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臭氧催化氧化机理及催化剂制备研究进展
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(南京工业大学城市建设学院,江苏南京　 211816)

摘　 要　 催化臭氧氧化技术在处理难降解有机废水的应用中具有广阔的前景。 催化剂的加入可加快臭氧的分解,使反应在

常温常压下进行,并提高氧化能力。 文章综述了非均相臭氧催化剂常见催化机理,包括自由基理论、表面络合理论、氧空位理

论以及表面氧原子理论。 并根据催化剂组成的复杂程度将催化剂分为单独型催化剂(金属型催化剂、碳质材料催化剂)和复

合型催化剂(负载型催化剂、掺杂型催化剂),分别介绍了各类催化剂特点及催化性能。 基于降低成本、提升重复利用率以及

避免二次污染,提高催化剂稳定性,并开发优良的可再生催化剂是未来催化臭氧氧化技术研究开发的趋势。
关键词　 臭氧催化氧化　 臭氧催化剂　 催化机理　 催化剂种类　 应用

中图分类号:
 

X703 文献标识码:
 

A 文章编号:
 

1009-0177(2023)08-0020-09
DOI:

 

10. 15890 / j. cnki. jsjs. 2023. 08. 003

Research
 

Progress
 

on
 

Mechanism
 

of
 

Catalytic
 

Ozonation
 

and
 

Preparation
 

of
 

Catalysts
ZHANG

  

Ming,
 

SUN
  

Wenquan,
 

ZHOU
  

Jun,
 

XIE
  

Shuqian,
 

XIAO
  

Zhiqiang,
 

SUN
  

Yongjun∗

(College
 

of
 

Urban
 

Construction,
 

Nanjing
 

Tech
 

University,
 

Nanjing　 211816,
 

China)

Abstract　 Catalytic
 

ozonation
 

technology
 

has
 

broad
 

prospects
 

in
 

the
 

treatment
 

of
 

refractory
 

organic
 

wastewater.
 

The
 

reaction
 

is
 

carried
 

out
 

under
 

normal
 

temperature
 

and
 

pressure,
 

and
 

the
 

oxidation
 

capacity
 

is
 

improved.
 

The
 

common
 

catalytic
 

mechanism
 

of
 

heterogeneous
 

ozone
 

catalysts
 

is
 

introduced,
 

including
 

free
 

radical
 

theory,
 

surface
 

complexation
 

theory,
 

oxygen
 

vacancy
 

theory
 

and
 

surface
 

oxygen
 

atom
 

theory.
 

According
 

to
 

the
 

complexity
 

of
 

catalyst
 

composition,
 

the
 

catalysts
 

are
 

divided
 

into
 

individual
 

catalysts
 

( metal
 

catalysts,
 

carbonaceous
 

material
 

catalysts)
 

and
 

composite
 

catalysts
 

( supported
 

catalysts
 

and
 

doping
 

type
 

catalysts) .
 

The
 

characteristics
 

and
 

catalytic
 

properties
 

of
 

various
 

catalysts
 

are
 

introduced
 

respectively.
 

In
 

order
 

to
 

reduce
 

cost,
 

increase
 

reuse
 

rate,
 

avoid
 

secondary
 

pollution
 

and
 

improve
 

catalyst
 

stability,
 

the
 

development
 

of
 

excellent
 

renewable
 

catalysts
 

is
 

the
 

trend
 

of
 

catalytic
 

ozonation
 

technology
 

research
 

and
 

development
 

in
 

the
 

future.
Keywords　 catalytic

 

ozonation　 ozone
 

catalyst　 catalytic
 

mechanism　 catalyst
 

type　 application

[收稿日期] 　 2022-04-20
[基金项目] 　 江苏省自然科学基金面上项目(BK20201362);江苏省

第十五批 “ 六大人才高峰” 高层次人才资助项目

(JNHB-038);江苏省高等学校自然科学研究面上项

目(19KJB610002)
[作者简介] 　 张铭(1998—　 ),女,硕士,研究方向为臭氧催化氧化

技术,E-mail:1784554775@ qq. com。
[通信作者] 　 孙永军(1987—　 ),男,博士,研究方向为水处理理论

与技术,E-mail:sunyongjun008@ 163. com。

化工产业是世界支柱产业之一,近年来化工产

业迅速发展,向环境排放大量有机废水[1] 。 这类有

机废水通常具有高 CODCr 浓度、有毒性、高色度、难
降解等特点[2] 。 若直接排放,会对动植物产生很大

危害[3] 。 使用常规处理方法处理此类有机废水成

本高昂,且难以将废水处理达标,因此,经济有效地

去除废水中难降解有机污染物且不产生二次污染已

成为目前水处理技术研究及应用的热点[4] 。
去除废水中难降解有机物的传统方法包括混凝

法、膜分离法、吸附法和生物降解法等。 但废水中一

些难降解有机物毒性较大无法进行生物降解,还有

一些难降解有机物采用传统方法处理降解效率低且

成本较高,难以达到理想的处理效果。 相比之下,高
级氧化工艺( AOP) 可通过活性基团与有机物的链

式反应,有效地将有毒大分子有机物分解为低毒、易
降解的小分子有机物[5] 。 该工艺包括 Fenton 法、湿
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式氧化法、光催化氧化法、臭氧氧化等技术[6] 。 其

中,催化臭氧氧化是结合了臭氧的强氧化性以及催

化剂特性的 AOP。 该技术克服了单一臭氧氧化法

中有机物去除率低、不完全矿化等不足,具有不受废

水色度以及 pH 影响、能在常温常压下高效降解大

部分有机污染物、无二次污染等优点,备受学术界以

及相关行业的关注[7] 。 催化臭氧氧化技术是一种高

效的废水深度处理技术[8] 。 催化剂的加入可促进臭

氧产生活性基团,加快废水中有机物的降解。 选择合

适的催化剂可降低臭氧氧化成本,提高臭氧利用率。
本文对臭氧催化氧化反应的机理以及催化剂种

类进行了综述,简要介绍了臭氧催化氧化反应的自

由基理论、表面络合理论、氧空位理论以及表面氧原

子理论的原理。 按照催化剂组成的复杂程度进行分

类,并综述了各类催化剂的特点及催化性能。
1　 臭氧催化氧化机理
1. 1　 自由基理论

自由基理论是臭氧吸附在催化剂催化活性中心

上,并分解产生更强氧化性的羟基自由基(·OH)、超
氧阴离子自由基( O·-

2 ) 等活性物质,从而在催化剂

表面及溶液中引发自由基链式反应将有机物分

解[9] 。 催化活性中心是指臭氧在催化剂表面解离

并演化为自由基的位置。 如图 1 所示,臭氧与 H2O
吸附于催化剂表面,形成表面羟基,加速臭氧分解产

生·OH。

图 1　 臭氧分子分解产生·OH 的机理

Fig. 1　 Mechanism
 

of
 ·OH

 

Generated
 

by
 

Ozone
 

Molecules
自由基理论是目前最被广泛认可的臭氧催化氧

化机理,有很多学者对此做出研究,并充分证明催化

臭氧氧化降解污染物中·OH 起关键作用。Liu 等[10]

研究炭-黏土复合催化剂催化臭氧氧化水中难降解

有机物时,认为臭氧分子在炭-黏土催化剂表面活

性中心分解生成·OH 加速臭氧分解,并采用电子共

振试验证实了·OH 的产生。Liu 等[10] 在系统中加入

NaHCO3,污水中 TOC 去除率降低,认为是·OH 被消

耗分解的结果,因此,进一步支持了·OH 的生成。
Yan 等[11]利用吸附吡啶的红外光谱、原子吸收光谱

和同位素18O3 的电子顺磁共振( EPR)光谱,研究不

同铁氧化物悬浮液(α-Fe2O3、α-FeOOH、Fe3O4)上臭

氧的转化过程时,发现臭氧可以取代氧化物 Lewis
酸位上的表面羟基,直接与表面金属离子相互作用,
分解为 O·-

2 与·OH,引发表面金属的氧化还原。
1. 2　 表面络合理论

表面络合理论是有空电子轨道的过渡金属与有

机物络合,形成金属有机络合物吸附于催化剂表面,
随后被臭氧分子直接氧化分解。 此机理大致分为两

种途径:一种是有机物通过化学键的作用吸附在催

化剂表面,仅起到配位络合的作用;另一种是有机物

和臭氧均吸附在催化剂表面,通过电子转移发生氧

化还原反应[12] 。

图 2　 Ce-CN 催化臭氧氧化去除 OA 表面络合机理

Fig. 2　 Surface
 

Complexation
 

Mechanism
 

of
 

OA
 

Removal
 

by
 

Ce-CN
 

Catalytic
 

Ozonation

以 Ce(Ⅲ)掺杂石墨碳氮化物( Ce-CN)复合材

料作为臭氧催化剂催化臭氧氧化去除水中草酸盐

(OA) 为例[13] , 其可能的催化机理如图 2 所示。
Ce-CN 催化剂表面提供了臭氧活化的中心位点,可
加速臭氧分解产生·OH 以及 O·-

2 ,同时也提供了高

含量活性氧与羧酸瞬间络合的≡Ce 位,典型的羧酸

有机物可能吸附在≡Ce 形成易被臭氧和·OH 氧化

的络合物,从而提高臭氧的利用率和矿化度。 水中

的羧酸盐与催化剂表面金属位点形成络合物,非
·OH 氧化是催化臭氧氧化去除羧酸的主要途径。
Zhang 等[14] 研究以 CuO / CeO2 为催化剂降解水中

OA 时,OA 对羟基径向反应很小,但 10
 

min 内去除

率可达 100%,这一结果表明该催化臭氧氧化过程

不依赖于·OH 氧化。草酸与催化剂表面活性位点形

成特定的表面络合物,可直接被臭氧分子快速降解。

—12—

净　 水　 技　 术

WATER
 

PURIFICATION
 

TECHNOLOGY
Vol. 42,No. 8,2023

August
 

25th,
 

2023



1. 3　 氧空位理论

氧空位即氧化物表面氧原子脱离导致氧缺失,
形成晶格缺陷,其对臭氧分解途径具有重要的影响。
例如 MnO2,其具有较高的氧迁移效率,在高温下,
MnO2 可解析出大量晶格氧,形成氧空位。 催化剂

表面元素组成为 Mn2+ 、Mn3+ 和 Mn4+ ,在氧气充足条

件下,Mn2+ 、Mn3+ 被氧化 Mn4+ ;在氧气不足时,Mn4+

被还原为 Mn2+ 、Mn3+ 。 Mn2+ / Mn4+ 、Mn3+ / Mn4+ 相对

丰度越高,说明氧空位越丰富。 在研究 MnO2 去除

甲硫醇( CH3SH)时,发现其遵循自由基反应,其主

要降解作用的自由基为 O·-
2 、1O2 和·OH[15] 。 原理如

图 3 所示, MnO2 表面氧空位捕获臭氧并分解为

O2- 、O2-
2 , 很快变为 O·-

2 、1O2 和·OH, 可直接参与

CH3SH 吸附和降解的链式反应。 O2-
2 失去电子可生

成1O2 和氧空位,因此,氧空位可在循环中再生。 除

此以外,天然矿物 CuFe2O4 具有立方尖晶石结构,可
以促进表面氧空位形成,被报道为催化臭氧氧化的

新型催化剂[16] 。 CuFe2O4 成功应用于催化臭氧氧

化去除 NOx,通过·OH 清除试验,证明 NOx 催化臭

氧氧化的氧化机理是通过·OH 发生的。·OH 的生成

是由于氧空位与 H2O 反应形成表面羟基,从而促进

臭氧分解。

图 3　 MnO2 催化臭氧氧化去除 CH3 SH 氧空位理论

Fig. 3　 Oxygen
 

Vacancy
 

Theory
 

of
 

CH3 SH
 

Removal
 

by
 

MnO2
 Catalyzed

 

Ozonation

1. 4　 表面氧原子理论

非均相催化臭氧氧化不仅存在自由基理论,还
存在表面氧原子理论。 在催化臭氧氧化过程中,催
化剂充当吸附剂作用,水中的臭氧与有机物吸附于

催化剂表面进行一系列链式反应。 以 ZnO 催化臭

氧去除水中腐植酸(HA)为例,原理如图 4 所示,臭
氧与 HA 吸附于 ZnO 表面,Zn 元素可与臭氧形成稳

定的络合物,从而使臭氧进一步歧化,生成比臭氧分

子氧化性更高的氧原子,氧原子可瞬间吸附催化剂

表面的有机分子,并向内层扩散,有机分子与臭氧之

间发生进一步反应,产生氧化有机分子[17] 。 新产物

由于较弱的范德华键很容易从催化剂解吸释放到水

中,可以被臭氧或·OH 再次氧化去除。

图 4　 ZnO 催化臭氧氧化去除 HA 表面氧原子理论

Fig. 4　 Surface
 

Oxygen
 

Atoms
 

Theory
 

of
 

HA
 

Removal
 

by
 

ZnO
 

Catalytic
 

Ozonation

2　 臭氧催化剂的分类
非均相臭氧催化剂以固体形式存在,具有易回

收且无二次污染等优点,因而得到更广泛的应用。
非均相臭氧催化剂按照其组成的复杂程度可分为单

独型催化剂和复合型催化剂。 单独型催化剂分为金

属型催化剂与碳质材料( CMs)催化剂,复合型催化

剂分为负载型催化剂与掺杂型催化剂。
2. 1　 单独型催化剂

2. 1. 1　 金属型催化剂

金属型催化剂包括单金属催化剂以及金属氧化

物催化剂。 单金属催化剂以金属元素为活性组分,
在催化臭氧氧化过程中可能会发生消耗。 Zhang
等[18]将 SiO2 机械引入铁基,制备出铁金属基复合

材料(SiO2-Fe
 

MMC),连续使用 6 个循环后对 2-氯
酚的去除率仍为 71%,这是由于活性组分 Fe0 快速

消耗促进的高活性。 与单金属催化剂相比,金属氧

化物催化剂应用更为广泛。 金属氧化物催化剂是以

过渡金属氧化物为活性组分的固体催化剂。 常见金

属氧化物催化剂有 MnO2、TiO2、CO3O4、CeO2 等,金
属氧化物催化剂常用制备方法有水热法、煅烧法、溶
胶-凝胶法等。 金属氧化物催化剂的催化性能与其

形貌和晶相有关,晶相决定催化剂的结构,影响其比

表面积, 而比表面积部分影响催化剂的催化性

能[19] 。 催化剂晶相一般呈多面体结构,这些多面体

以不同的方式连接,使得催化剂具有不同尺寸间隙
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的隧道或夹层,例如单隧道结构、双隧道结构和二维

层状结构等。 这些隧道或夹层可有效增大催化剂的

比表面积,为臭氧提供更多的活性位点,提高臭氧分

解效率[20] 。
催化剂的晶相结构与制备工艺以及制备原料有

关,如表 1 所示。
表 1　 部分金属氧化物催化剂制备方法及其催化性能

Tab. 1　 Preparation
 

Methods
 

and
 

Catalytic
 

Properties
 

of
 

Some
 

Metal
 

Oxide
 

Catalysts

催化剂 形貌 / 晶相 制备方法 污染物 催化性能 参考文献

MnO2 纳米线 α-MnO2 Mn2+与过硫酸盐氧化还原反应 磺胺氯吡啶 活化产生 ROS 速率为 0. 077
 

min-1 [21]

纳米棒 β-MnO2 Mn2+与过硫酸盐氧化还原反应 磺胺氯吡啶 活化产生 ROS 速率为 0. 062
 

min-1

纳米纤维 γ-MnO2 Mn2+与过硫酸盐氧化还原反应 磺胺氯吡啶 活化产生 ROS 速率为 0. 063
 

min-1

纳米球 δ-MnO2 水热法还原高锰酸钾 磺胺氯吡啶 活化产生 ROS 速率为 0. 105
 

min-1

CeO2 CeO2
 I 型 温度以 10

 

K / min 升高至 873
 

K,并煅烧

Ce(Cit)·xH2 O
 

1
 

h
苯酚 反应 60

 

min 时 TOC 完全降解,Kobs =

0. 030
[22]

CeO2
 Ⅱ型 温度以 10

 

K / min 升高至 873
 

K,并煅烧

Ce2(HCit) 3 ·2H2 O
 

1
 

h
苯酚 反应 60

 

min 时 TOC 完全降解,Kobs =

0. 050

CeO2
 Ⅲ型 温度以 10

 

K / min 升高至 873
 

K,并煅烧

Ce(Cit) x(NO3 ) y·6H2 O
 

1
 

h
苯酚 反应 60

 

min 时 TOC 完全降解,Kobs =

0. 015

TiO2 金红石相纳米管-
110-400

3
 

g
 

TiO2 粉末分散在 10
 

mol / L
 

NaOH 中,
110

 

℃高压灭菌 24
 

h,400
 

℃煅烧 2
 

h
苯酚 反应 180

 

min 时 CODCr 去除率为

90%
[23]

金红石相纳米棒-
160-400

3
 

g
 

TiO2 粉末分散在 10
 

mol / L
 

NaOH 中,
160

 

℃高压灭菌 24
 

h,400
 

℃煅烧 2
 

h
苯酚 反应 180

 

min 时 CODCr 去除率为

60%

锐钛矿相纳米线-
200-400

3
 

g
 

TiO2 粉末分散在 10
 

mol / L
 

NaOH 中,
200

 

℃高压灭菌 24
 

h,400
 

℃煅烧 2
 

h
苯酚 反应 180

 

min 时 CODCr 去除率为

40%

Co3 O4 Co3 O4 纳米颗粒 0. 50
 

g
 

Co( CH3 COO) 2·4H2 O 溶解在 25. 0
 

mL 水中,剧烈搅拌下添加 2. 5
 

mL
 

25%的

氨并搅拌 10
 

min;悬浮液转移到 48. 0
 

mL
高压釜中密封,并在 423

 

K 下保持 3
 

h;冷
却至室温后在 383

 

K 下干燥 4
 

h

苯酚 反应 60
 

min 时苯酚去除率为 84%

[24]

块状 Co3 O4 Co(CH3 COO) 2·4H2 O 在 1
 

073
 

K 空气下

煅烧 4
 

h
苯酚 反应 60

 

min 时苯酚去除率为 46%

　 注:ROS 为活性氧物种(reactive
 

oxygen
 

species)。

　 　 Co3O4 以水热法制备的产物是平均粒径约为 20
 

nm 的均匀纳米粒子,热解法制备的产物为平均粒径

大于 200
 

nm 的纳米粒子,因此,在不同需求下应选

择合适的制备方法。 除此以外,相同的制备方法选

择不同原料制备的催化剂,其表面性质也存在差异。
如 CeO2 的 3 种不同形态是在相同的制备条件下,分
别采用 Ce(Cit)·xH2O、Ce2(HCit) 3·2H2O、Ce(Cit) x

(NO3) y·6H2O 为原料煅烧而成,由等温线获得的比

表面积多点分析(BET)表明,CeO2
 I 型氧化物具有

18
 

m2 / g 的比表面积,CeO2
 Ⅱ型比表面积为 8

 

m2 / g,
CeO2

 Ⅲ型比表面积为 54
 

m2 / g[22] 。 CeO2
 Ⅲ型具有

多孔特性,这是由于前体中的 NO-
3 阴离子在 300

 

℃
左右分解,释放出大量气体,并将颗粒彼此分离形成

特殊的孔隙,增大表面积。 制备温度的改变也会影响

催化剂的晶相,控制水热温度改变 TiO2 的形貌,同时

也会改变催化剂金红石相与锐钛矿相的比例,表面
·OH 密度的产率随金红石相含量线性增加[23] 。 因

此,与锐钛矿相比,金红石相在臭氧氧化中表现出优

越的催化活性。
金属氧化物催化剂的表面存在配位不饱和离

子,催化剂的催化活性位点为表面的羟基基团。 当

催化剂加入至水溶液后,催化剂表面的配位不饱和

离子会与水中的阴阳离子发生交换,从而将 H2O 吸

附于表面进行配位并解离为具有催化活性的表面羟

基,使催化剂表现出更强的催化活性。 单金属氧化

物催化剂比表面积较小,稳定性差,活性元素易浸出
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造成二次污染,因此,在实际工程中使用受限。 复合

型金属氧化催化剂相比于单金属氧化物催化剂具有

更好的稳定性、耐腐性以及高硬度等,因此,复合型

金属氧化催化剂成为重要研究方向。
2. 1. 2　 CMs 催化剂

CMs 具有发达的孔隙结构、丰富的活性点位以

及强大的吸附能力[25] 。 作为典型非金属催化剂,
CMs 催化剂能极大提高溶解臭氧分解速率产生
·OH[26] 。 常见的代表性 CMs 有活性炭( AC)、改性

活性炭(mGAC)和多壁碳纳米管(MWCVTs)。 部分

CMs 催化剂及催化性能如表 2 所示。

表 2　 部分 CMs 催化剂及催化性能

Tab. 2　 Part
 

of
 

CMs
 

Catalysts
 

and
 

Catalytic
 

Properties

催化剂
比表面积 /
(m2·g-1 )

污染物 催化条件 催化性能 参考文献

颗粒活性

炭(GAC)
550~ 1

 

200 HA 臭氧质量浓度为 10
 

mg / L;催化剂量为 0. 75
 

g / L;pH 值

为 6. 5;HA 质量浓度为 30
 

mg / L
反应 60

 

min 时 HA 完全去除,
DOC 去除率为 48. 1%

[27]

ACN2 O2 N2 779~ 931 HA 臭氧流量为 50
 

mg / h;催化剂用量为 0. 5
 

g;HA 溶液用

量为 1
 

L,质量浓度为 0. 5
 

g / L;pH 值为 5
反应 10

 

min 时 CODCr 去除率

为 96%
[28]

MWCNTs 120~ 330 草酸 臭氧流量为 20
 

mg / min;催化剂用量为 100
 

mg / L;pH
值为 3;草酸物质的量浓度为 1

 

mmol / L;温度为 293
 

K
反应 40

 

min 时草酸去除率为

80%
[29]

　 　 AC 表面存在大量酸性或碱性基团,因此,具有

一定催化作用[30] 。 较大的比表面积使得 AC 具有

良好的吸附性能,当催化臭氧氧化过程中氧化受到

阻碍时,吸附是一种替代的去除污染物途径[31] 。
GAC 催化剂在用量为 0. 75

 

g / L 的条件下,催化臭氧

氧化去除水中 HA,反应 60
 

min 后,HA 可完全去除,
由于 催 化 剂 的 吸 附 作 用, DOC 去 除 率 可 增 加

26. 7%[27] 。 AC 虽然有催化活性,但其催化效果较

弱,且稳定性较差,容易与氧化物相互作用使表面自

由基丢失。 因此,有研究者对 AC 进行改性,以提高

其稳定性和再生性能。 将 AC 在氮气的条件下进行

热处理得到 ACN2O2N2,同时可增加羟基的数量并

减少其他基团的数量。 ACN2O2N2 对 HA 臭氧氧化

的催化性能优于未经处理的 AC,反应 10
 

min 后

CODCr 去除率从 71%提高到 96%[28] 。 此外,该改性

方法还可以恢复使用过的 ACN2O2N2 的催化活性,
反应 10

 

min 后,CODCr 去除率从 74%提高到 97%。
MWCVTs 催化臭氧氧化有机物的机理与 AC 相同,
但与 AC 相比,MWCVTs 介孔面积大、没有微孔,更
有利于反应物在催化剂表面扩散。 在催化臭氧氧化

过程中,随着暴露在臭氧的时间延长,MWCVTs 表

面的化学成分会发生变化,碱性基团数量减少,酸性

基团数量增加,从而降低其催化活性。
CMs 催化剂具有发达的孔隙结构以及表面丰富

的活性基团。 一方面,表面活性基团可催化臭氧产

生更多·OH;另一方面,发达的孔隙可吸附污染物,

使污染物富集从而提高反应效率[32] 。 除此以外,
CMs 催化剂相比于其他类型的催化剂无金属浸出的

问题,避免了二次污染,但其自身机械强度以及抗压

性能较差,且随着循环使用次数增加,其表面活性基

团会相应减少,从而降低催化性能。
2. 2　 复合型催化剂

2. 2. 1　 负载型催化剂

负载型催化剂是将过渡金属或金属氧化物均匀

负载在选定载体上的催化剂,常见的催化剂载体有

活性 Al2O3、分子筛、AC 等多孔材料。 介孔分子筛

具有吸附容量大、孔径可调节的优势,但缺少质子酸

和 Lewis 酸中心,因此,一般不具有催化活性[33] 。
Al2O3 一般是由 Al(OH) 3 加热脱水或 AlCl3 干燥焙

烧制成的,具有适宜且可调节的比表面积和孔分布,
且具有较强的酸性,自身具有一定的催化能力,是一

种优良的催化剂载体[34] 。 AC 孔系结构发达,表面

含有大量的酸性或碱性基团,使 AC 不仅具有吸附

能力,还具有催化能力[35] 。 另外,负载在 AC 上的

贵金属通过炭载体的燃烧较易回收。
负载型催化剂的催化活性与载体的选择以及负

载金属的种类具有一定的关系,如表 3 所示。 以分

子筛 ZSM5 为载体,以 Fe、Mn、Ce
 

3 种具有催化活性

的金属离子为活性组分,分别质量分数为以 0. 8%
的负载量负载到 ZSM5 载体,用于去除水中硝基苯

(催化臭氧氧化法),催化臭氧氧化 60
 

min 后,硝基

苯去除率分别为 79. 0%、66. 3%、90. 7%,可见负载
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Ce 的催化剂催化效率远高于其他两种[36] 。 另外,
对于相同的催化活性组分,其选择的载体不同,催化

效率也具有一定差异。 例如,MnOx 分别以分子筛

SPA-15 和 Al2O3 作为载体,催化臭氧氧化去除阿特

拉津(ATZ),在相同条件下 MnOx / SPA-15 催化臭氧

分解速率为 0. 123
 

L / (kg·s),MnOx / Al2O3 催化臭

氧分解速率为 0. 015
 

5
 

L / ( kg·s),这可能是由于

SPA-15 具有更大的比表面积[37] 。 以 Ce 作为活性

组分,分别以 MCM-41 和 MCM-48 作为载体,催化臭

氧氧化去除氯贝特酸( CA),Ce / MCM-41 催化臭氧

氧化 10
 

min 时,CA 去除率为 88%,反应 120
 

min,
TOC 去除率为 54%; Ce / MCM-48 催化臭氧氧 化

10
 

min 时,CA 去除率为 97%,反应 120
 

min,TOC 去除

率为 64%[38] 。 这是因为与一维六角形 MCM-41 相

比,三维立方 MCM-48 具有抗孔堵塞和塌陷的能力,
稳定性更高,由于较大的比表面积,产生的·OH 更多。

表 3　 部分负载型催化剂及其催化性能

Tab. 3　 Partially
 

Supported
 

Catalysts
 

and
 

Catalytic
 

Properties

催化剂 负载元素 催化氧化工况 污染物 催化氧化性能 参考文献

Fe / ZSM5 Fe 反应温度为 30
 

℃ ;臭氧流速为 5
 

mg / min 硝基苯 反应 60
 

min 时硝基苯去除率为 79. 0% [36]

Mn / ZSM5 Mn 反应温度为 30
 

℃ ;臭氧流速为 5
 

mg / min 硝基苯 反应 60
 

min 时硝基苯去除率为 66. 3%

Ce / ZSM5 Ce 反应温度为 30
 

℃ ;臭氧流速为 5
 

mg / min 硝基苯 反应 60
 

min 时硝基苯去除率为 90. 7%

MnOx / SPA-15 MnOx 反应温度为 25
 

℃ ;pH 值为 6. 5;臭氧质量浓度

为 5 ~ 10
 

mg / L;臭氧流速为 2. 0 ~ 4. 5
 

mL / min
ATZ、利农 臭氧分解速率常数为 0. 123

 

L / (kg·s) [37]

MnOx / Al2 O3 MnOx 反应温度为 25
 

℃ ;pH 值为 6. 5;臭氧质量浓度

为 5 ~ 10
 

mg / L;臭氧流速为 2. 0 ~ 4. 5
 

mL / min
ATZ、利农 臭氧分解速率常数为 0. 015

 

5
 

L / (kg·s)

Ce / MCM-41 Ce 臭氧流量为 100
 

mg / h;催化剂质量浓度为 0. 4
 

mg / L;pH 值为 4
CA 反应 10

 

min 时 CA 去除率为 88%,反应

120
 

min 时 TOC 去除率为 54%
[38]

Ce / MCM-48 Ce 臭氧流量为 100
 

mg / h;催化剂质量浓度为 0. 4
 

mg / L;pH 值为 4
CA 反应 10

 

min 时 CA 去除率为 97%,反应

120
 

min 时 TOC 去除率为 64%

　 注:“ / ”左侧为催化剂负载的物质,右侧为催化剂载体。

　 　 负载型催化剂一般通过将载体放入活性组分前

驱物溶液中浸渍制备而成,通过焙烧使表面负载的

金属离子氧化为具有催化活性的金属氧化物。 因

此,此类催化剂起主要催化作用的为催化剂表面的

金属氧化物,其内部基本无催化作用。 相对于单纯

的金属氧化物型催化剂而言,其活性组分分布更均

匀,机械强度更高。 除此以外,活性组分与载体之间

相互作用可有效减少金属的浸出率以及烧结和团聚

现象。
2. 2. 2　 掺杂型催化剂

掺杂是将元素离子进入催化剂的晶格,改变催

化剂内部结构从而改变其催化效率,是一种原子级

别的化学组分的调和。 若掺杂离子为金属离子,则
一种金属离子部分会占据另一种离子的位置,如果

两种金属离子的价态不同,则会形成电荷缺陷,进而

形成 氧 离 子 空 位, 对 臭 氧 分 解 途 径 产 生 很 大

影响[39] 。
部分掺杂型催化剂及催化性能如表 4 所示,掺

杂型催化剂按照掺杂的离子可分为金属和非金属。
对于掺杂金属离子的催化剂,离子的掺杂量及催化

剂的投加量影响催化剂的催化性能。 例如,对于

Ag / MnFe2O4、 Fe / SBA-16、 Mn / ZnFe2O4、 Mg / ZnO 等

掺杂金属离子的催化剂,适量的金属离子掺杂量可

有效增加催化剂的表面 Lewis 酸性中心,增强催化

剂的催化活性[40-43] 。 金属离子掺杂量不足或过量

时,均会导致催化剂的催化活性下降。 这是因为金

属离子的掺杂量不足,臭氧分解涉及的催化活性中

心较少,金属离子掺杂过量时,会破坏催化剂内部结

构或产生杂质堵塞孔隙,导致催化性能下降。 此外,
催化剂的用量也会影响催化剂的催化性能。 当催化

剂投加过量时,催化剂颗粒会自结合形成聚集体,降
低催化剂表面活性中心的利用率,并且过量的催化

剂可能会浸出金属离子,清除·OH。掺杂金属离子的

催化剂表现出良好的活性,但不可避免地受到金属

离子浸出的二次污染,其毒性会危及水质和公众健

康。 CMs 催化剂可有效克服这一严重缺陷。 例如

N / rGO、OA / CN、N / HC 等掺杂杂原子的 CMs 催化

剂,杂原子的掺入可重新制造到碳骨架中,改变碳质

催化剂的形貌[44-46] 。 对于掺 N 的 CMs 催化剂,N
的掺杂提供了额外的电子,是催化臭氧的主要活性
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中心。 O 原子掺杂的 CMs,O 原子的掺入可在催化

剂表面生成 C-O 基团,增加促进臭氧氧化的催化活

性,但是过量的 O 原子会引起羧酸的存在,造成不

利影响。
掺杂型催化剂与负载型催化剂区别在于,活性

组分不仅负载于表面,还分散在催化剂的内部孔隙。

因此,掺杂型催化剂表面及内部均具有催化活性。
掺杂型催化剂结构性能以及催化活性不仅取决于金

属活性组分的投加量,与造孔剂投加量也密切相关。
适量的造孔剂可增大催化剂的比表面积,从而增加

其催化性能,若过量投加可造成催化剂孔隙过大,降
低其机械强度。

表 4　 部分掺杂型催化剂及其催化性能

Tab. 4　 Partially
 

Doping
 

Type
 

Catalysts
 

and
 

Catalytic
 

Properties

催化剂
掺杂

元素
污染物 催化条件 催化性能 参考文献

Ag / MnFe2 O4 Ag 邻苯二甲酸二丁酯

(DBP)
催化剂用量为 10

 

mg / L;pH 值为 7. 3 反应 60
 

min 时 DBP 去除率为 75. 3% [40]

Fe / SBA-16 Fe 双氯芬酸(DCF) 臭氧用量为 60
 

mg / h;催化剂用量为

0. 2
 

g / L
反应 90

 

min 时 DCF 矿化率达 79. 3% [41]

Mn / ZnFe2 O4 Mn DBP 催化剂用量为 0. 01
 

g / L;臭氧流量为

0. 5
 

mg / min;pH 值为 7
反应 30

 

min 时 DBP 去除率为 91. 7% [42]

Mg / ZnO Mg 异烟肼 臭氧流量为 2
 

mg / min;催化剂用量为

0. 8
 

g / L;pH 值为 7. 2
反应 9

 

min 时异烟肼的去除 率 为

76. 3%
[43]

N / rGO N 4-硝基苯酚(4-NP) 臭氧用量为 50
 

mg / L;催化剂用量为

0. 1
 

g / L;pH 值为 5
反应 60

 

min 时 TOC 去除率超过 80%。 [44]

OA / CN OA ATZ 臭氧用量为 0. 42
 

mmol / (L·min);催化

剂用量为 0. 2
 

g / L;pH 值为 7
ATZ 在 20

 

min 内被完全去除 [45]

N / HC N 酮洛芬(KTP) 臭氧用量为 3. 6
 

mg / L;催化剂用量为

10
 

mg / L;pH 值为 7
KTP 在 30

 

min 内完全去除 [46]

3　 结论与展望
催化臭氧氧化技术在工业废水预处理方面得到

广泛的应用,且可取得理想的处理效果。 据此本文

对臭氧催化氧化的机理、臭氧催化剂的分类及催化

性能研究进展进行了综述。 臭氧催化氧化机理主要

有自由基理论、表面络合理论、氧空位理论和表面氧

原子理论 4 种,其中自由基理论是最被认可的臭氧

催化氧化机理,其他 3 种机理相关文献报道较少,且
无充分理论证明污染物降解过程涉及的物化反应起

关键作用。 臭氧催化剂按照组成的复杂程度可分为

单独型催化剂和复合型催化剂,单独型催化剂包括

金属型催化剂和 CMs 催化剂,复合型催化剂包括负

载型催化剂和掺杂型催化剂。 在实际应用工程中复

合型催化剂应用较为广泛,复合型催化剂比表面积

大,负载或掺杂的活性组分不会发生团聚现象,分散

性较好,催化效果要高于单独型催化剂。 但复合型

催化剂存在活性组分浸出造成二次污染,以及表面

性质改变、重复利用率降低等问题。 实际工程中,在
提高难降解有机物矿化率的同时,为降低投入成本、

提升重复利用率以及避免二次污染,催化剂稳定性

以及抗压耐腐性能的研究成为近年来研究热点。
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