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臭氧氧化水中 4-氯酚的机理和反应途径*
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摘要    研究了臭氧氧化 4-氯酚的去除效果, 探讨了臭氧氧化 4-氯酚的反应机理和反应特性. 臭
氧氧化涉及两种强氧化剂, 臭氧分子和羟基自由基. 实验结果表明, 当溶液中没有清除剂清除羟
基自由基时, 臭氧氧化 4-氯酚产生中间产物过氧化氢, pH中性条件下, 过氧化氢和臭氧分子联合
作用生成较多的羟基自由基, 113 mg/L的臭氧投加量能完全去除浓度为 20 mg/L的 4-氯酚以及
39%的TOC. 溶液中完全清除羟基自由基后, 臭氧分子也可以高效去除 4-氯酚, 4-氯酚先被氧化
成黄色的对苯醌, 进而转化成甲酸和乙二酸. 提出了臭氧分子以及O3/OH•联合氧化 4-氯酚的两 
种反应途径. 臭氧氧化是一种高效去除 4-氯酚的方法, 具有良好的应用前景.  
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卤代芳香族化合物是应用广泛、具有环境毒性 
的难降解有机物, 其中重要的一类是卤代酚. 卤代酚
中最常使用的是氯酚, 广泛用作木材的防腐剂、除草
剂、杀菌剂、溶剂、热交换剂等. 在使用过程中, 部
分氯酚不可避免地释放到自然环境中, 给自然环境
造成了很大危害[1,2]. 另外, 酚在饮用水的加氯处理
中可产生氯酚及其衍生物. 氯酚类有机物是美国环
保局重点控制的 129 种污染物之一[3]. 氯酚由于其本
身芳环结构和氯代原子的存在而具有很强的毒性和

抗降解能力. 在给水处理中, 用常规工艺和生物处理
难以降解. 在单氯酚中, 4-氯酚尤其难以降解[4]. 

近年来开展了催化氧化法降解氯酚技术的研究, 
文献中主要是光催化氧化等高级氧化工艺 [5,6] , 而臭 

氧氧化氯酚的研究很有限, 如钟理采用O3/H2O2高级

氧化工艺去除造纸废水中的氯酚[7], 但这也是利用高
级氧化工艺去除氯酚. 臭氧氧化是常用的水处理工
艺之一, 本实验目的是研究单独臭氧以及O3/OH•联
合氧化时, 4-氯酚的降解程度和中间产物, 并探讨两
种情况下的反应机理及反应过程, 为实际操作中充
分、高效利用臭氧氧化过程中的氧化剂O3和OH•提供
依据.  

1  实验方法 
0.1 g的DPD (N, N-二乙基-对苯二胺)溶于 10 mL 

0.05 mol/L H2SO4溶液中配成DPD溶液; 10 mg POD 
(辣根过氧化物酶)溶于 10 mL去离子水制得POD溶液
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[8]. 过氧化氢采用DPD/POD法测量. 实验过程中, 当
溶液中含有过氧化氢, 加入DPD后, 样品不变色, 再
加入POD后样品立刻转变成红色. 样品中过氧化氢
含量越高, 颜色越深, 在 551 nm处利用岛津UV-3100
紫外可见近红外分光光度计测量吸光度.  

臭氧氧化采用的是半连续装置, 由实验室规模
的一个臭氧发生器、反应器(容积 2 L)、泵等组成. 进
气臭氧浓度约为 24 mg/L, 流量 27 L/h[9], 臭氧投加量
为每分钟 5.4 mg/L. TOC 采用Elementar High TOC分
析仪. 氯离子、乙二酸根、甲酸根、丁二酸根采用
Dionex 100离子色谱检测. 4-氯酚使用HP1100液相色
谱测量(淋洗液为甲醇和水, 检测波长 280 nm), 最低
检出限为 80 μg/L.  

2  结果与分析 

2.1  臭氧氧化 4-氯酚 

配制 20 mg/L(0.155 mmol/L)的 4-氯酚溶液, 然
后采用NaOH调节pH至 7.5, 在室温下臭氧氧化该溶
液 . 从实验结果(图 1)看 , 臭氧氧化可以有效去除   
4-氯酚. 臭氧化 9 min, 4-氯酚的浓度从 20 mg/L降低
到 1.12 mg/L;  经过 21 min的氧化, 臭氧投加量为   
113 mg/L, 4-氯酚的浓度已检测不到. 与此相对应, 
在 21 min的氧化过程中溶液的TOC仅去除了 39 %, 
远低于 4-氯酚的去处率(100 %), 这表明臭氧氧化仅
仅是破坏了4-氯酚的分子结构, 生成了一系列中间产
物, 而不是一开始就完全将4-氯酚彻底无机化成二氧
化碳.  

 
图 1  臭氧氧化过程中 4-氯酚及 TOC浓度的变化 

, 4-氯酚; ◇, TOC 

臭氧氧化可以轻易地去除 4-氯酚. 为了探讨具
体的反应机理, 本文测量了反应的中间产物. 图 2 给
出了臭氧氧化过程中, 检测到的过氧化氢浓度及pH
值的变化; 氯离子、甲酸根和乙二酸根的浓度变化见
图 3. 臭氧氧化 4-氯酚时, pH值从 7.5 降到最后的
3.25(图 2), 这暗示反应过程中产生了一些有机酸, 它
们的酸性强, 导致pH值下降. 采用DPD/POD法, 在
臭氧氧化 4-氯酚的反应中, 检测到了中间产物过氧
化氢. 过氧化氢在中性条件下, 电离出HO2

−离子, HO2
−

离子和臭氧的反应速率常数为 =2.8×10
3 2O / HOk −

6 

(mol/L)−1·s−1[10], 能高效促进臭氧分解形成羟基自由
基(OH•). OH•是比臭氧更强的氧化剂, 它几乎可以和
所有的溶质包括水发生反应 , 速率常数一般为
108~1010 (mol/L)−1·s−1[11], OH•的氧化还原电位为 2.8 
V, 而臭氧的氧化还原电位为 2.07 V[12]. 因此在臭氧
氧化 4-氯酚的反应中, 存在两种强氧化剂: 臭氧和羟
基自由基. 4-氯酚的脱氯和苯环的开环是两者共同作
用的结果.  

 

图 2  臭氧氧化过程中过氧化氢及 pH值的变化 
, pH; , H2O2

 

图 3 中检测到的甲酸根和乙酸根证明了上文中
关于导致 pH下降的假设. 反应过程中, 4-氯酚被臭氧
氧化分解成酸性较强的甲酸和乙二酸, pH 值因而下
降. 分析到的氯离子表明臭氧氧化可以脱掉 4-氯酚
所含的氯, 但 21 min氧化完全去除 4-氯酚后, 氯离子
的摩尔浓度依然低于4-氯酚的摩尔浓度, 说明 4-氯酚
中的有机氯没有完全无机化, 还残留有少量的含有
机氯的小分子量有机物.  
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图 3  臭氧氧化过程中氯离子、甲酸根、乙二酸根及 4-氯

酚浓度的变化 
●, 4-氯酚; , 氯离子; , 甲酸根; , 乙二酸根 

2.2  羟基自由基的检测 

为了证明中间产物过氧化氢促进臭氧分解形成

OH•的能力, 本文通过对大量不同有机物的筛选, 选
择丁二酸作为目标化合物来检测臭氧氧化过程中羟

基自由基的浓度. 在相同的实验条件下(同样的臭氧
进气浓度、氧化时间), 单独臭氧氧化无法去除丁二 
酸, 只有采用高级氧化工艺, 如臭氧和过氧化氢联合
使用, 产生大量的羟基自由基, 丁二酸才能被去除, 
因而通过丁二酸浓度的变化可以衡量反应过程中产

生的 OH•浓度的大小.  
在臭氧氧化 4-氯酚溶液时, 添加少量的丁二酸, 

其他实验条件同上文. 图 4 结果表明, 添加的丁二酸
明显可以被去除, 且去除部分主要集中在臭氧氧化  

 
图 4  臭氧氧化过程中丁二酸的变化 

4-氯酚的初期, 在反应的初期(3 min), 由于产生的有
机酸浓度不高, 如甲酸和乙二酸浓度几乎为零, pH值
依然为中性, 此时生成的中间产物过氧化氢电离出
HO2

−离子, 其电离常数pKa = 11.6[10], HO2
−与臭氧作用

生成大量的OH•, OH•的强氧化性破坏、去除了丁二酸. 
随着反应的进行, 产生更多的酸性物质, pH值下降到
3~4, 过氧化氢电离出的HO2

−离子量急剧下降, 产生
的OH•也几乎为零, 丁二酸在 14 min后, 浓度就基本
维持不变. 

2.3  叔丁醇存在时臭氧氧化 4-氯酚 

天然水体中含有不同浓度水平的清除剂, 如碳
酸根、碳酸氢根(中性条件下, 主要以碳酸氢根的形式
存在), 它们能清除OH•, 进而阻止OH•和有机污染物
的反应. 为了探讨单独臭氧分子和 4-氯酚的反应机
理, 在溶液中添加叔丁醇. 叔丁醇是常用的OH•清除
剂, 同样浓度条件下, 它清除OH•的能力是碳酸根的
1.5 倍, 是碳酸氢根的 71 倍[13]. 在 0.155 mmol/L的  
4-氯酚溶液中添加 26.6 mmol/L的叔丁醇, 叔丁醇和
OH•的反应常数为 kOH/t-buta=6×108

 (mol/L)−1·s−1[13].  
有机物和 OH•的最大反应常数为 kOH/max =1010 
(mol/L)−1·s−1[14], 此时反应的速率等于物质在水溶液
中的扩散速率. 由于文献中无法查到 4-氯酚和OH•的
反应常数, 假设 4-氯酚和OH•的反应常数是最大反应
常数, 则 

叔丁醇和 OH•反应生成产物的量 
= kOH/t-buta[叔丁醇][OH•]=26.6 kOH/t-buta[OH•],  

4-氯酚和 OH•反应生成产物的量 
= kOH/max [4-氯酚][OH•]=0.155 kOH/max[OH•],  
两者的比值=kOH/t-buta[叔丁醇]/kOH/max[4-氯酚] 

=10.3. 
即与叔丁醇反应的羟基自由基是与 4-氯酚反应

的羟基自由基的 10 倍以上, 那么羟基自由基基本上
都和叔丁醇反应, 进而阻止了羟基自由基和 4-氯酚
的反应, 这样臭氧分子氧化 4-氯酚的反应就可以区
分开, 进行单独研究.  

图 5的实验结果表明, 臭氧分子单独也可以有效
去除 4-氯酚, 9 min后, 4-氯酚浓度几乎为 0 mg/L. 类
似不加叔丁醇的反应, pH值也下降到 3.2左右. 分析 
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2.8×109 (mol/L)−1·s−1[16]. 在以前的实验中, 生成的中
间产物甲酸继续被臭氧分子和OH•氧化去除; 而叔丁
醇存在时, 中间产物甲酸仅仅被臭氧分子氧化, 甲酸
以更缓慢地速率被去除, 导致有更多的甲酸积累在
溶液中. 

 

反应中有一个明显变化, 在臭氧氧化初期, 溶液
颜色由无色变为黄色, 6 min时, 溶液的黄色再度褪去, 
产生的黄色有机物表明臭氧分子单独氧化 4-氯酚时, 
存在新的反应中间产物、以及新的反应途径. 当采用
DPD/POD法检测过氧化氢时 , 黄色有机物可以将
DPD氧化, 生产红色的DPD自由基. 经过分析, 黄色
的有机物为对苯醌, 苯醌有两种结构, 对苯醌(金黄
色)和邻苯醌(红色), 苯醌有较强的氧化性, 可以氧化
DPD[17]. Singer在臭氧氧化酚时, 也报道检测到了中
间产物对苯醌[18].  

图 5  叔丁醇存在时臭氧氧化过程中过氧化氢的变化 
●, 4-氯酚; , pH 

 

中间产物, 同样检测到了氯离子、甲酸根和乙二酸根
(见图 6), 不同之处在于此时产生的甲酸远远多于以
前, 是以前产量的 3 倍. 臭氧分子和OH•均可氧化甲
酸, 反应常数分别为kO3=100 (mol/L)−1·s−1[15]; kOH =  此次实验过程中同样检测到过氧化氢, 其含量

及变化类似图 2, 这表明中间产物H2O2是臭氧分子氧

化 4-氯酚时产生的, 臭氧分子将 4-氯酚氧化成对苯醌, 
接着臭氧分子和对苯醌中的C=C双键反应 , 生成 

 

H2O2. 在臭氧氧化过程中, 只要形成含C=C双键的
烯烃类中间产物, 臭氧和C=C双键进一步的反应就
能产生H2O2

[19], 见图 7. 产生的过氧化氢虽然可以和
臭氧反应生成羟基自由基, 但由于有大量叔丁醇的
存在, 羟基自由基被清除, 在反应中没有起到作用. 

2.4  臭氧氧化 4-氯酚的反应途径 

在水处理工艺中采用臭氧氧化流程, 由于许多
物质作为促进剂可以促进臭氧分解形成羟基自由基, 
不同的水质状况中, 羟基自由基的生成量不同, 此外
清除剂种类、含量不等, 因而羟基自由基浓度水平、 

图 6  叔丁醇存在时臭氧氧化过程中氯离子、甲酸根、 
乙二酸根及 4-氯酚浓度的变化 

●, 4-氯酚; , 氯离子; , 乙二酸; , 甲酸根 

 
图 7  臭氧分子和烯烃类化合物 C=C双键的反应模型 
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(a)                                       (b) 

图 8  臭氧氧化 4-氯酚的反应机理及途径 
(a) 臭氧分子单独氧化 4-氯酚; (b) 臭氧和 OH•联合氧化 4-氯酚 

 
起的作用在不同水质中会有明显变化. 但前文实验
清楚表明无论是臭氧还是羟基自由基均可以高效氧

化分解 4-氯酚. 臭氧单独和 4-氯酚的反应途径见图
8(a), 臭氧先将 4-氯酚氧化成对苯醌, 然后继续把对
苯醌分解形成甲酸、乙二酸等小分子量有机物. 

在没有充足清除剂清除羟基自由基情况下, 臭
氧和羟基自由基联合氧化 4-氯酚的反应途径见图 
8(b), 少量臭氧同 4-氯酚反应产生过氧化氢, 过氧化
氢和臭氧立刻作用生成羟基自由基, 启发链式反应. 
由于羟基自由基的强氧化性, 产生的羟基自由基和
4-氯酚反应 , 破坏芳香环 , 芳香环破坏后形成含
C=C 双键的烯烃化合物, 它们能继续和臭氧发生反
应生产过氧化氢, 此时反应主要按照图 8(b)的虚线进
行.  

3  结论 
(ⅰ) 在存在自由基清除剂, 充分清除羟基自由

基的情况下 , 单独臭氧氧化可以完全去除水中的   
4-氯酚. 4-氯酚先被氧化成对苯醌、脱氯, 然后进一 
步被氧化成甲酸和乙二酸.  

(ⅱ) 在没有清除剂存在时, 臭氧氧化 4-氯酚的
过程中产生过氧化氢, 过氧化氢促进臭氧分解形成
羟基自由基, 羟基自由基进而和 4-氯酚反应, 打开芳
香环、脱氯, 产生甲酸、乙二酸, 体系 pH 值由此下
降. 

(ⅲ) 本文开发、采用丁二酸作为目标化合物以
检验臭氧氧化4-氯酚过程中产生的羟基自由基, 结果
表明在反应初期,  pH中性条件下, 产生了相当数量
的羟基自由基.  
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