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摘 要

臭氧和臭氧与其它工艺的结合使用对处理印染工业废水具有巨大的潜力 本文研
究了臭氧与三种酸性染料在水中的反应动力学 并对染料—酸性媒介深黄 与 臭

氧的反应过程进行了探讨
研究结果表明 臭氧与染料在水中的反应遵循二级反应动力学 反应动力 学 常

数受染料分子结构的强烈影响 臭氧与偶氮类染料在水中反应时
,

偶 氮键 一

一 断裂
,

可能产生硝基和亚硝基化合物
,

这类化合物对人有很强的毒性 在工程 实
践中应有所警惕

一
、 目】 言

对印染废水采用传统处理方法有时不能达到要求
,

因此
,

必须探讨新的处理技术 本

文提出臭氧和臭氧与其它工艺结合使用处理印染废水 过去
,

对臭氧与各种污染物 的 反

应动力学已有报道‘卜。
,

但对本文研究的三种酸性染料尚未见报道
,

而用臭氧处理酸 性 染

料是较经济的一种方法二
目前

,

人们已经研究了一百多种污染物在臭氧氧化过程 中 的 中 间 产 物 和 反 应 历

程。动 染料分子中多有偶氮键作为发色团 这类化合物与臭氧的反应过程及能否 产 生

有毒化合物是本文探讨的另一内容

二
、

实 验 方 法

实验用臭氧发生器系北京顺义县环保设备厂制造 气相臭氧浓度随气量
、

电压 和 空

气露点变化而变化
,

本实验控制浓度为 一

反应装置如图 所示

配制 溶液
,

由上端注入反应器 将阀 打开
,

控制气量基本恒定
,

臭氧化空气的

流量控制在 一 左右
,

每隔一定时间取样
,

用靛红钾比色法测定水 中臭 氧 浓

度
,

同时在 了 型 分 光光度计上测定剩余染料浓度 测定时所用波长 酸 性 媒 介 深

黄
,

酸性橙
,

酸性红
,

现在天津大学士木系环境工程教研组
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图 反应装置
、、 一湿式流量计

、

一针形阀
、

一洗瓶

在研究臭氧与酸性媒介深黄 在水中的反应过程中
,

使用了薄层色 谱 硅胶 涂 料

为
。‘ 。 高压液相色谱

一 型
,

柱为
一 , ,

流动相为 甲 醇 水二
,

检测器
,

几二 紫外光谱 一 型分光光度计

三
、

试验结果和讨论

臭氧与三种酸性染料在水中的反应动力学研究

臭氧与有机物的反应机理十分复杂
,

根据 。的归纳帅
,

有以下三种

溶解有机物与臭氧的直接反应 对于这类反应
,

一般可以描述为
。 , ⋯⋯ 益 盆

。 ⋯

式中 为水中的微量污染物 认
。、

益分别为不同的准稳态中间产物

臭氧分解形成的
’

自由基与溶解有机物反应

溶质诱发反应 当水中存在高浓度的澳离子 如海水 或高浓度的二价锰离子

如在厌氧条件下的地下水
,

经臭氧氧化后
,

会生成嗅酸根或高锰酸根离子 它们作为二

级氧化剂或消毒剂再与水中的污染物发生反应

目前有关臭氧反应动力学的报道大多是认为按直接反应途径进行的

由于检测水中低浓度臭氧的困难
,

国内若干报道中引用了下述模式 幻

〔 〕 一犬天〔 〕

生

式中〔 〕为水中污染物浓度 为臭氧投加速率
·

为反应动力学

常数 为反应时间

由于式 未考虑影响反应速率的关键因素—液相臭氧浓度
,

因而从理论上 讲 不

够严密

本实验引用的模式为

〔 〕 一 〔 〕〔 〕

式 表示的反应级数
,

对于液相臭氧浓度 〔 〕。和残留染料浓度〔 〕都是一级
,

总

称为二级反应
式中 ,为液相臭氧浓度

,

为 反应动力学常数
· ,

其它符号意 义

同式
,
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,可 ,

圈 酸 性 媒 介 深 黄 在 臭 氧 氧 化 时

‘ 〔 。〕〔 〕 与了〔 〕
,

联 系 图

, ‘ 〔 。〕〔 〕
·

万〔 〕
· 才

图 酸性橙 在臭氧氧 化 时 〔 。〕〔 〕

与万〔 〕
。 ‘关系图

‘ ‘。 , 。“ ‘〔 。〕〔 〕卜
·

万〔 〕
。 才

从图 一图 可见
,

臭氧对三种染料的

反应遵循反应动力学模 式
,

将 式

积分可得
。

飞 。 ‘ ,

八
、

一专 扩分一 二八 , 口 不 气
少

一

乏公︶尸二

旅 万李产价一一 —买〔 〕
,

,

了“
‘ ”, ·” ’

圈 酸性红 在臭氧氧化时 〔 。〕〔 〕

与万冲 ,。 ‘关系图

以
, 〔 〕〔 〕卜

·

万〔 〕。 ,

染料的降解
。〕一般为 多左

右
,

一方面由于受检测方法的限制
,

较深的

臭氧氧化使染料的特征吸收峰消 失
,

定 量

分析有较大的误差
,

另一方面
,

较深的臭氧

氧化
、

臭氧与中间产物的反应不可忽视
,

此

时将不会遵循二级反应动力学

式 可表示为

〔 。〕 〕二尤 。〕澎

式中 。是液相臭氧浓度的时 均 值
,

即

育又
‘ , 八 、

口 ’“ , 二不厂
一 。 口 ’功 ‘

为了直观的表示污染物被臭氧氧化的难易程度
,

可以定义一个函数
,

它表示在一定的液相

臭氧平均浓度下
,

将污染物去除到一定程度所需要的时间
,

将式 改写为

,一互迎些织些
〔 〕功

为计算方便
,

令 〔
。〕 二 即 〔 〕〔 。〕 买

,

并以 表示所 定 义 的 函 数
,

可得
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一 〔 〕动 一
‘

从表 可见
,

三种染料都属于酸性染料类
,

然而它们对臭氧的反应活性有 很 大 的 差

别
,

造成这种差别的原因是染料分子结构的影响 由此可见
,

根据染料的类另
,

是不 能 判

断其被臭氧处理的难易程度

对于如式 型的反应动力学模式
,

可以用于废水处理厂精确地控制运转 通 常 情

况下
,

废水在反应器中的停留时间和排放要求的出水浓度是固定的
,

但进水浓度和气相臭

氧浓度可能波动 如果在反应器中装一液相臭氧浓度连续测定仪
,

连续测定 〕。
,

并根

表 三种酸性染料的反应动力学常数 及 砂

染 料 名 称

酸性媒介深黄

酸性橙

酸性红

一 过一 口王

马

一⋯

赞 二 值计算设〔习切

子‘娜雀未

据式 编制程序
,

反馈控制气量
,

这

样
,

自动化控制是可能的

臭氧与酸性媒介深黄 在

水中反应过程的探讨

图 是 酸 性 媒 介 深 黄 的

水溶液在臭氧 氧 化 深 度 不 同 时 的

紫外吸收 曲 线 它 是 在 实 验 室 条

件下获得的 从 酸 性 媒 介 深黄

的分子式 ·

向二吕留
”·

一
一 二 一

来 看
,

一 一和

一 都是含有二电子的原子团
,

会在紫外区及可见光区产生吸 收 峰
,

因此常称 其 为 发 色 团 一 一

键的最大吸收峰出现的位置
,

因 溶 剂

和化合物母体而异
,

但肯定是位 于 近

紫外区
,

且摩尔 吸 光 系 数 较 大扭气

一 的吸收峰若以水作为 溶 剂

出现在 处
,

摩尔吸光系数较小

一 被称为助色 团
,

是 一

波长

圈 臭氧氧化酸性媒介深 黄

不同深度的 谱图

乡
双



通 环 境 科 学 学 报 卷雹目

、雌
﹄︶

最幼

‘从卜执日阳

〔卜 飞

附间 川 川
穴
厂

刽

图 总酸度和 值变化曲线

﹃户侧坛

反应时 ’

田 纯度变化曲线

个在紫外区不产生吸收的官能团
,

它具有 使 生

色峰向长波位移 并增加其强度的作用〔功 在

图 中
,

位于 处有一较小的吸收峰
,

这是

苯环紫外光谱的 吸收带 在非极性溶 剂 中
,

它应该具有多重峰结构
,

但是由于用水作溶剂
,

这种精细结构消失了〔助 根据上述分析可以推

测
,

位于 处的吸收峰是由 一 一 一键

产生的 图 中曲线
、 、 、

是该染料水溶液在

臭氧氧化深度不同时的紫外吸收曲线
,

其 中 位

于近紫外区的第一个吸收峰都 在
,

该位

置的光密度随氧化时间增加而递减 这描述了

一 一 一 键不断被臭氧氧化的过程

图 中曲线的变化趋势表明
,

随着氧 化 深

度增加
,

值降低
,

总酸度增加
,

即在 臭 氧 氧

化过程中
,

产生了酸性物质 根据文献 〔 的推

测
,

这些酸性物质是由苯环开裂而产生的 不 挥

发酸

图 是染料在臭氧氧化过程中溶液纯度的

变化曲线 纯度山 〕描述颜色深浅的一个指标

随氧化深度的增加而降低
,

说明生色体逐 渐 被

破坏
,

即发色团与碳一碳双键或苯环构成 的 共

扼体系被破坏 可以用偶氮键的断裂来解释上

述纯度的降低

表 分 析 结 果

固定相 硅胶 翔十、拓

流动相 苯 ,乙醇 乙酸二

, 紫色斑
‘

了了 黄色斑

, 匀 紫外灯下观察
八“ “ 紫外灯下观察

臭氧氧化诸如酸性媒介深黄 这样复杂的物质经历许多步骤
,

体系中有多种 中 间

产物存在 精确地说这一过程应该是连串反应伽 , 薄层色谱实验证实了这一点 在臭氧

氧化过程中
,

当臭氧消耗与染料重量之比为 时
,

实 验结果如表 所示 从对比实验得

知
,

,, 二 的黄色斑为染料酸性媒介深黄 , 和 , 表示的斑点仅在紫外灯下可
见

,

呈暗斑点 这说明其在 或 处对紫外光有吸收 在这一氧化深度 上
,

体

系中除去残留的染料外
,

至少还有三个组分

反应物与中间产物的数量是随氧化深度变化而不断变化的 图 和图 是高压液相
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图 谱图

染料 未知物

﹃欲那泉兴

加几‘
二‘卫

日

乙共谈荞崔

色谱分析结果

图 中未知物的量是一个相对值 从图

可见
,

染料量随臭氧的吸 收 量 增 加 而 减

少 其降解过程遵循二级反应动力学 在臭

氧氧化初期
,

随吸收的臭氧量增加和染 料 的

氧化
,

中间产物迅速增加
,

而后由于其被进一

步氧化
,

数量又逐渐减少 当臭氧的吸 收 量

为 时
,

中间产物的浓 度 达 到 最 大

值 如果将反应过程中所有中间产物都分离

出来
,

那么
,

反应过程中反应物
、

产物的 数 量

关系就可被清晰地描绘出来

砚

艺资

臭氧吸收 ‘

四
、

结 论

臭氧与所研究的三种酸性染料在水

中的反应遵循二级反应动力学 染料的分子

圈 染料
、

未知物的数量与臭氧吸收
量的关系

,

艺

结构对反应动力学常数有很大的影响 式 引用液相臭氧浓度从理论上讲是比较严谨

的
,

应用于工程实践中是方便的

根据上述实验结果
,

可以对臭氧与酸性媒介深黄 在 水 中的反应过程作如下

推测 臭氧首先攻击偶氮键
,

产生硝基和亚硝基化合物
,

而后芳香环破裂
,

产生多种 不 挥

发有机酸 随着偶氮键断裂
,

生色体被破坏
,

颜色逐渐消退

由于有机硝基
、

亚硝基化合物属剧毒化合物 〕, 因此应在工程实践中引起注意

在今后的研究中
,

应将臭氧氧化的中间产物分离出来
,

获得足够的光谱数据并研究中

间产物的变化过程 广泛地研究染料 单一的及多种的 与臭氧在水中的反应动 力 学
,

为

工程设计及运行积累资料
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