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摘要:本文介绍了 3个反应体系,包括铁锰复合氧化物氧化吸附除砷体系、铁氧化物包覆零价铁光芬顿催化和负载型多价态锰氧化物臭氧催化

体系,通过固液微界面不同的氧化还原反应,实现了对水中砷和难降解有机污染物的高效去除.重点介绍了不同氧化还原反应对污染物转移转

化的作用机制,说明了水体中固液微界面氧化还原反应,对污染物的转移转化起着重要作用.
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Abs tract: Arsen ic and refractory organ ic com poundsw ere h igh ly effectively rem oved respect ively through the d if feren t redox reactions on m icro-interface at

w ater / solid in three sys tem s, w h ich includ ed Fe-M n b inary oxide adsorbent for rem oval of arsen ic; photo-Fen ton of Iron oxide coated on Fe0 and catalytic

ozonation of supportedMnO x for removal of refractory organ ic com pounds. The functionm echan ism of d ifferent redox react ion sw ere invest igated for transfer

and trans form at ion of con tam in ants. A l l informat ion s from d ifferent experim en ts verif ied that the redox react ions on m icrointerface at w ater/ solid play an

im portan t ro le in the tran sfer and t ransform at ion of con tam inan ts in w ater.
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1 引言 ( Introduction)

氧化还原反应是自然界中广泛进行的一种地

球化学过程,对化学元素在自然环境中的迁移转化

起着十分重要的作用. 天然水体是一个复杂的混合

氧化还原系统, 水体溶解了众多元素和物质, 其中

有多种变价元素、氧化剂和还原剂、无机物和有机

物.当它们共处于一个体系中时, 由于彼此之间存

在电位差,便会发生氧化还原反应. 因此, 氧化还原

反应在水中普遍发生, 既有利于天然水体的自净过

程和元素的迁移转化, 但也会产生一些有害的效

应.已有研究证实, 铁等多价过渡金属的氧化还原

对水循环与土壤和水中污染物迁移转化紧密相关

( Stumm et a l. , 1992; W illiam s et al. , 2004) .因此,

基于这种自然规律,强化与调控水体中固液微界面

的电子迁移, 增加有益的氧化还原反应, 可以实现

水体中污染物的定向转化去除. /环境微界面过程

与污染控制研究 0创新群体在近 2年的研究中, 利

用固液微界面氧化还原反应过程, 发展了吸附去除

As( III)和多相催化氧化难降解有机污染物的水处

理技术.在本文中, 我们将较详细介绍相关的研究

工作成果,重点阐述水固液微界面不同氧化还原反

应过程中污染物的转移转化机制以及污染控制

原理.
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2 铁锰复合氧化物氧化吸附除砷机制 ( Removal

mechanism o f A s by a nove l Fe-M n b inary ox ide

adsorbent)

图 1 A s( III)在铁锰吸附材料上的吸附速率及溶液中A s(Õ )的

随时间的变化 ( Zhang et a l. , 2007a)

F ig. 1 Adsorpt ion ofA s( III) on Fe-M n b inary ox ide and the change

ofA s(Õ ) in so lut ion w ith react ion t im e

水中砷污染是一个全球性的问题, 对于砷的去

除,目前仍没有可靠、便宜、简单易用的方法. 特别

对于毒性远远高于A s( Õ )的 As( III)去除, 更是缺

少有效的技术.传统上, 对 As( Ó )的处理首先是将

A s(Ó )氧化为A s(Õ ) , 然后再采用吸附等方法去

除,这导致处理工艺复杂、处理成本高 ( K im et a l. ,

2000; V asudevan et al. , 2006). 为解决上述问题,本

研究组提出, 利用锰的多价氧化还原反应, 实现

A s(Ó )的原位氧化与吸附的连续反应,从而达到对

水中砷高效去除的目的. 本研究组研制获得了铁锰

复合 氧化物 吸附材 料 ( Zhang et al. , 2007a;

2007b) ,其对 As( Ó )和A s(Õ )的最大吸附容量分

别为 1. 77 mmo l# g
- 1
和 0. 93mmo l# g

- 1
. 如图 1所

示,在A s( Ó )的去除过程中, 伴随着氧化还原反应

和As( Õ )的吸附.开始反应的 10m in内, 起始浓度

为 133 Lmo l# L
- 1
的 A s(Ó ) 迅 速 下降 到 10

Lmo l#L- 1
, 而同时溶液中的A s(Õ )浓度从 0迅速增

加至 1118Lmo l# L
- 1
,然后随着反应的进行A s( Õ )浓

度逐渐下降;另外发现,吸附剂向溶液中释放 Mn
2+
.

这些结果说明, 溶液中的As(Ó )首先吸附到铁锰吸

附剂的表面,然后被其中的 MnO2氧化,伴随着 Mn
2+

的释放,氧化生成的A s(Õ )从固体表面脱附进入溶

液,进入溶液中的As(Õ )又被吸附到吸附剂的表面而

去除.为了进一步验证这种机制, 对吸附剂的表面进

行 N a2 SO3还原处理, 发现处理之后的吸附剂对

A s(Õ )的吸附能力没有变化,而对A s(Ó )的吸附随着

N a2 SO3浓度的增加而减少,这个结果进一步说明了吸

附剂中锰的氧化作用 (图 2) ( Zhang et al. , 2007b) .

图 2 Na2 SO 3预处理对吸附剂除砷性能的影响 ( Zhang et al. ,

2007b)

Fig. 2 E ffect of Na2 SO3 treatm en t on arsen ic rem oval

依据上述的实验和表征结果, A s(Ó )的去除过

程可以由下列方程式表示:

As( Ó ) ( aq) + ( - SFe-M n ) yA s(Ó ) - SFe-M n ( 1)

As( Ó ) - SFe-M n + M nO2 + 2H
+ y A s(Õ ) ( aq ) +

M n
2 +

+ H 2O ( 2)

As( Õ ) ( aq) + A s(Ó ) - SFe-M n y A s(Õ ) - SFe-M n +

As( Ó ) ( aq) ( 3)

式中, ( - SFe-M n )代表铁锰复合氧化物表面的一

个活性吸附位, A s( Ó ) - SFe-M n代表固体表面的

As( Ó )形态, A s(Õ ) - SFe-M n代表固体表面的

As( Õ )形态.所以, 铁锰复合吸附剂中二氧化锰对

As( Ó )的氧化与去除起到关键的作用.

3 基于固液微界面氧化还原反应过程的,催化氧化

法 ( C atalyt ic ox idation of refractory organic

po llutan ts by the process of redox reaction)

以过氧化氢、臭氧为媒介的多相催化氧化, 能

够氧化去除水体中大多数难降解有机污染物,如 染

料、农药、医药品等, 是很有应用前景的水处理技

术.它的催化机制主要是通过催化剂表面的氧化还

原反应驱动界面电子迁移, 诱发过氧化氢或臭氧分

解形成羟基自由基 ( #OH )、超氧自由基 ( O
# -
2 )等

多种活性物种;这些物种的协同作用会产生强大的

无选择性的氧化能力, 对水体中难降解有机污染物

实现高效无机矿化.依据这两个催化系统的反应机

制,界面电子迁移循环的速率是反应的关键, 高效

的催化剂表面应该具有快速转移电子的特征. 因

此,在下列的研究中, 我们通过对催化剂表面结构

特性进行调控, 强化界面电子转移速率, 提高芬顿
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和臭氧的催化效率; 并进一步通过不同的实验设计

表征了固液微界面电子迁移的微观过程.

3. 1 铁氧化物包覆零价铁芬顿催化氧化难降解有

机物的研究

零价铁粉价格低廉、低毒无害, 其在环境领域

中的使用越来越广泛. 与均相芬顿体系相比, 用零

价铁粉取代无机铁盐作为芬顿催化剂,催化 H2O2降

解偶氮染料取得了很好的实验效果 ( Kusic et a l. ,

2006) ;但在中性条件下, 电子从 Fe
0
到 H2O 2的转移

非常慢, 导致芬顿反应速率较低 ( M oura et a l. ,

2005) . 铁具有多价的氧化状态,不同氧化状态之间

具有不同的氧化还原电势, Fe
0
/Fe

2+
电对的电势是

- 0. 44V, Fe
2+

/Fe
3 +
电对的电势是 0. 771V;所以,多

价态铁氧化物与其包裹的零价铁之间能够形成原

电池, 在其界面上能够发生自发的电子迁移. 基于

这个特性,本研究组制备了铁氧化物包覆的零价铁

( FeOxH 2x - 3 /Fe
0
) ,可以加强界面 Fe

2+
/Fe

3+
之间的

电子迁移,提高芬顿催化活性 (N ie et al. , 2007) .图

3表示了在 H 2O2和 UVA存在条件下, 不同催化剂

催化降解 邻苯二甲酸 酯的效率. 由 图可知,

FeOxH2x- 3 /Fe
0
显示了最高的催化效率; 而催化剂中

的不同组分, 如 A-FeOOH、C-Fe2O3以及 Fe
0
的催化

效率都很低. 这说明, 零价铁与其表面的铁氧化物

形成了原电池, 加快了界面的电子迁移, 提高了催

化效率.

图 3 不同光芬顿体系对酸性红 B的催化降解 ( 0. 1 g催化剂,

12 mmo l# L- 1 H2O 2,染料初始浓度为 50 mg# L- 1,反应体

积 50 mL, pH = 6. 95, UVA) (N ie et a l. , 2007 )

Fig. 3  C atalytic degradation of A cid Red B w ith differen t

heterogeneous Fen ton system

依据电化学氧化机制,这种复合材料可以作为

电解池, 电解水产生活性物种或者氧气. 因为 O2 /

H 2O的氧化还原电势为 1. 23V, 而 Fe
0
与 Fe

�
的氧化

还原电势差是 1. 21 V, 因此, FeOxH 2x - 3 /Fe
0
电解水

不可能产生氧气,有可能产生活性物种羟基自由基

(
#
OH ).结果如图 4所示, 在氮气无光条件下, 在零

价铁的悬浮液中,
#
OH的生成量近似为零; 而在

FeOxH 2x - 3 /Fe
0
的悬浮液中有

#
OH生成, 且随着反应

时间的增加,
#
OH的生成量增加. 这个结果证实了

FeOxH 2x - 3 /Fe
0
的原电池性能. 图 5表示以 Fe

0
和

FeOxH 2x - 3 /Fe
0
为催化剂的不同多相光芬顿反应过

程中铁离子浓度的变化与
#
OH的生成情况. 从图中

可以看出,在上述 2种体系均没有检测到 Fe
2+
离子

的存在,而溶液中 Fe
3+
离子浓度的振荡频率与反应

体系中
#
OH生成的速率有相似的变化趋势.

FeOxH 2x - 3 /Fe
0
存在条件下,溶液中的 Fe

3 +
离子浓度

随着反应时间的延长呈现先增加后逐渐降低的变

化趋势,并在 60m in时出现最大值 ( 1. 53mg# L
- 1

) ;

溶液中
#
OH的浓度也是先增加后逐渐降低, 在

15m in时出现最大值 35 mmo l# L
- 1
后其浓度迅速下

降.因为二甲基亚砜与
#
OH反应生成的中间产物又

会进一步被
#
OH氧化. 而 Fe

3+
离子浓度在 Fe

0
/

H 2O2 /UVA体系中基本上不随反应时间而变化, 相

应
#
OH的生成量和生成速率也明显下降, 其最大浓

度也只有 16 mmo l# L
- 1
. 上述结果证实, 溶液中的

Fe
3+
浓度变化表示了 Fe

2+
/Fe

3+
之间的电子迁移的

速率以及诱发产生
#
OH的速率.

图 4 氮气无光条件下采用不同铁基催化剂时水悬浊液中 # OH的生

成情况 (催化剂用量: 0. 1 g,水体积: 50 mL, pH = 7. 0 ) ( N ie et

al. , 2007)

F ig. 4  H ydroxyl rad icals generat ion in Fe0 and FeOx H 2x- 3 /Fe
0

d ispersions at pH = 7. 00 as a function of reaction tim e under

deoxygenated cond itions in th e dark
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图 5 不同多相光芬顿反应过程中铁离子浓度的变化与 # OH的生成

情况 (催化剂用量: 0. 1 g, H 2O 2浓度: 12 mm ol# L- 1, DM P浓度:

20 mg# L- 1, 反应体积: 50 mL, pH = 7. 0, UVA ) ( N ie e t a l. ,

2008)

F ig. 5 Changes of iron ion concentrat ion and the generation of # OH in

d ifferent heterogeneous Fen ton system

图 6 相同摩尔浓度的 DMP、2, 4-D在 FeOxH 2x- 3 /Fe0 - H 2O2

- UVA体系中的降解速率与溶液中 F e3+浓度的变化 (催

化剂用量: 0. 1 g, H2O 2浓度: 12 mm ol# L- 1, DM P或 2, 4- D

浓度: 0. 2 mm ol# L- 1 ) (N ie et a l. , 2008 )

F ig. 6 C hanges of Fe3+ con cen tration in the FeOx H2x- 3-Fe
0 /H 2O2 /

UVA sys tem during the degrad at ion of d if feren t organ ic

pollutants

  图 6表示了不同有机物对界面电子迁移速率的

影响.如图所示, 2, 4-D( 2, 4-二氯苯氧乙酸 )存在条

件下, 溶液中 Fe
3 +
离子浓度的振荡频率明显大于以

DMP(邻苯二甲酸二甲酯 )为底物时的变化速率;这

个结果主要和有机物与羟基自由基的反应速率有

关. 2, 4-D和 DMP与
#
OH的反应速率常数分别为 5

@ 10
9
L#mo l

- 1 # s
- 1
, 4 @ 10

9
L#mo l

- 1# s
- 1

( H aag

et al. , 1992), 2, 4-D的降解速率较快,反应 20m in

就可以完全去除,而 DMP此时的去除率只有 40% .

所以,在相同条件下 2, 4-D消耗更多的
#
OH, 牵动

更快的界面电子迁移. 这个结果进一步证实了溶液

中 Fe
3+
离子浓度振荡频率表示了界面的电子迁移

速率.

3. 2 负载型多价态锰氧化物催化臭氧氧化有机污
染物的研究

多相催化臭氧化技术是近年来发展起来的一

种具有较强竞争力的新型高级氧化技术, 它可以在

常温常压下将那些难以用臭氧单独氧化的有机物

氧化.该技术在难降解废水的处理中显示出了极大

的优越性,并有望成为一种很有应用价值的水处理

技术.但是,对于固液界面多相催化臭氧氧化机理,

缺少直接的证据. 在金属氧化物气固微界面上, 臭

氧氧化分解的过程已经得到详细的研究 ( L i et al. ,

1998) .原位激光拉曼和分子轨道的计算结果直接

证明,臭氧首先吸附到催化剂表面并分解成氧气分

子和表面原子氧,然后原子氧同气体中的臭氧反应

生成了一个氧气分子和过氧化物中间体, 最后过氧

化物分解成氧气并从催化剂表面脱附,整个臭氧分

解过程涉及氧化还原表面反应. 多价态金属氧化物

表面存在具有不同电势的氧化还原电对, 加速了界

面电子迁移,有利于氧化还原反应, 因此, 催化分解

的臭氧的速率增加.依据气相臭氧气固界面分解机

制,在研究中, 我们以有序中孔材料 ZrO2为载体

(M Z) ,以有序的中孔孔道为微反应器,同时利用载

体表面的羟基基团将金属离子联结在载体材料上,

制备了负载型多价态纳米 MnOx /M Z催化剂; 作为

比较,以市售的无孔氧化锆为载体, 制备了负载型

MnOx /CZ催化剂. 通过红外光谱、程序升温还原以

及锰在表面和体相分布的分析, 结果表明, M nOx主

要含有 Mn
2+
、Mn

3+
和 Mn

4+
, 并且它被高度分散在

MZ表面和孔道内, 但对于 CZ载体, M nOx主要分布

在表面上,分散性较差 ( X ing et al. , 2008) . 它们相

应的催化活性由图 7所示.

由图 7可知, 在 40 m in的反应时间内, 单独臭

氧对 2, 4-D的无机化达到 28%; M nOx /M Z催化臭

氧氧化去除 2, 4-D的 TOC为 82% ;而在 MnOx /CZ

催化臭氧作用下 2, 4-D的 TOC去除仅为 50% . 这

个结果说明, M nOx的分散性和多价态是决定其催化

活性的关键因素. 在 MnOx /M Z催化臭氧反应体系

中, 随着 2, 4-D初始浓度的减少, TOC的去除率增
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图 7 在不同催化臭氧悬浮液中, 2, 4-D溶液的 TOC去除情况

(催化剂: 1. 5 g# L- 1, 气相臭氧浓度: 30 mg# L- 1 ) ( X ing e t

al. , 2008)

F ig. 7 The removal of TOC during th e d egradation of 2, 4-D in

aqueous d ispers ion s of variou s catalysts w ith ozone

加.在 2, 4-D 初始浓度为 10 mg# L
- 1
时, 反应 20

m in TOC的去除率基本就达到 100%. 该催化剂不

仅能有效降解高浓度有机污染物, 并且对低浓度污

染物也有很好的去除效果, 能够短时间将 2, 4-D矿

化去除 (图 8) .

图 8 在 MnOx /MZ催化臭氧化悬浮液中不同起始浓度 2, 4-D

溶液的 TOC随着反应时间的变化 (催化剂: 1. 5 g# L- 1,

气相臭氧浓度: 30 m g# L- 1 ) ( X ing et al. , 2008)

Fig. 8 E ffect of2, 4-D con cen trations on TOC removal inM nOx /

MZ susp ens ion

关于固液界面多相催化臭氧化的机理, 由于其

反应途径复杂, 目前仍有很多争议. 主要有 3种可

能的机制: ¹ 臭氧化学吸附在催化剂的表面, 诱发

形成
#
OH,与有机物发生反应; º 有机分子被化学

吸附在催化剂表面上, 进一步与水相或气相中的臭

氧反应; » 臭氧和有机分子都被化学吸附, 然后这

些被吸附物质之间相互反应. 在本实验条件下, 由

于 2, 4-D几乎没有吸附在催化剂表面,自由基反应

机制可能是主要的.图 9显示了 2种催化剂对臭氧

分解的速率. 由图可以看出, 催化剂加速了臭氧的

分解速率, 而且 MnOx /M Z催化分解臭氧的速率明

显大于 MnOx /CZ.这些结果与不同催化体系中 TOC

去除的结果相似,说明本反应的催化臭氧化原理主

要是自由基机制.为了证实这一点,进行了
#
OH俘获

实验.叔丁醇是一种典型的
#
OH捕获剂,与

#
OH的反

应速率常数为 6 @ 10
8
L#mo l

- 1
# s

- 1
, 而与臭氧的反

应速率常数仅为 3 @ 10
- 3
L#mo l

- 1# s
- 1
. 叔丁醇能与

#
OH反应生成惰性中间体从而终止自由基的链反

应.因此, 我们选择叔丁醇作为羟基捕获剂考察其

对 2, 4-D降解速率的影响.在中性条件下不加叔丁

醇时,反应 30m in 2, 4-D就被完全降解,而加入 10

mmo l# L
- 1
叔丁醇会强烈的抑制 2, 4- D 的降

解 , 反应 40m in仅有 16%的 2, 4-D被降解 (图 10 ) .
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这个结果证实了 MnOx /M Z催化臭氧氧化主要

是产生了氧化性更强的
#
OH机制.主要反应途径如

式 ( 4) ~ ( 9)所示,在反应中, 首先臭氧被催化剂俘

获形成 SMnOH( O3 ) s或 S MnO ( O3 )
-
s 表面络合物,

然后连续在表面分解形成过氧活性物种, 这些过氧

活性物种与吸附的水分子作用形成了
#
OH.在臭氧

在固液界面分解的过程中,不同的氧化还原反应发

生,涉及了电子的界面迁移; 而多价态的 MnOx构成

的氧化还原电对 (M n
3+

/M n
2+
和 Mn

4+
/ M n

3 +
) ,形

成电势差,加速了这种电子转移, 因此, M nOx /MZ具

有高效催化臭氧氧化活性.

S MnOH + O3\MnOH ( O3 ) s S ( 4)

S MnOH (O 3 ) s\MnO
#
+

#
HO3 S ( 5)

SMnO
#
+ H2Oy S MnOH +

#
OH ( 6)

#
HO3 yH

+
+ #O -

3 ( 7)

#
HO3 y #

OH + O2 ( 8)

#
O

-
3 + H2Oy #

OH + O2 + OH
-

( 9)

4 结论 ( Conc lusions)

1)铁锰复合氧化物结合铁氧化物对As( Õ )的

高吸附性能以及二氧化锰对A s(Ó )的氧化性能,促

使As( Ó )转化为A s(Õ ) ,从而实现了对水中砷的高

效去除.

2 ) FeOx H2x- 3 /Fe
0
表 面 存 在 Fe

0
/Fe

2+
和

Fe
2+

/Fe
3+

2个氧化还原电对,加速了界面电子的迁

移. FeOxH 2x - 3 /Fe
0
对 DMP等难降解有机污染物的

去除, 显示了高效的光芬顿催化氧化活性. 无氧无

光条件下, FeOxH 2x - 3 /Fe
0
的悬浮液中

#
OH的生成证

实它具有表面原电池性能. 不同的实验结果证明,

FeOxH2x- 3 /Fe
0
固液微界面电子迁移微观过程可以

由反应溶液中 Fe
3+
浓度变化的频率来表示.

3) M nOx /MZ臭氧催化剂中锰具有较高的分散

性和多价态, 其表面存在 Mn
3+

/M n
2+
和 Mn

4+
/

M n
3+
氧化还原电对,加速了界面电子迁移, 催化分

解臭氧产生更多的
#
OH,将难降解有机污染物 2, 4-

D完全无机化.

4)上述 3个反应体系的实验结果证明, 在固液

微界面构建不同的氧化还原电对可以引发不同的

氧化还原反应, 实现对不同污染物的转移转化, 氧

化还原反应对污染物的控制起到重要的作用.
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