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臭氧 活性炭协同降解有机物的初步研究
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摘要 研究了活性炭对 种与臭氧反应速率相差较大的有机物 苯甲酸
、

对氯苯甲酸和乙酸钠 的臭氧化降解的影响 结果表明
,

活性炭能

提高这 种有机物的臭氧化降解速率
,

但是活性炭的影响作用与有机物种类有关
,

对与臭氧反应速率越小的有机物其作用越显著 三者之中
,

乙酸钠的相对速率提高最大
、
是单独臭氧化速率的 倍
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臭氧在水处理中的应用十分广泛
,

其作用为

杀菌消毒
,

改善色度
、

味觉和嗅觉
,

氧化有机物
,

加强难降解有机物和天然有机物等的生物降解
·

性
,

或改善絮凝效果等 , 但它还存在一些问题
,

一是臭氧的利用效率不高
,

加上臭氧的发生成本

高
,

导致臭氧处理的费用较高 二是臭氧与有机

物的反应具有较强的选择性 所以研究进一步提

高臭氧的利用效率和氧化能力是十分有意义的
,

一种方法是基于臭氧的高级氧化过程
,

即将臭氧

催化转化为氧化性更强而反应选择性低的轻基

自由基
,

具体的手段包括臭氧的超声声化
、

紫外

辐射
、

与过氧化氢的联合作用等 另一种方法是

采用固体颗粒如二氧化钦
、

活性炭 ,
、

金属氧

化物 , 伪催化剂
,

该法不需再外加氧化剂或能源

本文选择了 种与臭氧有不同反应速率的有机

物作为模型化合物
,

初步研究了活性炭对不同种

类币机物臭氧化过程的影响

试验装置和方法

试验装置

臭氧 活性炭试验的流程如图 所示 反应

器为圆柱型鼓泡反应器
,

中
,

有效容

积 采用多孔钦板 中 布气
,

臭氧经过

底部钦板成细小气泡与溶液和活性炭接触
,

从而

发生气液固三相反应 臭氧由
一

中频臭氧

发生器产生
,

原料气为纯氧

试验材料

为了考察臭氧 活性炭流程对不同有机物的

降解效果
,

选择了一些与臭氧有不同反应速率的

有机物
,

主要为苯 甲酸
、

对氯苯 甲酸
、

乙酸钠
,

均为市售分析纯试剂 试验用活性炭有颗粒状活

性炭 , 北京某 自来水厂赠送 和粉末活性炭
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取样口

吸附曲线
,

与苯 甲酸相同
,

对氯苯甲酸的吸附也

十分显著
,

不过 比苯甲酸吸附相对低一些 图

是不同活性炭投加量对 几 对氯苯甲酸的

静态吸附曲线
,

由图 可见
,

当活性炭投加量大

于 时
,

平衡浓度降低至 图 为粉末活性炭

对乙酸钠的吸附曲线
,

由图 可知
,

活性炭对乙

酸钠的吸附作用很小

微孔钦板

︵日留︶侧经

氧氧氧氧氧氧氧氧氧
气气气气瓶瓶瓶瓶 刁刁刁 厂下下

臭氧发生器

图 臭氧 活性炭试验装置示意

尹
缸缸立立

时间

图 不同初始浓度苯甲酸的吸附曲线

甲 月七 而

︵之皆︶侧说

试验步骤

在圆柱型反应器中加入预先配制的一定浓

度的模型化合物溶液
,

如是活性炭 臭氧化反

应则再加入一定量的活性炭 通入氧气
,

调节压

力为 , 气量为 砰爪 打开臭氧发生器
,

使工作电流为
,

在上述条件下臭氧进气浓

度约为 每隔 而 取样分析

分析方法

苯甲酸和对氯苯甲酸分析采用高效液相色

谱法
,

仪器为
,

带紫外检测器
,

分

析柱为
一 ,

流动相为

周 的 比 和 甲醇 乙酸钠

则测定其 值 臭氧气的浓度用碘量法测定

图 不同初始浓度对氯苯甲酸静态吸附

七

少

二 呈二盗盗

粗粗二二二
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结果与分析

活性炭静态吸附

由于活性炭有很强的吸附能力
,

因此在臭氧

活性炭试验中活性炭的吸附对有机物总的去除

率可能有较大贡献 为此
,

分别测定了活性炭对

苯甲酸
、

对氯苯甲酸和乙酸钠的静态吸附
,

即配

制 一定浓度的溶液
,

然后将一定量的活

性炭 除乙酸钠外为粒状活性炭 投入到溶液中
,

间隔一定时间取样分析 图 为 颗粒活性炭

对不同初始浓度苯甲酸溶液的静态吸附曲线
,

可

见粒状活性炭对苯甲酸的吸附作用很大且吸附

速度很快
,

时后吸附基本趋于平衡 图 是

粒状活性炭对不同初始浓度对氯苯甲酸的静态

图 不同活性炭投加量的对氯苯甲酸吸附曲线
一

吧

臭氧 活性炭协同作用

从活性炭的静态吸附试验可知
,

活性炭对苯
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甲酸
、

对氯苯甲酸的吸附作用比较明显 为了在

臭氧 活性炭试验中尽量减小吸附对有机物总去

除率的贡献
,

所以在每次臭氧 活性炭试验前
,

先

用反应溶液不断浸泡活性炭
,

待活性炭平衡浓度

达到反应溶液的初始浓度时再使用

试验分别研究了活性炭对苯甲酸
、

对氯苯

甲酸和乙酸钠 种不同有机物的臭氧化降解的

影响
,

还进行了单独臭氧氧化的平行试验 苯 甲

酸
、

对氯苯甲酸
、

乙酸钠在臭氧 活性炭以及单

独臭氧作用下的降解曲线分别见图

二二二

图 粉末活性炭对乙酸钠的吸附曲线
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反应时间 反应时间 小 反应时间 而

图 活性炭对苯甲酸
、

对氯苯甲酸
、

乙酸钠臭氧化的影响

诚
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郎

由图 可见
,

与单独臭氧作用相比
,

臭氧 活

性炭对 种试验有机物的降解速率均有一定的

促进作用 实验数据拟合表明
,

种有机物的降解

基本符合一级反应动力学 表 为 种有机物在

单独臭氧
、

臭氧 活性炭 活性炭 时的一级降

解速率常数 表 中同时列出了 种有机物分别

与臭氧
、

经基 自由基反应的速率常数

表 不同反应流程中 种有机物的降解速率常数

画
。

找兄
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产
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注 乙酸钠使用粉末活性炭
,

为 降解数据 苯 甲酸和对抓苯甲酸初

始浓度为 倒

由表 可见 , 种有机物在臭氧 活性炭作用

下
,

降解速率大小的顺序与单独臭氧作用时的降

解速率大小相一致
,

即苯甲酸 对氯苯甲酸

乙酸钠 与文献中的臭氧反应速率的顺序相一

致 但是活性炭对臭氧降解速率的相对影响是

乙酸钠 对氯苯甲酸 苯甲酸
,

臭氧 活性炭对

乙酸钠的降解速率虽然绝对值比苯甲酸
、

对氯

苯甲酸小一个数量级
,

但它是单独臭氧作用时的

降解速率常数的 倍 而臭氧 活性炭对苯甲酸
、

对氯苯甲酸的臭氧化速率的提高却不到 倍 还

试验了活性炭对苯酚
、

邻苯二酚等的臭氧化影

响
,

结果表明
,

由于酚类与臭氧的反应很快
,

在试

验条件下
,

活性炭的作用根本没有显示出来
,

这

些均说明活性炭对有机物臭氧化的影响作用与

有机物种类有关
,

对于与臭氧反应速率较低的有

机物有较显著的效果 同时比较文献中 种有机

物与经基 自由基反应速率闭及其与臭氧反应速

率 的相对差别
,

乙酸钠与经基 自由基的反应速
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率是它与臭氧反应速率的 ‘’,

而苯甲酸
、

对氯

苯甲酸大约为 护
,

这与上述臭氧 活性炭
、

臭氧

单独作用时的情况具有相似性一些研究者 ,

认为
,

臭氧 活性炭方法中
,

活性炭对臭氧的作用

是将臭氧转化为轻基 自由基
,

这里得到的结果从

一个侧面支持了这种解释

图 为 几 对氯苯甲酸分别在
、 、

和 活性炭时的臭氧化降解 由图 可见
,

随

着活性炭投加量的增加
,

对氯苯 甲酸在臭氧 活

性炭流程中的降解速率常数随之增加
,

但是增长

比较平缓
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活性炭投加量

图 活性炭投加量对对氯苯甲酸臭氧化的影响
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结论

活性炭对苯 甲酸和对氯苯甲酸有较强的

吸附作用
,

而对乙酸钠的吸附作用不显著

与单独臭氧作用相比
,

臭氧 活性炭作用对

苯甲酸
、

对氯苯甲酸和乙酸钠 种有机物的降

解速率更快 但是活性炭对有机物臭氧化影响作

用与有机物种类有关
,

对与臭氧反应速率越小的

有机物其作用越显著
,

三者之中
,

乙酸钠的相对

速率提高最大
,

是单独臭氧化速率的 倍
‘

随着活性炭投加量的增加
,

对氯苯 甲酸在

臭氧 活性炭流程中的降解速率常数随之增加
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