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臭氧催化氧化去除水中高稳定性农药（莠去津） 

作者：蔡国庆 马军 

我国农药的使用率在逐渐增加，非点源污染对饮用水水质的影响逐渐加大，成为给水处理所面临的十分棘手的问题。农药具有高

度的稳定性，难于被生物降解，也难于被药剂氧化。即使氧化能力很强的臭氧对于水中农药的分解效率也十分有限，例如，单独

臭氧的直接氧化作用仅能使莠去津分解10-20%。高级氧化是近年发展起来的一种新型除污染技术，利用在氧化过程中产生的具

有很强氧化能力的自由基强化分解水中的高稳定性有机污染物，是一类很有发展前途的除污染技术[1]。 

  笔者在前期的3研究工作中，发现某些过渡金属离子或氧化物对臭氧具有良好的催化作用，从而提高臭氧对水中有机污染物的

氧化分解效率。本文比较两种不同形态的催化剂对水中莠去津的去除效果，并探讨水中的天然有机成分（腐殖物质，Humic 

Substances, 缩写为HS）对臭氧催化氧化除污染效率的影响规律。腐殖物质一方面是自由基的引发剂和促进剂，另一方面又是

自由基的抑制剂[2,3,4]。因而探讨腐殖物质对臭氧催化氧化特性的影响，对于系统地评价催化氧化工艺对水中高稳定性有机污染

物的去除效能有重要意义。

  1. 试验方法 

  试验是在催化氧化反应器中进行的(高1300mm，直径60mm)，由臭氧发生器产生臭氧（以氧气为气源），将臭氧从反应器

底部多孔玻璃砂芯转移到水中。 

  在试验前先用纯水冲洗反应器，再用臭氧预氧化5min，去除反应器中可能消耗臭氧的成分，然后排空，并用纯水冲洗两次。

用一变速磁力泵将3μM莠去津溶液（3.5L）注入到反应器内。在氧化过程中，水样以85L/h的速度循环。用纯水进行的预备试验

表明，如果臭氧发生器开启时间持续为0.5min，那么水中臭氧剩余量在2min后达到最大值。 

  试验中分别比较了两种不同形态的催化剂（催化剂A为某种形态的锰离子；催化剂B为锰的氧化物）。臭氧发生器和催化剂注

入泵同时打开。0.5min后关闭臭氧发生器，2min后停止催化剂的注入。 

  用各种不同量的催化剂与臭氧作用，在特定时间内（2min），使催化剂的累计投量分别达到0.5、1.0、1.5mg/l。这2min

时间也是臭氧注入到反应器内的时间。将水样在不同反应时间从反应器取出，分析剩余莠去津浓度。在分析测试前，立即加入硫

代硫酸钠以停止臭氧化反应。 



  用高压液相色谱仪（HPLC）测量水样中的莠去津浓度，使用C18高压液相色谱柱以及70:30(V/V)的甲醇和水作为流动相，

流量为1mL/min，在220nm波长下进行检测，利用外标法对水中莠去津浓度进行定量。 

  腐殖物质直接从某地表水中提取，通过反渗透进行浓缩，再进行冷冻干燥备用。 

  2. 试验结果及讨论 

  2.1 催化剂投量的影响 

  初步试验结果表明，少量的催化剂A就可以显著地提高臭氧对莠去津的分解效率。由于莠去津不能被臭氧分解，说明催化过程

中形成了具有比臭氧更强氧化能力的中间态成分，如OH·等。
 

  高价态的过渡金属氧化物催化剂是在臭氧氧化试验前制备的。商品的高价氧化物也被用来研究其对臭氧催化氧化分解莠去津

效果的影响。从图1可以看出，单纯臭氧对莠去津的氧化效率是非常有限的。在反应最初2min莠去津的浓度呈线性降低，但是在

后面的反应时间里，莠去津浓度的降低逐渐缓慢。研究发现，只要加入少量的催化剂（如0.3-0.5mg/L）就可以使莠去津浓度大

幅度降低，在0.5min之内所分解的莠去津的量要远高于单纯臭氧在2min内的分解量。但当催化剂投量继续提高后，莠去津的分

解效率没有进一步提高，过量的催化剂还使莠去津的分解效率有所下降。 
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在试验中也研究了催化剂B对臭氧强化分解水中莠去津的效果的影响。结果表明，与单纯臭氧氧化相比，催化剂B也显著地促进了

臭氧对莠去津的降解（如图2所示）。说明两种不同形态的催化剂都可显著地促进臭氧对水中微量有机污染物的分解。但从商业购

买的该种金属高价态氧化物则对莠去津的降解没有任何催化作用，表明催化剂的形态对臭氧分解莠去津效率的影响是非常重要

的。 

  2.2 腐殖物质对臭氧催化氧化效率的影响 

  腐殖物质（HS）是天然水中的主要一类有机物，其浓度从几mg/L到几十mg/L。众所周知，这些腐殖物质（HS）与臭氧反

应，并对臭氧氧化过程有复杂的影响[2,3]。腐殖物质（HS）是具有多种官能团的大分子缩合物质，含有羧酸、酚羟基、羰基等多

种官能团[5]，因而腐植物质分子中必然含有许多不同的反应点，简言之，它们含有许多直接参与反应的活性点（用[HS]d表

示），有引发臭氧分解导致羟基自由基（OH·）生成的部位([HS]i)，有促进链式反应的部位( [HS]p)和可使链式反应终止的部位

([HS]s)
[2]。这样，腐殖物质（HS）既可以作为自由基的引发剂([HS]i)

 

、促进剂([HS]p)，又可以作为自由基的终止剂([HS]s)
 



[3]。据报道[4]，当腐殖物质（HS）存在时，对改善臭氧去除莠去津的效果是十分明显的，其腐殖物质（HS）的浓度为小于

4mg/L(按DOC计算)，最适宜的浓度为1mg/L(DOC)。这样，我们就可以得出结论：莠去津最大的降解过程是由于有羟基自由基

（OH·）参与反应，该反应中臭氧与腐殖物质（HS）的反应机理是羟基自由基（OH·）的引发和促进过程，而不是抑制过程，更

不是臭氧直接氧化过程。 

  在本研究中，我们考察了腐殖物质（HS）存在对臭氧催化氧化去除水中微量莠去津效率的影响，如图3所示。可以看出，单

纯臭氧氧化对莠去津的去除效率是很低的，这与前人的研究结果相同，臭氧分子与莠去津的反应速度很慢，理论上臭氧不能氧化

莠去津。所观察到的单纯臭氧氧化对莠去津的去除效率，可能是在pH7.0左右时水中臭氧可部分地发生自分解，生成少量的羟基

自由基（OH·）的结果[6]。腐殖物质（HS）的存在可以在一定程度上加速莠去津的降解（见图3），并且明显比单纯臭氧氧化效

率高。这与以前的有关报道是一致的[4]。可以观察到，较低浓度的腐殖物质（HS）就可以强化臭氧催化氧化对莠去津的去除，这

很可能是由于腐殖物质（HS）引发自由基生成，加速了对莠去津的分解。腐殖物质浓度为1mg/L就可以大大地强化臭氧催化氧化

对莠去津的去除。这样，当腐殖物质（HS）和催化剂A均在较低投量下（1mg/L）时，剩余莠去津的浓度大大地低于单纯腐殖物

质（HS）或催化剂A存在时的莠去津剩余浓度，表明两者同时存在对于莠去津的去除具有协同作用。同样，预先制备的催化剂B也

表现出类似的效应，即腐殖物质（HS）和催化剂B同时存在对莠去津的去除具有正的协同效应。 
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  图4为在各种试验条件下，水中剩余臭氧浓度的变化情况。腐殖物质（HS）的存在使水中剩余臭氧浓度降低，这是臭氧和腐

殖物质（HS）直接反应的结果，并且很可能是腐殖物质（HS）促进水中臭氧分解，引发了自由基生成。从图4可以看出，催化剂

B的存在也使水中臭氧分解，从而导致强氧化性中间介质（OH·）的生成（因为莠去津的分解效率显著提高）。水溶液中催化剂A

的存在要比催化剂B存在时剩余臭氧的浓度低得多，这是因为催化剂在由A形态向B形态转化过程中可能还会消耗一些臭氧。 
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  图5和图6为腐殖物质（HS）浓度（以DOC计）对臭氧催化氧化降解莠去津效率的影响。可以看出，对于两种形态的催化

剂，较高浓度的腐殖物质（HS）（1~6mg/L，以DOC计）将导致莠去津降解效率降低。低浓度腐殖物质（HS）主要形成引发剂

和促进剂，从而强化莠去津的催化氧化；而高浓度的腐殖物质（HS）则要消耗自由基，导致臭氧催化氧化工艺对莠去津的分解效

率降低。从试验结果看，腐殖物质（HS）的浓度对于两种催化剂分解水中莠去津效率的影响是非常相近的。该现象说明两种形态

的催化剂对于莠去津的催化氧化分解具有同样的机理。 
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  3. 结论 

  少量的催化剂可显著地提高臭氧对水中微量莠去津的去除效果。腐殖物质（HS）的存在对臭氧催化氧化去除莠去津有显著影

响。低浓度的腐殖物质（HS）（1mg/L，以DOC计）可使臭氧催化氧化效率提高，但当腐殖物质（HS）浓度较高时（例如大于

2mg/L，以DOC计），则腐殖物质（HS）对莠去津的去除有不利的影响。结果表明，低浓度的腐殖物质（HS）和瞬间形成的催

化剂能促进臭氧分解，引发羟基自由基（OH·）生成，当低浓度腐殖物质（HS）和催化剂同时存在时，又具有正的协同效应。当

腐殖物质（HS）的浓度较高时，其自由基抑制作用的影响是主要的，会降低催化氧化对莠去津的分解效果。 
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