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摘　要　以 300 W高压汞灯为光源 ,研究了紫外光联合臭氧化、单纯臭氧氧化及单纯紫外光照处理 400 mg/ L的活性艳

红 K22BP废水的可行性。结果表明 :光催化臭氧化可加速有机物的矿化。在同样时间条件下 ,三者氧化能力由大至小为 :

UV/ O3 >单独 O3 >单独 UV。运用 TOC、紫外2可见光谱 (UV2Vis)、毛细管电泳 (CE)等分析技术初步探讨了紫外光催化臭氧

化活性艳红 K22BP溶液的降解效果及降解机理。
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Abstract 　The oxidation of of 400 mg/ L reactive red K22BP wastewater were studied by photocatalytic ozonation ,
ozonation and ultravioletlight irradiation respectively. 300 W high2pressure mercury lamp was used as the light source.

Results showed that the removal of TOC was great enhanced by photocatalytic ozonation. At the same condition , the

oxidation abilities of three systems were : UV/ O3 > O3 > UV. The mechanism of degradation was explored primarily by

TOC removal , UV2Vis spectrometer and capillary electrophoresis (CE) analysis.
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　　活性染料不但具有优良的湿牢度和匀染性能 ,

而且色泽鲜艳 ,使用方便 ,色谱齐全 ,成本低廉 ,因

此 ,已成为纤维素纤维纺织物染色和印花的一类十

分重要的染料[1 ]。活性染料主要有 X型、K型及 KN

型 3种类型。其中 K型染料的稳定性较高 ,所需上

染温度较高 ,染料具有一氯均三嗪基 ,因此其废水具

有污染物浓度高、色度深、温度较高、毒性高、难生物

降解等特点[2 ]。活性艳红 K22BP是一种典型而又多

为厂家采用的单偶氮染料 ,其化学性质较稳定 ,难于

用生化法降解。紫外光催化氧化法在难生物降解有

机物的处理中所显示出的强氧化性有可能成功地应

用于此类废水的治理中[3 ]。为此 ,本文进行了臭氧

氧化及光催化臭氧化处理活性艳红 K22BP废水的研

究。结果表明 ,臭氧氧化及紫外光/臭氧联合作用均

可使活性染料废水达较高的脱色率 ,且光催化臭氧

化可加速有机物的矿化。

1　实验部分

1. 1　实验方法

　　在温度为 12 ℃,初始 pH = 7的条件下 ,将 1000

mL 初始浓度为 400 mg/ L活性艳红 K22BP溶液置于

反应器中 ,分别进行单独光照、单独臭氧化、紫外光

催化臭氧化试验。其中光源为 300 W高压汞灯 ,臭

氧由 CHYF212A型臭氧发生器产生 ,通过一个玻璃

扩散器以分散小气泡形式进入装有水样的石英反应

器中进行反应 ,过剩的臭氧被引入装有碘化钾的玻

璃瓶吸收 ,通过调节氧气流量及通臭氧时间来控制

臭氧量 ,臭氧浓度由碘量法测定。
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1. 2　分析测试方法

(1) 紫外2可见吸收 :采用 UV1100 紫外可见分

光光度计在 190—700 nm进行波长扫描 ,石英比色

皿为 1 cm。在可见波长范围 (400—700 nm)内每隔

30 nm 定波长 (即 400 ,430 , 460 , 490 , 520 , 550 , 580 ,

610 ,640 ,670 ,700 nm处)测量吸光度 ,以 ∑A0 表示

样品处理前在 400—700 nm波长范围内每隔 30 nm

定波长测量吸光度值总和 ,∑A t 表示样品处理后在

400—700 nm波长范围内每隔 30 nm定波长测量吸

光度值总和 ,脱色率表示如下 :
脱色率 ( %) =

　
处理前溶液∑A0 - 处理后溶液∑At

处理前溶液∑A0

×100 %

A513 nm ( %) =
处理前溶液 A0 - 处理后溶液 At

处理前溶液 A0
×100 %

(2) CODCr的测定 : GB11914289 标准 ;

(3) TOC :Multi N/ C TOC分析仪 ,参照 GB131932
91测试水样的 TOC的方法 , 氧化铯为催化剂 ,总碳

燃烧管温度为 850 ℃,采用 H3PO4消解 ;

(4) CE :P/ ACETMMDQ毛细管电泳仪 ,紫外检测

器 ,检测波长为 199 nm ;缓冲溶液由 20 mmol/ L十二

烷基硫酸钠 ,5 mmol/ L 硼砂 ,3 mmol/ L 磷酸钠组成 ,

其 pH = 9. 2。

2　结果与讨论

2. 1　活性艳红 K22BP溶液在不同方法下的降解

初始 CODCr = 273. 77 mg/ L ,TOC = 102. 00 mg/ L ,

TC = 126. 58 mg/ L , IC = 24. 58 mg/ L ,原样稀释 20倍

后∑A = 1. 978 ,A513 nm = 0. 565的活性艳红 K22BP溶

液分别进行单独光照、单独臭氧化、紫外光催化臭

氧化。

2. 1. 1　活性艳红 K22BP分子结构式及其紫外可见

吸收光谱

图 1　活性艳红 K22BP的分子结构式

Fig. 1　Structure of reactive red K22BP

由图 1可见 ,活性艳红 K22BP为单偶氮染料 ,其

分子结构中含有一氯均三嗪基及 2个苯环和 1个萘

环 ,染料的共轭双键系统是由偶氮基联接芳环构成

的。由图 2染料水溶液紫外可见吸收图谱可知 :活

性艳红 K22BP水溶液在 200—700 nm范围内有 3个

特征吸收峰 ,分别为 241 nm、286 nm和 513 nm。苯

环结构与萘环结构在紫外区 ,通过偶氮键而形成大

的共轭体系的吸收在可见区 ( > 400 nm) ,其可见波

长范围内最大吸收波长为 513 nm。

图 2　活性艳红 K22BP染料溶液的

紫外可见吸收光谱

Fig. 2　The UV-Vis absorption spectrum of reactive

red K-2BP dye solution

2. 1. 2 　活性艳红 K22BP 溶液在不同方法下的脱

色率

根据朗白2比耳定律 ,在最大吸收波长处的吸光

度与浓度有很好的线性关系 ,所以测量 513 nm处吸

光度可以反应水中染料浓度的情况。由图 3和图 4

可知 :当臭氧投加量达 450 mg/ L 时 (反应 90 min) ,

单独紫外光照对染料废水脱色率仅为 14. 41 % ,单

独臭氧化可使脱色率达 96. 71 % ,紫外光催化臭氧

化法可使脱色率达 100 % ,脱色率提高 4个百分点。

说明臭氧化及紫外光/臭氧化法均可打断活性艳红

K22BP染料分子的发色基团 ,达较高的脱色率。

图 3　不同氧化过程的脱色率

Fig. 3　Color removal rates in different oxidation processes

2. 1. 3　活性艳红 K22BP溶液在不同氧化条件下的

CODCr去除率

由图 5可知 :反应 90 min后 ,单独紫外光照对染

料废水 CODCr去除率很低。单独臭氧化可使 CODCr

去除率达 67. 90 % ,紫外光催化臭氧化法可使 CODCr

去除率达 75. 80 %。
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图 4　不同氧化过程的 A513 nm去除率

Fig. 4　A513 nm removal rates in different oxidation processes

图 5　不同氧化过程的 CODCr去除率

Fig. 5　CODCr removal rates in different oxidation processes

2. 1. 4　活性艳红 K22BP溶液在不同方法下的 TOC

去除率

由图 6可知 :反应 90 min后 ,单独紫外光照对有

机物 TOC去除没有作用。单独臭氧化可使 TOC去

除率达 27. 73 % ,紫外光催化臭氧化法可使 TOC去

除率达 51. 00 % , TOC去除率提高 20 多个百分点。

说明紫外光臭氧联合作用不仅仅是二者的简单叠加

结果 ,而是臭氧和紫外光间存在着一个协同作用。

由臭氧直接氧化占主导地位的单独臭氧化过程能够

对有机物进行降解 ,但不能作到完全矿物化 ,通过加

紫外光辐射可以促进·OH的生成 ,从而达到加速有

机物矿化的效果[4 ,5 ]。

图 6　不同氧化过程的 TOC去除率

Fig. 6　TOC removal rates in different oxidation processes

2. 1. 5　活性艳红 K22BP溶液在不同方法下的 IC去

除率

由图 7可知 :反应 30 min后 ,单独臭氧化和光催

化臭氧化后 IC去除率均大于 80 % ,这是因为原水中

无机碳含量较低 ,而由有机碳氧化成的无机碳主要

以 CO2和 CO2 -
3 的形式存在 ,由于臭氧化过程带入大

量氧气 ,使无机碳从液态转变为气态 ,从而 IC去除

率较高。

图 7　不同氧化过程的 IC去除率

Fig. 7　IC removal rates in different oxidation processes

2. 1. 6　活性艳红 K22BP溶液在不同方法下的 TC去

除率

由图 8可知 :反应 90 min后 ,单独紫外光照对总

碳的去除率为 0. 36 % ,紫外光催化臭氧化可使 TC

去除率达 57. 73 % ,较单独臭氧化提高近 20 个百

分点。

图 8　不同氧化过程的 TC去除率

Fig. 8　TC removal rates in different oxidation processes

2. 2　光催化臭氧化对活性艳红 K22BP溶液中各水

质指标的去除情况及机理初探

　　由图 9 可知 :光催化臭氧化对活性艳红 K22BP

溶液中各项指标去除率不相同 ,其去除率由大至小

为 :脱色率 > CODCr去除率 > TOC去除率。同时染料

脱色率、CODCr去除率、TOC去除率均与反应时间有

良好的线性相关性。

以脱色率对时间 t作图 ,得回归方程 :

脱色率 ( %) = 0. 2878 t + 75. 121 , R = 0. 9673

CODCr去除率对 t作图 ,得回归方程 :

　　CODCr ( %) = 0. 5895 t + 24. 543 , R = 0. 9828

以 TOC去除率对 t 作图 ,得回归方程 :

　　TOC( %) = 0. 6384 t - 6. 7917 , R = 0. 9998
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图 9　UV/ O3对活性艳红 K22BP溶液的氧化效果

Fig. 9　Degradation of reactive red

K-2BP solution by UV/ O3

图 10　UV/ O3氧化前后紫外2可见吸收光谱图

Fig. 10　The UV-Vis absorption spectrum of

reactive red K-2BP oxidation by UV/ O3

通过计算 ,可得在此试验中 ,86 min后 ,溶液完

全脱色 ; 128 min 后 , CODCr去除率达 100 % ; 167128

min后 ,染料溶液完全矿化。光催化臭氧化染料过

程中 ,TOC随反应时间的增大而逐渐减小 ,表明反应

过程中有部分有机物逐渐矿化为无机物。TOC虽降

低了 ,但最终 TOC去除率仍大大低于脱色率 ,它表

明反应只是把染料氧化为小分子有机物 ,并未完全

矿化为 CO2和水。说明反应是先打断染料分子的发

色基团 ,使染料脱色 ,然后进行开环反应 ,使染料分

子逐步矿化。

图 11　活性艳红 K22BP溶液原水毛细管电泳图

Fig. 11　The CE chromatogram of reactive red

K-2BP untreated

图 10为活性艳红 K22BP溶液经光催化臭氧化

0 min、30 min、60 min、75 min、90 min (从上至下)后的

紫外可见吸收光谱。经紫外光催化臭氧化后 ,3 个

特征吸收峰均消失 ,表明反应后 ,发色基团及苯环和

萘环均被打断。

由 UV/ O3氧化前后的 CE图 (图 11、12)可知 :原

水在 11. 054 min处有一强吸收峰 ,经 UV/ O3氧化 30

min后 ,其吸收峰已消失 ,说明反应后染料分子结构

已被打断。

图 12　UV/ O3氧化 30 min后毛细管电泳图

Fig. 12　The CE chromatogram after oxidation

for 30 min by UV/ O3

3　结　论

(1) UV/ O3、单独 O3 和单独 UV三者对分散兰

溶液的脱色率、CODCr去除率、TOC去除率由大到小

为 UV/ O3 > O3 > UV。
(2) 单独紫外光照对染料废水几乎没作用 ;单独

臭氧化和光催化臭氧化均可使染料废水达很高的脱色

率和较高的 CODCr去除率 ,反应 90 min后 ,染料废水的

脱色率均达 96 %以上 ,CODCr去除率达 67 %以上 ,TOC

去除率由单独臭氧化的 27. 73 %可提高到 51 % ,说明紫

外光催化臭氧化可加速有机物的矿化。
(3) 染料废水的反应机理为首先是发色基团的

断裂 ,然后再开环降解 ,最终使苯环及萘环均断裂。
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