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摘　 要　 比较湿式催化过氧化氢氧化（ＣＷＰＯ）和光催化联合湿式催化过氧化氢氧化（ＵＶ⁃ＣＷＰＯ）对活性艳红

Ｘ⁃３Ｂ 的处理效果，结果发现后者具有较大的优势，反应 １５０ ｍｉｎ 后，染料脱色率分别为 ８４．１０％和 ９９．２８％．动力

学实验表明，两者均符合一级反应动力学方程，且相同反应温度下，ＵＶ⁃ＣＷＰＯ 工艺表观动力学系数为 ＣＷＰＯ
工艺的 １．６４—２．７５ 倍；两者表观活化能 Ｅａ分别为 ４０．２４ ｋＪ·ｍｏｌ－１和 ３２．７９ ｋＪ·ｍｏｌ－１，ＵＶ⁃ＣＷＰＯ 工艺具有更低的

反应活化能，意味着该工艺下染料分子更容易氧化为各种中间体，进而引起染料脱色．比较 ＣＷＰＯ 工艺和

ＵＶ⁃ＣＷＰＯ工艺反应机理，发现两者在链的引发期不同，并通过叔丁醇作为羟基自由基捕获剂证实前者羟基自

由基（·ＯＨ）产生量较后者更少．利用 ＧＣ⁃ＭＳ 检测分析 ＣＷＰＯ 工艺和 ＵＶ⁃ＣＷＰＯ 工艺降解活性艳红 Ｘ⁃３Ｂ 过程

中产生的中间产物，结果表明两者产生了相同的中间产物，但是前者产生量明显更少，这说明 ＵＶ⁃ＣＷＰＯ 工艺

对活性艳红 Ｘ⁃３Ｂ 降解更充分．
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染料废水由于其颜色深、高 ＴＯＣ 和低生物降解性造成环境严重污染，必须有效处理后达标排

放［１⁃２］ ．光催化氧化和湿式过氧化氢氧化均为处理染料废水的有效方法，Ｌｉｎ 等［３］ 和 Ｋｈａｎｉｋａｒ 等［４］ 分别

利用这两种方法处理染料废水，取得了理想的效果．然而，两者单独处理有机废水能力有限，在工业化生

产中受到限制，因此，本文将光催化与湿式过氧化氢氧化结合处理有机废水，以期取得理想的效果．
本研究前期制备的 ＣｕＯ⁃ＺｎＯ⁃ＣｅＯ２ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３催化剂中 ＣｕＯ 是很好的湿式氧化催化剂，ＺｎＯ 是一种常

见的光催化氧化催化剂，催化活性好［５］ ．因此，该催化剂在紫外光照下，既可通过 ＺｎＯ 形成光生电子和光

生空穴产生羟基自由基，也可通过 ＣｕＯ 湿式氧化法产生羟基自由基，从而降解有机物分子．因此，本文拟

对湿式过氧化氢氧化和紫外辅助湿式过氧化氢氧化进行比较，并探索其原因．

１　 实验部分

１．１　 实验材料

以活性艳红 Ｘ⁃３Ｂ 作为实验对象，３０％Ｈ２Ｏ２、稀盐酸等均为分析纯．
１．２　 实验装置与方法

实验装置见图 １．取 ２００ ｍＬ 废水置于反应器中，加入一定量催化剂和 ３０％ Ｈ２Ｏ２，用稀盐酸或氢氧化

钠溶液调节废水 ｐＨ，控制反应温度，常压，调节适宜的曝气量，开启 １０ Ｗ 紫外线消毒灯，在一定搅拌速

率下反应一定时间，取样离心后测定．
实验基准条件：模拟染料废水处理量为 ２００ ｍＬ，浓度为 ３００ ｍｇ·Ｌ－１，反应温度为 ５０ ℃，催化剂 ＣｕＯ⁃

ＺｎＯ⁃ＣｅＯ２ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３加入量为 ２．５ ｇ，３０％ Ｈ２Ｏ２加入量为 ０．６ ｍＬ，ｐＨ 值为 ４，反应时间为 ２．５ ｈ．

图 １　 实验装置示意图

Ｆｉｇ．１　 Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｅｔｕｐ ｕｓｅｄ ｉｎ ｔｈｉｓ ｓｔｕｄｙ

１．３　 分析方法

活性艳红 Ｘ⁃３Ｂ 的浓度以紫外分光光度计测定；废水 ＣＯＤ 值均采用重铬酸钾法［６］进行测定；ＧＣ⁃ＭＳ
检测分析：柱子型号为：ＤＢ５⁃ＭＡＳＳ 膜毛细管柱．载气为氦气，流速为 ３９．５ ｃｍ·ｓ－１，进样量为 １ μＬ，分流比

为 １∶１０．升温程序：４０ ℃下恒温 ２０ ｍｉｎ，然后以 １０ ℃·ｍｉｎ－１的速度升温至 ２５０ ℃，保持 １５ ｍｉｎ．电子轰击

源 ＥＩ，电子能量为 ７０ ｅＶ，离子源温度为 ２００ ℃，扫描范围为：ｍ ／ ｚ ４５—６００．
前处理：将反应 ２０ ｍｉｎ 后的溶液取样 ２５ ｍＬ，逐渐加入 １０ ｍＬ ＣＨ３ＣＨ２ＯＨ 和 １ ｍＬ Ｈ２ＳＯ４，使其在

５０ ℃下衍生化 ４ ｈ，二氯甲烷萃取．取萃取后的溶液经无水硫酸钠脱水，脱水后的样品取 １ ｍＬ 用氮气将

有机溶剂吹干，向残留物中加入 １ ｍＬ 正己烷，之后取样进入 ＧＣ⁃ＭＳ 分析．

２　 结果与讨论

２．１　 协同效应

　 　 温度是湿式催化过氧化氢氧化（ＣＷＰＯ）中的主要影响因素［７］ ．图 ２ 分别为 ＣＷＰＯ 工艺和 ＵＶ⁃ＣＷＰＯ
工艺下温度对活性艳红 Ｘ⁃３Ｂ 脱色率、ＣＯＤ 去除率的影响曲线及动力学曲线．由图 ２ 可知，ＣＷＰＯ 工艺
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下，随着温度的升高（２０ ℃ →５０ ℃），活性艳红 Ｘ⁃ ３Ｂ 脱色率从 ５５．６７％增至 ８４．１０％，ＣＯＤ 去除率从

３４ １３％增至 ５９．９８％．ＵＶ⁃ＣＷＰＯ 工艺下脱色率随温度变化趋势与 ＣＷＰＯ 工艺一致，但脱色率及 ＣＯＤ 去

除率较 ＣＷＰＯ 工艺更高，在 ２０ ℃→５０ ℃范围内，脱色率从 ７５．６６％增至 ９９．２８％，ＣＯＤ 去除率从 ５０．０８％
增至 ７５．１１％．根据动力学拟合结果，ＣＷＰＯ 工艺和 ＵＶ⁃ＣＷＰＯ 工艺下染料降解动力学均符合准一级反应

动力学方程，相关数据列于表 １．表 １ 可见，ｋ２ ／ ｋ１随着温度的升高逐渐增大，相同反应温度下，ＵＶ⁃ＣＷＰＯ
表观动力学系数为 ＣＷＰＯ 的 １．６４—２．７５ 倍．同时，由表 １ 可知，紫外辅助过程反应半衰期比暗室情况下

明显更小，３２３ Ｋ（５０ ℃）时减少 ６０％以上．
由阿伦尼乌斯方程求得 ＣＷＰＯ 工艺和 ＵＶ⁃ＣＷＰＯ 工艺表观活化能 Ｅａ 分别为 ４０．２４ ｋＪ·ｍｏｌ－１ 和

３２．７９ ｋＪ·ｍｏｌ－１，可以看出与 ＣＷＰＯ 工艺相比，ＵＶ⁃ＣＷＰＯ 工艺具有更低的反应活化能，意味着紫外光下

染料分子更容易氧化为各种中间体，进而引起染料脱色．
以上实验结果说明紫外光对该湿式过氧化氢氧化体系具有促进作用，即光催化氧化与湿式过氧化

氢氧化具有协同作用．ＵＶ⁃ＣＷＰＯ 工艺较 ＣＷＰＯ 工艺降解效果更好．

图 ２　 ＣＷＰＯ 工艺和 ＵＶ⁃ＣＷＰＯ 工艺下温度对活性艳红 Ｘ⁃３Ｂ 去除率的影响
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表 １　 ＣＷＰＯ 工艺和 ＵＶ⁃ＣＷＰＯ 工艺下表观动力学常数

Ｔａｂｌｅ １　 Ａｐｐａｒｅｎｔ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｓｔａｎｔｓ ｆｏｒ ｄｙｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｂｙ ＣＷＰＯ ａｎｄ ＵＶ⁃ＣＷＰＯ

Ｔ ／ ℃
ＣＷＰＯ

ｋ１（×１０－３） ／
ｍｉｎ－１

ｔ１ ／ ２ ／
ｍｉｎ

Ｒ２
Ｅａ ／

（ｋＪ·ｍｏｌ－１）

ＵＶ⁃ＣＷＰＯ

ｋ２（×１０－３） ／
ｍｉｎ－１

ｔ１ ／ ２ ／
ｍｉｎ

Ｒ２
Ｅａ ／

（ｋＪ·ｍｏｌ－１）

ｋ２ ／ ｋ１

２０ ５．５０ １２６．０２ ０．９９８０ ９．０４ ７６．６７ ０．９８８６ １．６４

３０ ７．６０ ９１．２０ ０．９９５５ ４０．２４ １３．９５ ４９．６８ ０．９９２４ ３２．７９ １．８４

４０ ９．３５ ７４．１３ ０．９９００ １９．００ ３６．４８ ０．９９０２ ２．０３

５０ １１．９２ ５８．１５ ０．９９２５ ３２．７３ ２１．１８ ０．９９３９ ２．７５
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２．２　 催化剂性能考察

图 ３ 为实验温度 ５０ ℃，无催化剂条件下 ＵＶ⁃ＷＰＯ 工艺对活性艳红 Ｘ⁃３Ｂ 脱色率、ＣＯＤ 去除率的影

响．从图 ３ 中可以看出，无催化剂时，活性艳红 Ｘ⁃３Ｂ 脱色率、ＣＯＤ 去除率分别为 ５５．８６％、３９．８９％，明显低

于加入催化剂的体系（图 ２）．在实验基准条件下，通过重复使用该催化剂，考察其对活性艳红 Ｘ⁃３Ｂ 脱色

率、ＣＯＤ 去除率的影响，实验结果见图 ４．重复使用该催化剂 ７ 次，其废水脱色率均良好，第 ８ 次时，脱色

率下降明显，催化剂严重失活．这说明该催化剂具有较好的稳定性．

图 ３　 无催化剂条件下染料去除率曲线图

Ｆｉｇ．３　 Ｄｙｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｇｒａｐｈｓ ｗｉｔｈｏｕｔ ｃａｔａｌｙｓｔ
图 ４　 催化剂重复使用次数对催化体系中脱色率的影响

Ｆｉｇ．４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｒｅｕｓｅ ｔｉｍｅ ｏｎ ｃｏｌｏｒ ｒｅｍｏｖａｌ
ｉｎ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｓｙｓｔｅｍ

２．３　 降解机理

紫外辅助湿式催化过氧化氢氧化（ＵＶ⁃ＣＷＰＯ）是在湿式催化过氧化氢氧化基础上引入紫外光，结合

了光催化氧化与 ＣＷＰＯ 两种废水处理工艺．光催化氧化与 ＣＷＰＯ 均为自由基反应机制，两者均可通过

链的引发期产生足够的羟基自由基（·ＯＨ），对于光催化氧化，ＺｎＯ 是光催化剂，具有较强的催化活性，
与 ＴｉＯ２相似，在紫外光照射下，会在其表面形成光生电子 ｅ－和光生空穴 ｈ＋ ．光生空穴能与吸附在催化剂

表面的 ＯＨ－、Ｈ２Ｏ 及目标有机物分子发生作用生成·ＯＨ．相应地，光生电子则会与电子受体 Ｏ２和 Ｈ２Ｏ２

作用生成·ＯＨ［８⁃９］ ．同时，Ｈ２Ｏ２亦能在紫外光照下被激发，生成·ＯＨ．而对于湿式催化氧化，紫外光照射

下，催化剂表面吸附的染料物分子被激发，与 Ｃｕ２＋活性组分作用，该过程遵循“Ｃｕ２＋⇌Ｃｕ＋”循环规律［１０］，
Ｃｕ２＋还原得到 Ｃｕ＋，Ｃｕ＋不稳定，易被 Ｈ２Ｏ２氧化生成 Ｃｕ２＋和·ＯＨ［１１］ ．同时 Ｃｅ 的添加有助于提高催化剂的

活性，还能提高催化剂的稳定性，减少活性组分的流出［１２］，Ｃｅ 亦可参与反应，也遵循“Ｃｅ４＋⇌Ｃｅ３＋”循环

规律．然后进入链的发展阶段，产生的大量羟基自由基迅速与染料分子反应，产生自由基的增值．自由基

增值后，染料分子即可氧化为 ＣＯ２、Ｈ２Ｏ 及小分子中间产物．紫外辅助湿式催化过氧化氢氧化机理见

图 ５．
ＣＷＰＯ 工艺与 ＵＶ⁃ＣＷＰＯ 工艺降解机理不同点在于链的引发期，ＣＷＰＯ 工艺无紫外光引发过程，而

是利用 Ｃｕ２＋和 Ｃｅ４＋产生·ＯＨ，因而·ＯＨ的产生量较 ＵＶ⁃ＣＷＰＯ 工艺更少，这可能是导致染料降解率更

低的原因之一［３］ ．
为了验证 ＵＶ⁃ＣＷＰＯ 工艺降解活性艳红 Ｘ⁃ ３Ｂ 过程中·ＯＨ的存在及其产生量较 ＣＷＰＯ 更多，采用

叔丁醇作为羟基自由基捕获剂进行研究［１３］ ．由图 ６ 可知，随着叔丁醇浓度的提高，活性艳红 Ｘ⁃ ３Ｂ 脱色

率均明显下降．由于叔丁醇与羟基自由基反应的速率常数很大［１４］，两者反应生成惰性物质，从而降低目

标物的去除率［１５］ ．当不加入叔丁醇时，反应 １０ ｍｉｎ 后，ＵＶ⁃ＣＷＰＯ 工艺和 ＣＷＰＯ 工艺下染料脱色率分别

为 ２５．９６％和 １８．１２％，反应 ３０ ｍｉｎ 后，分别为 ７５．４９％和 ４２．１２％．随着叔丁醇浓度的增加，在与活性艳红

Ｘ⁃３Ｂ 竞争中，大部分羟基自由基被叔丁醇捕获，当加入相同叔丁醇 （ ２ ｍｍｏｌ·Ｌ－１、 ４ ｍｍｏｌ·Ｌ－１、
６ ｍｍｏｌ·Ｌ－１）时，ＵＶ⁃ＣＷＰＯ 和 ＣＷＰＯ 工艺下活性艳红 Ｘ⁃３Ｂ 脱色率下降程度相差不大，这可能是因为两

种工艺均产生大量羟基自由基，少量叔丁醇捕获剂对羟基自由基捕获量少．但是当继续增加叔丁醇时，
ＣＷＰＯ 体系中产生的羟基自由基几乎都被叔丁醇捕获，脱色率几乎为 ０，而 ＵＶ⁃ＣＷＰＯ 体系中尚有部分

羟基自由基存在，但是脱色率不足 １０％．以上结果表明，一方面，叔丁醇有效抑制了·ＯＨ与活性艳红

Ｘ⁃３Ｂ氧化降解；另一方面，间接说明了 ＵＶ⁃ＣＷＰＯ 体系中较 ＣＷＰＯ 体系中产生了更多的羟基自由基．



　 ９ 期 涂盛辉等：紫外强化湿式催化过氧化氢氧化降解活性艳红 Ｘ⁃３Ｂ 的实验及机理分析 １５３５　

图 ５　 紫外辅助湿式催化氧化处理活性艳红 Ｘ⁃３Ｂ 降解机理

Ｆｉｇ．５　 Ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ Ｘ⁃３Ｂ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｉｎ ＵＶ⁃ＣＷＰＯ ｐｒｏｃｅｓｓ

图 ６　 不同工艺条件下叔丁醇对活性艳红 Ｘ⁃３Ｂ 的去除效果

（ａ）ＵＶ⁃ＣＷＰＯ 工艺；（ｂ）ＣＷＰＯ 工艺

Ｆｉｇ．６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｅｒｔ⁃ｂｕｔａｎｏｌ ｏｎ ｒｅａｃｔｉｖｅ ｂｒｉｌｌｉａｎｔ ｒｅｄ Ｘ⁃３Ｂ ｒｅｍｏｖａｌ

　 　 为了更充分地探究 ＣＷＰＯ 工艺和 ＵＶ⁃ＣＷＰＯ 工艺降解机理的不同，通过 ＧＣ⁃ＭＳ 检测分析 ＵＶ⁃
ＣＷＰＯ 工艺活性艳红 Ｘ⁃３Ｂ 中间产品（图 ７），ＵＶ⁃ＣＷＰＯ 工艺活性艳红 Ｘ⁃ ３Ｂ 可能降解路径图如图 ８ 所

示．由于活性艳红 Ｘ⁃３Ｂ 发色基团偶氮键极易被羟基自由基攻击，形成苯胺类物质（Ｓ１） ［１６］，苯胺类物质

极容易在羟基自由基作用下形成苯酚（Ｓ２） ［８］及 Ｄ３，而活性艳红 Ｘ⁃３Ｂ 裂解还形成萘环类物质（Ｓ３）及三

嗪环物质（Ｓ４） ［１７］ ．萘环类物质开环形成 Ｄ２、Ｄ４、Ｄ５ ．而后 Ｄ２、Ｄ３、Ｄ４、Ｄ５继续开环形成 Ｄ１ ．而 Ｓ４可能会去除

氯、氨基形成 Ｓ５
［１８］ ．通过 ＧＣ⁃ＭＳ 分析 ＣＷＰＯ 工艺降解活性艳红 Ｘ⁃３Ｂ 的降解产物，也检测到 Ｄ１、Ｄ２、Ｄ３、

Ｄ４、Ｄ５，峰面积分别为：４．０２、１０．４５、４．０６、４．６８、６．７８．与 ＵＶ⁃ＣＷＰＯ 工艺相比（４．４３、１５．９０、４ ４０、５．５３、８ ８３）
明显更低，这也说明 ＵＶ⁃ＣＷＰＯ 工艺对活性艳红 Ｘ⁃３Ｂ 降解更充分．
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图 ７　 ＵＶ⁃ＣＷＰＯ 工艺活性艳红 Ｘ⁃３Ｂ 降解中间产物气相色谱图

Ｆｉｇ．７　 Ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅｓ ｆｏｒｍｅｄ ｆｒｏｍ Ｒｅａｃｔｉｖｅ Ｒｅｄ Ｘ⁃３Ｂ ｂｙ ＵＶ⁃ＣＷＰＯ ｐｒｏｃｅｓｓ

图 ８　 ＵＶ⁃ＣＷＰＯ 工艺处理过程活性艳红 Ｘ⁃３Ｂ 的降解路径图

Ｆｉｇ．８　 Ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｐａｔｈｗａｙ ｏｆ Ｘ⁃３Ｂ Ｒｅａｃｔｉｖｅ Ｒｅｄ Ｘ⁃３Ｂ ｉｎ ＵＶ⁃ＣＷＰＯ ｐｒｏｃｅｓｓ

３　 结论

（１）通过比较 ＣＷＰＯ 工艺和 ＵＶ⁃ＣＷＰＯ 工艺下活性艳红 Ｘ⁃ ３Ｂ 降解效果，结果表明后者明显更优．



　 ９ 期 涂盛辉等：紫外强化湿式催化过氧化氢氧化降解活性艳红 Ｘ⁃３Ｂ 的实验及机理分析 １５３７　

同时，通过两者动力学研究也证实了这一结论，后者表观动力学常数为前者的 １．６４—２．７５ 倍，计算两者

表观活化能 Ｅａ，分别为 ４０．２４ ｋＪ·ｍｏｌ－１和 ３２．７９ ｋＪ·ｍｏｌ－１，可以看出 ＵＶ⁃ＣＷＰＯ 工艺具有更低的反应活化

能，意味着紫外光下染料分子更容易氧化为各种中间体，进而引起染料脱色．
（２）探讨 ＵＶ⁃ＣＷＰＯ 工艺和 ＣＷＰＯ 工艺机理的异同点，并通过叔丁醇捕获剂证实后者降解效果更

低源于该工艺羟基自由基（·ＯＨ）产生量较前者更少．
（３）利用 ＧＣ⁃ＭＳ 检测分析 ＵＶ⁃ＣＷＰＯ 工艺和 ＣＷＰＯ 工艺降解活性艳红 Ｘ⁃３Ｂ 过程中产生的中间产

物，结果表明两者产生了相同的中间产物，但是后者产生量明显更少，这说明 ＵＶ⁃ＣＷＰＯ 工艺对活性艳

红 Ｘ⁃３Ｂ 降解更充分．
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