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水处理中非均相臭氧氧化催化剂的研究进展
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摘 要： 臭氧是一种清洁的强氧化剂，已被广泛用于有机污染物的降解。但是，单独的臭氧氧化工艺对水中

难降解有机污染物的降解效果并不理想。因此，臭氧催化氧化技术应运而生，其中催化剂的选用是影响降解效果

的关键因素。从催化剂种类出发，综述了金属氧化物、碳基材料、负载复合型催化剂用于水中污染物臭氧催化氧化

处理的作用机理，分析了存在的问题及目前需要解决的主要问题，以期为相关催化剂的研发提供理论依据和参考。
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Research Progress of Non⁃Homogeneous Ozone Oxidation Catalysts in Water
Treatment

Song Jianwei，Zhang Jing，Tan Kaiwen，Pan Liwei，Zhong Hexiang
（School of Environmental and Chemical Engineering，Dalian University，Dalian Liaoning 116622，China）

Abstract: Ozone is a clean and strong oxidant, which has been widely used in the degrading of organic pollutants. However, the
ozone oxidation process alone is not ideal for the treatment of difficult ⁃ to ⁃ degrade organic pollutants in water. Therefore, ozone
catalytic oxidation technology came into being, and the selection of catalyst is the key factor to determine its degradation effect.
Based on the various types of catalysts, the mechanism of metal oxides, carbon⁃based materials and supported composite catalysts
for the catalytic oxidation treatment of water pollutants by ozone was reviewed. The existing problems and the main problems that
need to be solved at present were analyzed to provide theoretical basis and reference for the research and development of suitable
catalysts.
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臭氧（O3）是一种强氧化剂，可将有机污染物分

解为短链的中间产物，使有机污染物降解，常被应

用于工业水处理领域。在利用臭氧氧化有机污染

物的体系中，O3通常以分子形态与有机物直接反

应，或通过链反应生成羟基自由基（·OH）再与有机

物间接反应。·OH的氧化性较O3强，与有机污染物

的反应更为彻底。由于·OH不稳定，可以使用催化

剂增加·OH的浓度，以提高有机污染物降解效果。

根据水溶性，催化剂可分为均相催化剂和非均相催

化剂。均相催化剂存在难分离、易流失等问题，且

易造成水体二次污染。与均相催化剂相比，非均相

催化剂易与水体分离，且不存在二次污染。因此，

非均相催化剂在废水的臭氧催化氧化处理中应用

更为广泛，该过程称为非均相臭氧催化氧化。

非均相臭氧催化氧化过程可分为三个阶段：

①O3在液相中溶解时，催化剂将其吸附并活化产生

大量·OH；②催化剂表面吸附有机污染物生成表面

螯合物；③·OH与螯合物进行氧化反应 [1]。在非均

相臭氧催化氧化体系中，反应能否顺利进行取决于

该体系中气相 ⁃固相界面对 O3的吸附及界面反应的

发生。掌握非均相催化剂的反应机理，对催化效率

的提升、新型催化剂的开发与应用都具有重要意

义。本文从催化剂的种类出发，归纳并总结了金属

氧化物、碳基材料、负载复合型催化剂在废水臭氧

催化氧化处理方面的应用研究，以期为非均相臭氧

氧化催化剂的研发提供参考。
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1 金属氧化物型催化剂
1.1 锰氧化物

Mn是一种特殊的过渡金属，价态较多，这使

Mn能够在酸性和碱性条件下得到或失去电子，在

较宽的 pH范围内具有催化活性。因此，锰氧化物

常用作催化反应的催化剂 [2]。常见的锰氧化物为

MnO、MnO2和 Mn2O3。这三种锰氧化物的催化活

性相近，但MnO2的制备过程相对简单，因此常用作

锰氧化物催化剂的主要成分 [3]。

F.Nawaz等 [4]利用十六烷基三甲基溴化铵合成

了 α⁃MnO2。在 pH=5.8的条件下，α⁃MnO2在 4⁃硝
基苯酚（4⁃NP）的催化氧化中具有较高的催化活性。

分别加入叔丁醇（TBA）和对苯醌作为·OH和超氧

自由基（O-
2·）清除剂，发现 4⁃NP的降解主要由 O-

2·

引起。O3附着于 α⁃MnO2的活性位点，与另一 O3生

成 O2和 O-
2·，进而发生氧化反应。石枫华等 [5]利用

O3/Mn氧化工艺对水中硝基苯进行降解处理。结

果表明，随着催化剂Mn(Ⅱ)用量的增加，体系中 O3

剩余量逐渐降低。结合O3/H2O2体系的催化机理及

水中剩余O3浓度变化推断，O3/Mn工艺催化氧化硝

基苯的过程遵循自由基反应机理，·OH起主要作

用。H.Zhang等 [6]制备了 Fe3O4⁃MnO2复合催化剂催

化氧化水中的双酚A。随 pH的增加，双酚A的去除

率逐渐升高。通过向反应体系中加入TBA，进一步

证 实 水 溶 液 中 的 O3 更 易 吸 附 在 催 化 剂 表 面 形

成·OH，主要由·OH完成对双酚A的氧化。

K.Luo等 [7]制备了 δ⁃MnO2，对水中双酚 A和布

洛芬的去除率分别为 68.2%和 68.5%。分析结果

表明，在催化氧化过程中污染物在催化剂表面形成

络合物，O3对络合物进行降解，·OH不是促使污染

物降解的主要因素。

由此可见，锰氧化物催化氧化水中污染物与催

化剂的结构、污染物的类型、污染物与 O3的相互作

用有关。在降解过程中同时存在自由基机理和表

面络合配位机理；前者通过催化 O3转化为·OH或

O-
2·对污染物进行降解，后者是污染物同催化剂进

行表面络合，进而被O3/·OH降解。

1.2 铁基材料

在铁基催化剂中，Fe2O3和 Fe3O4表现出优异的

催化性能，人们对铁基材料的催化机理有不同的认

识 。 S. Zhu 等 [8]利 用 有 序 介 孔 Fe3O4 对 阿 特 拉 津

（ATZ）进行臭氧催化氧化。向反应体系中投加 2.0
mmol的 TBA后，ATZ的去除率降低了 28.1%。当

TBA的投加量增加至 50.0 mmol时，ATZ的去除率

降低了 94.9%，·OH的猝灭尤为明显，说明该臭氧

催化氧化过程由自由基机理主导。竹湘锋等 [9]利用

Fe3+作为催化位点对草酸进行臭氧催化氧化。结果

表明，草酸分子与 Fe3+生成络合物，O3在光照下生

成 O2·和 HO2·促进络合物的降解，这两种自由基被

认为是自由基链反应的引发链。当体系 pH较低

时，溶解在水中的 O3同 H2O生成 H2O2，pH=3时会

形成复杂的 O3/H2O2/Fe(Ⅲ)(AO2-)n体系，其中 AO
表示草酸根。H2O2和 Fe(Ⅲ)(AO2-)n形成类似芬顿

氧化体系，Fe(Ⅲ)(AO2- )n络合程度直接影响反应

速率。

Fe0同样具有催化活性。Y.Ji等 [10]应用 O3/ZVI
（Zero⁃Valent Iron）工艺处理难降解有毒抗生素废水

时发现，Fe0粉末在水中转化为 Fe2+/FeO2+，溶液中

Fe2+/FeO2+促使O3生成·OH，提升了抗生素的降解

效果。Z.Xiong等 [11]应用微尺寸 Fe0/O3工艺对水中

的硝基苯酚进行催化氧化，发现 Fe0和 O3产生协同

效应，硝基苯酚去除率为单独臭氧氧化的两倍。

铁基材料的反应机理如图 1所示，该过程在两相中

进行，主要由四部分组成：①均相催化臭氧化，

Fe2+/Fe3+ 起 催 化 作 用 ；②非 均 相 催 化 臭 氧 化 ，

Fe3O4、Fe2O3和 FeOOH起催化作用；③类 Fenton反
应；④吸附和沉淀。上述四部分作用相互促进，产

生协同增效作用。在铁基材料催化臭氧化的过程

中，由自由基机理主导，表面络合配位和类芬顿反

应也起到一定的作用。

自由基清除剂通常用于验证自由基的形成和

作用效果，TBA是最常用的淬灭·OH清除剂 [12]，不

易被催化剂表面吸附，可以将反应体系中的·OH猝

灭。若反应主要发生在表面，则·OH的淬灭作用不

显著。因此，向反应体系投加 TBA可以判断·OH
的形成与反应发生的位置。

1.3 铝基材料

γ⁃Al2O3作为一种常见的金属氧化物，已被广泛

用于臭氧催化氧化中。关于 γ⁃Al2O3的催化氧化机

理，普遍认为遵循自由基机理 [13⁃15]。

莫立焕等 [16]以 γ⁃Al2O3为催化剂对制浆废水进

行 臭 氧 催 化 氧 化 ，发 现 TBA 的 存 在 会 明 显 抑

制·OH的产生。而在臭氧体系中加入 TBA，对降

解效果无明显影响，间接表明该催化氧化过程遵循

自由基机理。王昶等 [17]以 γ⁃Al2O3为催化剂对染料

橙黄G进行臭氧催化氧化，同样证明了以 γ⁃Al2O3为

催化剂的臭氧催化氧化反应遵循自由基机理，其机

理如下 [18]：溶解在水中的O3与催化剂表面的·OH反

应生成-HO-
2，-HO-

2 与 O3反应生成 HO3·，HO3·

分解为·OH，-O-
2 和 O3反应后从催化剂表面释放

9
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O-
3·并形成空穴，空穴与 H2O重新生成表面羟基进

入下一循环（见图 2）。催化剂表面的活性中心为表

面羟基，表现为 B酸位点。因不饱和位点的存在，水

分子在催化剂表面发生离子交换反应，产生表面配

位效应，水解形成表面羟基，表现出较强的催化活

性。同时，γ⁃Al2O3不仅具有促进 O3产生·OH的催

化作用，还存在表面吸附作用，但表面吸附作用占

比不高，主要遵循自由基机理。在实验过程中发

现，少量的 γ⁃Al2O3表面羟基会进入液相，导致溶液

pH发生变化，对臭氧催化氧化过程产生影响 [19]。

综上所述，三种材料的催化氧化机理均遵循自

由基机理，不同的是锰氧化物同污染物络合，·OH
或O-

2·对污染物/络合物进行降解；铁基材料在水相

中发生类芬顿反应，吸附与沉淀同步进行。

1.4 其他金属氧化物

除上述几种金属氧化物外，MgO、TiO2等也可

作为催化剂应用于臭氧催化氧化过程中，具体臭氧

催化氧化机理见表 1。由表 1可知，O3和·OH是臭

氧催化氧化反应的主要参与者。大多数金属氧化

物通过催化过程将O3转化为·OH，金属氧化物的表

面羟基与污染物络合，加快污染物的降解。在此过

程中，污染物吸附在催化剂表面，与催化剂的配体

形成表面螯合环，被O3和·OH氧化降解。

2 碳基材料
最 近 的 研 究 表 明 ，碳 基 材 料 如 氧 化 石 墨 烯

（GO）、还原氧化石墨烯（rGO）、碳纳米管（CNTs）、

活性炭（AC）、颗粒活性炭（GAC）等，对O3表现出一

定的催化活性，可作为臭氧催化氧化反应的催化剂。

Z.Song等[31]研究发现，GO/rGO的表面存在表面羟

基，这些表面羟基可与O3反应生成·OH和·O-
2，促进

4⁃氯苯甲酸（p ⁃CBA）和苯并三唑（BZA）的氧化降

解。其反应机理如式（1）-（3）所示。

图 2 γ⁃Al2O3催化氧化有机物机理 [19]

图 1 铁基材料的反应机理 [11]

10
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O3+OH-GO/rGO⇔⋅O3-GO/rGO+HO⋅ （1）
⋅O3-GO/rGO⇔⋅O-GO/rGO+O2 （2）

O3+⋅O-GO/rGO⇔⋅O-
2 +GO/rGO+O2 （3）

尚会建等 [32]利用 AC/O3体系处理含氰废水。

结果表明，该体系存在明显的协同效应。反应体系

中 CN-浓度的降低是由 AC吸附和·OH氧化引起

的，·OH的氧化降解起主导作用。当催化剂表面被

O3氧化时，表面的碱性基团易转化为羧基、酚羟基

和内酯基等基团。在臭氧催化氧化过程中，催化剂

表面的羟基含量与 CN-的浓度呈现正相关关系，表

面羟基促进·OH的形成，碳基材料表面的羧基官能

团与污染物的官能团直接作用，加快污染物的降

解 。 R. Qu 等 [33] 使 用 羧 基 化 碳 纳 米 管（CNTs ⁃
COOH）作为催化剂，对水中靛蓝染料进行臭氧催

化氧化处理。动力学实验结果表明，CNTs⁃COOH
的大比表面积并不是提升反应速率的主要原因。

臭氧催化氧化过程中产生的·OH攻击染料分子中

的碳碳双键，CNTs的羧基官能团可以直接与染料

分子的氨基基团发生反应，从而促进染料的降解。

将 CNTs⁃COOH用于处理偶氮染料，同样印证了含

有羧基的 CNTs可以促进染料的降解 [34]。

3 负载复合型催化剂
为弥补金属氧化物催化活性不足的问题，将活

性组分负载到载体上，制备负载复合型催化剂，增

加催化剂的表面积和活性位点，以提升催化剂的催

化活性。 J.Ma等 [35]研究了 pH对 MnOx/GAC催化

剂臭氧催化氧化硝基苯效果的影响。结果表明，在

低 pH范围内，对硝基苯的催化氧化效果较好，催化

剂能够促进O3分解，但自由基抑制剂对臭氧催化氧

化反应的抑制效果并不明显，说明在该反应中·OH
不是主要活性物质，催化剂对污染物的吸附是影响

臭氧催化氧化效果的主要因素。L.Zhao等 [36]以蜂

窝陶瓷为载体、锰和铜元素作为活性组分制备负载

复合型催化剂。活性组分的存在提高了催化剂的

表面羟基数量，表面羟基可以作为O3分解的引发条

件，进而促进硝基苯的氧化降解。C.Hu等 [37]以四水

合乙酸钴为活性组分、有序介孔氧化锆为载体制备

催化剂，用于 2,4⁃二氯苯氧基乙酸的臭氧催化氧

化。结果表明，四水合乙酸钴同氧化锆的表面羟基

产生强相互作用，使 CoOx高度分散在载体表面，且

主要以 Co3O4的形式存在。由于 CoOx的多价态和

高度分散性增强了界面电子的转移，对 2,4⁃二氯苯

氧基乙酸产生强氧化作用。 J.Zhang等 [38]在沸石上

负载活性组分铈，用于青霉素废水的臭氧催化氧

化。结果表明，·OH和·O-
2 是主要活性物质，同时

O3也可对废水中的有机污染物直接臭氧氧化。

载体的大比表面积不仅可以吸附O3及污染物，

还可为臭氧催化氧化反应提供合适的反应场所，负

载复合型催化剂的反应机理有两种 [39]，如图 3所示。

一种是O3或·OH攻击催化剂表面吸附的有机物，形

表 1 其他金属氧化物的臭氧催化氧化机理

催化剂

MgO/GF

MgO

MgO

TiO2

TiO2

TiO2

SnO2
ZnO

ZnO

NiFe2O4

Ce0.1Fe0.9OOH

目标污染物

双酚A

苯酚

氨氮

十二烷基苯磺

酸钠（SDBS）

2,4⁃二氯酚

阿特拉津

对乙酰氨基酚

2,4,6⁃三氯苯酚

4⁃硝基氯苯

邻苯二甲酸二

甲酯

磺胺二甲嘧啶

催化机理

在催化剂存在的情况下，·OH浓度是无催化剂时的 7.50倍，遵循自由基机理

在O3催化氧化体系中·OH浓度为臭氧氧化体系中·OH浓度的 2.14倍，催化剂

表面存在表面羟基，遵循自由基机理

TBA的投加会降低氨氮的去除率，遵循自由基机理

在光催化条件下产生光生载流子，与O3生成自由基并作用于 SDBS。同时，O3
直接氧化 SDBS

向反应体系中投加TBA，证明TiO2催化 2,4⁃二氯酚的降解遵循自由基机理

通过对中间产物定性和定量分析，推测·OH攻击阿特拉津分子的 C-Cl和
N-C，使其分解为小分子中间产物后被进一步分解

·OH是总有机碳下降的主要原因，遵循自由基机理

ZnO的存在促进·OH的形成并加快O3的消耗，遵循自由基机理

反应体系中的·OH并不是污染物被降解的主要因素，催化剂的表面吸附起主要

的降解作用

通过对催化剂进行表征分析，发现表面羟基可促进·OH的形成，是主要的活性位

点。此外，催化剂中的Ni2 +可以促进电子在催化剂表面转移，诱导O3分解为·OH

催化剂表面 Fe2+/Fe3+和 Ce3+/Ce4+的氧化还原循环可以增强电子转移和·OH
生成，遵循自由基机理
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成氧化产物并解吸到水体中。另一种是 O3和污染

物吸附在催化剂表面，并在催化剂表面与O3反应生

成·OH。在污染物被氧化的同时催化剂被还原，通

过电子转移，使有机自由基物质从催化剂上解吸出

来，·OH或O3进一步氧化本体溶液中解吸的有机自

由基物质，从而对污染物进一步氧化降解。

4 结论与展望
在非均相臭氧催化氧化反应机理的研究中，自

由基机理是普遍被认可的机理。在催化氧化过程

中，物化反应的进行是否对污染物降解起到关键作

用，还需要进一步探索。对臭氧催化氧化反应机理

的研究，今后应集中在以下几方面：①臭氧催化氧

化过程中自由基的产生及污染物的降解需要进一

步探究；②从催化剂的形态、晶型、化学性质和表面

性质入手，分析催化氧化过程的反应机理；③可将

具有催化作用的金属纳米粒子负载于介孔载体材

料上，完善非均相臭氧催化氧化反应机理。目前，

关于非均相臭氧氧化催化机理仍存在很多不同的

看法，为促进该技术的大规模工业应用，仍需要进

行更深入的研究与探讨。
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