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摘要:采用水热法合成了 δ－ＭｎＯ２ꎬ考察了其作为常温湿式空气氧化反应的催化剂对模式污染物双酚 Ａ(ＢＰＡ)的催化降解

性能ꎮ 结果表明ꎬ在一般环境的催化湿式空气氧化(ＡＰ－ＣＷＡＯ)系统中ꎬ５０ ｍｇ / Ｌ 的 ＢＰＡ 在 ３ ｈ 内的去除率为 ５２􀆰 ０％ꎬ而在外电

场辅助的催化湿式空气氧化(ＥＣＷＡＯ)系统中ꎬＢＰＡ 在 ８０ ｍｉｎ 内即可完全去除ꎻ在 ＡＰ－ＣＷＡＯ 中 δ－ＭｎＯ２ 的表面催化机理主要

是通过形成单线态氧( １Ｏ２)对 ＢＰＡ 实施氧化降解ꎬ在 ＥＣＷＡＯ 中主要通过活化 Ｏ２ 分子生成活性氧种[Ｏ－ / Ｏ－
２ ]∗ꎻＢＰＡ 在不同

反应系统中的降解途径不同ꎬ但降解中间体产物的毒性均明显降低ꎻ将 δ－ＭｎＯ２ 作为 ＥＣＷＡＯ 的催化剂应用于实际污泥滤液的

处置ꎬ可使废水的 ＣＯＤ 去除率达到 ８０􀆰 ８％且循环稳定性良好ꎮ
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　 　 湿式空气氧化(ＷＡＯ)是一种利用空气中的 Ｏ２

对废水中的有机污染物实施氧化降解的高级氧化技

术ꎬ该技术因氧化效率高且洁净稳定等特点而获得

关注ꎮ 然而 ＷＡＯ 需要高温(１５０~３５０℃)、高压(２~
１０ ＭＰａ)条件来引发 Ｏ２ 对有机污染物的氧化ꎬ这不

仅对反应设备提出了苛刻的要求ꎬ而且能耗也非常

高[１]ꎮ 催化湿式空气氧化法(ＣＷＡＯ)可以显著降

低反应的温度和压力ꎬ但仍然需要一定的温度(８０~
１８０℃)和压力(１ ~ ５ ＭＰａ) [２－３]ꎮ 因此ꎬ开发一般环

境下的 ＣＷＡＯ(ＡＰ－ＣＷＡＯ)系统或高活性的催化剂

材料ꎬ进一步降低 ＣＷＡＯ 反应系统的能耗ꎬ使其在

常温、常压条件对有机污染物实施高效降解一直是

该领域的研究热点ꎮ
电助催化湿式空气氧化(ＥＣＷＡＯ)是一种将微

弱的外加正电场施加于催化剂表面来促进电子的传

递和对 Ｏ２ 的活化ꎬ从而实现常温下水体中有机污染

物有效降解的新系统[４]ꎮ 具有二维层状结构的 δ－
ＭｎＯ２ 因层间距离大、氧迁移率高且廉价易得等优

点被广泛应用于氧气的催化活化反应[５－７]ꎮ 笔者采

用水热法合成了 δ－ＭｎＯ２ 并考察其在 ＡＰ－ＣＷＡＯ 和

􀅰２２１􀅰
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ＥＣＷＡＯ 不同系统中的催化性能和对模式污染物

ＢＰＡ 降解机理ꎬ为 ＣＷＡＯ 反应提供新的理论依据ꎬ
并为实现常温条件下有机污染的高效降解提供新

技术ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 实验原料

双酚 Ａ(ＢＰＡ)、硫酸锰(ＭｎＳＯ４􀅰Ｈ２Ｏ)、苯醌(ｐ－
ＢＱ)、５ꎬ５－二甲基－１－吡咯啉－Ｎ－氧化物(ＤＭＰＯ)、
２ꎬ２ꎬ６ꎬ６－四甲基哌啶(ＴＥＭＰ)ꎬ阿拉丁化学试剂有

限公司生产ꎻ高锰酸钾(ＫＭｎＯ４)ꎬ上海振企化学试

剂有限公司生产ꎻ叔丁醇(ＴＢＡ)ꎬ上海易恩化学技术

有限公司生产ꎻ糠醇(ＦＦＡ)、聚乙二醇－４０００(ＰＥＧ－
４０００)、无水硫酸钠(Ｎａ２ＳＯ４)ꎬ国药集团化学试剂有

限公司生产ꎻ压滤污泥滤液来自含水率为 ９８％的市

政污泥压滤滤液(ＣＯＤ＝ ６９ ｍｇ / Ｌ)ꎻ去离子水为实验

室自制二次蒸馏水ꎬ所有试剂均未经纯化处理ꎮ
１􀆰 ２　 δ－ＭｎＯ２ 粉末和电极材料的制备

将 ０􀆰 ３ ｇ ＫＭｎＯ４ 和 ０􀆰 ０５３ ｇ ＭｎＳＯ４􀅰Ｈ２Ｏ 溶于

６０ ｍＬ 的去离子水中(摩尔比为 ６ ∶１)ꎬ搅拌均匀后

转移至 １００ ｍＬ 的高压反应釜中ꎬ１６０℃下反应 １２ ｈꎬ
冷却后抽滤、洗涤并于 ６０℃烘箱中干燥 １２ ｈ 后得到

δ－ＭｎＯ２ 粉末[８]ꎮ
将 ２０ ｍｇ δ－ＭｎＯ２ 粉末加入到 １０ ｍＬ 质量分数

为 ３％的 ＰＥＧ－４０００ 的溶液中ꎬ超声 ３０ ｍｉｎ 后得分

散均匀的悬浮液ꎮ 再将厚度为 ３ ｍｍ 的石墨毡(４×
２􀆰 ５ ｃｍ)浸入上述悬浮液中ꎬ后取出并于 １０５℃烘箱

内烘干ꎮ 重复上述浸渍－烘干的操作直至锰氧化物

全部转移至石墨毡表面ꎮ 最后ꎬ将负载锰氧化物的

石墨毡置于马弗炉内 ３５０℃热处理 ２ ｈ 得石墨毡负

载 δ－ＭｎＯ２ 催化剂的电极材料ꎮ
１􀆰 ３　 污染物降解实验

ＡＰ－ＣＷＡＯ 系统:常温、常压、磁力搅拌下ꎬ１２０ ｍＬ
柱状玻璃容器内将 ２０ ｍｇ δ－ＭｎＯ２ 粉末催化剂加入

到 ６０ ｍＬ ５０ ｍｇ / Ｌ 的 ＢＰＡ 溶液中ꎬ反应过程中在溶

液底部以 ０􀆰 １ Ｌ / ｍｉｎ 不断鼓入空气ꎮ
ＥＣＷＡＯ 系统:三电极体系中ꎬ１２０ ｍＬ 柱状玻璃

容器内ꎬ以石墨毡负载的 δ－ＭｎＯ２ 为工作电极ꎬ铂丝

为对电极ꎬ饱和甘汞电极为参比电极ꎬ５０ ｍｍｏｌ / Ｌ 的

Ｎａ２ＳＯ４ 溶液为电解质ꎬ６０ ｍＬ ５０ ｍｇ / Ｌ 的 ＢＰＡ 为模

式污染物ꎬ以 ０􀆰 １ Ｌ / ｍｉｎ 从反应器底部不断鼓入空

气ꎬ＋１ Ｖ 恒电压下驱动系统运行ꎮ
定时取样 １ ｍＬ 后用 ０􀆰 ２２ μｍ 聚醚砜膜过滤ꎮ

利用高效液相色谱仪(Ｗａｔｅｒｓꎬ美国)检测反应物浓

度ꎬ流动相为乙腈和水ꎬＶ(乙腈) / Ｖ(水)＝ ２ / ３ꎮ
１􀆰 ４　 分析方法

利用Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤꎬＲｉｇａｋｕ Ｄ/ ＭＡＸ２５００ＶＬ /
ＰＣꎬ日本) 和透射电镜 ( ＴＥＭꎬＪｅｏｌ ＪＥＭ － ２１００Ｆꎬ日
本)分析催化剂的晶体结构ꎻ利用扫描电子显微镜

(ＳＥＭꎬＺｅｉｓｓ ＧｅｍｉｎｉＳＥＭ ３００ꎬ德国)观察材料的形

貌ꎻ利用气体吸附分析仪(Ｋｕｂｏ－１１０８ꎬ中国)分析材

料的比表面积和孔隙结构ꎻ利用 Ｘ 射线光电子能谱

仪(ＸＰＳꎬＴｈｅｒｍｏ ＥＳＣＡＬＡＢ２５０ꎬ美国)对锰氧化物的

组成和价态进行分析ꎻ利用电子自旋共振波谱仪

(ＥＳＲꎬＢｒｕｋｅｒ Ｍａｇｎｅｔｔｅｃｈ ＥＳＲ ５０００ꎬ美国)检测活性

氧ꎻ利用气相色谱 －质谱联用仪 (ＧＣ －ＭＳꎬＴｈｅｒｍｏ
Ｔｒａｃｅ １３００ꎬ美国)对降解过程中的中间产物进行

分析ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂的表征
δ－ＭｎＯ２ 的 ＸＲＤ 谱图如图 １ 所示ꎮ 从图 １ 中可

以看出ꎬ所制备催化剂材料在 ２θ 为 １１􀆰 ８、２４、３６􀆰 ８、
６６􀆰 ３°处出现明显的特征衍射峰ꎬ分别对应于 δ －
ＭｎＯ２ 的(００１)、(００２)、(１１０)、(０２０)晶面(ＰＤＦ＃８０－
１０９８) [９]ꎬ而无明显的其他晶相特征峰ꎬ表明实验条

件下所制备的催化剂材料主要是具有单斜晶系结构
的 δ－ＭｎＯ２ꎮ

图 １　 δ－ＭｎＯ２ 的 ＸＲＤ 谱图

δ－ＭｎＯ２ 的 ＳＥＭ、ＴＥＭ 及其元素映射图如图 ２
所示ꎮ 从图 ２(ａ)和图 ２(ｂ)中可以看出ꎬδ－ＭｎＯ２ 主

要呈现为二维纳米片状结构ꎬ这些褶皱状纳米片通

过自组装形成了片层花式结构的形貌[１０]ꎮ δ－ＭｎＯ２

这种独特的层状结构有助于增加材料的比表面积且

易于反应物的吸附和传质反应[５]ꎮ 从图 ２ ( ｃ) 和
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＳＥＭ 照片 (ｂ)ＴＥＭ 照片
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(ｃ)ＳＥＭ 的元素映射图 (ｄ)ＳＥＭ 的元素映射图

图 ２　 δ－ＭｎＯ２ 的 ＳＥＭ、ＴＥＭ 及元素映射图

图 ２(ｄ)中可以看出ꎬ这 ２ 种元素在 δ－ＭｎＯ２ 上分布

均匀ꎬ也反映了催化剂材料具有较纯的单一晶相

结构ꎮ
通过 Ｎ２ 吸附－脱附的方法对 δ－ＭｎＯ２ 催化剂的

比表面积和孔径分布进行分析ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ
从图 ３ 中可以看出ꎬ该吸附－脱附等温线属于Ⅳ型

且伴有 Ｈ３ 型滞后环ꎬ表明制备的 δ－ＭｎＯ２ 催化剂具

有介孔结构[６]ꎮ 孔径分布结果表明ꎬδ－ＭｎＯ２ 的孔

径主要在 ２~１３ ｎｍ 范围ꎬ这种较小的介孔结构赋予

催化剂材料高比表面积(８２􀆰 ４４ ｍ２ / ｇ)ꎬ有利于催化

活性位点均匀分散ꎬ并且可充分发挥催化剂孔道的

限域效应和活性位点的活化作用ꎬ而催化剂表观具

有的片层花式大孔结构则有利于反应物的高效传质

或提供充足的储存空间ꎬ从而为其优异的催化降解

性能提供了支撑[１１－１２]ꎮ

１—吸附ꎻ２—脱附

图 ３　 Ｎ２ 吸附－脱附曲线和孔径分布图

２􀆰 ２　 ＢＰＡ 在 ＣＷＡＯ 体系中的降解效果分析

为了消除吸附对 ＢＰＡ 降解的干扰ꎬ在降解实验

前将催化剂置于无氧 ＢＰＡ 水溶液中进行静态吸附

１２ ｈ 至饱和ꎬ其对 ＢＰＡ 的去除率均小于 ８􀆰 ２％ꎮ δ－
ＭｎＯ２ 在不同常温 ＣＷＡＯ 体系中对 ＢＰＡ 的降解效

率对比图如图 ４(ａ)、表 １ 所示ꎮ 从图 ４(ａ)、表 １ 中

可以看出ꎬ在 ＡＰ－ＣＷＡＯ 中ꎬδ－ＭｎＯ２ 催化下 ３ ｈ 时

对 ５０ ｍｇ / Ｌ 的 ＢＰＡ 和 ＴＯＣ 的去除率分别为 ５２􀆰 ０％
和 ４５􀆰 ０％ꎻ而在 ＥＣＷＡＯ 系统中ꎬ８０ ｍｉｎ 时 ＢＰＡ 的

去除率为 １００％ꎬＴＯＣ 的去除率达到 ９８􀆰 ６％ꎮ

通过对降解数据进行动力学拟合发现ꎬＣＷＡＯ
过程中有机物降解遵循一级动力学ꎮ 其动力学方

程为:
(ｄ[ＢＰＡ]) / ｄｔ ＝ － ｋ′[ＢＰＡ] (１)

其中:[ＢＰＡ]为反应过程中 ＢＰＡ 的浓度ꎻｔ 为反应时

间ꎻｋ′为伪一级动力学反应速率常数ꎮ
从图 ４(ｂ)中可以看出ꎬ相同温度下ꎬδ－ＭｎＯ２ 在

ＡＰ－ＣＷＡＯ 和 ＥＣＷＡＯ 系统中催化降解 ＢＰＡ 的速

率常数 ｋ′分别为 ０􀆰 ００６ ３ ｍｉｎ－１和 ０􀆰 ０８９ ３ ｍｉｎ－１ꎬ表
明电场的引入大大降低了反应的活化能ꎬ从而提高

了反应速率ꎮ

(ａ)ＢＰＡ 去除率

(ｂ)ＢＰＡ 去除一级动力学拟合

１—ＡＰ－ＣＷＡＯꎻ２—ＥＣＷＡＯ

图 ４　 不同 ＣＷＡＯ 体系下 ＢＰＡ 的去除率及其

一级动力学拟合曲线

表 １　 不同 ＣＷＡＯ 体系下 ＴＯＣ 的去除率

ＣＷＡＯ 体系 ＡＰ－ＣＷＡＯ ＥＣＷＡＯ

ＴＯＣ 去除率 / ％ ４５􀆰 ０ ９８􀆰 ６

２􀆰 ３　 降解机理分析

２􀆰 ３􀆰 １　 元素组成分析

通过 ＸＰＳ 对反应前后 δ－ＭｎＯ２ 催化剂的表面进

行化学组成分析ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５ 中可以

看出ꎬδ－ＭｎＯ２ 的 Ｍｎ ２ｐ 光谱分别在 ６４２􀆰 ４ ｅＶ 和

６５４􀆰 ２ ｅＶ 处分裂为 Ｍｎ ２ｐ３ / ２和 Ｍｎ ２ｐ１ / ２峰ꎮ 在 Ｍｎ
２ｐ３ / ２谱中ꎬ６４３􀆰 １、６４２􀆰 １ ｅＶ 和 ６４０􀆰 ８ ｅＶ 的特征峰分

别归属于 ＭｎⅣ、ＭｎⅢ和 ＭｎⅡ[１３]ꎮ 由图 ５(ａ)中还可

以看出ꎬ不同体系中反应后的 ＭｎⅢ均明显地增多ꎮ
有研究指出ꎬ低价态锰与 ＭｎＯ２ 的氧化反应活性呈
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正相关[１４]ꎮ 低价态锰的含量还可以通过计算 Ｍｎ ３ｓ
的平均氧化态(ＡＯＳ)进行描述[１５]:

ＡＯＳ ＝ ８􀆰 ９５６ － １􀆰 １２６∗ΔＥ (２)

其中:ΔＥ 为 Ｍｎ ３ｓ 光谱 ２ 个特征峰之间的结合能

差值ꎮ
由图 ５(ｂ)中可以看出ꎬ经 ＣＷＡＯ 反应后的平

均氧化态均有所降低ꎬ且在 ＥＣＷＡＯ 反应后平均氧

化态最低(３􀆰 ４３)ꎬ这一结果与 Ｍｎ ２ｐ 的结果得到了

印证ꎮ

(ａ)Ｍｎ ２ｐ

(ｂ)Ｍｎ ３ｓ

图 ５　 δ－ＭｎＯ２ Ｍｎ ２ｐ 和 Ｍｎ ３ｓ 的 ＸＰＳ 谱图

２􀆰 ３􀆰 ２　 活性氧的鉴定

为了探究反应的活性物质ꎬ采用 ＥＳＲ 技术对反

应过程中产生的活性氧进行鉴定ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ
从图 ６(ａ)和图 ６(ｂ)中可以看出ꎬＡＰ－ＣＷＡＯ 中观

察到 ＴＥＭＰ－１Ｏ２ 加合物的三重态(１ ∶１ ∶１)ꎬ证实了
１Ｏ２ 的生成ꎮ 此外ꎬＤＭＰＯ－Ｏ􀅰－

２ 的信号表明 Ｏ􀅰－
２ 的存

在[１６]ꎮ 在 ＥＣＷＡＯ 体系中ꎬ 尽管观察到微弱的

ＴＥＭＰ－ １Ｏ２ 和 ＤＭＰＯ －Ｏ􀅰－
２ 信号ꎬ但强度显著低于

ＡＰ－ＣＷＡＯ 体系ꎬ表明 ＥＣＷＡＯ 体系中 １Ｏ２ 和 Ｏ􀅰－
２ 的

含量低于 ＡＰ － ＣＷＡＯꎮ 值得注意的是ꎬ 在 ２ 个

ＣＷＡＯ 体系中均没有观察到 ＤＭＰＯ 被􀅰ＯＨ 氧化产

生的 ＤＭＰＯ－􀅰ＯＨ(１ ∶２ ∶２ ∶１)典型的四线峰ꎬ说明体

系中没有􀅰ＯＨ 的生成ꎮ
为进一步验证自由基对降解反应的影响ꎬ对反

应过程进行淬灭实验ꎮ 选用 ＴＢＡ、ＦＦＡ 和 ｐ－ＢＱ 分

别作为􀅰ＯＨ、１Ｏ２ 和 Ｏ􀅰－
２ 的淬灭剂[１７－１８]ꎮ 从图 ６( ｃ)

和图 ６(ｄ)中可以看出ꎬ在 ＡＰ－ＣＷＡＯ 体系中观察到

ＦＦＡ 和 ｐ－ＢＱ 对 ＢＰＡ 的抑制作用都很明显ꎬ且 ｐ－

ＢＱ 的抑制作用略强于 ＦＦＡꎬ说明 １Ｏ２ 在反应中是由

Ｏ􀅰－
２ 转化而来ꎮ 而 ＴＢＡ 的加入对降解过程几乎没有

抑制作用ꎬ这与 ＥＳＲ 没有检测到􀅰ＯＨ 的结果相一

致ꎮ而在 ＥＣＷＡＯ 体系中ꎬ１Ｏ２、Ｏ􀅰－
２ 和􀅰ＯＨ 在反应中

几乎不起作用ꎬ虽然能检测到微弱的 ＴＥＭＰ－ １Ｏ２ 和

　 　 　 　 　 　 　

１—ＥＣＷＡＯꎻ２—ＡＰ－ＣＷＡＯ

(ａ)ＴＥＭＰ－１Ｏ２ 的 ＥＳＲ 谱图

１—ＥＣＷＡＯꎻ２—ＡＰ－ＣＷＡＯ

(ｂ)ＤＭＰＯ－Ｏ􀅰－
２ 的 ＥＳＲ 谱图

１—空白ꎻ２—ＡＰ－ＣＷＡＯ＋ＴＢＡꎻ３—ＡＰ－ＣＷＡＯ＋ＦＦＡꎻ
４—ＡＰ－ＣＷＡＯ＋ｐ－ＢＱ

(ｃ)ＡＰ－ＣＷＡＯ 系统中不同淬灭剂对 ＢＰＡ 去除率的影响

１—空白ꎻ２—ＥＣＷＡＯ＋ＴＢＡꎻ３—ＥＣＷＡＯ＋ＦＦＡꎻ４—ＥＣＷＡＯ＋ｐ－ＢＱ
(ｄ)ＥＣＷＡＯ 系统中不同淬灭剂对 ＢＰＡ 去除率的影响

图 ６　 ＴＥＭＰ－１Ｏ２、ＤＭＰＯ－Ｏ􀅰－
２ 的 ＥＳＲ 谱图及

ＡＰ－ＣＷＡＯ 和 ＥＣＷＡＯ 系统中不同淬灭剂

对 ＢＰＡ 去除率的影响
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ＤＭＰＯ－Ｏ􀅰－
２ 信号ꎬ但这并不是反应的主要活性物种ꎬ

由此初步推断ꎬ在 ＥＣＷＡＯ 中有机物的降解是通过

其他非自由基的方式产生活性物种进而降解污

染物ꎮ
２􀆰 ４　 电化学分析

淬灭实验证实了 ＡＰ－ＣＷＡＯ 和 ＥＣＷＡＯ 的反应

均为非自由基为主导的反应ꎬ即 ＡＰ－ＣＷＡＯ 体系主

要是以 １Ｏ２ 为主导的反应ꎬ而 ＥＣＷＡＯ 体系是反应

过程中形成了其他的活性氧物种ꎬ因此需进一步验

证ꎮ 不同气氛下 δ－ＭｎＯ２ 的循环伏安曲线如图 ７
(ａ)所示ꎮ 从图 ７(ａ)中可以看出ꎬＯ２ 氛围、０􀆰 ５ Ｖ 左

右在 δ－ＭｎＯ２ 的表面出现 １ 个氧化峰[１９]ꎬ而在 Ｎ２

氛围下却无氧化峰出现ꎬ这是由于 Ｏ２ 在 δ－ＭｎＯ２ 表

面发生活化反应ꎮ
通过计时电流分别考察了 Ｏ２ 和 ＢＰＡ 对电流强

度的影响ꎬ如图 ７(ｂ)所示ꎮ 从图 ７(ｂ)中可以看出ꎬ
ＥＣＷＡＯ 系统在 Ｎ２ 饱和的 Ｎａ２ＳＯ４ 溶液中稳定运行

一段时间后瞬时加入 ＢＰＡ 溶液ꎬ在计时电流曲线中

可以观察到电极的电流强度迅速增大ꎬ但随后又回

到原来的电流值水平ꎮ 而当通入 Ｏ２ꎬ电极表面的电

流值不仅迅速升高ꎬ并且经过一段时间后仍会保持

较大的电流状态ꎮ 说明电场的作用主要是通过先活

化 Ｏ２ 生成一种活性氧种[Ｏ－ / Ｏ－
２]∗ꎬ而后该活性氧

物种对有机物实施降解ꎬ而不是电场的直接电化学

氧化[２０]ꎮ

１—Ｏ２ꎻ２—Ｎ２

(ａ)不同氛围下 δ－ＭｎＯ２ 的循环伏安曲线

(ｂ)计时电流图

图 ７　 不同氛围下 δ－ＭｎＯ２ 的循环伏安曲线和

计时电流图

２􀆰 ５　 降解过程分析

通过 ＧＣ－ＭＳ 推测 ＢＰＡ 降解的中间产物ꎬ在不

同条件下对 ＢＰＡ 的降解产物进行测定ꎮ 在不同

ＣＷＡＯ 条件下的降解均可发现 ２ 条路径ꎬ结果如图

８ 所示ꎮ 从图 ８ 中可以看出ꎬ路径 １ 中ꎬ连接苯环的

Ｃ—Ｃ 键首先断裂生成 Ｐ１ 和 Ｐ２ꎬＰ２ 连接苯环的

Ｃ—Ｃ 键再次断裂生成 Ｐ１ꎬＰ１ 发生羟基化反应生成

Ｐ３ꎬＰ３ 进一步氧化生成 Ｐ４ꎬＰ４ 的 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 键被破坏并

发生羧基化反应成 Ｐ５ꎬＰ５ 的 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 键断裂生成小分

子酸 Ｐ６ꎻ路径 ２ 中ꎬＢＰＡ 发生羟基化反应生成 Ｐ７ꎬ
Ｐ７ 上连接苯环的 Ｃ—Ｃ 键发生断裂生成 Ｐ２ 和 Ｐ８ꎬ
Ｐ８ 被氧化生成 Ｐ９ꎬＰ９ 的 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 键被破坏并发生羧

基化反应成 Ｐ１０ꎬ接着 Ｐ１０ 被氧化成 Ｐ１１ꎮ 最后 Ｐ６
和 Ｐ１１ 被矿化成 ＣＯ２ 和 Ｈ２Ｏꎮ

图 ８　 ＢＰＡ 可能的降解路径

针对 ＢＰＡ 产生的中间产物毒性利用 Ｔｏｘｉｃｉｔｙ
Ｅｓｔｉｍａｔｉｏｎ Ｓｏｆｔｗａｒｅ Ｔｏｏｌ 软件 ( ＴＥＳＴ) 进行毒性分

析[２１－２２]ꎬ比较了 ＢＰＡ 降解过程中产生的副产物(Ｐ１~
Ｐ１１)的致死剂量(ＬＤ ５０)、致突变性(Ｍｕｔａｇｅｎｉｃｉｔｙ)
和发育毒性 (Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｔｏｘｉｃａｎｅ)ꎬ如图 ９ 所示ꎮ
从图 ９(ａ)中可以看出ꎬ大鼠口服 ＢＰＡ 的 ＬＤ ５０ 约

为 ２ ８７７􀆰 ０４ ｍｇ / ｋｇꎬ处于“毒性”水平ꎮ 降解中间体

产生了比 ＢＰＡ 毒性更大的物质(Ｐ１、Ｐ３、Ｐ４、Ｐ７、Ｐ８、
Ｐ９)ꎬ可见 Ｐ１、Ｐ３ 的口服 ＬＤ ５０ 达到了“剧毒”水平ꎮ
然而ꎬ随着苯环的开环ꎬ与 ＢＰＡ 相比ꎬＰ６ 和 Ｐ１０ 的
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毒性显著降低ꎬ ＬＤ ５０ 分别为 ３ ４６７􀆰 ６２ ｍｇ / ｋｇ 和

６ ２３１􀆰 ２８ ｍｇ / ｋｇꎮ 从图 ９(ｂ)中可以看出ꎬ在 ＢＰＡ 催

化降解 ＢＰＡ 的初始阶段ꎬ部分致突变性水平比 ＢＰＡ
本身的致突变性水平更高ꎬ但随着 ＢＰＡ 降解的进

行ꎬ大部分中间体出现更低甚至负的致突变性水

平[２２]ꎮ 此外ꎬ从图 ９(ｃ)中可以看出ꎬ除 Ｐ５ 外ꎬ其他

全部中间体的发育毒性都低于 ＢＰＡꎮ 也就是说ꎬ虽
然在 ＢＰＡ 降解初期的中间毒性超过了 ＢＰＡꎬ但在进

一步的降解中ꎬ中间毒性明显降低ꎮ 结果表明ꎬ这种

催化反应不仅可以有效地消除 ＢＰＡꎬ还可以减少已

知的由降解中间体的生物毒性对水环境造成的潜在

二次污染ꎮ

(ａ)大鼠致死剂量 (ｂ)致突变性

(ｃ)发育毒性预测

图 ９　 ＢＰＡ 降解过程中产生的副产物的

致死剂量(ＬＤ ５０)、致突变性和发育毒性

２􀆰 ６　 实际废水降解实验

δ－ＭｎＯ２ 作为 ＣＷＡＯ 反应的催化剂ꎬ在 ＢＰＡ 去

除过程中展示了高的催化活性ꎬ尤其是电场的作用

可以进一步提升 δ－ＭｎＯ２ 对有机污染物的催化降解

活性ꎬ为此考察了其在实际有机污染物废水中的应

用ꎮ 以起始 ＣＯＤ 为 ６９ ｍｇ / Ｌ 的污泥滤液为目标污

染物和电解质ꎬ探究其在 ＥＣＷＡＯ 体系中 ＣＯＤ 的去

除效果ꎬ结果如图 １０( ａ)所示ꎮ 从图 １０( ａ)中可以

看出ꎬ尽管实际废水中有机物的浓度较大ꎬ但在

ＥＣＷＡＯ 体系中反应 ３ ｈ 后ꎬ废水的 ＣＯＤ 去除率可

达到 ８０􀆰 ８％ꎮ
δ－ＭｎＯ２ 在 ＥＣＷＡＯ 体系中的循环稳定性实验

结果如图 １０(ｂ)所示ꎮ 从图 １０(ｂ)中可以看出ꎬ催

化剂的催化稳定性能良好ꎮ 在前 ５ 次连续循环运行

过程中ꎬ污泥滤液 ＣＯＤ 的降解率变化不明显ꎬ均维

持在 ８０％左右ꎮ 从第 ６ 个循环开始ꎬ催化剂的催化

活性开始有较为明显的降低ꎬ污泥滤液的 ＣＯＤ 去除

率下降至 ６７􀆰 ８２％ꎮ 这是由于在经过多次循环后电

极表面的活性位点被未降解污染物所包裹而导致活

性位点密度降低所致ꎮ

(ａ)污泥滤液的 ＣＯＤ 去除率

１—１ｓｔꎻ２—２ｎｄꎻ３—３ｒｄꎻ４—４ｔｈꎻ５—５ｔｈꎻ６—６ｔｈ
(ｂ)催化剂循环使用稳定性

图 １０　 污泥滤液的 ＣＯＤ 去除率及

催化剂循环使用稳定性

３　 结论

通过水热法合成了具有层状结构的 δ－ＭｎＯ２ꎬ
且在 ＢＰＡ 的去除中展现出优异的性能ꎬＢＰＡ 降解产

生的中间体的生物毒性有所降低ꎬ减少了对水环境

的二次污染ꎬ具有良好水处理潜力ꎮ 不同的 ＣＷＡＯ
条件下的降解机理会有所区别ꎬ在 ＡＰ－ＣＷＡＯ 下的

反应为 １Ｏ２ 为主导的反应ꎬ而 ＥＣＷＡＯ 反应则主要

是通过活化 Ｏ２ 产生了[Ｏ－ / Ｏ－
２]∗ꎮ δ－ＭｎＯ２ 在处理

污泥滤液废水时表现出良好的去除能力以及循环稳

定性ꎬ对实际废水的修复具有重要的科学意义ꎮ
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