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摘要：采用催化臭氧化技术对降解苯酚进行研究。考察了进气流量、苯酚初始浓度、催化剂投加量、8O值及
温度等因素对苯酚降解的影响。研究结果表明：在一定范围内，随着进气流量的增加、温度的降低，苯酚的降

解速率加快；溶液 8O值对催化臭氧化有比较重要的影响，在 8O值为 % P =$时，苯酚的去除率最高。
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苯酚在工业上的用途极广，是一种重要的化工

原料，并且常常被用作消毒剂。由于工业门类、产品

品种和工艺条件不同，因此，产生的含酚废水其组成

和浓度差别很大。苯酚污染面广且量大，若不经过

处理直接进入地下和地面饮用水源，会对生态环境

和人体健康带来极大的危害［="!］。目前处理苯酚废

水的主要方法集中在化学氧化法上，如 Y7FB4F试剂
氧化法［;""］、电化学氧化法［#"<］、二氧化钛催化氧化

法［%"==］等。本文采用负载型催化剂 )A-! N!>(5!-; 催

化臭氧化降解苯酚，)A-! 作为催化剂具有性质稳定

的优势，相比于铁、锰等氧化物，不易出现金属离子

溶出的现象［=!］，而且负载型催化剂不存在不易分

离、回收困难等缺点。通过考察一些因素对其去除

率的影响，可以了解环状化合物催化臭氧化过程中

的降解情况。

B 实验部分

B 6B 试剂与仪器
苯酚、无水乙醇、盐酸、碘化钾、溴酸钾、碘酸钾、

硫酸、硫代硫酸钠、可溶性淀粉、四氨基安替比林、铁

氰化钾、氨水、氯化铵、磷酸、磷酸二氢钠、磷酸氢二

钠（以上试剂均为 (6 +6分析纯），钛酸丁酯、叔丁醇
为 /6 06化学纯；/YZ"=$<"#型臭氧发生器由哈慈集
团苏州麦克斯环境科技有限公司提供，O[";\恒流
泵、.3<H!紫外可见分光光度计和 0O,";/ 型精密
8O剂均由上海精密科学仪器有限公司出品，选用直
径均为 !??的!>(5!-;。

B 6C 催化剂的制备
将钛酸丁酯、无水乙醇、蒸馏水按 ; ] =! ] =的体

积比混合，将钛酸丁酯滴入搅拌的无水乙醇中，在上
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述溶液中加入一定量的抑制剂盐酸，继续搅拌并逐

滴加入 !"#，搅拌至溶胶状，选用直径约为 " $$的

!%&’"#(多孔小球，负载前进行热处理，将处理过的

一定量的载体浸渍在前述溶胶中，() *后捞取烘干。
重复浸渍步骤若干次，同样方法热处理。然后在马

福炉中 +)),下处理 () $-.，升温至 /0),保温" 1，
0)),维持 + 1，得到 2-#" 3!%&’"#(催化剂

［+(］。

! 4" 催化剂的表征
!#"#! 567（5射线衍射）分析

567 分 析 所 用 仪 器 为 荷 兰 帕 纳 科 公 司
（8&9:’;<-=:’ >?$@:.;）生产的 5’8A62 86# B87型 5
射线衍射仪，5射线波长! C +D0/) E F，计数器为超
能探测器（5’>G’GH:<?H）。
对负载型催化剂 2-#" 3!%&’"#( 颗粒表面的 2-#"

粉体进行 5射线衍射，结果见图 +。由图 +可见，粉
体的晶化情况良好，其各个衍射峰均比较尖锐，强度

较大。将其与标准 I>87J（粉末衍射文件）卡片对照
后可知，粉体晶化为完好的锐钛矿结构，其各个衍射

峰的峰强和峰位均与标准图谱给出的相一致。同

时，在图谱上没有发现其他相的衍射峰，这说明制备

出的产物为相结构单一的锐钛矿 2-#"。文献［+/］也
表明，锐钛矿更适合作为臭氧化过程中的催化剂。

图 ! $%&’的 (射线衍射图谱

!#"#’ KAB（扫描电镜）分析
为了了解 2-#" 的颗粒尺寸、表面形貌及负载

2-#"后!%&’"#(分子筛上的表面成分，采用日本日立

（!-<:=1-）公司生产的 K"0L)型扫描电镜对样品进行
分析，条件为电压 +0 MN，放大倍数 +)0。
图 "是 2-#" 3!%&’"#( 放大 +)0 倍的扫描电镜照

片。可以直观地看出该负载型催化剂表面 2-#" 大

部分都较为圆整，尺寸均匀，粒径平均为 ") .$。从
图 "还可以看出膜表面也有裂纹，这可能是热处理
过程中，液体挥发收缩应力变大造成的，但是这种负

载缺陷也防止了负载物堵塞!%&’"#(孔道，从而保持

了催化剂颗粒良好的吸附性能，便于催化剂与污染

物的充分接触。

图 (为负载 2-#"后!%&’"#( 分子筛上的表面成

分。由图 (可知，分子筛表面覆盖了 O"D+"P（重量
百分比）2-#"。

图 ’ $%&’ )!*+,’&"催化剂的 -./照片

图 " 负载 $%&’后!*+,’&"分子筛上的表面成分

! 40 实验装置及流程
反应在自制的玻璃反应器（!E)=$ Q E))$$）中

进行，每次处理的总体积为 + E)) $R，催化剂置于反
应器底部，装置如图 /。所有中间过渡连接都为硅
胶管和聚四氟乙烯管，臭氧反应器放置在恒温房间

中，反应器底部置有玻璃珠以使布气均匀。除特殊

说明外，均为室温 "),，苯酚初始质量浓度 +)$S 3 R，
气体流量 T) R 3 1，溶液 @! 值用 !(8#/、9:!"8#/ 和

9:"!8#/ 来调节，每次 2-#" 3!%&’"#( 的加入量为

+)) S，且均为一次性投加。

图 0 实验装置流程

通过恒流泵将苯酚溶液打入反应器中，催化剂

一次投加，同时通入臭氧，每隔一段时间取样，取样

后立即加入少量 )D)"0 $?’ 3 R的硫代硫酸钠终止臭
氧的反应。采用 /"氨基安替比林直接光度法测定苯
酚浓度。
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! 结果与讨论

! !" "#、$%"& ’!()*&"#和 "# ’ $%"& ’!()*&"#降解苯酚

图 + 为 "#、$%"& ’!()*&"# 和 "# ’ $%"& ’!()*&"# 三

种氧化体系在相同实验条件下降解苯酚的情况，可

以看出，反应 &,-%.后，单独催化剂吸附对苯酚的去
除率仅为 &/，可以基本忽略催化剂吸附苯酚对本
实验研究的影响［0+］。"# 和 "# ’ $%"& ’!()*&"# 对苯酚

的去除率分别为 1&/和 11/，说明臭氧氧化是降解
苯酚的主要因素。但是 "# ’ $%"& ’!()*&"# 降解苯酚

的速率明显大于单独臭氧化，其转折点发生在反应

0,-%.时，此时的去除率已达 11/，说明 "# 和 $%"& ’
!()*&"#在降解苯酚时具有一定的协同作用，二者的

相互作用是苯酚去除率提高的原因之一。由文献

［02"03］知机理如下：臭氧从气相进入液相，臭氧和
苯酚均聚集在催化剂表面（ $%"& 活性部位和

!()*&"#活性部位），苯酚被吸附在 $%"& 活性部位和

!()*&"#活性部位，被吸附在催化剂表面的臭氧同时

也是氧化剂，可以氧化已羟基化的反应产物，是表面

羟基的另一个来源，机理的最后步骤是吸附在 $%"&

活性部位的苯酚和水中未被吸附的剩余臭氧之间的

表面反应。

图 # 三种氧化体系降解苯酚（温度 "$%；&’( )）

! !! 气体流量对 "# ’ $%"& ’!()*&"#降解苯酚的影响

本实验通过改变气体流量来改变臭氧投加量，

考察了气体流量 ! 分别为 &+ 4 ’ 5、+, 4 ’ 5、3, 4 ’ 5、
0,, 4 ’ 5时苯酚的去除率，实验结果如图 2。就总体
的反应趋势而言，苯酚去除率均随进气流量的增大

而提高，但是当气体流量为 0,,4 ’ 5时苯酚去除率反
而下降。这是因为当气体流量达到 3, 4 ’ 5，臭氧水
溶液接近饱和，而气体流量大于 3, 4 ’ 5 时，由于气
流量的增大，气流中的氧气比例持续升高，虽然臭氧

绝对量增加，但是单位氧气所携带的臭氧量却减少，

因此臭氧在水中的停留时间也相应缩短，气液接触

不充分，因此处理效果反而不理想。这说明臭氧化

受多个因素的影响，臭氧从气相进入液相，气相臭氧

浓度、液相臭氧浓度、气液间搅动剧烈程度、气液接

触面积等多种因素都会影响苯酚的去除率。

图 * 气体流量对 +, - ./+! -!012!+,

降解苯酚的影响（非缓冲溶液）

! !, 苯酚初始质量浓度对 "# ’ $%"& ’!()*&"# 降解苯

酚的影响

图 6 为苯酚初始质量浓度对 "# ’ $%"& ’!()*&"#

降解苯酚的影响。可以看出，在相同实验条件下，苯

酚初始质量浓度不同，其降解速率也有所不同，相对

来说浓度低的降解速率更大一些。苯酚初始质量浓

度为 &7+-8 ’ 4时，处理 &-%.后去除率达到 +,/；质
量浓度为 +,-8 ’ 4时，处理 &-%.后去除率达 17,/，
随着处理时间的延长，去除率都有所上升。但是浓

度高的溶液中其含有的苯酚分子数目多，苯酚降解

的绝对量就更大，对于臭氧的使用效率就越高。所

以会产生保持臭氧的发生量不变，处理一段时间，苯

酚初始浓度越高其去除率越高的现象。因此，在对

不同浓度的苯酚进行臭氧化处理时要选用合适的臭

氧发生量，以免造成臭氧供应不足或浪费（即臭氧利

用率下降）的情况。

图 3 苯酚初始质量浓度对 +, - ./+! -!012!+,

降解苯酚的影响（非缓冲溶液）

! !4 催化剂投加量对 "# ’ $%"& ’!()*&"# 降解苯酚的

影响

图 3 为催化剂投加量对 "# ’ $%"& ’!()*&"# 降解

苯酚的影响。可以看出，随着催化剂投加量的增加，

苯酚的降解速率也随之增加。当催化剂的投加量达

到 0,, 8（相当于 2&7+-8 ’ 4）后，再增加催化剂的投加
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量，苯酚的降解速率明显减慢，这可能是由于随着催

化剂投加量的增加，反应速率不断加快，当催化剂的

投加量达到一定值后，降解速率达到最大，继续投加

催化剂对于提高降解速率已经没有促进作用，说明

催化剂的能力也不是无限的，它只在一定范围内对

臭氧化产生较好的催化作用。

图 ! 催化剂投加量对 "# $ %&"’ $!()*’"#

降解苯酚的影响（非缓冲溶液）

’ !+ "#值对 $% & ’($) &!*+,)$%降解苯酚的影响

图 -为 "#值对 $% & ’($) &!*+,)$% 降解苯酚的影

响。可以看出，随着 "#值的升高，苯酚的去除率也
在增加。反应 ). /(0 时，"# 值为 1 和 2 所对应的

!!!.分别为 .3-4和 .3.5。这是由于苯酚属于可离
解性有机物，在水相中以离子态和非离子态存在，

"#值升高，有利于苯酚离解，而一般情况下，有机物
在离解状态更易与臭氧发生氧化反应［6%］。但当体

系 "#值大于 2之后，"#值对苯酚去除率的提高不
明显，特别是 ). /(0后，"#值的变化对降解效果几
乎没有影响。产生上述结果的原因可能是以下两

点："臭氧的传质作用控制了整个降解反应。在较
强碱性条件下，臭氧会发生自我分解作用，直接导致

液相臭氧浓度减少。#当溶液 "#值过高时，$#7

促进臭氧分解产生过量的羟基自由基，羟基自由基

之间相互猝灭消耗，导致用于降解苯酚的臭氧和羟

基自由基量减少，因而去除率降低［6)］。

图 , -.值对 "# $ %&"’ $!()*’"#降解苯酚的影响

’ !/ 温度对 $% & ’($) &!*+,)$%降解苯酚的影响

温度在这里产生两方面影响。一方面温度升

高，使得反应物的活化分子数增多，从而提高氧化反

应的表观反应速率；另一方面也使亨利常数增大，减

小了臭氧从气相向液相转移的推动力。图 6. 为温
度对 $% & ’($) &!*+,)$% 降解苯酚的影响。可以看出，

当溶液温度为 6.8时，苯酚的去除率最高，随着温
度的升高，苯酚的去除率在逐步降低。

图 01 温度对 "# $ %&"’ $!()*’"#降解苯酚的影响（-.2 !）

# 结 论

$% & ’($) &!*+,)$%对苯酚的去除有比较好的效

果。通过实验研究可以得到如下结论：

34 进气流量对苯酚的降解有一定影响，进气流
量较小时，苯酚的降解速率随着进气流量的增加而

提高，但是当流量达到某一值后，苯酚的降解速率不

再随进气流量增加而提高。

54 苯酚初始质量浓度不同其降解速率也有所
不同，相对来说质量浓度低的降解速率更快一些。

64 溶液初始 "#值对苯酚的去除率有很大的影
响，在 "#值 2 9 6.时，其去除率最高。

74 随着催化剂投加量增加，苯酚的降解速率也
随之增加。当催化剂的投加量达到 6.. :（相当于
4)35/: & ;）后，再增加催化剂的投加量，苯酚的降解
速率不再提高。

84 苯酚的降解速率随温度的升高而降低。溶
液温度为 6.8时，苯酚的去除率最高。
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最低，为 !"#$%&，正磷酸盐几乎完全被去除。
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［I］李星，聂学峰，杨艳玲，等 2孔雀绿———磷钼杂多酸分光
光度法测定水中痕量磷［1］2哈尔滨商业大学学报，
%KK!，%"（J）：JJH!J!%2

［J］汤鸿霄 2无机高分子絮凝剂的基础研究［1］2环境化学，
"FFK，F（G）："!"%2

［!］田宝珍，汤鸿霄 2 L?（"）水解过程中无机阴离子的影响

作用［1］2环境化学，"FFG，"%（J）：G!J!G$%2
［$］田宝珍，汤鸿霄 2含磷酸盐的 L?MAG 水解溶液的化学特征
［1］2环境化学，"FFJ，"I（$）：G%F!GG!2

［H］.NO). P 0，.NO). 1 -2 *3? Q?=39:@5Q 4R 6345639>?
R@S9>@4: <T @74: 4S@;?5［1］2 U4@A U=@ U4= -Q?7 074=，"F$J，GF
（J）：HG$!HI"2

［F］LV*(-+NU /，,NWX.(-U )，.-(/NU +2 ’4;?AA@:B 4R
6345634785 7?Q4E9A R74Q 9Y8?485 59:; C95>? C9>?7 59Q6A?5
85@:B R?77@= @74:［1］2 ):E@74:Q?:>9A 04AA8>@4:，"FFH，"K"（"）：
"%G!"GK2

［"K］陈静生 2河流水质原理及中国河流水质［’］2北京：科学
出版社，%KK!：G"!GI2

［""］黄任元，曾光明，张宇 2混凝沉淀对水中微量有机磷农
药的去除研究［1］2南华大学学报：自然科学版，%KKJ，"F
（G）：G%!GJ2

（收稿日期：%KK$!KG!KG
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（上接第 H!页）
［J］李天成，朱慎林 2电催化氧化技术处理苯酚废水研究
［1］2电化学，%KKJ，""（"）："K"!"KI2
［!］MN’+()PP(U M，0WPO-.(+ M2 )A?=>74=3?Q@=9A 4S@;9>@4: 4R

63?:4A R47 C95>?C9>?7 >7?9>Q?:> 85@:B U:N% 9:4;?5［1］2 1487:9A
4R -66A@?; )A?=>74=3?Q@5>7T，"FFG，%G："KH!""%2

［$］ZW [8\=3?:B，[]NW ’@:B\3892 097>@9A ;?B79;9>@4: 4R 63?:4A
<T 9;E9:=?; ?A?=>74=3?Q@=9A 4S@;9>@4: 674=?55［1］2 ):E@74: U=@
*?=3:4A，%KK"，GJ：%!FH!%$KG2

［H］樊彩梅，唐琦，孙彦平 2掺杂钕离子纳米 *@N% 的制备及光

催化降解水中苯酚的研究［1］2稀有金属，%KK!，GK（!）：
$$I!$$H2

［F］周广阔，冯贵颖 2 ^、’4掺杂 *@N%光催化剂降解苯酚的研

究［1］2西北农业学报，%KK!，"J（!）：HJ!HF2
［"K］田维，张洪林，蒋林时 2改性纳米 *@N% 光催化降解苯酚

活性的研究［1］2精细石油化工进展，%KK!，$（!）：I!!2
［""］O.[)M]WPU/- 1，’N.-ZU/( - Z2 P?>>?7 >4 >3? ?;@>47：

634>4=9>9AT>@= A9<T7@:>3 RA4C 7?9=>47 C@>3 @QQ4<@A@_?; 0!%J

*@N% <?; R47 7?Q4E9A 4R 63?:4A R74Q C9>?7［ 1］2 -66A@?;

M9>9AT5@5 ^：):E@74:Q?:>9A，%KKG，I!：I"J!I"F2
［"%］杨忆新，马军，张静，等 2硅胶负载纳米 *@N% 催化臭氧化

降解水中微量硝基苯的研究［1］2环境科学学报，%KK!，
%!（H）："%JH!"%!I2

［"G］王炎，尤宏，王强 2多孔材料负载型 *@N% 光催化剂的制

备及其性质［1］2化学研究与应用，%KKG，"J（"）：""$!""F2
［"I］杨霞 2负载型 *@N% 催化剂催化苯酚和草酸二甲酯酯交

换反应的研究［X］2天津：天津大学，%KKI2
［"J］竹湘锋 2有机废水的催化臭氧氧化研究［X］2杭州：浙江
大学，%KKJ2

［"!］王怡中，符雁，汤鸿霄 2甲基橙溶液多相光催化降解研
究［1］2 环境科学，"FFH，"F（"）："!I2

［"$］/-0*(1(+ 1 02 )=4=A?97 674=?55，7?58A>5 R74Q R8AA\5=9A?
@:5>9AA9>@4:［1］2 N_4:? U=@ ):B，"FF$，"F：%F$!GKJ2

［"H］PNO)’-++ L 0，-++)) 1 ] 12Z9>?7 >7?9>Q?:> C@>3 9 R@S?;
<?; =9>9AT>@= 4_4:9>@4: 674=?55［1］2Z9>?7 U=@ *?=3，"FF$，GJ：
GJG!G!K2 （收稿日期：%KK$!KI!%I
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欢迎订阅 %KKF年《环境监测管理与技术》

全国中文核心期刊 江苏省一级期刊

《环境监测管理与技术》是由江苏省环境监测中心和南京市环境监测中心站联合主办的集学术性与实用性

于一体的环境科技双月刊，国内统一刊号：M+ G%!"I"H ‘ a，国际标准刊号：(UU+ "KK!!%KKF。本刊立足江苏，面向全
国，以从事环境管理、环境监测、环境监察和环境科研、环境教学的专业技术人员、管理干部、教师及其他环境科技

工作者为服务对象，辟有管理与改革、环境监察、专论与综述、研究报告、调查与评价、标准化、监测技术、污染防治

技术、争鸣与探索、工作经验、知识介绍、国外环境、动态与简讯等栏目，从多角度向读者介绍国内外环境保护的新

成果、新技术、新动态、新经验。

本刊邮发代号：%H!GI"，全国各地邮局均可订阅。如漏订，可向本刊编辑部补订。本刊逢双月 %J日出版，定价
为 H 2KK元 ‘期，全年定价 IH 2KK元。热忱欢迎新、老订户订阅。
编辑部地址：%"KK"G 南京市虎踞路 "$J号 电话：（K%J）HG$K"FG"
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