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摘要:采用水热法制备了 α－ＭｎＯ２ 基催化剂 ＭｎＣｅｘＯｙꎬ探究了 ＳＯ２－
４ 对 ＭｎＣｅｘＯｙ 臭氧催化氧化喹啉体系的影响ꎮ 结果表

明ꎬＳＯ２－
４ 的引入对体系产生抑制作用ꎬ喹啉和 ＣＯＤ 的去除率分别下降 ２１􀆰 １９％、２１􀆰 １９％ꎮ 同时 ＳＯ２－

４ 的引入降低了催化剂的比

表面积和孔容ꎬ使固液气三相不能充分接触ꎻ抑制氧空位和电子转移在反应过程中发挥作用ꎬ从而抑制活性物种的产生ꎬ最终导

致 ＭｎＣｅｘＯｙ 臭氧催化氧化喹啉的效能降低ꎮ
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工程设计ꎬ通讯联系人ꎬｃｈｏｗｍｉｎｇ８１６＠ １６３.ｃｏｍꎮ

　 　 ２０２１ 年我国焦炭累计产量达到为 ４６ ４４５􀆰 ８ 万 ｔꎬ
伴随产生的大量焦化废水经生化处理后难以达标排

放ꎮ 其中ꎬ喹啉作为焦化废水尾水中的特征有机物ꎬ
相比于其他含氮杂环化合物的水溶性和可累积性更

强、可生物降解性更差ꎬ且喹啉属于“三致”难降解

有机物ꎬ释放到水体后会对生态环境造成严重

影响[１]ꎮ
目前ꎬ常用于处理焦化废水尾水的方法有物化

法(吸附、混凝等)、生化法(ＵＦＢＲ、ＭＢＲ 等)、高级

氧化法(电化学、光催化、臭氧催化氧化等) [２－５]ꎮ 其

中ꎬ非均相催化臭氧化技术通过添加适宜的固体催

化剂来提升臭氧的氧化作用ꎬ并促进臭氧分解产生

更多的活性氧ꎬ进一步增强有机化合物的降解[６]ꎮ

在众多固体催化剂中ꎬ 二氧化锰表面具有

Ｍｎ２＋ / Ｍｎ３＋和 Ｍｎ３＋ / Ｍｎ４＋ 的强氧化还原体系和多样

化的晶体结构(如 α－ＭｎＯ２、β－ＭｎＯ２、γ－ＭｎＯ２ 和 δ－

ＭｎＯ２) [７]ꎮ 其中 α－ＭｎＯ２ 由于其结构特性和良好的

臭氧分解和催化臭氧氧化活性而得到了广泛研

究[８]ꎮ 此外ꎬ研究表明ꎬ金属掺杂可以通过修饰 α－
ＭｎＯ２ 结构来提高催化性能ꎮ 王等[９] 合成掺杂 Ｍｎ４＋

的 α－ＭｎＯ２ 纳米线ꎬ发现 Ｚｒ４＋离子最初占据晶体结

构中属于锰元素的位置ꎬ促进 Ｚｒ４＋离子和 Ｍｎ３＋离子

之间相互作用ꎬ从而提高 α －ＭｎＯ２ 的催化性能ꎮ
Ｕｅｍａｔｓｕ 等[１０]报道ꎬ掺杂 Ｍｏ６＋改变了 α－ＭｎＯ２ 的形

貌ꎬ导致其比表面积和活性位点数量的增加ꎬ从而提
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高了催化剂的催化性能ꎮ 由于 Ｃｅ３＋ 与 Ｍｎ２＋ 离子半

径相似ꎬ离子半径小于 α－ＭｎＯ２ 隧道孔径ꎬ且可提供

较快的氧化还原循环速率ꎮ
但是ꎬ焦化废水的成分复杂ꎬ除有机污染物外ꎬ

广泛存在的卤素离子、无机阴离子和金属离子均会

对非均相催化臭氧化的性能产生影响[１１]ꎮ 袁磊采

用锌改性浮石为催化剂催化臭氧氧化难降解的硝基

类卤代芳香族有机化合物对氯硝基苯ꎬ对水中常见

无机离子对催化臭氧氧化去除水中微量对氯硝基苯

的效能进行了比较ꎬ结果表明ꎬ水中阳离子 Ｎａ＋ 和

Ｋ＋对目标污染物去除效能影响较小ꎬＣａ２＋和 Ｍｇ２＋对

去除效能表现出促进作用[１２]ꎮ 研究表明ꎬ在臭氧衰

变中形成并参与有机物氧化的表面羟基可能被 Ｃｌ－

和 ＳＯ２－
４ 清除[１３]ꎻＦａｎｇ 等[１４] 研究表明ꎬ氯化钠在活

性炭表面的沉积降低了活性炭的比表面积ꎬ从而降

低了催化臭氧化的效率ꎬ均表明催化臭氧化性能会

受阴离子的影响ꎮ 而一些催化剂如 ＭｇＯ 和分子筛

在催化臭氧化反应中并不受氯化物存在的影响[１５]ꎮ
Ａｈｍａｄｉ 等[１６]采用负载 Ｆｅ３Ｏ４ 的 ＰＡＣ 作为催化剂也

实现了高盐石化废水的有效降解ꎻ然而ꎬ该研究并没

有对共存离子影响氧化效率的原因进行明确的探究

和分析ꎮ 以上研究均表明共存离子在非均相催化臭

氧化体系中的存在会使该技术受到限制ꎮ
基于此ꎬ笔者利用水热合成法制备锰基催化剂

ＭｎＭｘＯｙꎬ以焦化废水尾水中特征有机物喹啉作为目

标污染物ꎬ探究其臭氧催化氧化喹啉的效能ꎮ 在此

基础上深入分析 ＳＯ２－
４ 如何通过影响催化剂表面特

性进而影响臭氧催化氧化性能ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 材料与仪器

高锰酸钾、硫酸铈、硫酸锰等ꎬ均为分析纯ꎬ国药

集团化学试剂有限公司生产ꎻ氧气(高纯 ９９􀆰 ９９％)ꎬ
路友气体有限公司生产ꎮ

恒温水浴锅(ＤＫ－Ｓ２４ 型)ꎬ上海精宏实验设备

有限公司生产ꎻ离心机(ＴＧ１６５０－ＷＳ 型)ꎬ上海卢湘

仪离心机有限公司生产ꎻ紫外 －可见分光光度计

(７２２ 型)ꎬ上海舜宇恒平科学仪器有限公司生产ꎻ
ＣＯＤ 检测仪(ＣＴＬ－１２ 型)ꎬ承德华通环保仪器有限

公司生产ꎻ臭氧发生器(ＣＯＭ－ＡＤ－０１ 型)ꎬ鞍山安

斯罗环保有限公司生产ꎻ臭氧检测器(ＧＭ－６０００－
ＯＥＭ 型)ꎬ鞍山安斯罗环保有限公司生产ꎻ自制臭氧

催化氧化反应装置一套(内径 ５ ｍｍ、高 １􀆰 ２ ｍ)ꎬ控
制一定的压力将高纯氧气通入臭氧发生器ꎬ调节流

量和功率产生一定浓度的臭氧ꎬ并利用臭氧检测仪

检测臭氧浓度以确保实验稳定进行ꎬ待臭氧稳定后

通过曝气头将臭氧通入臭氧催化氧化反应器进行反

应ꎬ确保臭氧、催化剂、水三相充分接触反应ꎮ 实验

过程中每间隔一定时间采取水样进行分析ꎬ实验产

生的臭氧尾气利用碘化钾溶液进行吸收ꎬ防止造成

二次环境污染ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １　 催化剂的制备

以 α－ＭｎＯ２ 作为本体催化剂ꎬ采用水热法制备

Ｃｅ 元素掺杂的锰基催化剂 ＭｎＣｅｘＯｙꎮ 具体步骤

如下:
α－ＭｎＯ２ 的制备:按照一定的摩尔比称取一定

质量的 ＫＭｎＯ４ 和 ＭｎＳＯ４ 分别溶于等体积水溶液

中ꎬ配制成溶液 Ａ 和溶液 Ｂꎮ 将溶液 Ｂ 定速滴加至

溶液 Ａ 中ꎬ并在磁力搅拌 ３０ ｍｉｎ 后转移至聚四氟乙

烯反应釜中ꎬ在 １６０℃温度条件下反应 １６ ｈꎬ得到的

产物冷却至室温ꎬ用去离子水和无水乙醇多次洗涤、
离心ꎬ最终烘干得到产物 α－ＭｎＯ２ꎮ

ＭｎＣｅｘＯｙ 的制备:称取一定质量的 Ｃｅ２( ＳＯ４) ３

与 ＭｎＳＯ４ 配制成溶液 Ｃꎬ并定速滴加至溶液 Ａ 中磁

力搅拌 ３０ ｍｉｎꎮ 后续操作同 α－ＭｎＯ２ 的制备ꎮ 得到

Ｃｅ 元素掺杂的锰基催化剂ꎬ在 Ｃｅ２(ＳＯ４) ３ 与 ＭｎＳＯ４

溶液混合时ꎬ控制 Ｃｅ / Ｍｎ 的摩尔比为 ０􀆰 １ꎬ将最终产

物命名为 ＭｎＣｅｘＯｙꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 催化剂表征方法

利用扫描电子显微镜( ＳＥＭ)对催化剂的表面

形貌进行观测分析ꎻ利用全自动快速比表面积分析

仪(ＡＳＡＰ ２０２０)对催化剂的比表面积及孔容进行分

析ꎻ利用 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤ)对催化剂的晶相变化

进行定性分析ꎻ利用 Ｘ 射线光电子能谱仪(ＸＰＳ)对
催化剂表面元素价态的组成以及含量变化进行

分析ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 臭氧催化氧化实验

通过试验确定在 Ｃｅ / Ｍｎ 摩尔比为 ０􀆰 １ 时ꎬ
ＭｎＣｅｘＯｙ 的臭氧催化氧化喹啉的效果最佳ꎮ 并确定

ＭｎＣｅｘＯｙ 臭氧催化氧化喹啉体系的最优实验条件

为:温度为 ３０℃、催化剂质量浓度为 ３ ｇ / Ｌ、臭氧质

量浓度为 ４ ｍｇ / Ｌ、ｐＨ＝ ９ꎮ 在此实验条件下ꎬ进行引

入 ＳＯ２－
４ 的ＭｎＣｅｘＯｙ 臭氧催化氧化喹啉实验ꎬ实验进

行 ２ ｈꎬ每间隔 １０ ｍｉｎ 取水样进行检测ꎬ分析喹啉和

ＣＯＤ 的去除效果及催化剂的单位处理能力[单位质

量催化剂在单位时间内对污染物的去除量ꎬ单位为

ｍｇ 污染物 / (ｇ􀅰ｈ)]ꎬ并对使用前后的催化剂进行表
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４ 对 ＭｎＣｅｘＯｙ 臭氧催化氧化喹啉体系的影响

征分析ꎬ以探究 ＳＯ２－
４ 对ＭｎＣｅｘＯｙ 臭氧催化氧化喹啉

体系的影响ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＳＯ２－
４ 对 ＭｎＣｅｘＯｙ 臭氧催化氧化喹啉效能的

影响

在 ＭｎＣｅｘＯｙ 臭氧催化氧化喹啉体系中引入不

同质量浓度的 ＳＯ２－
４ ꎬ以喹啉和 ＣＯＤ 的去除效果为指

标ꎬ考察 ＳＯ２－
４ 对ＭｎＣｅｘＯｙ 臭氧催化氧化喹啉效能的

影响ꎬ结果如图 １ 所示ꎮ 由图 １ 可知ꎬＭｎＣｅｘＯｙ 臭氧

催化氧化体系对喹啉的去除率为 ８７􀆰 ４５％ꎬ计算可得

对喹啉的单位处理能力为 １０􀆰 ８４ ｍｇ 喹啉 / (ｇ􀅰ｈ)ꎻ该
体系对 ＣＯＤ 的去除率为 ６２􀆰 ０１％ꎬ对 ＣＯＤ 的单位处

理能力为 １８􀆰 ５３ ｍｇ ＣＯＤ / (ｇ􀅰ｈ)ꎮ

(ａ)喹啉

(ｂ)ＣＯＤ

１—未添加ꎻ２—２００ ｍｇ / Ｌꎻ３—５００ ｍｇ / Ｌꎻ４—８００ ｍｇ / Ｌꎻ
５—１ １００ ｍｇ / Ｌꎻ６—１ ３００ ｍｇ / Ｌ

图 １　 ＳＯ２－
４ 质量浓度对 ＭｎＣｅｘＯｙ 臭氧催化氧化

体系效能的影响

将不同质量浓度的 ＳＯ２－
４ 引入 ＭｎＣｅｘＯｙ 臭氧催

化氧化喹啉体系后ꎬ该体系对喹啉和 ＣＯＤ 的去除效

果明显被抑制ꎮ 随着 ＳＯ２－
４ 质量浓度的增加ꎬＳＯ２－

４ 对

ＭｎＣｅｘＯｙ 臭氧催化氧化喹啉体系的抑制作用随之变

强ꎬ当 ＳＯ２－
４ 质量浓度为 １ ３００ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ喹啉的去除

率仅为 ６６􀆰 ２６％ꎬ比未引入 ＳＯ２－
４ 时下降 ２１􀆰 １９％ꎻ

ＣＯＤ 的去除率仅为 ４３􀆰 ４６％ꎬ比未引入 ＳＯ２－
４ 时下降

１８􀆰 ５５％ꎬ催化剂的处理能力为 ８􀆰 １８ 喹啉 / ( ｇ􀅰ｈ)和
１３􀆰 ５５ ｍｇ ＣＯＤ / (ｇ􀅰ｈ)ꎮ

这是由于硫酸根离子在引入体系后ꎬ吸附在催

化剂的表面进而发生系列配位反应[见式(１)、式
(２)ꎬ其中 ＭＯＨ 代表表面羟基基团ꎬＡ－代表无机阴

离子]ꎬ从而取代催化剂的表面羟基基团ꎬ导致其数

量下降ꎬ抑制 Ｏ３ 分解产生活性氧ꎬ进而抑制臭氧催

化氧化体系对污染物的处理效能[１７]ꎮ 但也有相关

文献报道 ＳＯ２－
４ 在臭氧催化氧化体系中会与羟基自

由基等活性氧发生链式反应产生硫酸根自由基ꎬ进
而产生更多自由基促进臭氧催化氧化反应的进行

[见式(３)、式(４)]ꎮ

ＭＯＨ ＋ Ａ － → ＭＡ ＋ ＯＨ － (１)
２ＭＯＨ ＋ Ａ － → Ｍ２Ａ

＋ ＋ ２ＯＨ － (２)
ＳＯ２－

４ ＋􀅰ＯＨ → ＯＨ － ＋􀅰ＳＯ －
４ (３)

􀅰ＳＯ －
４ ＋ Ｈ２Ｏ →􀅰ＯＨ ＋ ＳＯ２－

４ / ＨＳＯ２－
４ (４)

２􀆰 ２　 ＳＯ２－
４ 对催化剂 ＭｎＣｅｘＯｙ 表面形貌的影响

未使用催化剂、未引入 ＳＯ２－
４ 后催化剂、引入

ＳＯ２－
４ 后催化剂的 ＳＥＭ 扫描结果如图 ２ 所示ꎮ 从

图 ２ 中可以看出ꎬＭｎＣｅｘＯｙ 催化剂本身由于 Ｃｅ 元素

的掺杂ꎬ已经由 α－ＭｎＯ２ 针棒状特性转变为颗粒状

特性ꎮ 当 ＭｎＣｅｘＯｙ 催化剂正常参与臭氧催化氧化

喹啉反应之后ꎬ催化剂的表面形貌并无明显变化ꎬ这
是由于反应过程中产生的一些中间产物分散到体系

中ꎬ并没有完全吸附到催化剂表面从而紧密结合在

一起ꎮ 当 体 系 中 引 入 ＳＯ２－
４ 后ꎬ 反 应 结 束 后 的

ＭｎＣｅｘＯｙ 催化剂的表面形貌发生了明显的变化ꎬ原
有的棒状或颗粒状形态不再明显ꎬ颗粒之间紧密结

合成板块状ꎬ并出现物质沉积的现象ꎮ 这是因为在

臭氧催化氧化反应过程中产生的一些中间产物会和

硫酸根离子反应形成晶体物质ꎬ这些物质会进一步

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)使用前 (ｂ)未引入 ＳＯ２－
４ 反应后

(ｃ)引入 ＳＯ２－
４ 反应后

图 ２　 ＭｎＣｅｘＯｙ 催化剂的 ＳＥＭ 扫描图

􀅰１８１􀅰
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将催化剂之间结合起来ꎬ并沉积在催化剂表面或进

入催化剂孔径内ꎬ进而影响催化剂的孔容、孔径ꎬ导
致催化剂的活性位点减少[１８]ꎬ臭氧催化氧化性能

降低ꎮ
对催化剂使用前后比表面积、孔容孔径的变化

进行分析ꎬ结果如表 １ 所示ꎮ 由表 １ 可知ꎬＭｎＣｅｘＯｙ

催化剂本身的比表面积为 ７４􀆰 ９９７ ｍ２ / ｇꎬ总孔容为

０􀆰 ２８０ ｃｍ３ / ｇꎮ 正常参与臭氧催化氧化喹啉反应之

后的 ＭｎＣｅｘＯｙ 催化剂的比表面积和总孔容并无明

显变化ꎻ当体系中引入 ＳＯ２－
４ 后ꎬ 反应结束后的

ＭｎＣｅｘＯｙ 催化剂的比表面积和总孔容出现明显降低

的现象ꎬ比表面积降低 １６􀆰 ５０２ ｍ２ / ｇꎬ总孔容降低

０􀆰 ０４９ ｃｍ３ / ｇꎮ 再次验证 ＳＥＭ 的表征分析结论ꎬＳＯ２－
４

的引入会与臭氧催化氧化过程中产生的中间产物反

应从而占据催化剂的孔容ꎬ抑制 Ｏ３ 及其他活性物种

与催化剂的充分接触ꎬ进而影响 ＭｎＣｅｘＯｙ 臭氧催化

氧化喹啉体系的效能ꎮ
表 １　 ＭｎＣｅｘＯｙ 催化剂的比表面积及总孔容

催化剂
比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

总孔容 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

比表面积

变化量 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

总孔容

变化量 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

ＭｎＣｅｘＯｙ(使用前) ７４􀆰 ９９７ ０􀆰 ２８０ 　 　

ＭｎＣｅｘＯｙ(未引入

　 ＳＯ２－
４ 反应后)

７３􀆰 ８７４ ０􀆰 ２７６ －１􀆰 １２３ －０􀆰 ００４

ＭｎＣｅｘＯｙ(引入

　 ＳＯ２－
４ 反应后)

５７􀆰 ３７２ ０􀆰 ２２７ －１７􀆰 ６２５ －０􀆰 ０５３

２􀆰 ３　 ＳＯ２－
４ 对 ＭｎＣｅｘＯｙ 催化剂晶相的影响

利用 ＸＲＤ 对未使用催化剂、未引入 ＳＯ２－
４ 反应

后催化剂、引入 ＳＯ２－
４ 反应后催化剂的晶相变化进行

表征分析ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 可知ꎬＭｎＣｅｘＯｙ

臭氧催化氧化喹啉体系中是否引入 ＳＯ２－
４ ꎬ反应后

ＭｎＣｅｘＯｙ 催化剂的特征峰个数以及衍射角都不会有

　 　 　 　 　 　 　

１—ＭｎＣｅｘＯｙ(使用前)２—ＭｎＣｅｘＯｙ(引入 ＳＯ２－
４ 反应后)ꎻ

３—ＭｎＣｅｘＯｙ(未引入 ＳＯ２－
４ 反应后)

图 ３　 ＭｎＣｅｘＯｙ 催化剂的 ＸＲＤ 图谱

明显变化ꎬ即对催化剂的晶相无明显影响ꎮ 这是因

为催化剂的晶相是在制备过程中高温、高压反应过

程中形成的ꎬ受到体系中其他物相的影响较小ꎮ
２􀆰 ４　 ＳＯ２－

４ 对 ＭｎＣｅｘＯｙ 催化剂元素的影响

对催化剂使用前后表面元素的变化进行表征分

析ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ ＭｎＣｅｘＯｙ 催化剂元素能谱分

析结果如表 ２ 所示ꎮ 锰基催化剂中 Ｍｎ３＋ 的存在会

催生氧空位来保持静电平衡[１９]ꎬ而丰富的氧空位会

进一步促进 Ｏ３ 的活化迁移并转化为活性氧物种ꎬ进
而促进催化氧化反应的进行[２０]ꎮ 由图 ４(ａ)及表 ２
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)Ｍｎ２ｐ

(ｂ)Ｍｎ３ｓ

(ｃ)Ｃｅ３ｄ

(ｄ)Ｏ１ｓ

１—ＭｎＣｅｘＯｙ(使用前)２—ＭｎＣｅｘＯｙ(未引入 ＳＯ２－
４ 反应后)ꎻ

３—ＭｎＣｅｘＯｙ(引入 ＳＯ２－
４ 反应后)

图 ４　 ＭｎＣｅｘＯｙ 催化剂 ＸＰＳ 能谱图

􀅰２８１􀅰
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４ 对 ＭｎＣｅｘＯｙ 臭氧催化氧化喹啉体系的影响

表 ２　 ＭｎＣｅｘＯｙ 催化剂元素相对含量变化表

催化剂
ｍ(Ｍｎ３＋) /

ｍ(Ｍｎ４＋)

ｍ(Ｍｎ３＋) /

ｍ(Ｍｎ４＋)变化量

ｍ(Ｃｅ３＋) /

ｍ(Ｃｅ４＋)

ｍ(Ｃｅ３＋) /

ｍ(Ｃｅ４＋)变化量

ｍ(Ｏａｄｓ) /

ｍ(Ｏｌａｔｔ)

ｍ(Ｏａｄｓ) /

ｍ(Ｏｌａｔｔ)变化量

ＭｎＣｅｘＯｙ(未使用) ０􀆰 ６８５ 　 ０􀆰 ５１４ 　 ０􀆰 ７７８

ＭｎＣｅｘＯｙ(使用一次后) ０􀆰 ５６４ －０􀆰 １２１ ０􀆰 ３９７ －０􀆰 １１７ ０􀆰 ６４８ －０􀆰 １３０

ＭｎＣｅｘＯｙ(ＳＯ２－
４ 影响后) ０􀆰 ６５１ －０􀆰 ０３４ ０􀆰 ５００ －０􀆰 ０１４ ０􀆰 ７２４ －０􀆰 ０５４

可知ꎬ未引入 ＳＯ２－
４ 反应后的 ＭｎＣｅｘＯｙ 催化剂ꎬＭｎ３＋

相对含量下降 ４􀆰 ６％ꎬ说明 Ｍｎ３＋参与到催化氧化反

应过程中ꎬ且氧空位在反应过程中发挥作用ꎻ同样ꎬ
从图 ４(ｂ)中也表明 ＡＯＳ(平均氧化状态)有所升

高ꎬ说明催化剂在参与反应后平均配位数升高ꎬ氧空

位含量降低[２１－２２]ꎮ 通过对 Ｏ１ｓ 轨道的窄扫分析ꎬ未
引入 ＳＯ２－

４ 反应后的 ＭｎＣｅｘＯｙ 催化剂 Ｏａｄｓ(吸附氧ꎬ
主要为活性基团ꎬ吸附在氧空位上)相对含量下降

４􀆰 ５％ꎬ说明活性基团以及表面氧空位在反应之后下

降ꎬ也证明氧空位在臭氧催化氧化反应中发挥作用ꎬ
促进活性氧物种的产生并参与反应过程[２３－２４]ꎮ

从图 ４ ( ｃ ) 可 知ꎬ 未 引 入 ＳＯ２－
４ 反 应 后 的

ＭｎＣｅｘＯｙ 催化剂 Ｃｅ３＋ / Ｃｅ４＋、Ｍｎ３＋ / Ｍｎ４＋ 相对质量比

明显下降ꎬ表明催化剂本身在臭氧催化氧化过程中

发生了电子转移ꎬ从不饱和价态的金属离子(Ｍｎ３＋ －
Ｃｅ３＋)转移到 Ｏ３ 并促进其分解产生活性氧ꎬ且该过

程伴随 Ｍｎ３＋－Ｃｅ３＋ 和 Ｍｎ４＋ －Ｃｅ４＋ 之间的氧化还原循

环反应[２５－２６]ꎮ
当体系中引入 ＳＯ２－

４ 后ꎬ参与臭氧氧化喹啉反应

之后的 ＭｎＣｅｘＯｙ 催化剂 Ｍｎ３＋相对质量分数、Ｏａｄｓ相

对质量分数、Ｃｅ３＋ / Ｃｅ４＋、Ｍｎ３＋ / Ｍｎ４＋相对质量比的下

降量均低于未引入 ＳＯ２－
４ 反应后的ＭｎＣｅｘＯｙ 催化剂ꎬ

表明 ＳＯ２－
４ 的引入会影响催化剂的表面特性ꎬ如抑制

催化剂表面氧空位发挥作用ꎬ进而抑制 Ｏ３ 分解迁

移ꎻ同时会影响催化剂在反应过程中的电子转移过

程ꎬ抑制氧化还原反应的速率ꎬ降低 ＲＯＳ 的生成量ꎬ
最终会导致 ＭｎＣｅｘＯｙ 臭氧催化氧化喹啉的效能

变差ꎮ

３　 结论

以 α － ＭｎＯ２ 为 基 体 制 备 新 型 锰 基 催 化 剂

ＭｎＣｅｘＯｙꎬ并探究其臭氧催化氧化喹啉的效能以及

ＳＯ２－
４ 对该体系的影响ꎮ
(１)ＭｎＣｅｘＯｙ 臭氧催化氧化体系对喹啉的去除

率为 ８７􀆰 ４５％ꎬ对 ＣＯＤ 的去除率为 ６２􀆰 ０１％ꎮ
(２)ＳＯ２－

４ 引入后ꎬ对 ＭｎＣｅｘＯｙ 臭氧催化氧化喹

啉体系产生抑制作用ꎬ喹啉和 ＣＯＤ 的去除率分别下

降 ２１􀆰 １９％、２１􀆰 １９％ꎮ
(３)ＳＯ２－

４ 引入体系后会对催化剂的表面特性造

成影响ꎮ ＳＯ２－
４ 引入会降低催化剂的比表面积ꎬ使固

液气三相不能充分接触ꎻ同时ꎬＳＯ２－
４ 会抑制氧空位

和电子转移在反应过程中发挥作用ꎬ从而影响活性

物种的产生ꎬ最终导致 ＭｎＣｅｘＯｙ 臭氧催化氧化喹啉

的效能降低ꎮ
(４)金属掺杂锰基催化剂在臭氧催化氧化有机

物方面应用前景广阔ꎬ具有一定的工程应用价值ꎬ应
对其进行改性ꎬ或采取一定的预处理措施以减少

ＳＯ２－
４ 对臭氧催化氧化体系的影响ꎮ
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　 　 (上接第 １７８ 页)

４　 结论

利多卡因合成工艺中第 ２ 步胺化反应的优化工

艺参数为:反应溶剂为乙腈ꎻ底物投料比为 ｎ(Ｎ－氯
乙酰－２ꎬ６－二甲基苯胺) ∶ｎ(二乙胺)＝ １ ∶２ꎻ催化剂

为无水碳酸钾 １􀆰 ０ ｅｑ＋碘化钾 ０􀆰 １ ｅｑꎻ温度为 ５５ ~
７０℃时反应结果比较理想ꎬ产品摩尔收率可达到

８５􀆰 １７％ꎬ根据液相色谱图可知ꎬ产品纯度可达到

９９􀆰 ７７７％ꎮ 该优化结果缩短了一半的反应时间ꎬ并
极大地提高了的产品摩尔收率和产品纯度ꎬ若应用

在实际工业化生产过程中ꎬ会产生巨大的经济效益ꎮ
该研究结果可作为利多卡因生产过程中胺化反应工

艺参数选择的依据ꎮ
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