
净水技术 2022,41(11):22-32 Water
 

Purification
 

Technology

扫我试试?

巩合松,
 

胡昊,
 

潘顺龙.
 

催化臭氧氧化用于降解水中抗生素污染物研究进展[J] .
 

净水技术,
 

2022,
 

41(11):22-32.
GONG

 

H
 

S,
 

HU
 

H,
 

PAN
 

S
 

L.
 

Research
 

progress
 

of
 

catalytic
 

ozonation
 

for
 

degradation
 

of
 

antibiotic
 

pollutants
 

in
 

water [ J] .
 

Water
 

Purification
 

Technology,
 

2022,
 

41(11):22-32.

催化臭氧氧化用于降解水中抗生素污染物研究进展

巩合松1,胡　 昊2,潘顺龙2,∗

(1. 赣榆区综合检验检测中心,江苏连云港　 222100;2. 南京工业大学环境科学与工程学院,江苏南京　 211816)

摘　 要　 对于废水中有毒有机污染物的降解,高级氧化工艺(AOPs)因其反应速率快、氧化能力强而受到越来越多的关注。 在

AOPs 中使用催化剂会改善臭氧的分解,从而产生高活性的自由基,进而促进有机物快速、有效地矿化和降解。 由于这些优

点,催化臭氧氧化已经获得了普及。 然而,均相催化臭氧氧化通过添加金属离子催化臭氧降解污染物,会产生二次污染物。
非均相催化臭氧氧化利用金属、金属氧化物和碳材料作为固体催化剂来克服这一缺点。 文中综述了催化臭氧氧化的分类、催
化剂类型和影响因素,对催化臭氧氧化在抗生素污染物现状进行了分析和总结,给出了结论性意见,并讨论了其未来的前景

和挑战。
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Abstract　 For
 

the
 

degradation
 

of
 

toxic
 

organic
 

pollutants
 

in
 

wastewater,
 

advanced
 

oxidation
 

processes
 

( AOPs)
 

have
 

attracted
 

more
 

and
 

more
 

attention
 

because
 

of
 

its
 

fast
 

reaction
 

rate
 

and
 

strong
 

oxidation
 

ability.
 

The
 

use
 

of
 

catalysts
 

in
 

AOPs
 

can
 

improve
 

the
 

decomposition
 

of
 

ozone,
 

resulting
 

in
 

the
 

generation
 

of
 

highly
 

active
 

free
 

radicals,
 

which
 

in
 

turn
 

promote
 

the
 

rapid
 

and
 

effective
 

mineralization
 

and
 

degradation
 

of
 

organic
 

matter.
 

Advanced
 

catalytic
 

ozonation
 

has
 

gained
 

popularity
 

because
 

of
 

these
 

merits.
 

However,
 

homogeneous
 

catalytic
 

ozonation
 

has
 

the
 

disadvantage
 

of
 

producing
 

secondary
 

contaminants
 

from
 

the
 

addition
 

of
 

metallic
 

ions.
 

Heterogeneous
 

catalytic
 

ozonation
 

can
 

overcome
 

this
 

drawback
 

by
 

utilizing
 

metals,
 

metallic
 

oxides,
 

and
 

carbon
 

materials
 

as
 

a
 

catalyst
 

of
 

efficacy
 

and
 

stability.
 

This
 

review
 

discusses
 

the
 

classification,
 

catalyst
 

types
 

and
 

influencing
 

factors
 

of
 

catalytic
 

ozonation
 

in
 

antibiotic
 

pollutants
 

wastewater,
 

and
 

prospects
 

in
 

advancing
 

the
 

techniques
 

in
 

heterogeneous
 

catalytic
 

ozonation.
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随着制药工业的发展,产生了大量药物污染物, 特别是抗生素,已广泛用于治疗人类和动物疾病以

及水产养殖和牲畜饲养[1] 。 2000 年—2015 年,全球

抗生素消费量增长了 65%,抗生素消费率增长了

39%[2] 。 随着养殖业的迅速发展导致兽用抗生素的

使用也逐年增加,兽用抗生素消耗量几乎是人类消

耗量的 3 倍[3] 。 然而,抗生素无法被肠道完全吸收

或代谢,常作为母体化合物或活性代谢产物的形式
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排泄出体外。
目前常规污水处理厂的废水处理工艺去除药物

污染物效果不佳,吸附法在多次操作周期后,吸附容

量逐渐减少,而且在废水处理后需要进一步处理废

弃吸附剂[4] 。 膜法投资和运行成本高,对于高浓度

污染物,为了避免结垢常需要投加阻垢剂,产生的膜

浓缩液需要额外处理[5-6] 。 生物处理法去除抗生素

时,抗生素的去除效率相对较低,甚至有助于选择性

地增加微生物抗生素耐药性和抗生素耐药性细菌

(ARBs) [7-8] ,使得在各种自然环境中频繁检测出抗

生素[9] ,可能使得抗生素抗性基因( ARGs)和 ARBs
在自然环境中不断产生和积累。 因此,生物法处理

抗生素废水会增加传播抗生素耐药性的风险,直接

危害人类的健康,并对生态系统造成威胁[10-11] 。 因

此,找到一种有效的方法来去除废水中的抗生素是

近年来研究的热点。
在近几年,高级氧化工艺( AOPs) 已被广泛研

究,可有效去除水和废水中的抗生素和其他有毒有

机污染物,被认为是最有效的非选择性化学氧化技

术之一[12-13] 。 在不同的 AOPs 中,芬顿氧化会产生

大量含铁污泥[14] ;电化学氧化处理低浓度污染物具

有处理效率较低、能量消耗较高等缺点[15] ;光催化

剂易失活、光源利用率低[16] 。 由于近年来臭氧生产

的成本大大降低且不产生危险废弃物(如芬顿工艺

的含铁污泥),臭氧氧化受到越来越多的关注[17] 。
在臭氧氧化中,催化剂的加入可以改善臭氧的分解,
以产生高活性的自由基, 促进有机物的有效矿

化[18] 。 各种金属、金属氧化物、活性炭和矿物被用

作催化剂,以提高污染物的去除效率。 此外,催化剂

的加入进一步提高了臭氧利用的效率。 本文阐述了

催化臭氧氧化工艺氧化抗生素污染物的基本原理、
催化剂类型和影响因素,总结了催化臭氧化去除抗

生素的前景。

1　 催化臭氧氧化
臭氧是一种强氧化剂,氧化还原电位为 2. 07

 

V,能氧化和分解废水处理中的有机污染物。 臭氧

对有机物的氧化途径主要是臭氧直接氧化污染物和

臭氧催化产生的·OH 间接氧化污染物[19] 。 然而,单
靠臭氧化通常不足以完全矿化有机污染物,因为臭

氧在攻击某些有机化合物方面具有选择性,有时还

会产生有毒中间体[18] 。 与其他基于臭氧的处理方

法相比,催化臭氧氧化不需要其他能源成本(如紫

外线),适用的 pH 范围广,可以降低调节 pH 成本,
进而降低运营成本。 与单独臭氧化相比,催化臭氧

氧化向反应体系投加催化剂,通过提高臭氧的分解

速率,产生非选择性和更具氧化性的·OH。研究[20]

表明,在催化臭氧氧化过程中使用过渡金属和金属

氧化物能更有效地降解有机污染物。
1. 1　 均相催化臭氧氧化

均相催化臭氧氧化的催化剂常常采用可溶性过

渡金属类化合物,如 Co ( Ⅱ)、 Mn ( Ⅱ)、 Cu ( Ⅱ)、
Fe(Ⅱ)、Zn(Ⅱ)、Al( Ⅲ) 和 Ni( Ⅱ) 等[21] 。 主要原

因是过渡金属含有未充满的价层 d 轨道,容易进行

电子转移,同时氧化还原能力较强[22] 。 均相臭氧催

化氧化的机理可以分为·OH 理论和络合物理论[23] 。
·OH 理论是臭氧在金属离子催化分解产生·OH,络
合物理论是有机污染物和金属离子与形成络合物,
然而与臭氧直接反应。

Fu 等[21]通过均相臭氧氧化降解浮选废水中残

留有机药剂,研究发现废水中共存离子对臭氧氧化

苯胺黑药效率和矿化行为有不同影响,结果表明,
CO2-

3 、S2- 、HCO-
3 和 PO3-

4 可降低苯胺黑药的矿化率,
Cl-和 SO2-

4 的抑制作用不明显。 Fe( Ⅲ)、Cu( Ⅱ)、
Pb(Ⅱ)、Ca(Ⅱ)、Mg( Ⅱ)和 Zn( Ⅱ)等共存金属阳

离子可以提高均相臭氧氧化对苯胺黑药的降解效

果。 试验中研究的金属阳离子均对臭氧催化氧化苯

胺黑药有促进作用,说明上述金属离子能够有效地

提高催化臭氧氧化性能。 在上述金属阳离子中以

Fe(Ⅲ)的催化能力最强。 Fe(Ⅲ) / 臭氧体系降解苯

胺黑药 60
 

min 后,体系中有机中间产物种类比单一

臭氧氧化少,这说明 Fe(Ⅲ)的催化作用强化了臭氧

对有机中间产物的再氧化,更为彻底地降解了苯胺

黑药。
然而,添加过渡金属离子会导致二次污染物的

产生,而且金属离子浓度很低,常规方法不易分离回

收。 因此,使用均相催化臭氧氧化处理实际废水受

到了限制。 非均相催化剂在长时间保持化学稳定性

的同时,易于分离且可以长时间保持催化活性,非均

相催化臭氧氧化 ( heterogeneous
 

catalytic
 

ozonation
 

process,HCOP)具有比均相臭氧氧化更多的优势。
1. 2　 HCOP

HCOP 通过向臭氧氧化体系引入非均相催化
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剂,一方面提高臭氧溶解度,另一方面促进臭氧分解

产生活性氧物质( reactive
 

oxygen
 

species,ROS)进而

高效利用臭氧[23] 。 HCOP 是固-液-气三相的多相

反应,臭氧具有强 Lewis 碱的性质,主要通过物理吸

附吸附在催化剂表面活性位点,也可通过臭氧与催

化剂表面的 Lewis 酸位点结合进行化学吸附。 非均

相催化剂分为金属型催化剂、复合型催化剂和非金

属型催化剂。 高比表面积和多活性位点对于非均相

催化剂至关重要,活性位点通常包括过渡金属( Fe、
Al、Mn、Cu、Co 等)位点、氧空位(晶格缺陷)、Lewis
酸位点、含氧基团(表面羟基、羰基、酮基)等活性位

点[24] 。 抗生素是弱极性分子,为了提高降解抗生素

效果,一般为了强化催化剂吸附作用,还会具备疏水

基团。 HCOP 的优点有:(1)固态催化剂可以回收利

用,同时稳定性更高;(2)在催化剂表面进行持续反

应,无需连续供应试剂;(3)适合大规模处理废水;
(4)没有二次污染的产生;(5) 能矿化大多数污染

物。

2　 催化剂类型
非均相催化剂的催化性能高度依赖于材料的理

化性质。 在本节中,根据催化剂材料对用于催化臭

氧氧化的各种纳米催化剂进行了分类和介绍。 同

时,对污染物的去除及其基本机制进行了总结和

讨论。
2. 1　 金属型催化剂
2. 1. 1　 金属型催化剂

纳米金属,如 Fe、Cu、Zn 和 Au 等,已被用于催

化臭氧氧化,但是相关报道不多[18] 。 Malik 等[25] 研

究了零价铁( NZVI)纳米颗粒作为催化剂臭氧氧化

制药废水,发现在 NZVI 存在下,采用臭氧 / NZVI 工

艺预处理制药废水,生物降解指数从 0. 18 增加到

0. 63,而臭氧 / Fe( Ⅱ) 生物降解指数为 0. 57。 Wen
等[26]使用零价锌( ZVZ)催化臭氧氧化邻苯二甲酸

二正丁酯( DBP),ZVZ / 臭氧混合体系不断释放出

Zn(Ⅱ),过程中经过电子传递,促进体系产生超氧

自由基(O·-
2 ),进而降解 DBP。

综上,与催化臭氧氧化相关的纳米金属催化剂

研究相对较少。 现有的研究,如 NZVI 的臭氧研究,
尚未对催化机理进行深入研究。 例如,与传统的具

有非纳米尺寸的铁和铁氧化物的催化臭氧氧化相

比,催化过程是否涉及·OH 以外的其他 ROS。因此,

可能需要更详细和进一步的研究。
2. 1. 2　 金属氧化物催化剂

金属氧化物催化剂中,最常用的金属氧化物是

多金属 / 双金属氧化物、氧化镁、氧化铁、氧化铝和氢

氧化物[27] 。 Wang 等[28] 提出使用金属氧化物催化

臭氧氧化的机理,如式( 1) ~ 式( 5)。 例如,MgO、
Mg(OH) 2 和 Al2O3。

O3 +Me-OH+
2 → Me-·OH+ + HO·

3 (1)
2O3 + Me-OH→Me-O·-

2 +HO·
3 +O2 (2)

Me-·OH+ +H2O→Me-OH+
2 +·OH (3)

Me-O·-
2 +O3 +H2O→Me-OH+HO·

3 +O2 (4)
HO·

3 →·OH+O2 (5)

首先,气态臭氧被分布器均匀分散到液体中,然
后有机化合物和臭氧被吸附到催化剂表面,臭氧与催

化剂表面的羟基结合,催化剂表面活性位点引发自由

基反应。 由此产生的 ROS,如·OH 和 HO·
3,随后与臭

氧反应生成更多·OH 或直接攻击有机污染物。
MgO 因其结构稳定性、环境友好性、低毒性和

催化性能而被广泛报道为催化臭氧氧化的催化剂。
类似于 Al2O3,在 ZnO 和 MgO 中通常只存在一种稳

定的价态,在催化臭氧氧化作用下具有相对稳定的

结构性质。 MgO 催化臭氧机理一般为表面羟基催

化臭氧分解产生·OH。Kermani 等[29] 研究了在去离

子水中以 MgO 为催化剂的 HCOP 去除甲硝唑

(MNZ)的效率,并与单臭氧化工艺(single
 

ozonation
 

process,SOP)进行了比较。 结果表明,与 SOP 相比,
MgO 加速了 MNZ 的去除。 SOP 和 HCOP 的最佳 pH
值为 10 时, HCOP 的最佳 MgO 剂量确定为 0. 25

 

g / L。 在最佳条件下,20
 

min 和 35
 

min 后,HCOP 和

SOP 分别完全去除 40
 

mg / L
 

MNZ 溶液。 HCOP 显

著提高了生物需氧量 / 化学需氧量(从 0. 09 升至

0. 43),MNZ 矿化率为 93. 5%,降低了 MNZ 的毒性。
Zhu 等[30]采用均质沉淀法制备了 MgO,并用于喹啉

的降解。 结果表明,MgO 的存在显著改善了喹啉的

降解和矿化,MgO 显著增强臭氧分解成·OH。表面羟

基是 MgO 的主要活性位点,因此,pH 被广泛报道为

影响 MgO 催化能力的重要因素。 Yin 等[31] 在常压

下不使用任何催化剂,在温度为 400
 

℃ 下热分解草

酸锌,成功合成了自组装 ZnO 纳米束,以 2-乙氧基

乙酸乙酯(2-EEA)为模型有机污染物。 结果表明,
臭氧化过程中 ZnO 纳米束的存在,进一步提高 2-
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EEA
 

39. 7%降解率和 9. 5%的 TOC 去除率。 臭氧不

是 2-EEA 直接氧化的主要氧化剂,催化臭氧氧化过

程中产生的·OH 加速对2-EEA 的分解。 Al2O3
 作为

常见的催化剂载体也可以催化臭氧氧化,Sani 等[32]

研究了 γ-Al2O3 催化臭氧氧化环丙沙星在真实废水

的应用。 研究结果表明,在 pH 值为 5. 25 时,催化

臭氧氧化过程的降解率较低;在 pH 值为 9. 5 的条

件下催化剂表现最高的降解率,催化臭氧氧化体系

环丙沙星的去除率可达 93%。
尽管 MgO、ZnO 和 γ-Al2O3 对不同污染物表现

出优异的催化能力,但这些催化剂仍存在一些问题。
首先,颗粒团聚引起的催化效率下降严重。 Zhu
等[30] 5 次循环试验后发现喹啉的降解从 100%下降

到 93. 45%,MgO 催化剂平均大小从 17. 1
 

nm 变为

36. 9
 

nm。 其次,金属氧化物催化剂常见的分离方法

是离心,仅在实验室研究中采用,不能应用于实际的

废水处理。
除锌和镁的氧化物外,其他金属氧化物,例如

Fe3O4、Mn-Ce-O 也广泛用于催化臭氧氧化。 不同于

MgO 和 ZnO。 Ma+ / Mb+(a<b)的氧化还原对和氧空

位也有助于表面羟基发生催化臭氧氧化。 氧空位对

臭氧具有很强的吸引力,金属离子氧化还原产生电

子转移也可以促进臭氧的分解。 Fe3O4 反尖晶石结

构中同时含有 Fe(Ⅱ)和 Fe( Ⅲ),在臭氧和 H2O 作

用下,Fe(Ⅱ)向 Fe( Ⅲ)转化生成·OH。Yin 等[31] 研

究发现,使用 Fe3O4 作为催化剂后,臭氧氧化磺胺甲

恶唑(SMX)反应速率常数提高了 51%。 此外,还发

现 Fe3O4 通过改变降解途径提高了 SMX 臭氧化去

除率。 添加 Fe3O4 改善了 SMX 中 Lewis 酸活性位点

的产生。 使得 SMX 中活性位点更容易受到攻击。
HCOP 与 SOP 比较,HCOP 的 SMX 降解率更高,同
时 Fe3O4 投加成本更低。

除了颗粒团聚、分离和回收外,过渡金属氧化物

催化剂的另一个问题是金属离子氧化而导致的催化

能力下降[33] 。 此外,除非还原金属离子,否则这种

失活是不可逆的。 同时,特别是对于纳米大小的金

属氧化物的浸出,如氧化锰,也是不可避免的。
2. 1. 3　 金属矿物催化剂

尖晶石催化剂和钙钛矿催化剂是常见的金属矿

物催化剂。 尖晶石具有优良的导电性能,结构通式

为
 

AB2O4(A 为二价阳离子,B 为三价阳离子)。 常

见的尖晶石材料中,A 通常为 Zn ( Ⅱ)、Mn ( Ⅱ)、
Ni(Ⅱ)、Cu ( Ⅱ)、 Co ( Ⅱ) 等过渡金属离子, B 以

Fe(Ⅲ)、Mn(Ⅲ)、Ti( Ⅲ)、Cr( Ⅲ) 等离子为主[34] 。
尖晶石铁氧体表面具有丰富的羟基基团,同时相比

其他金属氧化物催化剂具有更多的晶格缺陷和活性

位点,有利于臭氧的吸附和催化。 在众多金属离子

中,铁离子与 A 位二价金属离子能形成较强的金属

价键,提高了其结构和性能的稳定性,能够有效减少

二价金属元素的溶出。 此外,铁元素本身还具有磁

性,方便催化剂的回收[35] 。 因此,以过渡金属离子

为 A 位的尖晶石铁氧体(AFe2O4 )成为非均相催化

领域内重点关注的一种催化剂材料。
钙钛矿材料是一种典型的纳米矿物催化剂,近

年来引起了研究人员的注意[36-37] 。 钙钛矿是一种

无机化合物,化学式 ABX3(与 CaTiO3 形式相同)的

矿物质,其中 A 表示金属离子,如碱金属、碱土金

属、铍和镁;B 表示具有 6 个配位数的阳离子(如钛、
铌、钽和锰等);X 通常指 O2- ,很少是卤素阴离子或

S2-[19] 。 在合成过程中,通过调整 A / B 离子的比例

可以改变催化剂的物理化学性质和催化性质。 例

如,MnO / LaMnO 被证明在催化臭氧氧化中是有效

的[38] 。 现有研究发现,当 A 离子为镧系元素阳离子

时,它可以在不影响其催化活性的情况下促进 B 阳

离子的暴露,并且 B 离子在 A 离子的激发下可能形

成大量的缺陷位点,例如氧空位[36] 。 氧空位对臭氧

具有很强的亲和力,可以是臭氧自发形成的 ROS,
如 O·-

2 和1O2,使得苯并三唑在 LaMnO3-δ 存在下臭氧

化降解[38] 。 同时,当 B 阳离子是可变价金属(如

Mn)时,Mn(Ⅲ) / Mn(Ⅳ)通过延长臭氧分子之间的

O-O,可以提高电子转移效率并促进臭氧分子的

分解[38] 。
虽然尖晶石催化剂和钙钛矿催化剂具有非常好

的催化活性,但仍存在不容忽视的问题。 例如,合成

相对复杂、离子的溶出、阳离子组分在臭氧化过程中

被氧化,导致催化效率降低,这都限制了尖晶石催化

剂和钙钛矿催化剂在实际应用中的发展。
2. 2　 非金属型催化剂

金属基纳米催化剂通常遭受金属浸出,这通常

会导致二次金属离子污染和催化剂失活。 因此,使
用无金属纳米催化剂、碳纳米管(CNT)、氧化石墨烯

(GO)和还原氧化石墨烯( RGO),近年来受到越来
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越多的关注。
石墨烯是石墨结构的单碳层,呈现出有序的蜂

窝网络结构。 石墨烯优异的催化能力是由于结构中

比表面积广、含氧官能团丰富、杂原子和缺陷位点

(锯齿形边缘、非六边形单元和空位缺陷) [39] 。 研

究[40]表明,臭氧在空位、锯齿形边缘和扶手椅边缘

的吸附能明显低于与石墨烯基平面结合的吸附能。
这些揭示了臭氧更容易在有缺陷的部位被吸收,然后

分解产生 O·-
2 。 通常,RGO 表现出比 GO 更好的催化

能力。 除此之外,提高含氧官能团和缺陷位点也是提

高 RGO 催化活性的常用方法。 例如,使用氮、磷、硼
和硫原子的杂原子掺杂是一种流行的方法。

CNT 是另一种碳基纳米催化剂,研究人员对其

进行了广泛研究。 CNT 可以被描述为纳米级石墨

烯圆柱体,其两端被半个富勒烯封闭,并且可以通过

石墨烯片的层数分为单壁碳纳米管( SWCNT)和多

壁碳纳米管(MWCNT)。 一般来说,SWCNT 具有相

对化学惰性,其表面更纯净,而 MWCNT 则更活跃,
并且具有大量的表面官能团和缺陷位点分布在管端

和侧壁[41] 。 由于 CNT 和 RGO 之间的催化活性位

点相似,在不同污染物的催化臭氧氧化中机制相似,
催化产生产生·OH、O·-

2 和过氧化氢( H2O2 ) [42] 。 此

外,独特的结构赋予了 CNT 其他优异的性能。 例

如,MWCNT 具有丰富的介孔区域,不存在微孔,并
且与水溶液中的微孔相比,介孔有利于反应物在催

化剂表面上扩散[43] 。
虽然 RGO 和 CNT 都表现出优异的催化效率,

但它们在实际应用中也面临着同样严重的问题,除
了分离和回收之外,化学稳定性和耐臭氧性并不是

很稳定。 随着臭氧化过程中活性位点的氧化失活,
催化能力的降低以及催化臭氧氧化的降低是不可避

免的。 然而,大多数研究对碳纳米催化剂的可回收

性和稳定性研究不多,一般仅仅是研究 5 次循环后

催化剂的稳定性,而且再生催化剂的相关研究报道

不多。 虽然近期对污染物降解机理和新型高效纳米

碳催化剂进行了很好的研究,但除非成功解决臭氧

化作用下碳纳米催化剂的稳定性和耐久性,否则碳

纳米催化剂始终难以应用于实际的水处理。
2. 3　 复合型催化剂

不同的纳米材料通常具有不同的催化机理和优

点。 最近,研究人员通过复合不同的纳米材料来合

成纳米复合材料,以探索更有效的催化剂。
RGO 和 CNT 由于其导电性和碳原子 sp2 轨道

π 键供电子特性,经常被用作金属 / 金属氧化物的支

撑材料[44] 。 例如,Jothinathan 等[45] 使用 GO / Fe3O4

催化臭氧氧化布洛芬。 结果表明,表面修饰的 GO /
Fe3O4 和 GO / TiO2 /

 

Fe3O4 增强了臭氧的分解和·OH
的产生,降解效果几乎等同于传统的臭氧 / H2O2 过

程。 由于与 GO 的紧密键合,电子传输的速度可以

从更高的电导率中大大加快。
除此之外,引入多金属化合物也可以提高电子

转移效率,整合不同金属氧化物的物理和化学性质。
Chen 等[46] 研究制备了 Fe3O4 / Co3O4 复合材料,并
将其应用于 SMX 的催化臭氧氧化反应。 结果表明,
Fe3O4 / Co3O4 复合材料通过催化臭氧氧化体系显著

改善了 SMX 的矿化作用,并观察到 Fe3O4 与 Co3O4

的协同效应。 在 20
 

mg / L
 

SMX、6. 0
 

mg / min
 

臭氧、
pH 值为 5. 1 和室温条件下,臭氧氧化只能去除约

16%的总有机碳( TOC),而在相同条件下,在 0. 10
 

g / L
 

Fe3O4 / Co3O4 复合材料存在下,通过催化臭氧氧

化工艺获得 60%的 TOC 去除率。 此外,随着 Fe3O4 /
Co3O4 的增加,也增强了臭氧的分解和·OH 的产生。

为了合成高效且易于分离的磁性纳米催化剂,
将磁性材料与其他非磁性材料相结合也受到研究人

员的重视。 例如,Kermani 等[47] 合成了 Fe3O4 / SiO2 /
TiO2 磁性核壳纳米催化剂,并将其应用于邻二苯酚

的催化臭氧氧化,发现催化过程参与了·OH 的产

生,并且由于磁芯 Fe3O4 催化剂在暴露于磁场下很

容易分离。 催化臭氧化非均相催化剂具体内容如

表 1 所示。

表 1　 催化臭氧化非均相催化剂
Tab. 1　 Heterogeneous

 

Catalysts
 

for
 

Catalytic
 

Ozonation
催化剂类型 催化剂 污染物 臭氧用量及时间 去除率 文献

金属型催化剂 1. 0
 

g / L
 

NZVI 制药废水 0. 8
 

g / (L·h);时间= 90
 

min 62. 3% Malik 等[25]

0. 25
 

g / L
 

MgO MNZ 250
 

mg / L 93. 5% Kermani 等[29]

0. 4
 

g / L
 

MgO 甲氨蝶呤 400
 

mg / L 87% Alinejad 等[48]
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(续表1)

催化剂类型 催化剂 污染物 臭氧用量及时间 去除率 文献

0. 2
 

g / L
 

MgO 喹啉 2
 

mg / L 90. 7% Zhu 等[30]

2
 

g / L
 

ZnO 2-EEA 18. 4
 

mg / (L·min);时间= 150
 

min 90. 4% Yin 等[31]

0. 55
 

g / L
  

γ-Al2 O3 环丙沙星 1. 4
 

mg / (L·min);时间= 60
 

min 93% Sani 等[32]

0. 3
 

g / L
 

Fe3 O4 SMX 1
 

000
 

mg / L 97% Muruganandham
等[49]

1
 

g / L
 

Mn-Ce-O SMX 2
 

mg / (L·min);时间= 30
 

min 100% Martins 等[50]

0. 2
 

g / L
 

Ce0. 1 Fe0. 9 OOH 磺胺二甲嘧啶 15
 

mg / L 41. 2% Bai 等[23]

0. 30
 

g / L
 

LaMO3(M = Mn,Fe) 全氟辛烷磺酸盐 20
 

mg / L 90% Afzal 等[36]

0. 1
 

g / L
  

LaTi0. 15 Cu0. 85 O3 双氯芬酸、17α-乙炔基三唑 20
 

mg / L 90% Beltr􀅡n 等[37]

1
 

g / L 杂原子掺杂石墨烯 SMX 2
 

g / (L·h);时间= 20
 

min 99% Yin 等[51]

非金属型催化剂 0. 1
 

g / L
 

RGO 对羟基苯甲酸 2
 

mg / (L·min);时间= 30
 

min 99% Wang 等[52]

0. 25
 

g / L 杂原子掺杂石墨烯 苯并三唑、对氯苯甲酸 2. 0
 

mg / L 100% Song 等[53]

0. 1
 

g / L
 

MWCNT SMX 7. 5
 

mg / (L·min);时间= 30
 

min 100% Gonçalves 等[42]

0. 14
 

g / L
 

MWCNT 苯扎贝特 7. 5
 

mg / (L·min);时间= 30
 

min 60% Gonçalves 等[42]

复合型催化剂 0. 1
 

g / L
 

MnOx / SBA-15 诺氟沙星 100
 

mg / (L·min);时间= 15
 

min 54% Chen 等[54]

0. 02
 

g / L
 

GO / Fe3 O4 布洛芬 4. 0
 

mg / L 100% Jothinathan 等[45]

0. 09
 

g / L
 

TiO2
 纳米纤维 地西泮 0. 9

 

mg / L 26% Gupta 等[55]

1
 

g / L
 

MgO / CNT 农药废水 1
 

000
 

mg / L 72. 4% Asgari 等[44]

0. 8
 

g / L
 

Fe3 O4 / CNT 对羟基苯甲酸 9
 

mg / (L·min);时间= 20
 

min 91. 2% Bai 等[56]

3. 0
 

g / L
 

Fe3 O4 / SiO2 / TiO2 邻苯二酚 380
 

mg / (L·min);时间= 60
 

min 99% Kermani 等[47]

0. 3
 

g / L
 

Mn2 O3 / LaMnO3-δ 苯并三唑 20
 

mg / L 99% Wang 等[38]

0. 25
 

g / L
  

C3 N4 / LaCoO3 苯并三唑 1
 

mg / L 66. 6% Zhang 等[57]

0. 1
 

g / L
  

Fe3 O4 / Co3 O4 SMX 6. 0
 

mg / (L·min);时间= 60
 

min 60% Chen 等[46]

3　 影响因素
3. 1　 催化剂性能

催化剂可以为水、臭氧和有机化合物之间的催

化或吸附反应提供活性位点。 随着催化剂投加量的

增加,给臭氧氧化体系提供更多活性位和表面积,同
时,获得更高的催化臭氧氧化表观反应速率常数,进
而产生更多·OH。随着催化剂投加量的增加,自由基

产生量也随之增加,但是自由基浓度过高会被相互

淬灭,进而影响催化效果[23,58] 。 催化剂的表面性质

通常包括物理和化学性质。 对于物理性能,通常提

到比表面积、孔隙体积、孔径分布和机械强度。 化学

性质在催化机理的研究中发挥着更为重要的作用,
复合型催化剂的活性位数量种类、总表面积、电子转

移能力影响臭氧催化效果,可通过负载、掺杂、改性

等手段对催化剂进行改性。 为了提高催化剂的催化

效率,复合型催化剂越来越受到关注。
3. 2　 臭氧投加量

作为一种强氧化剂,臭氧的用量是一个关键因

素。 臭氧可以在几秒内自分解, 最长可达几分

钟[59] 。 臭氧浓度对抗生素的降解有重要影响,随着

臭氧浓度的增加,臭氧的传质速率和体积传质系数

也随之增加。 更多的臭氧可以被吸附并与抗生素分

子反应,最终改善抗生素的降解[59] 。 在讨论臭氧剂

量时,首先,废水的催化臭氧氧化是一种多相反应,
涉及气体、液体和固体表面。 因此,应同时考虑臭氧

的进料浓度和气体流量。 其次,虽然臭氧被用作氧

化剂,但过量的臭氧不利于污染物的降解,机理如式

(6) ~ 式(7)。 臭氧利用率高可以降低催化臭氧氧
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化的成本,应提高臭氧利用率也是研究的热点之一。
此外,臭氧的用量由流量和气体浓度决定。

2·OH+O3→2O2 +H2O (6)
·OH+HO·

2 →H2O+O2 (7)

3. 3　 污染物的初始浓度和温度
污染物的初始浓度也会影响臭氧化过程。 随着

初始浓度的增加,更多催化剂的活性位点也会被污

染物占据,不利于·OH 的产生[60] 。 此外,随着反应

的进行,污染物会被矿化为小分子有机酸,并且将在

催化臭氧氧化过程中积聚, 同样会抑制反应的

进行[61] 。
对于大多数化学反应,反应温度是一个重要因

素。 催化臭氧氧化也不例外。 然而,在催化臭氧氧

化过程中,提高反应温度有两种相反的效果。 一方

面,较高的反应温度会提高氧化剂和污染物之间的

反应速率。 另一方面,臭氧在水中的溶解度随温度

而降低,液相中的臭氧将逸散到气相中降低降解效

果。 在大多数报道的参考文献中,25
 

℃被认为是最

佳反应温度。
3. 4　 pH

 

通常,臭氧在酸性条件下主要有机污染物被臭

氧分子直接氧化。 在碱性条件下,臭氧会产生·OH,
有机污染物被臭氧分子和·OH 降解。但随着 pH 的

升高,臭氧分解速率常数也逐渐增加,·OH 浓度过

高时会互相淬灭, 使得自由基链式反应难以进

行[62-65] 。 除此之外,催化剂表面性质也受溶液的

pH 影响,主要影响催化剂表面的荷电状态。 当反应

体系 pH 小于 pHpzc(零电荷 pH)时,催化剂表面羟基

发生质子化反应,表面羟基主要以-OH+
2 形式存在,

同时以静电引力或氢键作用与臭氧结合;当反应体

系 pH 大于 pHpzc 时,表面羟基发生去质子化反应,
表面羟基主要以-O-存在,直接催化产生·OH;当反

应体系 pH 等于 pHpzc 时,表面羟基呈现电中性,相
比其他荷电状态,此时臭氧具有更强的催化活性。
pH 对催化剂表面阳离子和阴离子的吸附过程也有

明显的影响。 有机分子的状态也可能受到解离常数

(pK)和溶液 pH 的影响。 因此,臭氧化降解抗生素

取决于溶液的 pH。
3. 5　 水中离子和天然有机物

天然水体是一个复杂的系统,其中普遍存在无

机离子,如 Cl- 、HCO-
3 、CO2-

3 、SO2-
4 和 PO3-

4 。 由于催

化剂对碱性位点的亲和力较高,天然水体中常见的

阴离子 SO2-
4 、 PO3-

4 和 F- 给出孤对电子的能力比

H2O 更强,更容易被吸附在催化剂表面,或替换掉

催化剂上的羟基基团,抑制臭氧催化氧化效果。
OH-和臭氧较多时,臭氧会被催化剂吸附,而 PO3-

4

会被解吸从而抑制 PO3-
4 的吸附。 其中,CO2-

3 表现

出最高的抑制作用,因为它可以吸附到金属催化剂

上, 并 通 过 配 体 交 换 取 代 催 化 剂 上 的 表 面 羟

基[65-66] 。 除了无机离子外, 天然有机物 ( natural
 

organic
 

matter,NOM)也在天然水体中大量存在。 其

中,主要的 NOM 包括腐植酸( HA) 和富里酸( FA)
(占水中 NOM 的 40% ~ 80%) [67] 。 根据 NOM 的浓

度、组成和芳香性,可能对臭氧氧化具有促进或抑制

作用。 在饮用水处理过程中,在低至中度氧化条件

下,施加的臭氧剂量会导致 NOM 的部分氧化,将高

分子量化合物转化为更小的化合物,如醛和羧酸,它
们更易被生物降解。 同时较低浓度的 NOM 增加了

ROS 的形成,对反应具有促进作用。 通常 NOM 的

存在会导致氧化剂的消耗,高浓度 NOM 会抑制反

应效果。 因此,可以通过增加臭氧剂量可以将 NOM
转化为更亲水性和更低分子量的化合物,来改变

NOM 的疏水性 / 亲水性分布,使得这些化合物具有

更好的可生物降解性[68] 。 自然水体和二级出水中

可共存多种药物、天然有机物、离子等,降解途径相

对于纯水体系会有很大差别,因此,今后应该在自然

水体或者二级出水中进行研究,以便对今后实际应

用提供参考价值。

4　 结语与展望
为了进一步增加 HCOP 过程在工业废水中的

实用性,需要研究出对环境更为友好,同时催化活

性和稳定性优良的催化剂。 因此,众多研究者正

在努力设计合适和有效的催化剂,以降解抗生素

废水。 为了推进催化臭氧化的应用,需要考虑以

下方面。
(1)臭氧的利用效率

在处理工业和生活废水中,如何提高臭氧的利

用效率以降低运行成本一直是研究热点。 催化臭氧

化一定程度上改善了臭氧的利用效率。 然而,
HCOP 在某种程度上仍然存在臭氧利用率低的问

题[69] 。 因此,除了不断开发性能更优异的催化剂

外,臭氧催化反应器也值得不断改进。
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(2)催化剂的性能

为了提高催化剂的性能,往往通过多种合成方

法增加活性位点。 复杂的合成方法固然提高了催化

剂性能,但是这些合成方法对反应条件要求严苛,大
大提高了催化剂的制备成本,限制了在实际废水中

的使用[28] 。 此外,一些高性能催化材料的可重复使

用性和稳定性也存在问题。 这促使未来需要研究更

便宜、更稳定和可重复使用的催化材料,以取代目前

可用的催化材料。 此外,评估催化材料性能、可重用

性和效率的评价方法也需要进一步研究和改进。
(3)pH
溶液 pH 是影响处理效果的重要因素,但在大

多数报道的研究中,pH 没有得到监测和控制。 特别

是在添加催化剂(主要是金属离子)后,溶液的 pH
会发生变化。 在处理实际废水样品中,应尽量使反

应后 pH 符合出水要求。 因此,未来的研究应了解

pH 对臭氧化过程的影响,并探寻各种催化剂和污染

物的最佳 pH。
(4)ROS 和催化剂活性中心

在催化臭氧化过程中,·OH 一般认为是主要

ROS。但是对其他活性物种研究不多,可能存在比

·OH 降解效果更好的 ROS。因此,探究催化臭氧化

体系中其他 ROS 也非常重要。 一些研究表明,
Lewis 酸是形成游离臭氧和自由基的活性位点,而另

一些研究表明,Lewis 碱性位点在催化臭氧化过程中

起着至关重要的作用[70-72] 。 当碳材料用作催化剂

时,这些差异尤其明显[72] 。 因此,需要加强有关催

化剂的活性中心的研究。
本综述探讨了催化臭氧氧化的分类、催化剂类

型、影响因素。 最近的研究方向是利用改性材料形

式的催化剂,例如活性炭材料、金属和金属氧化物上

的载体、前体以及上述任何一种的任意组合,以测试

它们在降解和矿化药物污染物方面的效率。 为了使

用催化臭氧氧化去除多种污染物,必须分别研究每

种污染物,考虑诸如药物污染物的类型、要使用催化

剂的表面性能、表面活性位点性能、溶液的 pH 和水

溶液中臭氧分解的反应等因素。
根据上述研究,尽管越来越多的研究人员关注

新型纳米催化剂的探索,并开发出大量高效的纳米

催化剂,但这些纳米催化剂大多仍处于实验室研究

阶段,纳米催化剂的缺点仍不能忽视。 今后的研究

应注重颗粒团聚引起的催化活性损失和纳米材料泄

漏的分离困难及潜在的环境风险。 纳米催化剂的上

述问题限制了它们在废水处理中的实际应用。 通过

对现有研究的分析认为纳米催化剂与膜、负载纳米

催化剂和磁性纳米催化剂相结合,是解决上述问题

并促进纳米催化剂应用的最有潜力的策略[18] 。 此

外,随着不同催化剂的开发,还应关注经济成本。
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