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一

氧化法处理染料中间体 酸和
一

氨基葱醒生产废液的研究
‘

杨志华 祝万鹏 王 利 蒋展鹏
清华大学环境工程系

,

北京

摘要 研究采用经基自由基氧化法处理难生物降解染料中间体 酸和
一

氨基葱酿生产废液提高其生物降解性
。

研究表明 经基自由基是一种非常强的氧化剂
,

能迅速分解有机物
,

改善废水的生物降解性能 经经基自由基氧

化处理后
,

能提高废水的絮凝处理效率
。

本文还对轻基自由基氧化反应机理作了探讨
。

关锐词 轻基自由基
,

过氧化氢
,

臭氧
,

染料中间体
。

染料工业废水是一种典型的高浓度有机废

水
。

在染料的生产过程中
,

广泛使用苯
、

禁和蕙醒

作为原料
,

因此
,

染料生产废水往往含有大量上

述有机物及其衍生物
。

染料中间体废液中的有机

物大多是带有氨基
、

硝基和磺酸基等取代基的芳

香族化合物
,

对微生物有强烈的毒性
。

由于带有

磺酸基 一 仇 的芳香族化合物易溶于水
,

传

统的物理化学处理效率很低
。

所以
,

高有机物浓

度
,

高色度
,

高含盐量
,

高酸碱度的染料中间体生

产废液是 目前最难处理的废水之一
。

酸和
一

氨基葱醒是染料合成工业中广泛

使用的中间体
,

它们分别是蔡和蕙醒的衍生物
。

表 列出了某染料厂 酸和
一

氨基葱醒的生产

过程废母液的主要性质
。

表 某染料厂 种染料中间体废液的性质

项 目 酸母液
一

氨基葱酿废液

二

。

色度 又

本文主要研究用过氧化氢
一

臭氧联合氧化法

处理 酸和
一

氨基葱醒废液
,

以提高它们的可

生化性
,

减少废液中有机物的水溶性
,

为这些废

液的混凝沉淀处理和生化处理创造条件
。

实验装置和测定项目

一

联合氧化处理废水在直径
,

高

的有机玻璃柱中进行
。

以 作气源
,

经臭氧

发生器产生的臭氧化气
,

由柱下端的布气头进

入
,

从柱上端流出 尾气 废水和过氧化氢用恒

水头装置由柱上侧 口加入
,

从柱下端流出
,

气液

逆流接触
。

用碘量法测定进出 口气体中臭氧浓

度
,

即可求得臭氧投加量
。

水质测定项 目有
、

标准法
‘ ,

明度 分光光度法
, 〕。

实验结果与讨论

旧
一

联合氧化处理 酸废水

仇
一

联合氧化处理 酸废水
,

反应速率
在中性条件下最高

,

因此
,

实验均在 条件

下进行
。

·

〕〔 〕质量比对 去除率影响

投加量为 时
,

不同〔 〕〔

比对 去除率的影响如图 所示
。

从图 中可以看出
,

去除率随〔 〕

〔 〕的增加而增加
,

当 〕 时
,

增

加速度变慢
。

设〔 」为总有效氧投加量
·

,

即

〔 〕 〔 〕 〕
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式中
,

〕为
,

的投加量
,

〔 〕为
。

看出
,

随 的增加
,

废水的生物降解性能逐渐

的投加量
。

︿曰灿︶︿卜︶口

, 一一月川
︵冰︶辞菠报

图 〕〔 〕对 去除率的影响

八 〕和 〕〔 〕的关系如图

所示
。

这里
, 八 表示 的绝对去除量

。

从

图 中可以看出
,

在实验条件下
,

当〔 〕〔 〕

一 一 时
, ,

达到最大 约等于
。

图 酸废水 和 与 」的关系

台通﹄口’

、叻山

——
一 一 ,

计从竿

‘

厂卜一︼、心

一

川
图 酸废水 与〔 」的关系

图 」〔 〕对 犯 〕的影响

一

系统的氧化能力与
·

的量有

关
,

而
·

。 的数量随 投加量的增加而增

加
,

从而使 的去除率也随之增加
。

但是
,

当

〔 〕的量超过一定范围后
,

将使废水的 值

显著下降
,

造成 。 分解速度降低
,

的去除

率也随之降低 〕
。

因此
,

〔 〕 〕必定有一个

最佳范围
。

·

和有机物反应的产物很容易为溶液

中的其它氧化剂 如
,

刃 及其分解产物

氧化
。

所以
,

经基自由基能显著提高总的氧化反

应效率
。

总有效氧投加量〔 〕对 酸废水处理

效果的影响

在 〕 〕 的条件下
,

酸废水

的 和 随 〕投加量变化的情况如图

所示 加 和 口的关系见图
。

图 表明
,

由于 酸废水有机物浓度很高
,

采用
一

联合氧化法完全分解其中的有机

物
,

需要很高的氧化剂投加量
。

但是
,

从图 可以

改善
。

当 〕 〕
,

〕

一
,

可以认为废水已具有可生化性
。

因

此
,

在实践中
,

可以首先采用
一

联合氧化

法对废水进行预处理
,

使废水达到可生化处理的

水平
,

然后采用生化法作进一步处理
。

刃
一。 联合氧化处理对后续混凝沉淀

处理的影响

对
一

联合氧化处理后的 酸废水
,

继

续在 一 一 条件下用 进行两级混

凝处理实验
。

第一级和第二级混凝处理 投

加量分别为 和
。

实验结果见图
。

。

斤一一反之
。

飞卜、二

︵曰叻︶侧说自口

〕 只 一、

图 〔 」投加量对混凝沉淀效率的影响

氧化后 一次混凝后 二次混凝后
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当 「 〕一 时
,

再经过两阶段混凝处

理
,

总的 去除率达到 以上
。

如果以明

度 表示废水的色度
,

酸废水 经

仇
一。。联合氧化及两阶段混凝处理的结果列

表 酸废水
, 。 一 级化和 混凝处理脱色结果

项目

口,甘

甘﹄卜几‘印声一了八曰月,

⋯⋯
︺一了﹃︸吕

一勺内七一了甘材弓工

甘︸

⋯⋯
,‘,‘︸,‘甘

︺,一门仙,且,‘,

甘,曰吸
‘卫八

⋯⋯
月﹃空

,二一七︸勺︸吕

」投加量

氧化后明度

一次混凝后明度

明度去除率

二次混凝后明度

明度去除率 写

总去除率
。

。

。

。 。

。

。

于表 中
。

从表 可以看出
, 一

联合氧化处

理 〔 〕一 和 混凝处理总脱色效

率可达
,

比单独混凝处理高 个百分点
。

很显然
,

经
一。 氧化处理后的有色中间产物

更易通过混凝沉淀除去
。

刃
一。 联合氧化处理

一

氨基葱醒废水

废水生物降解性能的改善

调整
一

氨基葱酿废液的 一
,

用

联合氧化法处理
。

固定 〕〔 〕
,

则

废液的 和
、

随〔 」投加量变化情况如

图 所示
。

从图 可知
,

当 去除率为

时
,

〔 〕的投 加量仅为 即 〔 〕

〕 呢
,

但 已达到
,

可以认为经处理后的水 已满足了生化处理

的要求
。

量分别为 和
,

实验结果如图 所示
。

当〔 〕 一
,

〔 〕
,

的去除率可达
。

经处理后
,

废水色度的变化如图 所示
。

当〔 」一
,

色度 以明度计 去除率已达 以上
。

八︸合

︵曰、竺侧径

下

图
一

氧化处理对混凝效果的影响

氧化后 一次混凝后 二次混凝后

今‘,盈
︵工︶侧留

,

⋯

哪
自、谈国。、

只 厂

图 ‘ , 量对
一

氨基葱酿废液 的影响

’

。 图 仇
一。 氧化和 心 棍凝处理脱色结果

载化后 一次混凝后 二次混凝后
一

联合氧化和 混凝处理
一

氨基葱酿废水经 仇
一

联合氧化处理

后
,

再用 进行两级混 凝处理
,

￡ 的投加

轻基自由墓反应机理研究

有机分子的结构直接影响到废水的色度和
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生物降解性能
。

为了研究废水中带磺酸基团

一 仇 的染料中间体在反应过程中结构的变

化和官能团的转变
,

利用薄层色谱 分离和

富集氧化产物
,

然后用红外光谱仪 来过行结

构鉴定
。

图 是纯 酸 和 种不同氧化阶段

产物
、 、

的红外光谱图
。

纯 酸的红外光谱图 清楚地给出了

一 一
,

一 一 和

一 矛 一 等基团的结构信息
。

’
‘

乳〕
图 说明

,

这种氧化产物是带有羚基的

蔡磺酸
,

由于未发现氨基和硝基的吸收峰
,

它的

结构可能是

乃

公
、

或 一
,

犯
、

喻喻喻
一

一 。

一一一一 丫、 衬一 、、
口口

分分洲娜丫酗酗
气气八八丫叽产产

根据上述分析
,

轻基 自由基和 酸发生的

部分氧化反应的途径及其产物可用图 表示
。

、 少

。 ,

仍
、。

, 。

二
,

棘
,

尹、知尸
︺人,八

娇气尸
韶气人口

砚人抽咬
一
。

,

图

结论

灿
酸部分氧化反应的途径及其产物

《洲」

波数

图 纯 酸 和 种氧化产品
、 、

的红外谱图

图 指 出该 氧化 产 物是 带有 一

一
、

一 一 和

一 矛 一 基团的芳香化合物
。

说明

酸分子上的一 已被氧化成一
,

推测其结

构为

日 丫

〔劝
、

、
、 , 砂

叹〕
、

之门 飞万 ·厅了

诱导臭氧分解生成的经基 自由基

能迅速氧化通常不能氧化的染料中间体
。

反应产

物的自氧化可显著地提高氧化效率
。

轻基 自由基可通过轻基取代反应
,

消除

芳香族化合物的生物毒性
,

改善废水的生物降解

性能
。

带磺酸基团的有机物通过和轻基自由基

反应
,

降低了极性和水溶性
,

因此可以提高传统

的混凝沉淀处理的效率
。
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