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摘要: 研究了 Fe2+ / UV 催化臭氧对腈纶废水的降解特性, 分析了 Fe2+ 与 O 3 的质量浓度比( [ F e
2+ ] / [ O 3 ] )、气相

臭氧质量浓度和紫外光强对 Fe2+ / UV 催化臭氧降解腈纶废水效果的影响, 讨论了 Fe2+ / UV 催化臭氧工艺中光催

化反应动力学特征, 并利用红外光谱表征了降解后腈纶废水中有机物基团的变化。结果表明, 当[ F e2+ ] / [ O3 ]为

3. 2~ 3. 8、气相臭氧质量浓度为 20~ 30 mg/ L 和光量子流密度为 8. 62� 10- 12 Einstein 时, 腈纶废水降解效果较好。

Fe2+ / U V 催化臭氧工艺降解腈纶废水的反应符合类一级动力学反应, 腈纶废水初始 COD 值在 320~ 400 mg / L 范

围内时, 一级反应速率常数在 0. 01518~ 0. 01762 min- 1范围。温度对 Fe2+ / U V 催化臭氧降解腈纶废水反应的影响

具有双重性, 温度在 25~ 30  范围时, 降解反应最快。经 Fe2+ / UV 催化臭氧处理后, 腈纶废水中有机基团被有效

降解。
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Abstract: T he oxidat ion degradat ion of acrylic f ibers w astew ater w as studied by Fe2+ / U V cataly sis

ozonat ion pro cess. T he inf luencing facto rs to the ox idat ion capacity of pr ocess w ere discussed in

detail, such as the mass concentrat ion ratio of Fe2+ to O3 ( [ Fe2+ ] / [ O 3 ] ) , gas phase ozone mass

concentrat ion and UV light intensity. Photo�catalysis kinet ic characterist ic of this pro cess w as
analyzed, and evolut ion o f or ganic funct ional g roups in acry lic f ibers w astew ater after t reatment w as

character ized according to inf rared spectr ometry analy sis. T he results show ed that w hen [ Fe
2+
] /

[ O3 ] w as in the range o f 3. 2 - 3. 8, g as phase ozone concentrat ion w as in the range of 20 -

30 mg/ L, and photon f lux density was 8. 62 � 10- 12 Einstein, the ox idation degradat ion of acr ylic

fiber s w astew ater could reach the best one. The react ion of oxidat ion deg radat ion in Fe2+ / UV

catalysis ozonat ion process pro ceeded in accordance w ith a pseudo first�order kinetics, and the f ir st�
order rate constant w as in the range of 0. 01518- 0. 01762 m in- 1 , w hile the init ial COD o f acr ylic

fiber s w astew ater was in the range of 320- 400 mg / L . Temperature had tw o�side influence to the
reaction rate in Fe2+ / UV catalysis o zonat ion process. The react ion rate reached its maximum value
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as temper ature in the range of 25- 30  . Organic compounds in acry lic fiber s w astew ater could be

ef fectively deg raded by Fe
2+
/ U V cataly sis ozonat ion process.

Key words: ozonat ion; acrylic f ibers w astew ater; Fe2+ / UV; react ion rate; kinet ic

� � 湿法腈纶生产工艺排放的废水中含有 SCN
-
、

CN - 、丙烯腈低聚物和丙烯腈单体等物质, 可生化

性差。某石化公司的腈纶废水经生物工艺处理后,

废水排放仍然严重超标, 有效解决腈纶废水超标排

放是需研究的关键问题。

臭氧因难于氧化腈纶废水有机物而限制了其应

用。催化臭氧化法是使臭氧通过链式反应产生羟基

自由基( OH ! ) [ 1] , 使腈纶废水中难以用臭氧单独
氧化的有机物得到降解, 可明显提高废水的处理效

果。许多学者采用 O3 / UV [ 2]、H 2O 2 / U V [ 3]、O 3 /

H 2O2 / UV [ 4] 和 O3 /固 体催 化 剂 ( T iO2、MnO2

等) [ 5- 6] 等高级氧化技术降解 T BA 和 PAH 等有机

污染物, 取得了较好的效果, 但以上研究均是针对

一种特定污染物。腈纶废水属于多污染成分的混合

有机废水, 有机物种类达 20种之多 [ 7]。通过试验发

现, 采用单独臭氧氧化时, COD 降解率很低;

O3 / UV 和 H 2O2 / UV 在有效时间内也不能实现

COD 大规模降解。笔者受 O 3 / H2O2 / UV 工艺和

Fenton 原理启发, 利用价格低廉的 Fe
2+
代替

H 2O2 , 开发了 Fe2+ / UV 催化臭氧降解腈纶废水工

艺(以下简称为 Fe2+ / U V/ O 3 工艺) , 探讨了光强、

Fe2+ 与 O3 的质量浓度比( [ Fe2+ ] / [ O3 ] )和气相臭氧

质量浓度对催化臭氧降解性能的影响规律, 并分析

了 Fe
2+
/ U V/ O 3工艺的降解动力学, 为其在水处理

领域的应用提供可靠的理论基础和技术支持。

1 � 实验部分

1. 1 � 实验装置
实验装置由光催化反应器、紫外灯、氧气钢瓶、

臭氧发生器、流量计和蠕动泵等组成, 如图 1所示。

紫外灯主波长为 254 nm, 功率为 10 W; 催化臭氧

反应器为内外嵌套式结构, 由有机玻璃制成; 布气

系统为反应器底部砂芯, 尺寸为 150 mm � 500 mm,

有效容积 8400 mL; 臭氧发生器臭氧产量 5 g/ h, 气

源采用氧气钢瓶, 剩余臭氧通过 KI 溶液吸收。试

验采用分批操作, 实验温度由温控仪控制。每次取

8400 mL 腈纶废水水样与一定浓度的 Fe2+ 放入溶液

箱内, 通过蠕动泵一并送入反应器内, 在紫外光和

图 1 � Fe2+ / UV/O3 工艺的实验装置和流程图

Fig. 1 � The experimental installation and process

flowchart of Fe2+ / UV/ O3 process

1 ∀ Oxygen tank; 2 ∀ Ozone generator; 3 ∀ Flow meter;

4 ∀ Solu tion tan k; 5 ∀ Peristalt ic pump; 6 ∀ Sam ple conn ect ion;

7 ∀ Ozone absorb er; 8 ∀ Ult raviolet lamp;

9 ∀ T emperatu re cont roller; 10 ∀ Heater; 11 ∀ Water tank.

臭氧作用下发生降解反应, 每隔 20 m in 取样测定其

COD 值。

1. 2 � 分析方法

采用碘量法测定气相臭氧质量浓度, 采用靛蓝

盐法测定液相臭氧质量浓度 [ 8] , 采用酸性重铬酸钾

法测定废水的 COD 值, 采用 HANNA 便携式 pH /

ORP 测量仪测定 pH 值, 采用傅里叶变换红外光谱

仪分析废水中有机物官能团的变化。

1. 3 � 实验水样及试剂

实验水样取自腈纶废水处理系统总排放口, 水

质情况如表 1所示。N aOH、FeSO 4 ! 7H 2O 为分析

纯试剂, HCl 为试剂级。利用蒸馏水配制 1 mol/ L

相应酸、碱和 Fe2+ 储备液。

表 1 � 用于 Fe2+ / UV/O3 工艺的腈纶废水的水质

Table 1� Water quality of acrylic f ibers wastewater

for Fe2+ / UV/O3 process

pH
Main organ ic pol lutan t con cent rat ion/ ( mg ! L- 1 )

COD CN- SS SCN- NH +
4 �N Oil

7. 0- 8. 2 290- 350 0. 35- 0. 65 40- 75 0. 8- 1. 2 40- 58 3. 0- 6. 4

897第 6 期 � � � � � � � � � � � � � � � � Fe2+ / UV 催化臭氧法降解腈纶废水 � �



2 � 结果与讨论

2. 1 � Fe2+ / UV/ O3 工艺的影响因素

2. 1. 1 � 腈纶废水样初始 pH 值( pH 0 )的影响

pH 值反映腈纶废水样的酸碱性, 腈纶废水样

非中性初始 pH 值 ( pH 0 )势必会增加 Fe2+ / UV/ O3

工艺运行成本。采用 Fe2+ / UV/ O3 工艺对不同 pH 0

的腈纶废水处理 120 min 后, 其 COD 去除率( r) 列

于表 2。r 定义为去除的 COD 与初始 COD( COD 0 )

的比值, r= ( COD 0- COD) / COD0。

表 2� 不同 pH0 腈纶废水样经 Fe2+ / UV/O3 工艺处理后

其 COD 去除率( r)

Table 2� The COD removal rate( r) of acrylic fibers

wastewater with diff erent pH0 treated by Fe2+ / UV/O3 process

pH0 r/ % pH 0 r / %

2. 0 73. 2 7. 0 76. 1

3. 0 70. 1 8. 0 73. 2

4. 0 72. 4 9. 0 70. 8

5. 0 76. 5 10. 0 75. 4

������ 6. 0 75. 3

从表 2可以看出, 当腈纶废水样的 pH 0 在 2~

10范围时, COD 去除率能达到 70. 1% ~ 76. 5%,

可见 Fe2+ / UV/ O3 工艺的氧化能力基本不受 pH 0

的影响。这是因为在该工艺反应过程中有机物被氧

化成有机酸, 使水样 pH 值下降并稳定在 3. 0~ 3. 5

之间的缘故。

2. 1. 2 � 紫外光强度的影响

量子学说把光辐射描述为不连续的光量子流(单

位时间到达或通过单位面积的摩尔量子数, 称量子

流密度) , 单位为爱因斯坦( Einstein)。

1 Einstein= 1 mol 量子/ ( s! m2 ) = 6. 022 � 1023

量子/ ( s! m2 )

1个量子所具有的能量 q�= h !
c
�
, 其中, h 为普

朗克常数, h = 6. 625 � 10- 34 J ! s; c 为光速, c =

2. 998 � 108 m/ s; �为波长, nm。
1 W 紫外光在单位时间内能够产生 1. 28 � 1011

个光量子。实验发现, 对于腈纶废水系统, 紫外光

穿透能力较弱, 最大有效半径为 250 mm。采用 8、

15、30、40和125 W 紫外灯, 以实现不同的光量子

流密度, 即不同的光强( I )照射, 考察紫外光强对

图 2 � 不同紫外光强( I)对 Fe2+ / UV/ O3 工艺的腈纶废水

COD 去除率( r)影响

Fig. 2 � The effect of photon flux density( I) on the COD

removal rate ( r) of acrylic fibers wastewater treated by

Fe2+ / UV/ O3 process

Fe2+ / UV/ O3 工艺降解能力的影响, 结果如图 2 所

示。

从图 2可以看出, COD 去除率 r 随量子流密度

的增加而增加。当量子流密度由4. 3 � 10- 12 Einstein

增加到 8. 62 � 10- 12
Einstein 时, r 由 48% 增加到

70%; 继续增加量子流密度, r 并没有明显增加。

这是由于当量子撞击到物质时, 量子的能量转移到

被撞击的物质电子上, 物质分子或原子被激活, 从

而引起光化学反应。光化学定律指出, 吸收 1 个量

子, 只能激活 1 个分子或原子。在实验工艺中, 液

相臭氧浓度是一定的, 过量的量子受液相臭氧分子

限制, 并不能有效产生光化学反应, 因而继续增加

量子流密度不会有效增大 COD 的去除率, 这与

Garoma 等[ 9]的结论基本一致。

2. 1. 3 � 气相臭氧质量浓度( [ O 3 ] g )的影响

根据亨利定律, 臭氧催化反应是通过气�液界面
传质过程的液相反应, 液相臭氧质量浓度在一定范

围内与气相臭氧质量浓度相关。表 3 列出了 Fe2+ /

U V/ O 3 工艺采用不同气相臭氧质量浓度[ O3 ] g 时腈

纶废水的 COD 去除率。如表 3 所示, 当 [ O3 ] g 由

8. 1 mg/ L 增加到 14. 2 mg/ L 时, 液相臭氧质量浓

度[ O 3 ] l 仅提高 0. 3 mg / L , COD 去除率提高 8% ,

而[ O 3 ] g 由 14. 2 mg / L 增加到22. 3 mg/ L 时, [ O 3 ] l

提高 1. 9 mg/ L , COD 去除率提高 18%, 当 [ O3 ] g

由 22. 3 mg/ L 增大至 38. 1 mg/ L, [ O 3 ] l 和 COD 去

除率变化不大, 因此当[ Fe2+ ] = 70 mg / L 时, 优化

的[ O 3 ] g 为 20~ 25 mg / L。
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表 3 � Fe2+ / UV/O3 工艺采用不同气相臭氧质量浓度( [ O3 ] g)

时腈纶废水的 COD 去除率

Table 3� The COD removal rate( r) of acrylic f ibers wastewater

treated by Fe2+ / UV/O3 process with diff erent [O3 ] g

[ O3 ] g / ( mg ! L- 1) [ O3 ] l/ ( mg ! L- 1) r / %

8. 1 0. 8 41. 4

14. 2 1. 1 49. 7

22. 3 1. 9 68. 2

38. 1 2. 0 71. 3

� � [ O3 ] l ∀ T he mass con cent rat ion of liquid phase O 3

� � 研究表明, 当[ O 3 ] g 较低时, UV 强化气相和

液相臭氧的分解具有比较优势, 导致增大[ O 3 ] g 而

[ O3 ] l 增加不明显, COD 去除率提高不大。当

[ O3 ] g 较高时, 一定入射光强的 UV 只能产生一定

数量光量子, U V 强化气相和液相臭氧的分解不具

优势, 增大[ O 3 ] g 使[ O3 ] l 明显增加, 参与液相反应

的臭氧增加, COD 去除率大幅提高。然而继续增加

[ O3 ] g , [ O3 ] l 和 COD 去除率提高不大, 这主要受

曝气系统臭氧转移效率限制所引起的。

2. 1. 4 � Fe2+ 与 O3 质量浓度比( [ Fe2+ ] / [ O3 ] )的影

响

Fe2+ 是形成高强氧化工艺的引发剂, 紫外光强

度在很大范围内对 O 3 的氧化性影响不大, 影响其

氧化能力有效发挥关键在于[ Fe2+ ] / [ O 3 ]。在[ O 3 ] g

为 22 mg/ L、反应时间 120 m in 条件下, 考察了

Fe2+ / U V/ O 3工艺中[ Fe2+ ] / [ O 3 ]对 COD 去除率的

影响, 如表 4所示。

表 4� Fe2+ / UV/O3 工艺的[ Fe2+ ] / [ O3 ]对腈纶废水

COD 去除率( r)的影响

Table 4 � The effect of [Fe2+ ] / [O3 ] in Fe2+ / UV/ O3 process

on the COD removal rate( r) of acrylic fibers wastewater

[ Fe2+ ] / [ O3 ] r/ % [ Fe2+ ] / (m g ! L- 1)

2. 03 54. 1 44. 8

2. 55 68. 2 56. 0

3. 05 72. 4 67. 2

3. 50 75. 3 78. 4

4. 07 54. 8 89. 6

4. 58 32. 6 100. 8

5. 09 20. 9 112. 0

从表 4可以看出, [ Fe
2+
] / [ O 3 ]对 Fe

2+
/ UV/ O3

工艺的腈纶废水 COD 去除率的影响具有双重性,

即具有拐点。当[ Fe2+ ] / [ O3 ]由 2. 03提高到 3. 50,

COD 去除率提高 21. 2%; 而 [ Fe2+ ] / [ O 3 ]由 3. 50

提高到 5. 09, COD 去 除率降 低 54. 4%, 导 致

Fe2+ / UV/ O3工艺高氧化降解性完全丧失。因此优

化的 [ Fe2+ ] / [ O 3 ] 为 3. 2~ 3. 8, [ Fe2+ ] 为 70 ~

80 mg/ L。

在酸性介质条件下, Fe
2+
直接与臭氧反应产生

Fe( IV) O
2+
中间体, 进而产生羟基自由基( OH ! ) ,

如式( 1)、( 2)所示。当[ Fe2+ ]过量时, 过量的 Fe2+

成为 OH ! 的杀灭剂
[ 10]
, 如式 ( 3)所示, Fe

2+
会与

OH !反应而使催化体系的氧化能力降低, 使 COD

去除率降低。特别是, 在 UV 光作用下, Fe3+ 和

Fe
2+
构成循环

[ 11]
, 如反应式( 4)所示, 更强化了式

( 3)的反应。

Fe2+ + O 3 Fe( IV) O 2+ + O2 ( 1)

Fe( IV) O 2+ + H 2O Fe3+ + OH !+ OH- ( 2)

Fe2+ + OH ! Fe3+ + OH- ( 3)

Fe3+ + H 2O
� h��

Fe2+ + OH !+ H+ ( 4)

� � 这从理论上印证了 Fe2+ 加入后, 形成 Fe2+ /

U V/ O 3 工艺高效的 COD 去除率以及初期 COD 去

除率高的原因。

2. 2 � Fe2+ / UV/ O3 工艺的动力学分析

2. 2. 1 � Fe2+ / UV/ O 3 工艺温度的确定

研究温度对 Fe2+ / U V/ O 3 工艺的腈纶废水

COD 去除率的影响规律, 目的是为获得优化的温度

控制参数, 提高反应效率和减少操作时间。表 5 为

反应时间 120 min 时, 温度对 Fe2+ / U V/ O 3 工艺

COD 去除率的影响。

表 5� 温度对 Fe2+ / UV/ O3 工艺 COD 去除率的影响

Table 5 The effect of temperature( T) in Fe2+ / UV/O3 process

on the COD removal rate( r) of acrylic f ibers wastewater

T /  r/ % T /  r/ %

16 58. 3 30 75. 3

20 65. 7 35 70. 4

���� 25 73. 2 40 60. 2

从表 5 可看出, 温度对 Fe2+ / U V/ O 3 工艺

COD 去除率的影响具有双重性。温度低于 30  时,

升高温度可以提高腈纶废水 COD 去除率, 最大可

以提高 20%。当温度高于 35  时, 升高温度 COD

去除率反而降低, 温度升至 40  时, COD 去除率

降至最低点。这一结果与阿仑尼乌斯所表述的温度

与反应速率的关系相矛盾。究其原因, 温度升高能

够增大分子间碰撞速率, 但温度从 30  升高 40  
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时, 臭氧液相溶解度降低 6. 01 mg / L , 臭氧半衰期

减少 30%以上, 说明温度升高使臭氧的稳定性降低

(如表 6所示) , 导致实际参加反应的臭氧减少, 造

成温度对 Fe2+ / U V/ O 3 工艺 COD 去除率的影响存

在拐点。Fe2+ / U V/ O 3工艺优化温度为 25~ 30  。
表 6 � 不同温度下臭氧在水相的饱和质量浓度和

其半衰期 ( pH= 7) [12]

Table 6� Saturated mass concentration( [ O3 ] S ) and half�life

time( t1/ 2 ) of ozone in water (pH= 7) at

different temperature(T)

T /  [ O 3] S / ( mg ! L- 1 ) t 1/ 2/ m in

15 16. 79 30

20 12. 86 20

25 10. 58 15

30 8. 13 12

35 4. 62 8

40 2. 12 -

� � � [ O 3 ] g= 3%

2. 2. 2 � Fe2+ / UV/ O3 工艺的动力学模型

基于 O 3 的高级氧化过程, 有机物的降解作用

是 O3 单独氧化和羟基自由基( OH ! )联合作用的结

果, 如图 3所示
[ 1]
。O3 分子选择性与腈纶废水中的

有机物反应, 在中性或酸性中依据 O3 浓度不同遵

循一级或二级反应
[ 13]
, Fe

2+
/ U V/ O 3 体系中链式反

应产生的无选择性的 OH !与有机物反应遵循二级

反应 [ 14] , 但是生成 OH !的反应受多种因素影响,

过程极其复杂。Fe
2+
/ UV/ O3 工艺简化的 OH !生

成途径如图 4所示, 各途径的 OH !生成速率列于

表 7。由图 4可以看出, OH !主要通过 H 2O2途径

和 Fe( IV) O 2+ 途径生成; 由表 7 可以看出两条途径

的 OH !生成速率并不大。因此, Fe2+ / UV/ O3 体

系中 OH !生成反应速率成为其 COD 降解动力学

限制因素。

图 3 � Fe2+ / UV/ O3 体系反应原理图

Fig. 3� Schematic of reaction mechanism of

Fe2+ / UV /O3 system

R ! ∀ Free radical; M ∀ Organic mat ter; Si ∀ Free radical s cavenger;

M ox ∀ Oxidized organ ic mat ter; P ∀ product

表 7 � Fe2+ / UV/ O3 体系不同反应途径生成羟基

自由基(OH! )的反应速率常数

Table 7 � Reaction rate constants(k) of hydroxyl

radical ( OH! ) generation through different reaction

pathways in Fe2+ / UV/ O3 system

� � React ion pathw ay k

O 3+ H 2O
h�
H2O 2 k0= 2. 98� 10- 4 s- 1 [15]

H 2O 2
h�
OH ! k2 = 4. 81� 10- 6 s- 1 [15]

O 3+ H 2O 2 OH ! k1= 1. 0� 10- 2 mol/ ( L ! s) [ 16]

Fe2+ + H2O2 OH ! k3= 70 mol/ ( L! s) [ 17]

O 3+ Fe2+ Fe( IV) O 2+ k4 = 8. 2� 105 mol/ ( L ! s) [10]

Fe( IV) O2+ + H 2O OH ! k5= 1. 3� 10- 2 s- 1 [ 10]

参照以上研究, 在[ Fe2+ ]为 70 mg/ L、[ O 3 ] g为

22 mg/ L、温度 25  、臭氧流量 200 L/ h、初始腈

纶废水 COD 0 为 320 和 400 mg/ L 条件下, 历时

120 min, 每间隔 20 min 测定腈纶废水的 COD 值。

腈纶废水的 COD 值随时间的变化如图 5所示。

图 5 � 在 O3 和 Fe2+ / UV/O3 工艺中不同 COD0 腈纶废水的

COD随降解时间的变化

Fig. 5 � The COD of acrylic fibers wastewater with diff erent

COD0 vs the degradation time in O3 and

Fe2+ / UV/O3 processes

( 1) O 3, COD0= 320 mg/ L; ( 2) Fe2+ / U V/ O3 , COD 0= 400 mg/ L;

( 3) Fe2+ / U V/ O 3 , COD0 = 320 m g/ L

900 � � � � 石油学报(石油加工) � � � � � � � � � � � � � � � � � � 第 25 卷 �



� � 从图 5可看出, 在 Fe
2+
/ UV/ O3 工艺中, 不同

COD0 的腈纶废水均逐渐获得降解, 其 COD 下降,

这是 O 3 氧化和羟基自由基( OH ! )氧化平行反应所

致, 但 O3 单独氧化降解时, 腈纶废水 COD 的下降

很少。采用前者催化氧化 60 min, 腈纶废水 COD

去除率达到 50% ; 催化氧化 120 min, COD 去除率

达到 77%, 显示出极强 COD 降解性能, 一步即可

实现腈纶废水处理排放达标。采用 O 3 单独氧化降

解 120 min 时, 腈纶废水 COD 去除率仅有 15%。

由图 5不同 COD0 腈纶废水的 Fe2+ / U V/ O3 工艺的

降解规律, 假定反应级数为 n, 则有式 ( 5)的表达

式。

-
d( COD)
dt

= k( COD)
n

(5)

式( 5)中, - d( COD) / dt 为以 COD 表示的有机物降

解速率; k 为综合反应速率常数; n 为反应级数。

为获得反应级数 n, 对式 ( 5)取自然对数, 以

ln( - d( COD) / dt)对 ln( CODAverage )作图(图 6) , 曲

线斜率即为反应级数 n。从图 6 可以看出, 对于

CODA verage, 速率常数在 100 m in 内近似为常数。

图 6 � Fe2+ / UV/O3 工艺的有机物降解反应速率与

腈纶废水 CODAverage双对数关系图

Fig. 6� Dual log�correlation of degradation reaction rate and

CODAverage of acrylic fibers wastewater in Fe2+ / UV/O3 process

# Dispers e dot; ∀ Fit liner curve

从图 6可看出, ln( - d( COD) / dt)与 ln( CODAverage )

曲线经线性回归所得直线斜率为 0. 99677, 其回归系

数为 99. 58% , 因此可以确认催化臭氧反应符合类

一级动力学反应, 即 n= 1。

同理, 为获得反应速率常数 k, 对式( 5)积分,

有 ln( ( COD) 0 / ( COD) ) = kt, 曲线斜率即为反应速

率常数 k。在腈纶废水 COD0 值为 320和400 mg/ L

条件下, O3 和 Fe2+ / U V/ O 3 工艺反应速率常数求

解曲线如图 7所示。

图 7 � Fe2+ / UV/ 3 工艺的反应速率常数求解曲线

Fig. 7� solving curve of reaction rate constant for degradation

of acrylic fibers wastewater in O3 and Fe2+ / UV/O3 processes

( 1) O 3, COD0= 320 mg/ L; ( 2) Fe
2+ / U V/ O3 , COD 0= 320 mg/ L;

( 3) Fe2+ / U V/ O 3 , COD0 = 400 m g/ L

从图 7可以看出, 在 100 min 时间内, ln( COD0 /

COD)与时间 t具有很好的线性关系, 曲线斜率线性

回归系数大于 99. 7%。O 3 和 Fe2+ / UV/ O 3 工艺的

一级速率常数如表 8所示。Fe2+ / UV/ O3 对腈纶废

水的降解作用是 O 3 氧化和 OH !氧化联合作用, 其

简化动力学模式如图 8所示。

表 8� O3 和 Fe2+ / UV/O3 工艺的一级降解反应速率常数

Table 8� First�order rate constants for degradation

reaction in O3 and Fe
2+ / UV/O3 processes

Process
COD 0/

( mg ! L- 1)
k/ min- 1

Regres sion

coef f icient / %

O 3 320 0. 00159 99. 79

Fe2+ / UV/ O 3
320

400

0. 01518

0. 01762

99. 83

99. 86

图 8 � Fe2+ / UV/O3 工艺降解反应的动力学模式图

Fig. 8� The kinetic model of degradation reaction in

Fe2+ / UV/ O3 process

优化操作条件下, Fe2+ / UV/ O3 体系中的 OH !

全部与腈纶废水中的有机物反应, 其反应遵循二级

反应。根据图 8 相应的一级速率常数可表达为

901第 6 期 � � � � � � � � � � � � � � � � Fe2+ / UV 催化臭氧法降解腈纶废水 � �



式( 6)
[ 18]
。

k= k
∃
[ O 3 ] + kT k

*
[ OH ! ] %k T k* [ OH ! ] ( 6)

式( 6)中, k 为 Fe
2+
/ U V/ O 3 工艺降解腈纶废水的

一级速率常数, min
- 1
; k

*
为 OH !氧化有机物速率

常数, mo l/ ( L ! min) ; kT 为 OH ! 综合生成速率常

数。

因此 Fe
2+
/ UV/ O3 工艺反应动力学方程可由

式( 7)表示。

-
d( COD)
dt

= k( COD) = ( kT k
*
[ OH !] )COD

(7)

� � 从方程式 ( 7) 分析, 且由图 7 和表 9 可知,

Fe2+ / U V/ O 3工艺降解腈纶废水时, 当腈纶废水的

COD0 在 320 ~ 400 mg/ L 范围内, 所得一级反应速

率常数 k 在 0. 01518~ 0. 01762 m in
- 1
范围, 这说明

在有效降解时间内 Fe2+ / UV/ O 3 工艺具有稳定的羟

基自由基( OH ! )。

2. 3 � Fe2+ / UV/ O3 工艺处理后腈纶废水有机成分的

变化

腈纶废水呈土黄色, 通过 Fe2+ / UV/ O3 工艺处

理后其显浅黄色甚至无色。图 9 为处理前后腈纶废

水的红外光谱图。

图 9� 腈纶废水经 Fe2+ / UV/ O3 工艺处理前后的红外光谱图

Fig. 9 � FT�IR spectra of acrylic fibers wastewater before

and after degradation by Fe2+ / UV/ O3 process

(1) Before degradat ion; ( 2) Af ter degradat ion

腈纶废水中主要含有丙烯腈、腈类、胺类和醇

类等物质[ 7] 。从图 9可以看出, 经过 Fe2+ / UV/ O3

工艺处理后的腈纶废水红外光谱发生了较大变化,

一些吸收峰变弱或者消失。腈纶废水的 pH 值为7~

8, 其红外光谱中的 3338. 29 cm - 1吸收峰主要归属

于胺中  N ∀ H或水的  O ∀ H。经臭氧催化降解后, 水体

的 pH 值降到 3左右, 说明部分物质被氧化成了有

机酸, 因而其 3428. 75 cm- 1吸收峰可归属为羧酸中

的  O ∀ H , 并且有机酸与铁离子生成有机酸铁[ 19] , 使

溶液颜色显浅黄色或无色; 同时, 2974 cm- 1 和

2885. 1 cm- 1处饱和烷烃的 C ∀ H 振动吸收峰、

1925. 46 cm
- 1
处的 C& N 振动吸收峰、1655. 08 cm- 1

处共轭烯烃的 C C 振动吸收峰, 1100~ 1450 cm
- 1

处一级醇和二级醇的振动吸收峰, 881. 11 cm - 1和

803. 52 cm- 1处 !, !�二取代烯烃和 663. 35 cm - 1处顺

式二取代烯烃或苯环的 C ∀ H 振动吸收峰都变弱或

者消失。说明 Fe
2+
/ U V/ O 3 工艺可有效降解腈纶废

水中的腈类、醇类等对生物体有毒害作用的有机

物质。

3 � 结 � 论

( 1 ) 获得了 Fe
2+
/ UV/ O 3 工艺中 优化 的

[ Fe2+ ] / [ O3 ]浓度比、气相臭氧质量浓度和光强工

艺参数。

( 2) 温度对于 Fe2+ / UV/ O3 工艺 COD 脱除率

的影响具有双重性。温度低于 30  时, 升高温度可

以提高 COD脱除率; 当温度高于 35  时, 升高温

度反而使 COD脱除率降低。优化温度为 25~ 30  。
( 3) Fe2+ / U V/ O 3 工艺降解腈纶废水符合类一

级动力学反应, 腈纶废水初始 COD 值 320 ~

400 mg/ L 范 围内, 一级 反应 速率 常数 k 在

0. 01518~ 0. 01762 min
- 1
范围。

( 4) 腈纶废水中的有机物经 Fe2 + / UV / O3 工艺

处理后被有效降解。

参 考 文 献

[ 1] H OIGNE J, BADER H . Ozonat ion of water : Role of

hydro xyl radicals as ox idizing intermediates[ J] . Science,

1975, 190( 21) : 782- 783.

[ 2] T EM ESGEN G, M IRAT D G . Degr adat ion o f ter t�buty l

alcohol in dilute aqueous solution by an O 3/ UV process

[ J] . Environ Sci Techno l, 2004, 38( 8) : 5246- 5252.

[ 3] YOUN�JOO An, EL IZABETH R C. PAH deg radation

by U V/ H2O 2 in per fluor inated sur factant solut ions[ J] .

Wat Res, 2002, 36( 1) : 309- 314.

[ 4] ZH OU H , SMITH D W. Advanced technolog ies in

w ater and w astewater tr eat ment [ J ] . Envir on Sci

T echnol, 2004, 38( 1) : 247- 264.

[ 5] LEGUBE B, Karpel N , LEIT NER V . Catalytic

902 � � � � 石油学报(石油加工) � � � � � � � � � � � � � � � � � � 第 25 卷 �



o zonat ion: A promising advanced ox idation techno log y

fo r w ater t reatment[ J] . Cata lysis T oday, 1999, 53( 2) :

61- 72.

[ 6] PEYT ON G R , CHRISTAN R F, CANTO K P.

Significance and t reatment of v olatile orangnic

compounds in w ater supplies [ M ] . US: Lewis

publishers, 1990, 313- 326.

[ 7] 张亚雷, 赵建夫, 顾国维. 二步法腈纶废水有机废染物

生物降解性实验研究[ J] . 同济大学学报, 2001, 29( 7) :

832- 837. ( ZH ANG Ya�lei, ZHAO Jian�fu, GU Guo�

w ei. Pr actical biodegr adability o f the o rganic pollutant s

in acry lic fiber wastewat er of tw o� processes techno log y

[ J] . Journal of T ongji Univer sity , 2001, 29( 7) : 832-

837.

[ 8] BADER H , HOIGNE J. Determination of ozone in

w ater by the indigo method[ J] . Wat Res, 1981, 15( 2) :

449- 456.

[ 9] GAROM A T , GU ROL M D. Degar adation o f ter t�buty l

a lcohol ( TBA ) in dilute aqueous solution by O3 / UV

process [ J ] . Envir on Sci Techno l, 2004, 38 ( 19 ) :

5246- 5252.

[ 10] LOGAGER T , HOLCM AN J, SEH ESTED K , et al.

Ox idat ion of fer rous ions by o zone in acidic solution[ J] .

I no rg Chem, 1992, 31( 17) : 3523- 3529.

[ 11] CH EN R, PIGNAT ELLO J J. Role of quinine

int ermediates as electr on shuttles in Fenton and

phtoassisted Fenton oxidation or ar omatic compounds

[ J] . Environ Sci T echnol, 1997, 31( 8) : 2399- 2406.

[ 12] O zone P ropert ies�Proper ties o f O zone [ EB/ OL ] . 2008�

05. htt p: / / ww w. ozoneapplications. com/ info/ ozone _

proper ties. htm.

[ 13] H OIGNE J, BADER H. P roceedings of the 9th

International Conference of the International A ssociation

o f Water Pollution Research[ M ] . Stockholm: Per gamon

P ress, 1978. 1012- 1023.

[ 14] H AAG W, YAO D . Rate constants fo r reaction of

hydro xyl radicals w ith dr inking w ater contaminants[ J] .

Envir on Sci Techno l, 1992, 26( 5) : 1005- 1013.

[ 15] GRAEDEL T E, WESCH LER C J. Chemistr y w ithin

aqueous atomspheric aeroso ls and raindrops [ J] . Rev

Geophy sspace Phys, 1981, 19( 4) : 505- 539.

[ 16] GET OFF N , SCHWOERER F, MARKOVIC V M, et

al. Pulse r adiolysis of ox alic acid and oxalates [ J ] . J

Phy s Chem, 1971, 75( 6) : 749- 755.

[ 17] CH RISTENSEN H , SEH EST ED K, LOGAGER T .

T he r eact ion of hydro gen per ox ide w ith Fe( II) io ns at

elev ated t emperatur es[ J] . Radiat Phy s Chem, 1993, 41

( 3) : 575- 578.

[ 18] GUDEDS A N , MADEIRA L U , BOAVENT URA R,

et al. Fenton oxidation of co rking wastew ater�overall

kinetic analy sis[ J] . Wat Res, 2003, 37( 12) : 3061 -

3069.

[ 19] SAFARZADEH A A, BOLT ON J R, ST EPH EN R C.

Ferr iox alate mediated photodeg radation o f or ganic

pollutants contam inat ion wat er[ J] . Wat Res, 1997, 31

( 4) : 787- 798.

作者简介:

于忠臣( 1975- ) , 男, 讲师, 硕士, 从事废水高级氧化机理和工艺研究;

王 � 松( 1976- ) , 女, 博士, 从事高级氧化技术及新型催化材料研究;

吕炳南( 1940- ) , 男, 教授, 从事新型生物反应器及难降解有机废水高级氧化技术研究。

903第 6 期 � � � � � � � � � � � � � � � � Fe2+ / UV 催化臭氧法降解腈纶废水 � �


