
第 卷 第 期 上海环境科学 年 月
,

‘

一

一
一

一

一
一 一 一

‘

蒸蒸
光催北 氧化法去 除水 中有机氯化物的研 究

李 田 严 煦世

同济大学环境工程学院

摘要 以 为催化剂
,

研 究 了饮用水中常 见的 种氯化有机物的光催化氧化
、 、

复氧条件等对光催化

氧化效 果的影响及 有关反应动 力学 问题
。

研究表明
,

光催化氧化法在饮用水深度处理 领域
,

具 有很 好的应 用前

景

关键词 饮用水 有机氯化物 光催化氧化

前言

有机氯化物是水环境中常见的有害污染物
。

美国环保局公布的 种有机优先污染物中
,

有

机氯化物就有 余种
,

由于用途广
,

它广泛存

在于各种水体中
。

作为氯消毒的副产物
,

一些

有机氯化物在饮水中更为常见
。

有机氯化物中
,

有许多化学性质很稳定
,

难为臭氧氧化
,

不能

生物降解
。

因此
,

去除水中难降解的有机氯化

物
,

是当前重要的研究课题
。

以光催化氧化法去除水中有机污染物
,

近

年来国外有一些研究报道 ‘一 ,

国内至今只进

行了少量废水处理方面的研究
一 ” 。

本文以

为催化剂
,

对饮用水中常见的 种含氯有

机优先污染物在低浓度下的光催化氧化效果及

影响因素进行了研究
,

以探讨应用该方法于饮

用水深度处理的意义
。

溶液温度保持恒定
。

用电磁搅拌器使催化剂均

匀悬浮
。

反应器上装有活塞
,

可随时取样分析
。

催化剂采用上海钦白粉厂生产的 颜料

钦 白
,

比表面积约 “ ,

锐钦型含量
。

部分项 目的试验选用 杂质含量较低的化学纯
,

比表面积约 “ 。

试 验 使用的主 要

试剂均为分析纯和化学纯
。

三氯甲烷
、

四 氯化碳
、

三氯乙烯
、

四氯乙

烯采用液上气相色谱法
,

水样不经固液分离
,

直

接供测定
。

所用仪器为北京分析仪器厂的

气相色谱仪
, “ ” 电子捕获检测器

。

固定

相
、 、 一 、

六氯苯
、

六六六经石油醚萃取

浓缩后用同一色谱仪测定
。

固定相为 一

一 目
。

在去离子蒸馏水中投加药剂配制成反应原

液
。

在水中溶解度极低的六氯苯 召 先溶于

丙酮
,

再配制成水溶液
。

催化剂 投加量
。

每次试验取样 一 个
,

水样体积

试验装置及方法

试验在容积 的间歇反应器中进行
。

以上

海亚明灯泡厂 生产的 直管型高压汞

灯为光源
。

高压汞灯置于固定在反应器中央的

硼硅玻璃冷却套管内
,

套管的夹层中通有冷却

水
。

调节冷却水流量
,

可使反应过程中反应器内

结果与分析

有机氯化物去除效果

在去离子蒸馏水中
,

低浓度条件下
,

种有

机氯化物经光催化氧化处理
,

浓度都迅速下降
。

图 为六六六的氧化降解曲线
。

半对数坐标中



六六六 种异构体光催化氧化曲线均 为直线
。

这表明 种异构体的光催化氧化都呈一级反应
。

图 中各直线的斜率即为相应的反应速率常数
。
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‘ 、

图 六 六 六 种 异构体的 光催化氧化及均相 光分解
一 一 六六 , ‘ 才 二 川
一 万

一

六六六 』二 如 一 污

了 六六六 二 一 石

一
’ 一 一 六六 六 一

虚线为均相光分解效果
,

下标
,

分别表 ,‘起始和结束

表 给出 种优先污染物光催化氧化的表

观一级反应常数
,

反应速率常数的大小反映了

各污染物光催化氧化的相对速率 受气温限制
,

处理六六六的试验在较高的水温下进行
。

由表

中表观一级反应常数容易推算
,

氯化有机物光

催化氧化的半衰期一般不超过
,

三氯乙

烯
、

四氯乙烯的半衰期都只有数分钟
。

种有机氯化物光催化氧化过程中
,

溶液的

值均稳定下降
。

由反应过程的化学计量分析

可知
,

有机氯化物在反应后有
一

生成
,

而
一

又

与 取得电子平衡 生成 所致
。

处理后

溶液的 色谱图中
,

没有发现中间产物峰
。

这都表明
,

经光催化氧化处理
,

反应物已在很

大程度上脱氯
,

其毒性因而大大降低
。

本研究的 种优先污染物
,

除三氯乙烯和

四氯乙烯外
,

均为难降解有机物
,

难为臭氧氧

化
。

结果表明
,

光催化氧化法具有氧化能力极

强的特点
。

的影响

分别以三氯甲烷和六氯苯为底物
,

在去离

子水中
,

接近中性的范围内
,

研究了 对光催

化氧化速率的影响
。

试验结果见图 一
。

表 种有机氮化物光催化抓化表观一级反应常数

反反 应 物物 三氯乙烯 四氯乙烯 三氯甲烷 四氯化碳 六氯苯苯
、 、 、、

‘

刀 占占

’ 一 ’
‘

℃ 士 士

,卜氏仪

八及三‘
·

一易气︶斧瑙理侧飞
,︸﹃‘一︶扔找︶、呼假谈叼

图 三 氯 甲 烷 氮化速率与 的 关系

图
、

图 表明
,

不同类型的有机氯化物

三氯甲烷和六氯苯 都是在中性范围内反应速

率较高
。

化学纯 在去离子水中分散性能

很差
,

当溶液的 值进入碱性范围后
,

化学纯

图 六 氛苯氧化速率与 的关 系

的分散性能有所改善
,

催化表面增加
。

但

其反应速率都有所下降
,

尤以六氯苯为甚
。

这

表明 值升高对有机氯化物的光催化氧化有

明显抑制
。

进一步研究表明
,

在一定浓度范围



内
, 十

和
一

对反应速率没有影响 “ 。

表 为曝气
、

自然复氧和密封条件下
,

反

复氧条件的影响 应前后自来水的溶解氧浓度及三氯甲烷和 消

表 复氧条件对处理效果的影响

复氧条件
水温 水

反应时间

〔

济解氧浓度
· 一 ’

凸乃
月一刁月任片微孔曝气

自然复氧

密 封 硬认

三氯甲烷
去 除 率

〔

下降率
口

内户‘白︼﹃︸卜‘斗一﹄‘

含 的吹脱去除率
。

一 卜标 表小初始道
,

表示终值。

光值的去除率
。

由表 可知
,

虽然光催化反应可通过分解

水而获得氧元素
,

但分子氧在氧化反应中仍起

着重要作用
,

且溶解氧浓度对反应速率有相当

影响
。

反应器密封时
,

溶液中溶解氧浓度明显

下降
,

有机物去除效果也随之下降
。

然而与高

浓度有机废水的光催化氧化不同
,

用于饮用水

深度处理
,

光催化氧化的耗氧速率不大
,

自然复

氧可基本维持溶解氧浓度不变
,

此时有机物的

去除效果与曝气充氧条件下接近
。

由此可知
,

饮

用水光催化氧化法深度处理
,

无需专门充氧
。

水温的影响

在自来水通常的温度变化范围内
,

以六氯

苯为底物
,

考察了水温对光催化反应速率的影

响
。

试验结果见图
。

为确定浓度对反应速率的影响及反应动力

学方程的形式
,

本试验配制不同浓度的三氯甲

烷济液
,

在同一条件下进行光催化氧化处理
。

其

结果如图 所示
。

才丈
·

勺

冲匕︺
浦性,幼月召‘,︸门︹二任

·

一︶物畏︺砰瑙侧以

图 三氛 甲烷初始反应 速 率与初 始 浓度 关系

研究表明
,

一般多相催化反应
,

其反应速

率与反应物对催化剂表面的覆盖度成正 比
。

根

据 团 吸附等温式
,

覆盖度

。一丝

则反应速率为
,

,

】
一 口一

︵丫三日︶吕翻秘砰瑙

图 六氯苯反应速率常数 与温度的关系

图 表明
,

水温对反应速率影响较小
。

水温

由 ℃降到 ℃
,

反应速率只下降了不到
。

催化剂的光激发过程不受温度影响
,

而 与

底物的反应是游离基反应 式
,

其活化能很

低 因此光催化法的处理效果很少受温度影响
。

浓度的影响

式中
,

一反应速率常数

一吸附常数

一 反应物浓度

将式 两边取倒数
,

得

令
一

六
·

亡公
即反应速率的倒数与反应物浓度的倒数成直线

关系 图
。

图 表明
,

光催化氧化也是在催化剂 丧面

一



发生的
、

其动力学关系可用 关系式

猫述 研究表明
,

低浓度下的一级反应
,

是表

的
’

浓度较高
。

将催化剂表面反应物浓度与

参与反应的
’

浓度之比视为光催化反应的覆

盖度
,

既可解释上述似乎矛盾的现象
,

又可使

光催化氧化原理与反应动力学经验式 —
关系式之间达到统一

。

上述观点尚需在

今后的研究中进一步验证
。

一

飞 石 一

、‘卜 ,、 、、飞
·

刀

小 孔化降解速
一

率与初 始 浓度之 间的倒 数 关 系

级反应

讨论

试验中观察到
,

浓度同为 刀 的四氧乙烯

和
一

氮甲烷
,

在相同的反应条件下
,

前者为一

级反应
,

盯后者则 键分数级反应
。

由催化剂对

四城乙烯及万氧甲烷的吸附试验可知
,

对四 认乙烯的吸附系数大 对三氮甲烷的吸附

系数 根据 关系式
,

随反应物对催

化 的 赶盖度由接近零 上升到
,

反应级数由

级逐渐过渡到零级
,

由式 、 、吓知
,

同一浓度

卜
‘ ,

吸附系数 较大的四氯乙烯对催化剂的俊

盖度较高 林此
,

浓度逐渐提高时
,

四氯乙烯

的 光催化氧化应较三氯甲烷 先偏离一级 反应
。

对此 矛叭的现象
,

用以下观点予以解释

水济液中有机物的光催化氧化 其 敏要反

应途径 为
‘ 丁 ’、

, 七卜仲
。 光生空 ,,

‘ ·

一
‘ 一

卡 小

川
·

一
‘ ‘

干

‘

了仇物的光催化城化 羚基游离从
一 ’

起 厂

八让 们川 同 反应条件下
’

的生成速率
声七 刁 的 山 厂存石

一

述逆反应曰

〕
‘ 一‘

—
、 一 〔 ,

川 ”、了丰物的反 叔同式 所
, 、的 反 应 形成

公
’

户 毛反
、

议速件、匀扮响着式 和式 这对
丁

逆反 ’宙 的
’ ‘

衡 四抓乙烯与
‘

的反应速率快
,

史 如狡‘补 听示的逆反应进行的程度低 因此
升理

’日认乙烯时
,

催化刊表面参与氧化有机物

结论

光催化氧化法对饮水中常见的多种有机

氯化物均有很好的去除效果
。

在饮用水中常 见

的低浓度条件下
,

难降解的六氯苯
、

六六六的

半衰期均不超过
,

三氯乙烯
、

四 氯乙 烯

的半衰期只有几分钟
。

值对氯化有机物的光催化氧化效果有

影响
。

六氛苯和三氯甲烷都在中性范围内有较

高的氧化速率
。

试验考察的 种优先控制污染

物
,

在中性范围内均有很好的去除效果
。

用于饮用水深度处理
,

光催化氧化法的

耗氧速率不高
。

只 要反应器不密封
,

自然复氧

即可补充济解氧的消耗
,

无需曝气充氧
。

马 光催化氧化的反应动力学可用

关系式描述
。

将催化剂表面的有机物同参与反

应的
‘

的浓度之比定义为光催化反应覆盖度
,

反应动力学经验式及试验现象与反应原理之间
, 实现统一

。

光催化氧化法对水中有机污染物有很强

的氧化能力
,

对反应条件要求不高
、

处理装置

简单
。

用 中
、

小型净水器
,

可处理不合格的

自来水
,

以获得优质饮用水 该法应用前景良好

︸︸夕,从了卜

井州谈咚
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动监测子站
。

环境现状调查与监测方面
,

已形

成了以条为主
、

条块结合的 级环境调查与统

计的网络
,

每年发布一次
“

上海市环境质量年

报
”

和
‘

上海市环境统计年报
。

这些现状调查与

评价的结果
,

为编制环境保护年度计划奠定 了

坚实的基础和提供重要的科学依据
。

环境发展趋势预测与环境目标制定

环境发展趋势预测
,

是制定环境保护 目标

的基本前提
。

我们在编制环境保护年度计划时
,

则以上海市的发展战略为依据
,

即在 年代中
,

通过开发
、

开放浦东
,

以提高经济效益为中心
,

积极调整经济结构
,

努力实现国民生产总值比

年翻两番
,

人民生活达到小康水平
,

力争

把上海建设成外向型
、

多功能
、

产业结构合理
、

科学技术先进
,

具有高度文明的社会主义现代

化国际城市
。

根据这一发展战略
,

并以至

年全市污染物排放量低于 年水平这一环境

目标
,

按照经济发展所进行的环境发展趋势预

测结果
,

来确定环境保护年度计划的指标
。

环境保护指标的年度分配

要达到环境保护的目标
,

则必须按各项环

境保护计划指标
,

进行五年总量指标的年度分

解 包括绝对值和相对值
,

以形成全市宏观控

制的指标值
,

并进一步分解到全市 个工业局
,

再由各工业局按各年度计划指标编制治理项 目

计划 并落实资金
,

上报市环保局
、

市经委
、

市

建委
、

市计委
,

经全市平衡后最终形成环境保

护项 目计划
。

此项 目计划包括工业污染治理项

目计划
,

农业污染治理项目计划
,

市政工程治

理项 目计划
,

市政府办实事项 卜」讨
一

划
,

合整治地区项 目计划等

币点综

年度计划实施的支持系统

环境保护宣传与教育系统

以大力宣传环境法规
,

汗及环境保护知识

为中心
,

提高各级主管部门的领异及全体市民

的环境保护意识
。

环境管理系统

强化监督管理
,

执行环境管理的 八项制

度
’‘ ,

是完成年度计划的重要行政保证

资金支持系统

环保资金是关键
,

因此资金由市财政拨款
、

市更新改造资金
、

市环保补助资金
、

银行贷款

等多渠道来筹集资金
,

以解决环保资金不足

结语

环境保护纳入国民经济和社会发展 计划
,

特别是纳入年度计划
,

进行综合
一

平衡
,

是环境

保护管理工作的一个暇大发展 但这是
一

项全

新的工作
,

既无现存经验借鉴
,

也无成熟的模

式可套用
。

以上所讨论的虽是环境保护年度计

划管理中的一些重要问题
,

但涉及到与年度计

划编制以及管理有关的问题还很多
。

如环境质

量指标与排污量之间的对应关系
,

与编制环境

保护年度计划指标相关联的气象
、

水文等因索

如何考虑
,

如何进行年度计划的考核等
,

都有

赖于在实践中加以完养与提高
。
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皿 樊邦棠等 可济性染料光催化降解研 究 环境污

染与防治
, ,

巧 〕曹曼等 光催化氧化法处理焦化废水中难降解有

机毒物的研究 中国环境科学
,

川
川 飞 李田等 光催化氧化法饮用水深度处理研究 中

国给水排水
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