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N'054'HS0::04:-5/ R.:- &K&/5:.&/ 5'&/0!5/O .15660N:0O SH:-0N5:5'H1:N&/N0/:45:.&/(Q-0409&85'066.N.0/NH./A

N40510O R.:- h0

* d

N&/N0/:45:.&/!5/O :-095W.939409&85'45:0&6̀%<R51CD\ R.:- 5N&/N0/:45:.&/ &65==4&WA

.95:0'H@D 9;̂I(M&R0804!:-0409&85'066.N.0/NHO0N40510O R.:- _/

* d

N&/N0/:45:.&/!5/O :-095W.939066.N.0/A

NH45:0R51D$\ R.:- 5N&/N0/:45:.&/ &65==4&W.95:0'HD 9;̂I(Q-0409&85'45:0R51D\ R.:- 5,3

* d

N&/N0/:45A

:.&/ &6@D 9;̂I#&:-04N&/N0/:45:.&/1-5O /&0660N:(Q-0409&85'0660N:&6:-0:-400N5:5'H1:1R.:- 0g35'O&15;01&6

@D 9;̂I5/O 5405N:.&/ :.90&6@ - O0N40510O ./ :-06&''&R./;&4O04(h0

* d

u,3

* d

u_/

* d

(

4"5 -)%6##N5:5'H:.N&K&/5:.&/# =&'H8./H'5'N&-&'# 409&85'45:0

基金项目(国家自然科学基金资助项目"D!@"B"@*$ #长沙理工大学

水沙科学与水灾害防治湖南省重点实验室开放基金项目

"*"!*GG"D$

收稿日期!*"!$ V!* V"!# 修订日期!*"!D V"! V">

作者简介!谭万春"!B>D)$!男!博士!副教授!主要从事水处理理论

与工艺研究% 7A95.'(C+D"$C"+Xgg(N&9

##聚乙烯醇" %̀<$是一种微生物难以降解的水

溶性有机大分子化合物!具有粘附性&耐磨性及较

高的成膜性等特性!在工业&医学等领域中应用广

泛!其中工业领域中常被应用于纺织&化纤&印染

等行业中% 随着现代印染纺织行业的蓬勃发展!

这类企业排放的废水中聚乙烯醇含量急剧增加!

聚乙烯醇在水中属于生物难降解的有机物污染

物% 含聚乙烯醇废水会造成水体表面泡沫增多&

粘度加大!影响微生物活动及水体复氧能力!同时

也会加剧沉积重金属的迁移
*!A>+

!导致一系列严重

的环境问题%

目前!国内外学者对含有聚乙烯醇废水的处

理展开了诸多研究!大体可以分为生化法和物化

法两大类% 生化法对聚乙烯醇退浆废水进行处

理!发现聚乙烯醇废水的相对耗氧速率大于内源

呼吸耗氧速率!因此!其属于典型的难降解有机

物!可生化性很差
*>A!"+

#物化法处理聚乙烯醇废水

有一定的效果!但是投资和运行费用较高!不适于

实际应用% 臭氧氧化技术逐渐进入人们的视线!

同时发现!臭氧氧化去除聚乙烯醇废水时加入适

当的催化剂可以使去除效率提高!且运行费用低%

本研究以模拟聚乙烯醇废水为实验对象!采用

h0

* d

&_/

* d

和 ,3

* d

离子催化臭氧氧化的方法对其

进行降解!考察了有无催化剂以及不同种类催化

剂不同剂量情况下 %̀<的去除效果及最优情况!

为实际应用提供理论依据%
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78实验部分

7978试剂和仪器

试剂(聚乙烯醇" %̀<$ "平均聚合度为 ! >D" l

D"$&硫酸亚铁&硫酸锰&硫酸铜&氢氧化钠#碘化钾&

硼酸"M

@

cZ

@

$&碘"以上试剂均为市售分析纯$%

仪器(@GA<D 型臭氧发生器&恒温水浴锅&>**G

型分光光度计&电热恒温干燥箱& =M计&电子天

平等%

79:8EP3废水

取 "(D"" ;聚乙烯醇溶于超纯水并定容于 !""

9I容量瓶中!配制成质量浓度 D"" 9;̂I的 %̀<溶

液% 其 =M值为 +(CD!反应温度 *" [ %

79=8实验方案

在反应器中加入 D"" 9I配置好的 %̀<废水#

加入催化剂#打开臭氧发生器"以空气作为气源$!

通过改变气体的流量来改变臭氧投加量!在空气中

开臭氧发生器 @ 9./ 左右后!气相臭氧的浓度基本

趋于稳定此时将臭氧气体通入反应器中并开始计

时% 在反应的 *"&$"&+"&C"&!""&!*"&!$"&!+" 和

!C" 9./ 时取样分析所需测量的指标%

79>8分析方法

水质测定方法参照 6水和废水监测分析方法

"第 $ 版$7! %̀<浓度采用标准曲线法测得! %̀<溶

液的吸光度采用可见光分光光度计进行测定!=M值

利用 =M计测定%

:8结果与讨论

:978单独臭氧氧化 EP3的去除效果

在 *" [!溶液初始 =M为 +(CD 的情况下!改变

臭氧的流量大小!调节臭氧发生器的臭氧产量分别

为 D&$&@&* 和 ! ;̂I进行臭氧单独氧化 %̀<% 配置

D"" 9;̂I的 %̀<溶液分别在以上 D 种情况下 !C"

9./ 后得到 %̀<的去除率数据!由图 ! 可见!随着臭

氧浓度升高! %̀<的去除率呈上升状态!在本实验

条件下气体流量增加极大促进了臭氧氧化 %̀<反

应过程的进行% 本实验采用的是 @GA<D 型臭氧发生

器!臭氧的最大投加量为 D ;̂I% 取臭氧浓度 D ;̂I!

考察时间长短对 %̀<去除的作用% 由图 * 可见!当

臭氧浓度为 D ;̂- 时!作用 @ - 后 %̀<的去除率为

@>\左右!前 ! - 去除率变化缓慢!此后随反应时间

增加去除率增大加速!@ - 后 %̀<去除率增长效率

明显变小% 另外!在实验过程中随着时间的增加出

现白色泡沫%

:9:8不同催化剂催化臭氧氧化 EP3的去除效果

在温度为 *" [!溶液初始 =M为 +(CD 时!加入

从分析纯h0GZ

$

,>M

*

Z&_/GZ

$

,M

*

Z&,3GZ

$

,M

*

Z

直接溶解制取 h0

* d

&_/

* d

和 ,3

* d

的催化剂!为更好

地研究不同剂量下 @ 种催化剂的作用效果% 金属催

化剂与反应物处在同一相态!当有机物&臭氧和催化

剂同时处在液相态时!臭氧分子会受到金属催化剂

的诱导!反应中首先金属离子在溶液中会与液相的

臭氧分子反应使其生成,Z

V

*

!,Z

V

*

的一个电子会

传递给 Z

@

生成,Z

V

@

!最后生成羟基自由基!氧化有

机物
*>A!!+

%

图 !#不同臭氧浓度对 %̀<去除率的影响

h.;(!#7660N:&6O.66040/:N&/N0/:41:.&/1

&6&K&/0&/ %̀<409&85'

图 *#不同时间对 %̀<去除率的影响

h.;(*#7660N:&6O.66040/::.901&/ %̀<409&85'

*(*(!#h0

* d催化作用下的臭氧氧化效果

分别在 h0

* d

投加量为 !!&**&@D&$D 和 DD 9;̂I

下进行实验% 实验中!每隔 *" 9./ 取样并记录其对

应的吸光度!不同浓度的 h0

* d

离子催化臭氧氧化效

果如图 @ 所示% 实验过程中!随着 h0

* d

的投加量增

加溶液颜色不断加深直至红褐色!生成了 h0

@ d

%

$@+!
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图 @#h0

* d

离子催化臭氧氧化 %̀<去除效果

h.;(@#7660N:&6̀ %<409&85'SHh0

* d

N5:5'H:.N&K&/0&W.O5:.&/

由图 @ 可以看出!当二价铁离子的浓度为 !!

9;̂I时可以提升 %̀<的降解效率!反应 !C" 9./ 时

%̀<的去除率为 D!\!相比单独臭氧氧化去除率

@>\!去除率提高的并不明显% 当 h0

* d

的浓度不断

增加时!对 %̀<的去除率也不断提高!当铁离子浓

度为 @D 9;̂I时!去除率可达 CD\左右% 而当浓度

继续增大至 DD 9;̂I时!最高去除率仍然保持

CD\!所以继续增加催化剂浓度! %̀<的降解变化

不明显% h0

* d

可以催化 Z

@

分解产生,ZM!还可以

与 Z

*

反应生成"h0Z$

* d

!"h0Z$

* d

是一种反应活性

很强的中间体!并可以继续引发,ZM的产生
*D+

!从

而提升臭氧氧化效果%

*(*(*#_/

* d催化作用下的臭氧氧化效果

金属离子 _/

* d

在金属催化臭氧氧化中有催化

作用!当溶液中加入 _/

* d

后臭氧氧化有机物的效率

明显提高% 张翼等
*!*+

经过大量的研究发现!_/

* d

可对臭氧氧化去除水中莠产生促进作用#f.851

等
*!@+

通过实验发现!_/

* d

可有效催化臭氧氧化降

解水中的西玛津% 本实验分别在 _/

* d

投加量为 D&

!@&**&@D 和 $D 9;̂I下进行实验% 实验中!每隔 *"

9./ 取样并记录其对应的吸光度!不同浓度的 _/

* d

离子催化臭氧氧化效果如图 $ 所示%

根据理论分析!二价锰离子不是直接催化Z

@

分

解!而是生成 _/

$ d

聚合水中的 ZM

V

离子!通过 ZM

V

离子催化 Z

@

产生 _/Z

*

AZM,来氧化 %̀<

*!@A!D+

%

_/

* d

催化臭氧氧化 %̀<的过程如下(形成 _/

$ d

水

合态固体&_/

$ d

水合态固体聚集溶液中的 ZM

V

&聚

合后产生的高浓度 ZM

V

催化臭氧分解产生键和态

的羟基自由基与键和态的羟基自由基氧化溶液中

图 $#_/

* d

离子催化臭氧氧化 %̀<去除效果

h.;($#7660N:&6̀ %<409&85'SH

_/

* d

N5:5'H:.N&K&/0&W.O5:.&/

的 %̀<%

由图 $ 可见!_/

* d

可以提升氧化效果!但 _/

* d

离子浓度增加到一定程度时!由于开始反应时溶液

中臭氧浓度较低!过量的催化剂将溶液中的臭氧反

应完全!溶液中的臭氧量严重下降!致使废水中

%̀<的去除率降低!但在反应后期随着溶液中的

_/

* d

被大部分氧化成高价 _/!臭氧浓度逐渐积累!

其催化效果得以体现! %̀<去除率迅速增加!到 !C"

9./ 时也取得了近 $D\的去除率%

*(*(@#,3

* d催化作用下的臭氧氧化效果

,3

* d

作为一种过渡金属离子和大多数过渡金

属离子催化剂一样!可以从饱和化合价中得到或失

去电子!导致羟基自由基的生成!因此!对臭氧氧化

过程起到促进作用% 该现象能很直观地被 7̀ f实

验所证实
*B+

(采用电子自旋共振波谱仪对 ,3

* d

催化

臭氧氧化过程中的活性物质进行测定!用 b_̀ Z"D!

DAO.90:-H'A!A=H44&'./0)A&W.O0$作为羟基自由基的捕

获剂!结果见图 D% 图 D 有 $ 个明显峰值!这些峰值

图 D#,3

* d

催化臭氧氧化过程中产生的羟基自由基

h.;(D#MHO4&WH'45O.N5'1;0/045:0O ,3

* d

N5:5'H:.N&K&/5:.&/ =4&N011

D@+!



环 境 工 程 学 报 第 !" 卷

既是羟基自由基的典型特征峰!这一结论可以证明

,3

* d

在催化臭氧氧化聚乙烯醇的过程中产生了羟

基自由基%

分别在 ,3

* d

投加量为 D&!!&**&@D 和 $D 9;̂I

下进行实验!每隔 *" 9./ 取样并记录其对应的吸光

度"图 +$% 由图 + 可见!不同浓度的铜离子对臭氧

氧化 %̀<有不同的催化作用!加入了铜离子后臭氧

的氧化作用有明显的提高% 其中当 ,3

* d

的浓度为

@D 9;̂I时 %̀<的去除率达 D@\% ,3

* d

作为催化

剂和其他过渡金属离子
*!!A!D+

一样可以从饱和化合

价中得到或是失去电子!导致自由基的生成从而促

进氧化作用%

图 +#,3

* d

离子催化臭氧氧化 %̀<去除效果

h.;(+#7660N:&6̀ %<409&85'SH,3

* d

N5:5'H:.N&K&/0&W.O5:.&/

:9=8臭氧氧化与臭氧催化氧化效果比较

根据如前所述的臭氧催化氧化关系可知!h0

* d

离子浓度为 @D 9;̂I!_/

* d

离子浓度为 D 9;̂I!

,3

* d

离子浓度为 @D 9;̂I时为各种催化剂的最优

投加量!其与单独臭氧氧化 %̀<的对比关系见图 >%

图 >#不同催化剂臭氧氧化 %̀<去除效果对比

h.;(>#,&/:451:&6̀ %<409&85'&6O.66040/:

&K&/0&W.O5:.&/ N5:5'H1:1

由图 > 可以看出!加入金属催化剂的臭氧氧化

效率明显高于单独臭氧氧化的作用!在作用时间为

!C" 9./ 时!臭氧单独氧化 %̀<时!去除率为 @>\%

当加入金属催化剂后!羟基自由基 ",ZM$的浓度

提高!使得臭氧氧化效率有了一定的提升! %̀<去

除率增加% h0

* d

的投加量为 @D 9;̂I时 %̀<的去

除率达 CD\#_/

* d

的投加量为 D 9;̂I时 %̀<的去

除率达 D$\#,3

* d

的投加量为 @D 9;̂I时 %̀<的去

除率达 D@\% 通过实验结果对比!在 %̀<废水中加

入这 @ 种催化剂时!h0

* d

的催化臭氧氧化去除 %̀<

效率优于 _/

* d

和 ,3

* d

%

=8结8论

"!$由 %̀<的去除率作为表征催化臭氧氧化

%̀<的指标与臭氧氧化比较!h0

* d

&_/

* d

和 ,3

* d

均

对反应产生催化作用!h0

*

较
d

,3

* d

和 _/

* d

催化去

除效果好#h0

* d

&_/

* d

和 ,3

* d

催化氧化与臭氧氧化

过程相比! %̀<的去除率有明显的提高!且在一定

范围内随着催化剂量的增加 %̀<的去除率随之

提高%

"*$通过单因素实验!当单独使用臭氧氧化作

用 !C" 9./ 后 %̀<的去除率为 @D\左右!臭氧催化

氧化去除 %̀<的去除效果明显优于单独臭氧氧化

去除 %̀<的效果%

"@$对于不同金属离子催化剂!h0

* d

离子的最

佳投加量为 @D 9;̂I时! %̀<的去除率达 CD\左

右#_/

* d

离子的最佳投加量为 D 9;̂I! %̀<的去除

率达 D$\左右#,3

* d

离子的最佳投加量为 @D 9;̂I!

%̀<的去除率达 D@\左右% 不同金属催化剂降解

水中 %̀<效果对比为(h0

* d

u,3

* d

u_/

* d

%
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