 马弗炉ꎻＺｅｉｓｓ Ｓｉｇｍａ
３００ 扫描电镜 －能量色散 Ｘ 射线扫描仪 ( ＳＥＭ －
ＥＤＳ)ꎻＢｒｕｋｅｒ Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ 型 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤ)ꎻ
ＡＶＡＴＡＲ ３６０ 傅里叶变换红外光谱仪ꎮ

试剂:五水硫酸锰、七水硫酸镁、五水硝酸铈ꎬ均
为分析纯ꎬ上海国药化学试剂有限公司生产ꎻ浓硫酸

(质量分数>９８％)、苯酚ꎬ分析纯ꎬ洛阳昊华化学试

剂有限公司生产ꎻ硫酸亚铁铵、硫酸银ꎬ天津市科密

欧化学试剂有限公司生产ꎻ氢氧化钠、七水合硫酸亚

铁、重铬酸钾ꎬ分析纯ꎬ天津市风船化学试剂有限公

司生产ꎻ邻菲啰啉、邻苯二甲酸氢钾、叔丁醇 ( ｔ －
ＢＡ)、对苯醌(ｐ－ＢＱ)、乙二胺四乙酸二钠(ＢＥＴＡ－
Ｎａ)ꎬ分析纯ꎬ阿拉丁化学试剂有限公司生产ꎻ活性

炭 ＡＣꎬ棒状小颗粒ꎬ武汉凌云中学化工厂生产ꎻ蒸馏

水ꎬ自制ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的制备及表征

采用共沉淀法制备 Ｍｎ－Ｍｇ－Ｃｅ / ＡＣ 催化剂ꎮ 首

先将活性炭进行预处理ꎬ用蒸馏水将活性炭清洗两

遍将催化剂表面的灰尘除去ꎬ在烘箱中 １２０℃烘干

４ ｈꎮ 将一定量的 ＭｎＳＯ４􀅰５Ｈ２Ｏ、ＭｇＳＯ４、Ｃｅ(ＮＯ３)􀅰
６Ｈ２Ｏ 依次加入到 １００ ｍＬ 蒸馏水中ꎬ待溶解完全后ꎬ
将 １０ ｇ 预处理过的 ＡＣ 加入ꎬ搅拌 ４ ｈ 后用浓 ＮａＯＨ
溶液调节 ｐＨ 至 １０ 后接着连续搅拌 ２ ｈꎬ静置过夜ꎮ
第 ２ ｄ 将上层固体倒掉ꎬ并用蒸馏水清洗至 ｐＨ 不再

变化ꎬ１２０℃干燥箱中干燥 ４ ｈꎮ 最后ꎬ将催化剂放进

马弗炉中ꎬ以 １０℃ / ｍｉｎ 的速度从室温升至 ３５０℃并

煅烧 ４ ｈꎮ 待催化剂冷却至室温ꎬ将其密封后放到干

燥器中ꎬ留待后续使用ꎮ
利用 Ｘ 射线衍射光谱(ＸＲＤ)对催化剂进行物

相鉴定和晶面分析[８]ꎬ衍射角为 １０ ~ ８０°ꎬ扫描速度

为 １０° / ｍｉｎꎮ 利用 ＳＥＭ－ＥＤＳ 分析催化剂的表面形

态及元素含量ꎬ观察相应的元素在催化剂表面的分

散程度和含量ꎮ 利用 ＦＴ－ＩＲ 探究催化剂负载前后

以及负载后的催化剂使用前后包含的基团ꎮ
１􀆰 ３　 降解实验

将 １􀆰 ０００ ０ ｇ 苯酚加蒸馏水溶 １ Ｌ 的容量瓶中

配成苯酚水溶液来模拟苯酚废水ꎬ使用时根据所需

浓度进行稀释ꎮ 在常温常压下ꎬ将装有气体流量计

和调节阀的臭氧发生器与降解反应器底部相连ꎬ加
入苯酚废水和催化剂ꎬ并打开臭氧发生器ꎮ 在反应

器上部留有出气孔和取样孔ꎬ过量的臭氧通入到充

满碘化钾溶液的气体清洗瓶中ꎮ 每隔一定时间用注

射器从反应器中抽取 ６~７ ｍＬ 的反应液来测化学需

氧量 ＣＯＤ 和苯酚浓度ꎮ
１􀆰 ４　 实验分析方法

化学需氧量 ＣＯＤ 测定是先用微波消解法将样

品进行预处理[９]ꎬ然后用 ＧＢ / Ｔ ３４５００􀆰 ２—２０１７«稀
土废渣、废水化学分析方法»中的重铬酸钾滴定法

测定废水中的 ＣＯＤ 值[１０]ꎮ 计算 ＣＯＤ 降解率:
降解率 ＝ (１ － ＣＯＤｔ / ＣＯＤ０) × １００％ (１)

式中:ＣＯＤ０ 和 ＣＯＤｔ 分别为废水中初始 ＣＯＤ 和 ｔ 时
刻的 ＣＯＤꎬｍｇ / Ｌꎮ

苯酚浓度采用紫外分光光度法测定ꎮ 最大吸收

波长为 ２７０ ｎｍꎬ先用分析纯的苯酚配成溶液得到标

准曲线方程ꎬ然后将样品的吸收强度带入标准曲线

方程求出样品中苯酚的浓度ꎮ
１􀆰 ５　 自由基捕获实验

为了探究该催化臭氧氧化体系中苯酚废水降解

的机理ꎬ分别用叔丁醇(ＴＢＡ)、对苯醌(ｐ－ＢＱ)和乙

二酸四乙酸二钠(ＢＥＴＡ－Ｎａ)捕获反应体系中的羟

基自由基􀅰ＯＨ、超氧阴离子􀅰Ｏ－
２和单线态氧１Ｏ２

[１１－１２]ꎮ
分别配制 ３０ ｍｇ / Ｌ ＴＢＡ、１ ｍｍｏｌ / Ｌ ｐ－ＢＱ 和 ２ ｍｍｏｌ / Ｌ
ＥＤＴＡ－２Ｎａ 的 ３ 种苯酚溶液ꎬ其他操作与不添加自

由基捕获剂实验的一致ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 复合金属氧化物的表征结果分析

２􀆰 １􀆰 １　 ＸＲＤ 表征

活性碳 ＡＣ 及负载金属氧化物的催化剂的 Ｘ 射

线衍射光谱(ＸＲＤ)如图 １ 所示ꎮ 由图 １ 中可以看

出ꎬ２６􀆰 ６°和 ４３􀆰 ５°归属于碳的(００３)和(１０１)晶面ꎻ
根据标准卡片 ４３－１４５５ꎬ２１􀆰 ９、２７􀆰 ６°对应 ＭｎＯ２ 的

(１０１)和(２０１)晶面ꎻ６２􀆰 ３°处的衍射峰对应于 ＭｇＯ
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的(２２０)晶面ꎬ这与标准卡片 ４５－０９４６ 相对应ꎻＣｅ
晶体所对应的衍射峰不明显ꎬ这是因为当物质的含

量低或者晶度低时ꎬ并不能检测到其典型衍射

峰[１３]ꎮ 由此推测ꎬ铈的负载量低ꎬ所以几乎不能检

测到关于铈的典型特征峰ꎬ这也可以结合图 ２( ｆ)判
断 Ｃｅ 分散良好地负载到活性炭 ＡＣ 上ꎮ

１—ＡＣꎻ２—Ｍｎ / ＡＣꎻ３—Ｍｎ－Ｍｇ / ＡＣꎻ４—Ｍｎ－Ｍｇ－Ｃｅ / ＡＣ

图 １　 不同物质的 Ｘ 射线衍射光谱图

２􀆰 １􀆰 ２　 ＳＥＭ－ＥＤＳ 形貌及含量测定

催化剂颗粒直径约为 ３ ｍｍ、长约 ６ ｍｍ 的短棒

状ꎬ负载前后形状几乎不变ꎬ颜色稍稍变黄ꎮ 对负载

前后的活性炭进行了扫描电镜表征ꎬＡＣ 和 Ｍｎ－Ｍｇ－
Ｃｅ / ＡＣ 的微观形貌 ＳＥＭ 图及 Ｍｎ －Ｍｇ －Ｃｅ / ＡＣ 的

ＥＤＳ－ｍａｐｐｉｎｇ 图如图 ２ 所示ꎮ

(ａ)ＡＣ (ｂ)Ｍｎ－Ｍｇ－Ｃｅ / ＡＣ

(ｃ)Ｏ－ｍａｐｐｉｎｇ (ｄ)Ｍｎ－ｍａｐｐｉｎｇ

(ｅ)Ｍｇ－ｍａｐｐｉｎｇ (ｆ)Ｃｅ－ｍａｐｐｉｎｇ

图 ２　 ＡＣ 和 Ｍｎ－Ｍｇ－Ｃｅ / ＡＣ 的微观形貌 ＳＥＭ 图及

Ｍｎ－Ｍｇ－Ｃｅ / ＡＣ 的 ＥＤＳ－ｍａｐｐｉｎｇ 图

由图 ２(ａ)中可以看出ꎬ负载之前活性炭有广阔

的表面和较多孔道ꎬ可以为金属氧化物提供较大的

负载面积ꎬ很适合当载体[５]ꎮ 由图 ２( ｂ)中可以看

出ꎬ活性炭上负载了密密麻麻的小颗粒ꎬ说明成功制

备了负载有金属氧化物的催化剂ꎮ 另外ꎬ由图 ２(ｄ) ~
图 ２(ｆ)中可以看出ꎬ金属元素 Ｍｎ、Ｍｇ 和 Ｃｅ 在催化

剂表面分散均匀且质量分数分别为 ２５􀆰 ７９％、１５􀆰 ６％
和 ７􀆰 ６６％ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 红外光谱分析

将活性炭 ＡＣ 负载前后及负载之后使用 １ 次和

３ 次的催化剂进行红外光谱表征ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ

１—ＡＣꎻ２—Ｍｎ－Ｍｇ－Ｃｅ / ＡＣꎻ３—使用 １ 次的 Ｍｎ－Ｍｇ－Ｃｅ / ＡＣꎻ

４—使用 ３ 次的 Ｍｎ－Ｍｇ－Ｃｅ / ＡＣ

图 ３　 各物质的红外光谱图

由图 ３ 中可以看出ꎬ活性炭 ＡＣ 负载前后各特

征峰位置基本一致ꎬ说明活性炭负载前后ꎬ没有改变

活性炭的基本结构ꎮ 所有的物质均在 ２ ９２５ ｃｍ－１和

２ ８５１ ｃｍ－１处具有空气中 ＣＯ２ 产生的—Ｃ􀪅􀪅Ｏ 的伸

缩和弯曲振动峰ꎬ同时ꎬ在 ６７０ ｃｍ－１附近出现新的小

而尖锐的特征峰ꎬ有文献研究表明ꎬ有金属杂原子进

入了 活 性 炭 的 骨 架 中ꎬ 预 示 催 化 剂 的 制 备 成

功[１４－１６]ꎮ 此外ꎬ参与过催化臭氧氧化反应的 Ｍｎ－
Ｍｇ－Ｃｅ / ＡＣ 催化剂在 ３ ４３３ ｃｍ－１和 １ ６３４ ｃｍ－１处新

出现了—ＯＨ 的特征峰ꎬ说明在催化臭氧氧化过程

中产生了羟基自由基[１５]ꎮ 使用 １ 次的催化剂在

３ ４３３ ｃｍ－１处的峰强度更大ꎬ这是因为催化剂使用次

数少时产生羟基物质的能力更强ꎮ 在 １ ７３８ ｃｍ－１处

产生了不饱和键羰基中—Ｃ􀪅􀪅Ｏ 的伸缩振动特征

峰ꎬ表明在催化剂和臭氧的作用下苯酚发生了降解ꎮ
使用过 １ 次的催化剂还在 １ ３７１ ｃｍ－１ 处产生特征

峰ꎬ这是臭氧和 Ｌ－酸性位点相互作用产生的表面活

性氧物质[３]ꎮ 因此ꎬ催化剂、Ｏ３ 和有机物分子在水

溶液中可以有效地发生相互作用ꎮ
２􀆰 ２　 不同反应体系下 ＣＯＤ 的去除效果

２􀆰 ２􀆰 １　 投加催化剂的影响

在 １ Ｌ 苯酚废水、ＣＯＤ 为 ９７０ ｍｇ / Ｌ、ｐＨ 为 ５􀆰 ８
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的条件下ꎬ分别采用单独臭氧氧化、投加 ２􀆰 ５ ｇ ＡＣ
和投加 ２􀆰 ５ ｇ Ｍｎ－Ｍｇ－Ｃｅ / ＡＣ 的 ３ 种不同方法检测

ＣＯＤ 的去除效果ꎬ并记录 ｐＨ 的变化情况ꎬ结果如

图 ４、图 ５ 所示ꎮ

１—Ｍｎ－Ｍｇ－Ｃｅ / ＡＣꎻ２—Ｏ３ꎻ３—ＡＣ

图 ４　 投加催化剂对 ＣＯＤ 去除率的影响

１—Ｍｎ－Ｍｇ－Ｃｅ / ＡＣꎻ２—Ｏ３ꎻ３—ＡＣ

图 ５　 投加催化剂对 ｐＨ 的影响

由图 ４ 中可以看出ꎬＯ３ 和 ＡＣ＋Ｏ３ 对 ＣＯＤ 有一

定的去除作用ꎬ这是由于活性炭的吸附作用以及 Ｏ３

与苯酚直接发生反应的结果ꎮ 但是添加催化剂的

ＣＯＤ 去除率明显要比未投加时大得多ꎬ达到 ９２％ꎬ
说明在催化剂存在时ꎬ苯酚的降解除吸附和直接反

应之外还有其他更有效的 ＣＯＤ 去除途径ꎮ 根据文

献[１６－１７]报道ꎬ臭氧和催化剂之间还存在协同作

用ꎬ在反应过程中会产生􀅰ＯＨ 等活性氧物质ꎬ这些

活性物质对有机物的选择性小且强化能力极强ꎮ 由

图 ５ 中可以看出ꎬ在催化剂存在时ꎬ废水的 ｐＨ 由

５􀆰 ８ 先降到 ４􀆰 ５ 后稍稍上升到 ４􀆰 ７ꎬ说明在苯酚降解

过程中产生了酸性小分子使水体的酸性增强ꎬ但是

随着反应的不断进行ꎬ活性氧物质不断地和有机酸

性小分子反应ꎬ从而水体酸性稍微减弱ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 催化剂投加量的影响

在 １ Ｌ 苯酚废水、ＣＯＤ 为 ９７０ ｍｇ / Ｌ、ｐＨ 为 ５􀆰 ８
的条件下ꎬ分别投加 １􀆰 ２５、２、２􀆰 ５、３􀆰 ７５ ｇ 和 ５ ｇ 的催

化剂ꎬ反应时间为 １８０ ｍｉｎꎬ对比 ＣＯＤ 的去除效果ꎬ
实验结果如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６ 中可以看到ꎬＣＯＤ 的

去除率和去除速度随催化剂的投加量的增大而增

大ꎬ其中投加 ５ ｇ 的催化剂的催化效果最好ꎬ为

９４％ꎬ这与催化剂表面的活性位点的数量有关ꎬ催化

剂的量越大ꎬ活性位点越多ꎮ 但是ꎬ苯酚废水中苯酚

分子的数量一定ꎬ在一定苯酚浓度下不需要太多的

活性位点ꎬ所以投加 ５ ｇ 和 ３􀆰 ７５ ｇ 催化剂的 ＣＯＤ 去

除效果和去除率相近ꎮ 随着时间的延长ꎬ２􀆰 ５ ｇ 催化

剂的 ＣＯＤ 去除效果和 ３􀆰 ７５ ｇ 相当ꎬ从效果和成本

的角度考虑ꎬ当投加量为 ２􀆰 ５ ｇ 时ꎬＣＯＤ 的去除率为

９２％ꎬ催化效果很好ꎬ所以在本实验中ꎬ选用 ２􀆰 ５ ｇ
催化剂ꎮ

１—１􀆰 ２５ ｇꎻ２—１􀆰 ７５ ｇꎻ３—２􀆰 ５ ｇꎻ４—３􀆰 ７５ ｇꎻ５—５ ｇ

图 ６　 催化剂投加量对 ＣＯＤ 去除率的影响

２􀆰 ２􀆰 ３　 溶液 ｐＨ 的影响

溶液的 ｐＨ 对苯酚的降解至关重要ꎬ因为酸碱

性对催化剂的表面性质和􀅰ＯＨ 等活性氧物质有一

定影响[１７]ꎮ 在本实验中ꎬ用 ＮａＯＨ 和 Ｈ２ＳＯ４ 来调节

溶液中的酸碱性ꎬ其他条件不变ꎬ初始 ｐＨ 对 ＣＯＤ
去除率的影响如图 ７ 所示ꎮ 从图 ７ 中可以看出ꎬ当
ｐＨ＝ ５􀆰 ８ 时ꎬＣＯＤ 的去除率为 ９２％且最好ꎬ当偏离

ｐＨ＝ ５􀆰 ８ 越多ꎬ对 ＣＯＤ 的去除效果越差ꎮ 其中 ｐＨ＝
７􀆰 ４ 时ꎬＣＯＤ 的去除率为 ８１％ꎮ 一般认为ꎬＯＨ－会诱

发 Ｏ３ 分解产生更多的􀅰ＯＨꎬ但是过多的􀅰ＯＨ 会与

其自身或其他活性氧化物发生反应ꎬ而不是去氧化

降解苯酚及其中间体[１８－１９]ꎻ另一方面ꎬ􀅰ＯＨ 对所有

的有机物有强烈的氧化作用ꎬ这样会产生较多的

ＣＯ２ꎬ但是在偏碱性条件下ꎬＣＯ２ 会与—ＯＨ 反应生

成 ＣＯ２－
３ 和 ＨＣＯ－

３ꎮ 这样会产生较多的 ＣＯ２ꎬ但是在

偏碱性条件下ꎬＣＯ２ 会与—ＯＨ 反应生成 ＣＯ２－
３ 和

　 　 　 　 　 　 　

１—４ꎻ２—５􀆰 １ꎻ３—５􀆰 ８ꎻ４—７􀆰 ４

图 ７　 不同初始 ｐＨ 对 ＣＯＤ 去除率的影响
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ＨＣＯ－
３ꎬ而 ＣＯ２－

３ 和 ＨＣＯ－
３ 会消耗􀅰ＯＨꎬ这也会造成

􀅰ＯＨ 数量的下降[２０]ꎮ 当 ｐＨ＝ ４ 时ꎬ溶液偏酸性ꎬ臭
氧的分解量下降ꎬ直接和有机物发生反应的量增

多ꎬ但是 Ｏ３ 的氧化性能比􀅰ＯＨ 要小ꎬ所以也不利

于 ＣＯＤ 的降低ꎮ 但是从整体上看ꎬ该体系受溶液

酸碱性的影响不大ꎬ催化剂具有较大的酸碱适

用性ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ４　 初始苯酚质量浓度的影响

保持其他条件不变ꎬ探究苯酚初始质量浓度对

ＣＯＤ 去除率的影响ꎬ结果如图 ８ 所示ꎮ 从图 ８ 中可

以看到ꎬ当苯酚初始质量浓度为 ５５０ ~ ６５０ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ
ＣＯＤ 的去除效果比 ２５０ ~ ４５０ ｍｇ / Ｌ 的要差一些ꎬ这
是因为当初始苯酚质量浓度增加时ꎬ每单位量的苯

酚及其中间产物相对应的臭氧量和催化剂的活性位

点量下降ꎬ所以导致其 ＣＯＤ 的去除率下降ꎮ 而苯酚

初始质量浓度为 ２５０ ~ ４５０ ｍｇ / Ｌ 时ꎬＣＯＤ 的去除效

果基本一致ꎻ当苯酚质量浓度为 ４５０ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ同样

的催化剂和臭氧能够降解的苯酚及其衍生物更多ꎬ
所以初始苯酚质量浓度最好选 ４５０ ｍｇ / Ｌꎮ

１—２５０ ｍｇ / Ｌꎻ２—３５０ ｍｇ / Ｌꎻ３—４５０ ｍｇ / Ｌꎻ４—５５０ ｍｇ / Ｌꎻ

５—６５０ ｍｇ / Ｌ

图 ８　 初始苯酚质量浓度对 ＣＯＤ 去除的影响

２􀆰 ３　 催化臭氧氧化的反应动力学

通常催化臭氧氧化反应遵循式(２)所示准一级

反应动力学方程[２１－２２ꎬ３]ꎬ初始苯酚质量浓度对 Ｍｎ－
Ｍｇ－Ｃｅ / ＡＣ 催化臭氧氧化去除苯酚速率常数的影响

如图 ９ 所示ꎮ 从图 ９ 可知ꎬ当苯酚的质量浓度为

２５０~６５０ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ苯酚的降解遵循准一级反应动力

学ꎬ且可以将苯酚降解的全过程分为 ２ 个阶段ꎬ其速

率方程如式(３)所示ꎬ反应速率常数如表 １ 所示[１６]ꎮ
从表 １ 中可以看出ꎬ第 １ 阶段的反应速率常数明显

要比第 ２ 阶段的要大ꎬ即 ｋ１ >ｋ２ꎮ 说明 Ｍｎ－Ｍｇ－Ｃｅ /
ＡＣ 参与的催化臭氧氧化过程中ꎬ前期要比后期的

反应速率大ꎬ这是由于随着反应的进行ꎬ溶液中积累

酸性小分子ꎬ限制了臭氧转化为􀅰ＯＨꎬ进而降低了苯

酚的降解ꎮ 另外ꎬ２ 个阶段的 Ｒ２ >０􀆰 ９ꎬ拟合程度均

较好ꎬ但是第 １ 阶段的线性拟合程度要比第 ２ 阶段

的要差一点ꎬ这是因为第 １ 阶段催化剂吸附苯酚的

能力较强ꎬ这便影响了参与催化臭氧氧化苯酚质量

浓度的测定ꎬ使拟合程度稍稍变差ꎮ
ｃ ＝ ｃ０ｅｘｐ( － ｋａｐｐ ｔ) (２)

ｃ ＝ ｃ０１ｅｘｐ( － ｋａｐｐ１ ｔ) ＋ ｃ０２ｅｘｐ( － ｋａｐｐ２ ｔ) (３)

式中:ｃ 为 ｔ 时刻苯酚的质量浓度ꎬｍｇ / Ｌꎻｃ０１、ｃ０２分别

为第 １ 阶段、第 ２ 阶段的初始苯酚质量浓度ꎬｍｇ / Ｌꎻ
ｋａｐｐ为表观反应速率常数ꎬｍｉｎ－１ꎮ

１—２５０ ｍｇ / Ｌꎻ２—３５０ ｍｇ / Ｌꎻ３—４５０ ｍｇ / Ｌꎻ

４—５５０ ｍｇ / Ｌꎻ５—６５０ ｍｇ / Ｌ

图 ９　 初始苯酚质量浓度对 Ｍｎ－Ｍｇ－Ｃｅ / ＡＣ
催化臭氧氧化去除苯酚速率常数的影响

表 １　 不同初始苯酚浓度对催化臭氧氧化反应速率

常数的影响

质量浓度 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) Ｒ２
１ ｋ１ / ｍｉｎ－１ Ｒ２

２ ｋ２ / ｍｉｎ－１

２５０ ０􀆰 ９４９ ０􀆰 ０２５１６ ０􀆰 ９３２ ０􀆰 ００６３６

３５０ ０􀆰 ９３９ ０􀆰 ０２４５０ ０􀆰 ９５９ ０􀆰 ００５８９

４５０ ０􀆰 ９５１ ０􀆰 ０２２３８ ０􀆰 ９７２ ０􀆰 ００７１２

５５０ ０􀆰 ９６５ ０􀆰 ０１６７２ ０􀆰 ９８９ ０􀆰 ００６７５

６５０ ０􀆰 ９１２ ０􀆰 ０１６８０ ０􀆰 ９２３ ０􀆰 ００６２１

２􀆰 ４　 苯酚降解反应机理的探究

为了解催化臭氧氧化反应的反应机理ꎬ需要探

究反应过程中产生的活性氧化物的种类及其发挥的

作用ꎮ 在实验中ꎬ采用一系列典型的自由基捕获实

验来探究参与苯酚及其中间产物降解的 ＲＯＳꎮ ＴＢＡ
很容易和􀅰ＯＨ 结合生成一种惰性物质ꎬ从而导致自

由基链式反应的终止( ｋ(ＴＢＡ－􀅰ＯＨ) ＝ ５×１０８Ｍ－１􀅰Ｓ－１)ꎬ
ｐ－ＢＱ 与􀅰Ｏ－

２ 的反应速率常数为 (０􀆰 ９ ~ １􀆰 ０) × １０９

Ｍ－１􀅰Ｓ－１ꎬＥＤＴＡ－Ｎａ 也可以快速和 １Ｏ２ 结合[１１ꎬ２３]ꎮ
将他们与催化剂反应ꎬ并与未添加自由基捕获剂的

苯酚的催化臭氧氧化反应形成对比ꎬ结果如图 １０ 所

示ꎮ 由图 １０ 中可以看出ꎬ当添加自由基清除剂后

ＣＯＤ 去除率下降ꎬ所以在本催化臭氧化体系中ꎬ确

􀅰５０２􀅰
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实存在􀅰ＯＨ、􀅰Ｏ－
２和

１Ｏ２ꎮ 添加 ｐ－ＢＱ 时 ＣＯＤ 去除率

下降最明显ꎬ说明活性氧化物􀅰Ｏ－
２起主要作用ꎬ这与

赵星鹏等[２４]的研究结果一致ꎮ 根据所得结果可以

推测出该催化臭氧氧化体系的反应机理ꎬ表达式

如下:
∗ ＋ Ｏ３ → ∗Ｏ ＋ Ｏ２ (４)
∗Ｏ ＋ Ｈ２Ｏ → ２􀅰ＯＨ (５)
∗Ｏ ＋ Ｏ３ →􀅰Ｏ －

２ ＋ Ｏ２ (６)
Ｏ３ ＋ ２ＯＨ － → ２􀅰Ｏ －

２ ＋ Ｈ ＋ (７)
２􀅰Ｏ －

２ ＋ ２Ｈ ＋ → １Ｏ２ ＋ Ｈ２Ｏ２ (８)
􀅰Ｏ －

２ ＋ Ｈ２Ｏ２ →􀅰ＯＨ ＋ ＯＨ － ＋ １Ｏ２ (９)
􀅰ＯＨ ＋􀅰ＯＨ → Ｈ２Ｏ２ (１０)

Ｈ２Ｏ２ ＋ Ｏ３ →􀅰ＯＨ ＋ Ｏ２ ＋􀅰Ｏ －
２ ＋ Ｈ ＋ (１１)

　 　 注:∗为催化剂上的反应活性位点ꎮ

１—ｂｌａｎｋꎻ２—ＴＢＡꎻ３—ｐ－ＢＱꎻ４—ＥＤＴＡ－Ｎａ

图 １０　 添加自由基捕获剂对 ＣＯＤ 的影响

３　 结论

(１)通过共沉淀法成功制备了活性炭负载复合

金属氧化物催化剂 Ｍｎ－Ｍｇ－Ｃｅ / ＡＣꎬ且金属氧化物

在载体上分散均匀ꎬ为提高 ＣＯＤ 去除率提供了

条件ꎮ
(２)通过对反应条件的探索得出了最佳的反应

条件ꎮ 当催化剂 Ｍｎ － Ｍｇ － Ｃｅ / ＡＣ 的投加量为

２􀆰 ５ ｇ / Ｌ、苯酚初始质量浓度为 ４５０ ｍｇ / Ｌ、初始溶液

ｐＨ＝ ５􀆰 ８ 时ꎬＣＯＤ 的去除率可高达 ９２％ꎬ苯酚的去

除率大于 ９９％以上ꎬ有很好的应用前景ꎮ
(３)该体系的催化臭氧氧化反应的动力学可分

为 ２ 个阶段ꎬ均为准一级反应动力学ꎬ且第 １ 阶段的

反应速率明显要大于第 ２ 阶段ꎮ
(４)通过自由基捕获实验ꎬ该体系的催化臭氧

氧化的间接反映过程中的 ＲＯＳ 主要包括􀅰ＯＨ、􀅰Ｏ－
２

和 １Ｏ２ꎬ其对 ＣＯＤ 去除的影响大小为􀅰Ｏ－
２ >􀅰ＯＨ>

１Ｏ２ꎮ
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氢嘧啶 １ＨＮＭＲ 氢谱和 １３ＣＮＭＲ 图谱一致ꎬ可初步

判定丙酮溶析出的晶体为四氢嘧啶ꎮ

４　 结论

采用有机试剂丙酮对四氢嘧啶浓缩液溶析获得

四氢嘧啶晶体ꎬ最优料液初始质量浓度为 ３００ ｇ / Ｌ、
添加溶析剂丙酮量为 ６ 倍料液体积、搅拌速率为

３００ ｒ / ｍｉｎ 时ꎬ结晶收率最高可达 ９４％以上ꎮ 湿晶经

重溶结晶干燥后ꎬ纯度可达 ９９％ꎮ 这种结晶方法相

比降温结晶收率要提高近 ４０％以上ꎬ工艺简便、操
作简单ꎬ更有利于四氢嘧啶的制备ꎮ 丙酮溶析后上

清料液中四氢嘧啶浓度很低ꎬ而降温结晶上清料液

中四氢嘧啶质量浓度近 ３００ ｇ / Ｌꎬ且回收工艺繁琐ꎮ
相比之下ꎬ溶析结晶沉淀方法简便有效、成本低、收
率高ꎬ利于规模化生产ꎮ 该研究可以为四氢嘧啶的

提取纯化提供理论依据及生产指导ꎬ但生产中使用

的有机试剂量大ꎬ需要对生产环境严格管控ꎮ
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