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·试验研究·

光化学氧化法对阴离子表面活性剂降解的初步研究
姜少红 , 杨　勇 , 季　民

(天津大学环境科学与工程学院 , 天津 300072)

　　摘要 : 本试验采用 UV/ H2O2光氧化法处理含有较高浓度阴离子表面活性剂 (LAS) 的模拟废水 , 研究了 H2O2 投加量、pH值、
光照时间、紫外灯光强对 LAS降解率的影响。
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Abstract : The simulated wastewater with high concentration of LAS was treated by UV/ H2O2 oxidation1Factors affecting
removal efficiency , such as the amounts of H2O2 , pH value , the intensity of UV light , were studied and discussed1
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1　引　言
油气井采出废水中 , 通常含有高浓度的表面活性

剂 (LAS) , 对于这种废水国内外尚无成熟的处理工

艺。诸铮等以向含 LAS 的废水中鼓入 O3 , 同时加入

H2O2和辅助紫外光源照射的方法取得了较好的处理效

果[1 ]。本文采用 H2O2和辅助紫外光源照射的方法处理

含有高浓度 LAS的模拟废水 , 研究了 H2O2 投加量、

pH值、光照时间、紫外灯光强等反应条件对LAS光催

化降解效率的影响。

2　实验部份
211　试验装置

试验装置示意图如图 1所示 :

图 1　试验装置示意图

装有紫外灯的石英套管通过固定架竖直放入圆形

玻璃反应器中央 , 紫外灯外径 2cm , 长 15cm , 功率

11W。石英套管内径为 6cm。反应器高 15cm , 内径为

8cm , 有效容积为 500ml。反应器底部放置搅拌磁子 ,

整个光反应器置于磁力搅拌器之上。玻璃反应器外壁

罩一层铝箔纸 , 既可防止其它光线的进入 , 又可以提

高紫外光的利用率。

212　试验方法

模拟水样采用化学纯的十二烷基苯磺酸纳 (LAS)

配制 , 其浓度为 600mg/ L。

LAS的测定采用亚甲蓝分光光度法 (与 GB7494287

等效) [2 ] , COD的测定采用重铬酸钾法[3 ]。光强的测

定采用草酸铁钾化学露光计法[4 ]。

试验采用间歇反应的方式。将 500ml 水样置于反

应器中 , 用稀硫酸或氢氧化钠溶液调节模拟水样的初

始 pH值。投加一定量浓度为 30 %的 H2O2溶液 , 开启

搅拌器和 UV光源 , 开始计时 , 在适当时间间隔内取

样进行分析。待反应结束后 , 静置一段时间 , 取上清

液测定水样的LAS。

3　结果与讨论
311　H2O2投加量的影响

H2O2在 UV的辐射作用下产生具有强氧化性的羟

基自由基 , 有利于提高有机物的氧化降解效果。当模

拟废水 LAS 浓度为 600mg/ L , 相应的 COD 浓度为

200mg/ L , 控制初始 pH = 615 , 反应时间为 30min , 紫
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外灯功率为 11W , 相应光强为 017512mw/ cm2 , 试验测

得LAS和 COD的去除率随 H2O2投加量的变化见图 2。

图 2　H2O2投加量对 LAS、COD去除率的影响

从图 2可以看出 , 在紫外光作用下 , 随着 H2O2浓

度的增加 , LAS和 COD的去除率有先增大后减小的趋

势。当 H2O2投加量增加到 018ml/ L 时 , LAS去除率和

COD去除率为最大 , 分别为 65130 %和 53120 %。此

后 , 继续加大 H2O2投加量 , 废水的处理效果并没有得

以提高 , 反而出现了不同程度的下降。

当 H2O2浓度较低 , 有机物浓度较高时 , H2O2 投

加量的增加有利于产生更多的羟基自由基·OH , 它们

受副反应的干扰较小 , 有较多的机会和有机物反应 ,

因而废水的处理效果随投加量的增加而明显提高。但

当 H2O2浓度过高时 , 溶液中发生了以下反应 :

H2O2 + ·OH →HO2·+ H2O ;

H2O2 + ·OH→H2O·+ O2 ;

H2O·+·OH→H2O + O2 ;

溶液中过量的 H2O2与·OH反应生成过氧化羟基自

由基 HO2·, 而过氧化羟基自由基的氧化性能较·OH

弱 , 并且生成的 H2O·可以继续与·OH反应 , 这不仅消

耗了·OH , 降低了羟基自由基·OH攻击有机物分子的

可能性 , 而且还使 H2O2无效分解 , 最终导致LAS去除

率和 COD去除率的降低[5 ]。同时 , 由于过氧化羟基自

由基 HO2·较弱的氧化性 , 仅将LAS部分氧化为其它中

间产物 , 导致 COD的去除效率较LAS明显降低。

因此 , 在处理LAS废水的过程中 , 应控制适当的

H2O2投加量 , H2O2投加量过低或过高都将影响其氧化

降解能力。本试验确定 H2O2最佳投加量为 018ml/ L。

312　pH值的影响

影响氧化降解效果的因素较多 , 其中水样的 pH

值非常重要。在模拟废水 LAS浓度为 600mg/ L , 相应

的 COD浓度为 200mg/ L , H2O2 投加量为 018ml/ L , 在

反应时间为 30min , 紫外灯功率 11W , 相应光强为

017512mw/ cm2的条件下 , 得出 pH值与 LAS和 COD去

除率的关系如图 3所示。

图 3　pH值对 LAS、COD去除率的影响

　　从图 3 可以看出 , 当反应体系 pH 值较小时 ,

LAS、COD的去除效果较好。当 pH值为 315 时 , LAS

的去除率和 COD 的去除率为最大 , 分别为 6812 %和

7414 %。随 pH值的升高 , 降解效率呈缓慢下降的趋

势 , pH值达到 10时 , 去除率急剧下降。

分析原因主要有 : (1) 当溶液中 H+浓度过高时 ,

由反应·OH + H + + e2→H2O可知 , 过量的 H +起到了捕

捉·OH的作用 , 造成处理效果下降[6 ]。 (2) 在碱性条

件下 , H2O2的分解速度远比酸性条件下快 , 其分解反

应为 : H2O2 + 2OH - →H2O + O2 , 这是一无效分解反

应 ; 同时LAS降解产生的 CO2在溶液中转化为 CO3
2 - 、

HCO -
3 , 二者反应速率常数 (k1 = 319×108 (L/ mol·s) ,

k2 = 815 ×106 (L/ mol·s) ) 很大 , 对·OH起着清除作

用 , 因此降低了对有机物的氧化分解能力[7 ]。

313　反应时间的影响

增加光照时间 , 理论上可以增加激发态分子的数

目 , 并增加·OH的生成数量 , 从而提高光化学反应产

物产率。控制试验条件为 : 模拟废水的 LAS浓度为

600mg/L , 相应的 COD 浓度为 200mg/ L ; H2O2 投加量

为 018ml/ L ; 废水 pH = 315 ; 紫外灯功率 11W , 相应光

强为 017512mw/ cm2 , 得到LAS和 COD去除率与反应时

间的关系如图 4。

图 4　反应时间对 LAS、COD去除率的影响

　　由图 4 可以看出 , 随着反应时间的增加 , 水中

LAS和 COD降解率逐渐加大 , 反应 10min 后 , LAS去
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除率为 4716 % , 反应 30min , LAS去除率为 6712 %。当

时间继续延长 , 去除率增加不显著。当反应 1h 后 ,

LAS去除率为 74 %以上。试验确定适当的反应时间为

30min。

在LAS降解过程中 , LAS和 COD降解率的变化趋

势较为一致 , 这说明在整个反应中羟基自由基对磺酸

基的氧化、苯环的开环和有机物的矿化 (化学需氧量

的变化) 的作用是较为一致的。

314　UV光强的影响

紫外光照射功率的增加能增强 H2O2 的氧化性能。

本试验采用功率分别为 11W (一根灯管) , 22W (两根

灯管) , 33W (三根灯管 ) , 相应光强分别为 017512

(mw/ cm2) 、1177 (mw/ cm2) 、2156 (mw/ cm2) 的紫外

灯 , 来考察不同光强下LAS和 COD的去除率。控制试

验条件为 : 模拟废水的 LAS浓度为 600mg/ L , 相应的

COD浓度为 200mg/ L ; H2O2 投加量为 018ml/ L ; 废水

pH = 315 , 光强对 LAS去除率的影响见图 5 , 对 COD

去除率的影响见图 6。

图 5　光照强度对 LAS去除率的影响

图 6　光照强度对 COD去除率的影响

　　光强与光催化降解速率的关系比较复杂。由图 5

可以看出 : 当紫外灯光强由 017512mw/ cm2 提高到

1177mw/ cm2时 , LAS的去除率平均增加了 1213 % ; 但

当光强由 1177mw/ cm2 增加到 2156mw/ cm2 时 , 去除率

变化较小 , 仅增加了 214 %。从图 6可以看出 , 增加紫

外灯光强对 COD降解的影响与对LAS影响情况较为相

近 , 但其变化幅度相对于LAS去除率的变化要大。

由此可知 , 在体系中紫外灯光强的增加有助于

LAS、COD氧化降解 , 加快反应速度 , 从而提高 LAS

和 COD的去除率。但超过一定值后 , 光强的增加对

LAS的降解影响较小。分析认为 , 当光照强度大到某

一程度时 , 其光量子效率较差 , 另外 , 产生的·OH会

自发反应生成 H2O2 , 而 H2O2 氧化有机物的速率比自

由基要慢很多 , 因而光降解效率下降。可见光照强度

过大并不一定有效。从这里可以看出 , 对于某一特定

污染物光氧化降解 , 提高光照强度不一定是最有效的

办法。

4　结　论
411　采用 UV/ H2O2 法处理含有较高浓度 LAS的模拟

废水存在一个 H2O2最佳投加量 , 本试验条件下 , H2O2

最佳投加量为 018ml/ L , 过多投加 H2O2 会对 LAS的降

解有不利影响。

412　LAS和 COD的去除率随 pH的增高而下降。当 pH

< 315时 , LAS降解效果最好 , 当 pH > 10 后 , LAS的

降解率会出现急剧下降的趋势。

413　随着反应时间的增加 , 水中 LAS和 COD降解率

逐渐增加 , 在 30min 的反应时间内 , 基本可达稳定状

态。

414　提高紫外灯光强 , 有利于提高 LAS的降解效率 ,

但当光强达到一定值后 , 光强增加对 LAS降解率便不

存在明显影响。

415　由试验数据可知 , COD 去除率与 LAS去除率存

在较好的正相关性 , 这表明光催化氧化可将 LAS降解

为无机物。
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