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MM目前$多种物质$如无机物"有机物"金属I有机

配合物"特定蛋白质&酶'等都已被证明可用作不同

氧化反应的催化剂# 作为化学反应的一大分类$氧

化反应一直是研究者们研究的重点# 但是许多氧化

反应需要的条件十分苛刻$为加快反应速率或得到

满意的转化率$人们采用了诸如高温"高压等手段克

服这些问题# 但是这些方法对设备的要求比较高$

会造成反应成本的上升# 同时$升温或加压需求大

量的能源$也造成了资源和能源的极大浪费# 在目

前煤矿"石油等资源日益紧缺的背景下$寻找合适的

催化剂$使很多氧化反应能够在温和条件下快速进

行$成为很多研究者的课题# () 世纪 ^) 年代以来$

高级氧化技术&4+&4.3,+ %F2+492%. G-%3,88'飞速发

展$其使用特定催化剂使反应在常温常压的反应条

件下快速发生的特点受到众多研究者的青睐#

#B高级氧化技术'>&12(的性质

高级氧化技术是相对于传统化学氧化技术的说

法$以产生强力的活性氧化物种&一般为羟基自由

基'为特征# 高级氧化技术区别于传统化学氧化法

的性质主要在于以下方面#

&#'为促使强力活性氧化物种的产生$实验过

程中会采用声"光"电等物质或化学手段进行辅助$

这种过程是人为可控的#

&('羟基自由基的氧化能力仅次于氟$可以与

许多的有机物发生反应#

&!'羟基自由基具有反应速率快"氧化能力强"

适用范围广的特点$是十分理想的活性氧化物种#

&N'羟基自由基本身由氢和氧 ( 种元素构成$

不具备污染性$而且其猝灭过程十分简单$不会造成

二次污染,#-

#

!B典型的高级氧化技术'>&12(

目前研究较多的高级氧化技术有 e,.9%. 氧化"

光催化氧化"催化臭氧化"电催化氧化"微波诱导催

化氧化"酶或模拟酶催化氧化等#

!N#BW)45-4氧化

e,.9%.氧化的原理以双氧水为氧源$在特定催

化剂的作用下促进羟基自由基的产生$进而促进氧

化反应的进行# 该反应发展初期$催化剂基本为

e,

( s

$其反应 GB一般为酸性# 近年来$研究者们研

究出了许多非均相的催化剂$如 e,

!
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,N-等被制备并证

明其拥有较好的e,.9%. 活性$在双氧水的存在下可

有效氧化降解有机物# 并且这些催化剂都一定程度

上克服了e,.9%.反应只在酸性条件反应的缺点$反

应过程中金属离子的沥出也得到了有效地解决#

在e,.9%.催化氧化进程中$其活性氧化物种一

(#"(



现代化工 第 !" 卷第 ## 期

般为羟基自由基$反应进程基本是通过活性位点

&一般为金属原子'与双氧水作用$产生高价金属原

子与低价金属原子的氧化循环过程$进而产生活性

氧化物种# 几乎所有催化剂都在 GB为 ! d" 的区

间内活性较好$反应环境越趋近于中性$其活性越

差%当反应环境为中性或碱性时$催化剂的活性基本

丧失# 因此$研究中性条件下依然具有 e,.9%. 活性

的非均相催化剂是另一个重要的研究课题#

!N!B催化臭氧化

臭氧本身就是一种具有氧化性的物质$也用于

多种行业$如消毒"除色"除臭等$其来源广泛"原料

廉价"制造简单"无二次污染的优点使得它在环境领

域受到很多关注# 但是当氧化某些性能稳定的有机

物质时$其氧化能力依然不够%单纯使用臭氧去氧化

物质时$反应速率也比较慢$效率比较低# 因此$催

化臭氧化应运而生# 催化臭氧化催化剂经历了从均

相催化剂到非均相催化剂的发展历程$*.
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! s,"-等都曾被证明具有催

化臭氧化活性#

近年来$臭氧化催化剂家族不断扩大$诸如

J5
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,O-等物质也都被报导具有催化臭

氧化活性# 在催化臭氧化进程中$催化剂的表面性

质对其活性有很大的影响$其 GB

W]/

会影响在催化剂

表面的带电情况$进而影响待反应物或臭氧在表面

的吸附$最终对其活性产生影响#

!NCB光催化氧化

光催化氧化是近年来发展起来的新型的催化氧

化方式# 由于现代社会石油等不可再生资源的紧

张$光由于其来源充足"成本低廉的性质被认为是未

来的主要能源# 光催化氧化的原理是利用半导体内

电子的跃迁$在光的激发下使电子由能带&fZ'跨越

禁带跃迁至导带&/Z'从而形成电子I空穴对%当该

电子I空穴对在材料的内部或表面重新复合时$光

能就会以热的形式释放$进而促进氧化反应的进行#

在众多的光催化剂中$=2?

(

因其无毒"催化活

性高"高化学惰性"光化学性质稳定等优点而成为光

催化氧化中被研究最多的催化剂# 实验证实$=2?

(

的能带间隙为 !a) d!a( ,f$使用波长低于 !^\ .1

的紫外光即可使其活化# 近期$又有研究者将 =2?

(

进行改性使=2?

(

对光的可感应光区拓展到可见光

范围内# 在 =2?

(

中掺杂碳"氮"硫等元素或使用多

金属复合掺杂是目前比较普遍的方法# 通过这些方

法$可以适当降低 =2?

(

的能量间隙$使催化剂的光

感应区域延伸至可见光范围$并减少光催化过程中

电子P空穴之间的快速重组,\-

# 虽然目前多金属复

合掺杂型的材料的电子结构等微观信息尚不明确

&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&

$

MM!上接第 ") 页$

,#\- *%-21%9%$$H4141%9%> 6$=4R,7302H$<)&9'W4554+271%. D-4Y

G0,.,!=0,2. 8297 D,.,-492%. %T434945:89T%-90,30,1%8,5,392&,-,Y

+7392%. %T

"

$

!

Y7.8497-49,+ 34-C%.:53%1G%7.+8,h-'E83J+&$

()#!$!&!O'!#"O)^ I#"O#('

,#^- X%G2-414. *$X4.,80 Z4C7 >$p049-2]$<)&9'S-:8:.90,828%T,482Y

5:-7.4C5,.4.%-790,.27187GG%-9,+ %. D-4G0,.,!$%&,5.4.%3494Y

5:898T%-4,-245%F2+492%. %T453%0%584.+ 9-4.8T,-0:+-%D,.492%. %T

R,9%.,8,h-'hW0:8/0,1/$()#!$##\&N"'!(!"^( I(!"LO'

,#L- H4.DhB$*4S'X-4G0,.,Y87GG%-9,+ W+ .4.%G4-9235,8!*23-%V4&,Y

488289,+ 8:.90,8284.+ 48123-%V4&,Y4392&,8,5,392&,0:+-%D,.492%.

34945:898,h-'E83J+&$()#!$!&(O'!#)#!# I#)#!N'

,()- ;,,hH$H7.D=H$;27 ;p'=0,*23-%V4&,YJ88289,+ 2%.2352[72+

.4.%3%1G%829,8:.90,828!W5492.71 .4.%G4-9235,8%. D-4G0,.,4.+

90,4GG523492%. %. 0:+-%D,.492%. %T89:-,.,,h-'$4.%8345,E,8

;,99$()#!$^&#'!# IO'

,(#- ><q-2p$W78Rt8E$ ><q55q82X$<)&9'W4554+271 .4.%G4-9235,YD-4Y

G0,.,34945:898T%-48:11,9-230:+-%D,.492%.,h-'/4945;,99$()#!$

#N!&O'!"!L I"NO'

,((- h2A$$27 A$;2Z$<)&9'>,5,392&,0:+-%D,.492%. %T32..4145+,0:+,

9%32..4145453%0%5%&,-G5492.71PD-4G0,.,34945:898,h-'/0,1

/49/0,1$()#N$O&##'!!(NO I!("!'

,(!- b4.DH$H4%h$;2B$<)&9'B2D05:8,5,392&,0:+-%D,.492%. %TG0,Y

.%54.+ +,-2&492&,8%&,-4W+_/4-C%. .29-2+,34945:892. 4[7,%78

1,+24,h-'hJ1/0,1>%3$()##$#!!&^'!(!O( I(!O"'

,(N- /0,. AK$S,.DSB$W4. A;$<)&9Q$Y+%G,+ D-4G0,.,484. ,5,3Y

9-%. +%.%-%T2-%. 34945:898T%-/?0:+-%D,.492%. 9%52D09%5,T2.8

,h-'/0,1/%117.$()#"$"#!(#\ I(()'

,("- W%0 B;$>4.,R e$>%T,-]$<)&9'B2D0YW-,887-,0:+-%D,.492%. %T

D-4G0,.,!=%V4-+8D-4G04.,,h-'$4.%8345,$()#($N&(('!\))O I

\)##'

,(O- *4%H$H74. h$]0%.Dh'S,.829:e7.392%.45345375492%. %T9-4.8292%.

1,9454+49%14+8%-G92%. %. D-4G0,.,,h-'h%7-.45%TW0:8238'/%.Y

+,.8,+ *499,-! J. 6.892979, %TW0:8238 h%7-.45$ ())^$ ()

&##'!##"()L'

,(\- =4.DHJ$H4.D]A$S42AK'J=0,%-,9234582175492%. %. 90,349Y

45:923%F2+492%. %T/? %. W9PX-4G0,.,,h-'W0:8/0,1 /0,1

W0:8$()#($#N&N^'!#O"OO I#O"\('

,(^- ]04%h$A7,B$]04.D;$<)&9'S,3%-492%. %T759-4T2.,W5492.71YE7Y

90,.271G4-9235,8%. T7.392%.452<,+ D-4G0,.,80,,982. 87G,-3-292345

T572+ 4.+ 90,2-,5,39-%34945:923G-%G,-9:,h-'h$4.%G4-9E,8$()#($

#N&L'!# I##'

,(L- *%7884>$>2414R2JE$X7G9%. Ze$<)&9'W+YW4-92455:-,+73,+

D-4G0,.,%F2+,34945:898&W+PWEX?'!;48,-8:.90,828%TW+ .4.%GY

4-9235,887GG%-9,+ %. WEX?.4.%80,,98T%-/4-C%.Y/4-C%. 3-%88

3%7G52.D-,4392%.8,h-'J38/4945$()#($(&#'!#N" I#"N'

"

(("(



()#" 年 ## 月 张彩凤等!常温常压下废水中有机物高级氧化技术的研究

但是在实验室规模上$光催化氧化已经是很成熟的

技术# 未来$将该技术产业化并大规模推广会是一

个趋势,^-

#

!NDB电催化氧化

#L(\ 年$科学界首次提出了使用W9电极用于催

化氧化反应$在随后的几十年里$该反应得到了广泛

的关注并取得了极大进步# 该反应的反应原理基本

是利用金属基底"保护性钝化层以及工作电极在电

流的作用下产生氧化性强的自由基$进而氧化目标

物# 初期$用于电催化的催化剂基本是 W9电极$但

是随着研究的深入$W9电极昂贵的价格限制了它的

发展# 因此$研究者们开发了新的廉价电极$以钛元

素为基底的电极材料由于其均一的电流分布以及高

物理化学稳定性而得到广泛的研究和应用# 目前使

用较多的钛基底电催化剂有 =2P=4
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胡锋平等,L- 使用 WC?

(

P=2改性的 =2P>.?

(

I

>C

(

?

!

PWC?

(

$并掺杂铁和镍用于催化氧化降解酸性

品红$得到了较好的效果$其催化活性与电流密度和

电解质溶液的浓度相关# 吴进等,#)-在氧化降解活

性艳红pI(ZW时使用钛基 E7?

L

IW+?电极也取得

了很好的效果$其适用性较强$在较宽的温度和染料

浓度范围内都有较好的活性#

!N$B微波助催化氧化

频率范围在 !)) *B<到 !)) XB<的电磁波被称

为微波$它可以使极性分子高速旋转碰撞而产生大

量的热# 严莲荷等,##-以活性炭为催化剂使用微波

助催化氧化甲基橙得到了较好的效果# 对甲基橙废

水的氧化降解结果显示$甲基橙的降解率达到了

L)c$得到的水质达到了国家二级排放标准$在工业

化应用中具有很大的潜力# 王杰等,#(-分别使用活

性炭和e,I?P/,?

(

为催化剂$以微波催化氧化法对

垃圾渗滤液进行处理均得到了较好的效果#

此外$微波作为一种十分有效的辅助手段$经常

与其他催化方法联用以得到更好的效果# B%1,1

等,#!-使用微波助催化氧化的方法促进e,.9%.氧化$

微波的引入促进了双氧水的裂解$产生了更多的自

由基$并在 " 12. 内将待降解物阿莫西林全部氧化

降解$微波也经常作为湿式氧化的辅助手段$可以活

性炭为催化剂$以微波为辅助手段$在常压下氧化一

些生物不可降解有机物#

!NEB酶及模拟酶催化氧化

酶是存在于自然界生物体内$具有特定结构$可

以加快生物体内化学反应的一类特殊的物质$其本

质一般为蛋白质或 E$J# 相比于人工合成的多种

催化剂$酶的催化效率极高# 因此$使用酶进行催化

氧化反应或者合成某些具有类酶活性的物质催化氧

化反应就成为研究者们的目标# 目前酶催化氧化领

域中研究较多的天然酶是辣根过氧化物酶&BEW'

和漆酶# 乔彤森等,#N-直接使用辣根过氧化物酶

&BEW'催化氧化降解石化工厂的废水$对反应条件

进行优化$得到的化学需氧量&/?S'去除率达 ")c

以上#

但是天然酶昂贵的价格和不稳定的性质却一直

限制着它的应用# 因此研究者们一直致力于研究性

质稳定"价格低廉的具有类酶活性的物质$人们把这

类物质统称为模拟酶# 现阶段研究比较多的模拟酶

是类过氧化物酶$通过改性或提取天然金属卟啉化

合物是其一个主要来源$模拟合成人工金属卟啉化

合物也被人们广泛研究#

CB用于常温常压催化氧化反应的催化剂

目前常温常压下的高级氧化反应的催化反应一

般分为均相催化和非均相催化 ( 大类# 均相催化反

应一般是以金属离子为催化剂# 但是由于均相催化

反应中催化剂易失活"容易引起二次污染等缺点$正

逐渐被非均相催化剂取代# 目前研究较多的用于常

温常压下催化氧化反应的催化剂有金属氧化物"负

载型氧化物"矿物质"贵金属等#

CN#B金属氧化物

金属氧化物由于其原料广泛"价格低廉"合成简

便"热稳定性好等优点备受研究者们亲睐# 在催化

臭氧化反应领域$*D?"/,?

(

,#"-

"e,??B

,#O-等被广

泛应用# 在这些研究中$催化剂的表面性质被认为

是十分重要的因素$比表面积"孔径分布"孔体积"表

面电荷等都对催化活性有很大影响# 当反应环境为

酸性时对臭氧分解为羟基自由基是有利的%但是过

酸的环境同样会使催化剂表面呈正电性$影响臭氧

在催化剂表面的分解# 当反应环境为碱性时$臭氧

更易吸附到催化剂表面%但是臭氧有更大的可能性

会分解为无氧化性的氧气# 由于臭氧分解基本是在

催化剂表面进行$因此当催化剂对被氧化物有吸附

作用时$氧化反应就可以在催化剂表面进行从而加

快反应速率# 同时$在金属氧化物表面存在的表面

羟基对臭氧化反应也有很大的影响$表面羟基在催

化剂表面是Z-q.89,+ 酸位%而催化剂本体的金属原

子和配位不饱和氧作为 ;,V28酸位存在# Z-q.89,+

(!"(
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酸位和;,V28酸位在臭氧化反应中都可以是催化活

性中心#

在e,.9%.反应中$金属氧化物也被广泛使用$

其中使用最多的是铁的氧化物$如e,

(

?

!

,#\-

"e,

!

?

N

"

e,??B$其他如锰氧化物"/,?

(

,#^-等也有报道# 在

/,?

(

催化剂中$天然存在许多 /,

! s

$当其应用于

e,.9%.反应时$双氧水会首先与 /,

! s作用$形成

/,

! s

P/,

N s的氧化还原循环$进而产生羟基自由基

氧化其他物质# 而 ]04.D等,#L-则制备了含有
!

I

*.??B"

&

I*.??B和
&

I*.

!

?

N

的复合锰氧化物并

用于氧化降解亚甲基蓝# 其反应机理则是双氧水优

先与锰氧化物作用$形成超氧自由基# 催化剂中多

价态存在的锰对于反应过程中的界面间电子转移和

形成超氧自由基都是有益的#

CN!B负载型氧化物

负载型氧化物是指将一种物质&一般是过渡金

属元素'负载到载体&一般为分子筛等'上的催化

剂# 近年来被研究比较多的分子筛是 >ZJI#" 和

*/*IN## 在催化臭氧化反应领域$*.?

L

P*/*I

N#

,()-

"*.?

L

P>ZJI#"

,(#-

"e,P>ZJI#" 等催化剂都曾

被研究者们制备研究# 这些负载型的催化剂几乎都

是将金属元素通过浸渍法或沉积法负载到分子筛上

并煅烧获得的# 它们在臭氧化氧化降解有机物酞酸

二甲酯"甲苯"硝基苯等有毒有机物中都有较好的催

化活性#

在e,.9%.反应中$负载型的催化剂也有广泛的

应用# W4.+4等,((-制备了 e,

(

?

!

I>2?

(

$A7 等,(!-制

备了e,

!

?

N

P/,?

(

# 在 e,I/7 双金属 J5I*/*IN#

催化剂中$J5的存在增加了催化活性中心的电子密

度$促进了催化剂吸附双氧水的能力$/7 元素的掺

杂则有利于降低催化过程对反应 GB的依赖# 在

e,

(

?

!

I>2?

(

催化剂中$W4.+4

,((-研究了 >2PJ5为 #)

的催化剂$并证明了在这种比例下催化剂的活性中

心可以更好地分散$得到最好的催化效果#

CNCB矿物质

矿物质是指自然界中天然存在的含有无机盐类

的物质的总称# 由于许多矿物质中有具有催化活性

的金属原子$因此常被用于各种各样氧化反应$如浮

石"多孔沸石等都被用于催化臭氧化反应# 但是由

于使用天然矿物质作氧化催化剂有许多局限性$现

在基本都是对其进行改性以获得更好的催化活性#

K2等,(N-使用铁"锰改性的矾土催化臭氧化降

解 ($N$OI三氯苯甲醚获得了较好的效果# 金属改

性使得催化剂分解臭氧的效率变高$进而催化产生

更多的羟基自由基%同时催化剂的物化性质如孔径"

孔容"比表面积等对反应都很重要$将臭氧和

($N$OI三氯苯甲醚都吸附到催化剂的表面进行氧化

是其主要反应路径# 在 e,.9%. 反应中$矿物质也有

广泛的应用$=4%等,("-使用酸化的粉煤灰和褐铁矿

催化氧化降解对硝基苯酚$并且都获得较好的催化

活性# 其催化原理均是利用矿物质内含有的铁元素

与双氧水作用生成羟基自由基以降解对硝基苯酚#

CNDB贵金属

由于催化臭氧化反应和 e,.9%. 反应一般是用

于氧化降解对环境有害的污染物$由于其成本较高$

很少有研究使用贵金属为催化剂# 在目前的无机模

拟酶领域中$贵金属催化剂主要有金"银"铂以及复

合贵金属 N 大类# 仅就纳米金催化剂而言$就分别

有;2,.等,(O-

"b4.D等,(\-对此做了研究# 这些研究

都以=*Z为底物$在双氧水存在的情况下催化氧化

底物使底物产生颜色# 这样$这些纳米粒子就具有

了部分酶的性质$与特定的底物快速反应并显色$因

此可以通过简单的比色法或测定氧化产物的吸光度

判断反应进行的程度# 由于这些反应进行得都十分

快$因此这些纳米金应用于快速检测葡萄糖"凝血

酶$检测重金属汞离子"铅离子"黄嘌呤等方面#

()##*()#! 年$/0,. 等,(^-

"/42等,(L-分别报导

了立方W9纳米晶体"W9IS$J复合物和W9纳米线的

类过氧化物酶活性及其应用# 其中W9IS$J复合物

被用于快速定量检测双氧水和葡萄糖的浓度# /42

所制备的W9纳米线具有极好的类过氧化酶活性!使

用米氏方程进行分析$得到 J

1

和
'

14F

分别为

)a)#^O 1%5P;和 ##a\L m#)

Î

*P8%而天然辣根过氧

化物酶的J

1

和
'

14F

分别为 )a)O( 1%5P;和 !aO# m

#)

Î

*P8# 在这 ( 个值中$J

1

代表酶与底物的结合

程度$其值越小$酶与底物的结合越快%

0

14F

代表反

应过程中的最大反应速率$其值越大$代表反应越

快# 在目前所报导的具有类过氧化物酶活性的无机

粒子中$尚没有比W9纳米线活性更好的#

DB总结与展望

现代工业快速发展$也产生了许多的废弃物和

污染物# 其中$芳香类有机物由于有毒"致畸"致癌

等危害而被人们重视# 使用焚烧"掩埋"生物降解等

传统方法处理这些污染物不仅效率不高$而且十分

消耗能源# 因此$利用温和条件下低耗环保高效的

高级氧化技术降解苯类等有机污染物是十分有益的

课题#

(N"(



()#" 年 ## 月 张彩凤等!常温常压下废水中有机物高级氧化技术的研究

无机物催化剂具有价格低廉"环境适应性好"可

重复使用"制备简单等多个优点$未来在生化"检测

等领域必定有广泛的应用# 使用廉价易得的无机纳

米催化剂用于催化常温常压下的氧化反应是十分有

意义的课题$不仅可以简化实验条件$降低成本$同

时可以减少能源使用$缓解能源危机# 目前$将这些

催化剂商业化应用于工业需求中的高级氧化技术依

然是一个很有挑战性的课题#
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