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非均相臭氧催化氧化降解水中盐酸四环素效果
高　 乐1,2,∗,蔡佳男1,王　 琛2,张山风1,游晓旭1,柴　 文1

(1. 北京市自来水集团有限责任公司,北京　 100012;2. 中国地质大学<北京>水资源与环境学院,北京　 100083)

摘　 要　 【目的】　 近年来,地表水中频繁检出四环素类抗生素,由于其在环境中难降解,对人类饮水安全及健康造成了严重

威胁,采用非均相臭氧(O3 )催化氧化技术处理抗生素污染水源是有效途径之一,非均相催化剂可有效提高 O3 的利用率,催化

O3 分解产生氧化活性极强的羟基自由基(HO·),从而实现高效降解微污染、难降解的有机物,此外非均相催化剂本身还具有

一定的吸附性,可去除部分有机物。 【方法】　 通过浸渍煅烧法制备了粉末活性炭负载金属铁、锰( Fe-Mn / AC)的非均相催化

剂,利用扫描电子显微镜(SEM)、X 射线衍射(XRD)、X 射线光电子能谱(XPS)和比表面积及孔径分析(BET)对催化剂进行了

表征分析。 【结果】　 分别以活性炭(AC)、Fe-Mn / AC、O3 、O3 +Fe-Mn / AC 这 4 种体系降解盐酸四环素(TCH)溶液,初步验证了

在 O3 中增加 Fe-Mn / AC 催化后有助于提升对 TCH 的去除效果。 通过单因素变量试验优化 Fe-Mn / AC 催化 O3 氧化 TCH 的反

应条件,结果为,当催化剂投加量为 0. 30
 

g / L,溶液初始 pH 值为 9,O3 投加量为 4. 0
 

mg / L 时,能最大化发挥 Fe-Mn / AC 催化

O3 氧化 TCH 的效果,TCH 的去除率可达 73. 2%。 自由基淬灭试验及催化剂活性位点探测试验结果表明,在 Fe-Mn / AC 催化

O3 氧化体系中,主要是通过 O3 在 Fe-Mn / AC 表面的活性位点相互作用产生了自由基活性物质,增加了活性自由基的产量,进
而提升了体系对 TCH 的降解效果。 在水源水加标试验中,Fe-Mn / AC 催化 O3 氧化降解水源水中的 TCH,反应 20 min 去除率

可达到 82. 8%。 【结论】　 O3 +Fe-Mn / AC 降解 TCH 的效果受催化剂投加量、溶液初始 pH 和 O3 投加量的影响且存在最佳值;
Fe-Mn / AC 可以催化 O3 产生活性自由基,所以相较于单独 O3 体系,O3 +Fe-Mn / AC 体系可显著提升对 TCH 的去除率;Fe-Mn /
AC 催化 O3 氧化在降解含有 TCH 水源水方面具有很大的应用潜力。
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Abstract　 [Objective] 　 In
 

recent
 

years,
 

tetracycline
 

antibiotics
 

are
 

frequently
 

detected
 

in
 

surface
 

water.
 

They
 

are
 

difficult
 

to
 

degrade
 

in
 

environment,
 

which
 

poses
 

a
 

serious
 

threat
 

to
 

human
 

drinking
 

water
 

safety
 

and
 

health.
 

heterogeneous
 

ozone
 

( O3 )
 

catalytic
 

oxidation
 

technology
 

is
 

one
 

of
 

the
 

effective
 

ways
 

to
 

treat
 

antibiotic-contaminated
 

water
 

sources,
 

Heterogeneous
 

catalyst
 

can
 

effectively
 

improve
 

the
 

utilization
 

rate
 

of
 

O3
 and

 

catalyze
 

the
 

decomposition
 

of
 

O3
 to

 

produce
 

hydroxyl
 

radical
 

( HO·)
 

with
 

strong
 

oxidation
 

activity,
 

thus
 

achieving
 

efficient
 

degradation
 

of
 

micro-polluted
 

and
 

refractory
 

organic
 

matter.
 

In
 

addition,
 

heterogeneous
 

catalyst
 

itself
 

has
 

certain
 

adsorbability
 

and
 

can
 

remove
 

part
 

of
 

organic
 

matter. [Methods]　 The
 

heterogeneous
 

catalysts
 

of
 

metal
 

iron
 

and
 

manganese
 

oxides
 

(Fe-Mn / AC)
 

supported
 

by
 

powdered
 

activated
 

carbon
 

were
 

prepared
 

by
 

impregnation
 

calcination
 

method.
 

The
 

catalysts
 

were
 

characterized
 

by
 

scanning
 

electron
 

microscopy
 

( SEM),
 

X-ray
 

diffraction
 

( XRD),
 

X-ray
 

photoelectron
 

spectroscopy
 

( XPS)
 

and
 

specific
 

surface
 

area
 

detection
 

( BET). [Results] 　 Tetracycline
 

hydrochloride
 

( TCH)
 

solution
 

was
 

degraded
 

by
 

activated
 

carbon
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(AC),Fe-Mn / AC,O3 ,O3 +Fe-Mn / AC,
 

respectively. The
 

addition
 

of
 

Fe-Mn / AC
 

catalysis
 

in
 

ozone
 

had
 

been
 

preliminatively
 

verified
 

to
 

improve
 

the
 

removal
 

effect
 

of
 

TCH.
 

The
 

reaction
 

conditions
 

of
 

Fe-Mn / AC
 

catalyzed
 

ozone
 

oxidation
 

of
 

TCH
 

were
 

optimized
 

by
 

single
 

factor
 

variable
 

test.
 

The
 

result
  

showed
 

that
 

when
 

the
 

dosage
 

of
 

catalyst
 

was
 

0. 30
 

g / L,the
 

initial
 

pH
 

value
 

of
 

the
 

solution
 

was
 

9,and
 

the
 

dosage
 

of
 

ozone
 

was
 

4. 0
 

mg / L,the
 

effect
 

of
 

Fe-Mn / AC
 

catalyzed
 

ozone
 

oxidation
 

of
 

TCH
 

could
 

be
 

maximized,
 

and
 

the
 

removal
 

rate
 

of
 

TCH
 

could
 

reach
 

73. 2%. The
 

result
  

of
 

free
 

radical
 

quenching
 

test
 

and
 

catalyst
 

active
 

site
 

detection
 

test
 

showed
 

that
 

in
 

Fe-Mn / AC
 

catalyzed
 

ozone
 

oxidation
 

system,
 

free
 

radical
 

active
 

substances
 

were
 

generated
 

mainly
 

through
 

the
 

interaction
 

of
 

ozone
 

at
 

the
 

active
 

site
 

on
 

the
 

catalyst
 

surface,
 

which
 

increased
 

the
 

production
 

of
 

active
 

free
 

radicals
 

and
 

improves
 

the
 

degradation
 

effect
 

of
 

TCH.
 

In
 

the
 

test
 

of
 

source
 

water
 

labeling,
 

Fe-Mn / AC
 

catalyzed
 

O3
 oxidation

 

to
 

degrade
 

TCH
 

in
 

source
 

water,
 

and
 

the
 

removal
 

rate
 

reached
 

82. 8%
 

in
 

20
min. [Conclusion]　 The

 

degradation
 

effect
 

of
 

TCH
 

by
 

O3 +Fe-Mn / AC
 

is
 

affected
 

by
 

the
 

dosage
 

of
 

catalyst,
 

initial
 

pH
 

of
 

solution
 

and
 

O3
 dosage,

 

and
 

there
 

is
 

an
 

optimal
 

value;
 

Fe-Mn / AC
 

can
 

catalyze
 

O3
 to

 

produce
 

active
 

free
 

radicals,
 

so
 

compared
 

with
 

O3
 system

 

alone,
 

O3 + Fe-Mn / AC
 

system
 

can
 

significantly
 

increase
 

the
 

removal
 

rate
 

of
 

TCH;
 

Fe-Mn / AC
 

catalyzed
 

O3
 oxidation

 

has
 

great
 

application
 

potential
 

in
 

degradation
 

of
 

TCH
 

source
 

water.
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抗生素多应用在医疗和畜牧业中,未被人体和

动物完全代谢的抗生素会以各种方式进入到水环境

中[1-2] ,近年来地表水中频繁检出四环素类抗生素,
由于其在环境中难降解,这对人类饮水安全及健康

造成了严重威胁。 因此,研究四环素类抗生素的高

效处理方法成为研究热点。
非均相臭氧( O3 )催化氧化是处理抗生素污染

水源的有效方法,非均相催化剂可有效提高 O3 的

利用率,催化 O3 分解产生氧化活性极强的羟基自

由基( HO·),从而实现高效降解微污染、难降解的

有机物,非均相催化剂本身还具有一定的吸附性,可
去除部分有机物[3] 。

本试验采用浸渍煅烧法制备了 Fe-Mn / 粉末活

性炭(AC)非均相催化剂,以盐酸四环素(TCH)为目

标污染物,考察不同催化体系差异、催化剂投加量、
溶液初始 pH、O3 投加量对水中 TCH 降解效果的影

响,通过自由基淬灭试验及催化剂活性位点探测试

验分析 Fe-Mn / AC 催化 O3 氧化的反应机理,并考察

Fe-Mn / AC 催化 O3 氧化实际水源水中 TCH 的效果。
1　 材料与方法
1. 1　 仪器与试剂

主要仪器:Aquelix5 型纯水机,德国默克密理

博;232FQTD-120 型超声波清洗机,广东固特超声股

份有限公司;Orion
 

Star
 

A211 型 pH 计,美国赛默飞;
DL-101-2BS 型真空电热干燥箱,天津中环;FA1004
型分析天平,上海精科;D40-2F 型机械搅拌器,杭州

仪表电机有限公司; XL-8A 型马弗炉,杭州卓驰;
Sigma

 

360 场发射扫描电子显微镜, 德国蔡司;

SmartLab
 

SE 型 X 射线衍射仪,日本理学公司;K-
Alpha 型 X 射线光电子能谱仪,美国赛默飞;ASAP

 

2460 型比表面积与孔径分析仪,美国麦克仪器;
HMJ-CY-3 型臭氧发生器,北京海美钜电器有限公

司;LGJ-18 型真空冷冻干燥机,北京松源华兴科技

有限公司;XMTD203 型恒温水浴锅,江苏科析仪器;
SHA-B 型恒温水浴振荡器,江苏国华;UVmini

 

1280
型紫外分光光度计,日本岛津公司。

主要试剂:活性炭,分析纯,国药集团化学试剂

有限公司;盐酸,分析纯,西陇化工化学股份有限公

司;硝酸,分析纯,国药集团化学试剂有限公司;硫酸

亚铁,分析纯,国药集团化学试剂有限公司;硫酸锰,
分析纯,阿拉丁生化科技股份有限公司;氢氧化钠,
分析纯,西陇化工化学股份有限公司;碘化钾,分析

纯,国药集团化学试剂有限公司;硫代硫酸钠,分析

纯,国药集团化学试剂有限公司;TCH,分析纯,国药

集团化学试剂有限公司;叔丁醇( TBA),分析纯,上
海麦克林有限公司;磷酸二氢钠,分析纯,国药集团

化学试剂有限公司。
1. 2　 催化剂的制备

筛分出 180 ~ 300 目的 AC,用去离子水洗掉 AC
表面的粉尘等杂质,将过滤后的 AC 放入稀释 20 倍

的盐酸 ∶ 硝酸 = 3 ∶ 1 的酸溶液中超声 1
 

h,用去离

子水不断冲洗 AC 直到上清液的 pH 接近中性为止,
将 AC 于 104

 

℃ 烘干,恢复室温备用。 称取一定量

的硫酸亚铁和硫酸锰,置于含有 100
 

mL 去离子水的

烧杯中,对装有混合液的烧杯进行水浴恒温磁力搅

拌(水浴温度为 60 ℃,搅拌速度为中速),用 1
 

mol / L
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的氢氧化钠缓冲液调节溶液 pH 值为 7 ~ 8,搅拌 2
 

h
使其完全反应。 加入经预处理后的 AC 载体浸渍

8
 

h,而后用去离子水洗涤 3 次,经干燥后置于马弗

炉内,以 5 ℃ / min 的升温速率加热至 500
 

℃ 下焙烧

2
 

h。 待温度降低至室温后取出即为 Fe-Mn / AC。
1. 3　 试验方法

(1)饱和 O3 水制备:反应器是一个有效容积为

500
 

mL 的密闭式平底烧瓶,将其放置在水浴槽内,
通过循环低温恒温槽和水浴控制反应温度为 4

 

℃ 。
O3 发生器产生的 O3 通过曝气头通入平底烧瓶的纯

水中,常温常压条件下约 30
 

min 制得饱和 O3 水溶

液,未吸收的 O3 尾气通入盛有饱和碘化钾溶液的

洗气瓶中,避免 O3 对周围环境造成污染。 配制完

成后立即测定饱和 O3 水溶液浓度,需现配现用。
(2)O3 催化氧化 TCH 试验:在带有乳胶密封塞

的避光容器中,加入一定体积 TCH 使用液,用 1
 

mol / L 的盐酸和氢氧化钠缓冲液调节溶液 pH,通过

计算快速加入一定体积 O3 饱和水溶液来控制 O3

投加量,加入一定量的 Fe-Mn / AC 或 AC,用调节好

pH 的纯水定容至 100
 

mL(O3 催化氧化含 TCH 水源

水试验采用某水厂的水源水进行试验),放入恒温

振荡器中,设置转速为 150
 

r / min,温度为 25
 

℃ ,开
始反应, 每隔一段时间用取样针取样, 水样过

0. 45
 

μm 滤膜后加入硫代硫酸钠终止反应,检测

TCH 浓度。
(3)自由基淬灭试验及催化剂活性位点探测试

验:自由基淬灭试验是鉴定活性氧物种的常用方法,
在溶液中 TBA 可与 HO·快速反应生成惰性物质,因
此选择 TBA 作为 HO·清除剂[4] 。 已有文献[5] 证明

催化剂表面的路易斯酸位点是 O3 吸附和分解的活

性位点,作为一种比水更强的路易斯碱,磷酸盐

(PO3-
4 )可以防止 O3 和催化剂表面的活性位点之间

的作用[6-7] ,因此选择 PO3-
4 作为催化剂表面活性位

点阻断剂。 试验过程与上述( 2) 中 O3 催化氧化

TCH 试验一致,通过在体系中额外加入过量 TBA 进

行自由基淬灭试验,额外加入过量 PO3-
4 进行活性位

点探测试验。
1. 4　 检测方法

1. 4. 1　 O3 水溶液浓度的检测

该方法适用于澄清 O3 水溶液的检测,原理是 O3

在 200~300
 

nm 短波紫外区吸收哈特雷波段紫外光,

当波长为 253. 7
 

nm 时具有最大吸收值,且 O3 吸收系

数为 302. 4
 

L / (cm·mol),因此可由比尔-朗伯(Beer-
Lambert)定律求得 O3 水溶液浓度[8] ,如式(1)。

A = Klc (1)

其中:A———吸光度;
K———吸收物质对该光线波长的吸收系

数,302. 4
 

L / (cm·mol);
l———通过样品的光程长度, 此处 l 取

1
 

cm;
c———O3 水溶液的浓度,mol / L。

1. 4. 2　 TCH 浓度检测

使用紫外分光光度计对 TCH 的标准溶液进行

全波段扫描,得到最佳的检测波长为 356
 

nm,配置

不同质量浓度的 TCH 溶液 ( 5、 10、 15、 20、 25、
30

 

mg / L),测定其在 356
 

nm 下的吸光度,拟合得到

TCH 的标准曲线(图 1),标准曲线回归方程为 Y =
0. 024

 

6X- 0. 004
 

6,线性相关系数 R2 为 0. 999
 

6。
后续的试验中在 356

 

nm 下测得样品的吸光度,通过

方程可以计算 TCH 的浓度。

图 1　 TCH 的标准曲线

Fig. 1　 Standard
 

Curve
 

of
 

TCH

2　 结果与讨论
2. 1　 催化剂的表征分析

2. 1. 1　 表面形貌分析

通过扫描电子显微镜 ( SEM) 观察 AC 及 Fe-
Mn / AC 的表面形态和微观结构,图 2( a)、图 2( b)
分别为 AC 和 Fe-Mn / AC 的 SEM 图,可以看出 AC
表面具有丰富的孔道结构,孔道清晰可见,而 Fe-
Mn / AC 表面会产生许多形状不规则的小颗粒,这可
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能是金属元素通过高温焙烧后形成了 Fe、Mn 氧化

物成功负载到了 AC 的表面上。 Fe-Mn / AC 的能谱

分析(EDS)结果如图 2( c)、图 2( d) 所示,Fe-Mn /

AC 的 O、 Fe、 Mn 的 质 量 分 数 分 别 为 89. 06%、
10. 27%、0. 67%,结果进一步证明了 Fe、Mn 被成功

负载到了 AC 表面。

图 2　 (a)AC;(b)Fe-Mn / AC 的 SEM;(c)Fe-Mn / AC 的元素分布;(d)Fe-Mn / AC 的 EDS
Fig. 2　 SEM

  

of
  

(a)
 

AC;
  

(b)
 

Fe-Mn / AC;
 

(c)
 

Element
 

Distribution
 

of
 

Fe-Mn / AC;
  

(d)
 

EDS
 

of
 

Fe-Mn / AC

2. 1. 2　 晶体结构分析

AC 和 Fe-Mn / AC 的 X 射线衍射( XRD)谱图如

图 3 所示,对比 AC 的 XRD 谱图可以看出,Fe-Mn /
AC 在 2θ 角为 33. 82°和 36. 7°处的衍射峰为 Fe2O3

(PDF#00-040-1139) 的特征峰,分别对应 Fe2O3 的

(116)和(204)晶面,在 2θ 角为 28. 96°处的衍射峰

为 MnO2 ( PDF#00-050-0866) 的特征峰,对应 MnO2

的(110)晶面。 对比 AC,Fe-Mn / AC 在 26. 62°处的

衍射峰强度下降,这表明 Fe、Mn 的负载可能会造成

AC 中炭晶体的位错或缺陷,进而影响 AC 的结晶

度[9] 。
2. 1. 3　 表面元素组成分析

图 4 的 X 射线光电子能谱(XPS)谱图分析了 Fe-
Mn / AC 的表面元素组成和化学价态,所有数据均由

C
 

1s(284. 8
 

eV)校正。 图 4(a)中 C
 

1s 谱图被解卷积

为碳组分的 3 个峰,分别为 C—C / C—H ( 284. 80
 

eV)、C—O(286. 39
 

eV)和 CO(289. 38
 

eV)。 图 4
(b)中 O

 

1 s 谱图在 532. 04、533. 10
 

eV 和 534. 12
 

eV

图 3　 (a)AC 和(b)Fe-Mn / AC 的 XRD
Fig. 3　 XRD

 

of
 

(a)
 

AC
  

and
 

(b)
 

Fe-Mn / AC
 

的峰归因于材料表面 Metal—O、C—O 和 CO 的存

在[10-11] ,这说明材料表面的 Fe、Mn 经过高温煅烧后

与 O 之间形成了新的化学键。 图 4( c)中的 Fe
 

2p
谱图可以看出 Fe

 

2p 自旋轨道具有不同的峰,分别
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图 4　 Fe-Mn / AC 的 XPS 谱图

Fig. 4　 XPS
 

Spectrum
 

of
 

Fe-Mn / AC

属于 Fe
 

2p3 / 2 和 Fe
 

2p1 / 2,可以拟合为 Fe2+ (711. 47
 

eV 和 724. 06
 

eV)和 Fe3+(713. 45
 

eV 和 726. 29
 

eV)
的 2 个对峰,以及他们对应的卫星峰[12] 。 图 4( d)
中的 Mn

 

2p 谱图表现出 Mn
 

2p3 / 2 和 Mn
 

2p1 / 2 的特征

峰,可以拟合为 Mn2+ (640. 80
 

eV 和 652. 00
 

eV) 和

Mn3+(643. 79
 

eV 和 654. 99
 

eV) 的混合氧化态[13] 。
XPS 的表征结果进一步说明了 Fe、Mn 成功负载到

了 AC 表面上。
2. 1. 4　 比表面积及孔径分析(BET)

利用 BET 分析 AC 及 Fe-Mn / AC 的比表面积和

孔径分布,2 种材料所得到的氮气吸附-脱附等温线

如图 5(a)、图 5(b)所示,为典型的Ⅳ型曲线,迟滞

回线为 H4 型,说明材料富含多孔结构。
AC 及 Fe-Mn / AC 的孔径分布图如图 5( c) 、图

5( d)所示,比表面积、孔容和平均孔径数据如表 1
所示,可以看出,Fe-Mn / AC 的比表面积为 545. 55

 

m2 / g,具有较大的比表面积,且 Fe-Mn / AC 的比表

面积和孔容皆大于 AC,较大的比表面积和孔容为

后续催化氧化提供了更多的活性位点。
2. 2　 Fe-Mn / AC 催化 O3 降解 TCH
2. 2. 1　 不同试验体系

为初步验证 Fe-Mn / AC 催化剂的催化效果,分
别以 AC、Fe-Mn / AC、O3、O3 +Fe-Mn / AC 这 4 种不同

试验体系处理 TCH 溶液,反应条件统一设定为:
TCH 质量浓度为 10

 

mg / L,O3 投加量为 4. 0
 

mg / L,
AC 或 Fe-Mn / AC 催化剂投加量为 0. 20

 

g / L,溶液初

始 pH 值为 7。
如图 6 所示(C 代表 TCH 剩余浓度,C0 代表

TCH 初始浓度),AC、Fe-Mn / AC、O3、O3 +Fe-Mn / AC
这 4 种试验体系下反应 15

 

min 后,TCH 去除率分别

为 15%、17%、35%、52%。 可以看出,仅投加 AC 或

仅投加 Fe-Mn / AC 时,去除率均低于单独 O3 体系,
说明 AC 或 Fe-Mn / AC 仅通过吸附去除 TCH 的能力

较低。 对比单独 O3 体系,在 O3 中加入 Fe-Mn / AC
后 TCH 的去除率有了明显提升, 初步验证了

Fe-Mn / AC 催化 O3 氧化体系有效。
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　 注:V 为孔容,D 为孔径。

图 5　 氮气吸附-脱附等温线和孔径分布

Fig. 5　 Nitrogen
 

Adsorption-Desorption
 

Isotherm
  

and
 

Pore
 

Size
 

Distribution

表 1　 比表面积、孔容和平均孔径
Tab. 1　 Specific

 

Surface
 

Area,
 

Pore
 

Volume
 

and
 

Average
 

Pore
 

Diameter

项目 AC Fe-Mn / AC

比表面积 / (m2·g-1 ) 428. 29 545. 55

孔容 / (cm3·g-1 ) 0. 17 0. 21

平均孔径 / nm 1. 89 1. 85

2. 2. 2　 不同催化剂投加量

为探究催化剂投加量对 Fe-Mn / AC 催化 O3 氧

化 TCH 效果的影响,反应条件统一设定为:TCH 质

量浓度为 10
 

mg / L,O3 投加量为 4. 0
 

mg / L,溶液初

始 pH 值为 7, Fe-Mn / AC 催化剂投加量分别为

0. 05、0. 10、0. 20、0. 30、0. 40
 

g / L 进行试验。
由图 7 可知,将催化剂投加量从 0. 05

 

g / L 逐渐

图 6　 不同试验体系对 TCH 降解效果的影响

Fig. 6　 Effects
 

of
 

Different
 

Test
 

Systems
 

on
 

Degradation
 

of
 

TCH

增加到 0. 30
 

g / L,TCH 的去除效果逐渐提升,这是

因为随着催化剂投加量的增加,活性位点和活性自

由基也随之增多,TCH 去除率也会得到提升[14] ;但
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当再增加催化剂的投加量至 0. 40
 

g / L 时,对 TCH
的降解并没有产生明显的促进效果,这可能是催化

剂在试验体系中的分散程度有限[15] ,在 O3 投加量

保持一定时,催化剂的投加量在到达一定值时,所提

供的活性位点已足够与 O3 反应;另一方面,过量催

化剂的加入导致同一时间内体系中催化剂浓度较

高,短时间内催化剂催化 O3 产生过多的自由基,但
自由基相互间会发生淬灭,导致自由基未能有效地

作用于目标污染物[16] ,从而并未明显提升 TCH 的

降解效果。 因此,在充分考虑试验效果及资源合理

利用的前提下,本研究将催化剂的最佳投加量选择

为 0. 30
 

g / L。

图 7　 催化剂投加量对 TCH 降解效果的影响

Fig. 7　 Effect
 

of
 

Catalyst
 

Dosage
 

on
 

Degradation
 

of
 

TCH

2. 2. 3　 不同溶液初始 pH
为探究溶液初始 pH 对 Fe-Mn / AC 催化 O3 氧

化 TCH 效果的影响,反应条件统一设定为:TCH 质

量浓度为 10
 

mg / L,O3 投加量为 4. 0
 

mg / L,Fe-Mn /
AC 催化剂投加量为 0. 30

 

g / L,调节溶液初始 pH 值

分别为 3、5、7、9 进行试验。
由图 8 可知,在不同的 pH 条件下反应 15

 

min
后,TCH 的去除率有着略微差异,试验体系在碱性及

中性条件下催化效果要好于酸性条件,随着 pH 值从

3 逐渐升高到 9,TCH 的去除率从 67. 6%提高到了

73. 2%,本研究将最佳溶液初始 pH 值选择为 9。
如式(2),在中性和碱性条件下,O3 更容易分解

产生 HO·[17] ,进而提高了 TCH 的去除率。 另外,
TCH 的酸度系数 pKa1、 pKa2 和 pKa3 分别为 3. 3、
7. 68 和 9. 3,因此,不同 pH 下 TCH 的存在形态不

同[18] ,在偏碱性的条件下,TCH 的存在形态更容易

图 8　 pH 值对 TCH 降解效果的影响

Fig. 8　 Effect
 

of
 

pH
 

value
 

on
 

Degradation
 

of
 

TCH

被氧化降解。

2O3 + OH - → HO·+ O -
2 + 2O2 (2)

虽然经试验证明了升高 pH 能提高 TCH 的去除

率,但提升幅度并不大,说明反应体系受水源酸碱性

的影响较小,由于试验所在地区的水源水 pH 值一

般为 7. 9 ~ 8. 5,所以建议 Fe-Mn / AC 催化 O3 氧化应

用于实际给水处理时可不特定调节 pH。
2. 2. 4　 不同 O3 投加量

为探究 O3 投加量对 Fe-Mn / AC 催化 O3 氧化

TCH 效果的影响,反应条件统一设定为:TCH 质量

浓度为 10
 

mg / L,Fe-Mn / AC 催化剂投加量为 0. 30
 

g / L,溶液初始 pH 值为 9, O3 投加量分别为 0. 5、
1. 0、2. 0、4. 0、5. 0

 

mg / L 进行试验。
由图 9 可知,随着 O3 投加量的增加,系统中

TCH 的 去 除 率 逐 渐 增 加, 但 当 O3 投 加 量 由

4. 0
 

mg / L 提高至 5. 0
 

mg / L 时,TCH 的去除率并未

大幅提升,这是由于当催化剂投加量一定时,催化剂

表面的活性位点数量是有限的,O3 利用率达到饱

和[19] ;还有可能是过量的 O3 会与 HO·反应而消耗

掉部分 HO·,如式(3),使得 HO·没有有效地作用于

目标污染物,所以 TCH 的去除率并未大幅提升。 因

此,本研究将 O3 的最优质量浓度选择为 4. 0
 

mg / L。

O3 + HO·→ HO·
2 + O·

2 (3)

其中:HO·
2 ———过氧化羟基自由基;

O·
2 ———超氧阴离子自由基。

2. 3　 自由基淬灭试验及活性位点探测试验

设置 5 组不同体系进行试验,分别为 O3、O3 +
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图 9　 O3 投加量对 TCH 降解效果的影响

Fig. 9　 Effect
 

of
 

Ozone
 

Dosage
 

on
 

Degradation
 

of
 

TCH

TBA、O3 + Fe-Mn / AC、 O3 + Fe-Mn / AC + TBA、 O3 + Fe-
Mn / AC+PO3-

4 ,其他反应条件保持一致:TCH 质量浓

度为 10
 

mg / L,O3 投加量为 4. 0
 

mg / L,Fe-Mn / AC 催

化剂投加量为 0. 30
 

g / L,溶液初始 pH 值为 9,反应

时间为 15
 

min。
如图 10 所示,在 O3 和 O3 +TBA 体系中对 TCH

的降解率分别为 34. 7%和 31. 1%,加入 TBA 后对

TCH 的降解有略微的抑制作用,说明在单独 O3 氧

化中,主要是依靠 O3 的强氧化性起到了降解 TCH
的作用,而 O3 自身只能分解生成少部分 HO·起到

了降解水中 TCH 的作用。

图 10　 自由基淬灭试验及活性位点探测试验

Fig. 10　 Free
 

Radical
 

Quenching
 

Test
 

and
 

Active
 

Site
 

Detection
 

Test

在 O3 + Fe-Mn / AC 体系中, TCH 的降解率为

73. 9%,高于 O3 氧化体系,说明加入 Fe-Mn / AC 后

能提升体系降解 TCH 的能力。 在 O3 +Fe-Mn / AC 和

O3 + Fe-Mn / AC + TBA 的降解率分别为 73. 9% 和

55. 9%,说明 Fe-Mn / AC 催化剂能催化 O3 促进其分

解生成 HO·,进而大幅提升了对 TCH 的降解率。 然

而 O3 + Fe-Mn / AC + TBA 体系对 TCH 的去除率

(55. 9%)仍高于 O3 +TBA 体系(31. 1%),说明在非

均相 O3 催化氧化体系中 HO·不是唯一的活性氧物

种[20] 。
在 O3 +Fe-Mn / AC 和 O3 +Fe-Mn / AC+PO3-

4 体系

中对 TCH 的降解率分别为 73. 9%和 39. 9%,这可能

是因为 PO3-
4 可以与 O3 争夺催化剂表面的活性位

点,阻止活性自由基的产生。 这也能进一步说明

Fe-Mn / AC 催化剂的表面活性位点在催化氧化过程

中起着至关重要的作用,其机理主要是通过 O3 在

Fe-Mn / AC 表面的活性位点相互作用产生了自由基

活性物质,增加了活性自由基的产量,进而提升了体

系对 TCH 的降解效果。
2. 4　 非均相 O3 催化氧化含 TCH 水源水效果

为了评价 Fe-Mn / AC 催化 O3 氧化在处理含

TCH 水源水时的效果,分别采用北方某水厂的水源

水和纯水配样进行试验,其他反应条件为:TCH 质

量浓度为 0. 5
 

mg / L,O3 投加量为 4. 0
 

mg / L,催化剂

投加量为 0. 30
 

g / L,不调节溶液初始 pH。
如图 11 所示,在反应时间为 15

 

min 时,纯水配

制的 TCH 溶液去除率为 83. 9%,水源水配制的 TCH
溶液去除率为 61. 3%;当反应时间延长至 20

 

min
时,纯水配制的 TCH 溶液去除率为 84. 3%,水源水

配制 TCH 溶液去除率为 82. 8%,这可能是水源水中

存在其他小分子物质及污染物,这些物质也会消耗

O3 和活性自由基[18] ,当增加反应时间时,水源水中

TCH 的去除率也得到提升,这也进一步证明了 Fe-
Mn / AC 催化 O3 氧化具备处理含 TCH 水源水的

能力。
3　 结论

(1)分别以 AC、Fe-Mn / AC、O3、O3 +Fe-Mn / AC
 

4
种体系降解 TCH(其他反应条件保持一致),结果表

明,单独 AC 和单独 Fe-Mn / AC 仅通过吸附去除

TCH 能力较低,在 O3 体系中增加 Fe-Mn / AC 催化后

有助于提升对 TCH 的去除效果。
(2)从催化剂投加量、溶液初始 pH、O3 投加量

3 方面优化 Fe-Mn / AC 催化 O3 氧化 TCH 的效果,最
终得到最佳反应条件为:催化剂投加量为 0. 30

 

g / L,
溶液初始 pH 值为 9,O3 投加量为 4. 0

 

mg / L。
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图 11　 不同水源配制 TCH 溶液对降解效果的影响

Fig. 11　 Influence
 

of
 

TCH
 

Solution
 

Prepared
 

from
 

Different
 

Water
 

Sources
 

on
 

Degradation
 

Effect

(3)自由基淬灭试验结果表明在单独 O3 氧化

体系中,主要是依靠 O3 自身发挥大部分氧化作用,
产生少部分 HO·发挥氧化作用;在 Fe-Mn / AC +O3

氧化体系中,是通过 O3 在催化剂表面的活性位点

相互作用产生活性自由基,提升了活性自由基的产

量,进而提升了降解 TCH 的能力。
(4)通过原水加标和纯水加标对比试验,考察

了 Fe-Mn / AC 催化 O3 氧化含 TCH 水源水的效果,
当 TCH 初始质量浓度为 0. 5

 

mg / L, O3 投加量为

4. 0
 

mg / L,催化剂投加量为 0. 30
 

g / L,不特定调节

水源水 pH,反应 20
 

min 后对水源水中的 TCH 降解

率可达 82. 8%,可见 Fe-Mn / AC 催化 O3 氧化降解含

TCH 水源水方面具有很大的应用潜力。
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