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污泥基活性炭表面官能团对其催化臭氧氧化活性的影响∗

李　 璐　 封　 莉　 张立秋∗∗

（北京林业大学环境科学与工程学院， 北京， １０００８３）

摘　 要　 对比考察了污泥基活性炭（ＳＣＡＣ）与 ３ 种商品活性炭表面官能团的种类、含量及其催化臭氧氧化去

除对氯苯甲酸（ｐ⁃ＣＢＡ）效能的差异．同时采用（ＮＨ４） ２Ｓ２Ｏ８和 ＮａＯＨ 分别对 ＳＣＡＣ 表面进行酸、碱改性处理，探
讨 ＳＣＡＣ 表面官能团对其催化臭氧氧化活性的影响．结果表明，ＳＣＡＣ 表面酸性和碱性官能团含量均高于 ３ 种

商品活性炭；ＳＣＡＣ 和商品炭的加入对臭氧氧化去除 ｐ⁃ＣＢＡ 的效果均起到了促进作用，其中 ＳＣＡＣ 催化臭氧氧

化效果最为明显．反应 １．０ ｍｉｎ 时，ｐ⁃ＣＢＡ 的去除率由单独臭氧氧化时的 ２６．１％提高到 ６０．２％．经（ＮＨ４） ２Ｓ２Ｏ８和

ＮａＯＨ 处理后，两种改性 ＳＣＡＣ 对 ｐ⁃ＣＢＡ 的催化氧化去除效果差异明显，ＮａＯＨ 改性后的 ＳＣＡＣ 表面碱性官能

团丰富，其催化臭氧氧化去除 ｐ⁃ＣＢＡ 的效果得到加强，而经过（ＮＨ４） ２Ｓ２Ｏ８改性的 ＳＣＡＣ 催化效果则有所下降．
活性炭催化臭氧氧化反应 Ｒｃｔ值（［·ＯＨ］ ／ ［Ｏ３］）计算结果进一步证明，ＳＣＡＣ 表面的碱性官能团是其催化臭

氧反应的主要活性位点，可以促进臭氧分子向·ＯＨ的转化．
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　 　 活性炭是一种加速臭氧分解并生成羟基自由基（·ＯＨ）的促进剂［１］，可以有效提高臭氧对难降解有

机污染物的氧化去除能力［２］，因此活性炭作为一种催化剂，广泛应用于催化臭氧氧化有机物的研究

中［３］ ．近年来，以污水厂剩余污泥和农林废弃物为原料制备活性炭的研究越来越深入．污泥中含有大量

的碳质有机物和金属元素，玉米芯含碳丰富，将其与污泥掺杂在合适条件下进行碳化与活化，能够得到

表面官能团丰富、且具有较高金属含量的污泥基活性炭（ＳＣＡＣ） ［４］，然而目前国内外将 ＳＣＡＣ 作为催化

剂的研究还非常有限．作者在前期研究中发现 ＳＣＡＣ 催化臭氧氧化工艺对水中稳定性药物布洛芬（ＩＢＰ）
具有较好的去除效果［５］，其催化效果优于 ３ 种商品活性炭（杏壳炭、椰壳炭和煤质炭）．但是，ＳＣＡＣ 催化

臭氧的过程机制还不明确，主要的催化反应活性位点尚不清楚．
有研究表明，活性炭表面的 π 电子、表面官能团种类与含量、含有的金属成分等对其催化臭氧氧化

反应过程均有影响［６］，其中表面官能团是影响其催化活性的主要因素［７］ ．Ｓáｎｃｈｅｚ⁃Ｐｏｌｏ 等［８］ 在实验中发

现，臭氧对活性炭预处理后会使其表面酸性官能团升高，从而降低了其对目标物 １，３，６⁃三磺基萘磺酸的

催化氧化反应速率；在高温高压下对活性炭进行碱性改性，其催化活性随其表面碱性官能团的增加而增

加．本文选用对氯苯甲酸（ｐ⁃ＣＢＡ）为目标污染物，因其与臭氧分子反应活性很低（ｋ ＝ ０．１５ ｍｏｌ－１·Ｌ·ｓ－１），
而与·ＯＨ反应活性却很高（ｋ＝ ５．２×１０９ ｍｏｌ－１·Ｌ·ｓ－１） ［９］，适合用于考察反应体系·ＯＨ的产生情况．

本实验选用 ３ 种市售商品活性炭作为参照，对比考察 ＳＣＡＣ 与商品炭表面官能团种类和含量的差

异及其对催化臭氧氧化去除 ｐ⁃ＣＢＡ 效能的影响．同时，对 ＳＣＡＣ 表面分别进行酸、碱改性处理，考察改性

前后 ＳＣＡＣ 催化活性的变化，从而确定 ＳＣＡＣ 表面官能团对其催化活性的影响．

１　 材料与方法

１．１　 实验材料

ｐ⁃ＣＢＡ（纯度高于 ９９％）购于美国 Ｓｉｇｍａ 公司，其他所用试剂均为分析纯．剩余污泥取自北京市小红

门污水处理厂未经消化的脱水污泥，玉米芯取自河北省承德市．３ 种商品活性炭分别为杏壳炭（ＡＳＡＣ）、
椰壳炭（ＣＳＡＣ）和煤质炭（ＣＡＣ），均购自北京西陇化工有限公司．
１．２　 ＳＣＡＣ 的制备、改性与活性炭表征方法

（１）ＳＣＡＣ 的制备

将脱水污泥和玉米芯分别烘干后用磨碎机粉碎，筛分，然后将二者等质量混合在 ３０％的 ＺｎＣｌ２溶液

常温浸渍 ２４ ｈ 后，在 １０５ ℃下烘干．而后置于有氮气作为保护气的管式炉中，在 ６００ ℃下活化 １ ｈ．将活

化后的样品放入 ０．１ ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＨＣｌ 溶液中煮沸 ２０ ｍｉｎ，继续用酸洗、去离子水洗至 ｐＨ 值稳定后，烘干，
研磨、筛分粒径为 ０．１—０．１５ ｍｍ 的颗粒，得到 ＳＣＡＣ［１０］ ．

（２）ＳＣＡＣ 的改性

（ＮＨ４） ２Ｓ２Ｏ８酸性改性：浓度为 １ ｍｏｌ·Ｌ－１ Ｈ２ＳＯ４饱和（ＮＨ４） ２Ｓ２Ｏ８溶液用于氧化处理．分别取 ５．０ ｇ
ＳＣＡＣ 和 １００ ｍＬ （ＮＨ４） ２Ｓ２Ｏ８置于锥形瓶中，混合物在 ３５ ℃下水浴振荡 ２４ ｈ，通过过滤得到的样品用去

离子水洗涤至无 ＳＯ２－
４ 检出，烘干即得到酸改性样品，记为 ＳＣＡＣＡ．

ＮａＯＨ 碱性改性：配制浓度为 ５ ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＮａＯＨ，将 １０ ｇ ＳＣＡＣ 和 １００ ｍＬ ＮａＯＨ 溶液混合，在 ３５ ℃
下水浴振荡 ２４ ｈ 后，用去离子水洗至 ｐＨ 不变并烘干，所得的碱改性样品记为 ＳＣＡＣＢ．

（３）活性炭的表征方法

活性炭的比表面积和孔径分布采用全自动比表面积与孔隙度分析仪（ＱｕａｄｒａＳｏｒｂ Ｓｔａｔｉｏｎ，美国康塔

公司）进行测定；利用傅里叶变换红外光谱分析仪（Ｓｐｅｃｔｒｕｍ ＧＸ，Ｐｅｒｋｉｎ Ｅｌｍｅｒ 公司）对活性炭表面的官

能团进行表征，并利用 Ｂｏｅｈｍ 滴定法［１１］测定活性炭表面酸性官能团（羧基、内酯基和酚羟基）和碱性官

能团含量．
１．３　 实验方法

催化臭氧氧化实验在容积为 ５００ ｍＬ 的圆柱形玻璃反应器内进行．向反应器中加入 ２５０ ｍＬ 含有

１．０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ ｐＨ＝ ６．０ 的磷酸盐缓冲溶液，以纯氧为气源的臭氧发生器（３Ｓ⁃Ａ５，北京同林科技）通过控

制气体流量、臭氧发生电压和通气时间，使通气后反应器内臭氧浓度达到实验所需浓度．停止通气后，向
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反应器内加入一定量的活性炭和 ｐ⁃ＣＢＡ 储备液（６０．０ ｍｇ·Ｌ－１），使活性炭和 ｐ⁃ＣＢＡ 的初始浓度分别为

２５ ｍｇ·Ｌ－１和 １ ｍｇ·Ｌ－１ ．开启磁力搅拌器（ＲＣＴ Ｂ Ｓ２５，德国 ＩＫＡ 公司）搅拌，在不同时间间隔取样，同时用

０．２ ｍＬ Ｎａ２ＳＯ３（２４ ｍｍｏｌ·Ｌ－１）终止氧化反应，所取水样用 ０．４５ μｍ 滤膜过滤后分析，臭氧尾气用 ＫＩ 溶液

吸收．
１．４　 分析方法

水中溶解性臭氧浓度用靛蓝法测定［１２］ ．ｐ⁃ＣＢＡ 浓度采用高效液相色谱（Ａｇｉｌｅｎｔ ＨＰＬＣ １２６０，Ａｇｉｌｅｎｔ）
分析测定，紫外检测器，波长 ２３４ ｎｍ，色谱柱为 Ａｇｉｌｅｎｔ Ｐｏｒｏｓｈｅｌｌ １２０ ＥＣ⁃Ｃ１８（４．６ ｍｍ×５０ ｍｍ，２．７ μｍ，
Ａｇｉｌｅｎｔ） ．流动相为甲醇 ／乙腈 ／ ０．００２％醋酸溶液（Ｖ ／ Ｖ ／ Ｖ）＝ ２５∶２０∶５５，流速 ０．５ ｍＬ·ｍｉｎ－１，柱温 ３０ ℃ ．

２　 结果与讨论

２．１　 催化剂的表征

２．１．１　 结构特征和表面酸碱性

ＳＣＡＣ、３ 种商品活性炭（ＡＳＡＣ、ＣＳＡＣ、ＣＡＣ）和经过酸、碱改性的炭（ＳＣＡＣＡ 和 ＳＣＡＣＢ）的结构特征

和表面官能团含量如表 １ 所示．
表 １ 可以看出，除了 ＣＡＣ 比表面积与 ＳＣＡＣ 相差不大外，其余两种商品活性炭的比表面积都要高于

ＳＣＡＣ；ＳＣＡＣ 的微孔容积小于商品炭，而中孔容积则大于等于商品炭．ＳＣＡＣ 和商品活性炭表面都以酸性

官能团为主，其中以 ＳＣＡＣ 表面酸、碱基团的含量最为丰富．
对比改性前后 ＳＣＡＣ 的性质可知，ＳＣＡＣＡ 比表面积显著降低，原因是（ＮＨ４） ２Ｓ２Ｏ８破坏活性炭的孔

壁结构［１３］使微孔和中孔扩展为大孔，导致比表面积降低．相比之下，ＳＣＡＣＢ 比表面积有所增加，可能是

ＮａＯＨ 浸渍作用能打通一些封闭的细小微孔，可增加比表面积和微孔孔容．ＳＣＡＣ 改性后其表面官能团

的种类和基团总量也发生了变化：ＳＣＡＣＡ 表面酸性官能团含量明显增加，主要是羧基和内酯基含量增

加，而碱性基团含量降低至 ０．相反，ＳＣＡＣＢ 虽然表面内酯基含量有所提高，但是由于羧基和酚羟基含量

明显减少，使得表面总酸性基团含量大幅降低，而碱性基团含量较 ＳＣＡＣ 相比大幅提升．

表 １　 ＳＣＡＣ、商品活性炭与酸、碱改性炭的表面性质

Ｔａｂｌｅ １　 Ｓｕｒｆａｃｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ＳＣＡＣ， ｃｏｍｍｅｒｃｉａｌ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎｓ ａｎｄ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ＳＣＡＣ

活性炭

比表面积
ＳＢＥＴ ／

（ｍ２·ｇ－１）

微孔容积
Ｖｔ－ｐｌｏｔ ／

（ｃｍ３·ｇ－１）

中孔容积
ＶＢＪＨ ／

（ｃｍ３·ｇ－１）

表面酸性官能团含量 ／ （ｍｍｏｌ·ｇ－１）

羧基 内酯基 酚羟基 总量

表面碱性
官能团含量 ／
（ｍｍｏｌ·ｇ－１）

ＳＣＡＣ ６４４．１３ ０．１９ ０．１０ ０．５７ ０．１１ ０．１０ ０．７８ ０．２７

ＣＡＣ ６３９．８４ ０．３２ ０．１０ ０．２１ ０ ０ ０．２１ ０．１６

ＡＳＡＣ ８９２．６２ ０．３４ ０．０８ ０．２７ ０．１２ ０ ０．３９ ０．１７

ＣＳＡＣ ８７８．３７ ０．３４ ０．０５ ０．１７ ０．０６ ０ ０．２３ ０．１２

ＳＣＡＣＡ ２１６．０７ ０．０７ ０．０６ １．２０ １．１６ ０ ２．４０ ０

ＳＣＡＣＢ ６８２．４２ ０．２５ ０．１０ ０．１５ ０．１８ ０ ０．３３ １．０８

２．１．２　 表面官能团分析

ＳＣＡＣ、３ 种商品活性炭以及酸、碱改性炭表面的官能团红外测定结果如图 １ 所示．ＳＣＡＣ 和商品活性

炭表面有 Ｃ Ｏ、Ｃ—Ｏ 这两种基团存在，在 １６００ ｃｍ－１左右出现的是非共轭酮、羧基或内酯基中 Ｃ Ｏ
的特征吸收峰；１０００—１３００ ｃｍ－１ 出现的是羧基和酚羟基的 Ｃ—Ｏ 伸缩振动．羧基的伸缩振动出现在

３３００—３５００ ｃｍ－１范围内，可以判断 ＳＣＡＣ、ＣＳＡＣ 和 ＡＳＡＣ 表面存在 Ｏ—Ｈ．相对于 ＳＣＡＣ，ＳＣＡＣＡ 的羧基

峰明显增强，说明经（ＮＨ４） ２Ｓ２Ｏ８改性的 ＳＣＡＣ 表面引入了更多的羧基；ＳＣＡＣＢ 在１５７０ ｃｍ－１处的吸收峰

较 ＳＣＡＣ 明显，结合 Ｂｅｏｈｍ 测定结果［１４］，判断碱改性过程增加了 ＳＣＡＣ 表面的羰基结构．通常活性炭表

面存在的碱性官能团为吡喃酮类型和苯并吡喃类型的结构基团［１５］，这类基团可以促进臭氧分子分解生

成 Ｈ２Ｏ２，产生的 Ｈ２Ｏ２进一步与溶液中剩余臭氧反应从而生成·ＯＨ［１６］ ．依据红外谱图结果，初步推出实

验中经 ＮａＯＨ 改性后的活性炭，其表面吡喃酮类型的结构基团含量有所上升，从而增加了 ＳＣＡＣＢ 表面



９４０　　 环　 　 境　 　 化　 　 学 ３３ 卷

的碱性基团结构．

图 １　 ＳＣＡＣ 与其他种类活性炭表面官能团的 ＦＴ⁃ＩＲ 图谱

Ｆｉｇ．１　 ＦＴ⁃ＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＳＣＡＣ ａｎｄ ｏｔｈｅｒ ｔｙｐｅｓ ｏｆ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎｓ

２．２　 ＳＣＡＣ 与商品活性炭催化臭氧氧化去除 ｐ⁃ＣＢＡ 效能

ＳＣＡＣ 和商品活性炭催化臭氧氧化去除 ｐ⁃ＣＢＡ 的效果如图 ２ 所示．在同一反应时间下，当向反应体

系中加入 ＳＣＡＣ 以及 ３ 种商品炭后，ｐ⁃ＣＢＡ 的去除率均高于单独臭氧氧化，且 ＳＣＡＣ 催化臭氧氧化去除

ｐ⁃ＣＢＡ 的效率最高．反应 １ ｍｉｎ 时，单独臭氧氧化对 ｐ⁃ＣＢＡ 的去除率仅为 ２６．１％，而此时 ＡＳＡＣ、ＣＳＡＣ、
ＣＡＣ 和 ＳＣＡＣ 催化臭氧氧化对 ｐ⁃ＣＢＡ 的去除率分别为 ４０． ９％、４１． ８％、４８． ２％和 ６０． ２％；反应结束后

（６０ ｍｉｎ），单独臭氧氧化作用对 ｐ⁃ＣＢＡ 的去除率为 ７３．７％，上述 ４ 种活性炭对 ｐ⁃ＣＢＡ 的催化臭氧氧化去

除率分别为 ７７．３％、８０．２％、８２．５％和 ８９．７％．可见，活性炭的加入提高了臭氧氧化对 ｐ⁃ＣＢＡ 的去除效果，
并且不同种类的活性炭其催化活性存在差异．有研究表明，虽然较大的比表面积和丰富的中孔结构利于

臭氧分子和目标物在其表面进行传质［１７］，但活性炭表面的酸碱性是影响其催化活性的重要因素．一般

来说，活性炭的碱性官能团含量越高，其催化活性也越高．本实验中，ＳＣＡＣ 表面的碱性官能团含量较商

品活性炭多，对 ｐ⁃ＣＢＡ 的催化氧化去除效果最好，因此可以初步判断 ＳＣＡＣ 表面的碱性基团对其催化臭

氧氧化去除 ｐ⁃ＣＢＡ 起到了重要作用．
２．３　 ＳＣＡＣ 和商品活性炭催化臭氧分解速率对比

图 ３ 为在无 ｐ⁃ＣＢＡ 存在的条件下，ＳＣＡＣ 和 ３ 种商品活性炭对溶液中臭氧分解速率影响的比较．根
据水中剩余的臭氧浓度可知，臭氧自身分解的能力较弱，６０ ｍｉｎ 时分解率为 ７７．２％．４ 种活性炭加入后对

溶液中臭氧的分解均起到促进作用，其中以 ＳＣＡＣ 表现的最为明显．反应 ３０ ｍｉｎ 时，臭氧自分解的分解

率为 ６０．０％，加入 ＣＳＡＣ、ＡＳＡＣ 和 ＣＡＣ 后，臭氧分解率分别为 ７３．５％、７４．３％和 ８１．２％，而投加 ＳＣＡＣ 使得

臭氧分解率达到 ９７．６％，这可能是其在催化臭氧氧化去除 ｐ⁃ＣＢＡ 过程中表现出较高催化活性的原因．大
量活性炭催化臭氧氧化的实验表明［１５］，活性炭会促进溶液中臭氧的分解，生成活性物质·ＯＨ．

图 ２　 ＳＣＡＣ 和商品活性炭催化臭氧氧化去除 ｐ⁃ＣＢＡ 效能
［Ｏ３］ ０ ＝ ０．５ ｍｇ·Ｌ－１， ［ＡＣ］ ０ ＝ ２５．０ ｍｇ·Ｌ－１，

［ｐ⁃ＣＢＡ］ ０ ＝ １．０ ｍｇ·Ｌ－１， ｐＨ＝ ６．０±０．５， Ｔ＝（２０±２） ℃
Ｆｉｇ．２　 Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｚｏｎａｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ｐ⁃ＣＢＡ
ｂｙ ＳＣＡＣ ａｎｄ ｃｏｍｍｅｒｃｉａｌ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎｓ

图 ３　 ＳＣＡＣ 和商品活性炭对臭氧分解的影响
［Ｏ３］ ０ ＝ ０．５ ｍｇ·Ｌ－１，

［ＡＣ］ ０ ＝ ２５．０ ｍｇ·Ｌ－１， ｐＨ＝ ６．０±０．５， Ｔ＝（２０±２） ℃
Ｆｉｇ．３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＳＣＡＣ ａｎｄ ｃｏｍｍｅｒｃｉａｌ ａｃｔｉｖａｔｅｄ
ｃａｒｂｏｎｓ ｏｎ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｏｚｏｎｅ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ



　 ６ 期 李璐等：污泥基活性炭表面官能团对其催化臭氧氧化活性的影响 ９４１　　

２．４　 改性 ＳＣＡＣ 催化臭氧氧化去除 ｐ⁃ＣＢＡ 的效能

图 ４ 为酸、碱改性后 ＳＣＡＣ 催化臭氧氧化去除 ｐ⁃ＣＢＡ 的效果．反应 ６０ ｍｉｎ 时，ＳＣＡＣ 催化臭氧氧化对

ｐ⁃ＣＢＡ 的去除率为 ８９．７％，而 ＳＣＡＣＡ 和 ＳＣＡＣＢ 对 ｐ⁃ＣＢＡ 的去除率分别为 ７４．１％和 ９４．６％．这一结果说

明，表面碱性基团含量较多的 ＳＣＡＣＢ 能提高对目标物的催化氧化去除效果，而表面酸性基团含量较多

的 ＳＣＡＣＡ 则会降低其催化臭氧氧化去除 ｐ⁃ＣＢＡ 的能力，进一步验证了 ＳＣＡＣ 表面的碱性基团是其催化

臭氧氧化反应的主要活性位点的推断．

图 ４　 改性 ＳＣＡＣ 催化臭氧氧化去除 ｐ⁃ＣＢＡ 的效能

［Ｏ３］ ０ ＝ ０．５ ｍｇ·Ｌ－１， ［ＳＣＡＣ］ ０ ＝［ＳＣＡＣＡ］ ０ ＝［ＳＣＡＣＢ］ ０ ＝ ２５．０ ｍｇ·Ｌ－１， ［ｐ⁃ＣＢＡ］ ０ ＝ １．０ ｍｇ·Ｌ－１， ｐＨ＝ ６．０±０．５， Ｔ＝（２０±２） ℃

Ｆｉｇ．４　 Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｚｏｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｐ⁃ＣＢＡ ｂｙ ＳＣＡＣ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ

２．５　 ＳＣＡＣ 催化臭氧氧化 ｐ⁃ＣＢＡ 的 Ｒｃｔ值

Ｅｌｏｖｉｔｚ 和 ｖｏｎ Ｇｕｎｔｅｎ［１８］提出了评价臭氧反应活性的参数 Ｒｃｔ，定义为在存在探针化合物的条件下，
水体中·ＯＨ浓度与臭氧浓度之比，因此 Ｒｃｔ可表示为·ＯＨ与臭氧浓度对时间积分的比率，如公式（１）：

Ｒｃｔ ＝
∫［·ＯＨ］ｄｔ

∫［Ｏ３］ｄｔ
（１）

臭氧分子的直接氧化作用和·ＯＨ的间接氧化作用都可以降解 ｐ⁃ＣＢＡ，水中氧化 ｐ⁃ＣＢＡ 的过程如

式（２）表达：

－ｄ［ｐ⁃ＣＢＡ］
ｄｔ

＝ ｋＯ３ ／ ｐ⁃ＣＢＡ［Ｏ３］［ｐ⁃ＣＢＡ］＋ｋ·ＯＨ／ ｐ⁃ＣＢＡ［·ＯＨ］［ｐ⁃ＣＢＡ］ （２）

式中，ｋＯ３ ／ ｐ⁃ＣＢＡ
＝０．１５ Ｌ·ｍｏｌ－１·ｓ－１，表示臭氧分子与 ｐ⁃ＣＢＡ 的反应速率常数；ｋ．ＯＨ ／ ｐ⁃ＣＢＡ ＝ ５．２×１０９ Ｌ·ｍｏｌ－１·ｓ－１，

表示·ＯＨ与 ｐ⁃ＣＢＡ 的反应速率常数．由式（２）可知，Ｏ３和·ＯＨ在氧化反应中伴随着目标物的降解而逐渐

被消耗．
对式（２）两边同时积分，并将式（１）带入得出式（３），得：

－ｌｎ ［ｐ⁃ＣＢＡ］
［ｐ⁃ＣＢＡ］ ０

æ

è
ç

ö

ø
÷ ＝ ｋＯ３ ／ ｐ⁃ＣＢＡ

＋ｋ·ＯＨ／ ｐ⁃ＣＢＡＲｃｔ( ) ∫
ｔ

０
［Ｏ３］ｄｔ （３）

可见，根据反应时间内，溶液中剩余 ｐ⁃ＣＢＡ 与其初始浓度之比的对数值和臭氧浓度随时间变化的

积分值，利用公式（３）可以分别计算出单独臭氧氧化和活性炭催化臭氧氧化反应的 Ｒｃｔ值．计算出的 Ｒｃｔ

表示溶液中·ＯＨ与臭氧浓度的比值，反映了在不同体系中臭氧分子转化为·ＯＨ的能力，有助于判断各

种催化剂的催化氧化活性．
实验对比了 ＳＣＡＣ、商品炭以及改性 ＳＣＡＣ 催化反应过程中的 Ｒｃｔ值，结果如表 ２ 所示．在活性炭催化

臭氧氧化过程中，Ｒｃｔ要明显高于单独臭氧氧化过程，说明活性炭的加入有利于臭氧分解产生·ＯＨ．此
外，Ｒｃｔ的变化和活性炭表面酸碱基团含量有关．表面具有较高碱性基团含量的 ＳＣＡＣ 在催化氧化过程中

的 Ｒｃｔ值要高于 ３ 种商品炭；ＳＣＡＣＡ 和 ＳＣＡＣＢ 的 Ｒｃｔ值分别低于和高于 ＳＣＡＣ．这一实验结果说明，ＳＣＡＣ
较一般商品炭相比有较好的催化活性，可以促进更多的臭氧分子转化为·ＯＨ，其表面较为丰富的碱性

官能团是其催化臭氧氧化反应的主要活性位点．
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表 ２　 单独臭氧氧化和催化臭氧氧化过程中的 Ｒｃｔ

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｒｃｔ ｖａｌｕｅｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ
单独臭氧氧化 ＣＡＣ ＡＳＡＣ ＣＳＡＣ ＳＣＡＣ ＳＣＡＣＡ ＳＣＡＣＢ

Ｒｃｔ ２．９５×１０－８ ７．０１×１０－８ ５．０８×１０－８ ５．９３×１０－８ １．１６×１０－７ ４．８２×１０－８ １．５０×１０－７

３　 结论

以剩余污泥和玉米芯为原料制备出的催化剂 ＳＣＡＣ 表面酸性及碱性基团含量均高于市售商品炭，
其催化臭氧氧化对 ｐ⁃ＣＢＡ 的去除能力以及对臭氧的利用效率也均高于商品炭，推测 ＳＣＡＣ 表面官能团

是影响其催化活性的重要因素．在相同实验条件下，经（ＮＨ４） ２Ｓ２Ｏ８酸改性的 ＳＣＡＣＡ 和经 ＮａＯＨ 碱改性

的 ＳＣＡＣＢ 对 ｐ⁃ＣＢＡ 的催化去除效果分别低于和高于 ＳＣＡＣ，说明碱性基团含量高的催化剂有利于催化

反应的进行．Ｒｃｔ进一步表明 ＳＣＡＣ 的投加可以较好地促进催化反应中臭氧分子转化为·ＯＨ，而碱性基团

含量高的 ＳＣＡＣ 更加能够引发自由基反应的发生，证明了 ＳＣＡＣ 表面的碱性官能团是其催化臭氧氧化

反应的主要活性位点．
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