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摘　 要　 近年来,催化臭氧氧化工艺由于对有机物去除率高、污水处理效果好,在污水深度处理中的研究和应用逐渐广泛和

深入。 催化臭氧氧化工艺的核心在于,在催化剂的作用下,羟基自由基(·OH)浓度显著提升,从而强化污水处理效果。 因此,
催化剂的开发是催化臭氧氧化工艺应用研究的关键。 文章总结了不含载体的、可直接作为有效成分的催化剂,如铁( Fe)、锰
(Mn)、铈(Ce)、镍(Ni)、钴(Co)、钛(Ti)等金属及其氧化物,以及活性炭、碳纳米管、石墨烯等碳材料催化臭氧的效果和可能

的催化机理,分析了当前研究较多的催化剂在实际应用中可能存在的问题,为催化剂的研究、开发和应用提供理论基础。
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Abstract　 In
 

recent
 

years,
 

research
 

and
 

application
 

of
 

catalytic
 

ozonation
 

process
 

is
 

more
 

extensive
 

and
 

in-depth
 

in
 

wastewater
 

advanced
 

treatment,
 

because
 

of
 

high
 

organic
 

pollutants
 

removal
 

rate
 

and
 

good
 

wastewater
 

treatment
 

effect.
 

The
 

core
 

of
 

the
 

catalytic
 

ozonation
 

process
 

is
 

that
 

under
 

the
 

action
 

of
 

the
 

catalyst,
 

the
 

concentration
 

of
 

hydroxyl
 

free
 

radicals
 

(·OH)
 

is
 

significantly
 

increased,
 

thus
 

enhancing
 

the
 

effect
 

of
 

sewage
 

treatment.
 

One
 

key
 

point
 

of
 

catalytic
 

ozonation
 

process
 

is
 

catalyst
 

development.
 

In
 

this
 

paper,
 

several
 

solid-phase
 

catalysts
 

without
 

support
 

material
 

and
 

their
 

catalytic
 

effect
 

and
 

mechanisms
 

are
 

summarized,
 

including
 

metal
 

and
 

metal
 

oxides
 

( eg:
 

iron,
 

manganese,
 

cerium,
 

nickel,
 

cobalt,
 

and
 

titanium)
 

and
 

carbon
 

materials
 

( eg:
 

active
 

carbon,
 

carbon
 

nano
 

tube,
 

and
 

graphene).
 

In
 

addition,
 

the
 

possible
 

problems
 

in
 

practical
 

application
 

of
 

these
 

catalysts
 

are
 

also
 

analyzed.
 

The
 

review
 

can
 

provide
 

a
 

theoretical
 

basis
 

for
 

the
 

continuous
 

development
 

and
 

application
 

of
 

catalysts
 

in
 

catalytic
 

ozonation
 

process.
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在臭氧(O3)氧化工艺中,催化剂的使用可促进

反应过程中·OH 的产生,从而克服单独 O3 氧化的

选择性,提高污水深度处理的效果。 固相催化剂具

有固液分离效果好、二次污染少、可循环使用等优

点,在实际应用中有较好的适用性,因此得到学界和

工业界的重点关注。 固相催化剂的催化效果很大程

度上取决于催化剂的种类、催化剂表面活性位点及

液相组成与催化剂之间的相互作用。 因此,不同催

化剂的催化机理存在较大差异,需要分别讨论。
主要的固相催化剂包括金属及金属氧化物、金
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属及其氧化物的负载和碳基材料及其负载型催化

剂[1] 。 本文仅考虑催化剂有效成分的催化机理,有
关金属氧化物负载于其他材料或金属氧化物作为载

体负载其他有效成分的催化剂,暂不在本文的重点

讨论范围内。 因此,本文着重于总结分析金属及其

氧化物、碳基材料的催化 O3 氧化效果及其催化机

理。 根据目前理论研究进展、材料的易得性及可预

见的应用前景,本文重点关注的金属及其氧化物是

铁(Fe)、锰(Mn)、铈(Ce)、镍(Ni)、钴(Co)、钛(Ti)
及其氧化物,碳基材料是活性炭、碳纳米管和石

墨烯。
1　 金属氧化物
1. 1　 铁氧化物

Fe 及其氧化物在自然界中丰度较大、易于合

成、活性较强且几乎无毒无害,在水处理中应用广

泛。 Fe 及 Fe 的氧化物包括零价铁( Fe0 )、Fe2O3、
Fe3O4、FeOOH 等,因其具有活泼的化学特性及丰富

的反应活性位点,均可以表现出较好的 O3 催化效

果[2] 。 研究[3]表明,Fe0 与 O3 的耦合工艺能够获得

协同效果, 在废水处理过程中能够取得更高的

TOC、CODCr 去除率,同时提高废水的可生化性,同
步去除浑浊度、色度等;Wu 等[4] 将铁刨花应用于印

染废水的深度处理,发现在催化 O3 氧化过程结束

后,100%的蛋白质和 42%的多糖被降解,废水可生

化性大幅提高、生物毒性降低,表明该工艺既能够作

为废水处理的最终步骤以满足 CODCr 的排放需求,
又能够为进一步生化处理提供有利条件。

Fe 的羟基氧化物催化性能较为显著,在催化

O3 过程中研究较多的为 α-FeOOH 和 β-FeOOH。 研

究[5]表明,合成针铁矿( α-FeOOH)可显著促进腐植

酸和富里酸类天然有机质降解为分子量较低的物质

并提高其矿化率,相比 CeO2 和 MgO 效果更好、性能

更稳定、金属溶出量更低,适用的 pH 值范围更广

(4 ~10)。 Yuan 等[6]亦证明 α-FeOOH 催化 O3 可促

进难降解污染物(硝基苯、对氯硝基苯等)的降解和

矿化。 Wang 等[7] 用不同前体物质 ( SO2-
4 、 Cl- 和

NO-
3 )合成 FeOOH,发现晶型均主要为 α-FeOOH,

SO2-
4 和 Cl- 合成中出现少量 β-FeOOH;其中 SO2-

4 -
FeOOH 比表面积、表面羟基浓度等最大,催化效果

更好。 合成 β-FeOOH 纳米棒能够显著提高 4-氯酚

的氧化速率常数,CODCr 去除率高达 97%[8] ,即可同

时促进污染物的氧化和矿化。 Li 等[9-10] 深入研究

了改性铁刨花催化 O3 深度处理工业废水的机理和

应用实践,相比于单独 O3(约 30%),废水 TOC 去除

率可提高至 70%以上;同时证明改性铁刨花材料的

有效催化成分为表面形成的 FeOOH。
相比之下, Fe2O3 和 Fe3O4 的催化效果较弱。

Trapido 等[11]对比研究了多种过渡金属氧化物催化

O3 氧化间二硝基苯的效果,发现 Fe2O3 能够显著提

高间二硝基苯的降解速率,但提高 CODCr 去除率的

能力较其他金属氧化物 ( Ni2O3 等) 不明显。 Zhu
等[2] 合成介孔 Fe3O4 用于催化 O3 氧化阿特拉津,反
应 10

 

min 后阿特拉津去除率由单独 O3 的 9%提高

至 82%; 但 TOC 去除率较低, 不足 20%。 因此,
Fe2O3 和 Fe3O4 仅能加速某类物质的降解,而不能

实现有机物矿化。
Fe 的不同价态及其组成会形成不同的晶体结

构,物理化学性质差异较大。 如 FeO 非常不稳定,
极易被氧化为 Fe2O3 或 Fe3O4;Fe3O4 有极强的磁

性,从而提供了额外的回收和固液分离方法;Fe2O3

表面有丰富的酸性位点;FeOOH 的表面羟基基团密

度更大。 同时,Fe0 是高效还原剂,极易被氧化为

Fe(Ⅱ)、Fe(Ⅲ)、Fe(Ⅳ) 等多种价态,在价态变化

的过程中可实现高效的电子转移,从而可能成为促

进 O3 分解的催化剂。 Fe 及其氧化物由于自身性质

多样、目标污染物差异及试验条件的改变而有不同

的催化机制,目前尚未有统一的定论,但各种论点均

有两个共同点:一是提高 O3 传质效率,二是促进

·OH 的产生。催化过程主要涉及 4 个方面[12] 。
其一是 Fe(Ⅱ) / Fe(Ⅲ)的均相催化作用,如式

(1) ~式(6)。

Fe+2O3→Fe2+ +2O·-
3 (1)

Fe2+ +O3→Fe3+ +O·-
3 (2)

Fe3+ +O3 +H2O→FeO2+ +·OH+O2 +H+ (3)
O·-

3 +H+ ⇌HO3·→·OH+O2 　 (pH 值<6. 15) (4)
O·-

3 ⇌O·- +O2 　 (pH 值>6. 15) (5)
O·- +H2O⇌·OH+OH- (6)

其二是铁氧化物的非均相催化作用,是铁氧化

物催化 O3 最重要的方式。 表面羟基是铁氧化物催

化 O3 的主要活性位点。 Zhang 等[13] 提出了中性表

面羟基与 O3 相互作用的可能过程,O3 亲电中心与
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MeOH 中的 O 键合、亲核中心与 H 键合而使表面生

成 HO-
2 ,在 H2O 的作用下与另一个 O3 作用生成

·OH 和 O·-
2 ,反应之后的[Fe(Ⅲ)]重新吸附水分子

生成表面羟基,如图 1 所示[14] 。

图 1　 铁氧化物非均相催化作用示意图

Fig. 1　 Schematic
 

Diagram
 

of
 

Heterogeneous
 

Catalysis
 

with
 

Iron
 

Oxides

　 　 其三可能是芬顿反应的贡献,如式 ( 7) 和式

(8) [15] 。

Fe+O2 +2H+ →Fe2+ +H2O2 (7)
Fe2+ +H2O2→Fe3+ +·OH+OH- (8)

其四是反应过程中的混凝沉淀作用。 铁氧化物

溶出的 Fe2+ / Fe3+ 在水环境中生成 Fe ( OH ) 2 或

Fe(OH) 3 絮体,可作为混凝剂,通过混凝沉淀作用

去除有机物。
1. 2　 锰氧化物

作为 O3 催化剂的锰氧化物主要包括 MnO2 和

Mn3O4。 MnO2 是气相 O3 分解最有效的固相催化

剂,因此,锰氧化物在水环境中催化 O3 的效果也引

起了广泛关注。 但是不同的研究,结果差异较大。
Faria 等[16]将合成 Mn3O4 作为催化剂,其催化 O3 氧

化苯胺和磺胺酸的效果都很显著,TOC 去除率相对

单独 O3 分别增加了 35%和 10%,两者的最终降解

产物中均有草酸等小分子酸。 Ma 等[17] 证明,只需

极小剂量的 Mn(Ⅱ)即可与 O3 原位生成 MnO2 以发

挥催化作用,显著提高阿特拉津去除率;通过高锰酸

氧化 Mn(Ⅱ)预先合成的 MnO2 亦有相似的催化效

果;但商用 MnO2 没有任何催化作用。 Trapido 等[11]

考察了多种过渡金属离子及其氧化物对间二硝基苯

的催化 O3 氧化效果,结果表明,在 O3 进气质量浓

度为 12
 

mg / L 时,各种氧化物催化效果排序如下:单
独 O3 ≈MnO2 ≈Cr2O3 <TiO2 < Al2O3 < Ni2O3 ≈CuO <
MoO3

 <
 

CoO
 

<Fe2O3,即 MnO2 几乎没有催化作用;在
O3 进气浓度更低时 MnO2 甚至有抑制作用。

在 MnO2 催化 O3 过程中,pH 和有机物种类是

主要的影响因素。 Tong 等[18] 研究了 β-MnO2 和

γ-MnO2 的催化效果,发现 pH 值 =
 

1 时磺基水杨酸

的 TOC 去除率相对单独 O3 均提高了 25%,而在 pH
值= 6. 8 时几乎无催化作用;磺基水杨酸被 O3 直接

氧化可生成草酸,催化 O3 可有效降解草酸,而单独

O3 氧化时草酸浓度不断积累;但当有机物为丙酸

时,MnO2 在任何 pH 条件下均无催化作用。 此外,
MnO2 的催化作用与其结构性质有一定关系,Nawaz
等[19]利用介孔 α-MnO2 催化 O3 氧化 4-氯酚,TOC
去除率相比商用 α-MnO2 提高了 15%;Dong[20] 等合

成的 β-MnO2 有较大的比表面积和结构优势,在不

吸附有机物的条件下亦可大幅提高苯酚的 CODCr

去除率。
MnO2 催化 O3 的机理目前仍不清晰,诸多提出

·OH 和 O·-
2 机理的文献均只做了抑制试验,而对苯

醌(O·-
2 抑制剂)与 O3 反应速率极快,表观抑制效果

可能仅源于过量抑制剂消耗 O3 而非自由基的参

与。 同时,试验大多以目标有机物的浓度作为评价

指标,而且目标污染物均含有苯环;但芳香类化合物

被 O3 氧化并不依赖于催化剂的投加,因此,不足以

确定自由基的参与。 MnO2 是 N 型半导体,表面有

Mn(Ⅲ)金属中心,可与特定有机物形成表面络合物

继而被氧化。 以草酸[21] 为例,pH 极低时,Mn( Ⅲ)
金属中心与草酸形成 Mn( Ⅲ) / 单分子草酸复合物

[式(9)],该复合物可迅速生成 CO2 [式(10)];O3

的主要作用是吸附在 MnO2 表面,加速 Mn( Ⅱ) 向

Mn(Ⅳ)的转化,参与 Mn(Ⅱ) / Mn(Ⅲ) / Mn( Ⅳ)的

循环[式(11)和式(12)]。

Mn(Ⅲ)OH+
2 +C2O2-

4 ⇌Mn(Ⅲ)C2O-
4 +H2O (9)

Mn(Ⅲ)C2O-
4 →Mn(Ⅱ) +CO2 +CO·

2 (10)
Mn(Ⅱ) +Mn(Ⅳ)→2Mn(Ⅲ) (11)

Mn(Ⅱ) +O3 +2H+ →Mn(Ⅳ) +O2 +H2O (12)

在弱酸性条件下( pH 值为 4 ~ 6),草酸与 Mn
(Ⅲ)形成双分子或三分子复合物,但该复合物的反

应活性远低于单分子复合物;MnO2 的加入仅可活

化草酸分子,生成更易被氧化的 AO- [式(13)];此
时 O3 参与草酸的氧化,且可能生成·OH[式(14)]。
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Mn(Ⅲ)(C2O4) 2-
n →Mn(Ⅱ) +C2O4

- +(n-1)C2O2-
4

(13)
C2O-

4 +O3 +H+ →2CO2 +O2 +·OH (14)

综上,MnO2 在水环境中催化 O3 氧化有机物

时,有机物的降解或自由基的产生均以形成表面复

合物为前提。 以上机理可较完整地解释 MnO2 催化

O3 氧化对有机物的选择性,即是否能与 Mn( Ⅲ)生

成表面复合物。
1. 3　 铈氧化物

作为 O3 催化剂的铈氧化物主要是 CeO2。 CeO2

是立方萤石结构氧化物,即一个铈原子周围环绕 8
个氧原子,是最重要的稀土元素氧化物。 CeO2 中的

铈原子有多个价态[ Ce( Ⅲ) / Ce( Ⅳ)],在 Ce 被还

原时可形成氧空位来存储和释放氧,常用来作为催

化剂、助催化剂及催化剂载体。 研究表明,铈氧化物

在 O3 氧化过程中具有较好的催化性能。 Orge 等[22]

研究了 CeO2 及铈基混合氧化物催化 O3 氧化羧酸

及芳香环类污染物(草酸、苯胺及染料等)的效果,
TOC 去除率均提高了至少 50%,表明 CeO2 催化 O3

氧化对有机物种类无选择性。 Mena 等[23] 发现

CeO2 的催化效果与其形貌及结构特征有较大关系,
纳米棒状材料具有更大的比表面积,导致具有更多

的表面晶格缺陷和氧空位, 催化 O3 效果更好。
Esmalipour 等[24] 用紫外光预处理 CeO2 以促进表面

氧空位的生成,发现预处理之后的催化剂对水杨酸

的催化 O3 氧化效果提高了 3 倍,再次证实氧空位的

重要性。 除此之外,污染物去除效果还与表面 Ce
(Ⅲ)的百分比有关。 一般来讲,Ce( Ⅲ)比 Ce( Ⅳ)
更稳定,但在 CeO2 中 Ce(Ⅳ)占主导位置;催化反应

发生时,Ce(Ⅲ)首先被氧化为较不稳定的 Ce(Ⅳ),
再被有机物或其他部分的电子还原为 Ce( Ⅲ) [25] 。
Orge 等[26]用不同方法合成纳米结构 CeO2,发现随

着材料表面 Ce(Ⅲ)百分比增加,其催化 O3 矿化草

酸的程度越高,催化效果越好。
铈氧化物催化 O3 体系中最主要的氧化物种是

·OH。Wang 等[27]在研究 CeO2 催化 O3 处理饮用水

的过程中发现,CeO2 表面 Ce( Ⅳ) 越多,晶格氧越

少,可形成更多的氧空位以储存含氧物种( O3、O2

等),减少液相主体中 O3 分解和·OH 产生。 Faria
等[28] 将 HCO-

3 / CO2-
3 作为抑制剂,发现 CeO2 催化

O3 氧化染料废水的能力明显削弱,证明·OH 对有机

物氧化有较大贡献。Afzal 等[29] 通过电子顺磁共振

(EPR)技术直接检测到了·OH 的产生。
表面 氧 空 位 和 氧 化 还 原 电 对 [ Ce ( Ⅲ ) /

Ce(Ⅳ)] 是 CeO2 催化 O3 的主要活性位点[29] 。
CeO2 催化 O3 的过程可能主要包括 4 个步骤[24] :一
是 O3 分子吸附于表面氧空位并分解为表面原子氧

[式(15)],可氧化吸附于催化剂表面的污染物,同
时可被 O3 继续氧化为表面过氧[式( 16)];二是

Ce(Ⅲ)作为 Lewis 酸性位点吸附 H2O 形成表面羟

基,O3 通过静电力 / 氢键与表面羟基基团结合并分

解为 HO2·、HO3·、·OH 等自由基,同时 Ce(Ⅲ)被氧

化为 Ce(Ⅳ) [式(17)];三是为了维持表面电荷平

衡,Ce(Ⅳ)被表面晶格氧重新还原为 Ce(Ⅲ),氧空

位重新产生,增加催化剂表面吸附氧的能力 [ 式

(18)];最后,O3 接受电子被还原为晶格氧,补偿催

化剂表面的氧缺陷[式(19)]。 在这一过程中,Ce
(Ⅲ)向 O3 的电子转移导致活性氧物种的产生,表
面晶格氧参与完成 Ce( Ⅲ) / Ce( Ⅳ)的循环,因此,
Ce(Ⅲ) / Ce(Ⅳ)和 O2- / O2 的氧化还原对及表面静

电平衡是提高 CeO2 催化活性的主要因素。

CeO2 +O3→CeO2-O+O2 (15)
CeO2-O+O3→CeO2-O2 +O2 (16)

2Ce(Ⅲ)-OH+O3→2Ce(Ⅳ) +O2- +2·OH+O2

(17)
4Ce(Ⅳ) +2O2- →4Ce(Ⅲ) +O2 (18)

O3 +2e- →O2- +O2 (19)

1. 4　 钴氧化物

作为 O3 催化剂的钴氧化物主要包括 CoO、
Co3O4 等。 钴氧化物是 P 型半导体,可将 O2 吸附在

高价金属上生成表面原子氧,在气相 O3 分解过程

中有显著催化作用。 Dong 等[30] 合成 Co3O4 纳米颗

粒用于催化 O3 氧化苯酚,其催化效果与颗粒粒径

有关,粒径越小,比表面积越大、分散性越好、催化效

果越好,CODCr 去除率由单独 O3 的 36. 2%增加至

53. 3%。 Xu 等[31] 发现合成 β-Co( OH) 2 可大幅促

进 O3 衰减和对氯硝基苯的降解,但随着循环使用

次数的增加,催化效果明显降低。 钴氧化物对 O3

氧化有一定的催化效果,但在加入叔丁醇( TBA)作

为·OH 抑制剂后,草酸去除率和 O3 衰减速率均未

降低,表明·OH 作为主要氧化物种的可能性不大。
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但是,亦有学者指出钴氧化物的催化效果不明显。
Gruttadauria 等[32]研究了不同结构、形貌和还原特性

的钴催化剂( Co3O4、CoO、CoOx-CeO2 ),发现其催化

效果与表面分散 Co(Ⅱ)十分相关,但三者的催化效

果都不理想,有较多金属溶出的状态下才有一定的

催化能力。
钴氧化物催化 O3 的机制也尚无定论,目前较

完整的理论主要是表面金属-有机复合物的产生。
如钴氧化物催化 O3 氧化草酸的过程中,表面金属-
有机复合产物形成,同时伴随少量·OH 的形成。具
体反应过程如下[33] :钴氧化物催化 O3 的限速步骤

是材料表面反应,可能存在两种机制,其一为草酸分

子吸附在催化剂表面[式(20)和式(21)],有机物被

活化[式(22)],且在液相中继续被氧化,同时伴随

·OH 生成[式(23)];其二为催化剂表面同时吸附

O3[式(24)]和有机物分子[式(20)],氧化过程在

界面发生[式(25)]。 在氧化过程中,由于草酸分子

的电子转移,Co( Ⅱ) 更容易被 O3 氧化为 Co( Ⅲ)
[式(22)和式(26)],又被 O·-

2 / HO2·等重新还原为

Co(Ⅱ)[式(27)],形成 Co(Ⅱ) / Co(Ⅲ)循环,支持

催化反应持续进行。

Co(Ⅱ) +C2O2-
4 →Co(Ⅱ)(C2O4) (20)

Co(Ⅱ) +2C2O2-
4 →Co(Ⅱ)(C2O4) 2-

2 (21)
Co(Ⅱ)(C2O4) +O3→Co(Ⅲ) +·C2O4 +O·-

3 (22)
O·-

3 +H+ →HO3·→·OH+O2 (23)
Co(Ⅲ) +O3→Co(Ⅲ)-O3 (24)

2Co(Ⅲ)-O3 +Co(Ⅱ)(C2O4)→Co3O4 +2CO2 +O2

(25)
Co(Ⅱ) +O3 +H2O→Co(Ⅲ)-OH+·OH+O2 (26)

Co(Ⅲ) +O·-
2 →Co(Ⅱ) +O2 (27)

1. 5　 镍氧化物

作为 O3 催化剂的镍氧化物主要是 NiO。 镍氧

化物具有磁性、高稳定性和弱毒性,在水溶液中能够

催化 O3 氧化有机物,且主要氧化物种为·OH。Wu
等[34]将 NiO 应用于催化 O3,发现草酸去除率由单

独 O3 的 20%提高到 80%;同时也用于处理煤化工

废水生化出水,有机物矿化率提高了 50%。 Aguilar
等[35]研究了甲醇对 NiO / O3 体系氧化有机物的抑制

效果,表明苯环类有机物的降解主要由 O3 分子直

接氧化,草酸等小分子酸在氧化过程中先生成后降

解;随着甲醇比例的提高,草酸降解速率逐渐减缓;
由于 O3 无法直接氧化小分子酸,这一现象间接证

明·OH 的产生。 Zhang 等[36] 采用密度泛函理论

(DFT) 研究了 NiO 的表面电化学特性, 表明其

(100)晶面可作为电子供体,与表面吸附的 O3 分子

相互作用生成 O·-
2 ,或与 H2O 反应生成·OH;同时用

EPR 技术直接证明 NiO 纳米颗粒催化条件下·OH
产率远高于单独 O3。

镍氧化物的催化机理可归纳为以下几种[37] :其
一为镍氧化物与 O3 作用生成表面原子氧 [ 式

(28)],进而与 H2O 或另一个 O3 分子反应生成·OH
或 O·-

2 [式(29)和式(30)];其二为镍氧化物表面金

属中心吸附水分子并解离为表面羟基[式(31)],与
O3 作用后生成·OH[式(32)];其三为镍氧化物对

有机物的吸附,氧中心可吸附-C = C-、-COOH、-C = O
及 C2O2-

4 等有机物官能团[式(33)和式(34)]。 前

两者有机物在液相主体中被生成的·OH 氧化;后者

氧化反应在催化剂表面发生。

NiO+O3→NiO-O3→NiO-O+O2 (28)
NiO-O+H2O→NiO+2·OH (29)

NiO-O+O3 +H2O→NiO+2O·-
2 + 1

2
O2 +2H+ (30)

NiO+H2O→NiO-OH2 (31)
NiO-OH2 +O3→NiO+HO3·+HO· (32)

NiO+C2O2-
4 +2H+ →Ni-(C2O4) +H2O (33)

NiO+-C = C- / -COOH / -C = O→
NiO-C = C- / -COOH / -C = O (34)

1. 6　 钛氧化物

作为 O3 催化剂的钛氧化物主要是 TiO2。 TiO2

广泛应用于光催化、光伏电池、气体传感器、光敏材

料及生物材料等,由于其相对廉价易得且毒性较小,
在水溶液中催化 O3 的应用也得到了广泛研究。
Molnar 等[38] 将 TiO2 应用于催化 O3 氧化饮用水源

水中有机质的去除及消毒副产物的产生,表明催化

O3 条件下 TOC 去除率可提高约 20%,腐植酸类物

质可被完全去除。 Betrn 等[39] 系统研究了 TiO2 存

在条件下 O3 氧化草酸的化学动力学和影响因素,
发现表观反应速率常数可提高约 3 个数量级。 Yang
等[40]指出 TiO2 在中性和酸性条件下可显著提高阿

特拉津的去除率;由于阿特拉津自身具有疏水性,几
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乎不会吸附于催化剂表面,证明有机物的氧化作用

主要发生在液相主体。 Yang 等[41]指出 TiO2 可催化

O3 氧化硝基苯,同时 TBA、HCO-
3 抑制试验及 EPR

[5,5-二甲基-1-吡咯啉-N-氧化物( DMPO)]检测

均证明纳米 TiO2 可促进 O3 氧化体系中·OH 的产

生,证实了·OH 机理的主导地位。
TiO2 催化性能与晶相结构有关。 TiO2 有 4 种

物质形态:板钛矿( 正交晶系) 、锐钛矿( 四方晶

系) 、金红石( 四方晶系) 和 TiO2 -B ( 单斜晶系) 。
Song 等[42] 研究表明,金红石比锐钛矿有更好的催

化性能,单位比表面积有机物去除率与 TiO2 晶体

中金红石的比例成正比。 金红石表面因桥氧原子

缺失形成五度配位 Ti,比锐钛矿中四度配位 Ti 形
成的氧空位更稳定;同时,有机物矿化效果与催化

剂表面羟基密度正相关,而金红石表面 Ti3+位点更

多,氧空位更多,表面羟基密度更大,催化性能更

好。 TiO2 催化性能与晶面表面能相关。 就锐钛矿

而言,不同晶面的表面能不同,其催化效果差距很

大,(001)晶面的催化效果远高于( 101) 晶面,因
为 H2 O 分子可在( 001) 晶面解离为表面羟基,而
在(101)晶面没有反应活性;然而,( 101) 晶面热

力学稳定性更好,多数锐钛矿均以( 101) 晶面为

主,催化效果较差[43] 。

TiO2 催化性能主要源于晶格中的氧空位。 锐

钛矿和金红石晶格中均存在氧空位,O3 或 H2O 分

子吸附于氧空位后解离为表面氧原子或·OH,氧化

溶液或催化剂表面吸附的有机物[44] ,其催化机制如

下[39,45] 。 (1)表面氧原子作为氧化物种:首先,O3

分子通过一端氧原子与 TiO2 表面结合,被活化后生

成表面氧原子,同时释放出 O2[式(35)];同时,TiO2

表面吸附有机物分子[式(36)],被表面氧原子氧

化,反应在表面发生[式(37)]。 (2)·OH 作为氧化

物种:在酸性和中性条件下,O3 在催化剂表面解离

生成·OH[式(38)],反应发生在催化剂表面或液相

主体;碱性条件下没有活性物种生成,TiO2 的催化

效果较弱[式(39)]。

O3 +TiO2↔O = O-O-TiO2↔O-TiO2 +O2 (35)
TiO2 +[Org]↔TiO2-[Org] (36)

TiO2-[Org] +O-TiO2↔TiO2 +CO2 +H2O (37)
O3 +TiO2 +H2O→O3-TiO2-H2O→TiO2 +O2 +2·OH

(38)
O3 +TiO2 +OH- →O3-TiO2-OH- →
TiO2-HOO- +O2→HO-

2 +TiO2 +O2 (39)

从上述分析可知,金属及其氧化物催化 O3 的

机理大致可分为 3 类(图 2)。

图 2　 金属及其氧化物催化 O3 机理

Fig. 2　 Catalytic
 

Ozonation
 

Mechanism
 

with
 

Metals
 

and
 

Metal
 

Oxides

　 　 机理一:O3 在催化剂表面活性位点解离生成

·OH 或 HO2·/ O·-
2 的自由基机理,如铁氧化物、镍氧

化物等。

机理二:以表面吸附活性氧原子作为主要氧化

剂,如铈氧化物、钛氧化物等。
机理三:表面金属-有机复合产物生成的非自
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由基机理,如锰氧化物、钴氧化物等。
对某一金属氧化物,以上 3 种机理可单独作

用,亦可同时出现。 机理二和机理三统称为非自

由基机理。 非自由基机理一般发生在催化剂表面

有限区域,且对有机物的氧化有一定的选择性,如
金属-有机复合物仅在有络合能力的有机物分子

(草酸等)与能形成配位化合物的过渡金属之间产

生,表面原子氧仅在氧空位产生且仅氧化被吸附

的有机物。 机理一为自由基机理,对有机物无选

择性,具有更强的普适性,应用前景更广泛。 常见

金属及其氧化物催化 O3 机理及主要催化位点总

结如表 1 所示。
表 1　 污水深度处理中常见金属及其氧化物催化 O3 氧化机理

Tab. 1　 Catalytic
 

Ozonation
 

Mechanism
 

with
 

Common
 

Metals
 

and
 

Metal
 

Oxides
 

in
 

Wastewater
 

Advanced
 

Treatment

材料分类 代表性催化成分 主要催化位点 主要催化机理

铁氧化物 Fe0 、FeOOH 表面羟基 机理一

锰氧化物 MnO2 、Mn3 O4 Mn(Ⅲ)金属中心 机理三

铈氧化物 CeO2 表面氧空位;Ce(Ⅲ)作为 Lewis 酸性位点 机理二

钴氧化物 CoO、Co3 O4 、Co(OH) 2 Co(Ⅱ)金属中心 机理三

镍氧化物 NiO 表面原子氧 机理一、机理二、机理三

钛氧化物 TiO2 表面氧空位 机理一、机理二

2　 碳材料
2. 1　 活性炭和碳纳米管

近年来,活性炭、碳纳米管及石墨烯等多种碳材

料均用于催化 O3 以氧化去除有机物,且都取得了

较好的效果。 Snchez-Polo 等[46] 发现加入 500
 

mg / L
活性炭后,O3 氧化去除硝基咪唑的 TOC 去除率提

高了 30%,副产物的生物毒性大幅削减,且此催化

效果不受水质条件干扰,在实际水体(地表水、地下

水及废水) 中也有很好的效果。 Beltrn 等[47] 研究

表明活性炭催化 O3 氧化草酸几乎可实现完全矿

化, 并 排 除 了 单 独 O3 和 活 性 炭 吸 附 的 贡 献。
Gonçalves 等[48] 在研究碳材料催化 O3 氧化磺胺甲

恶唑时发现,碳纳米管比活性炭的催化效果更好,在
矿化有机物的同时可降解反应副产物,降低中间产

物的生物毒性。
活性炭是一系列无序交联的芳香碳层状结构,

层间距多变以形成孔隙结构;理想的碳纳米管是纳

米尺度的石墨烯柱状结构,柱两端以富勒烯封闭,在
尾端及侧壁常出现缺陷。 由于结构不同,活性炭的

比表面积更大,但以微孔结构为主,介孔比表面积小

于碳纳米管[49] 。 活性炭绝大多数( > 90%) 的表面

积均为内表面,不利于 O3 传质,而且在强氧化环境

下缺乏结构稳定性,O3 氧化后会导致比表面积和介

孔结构受损。 与活性炭不同的是,碳纳米管外部比

表面积更大,表面更容易改性以产生利于活性物质

生成的官能团结构,且结构稳定性更强,因此,催化

O3 的效果比活性炭更加显著。
活性炭和碳纳米管的催化活性与表面官能团性

质关系密切,主要催化位点为表面碱性基团。 Faria
等[50]对比研究了 HNO3 预氧化前后活性炭催化 O3

的性能,发现随着酸性基团的增加,苯胺的 TOC 去

除率随之下降;在 H2 气氛中还原处理(即去除酸性

基团、碱性基团增加)后,有机物矿化率显著提高,
说明活性炭表面碱性基团更有利于催化 O3。 Xing
等[51]研究发现,表面改性后的活性炭(有更多的碱

性基团)可提高 O3 氧化草酸的效果;吡咯基团促进

O3 分解产生 O·-
2 等寿命稍长的自由基,可扩散至液

相主体生成·OH;基面原子或其他碱性含氧基团会

促进氧化反应在材料表面进行。 碳纳米管也有相似

的现象[52] ,碳纳米管的加入可提高 O3 分解效率和

小分子羧酸的 O3 氧化效率,且酸性基团越少,催化

作用更显著。 因为酸性含氧基团均为吸电子基团,
降低了表面电子云密度,削弱了 O3 分子在材料表

面的吸附和分解。
活性炭和碳纳米管的催化效果会随使用时间的

增加而减弱,催化性能不可持续。 随着 O3 氧化时

间的增加,碳材料表面碱性基团减少,烯烃等官能团

与 O3 作用后转化为表面羟基,并进一步被氧化为

羧基和羰基,酸性基团增加,有机物去除效率降

低[53] 。 Fan 等[54]也发现,在液相环境中与 O3 接触

8
 

h 后,碳纳米管催化 O3 氧化阿特拉津的 TOC 去除

率由 78%降至 53. 1%,主要原因在于 O3 氧化使表
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面酸性基团增加。 除表面碱性基团外,表面酸性基

团可通过间接作用提高催化效果。 如表面羧基与

O3 的反应活性很差,但质子化的羧基可提高毗邻芳

香基或烯烃基团的反应活性。 Valds 等[55] 提出,在
pH>pHpzc 时,去质子化的表面酸性基团可将电子转

移至 O3 促进 O·-
2 的产生,再引发自由基链式反应,

此类结果属于少数。
碳纳米管与活性炭的表面基团类型及结构具有

高度相似性,两者催化 O3 机制也类似,都是通过促

进 O3 分解产生·OH,反应可同时发生在液相主体和

材料表面。 绝大多数文献表明,加入 TBA 后,O3 分

解速率和有机物的降解效率有一定程度的下降,间
接证明·OH 氧化的参与。Zhang 等[56]用 EPR 技术在

O3 / 碳纳米管体系中直接检测到 O·-
2 和·OH 的产生,

且强度远大于单独 O3。 但是,由于 TBA 在碳材料

表面的吸附有限,只能清除液相主体中的·OH,TBA
的加入并没有完全抑制有机物的降解,表明反应发

生在材料表面的可能性。 Zhang 等[56]以香豆素作为

探针化合物,证明了活性炭和碳纳米管催化 O3 时,
·OH 主要在材料表面产生和积累,有机物氧化主要

集中在固液界面。

图 3　 碳材料催化 O3 氧化机理

Fig. 3　 Catalytic
 

Ozonation
 

Mechanism
 

with
 

Carbon
 

Materials

因此,活性炭和碳纳米管催化 O3 分解产生·OH
的机制主要有3种。 其一,O3 吸附在活性炭或碳纳

米管表面后,与表面碱基基团相互作用生成·OH[图

3 中的(A)→(B)]。 其二,O3 吸附在活性炭或碳纳

米管表面后,与表面碱基基团相互作用产生 O·-
2 ,继

而在材料表面与 O3、H2O 等相互作用生成·OH[图 3
中的(A)→( C) →( D)];或 O·-

2 扩散至液相主体生

成·OH[图 3 中的(A) →(C) →( E)]。 其三,O3 与

碳材料表面碱性基团相互作用生成 H2O2[图 3 中的

(A)→( F) →( G)],H2O2 可解析于液相主体中与

O3 反应生成·OH,同时也可与表面吸附的 O3 反应

生成表面·OH[57-58] 。
2. 2　 石墨烯

石墨烯是一种由碳原子以 sp2 杂化轨道组成

的、呈蜂巢晶格的二维碳纳米材料,每个碳原子都贡

献一个位于 pz 轨道的未成键电子,在与平面垂直方

向形成 π 键,因此具有优异的光学、电学和力学性

能。 原始的石墨烯催化效果较弱,只有通过杂原子

掺杂、负载和表面化学改性等手段改变其化学性质,
才可以实现更好的催化效果。 例如,石墨烯经氧化

后形成氧化石墨烯( GO),结构与石墨烯相同,但表

面有丰富的含氧基团(包括环氧基团 C-O-C、羟基

C-OH、羰基 C = O 和羧基 O-C = O),通过共价键与基

面原子(C-O-C 和 C-OH)或边缘( C = O 和 O-C = O)
相连。 通过热或电化学方法将 GO 还原以生成表面

含氧基团较少,但仍包含部分氧和晶格缺陷的还原

氧化石墨烯(rGO)。 Yin 等[59]在 GO 中掺杂了 N 原

子和 P 原子,改变了碳的 sp2 杂化形式,同时产生新

的活性位点,提高 O3 氧化磺胺甲恶唑的速率。
石墨烯及其改性材料与活性炭 / 碳纳米管的催

化机制有较大不同,体系中的主要氧化物种除·OH
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外[产生方式同活性炭和碳纳米管,如图 3 中的

(A)→(H) → ( I) 和( A) → ( H) → ( J) 所示], O·-
2

和1O2 可能起到了更重要的作用[图 3 中的( A) →
(H)]。 Wang 等[60]在 N 原子掺杂 GO 催化 O3 氧化

体系中同时检测到·OH、O·-
2 和1O2;Jothinathan 等[61]

发现 GO 可大幅促进 O3 分解却不产生·OH,却可实

现阿特拉津的矿化,表明其他活性氧化物种作用的

可能性;Wang 等[62] 用 EPR 技术在 rGO / O3 体系中

未检测到·OH,同时辅以抑制试验证实此体系中起

主要氧化作用的活性氧化物种是 O·-
2 和1O2。

以上研究同时指出,石墨烯及其改性材料的催

化效果均随着使用次数的增加而显著下降,且再生

手段无法完全恢复其催化能力。 O3 在衰减过程中

产生的自由基可对石墨烯材料的物理性质及表面官

能团产生影响,主要表现为 D-OH 和 C = O 等富电子

碱性基团被氧化为 O-C = O。 Du 等[63] 对 GO 在 O3

环境下物理结构和化学性质的变化做了较为系统的

研究:首先,被 O3 氧化后,GO 表面褶皱更多,侧边

尺寸减小并且在片状结构中产生了空洞,即 GO 的

基面石墨结构裂解,边缘缩减;其次,石墨碳结构中

的双键只能被·OH 氧化形成 C-OH,此后·OH 和 O3

可继续通过亲电加成或环偶极加成反应使 C-OH 被

氧化为 C = O 和 O-C = O,造成 GO 基面芳香环的裂

解;此外,在原本存在 C-OH 结构的碳环中,邻位和

对位碳被活化,O3 通过偶极环加成反应生成 C = O
或 O-C = O。 因此,与 O3 接触后,石墨烯及其改性材

料的形貌结构和表面含氧官能团均发生了较大改

变,O / C 比例显著升高,C = O 和 O-C = O 增加,催化

效果减弱。
综上,碳材料表面官能团、晶格缺陷(锯齿形

边缘、非六方石墨碳和空位缺陷) 、杂原子负载及

富电子中心均可作为可能的活性位点(图 3) 。 对

于活性炭而言,胺化活性炭的碱性基团-NH2 及硝

化活性炭的酸性含氧基团均可提高催化效果;N
负载碳纳米管可活化毗邻的 C;石墨烯的含氧官能

团、空位和缺陷,以及 rGO 表面自由电子和离域 π
电子都是活性催化位点。 无论是哪种改性方式,
活性位点的作用均在于碳材料表面电子重组。 表

面电子分布不均匀强化了材料和 O3 分子间的电

子传递,有机物在少电子区域作为电子供体,O3 在

富电子区域得到电子,发生表面反应以产生自由

基。 活性炭 / 碳纳米管催化体系的主要活性物种

是·OH,且表面·OH 所占比例极大;而在石墨烯催

化体系中,除·OH 外,O·-
2 和1 O2 可能发挥了更大的

作用。 常见碳材料催化 O3 机理及主要催化位点

总结如表 2 所示。
表 2　 污水深度处理中常见碳材料催化 O3 氧化机理

Tab. 2　 Catalytic
 

Ozonation
 

Mechanism
 

with
 

Common
 

Carbon
 

Materials
 

in
 

Wastewater
 

Advanced
 

Treatment

材料分类 代表性催化成分 主要催化位点 主要催化机理

活性炭和碳纳米管 活性炭、碳纳米管 表面官能团( C-O-C、C-OH、C = O 和 O-C = O

等);晶格缺陷(锯齿形边缘、非六方石墨碳

与 O3 作用生成·OH

石墨烯及其改性材料 GO、rGO 和空位缺陷);杂原子负载及富电子中心 与 O3 作用生成 O·-
2 和1 O2 及·OH

3　 结论与展望
通过上述分析与讨论,在 O3 氧化处理污废水

的过程中,虽然催化机制仍待研究,但 Fe、Mn、Ce、
Co、Ni、Ti 等金属及其氧化物,以及活性炭、碳纳米

管、石墨烯等碳材料均表现出一定的催化作用。 催

化机理主要分为两类。 (1)自由基机理,即催化剂

表面与 O3 相互作用,直接产生·OH(如铁氧化物、镍
氧化物等);或以 O·-

2 、H2O2、表面氧原子为中间体产

生·OH(如碳材料、铈氧化物、钛氧化物等)。 (2)非

自由基机理,即催化剂表面吸附并活化有机物,使之

更易被 O3 氧化(如锰氧化物、铈氧化物、钛氧化物

等);或产生1O2 及表面氧原子等直接氧化有机物

(如石墨烯、钛氧化物等)。 对于某种催化剂,以上

两类催化机理可单独作用,亦可共同作用。
在各类催化剂的催化效果研究中,多数着眼于

难降解及痕量有机微污染物(如抗生素、内分泌干

扰物等)的去除。 其中,草酸分子结构简单且 O3 单

独氧化效率极低,成为催化 O3 氧化机制研究中最

受欢 迎 的 有 机 物 之 一。 通 过 文 献 简 要 比

较[18,39,43,64-66] ,在草酸物质的量浓度为 2 ~ 8
 

mmol / L,
催化剂投加量为 1 ~ 4

 

g / L 时, MnO2、 TiO2、 NiO、
Co3O4、FeOOH 等均表现出较好的催化效果,草酸去
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除率可由 10% ~ 20%(单独 O3 )提高至 60% ~ 90%。
但由于催化 O3 氧化体系中变量因素较多,如有机

物浓度、催化剂投加量、O3 投加量、反应时间、反应

器类型、反应形式(连续流试验 / 序批式试验)等,尚
未能统一衡量各类催化剂的催化效果,并结合经济

效益分析等内容,形成统一的效果评价体系。
同时,目前催化剂研究和开发应用于实际工程

仍有一定限制,主要存在以下问题。 其一,过渡金属

及其氧化物是有效的催化剂,但目前多数研究限于

粉末型催化剂的开发,包括纳米材料、介孔材料等,
以期通过改变结构性质来达到更好的催化效果;但
此类材料在实际应用中存在如纳米颗粒团聚导致的

失活、沉降性能较差等问题,需要更复杂的固液分离

手段,甚至存在纳米材料的生物毒性和生态风险等

问题。 其二,新开发的催化剂大多用复杂的物理化

学手段合成,如浸渍、热处理等,尤其是负载型催化

剂;但此类催化剂面临有效催化成分流失的问题,催
化剂损耗和更换价格十分昂贵。 其三,多数研究着

眼于难降解及痕量有机微污染物(如抗生素、内分

泌干扰物等)的去除、降解途径及其反应动力学;而
催化 O3 的主要目的是实现有机物的完全矿化,以
及将难降解污染物转化为小分子有机酸,为后续生

物处理提供可能;实际废水成分复杂,判断催化效果

的指标应为有机物综合指标。 其四,合成催化剂实

现催化作用的 pH 范围较窄,有些反应条件甚至极

为苛刻,如锰氧化物仅在 pH 值<5 时才有较可观的

催化作用,钛氧化物也是在弱酸性条件下才能发挥

最大效能;而实际废水常在 pH 中性范围且缓冲能

力较强,加酸满足催化 O3 氧化需求后再重新中和

的过程药耗较大;且酸性条件下金属离子的溶出显

著增加,催化剂损耗过快,出水金属离子也需要额外

控制。
因此,在理论研究的基础上,持续明确非均相催

化 O3 氧化的机制、开发适用于工程应用的可持续

使用的催化剂、研究其催化机理具有重要的科学意

义和实践意义。 针对以下问题的研究,有助于在提

升催化 O3 氧化效果的同时,打通科学研究到实践

应用的壁垒:(1)简化催化剂合成及改性手段,实现

温和条件下的催化剂制备;(2)开发具有填料性质

的催化剂,保证足够的比表面积和催化位点,同时避

免复杂的分离手段等问题;(3)开发性质更稳定或

具有自我修复功能的催化剂,避免有效成分溶解、脱

落造成的催化剂失活等问题;(4)持续研究催化 O3

技术与生化处理的耦合,充分发挥催化 O3 降解大

分子有机物及生化处理矿化小分子有机物的能力,
完善废水处理链条。
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