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UV H2O2 联用工艺去除水中阿特拉津的研究
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摘要: 采用间歇式反应器考察了 UV H2O2高级氧化技术去除水中阿特拉津的效果及其影响因素, 并进行了相关的反应

动力学研究。结果表明, 在 pH 值 6 9, 阿特拉津初始浓度 500 g /L, 紫外辐照强度 172 W / cm2时, H2O2 投加量

50mg /L, 反应 10m in后, 阿特拉津的去除率 > 90%。UV H 2O2联用工艺对阿特拉津的降解符合一级反应动力学。H2O2

在该联用工艺降解阿特拉津中具有双重作用, 一方面, 当 H 2O2投加量较小时, 一级反应速率常数随 H2O 2投加量的增

加基本呈现线性增加的趋势; 另一方面, 当 H2O2浓度增加到一定程度 ( 90mg /L ) 后, 阿特拉津的降解速率随 H2O2

浓度的变化已不明显, 而 H2O2浓度为 102mg /L时, 则出现了抑制作用。

关 键 词: 阿特拉津; 高级氧化技术; 反应动力学

中图分类号: X703 1 文献标识码: A 文章编号: 1001 3644( 2010) 04 0005 04

Study on Removal ofA trazine fromW ater Using UV H2O2 Combination Process

GAO Y an fe,i XU L i ke, LIU H ao, TAO Pei jun, GAO N ai yun, CU I Jing

( S ta teK ey Laboratory of P ollution Control& R esource Reuse, T ong ji Univer sity, Shanghai 200092, Ch ina)

Abstract: Effect on a trazine rem oval from w ater and its a ffecting factors o f the advanced ox idation techno logy UV H2O2 w ere

stud ied in batch reactors. The re lev ant kinetic analysis was conduc ted asw e l.l The results show tha t a t the conditions o f pH 6 9,

initial atraz ine concentration as 250 g /L, UV irradiation intensity as 172 W / cm2 and H2O2 dosage as 50 m g /L w ith 10 m inutes

reaction tim e, the rem ova l ra te of atrazine reached above 90% . The deg radation of atrazine accorded w ith first o rder reac tion ki

netics. H2O 2 played bidirectiona l ro le in the deg radation o f atrazine. On one hand, when the dosage o fH2O 2 w as low, the speed

constant of first order reaction increased w ith theH2O2 dosage linear ly; On the other hand, when theH2O2 concentration increased to

a ce rtain ex tent ( 90m g /L) , the rate o f atrazine deg radation w ith theH 2O2 dosage ins ignificantly. Inhib ition o fH 2O2 appeared

when the concentration reached 102m g /L.

Keywords: A trazine; advanced ox idation techno logy; reaction k inetics

我国在 20世纪 80年代开始使用阿特拉津, 到

20世纪 90年代在华北、东北地区的得到广泛推广

和大量应用。阿特拉津已被证明是内分泌干扰物。

内分泌干扰物对人体和动物引起的影响作用是缓慢

的, 可能要 10到 20年后才能被发现, 但是一旦发

现, 可能已经影响了当代或后代人的健康
[ 1, 2 ]

, 并

且常规处理工艺对阿特拉津很难去除。因此研究水

中微量农药类内分泌干扰物的去除具有十分重要的

意义。此次实验研究以阿特拉津为例, 考察了 UV

H 2O2高级氧化技术对阿特拉津的去除效果, 并进

行了相关动力学研究。

1 实验部分

1 1 实验装置

阿特拉津的高级氧化 ( UV H 2O2联用 ) 试验

工艺流程图如图 1所示。反应器有效体积 20L, 双

层不锈钢外壳, 内通冷却水, 保持反应器内温度恒



定。反应器中均匀布置了 3盏紫外灯管。通过循环

水泵使反应液在反应器内高速循环, 循环流量为

27501L /h。加入反应液后开启循环泵, 15m in后开

始取样, 以保证完全混合的效果。紫外灯主波长为

253 7nm, 通过控制紫外灯管开关数来控制紫外光

照射强度。光强的测定采用北京师范大学光电仪器

厂生产的紫外测光仪, 测定点为反应器顶部中心点

(反应器内有水 )。

图 1 实验装置

F ig 1 Schem atic d iagram o f exper im enta l appa ra tus

1 2 实验试剂

根据试验需要, 小试试验分别采用蒸馏水和市

政管网自来水配制阿特拉津溶液, 各项水质指标如

表 1所示。

表 1 实验水质

Tab 1 Expe rim en tal wa ter qua lity

水质指标 pH
DOC

(m g /L)

浑浊度

( NTU )

电导率

( s/ cm )

蒸馏水 7 13~ 7 56 1 37~ 1 67 0 < 0 006

自来水 6 95~ 7 43 4 60~ 7 02 606~ 720 0 09~ 0 12

试验用到的试剂有: 阿特拉津 ( A trazine )、

H2O2试剂、液相色谱流动相为乙腈 (HPLC级,

S igma公司生产 )。其他常规药品为分析纯。

1 3 分析方法

中间产物测定采用梯度洗脱, 流动相流速

0 8mL /m in。检测波长 210nm, 分析时间 15m in。

梯度程序为: 0 01~ 15m in, 乙腈∀水 = 5∀95, 4m in

乙腈升高到 30%, 15m in乙腈升高到 80%。通过

标准物质的保留时间与降解产物的保留时间对比进

行定性分析。测试中采用内标法, 以抵消操作过程

中产生的系统误差, 提高分析精确度, 标准曲线的

相关系数 > 0 995。

2 降解阿特拉津的影响因素分析

2 1 pH值

阿特拉津初始浓度 500 g /L, 紫外辐照强度

115 W /cm
2
, H2O2投加量 50mg /L, 不同 pH 值条

件下, 反应前 5m inUV H2O 2工艺对阿特拉津的降

解情况如图 2所示。

图 2 不同 pH 值对 UV H 2O2工艺去除阿特拉津的影响

F ig 2 Effect of d ifferen t pH values on rem ova l o f

atrazine by UV H
2
O

2
process

从图 2可看出, 随着 pH值的降低, 反应速率

逐渐加快。这表明水体中的阿特拉津在酸性条件下

光解反应速率比碱性条件下稍快。这是由于在酸性

条件下更有利于 UV H 2O2工艺产生大量的羟基自

由基, 且 H
+
的存在能够阻止 H 2O 2 分解生成

HOO
-
(HOO

-
是捕获羟基自由基的一种集团 )。因

此 UV H2O2工艺在偏酸性或中性的条件下降解阿

特拉津的效果更好。

2 2 A trazine初始浓度

阿特拉津溶液 pH 值 6 9, 紫外辐照强度

115 W /cm
2
, H2O 2投加量 50mg /L, 不同阿特拉津

初始浓度条件下, UV H 2O2工艺对阿特拉津的降

解情况如图 3所示。

从图 3可见, 随着阿特拉津初始浓度的增加,

UV H2O2工艺降解阿特拉津的速率加快。
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图 3 不同初始浓度对 UV H 2O 2工艺去除阿特拉津的影响

Fig 3 E ffect of d ifferen t in it ial concentrat ion s on

rem oval of atraz ine by UV H2O2 p rocess

2 3 紫外辐照强度

阿特拉津初始浓度 500 g /L, pH 值 6 9,

H2O2投加量 50mg /L, 不同紫外辐照强度条件下,

UV H 2O2工艺对阿特拉津的降解情况如图 4所示。

图 4 不同紫外辐照强度下阿特拉津的去除率

F ig 4 Remova l rates o f atrazine a t diffe rent

UV irradiation intens ities

从图 4可见, 当紫外辐照强度由 56 W /cm
2
升

高时, 随着紫外辐照强度的增加阿特拉津的降解速

率明显加快。当紫外线辐照度升至 172 W /cm
2
时,

反应到 10m in时系统对阿特拉津的去除率 > 90%。

2 4 H2O2投加量

阿特拉津初始浓度 500 g /L, pH值 6 9, 紫外

辐照强度 115 W /cm
2
, 不同 H 2O2投加量条件下,

UV H 2O 2工艺对阿特拉津的降解情况如图 5所示。

从图 5可见, 当 H2O2 投加量 < 90mg /L时,

随着 H 2O2投量的增加, UV H2O 2工艺降解阿特拉

图 5 不同 H 2O2投加量对 UV H 2O2

工艺去除阿特拉津的影响

F ig 5 Effect o f d iffe rentH
2
O

2
dosages on remova l

of atrazine by UV H
2
O

2
process

津的速率明显加快; 但当 H 2O 2投加量继续增加至

102mg /L时降解速率反而开始下降。其原因为当水

中 H2O2不饱和时, H 2O2在紫外线激发下所产生

的羟基自由基随着 H2O2 投加量的增加而急剧增

加, 当水中 H2O2饱和甚至过量时, 由于 H 2O2可

捕获羟基自由基, 所以当 H2O2的投加量超过一定数

值时, 系统对阿特拉津的降解速率开始下降
[ 3, 4]
。

3 降解阿特拉津的动力学分析
3 1 UV辐照强度分析

不同紫外线辐照强度条件下, 阿特拉津的光解

曲线呈现一级反应动力学的特征
[ 5]
。进行一级动

力学方程拟合, 其相应的动力学方程参数见表 2。

表 2 不同光强条件下阿特拉津一级反应动力学参数

Tab 2 F irst order K inetics param ete rs of a trazine

at d ifferen tUV intensities

光 强

( W /cm 2 )
拟合方程 K ( m in- 1 ) R 2

56 LnC = - 0 375 t+ 6 214 0 375 0 983

115 LnC = - 0 496 t+ 6 215 0 496 0 987

172 LnC = - 0 684 t+ 6 217 0 684 0 993

拟合结果表明: 本实验阿特拉津在不同光强条

件的光解反应均很好的符合一级反应动力学模型。

从表中可知, 光解反应的一级反应速率常数受光强

影响较大。反应速度常数随着 UV辐射量的增加而

增加, 分子吸收光的本质是在紫外光辐射的作用
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下, 物质分子的能态发生了改变, 即分子的转动、

振动、或者电子能级发生变化, 由低能态被激发至

高能态 (即活化 ) , 进而发生各种反应。增加光强

实质上提高单位反应体积内的光子流量, 光子流量

的增加会使单位时间内被活化的物质分子数增加,

反应速率也会随之提高。因此, 可以通过增加紫外

照射光强, 来提高阿特拉津光氧化降解的效率, 但

这也相应增加了运行费用。

3 2 H2O2浓度分析

不同 H 2O2浓度条件下, 阿特拉津的光解曲线

呈现一级反应动力学的特征
[ 5]
, 进行一级动力学

方程拟合, 其相应的动力学方程参数见表 3。

表 3 不同 H2O2浓度条件下阿特拉津一级反应动力学参数

Tab 3 F irst o rder k inetics param e ters of a trazine at

d ifferent concentra tions of H
2
O

2

H 2O 2浓度

(m g/L)
拟合方程 K (m in- 1 ) R 2

20 LnC = - 0 481 t+ 6 211 0 481 0 991

28 LnC = - 0 487 t+ 6 216 0 487 0 996

48 LnC = - 0 492 t+ 6 213 0 492 0 989

78 LnC = - 0 512 t+ 6 215 0 512 0 992

90 LnC = - 0 813 t+ 6 219 0 813 0 995

102 LnC = - 0 417 t+ 6 214 0 417 0 997

分析拟合结果可得: H2O 2在 UV H2O2工艺降

解阿特拉津时具有双重作用, 一方面, 当 H 2O 2投

加量较小时, 一级反应速率常数随 H2O2投加量的

增加急剧增加。这是由于 H2O2在紫外线照射下能

分解成具有强氧化性的羟基自由基
[ 6, 7 ]

, 增大 H2O2

浓度会导致有更多羟基自由基产生, 从而使得阿特

拉津降解速度明显提高。另一方面, 当 H 2O2浓度

增加到一定程度 ( 90mg /L ) 后, 阿特拉津的降解

速率随 H 2O2浓度的变化已不明显。H 2O2浓度为

90mg /L基本达到最大值。而 H2O2浓度为 102mg /L

时, 则出现了抑制作用。H 2O 2作为羟基自由基的

捕获剂, 溶液中过量的 H 2O2会与羟基自由基反

应, 其反应式如下:

OH + H 2O 2 HO 2 + H2O

由于生成的过氧化羟基自由基氧化能力较弱,

因此 H 2O2浓度越高过氧化羟基自由基就越多, 使

得阿特拉津的降解速率反而降低。

4 结 论
4 1 UV H2O2工艺能有效去除饮用水中的阿特拉津,

在 H2O2投加量为 50mg /L, pH值为 6 9, 阿特拉津初

始浓度约为 500 g /L, 紫外线辐照度为 172 W / cm
2

时, 反应 10m in阿特拉津的去除率为> 90% 。

4 2 UV H 2O2工艺对阿特拉津的降解符合一级反

应动力学。H 2O2在 UV H 2O2工艺降解阿特拉津时

具有双重作用, 一方面, 当 H2O 2投加量较小时,

一级反应速率常数随 H2O2投加量的增加基本呈现

线性增加的趋势; 另一方面, 当 H 2O2浓度增加到

一定程度 ( 90mg /L ) 后, 阿特拉津的降解速率随

H 2O2浓度的变化已不明显。H2O2浓度为 90mg /L

基本达到最大值。而 H 2O 2浓度为 102mg /L时, 则

出现了抑制作用。

4 3 pH值对 UV H2O2工艺去除阿特拉津的效果

有一定影响, 当 pH值为中性和偏酸性时更有利于

系统对阿特拉津的去除。
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