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水体中酮硝基麝香的臭氧氧化降解研究
方一丰　蔡兰坤　林逢凯　陆　柱

(华东理工大学资源与环境工程学院 ,上海 200237)

摘　要　采用臭氧氧化水体中的酮硝基麝香 ,考察 pH、H2O2等因素对降解程度的影响 ,结果表明提高初始 pH能加快

酮硝基麝香的氧化降解 ,当 pH为 12时 ,反应时间 1 h,酮硝基麝香几乎完全去除 ,浓度为 2 mol/L和 5 mol/L的 H2O2存在

有利于 O3分解生成·OH自由基 ,使得酮硝基麝香的氧化降解速率加快 ,当 H2O2浓度超过 5 mol/L , H2O2会成为·OH的

清除剂 ,降低·OH利用率 ;无论 O3单独作用和 O3 /H2O2协同作用 ,酮硝基麝香降解符合准一级动力学规律 ;酮硝基麝香

氧化降解产物包括甲酸、二乙酸和硝酸根等 ,其中硝基从苯环上脱落降低了硝基麝香对环境的风险。
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D egrada tion of syn thetic m usk ketone in wa ter w ith ozone ox ida tion
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(College of Resource & Environmental Engineering, East China University of Science and Technology, Shanghai 200237)

Abstract　The degradation of musk ketone in water with ozone was studied and the impact of value of pH

and concentration of hydrogen peroxide on degradation was also investigated. The experimental results showed
that the degradation of musk ketone was accelerated when the value of pH was imp roved. The musk ketone was

almost all degraded at the pH of 12 within an hour. The additive of 2 or 5 mol/L concentration of hydrogen per2
oxide was beneficial of decomposition of ozone to hydroxyl radical which imp roved the degradation rate of musk

ketone. The hydrogen peroxide was acted as a free radical scavenger which decreased the utilization efficiency of
hydroxyl radicalwhen the concentration of hydrogen peroxide was over 5 mol/L. The degradation law of musk ke2
tone was satisfied with the rule of p seudo2first order reaction kinetics under the action of ozone or the hydrogen

peroxide /ozone combined together. The degradation p roducts of musk ketone included form ic oxalic and nitrate
radical. The removal of nitro group from benzene ring was lessened the deterioration of musk ketone to the envi2
ronment.
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　　麝香香味纯正、浓郁 ,是香料家族中佼佼者 ,天

然麝香产品价格昂贵 ,来源有限 ,远远不能满足人们

的需要。随着分离、有机合成等技术的发展 ,合成麝

香在香料中的比重越来越大 ,它作为天然麝香的廉

价的替代品 ,广泛应用于化妆品、洗涤用品和护肤品

等产品中。

近年来 ,人工麝香作为一类新出现的污染物对

生态环境造成的风险有所报道 [ 1 ]。硝基麝香是一类

开发最早、由一系列高度烷基取代的硝基类化合物 ,

包括葵子硝基麝香、酮硝基麝香、二甲苯硝基麝香和

西藏硝基麝香等 ,分子结构式如图 1所示。

它们极性较小 ,难于生物降解 ,容易在生态链中

富集 ,在使用后通过各种渠道进入环境中 ,并且能在

环境中长期共存。1981年第一次在日本水域中及

水体鱼类中检测出酮硝基麝香 ,它们具有神经毒性

和致癌作用 [ 2 ]。最近的研究表明硝基麝香能破坏

人的免疫能力 [ 3 ]。它们难于被环境中的生物体所

降解 ,化学氧化是一条可行性的降解途径。

臭氧是一种无色有特殊气味的氧化性气体 ,臭

氧氧化过程涉及臭氧和·OH 2种强氧化剂。在碱

性条件下 ,臭氧能通过活泼的羟基自由基 ·OH与

有机物进行加合、取代、断键等反应 ,无选择性地氧

化有机物 ;同时 H2 O2存在能与臭氧协同反应生成

·OH,提高氧化能力。本文研究臭氧氧化对水中酮
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图 1　硝基麝香的分子结构

Fig11　Molecular structure of nitro2musk

硝基麝香的处理效果和氧化反应动力学 ,研究 pH、

H2 O2等因素对臭氧氧化能力的影响 ,探讨酮硝基麝

香在臭氧中的降解过程及其反应产物。

1　材料与方法

1. 1　实验流程

实验使用的设备包括臭氧发生器、流量计、水

泵、射流器和反应器等 ,其流程见图 2。

图 2　实验工艺流程图

Fig12　Schematic diagram of experimental system

反应器内充满一定浓度的酮硝基麝香水溶液 ,臭

氧发生器内产生的臭氧通过文丘里水射器均匀吸入 ,

臭氧投加量通过臭氧管路上的流量计精确计量 ,生成

的尾气由 10%的 KI溶液吸收同时测定其浓度。

1. 2　实验方法

配制酮硝基麝香水溶液放入反应器内 ,反应器

体积为 1 L,调节 pH值 ,通入臭氧气体 ,进气臭氧浓

度为 25 mg/L ,流量为 20 L /h,在不同的反应时间取

样 ,经过 0145μmol/L滤膜后 ,分析酮硝基麝香和反

应产物的浓度。

1. 3　分析方法

水溶液中酮硝基麝香由高效液相色谱仪测定

(Agilent1100 series,美国 Agilent公司 ) :可变波长检

测器 ,检测波长 230 nm;流动相 :甲醇 /水 /磷酸 (35 /

65 /0. 2 ) ;流速 1. 0 mL /m in;柱温 30 ℃;进样量

20μL。

反应产物由 GC /MS测定。GC测定条件 : 30 m

×0125 mm ×0125μm毛细管气相色谱柱 , 80℃保

持 20 m in,升温速率 15℃ /m in; He 载气 ,流速

018 mL /m in,分流比 20∶1。MS条件 : E I电源 , 70

eV;质量范围 m /z: 30～500;接口温度 280℃。

水中的有机酸及 NO
-

3 离子采用离子色谱仪测

定 (792Basic IC,瑞士 MetrohM公司 ) ,其中阴离子有

机酸分离柱 , 410 mm ×250 mm;淋洗液 : NaHCO3 /

Na2 CO3 ;流速 017 mL /m in;进样量 20μL。DOC (溶

解性有机碳 )采用 EleMentor H igh TOC分析仪测定。

2　结果与讨论

2. 1　不同 pH值下臭氧对酮硝基麝香的氧化效果

酮硝基和 DOC浓度随不同 pH值的变化情况

见图 3。反应器内酮硝基麝香的浓度为 1 mg/L ,反

应的起始 pH分别为 3, 7, 10和 12,时间为 60 m in。

图 3　不同 pH的酮硝基麝香和 DOC的浓度变化情况

Fig13　Change of concentrations of musk

ketone and DOC at different pH

随着 pH增加 ,酮硝基降解速度加快 ,由于反应

过程中有酸性产物生成 ,反应结束后溶液的 pH下

降 (见表 1)。DOC降解没有酮硝基麝香降解彻底 ,

说明酮硝基麝香在臭氧氧化中没有完全矿化 ,有相
表 1　酮硝基麝香臭氧氧化实验起始和结束时的 pH

Table 1　pH a t beg inn ing and end of exper im en t

实验开始 pH 实验结束 pH

3 2. 6

7 6. 5

10 8. 9

12 10. 3
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当一部分转化成含碳链的中间产物。

pH对臭氧氧化能力的影响可用以下方程式表

示 [ 4 ]
:

O3 +OH
-

HO
-

2 +O2 (1)

O3 + HO
-

2 ·OH +O
·
2 +O2 (2)

初始 pH增加 , HO
-浓度加大 ,促进反应向右移

动 ,有利于 HO
-

2 生成。臭氧在碱性溶液中分解产生

的 HO
-

2 能诱发自由基·OH生成 ,它比其他的氧化

剂有更高的电极电势 ,能快速无选择与废水中有机

物进行反应 ,使得反应由原来臭氧氧化主导转向由

自由基·OH氧化主导 ,酮硝基麝香的降解速率加

快 ,同时溶液的 pH下降。

2. 2　O3 /H2 O2对酮硝基麝香的降解作用

H2 O2能促进 O3生成·OH,整个链反应可用以

下反应式表示 [ 5 ]
:

　　当 H2 O2 /O3的摩尔比为 1 /2时 ,产生 ·OH的

效率最高 ,两者总的反应式为 [ 5 ]
:

2O3 + H2O2 2·OH + 3O2 (10)

实验中加入的 H2 O2为 1 mL,浓度范围为 1～

10 mol/L , pH为 10。按照进气臭氧浓度 25 mg/L、

流量 20 L /h,反应时间为 60 m in计算 ,反应器内臭

氧浓度为 1014 mol/L ,图 4是在不同 H2 O2的浓度酮

硝基麝香的降解情况。

从图 4中可以看出 ,加 2～5 mol/L浓度的

H2 O2 ,能够显著提高酮硝基麝香的去除速率 ,但当

H2 O2浓度超过 5 mol/L ,酮硝基麝香的去除速率不

如添加低浓度的 H2 O2 ,说明 H2O2达到一定浓度后 ,

会成为·OH的清除剂 ,消耗部分·OH,可用下列反

图 4　在 H2O2 /O3反应体系中酮硝基麝香的降解情况

Fig14　Degration of musk ketone by H2O2 /O3

应式表示 [ 5 ]
:

H2 O2 +·OH HO2· + H2 O (11)

HO
-

2 +·OH HO
-

+ HO2· (12)

·OH会与过量的 H2O2反应 ,降低其利用效率。

2. 3　酮硝基麝香臭氧氧化降解动力学

酮硝基麝香的臭氧氧化降解动力学可用下式表

示 : -
dC
d t

= kC
m

C
n
O 3
假定液相中臭氧浓度基本保持不

变 ,上式可以简化为 :

-
dC
d t

= kobs C
m

kobs与羟基自由基 (·OH)的生成速率、中间产物

的生成和 pH等因素相关 ,对本文各实验数据进行拟

和 ,可知酮硝基麝香臭氧氧化过程符合准一级动力学

方程 ,反应级数 M = 1,同时求出 kobs的值 ,拟合情况见

图 5和图 6,具体反映常数值见表 2和表 3。

图 5　不同 pH的 lnC /C0对时间的拟合

Fig15　lnC /C0 to time fitted curve at varying pH
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图 6　不同 H2O2浓度的 lnC /C0对时间的拟合

Fig16　lnC /C0 to time fitted curve at

different H2O2 concentrations

表 2　不同 pH的酮硝基麝香的反应速率常数

Table 2　Ra te con stan ts of reaction

a t d ifferen t in itia l pH

pH
反应速率常数

(m in - 1 )

半衰期

(m in)

3 0. 0536 12. 9

7 0. 0675 10. 3

10 0. 0834 8. 3

12 0. 113 6. 13

　　注 : pH提高 ,反应速率常数增加半衰期缩短

表 3　不同 H2O2浓度酮硝基麝香速率常数

Table 3　Ra te con stan ts of reaction a t d ifferen t

H2O2 concen tra tion s

H2O2浓度

(mol /L)

反应速率常数

(m in - 1 )

半衰期

(m in)

0 0. 0834 8. 13

2 0. 108 6. 42

5 0. 129 5. 37

10 0. 112 6. 19

过氧化氢浓度在 2～5 mol/L范围 ,反应速率常

数增加 ,半衰期缩短 ,当浓度提高到 10 mol/L ,反应

速率常数减少 ,半衰期拉长。

2. 4　酮硝基麝香臭氧降解过程及中间产物

根据 GC2MS检测结果 ,酮硝基麝香降解的主要

中间产物有苯甲酸、苯酮和一些不饱和脂肪酸等 ,根

据离子色谱 IC分析 ,降解的最终产物主要为甲酸、

二乙酸和硝酸根等小分子化合物 ,浓度变化见图 7。

反应过程中生成的有机酸会中和 HO
-离子 ,使得溶

液 pH下降 ,与实验结果相符。

图 7　臭氧氧化酮硝基麝香和反应产物浓度的变化

Fig17　Variation of concentration of musk ketone and

degradation of p roduction with ozonation time

酮硝基麝香中的硝基比较稳定 ,邻位的甲基是

供电子基团 ,能满足硝基对电子的需求。但反应系

统产生的羟基自由基 (·OH )可以攻击邻位甲基上

的氢 ,生成芳香羧酸 ,然后开环 ,硝基从链上脱落下

来 ,氧化成硝酸根离子。硝基从苯环上脱落能降低

了硝基麝香对环境的风险。

臭氧分解的次生氧化剂·OH是氧化有机物的

主要物质。酮硝基麝香与一个·OH可能发生的反

应如图 8所示。

图 8　酮硝基麝香与羟基自由基的反应机制

Fig18　Mechanism of reaction between

musk ketone and hydroxyl radical
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　　在反应过程中 ,苯环上甲基的氢相继被 ·OH

取代 /消除 ,逐步生成羰基化合物 ,苯环上有 2个羰

基 ,环结构不稳定 ,发生开环 ,生成小分子有机酸等 ,

最终逐渐生成二氧化碳、水和硝酸根等。

3　结　论

初始 pH增加 ,能促使臭氧分解成 ·OH,使原

本由臭氧氧化主导反应转向由·OH自由基氧化主

导 ,有利于酮硝基麝香的降解。

H2 O2的存在能与 O3反应生成·OH,提高酮硝

基麝香的氧化速率 ,当 H2 O2 /O3的摩尔比超过 1 /2,

H2 O2会充当 ·OH自由基清除剂 ,降低 H2 O2的利

用率和酮硝基麝香的氧化速率。

酮硝基麝香的臭氧氧化降解符合准一级反应过

程 , pH值高低和 H2 O2浓度的大小对反应速率常数

产生影响。

酮硝基麝香的臭氧氧化主要的中间产物有苯甲

酸、苯酮和一些不饱和的脂肪酸 ,降解的最终产物有

甲酸、二乙酸和硝酸根等小分子化合物 ,其中硝基从

苯环上脱落降低了硝基麝香对环境的风险。
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