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摘要! 为评价 ,-,废水中不同化学组分对 .
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( 5等进行了实验研究% 以 ,-,去除率为评价指标#结果表明#溶液中
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去除 ,-,功效具有抑制作用#其抑制能力的大小为 14
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去除,-,功效几乎没有任何影响%
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()引)言

臭氧!.

(

"以其较高的氧化性#在,-,等难降解有

毒污染物的处理中受到了特别关注*!#'+

% 研究结果表

明#.

(

法处理,-,废水的去除效率不高*( K#+

#且不经

济*++

% 为此#人们开始研究 .

(

氧化作用的强化措施#

研究发现#超声波$紫外光!LM"及双氧水!0

'

.

'

"等可

以强化.

(

的处理效果*++

#而且 .

(

/0

'
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'

法是处理难

降解污染物的最有效的方法*< K!"+

% 0

'

.

'

强化了臭氧

化能力#是因为发生了如下反应)
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**溶液中0

'

.

'

分解产生0.#促进反应形成更多的

,.0自由基#从而提高了.

(

氧化作用能力%

实际废水是多组分共存体系#其中有些化学组分

可能影响自由基的形成寿命及 .

(

的气$液作用等#以

致影响.

(

/0

'

.

'

体系的作用效率% 目前#关于废水溶

液的化学组分对 .

(

/0

'

.

'

体系作用功效的研究鲜见

报道% 为此#本研究针对火炸药废水的可能水质状况#

选取废水溶液中具有一定代表的组分#以 ,-,去除率

为评价指标#采用实验的方法#考察废水溶液化学组分

对.

(

/0

'

.

'

体系作用功效的影响规律#为.

(

/0

'

.

'

氧

化技术的深入研究及其在 ,-,等炸药废水处理方面

的应用提供科学依据%

%)试验部分

%;()试验方法

%*(*()模拟&'&废水

在室温条件下#以分析纯 ,-,溶解于实验室自来

水#配置模拟废水供试验所用#若无特别说明#本实验

研究中,-,浓度约为 (!;" >C/N%

%*(*%)试验仪器"设备与试验过程

试验仪器$设备主要包括 :OP$)QR型臭氧发生器

!清华大学设备仪器厂"#气体流量计!西安热工研究

所"#S!""Q蠕动泵!上海沪西仪器厂"#E03$(1精密

E0计!上海雷磁仪器厂"等%

反应是在 !""" >N的烧杯中进行% 开启臭氧发生

器#调节其进气压力与电流强度#待臭氧化气体中 .

(

浓度稳定后#将该气体经过曝气设备输入反应器#与模

拟废水混合$反应#尾气收集到装有-?

'

3

'

.

(

溶液的吸

收瓶中处理% 每隔一定的时间!根据试验要求确定"#

取样约 '" >N#进行分析% 如水样不能在 ' T 内分析#

则需对其冷藏保存%

如无特别申明#试验研究过程中.

(

浓度及通量为

(;+!&# >C/N$";") >

(

/T%

%;%) 分析测试技术

,-,测定采用国家标准!UQ/,!(%"($%)"分光光

度法*!!+

% .

(

浓度的测定采用化学碘量法*!'+

%

")结果分析与讨论

"*()!

"

单独作用"!

"

#$

%

!

%

联合作用功效的比较

在,-,浓度为(";+)>C/N#E0值为+;+< #室温
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!" #的条件下!$
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都采用连续投加的方式!进

行了 $

%
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$

!
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!

$
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($

%

摩尔比为 !$处理 )*)

废水试验!实验结果如图 +% 由图 + 可见!溶液中&

!

$

!

对$

%

氧化功效具有显著的催化作用!这与已有结果是

一致的%

图 +,&

!

$

!

对$

%

氧化功效的影响

-./0+,12234562&

!

$

!

67 583)*)9:3;6<=>?@$

%

为考察溶液中 &

!

$

!

浓度的影响!按一定摩尔比

的&

!

$

!

与$

%

控制溶液中 &

!

$

!

浓度!在 )*)浓度为

A"0%B ;/'C"臭氧的浓度及通入量分别 %0%DD ;/'C及

"0"A ;

%

'8的条件下!进行$

%

'&

!

$

!

作用实验!结果如图!%

图 !,&

!

$

!

投量 对$

%

氧化功效的影响

-./0!,12234562583&
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$

!
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;6>=::=5367 583)*)9:3;6<=>?@$

%

由图 ! 可见!$

%
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!

$

!

作用功效的发挥依赖于

&

!

$

!

与$

%

摩尔比!在 &

!

$

!

与 $

%

摩尔比从 " 增大到

"0A!$

%

'&

!

$

!

作用功效不断增加& 当&

!

$

!

与$

%

的摩

尔比由 "0A 继续增加时!$

%

'&

!

$

!

作用功效开始下降%

实验表明!$

%

'&

!

$

!

作用功效的&

!

$

!

'$

%

最优摩尔比为

"0A% 过量的&

!

$

!

则是自由基清除剂!由于&

!

$

!

分子本

身也可与'$&快速反应#!E!0F G+"

F

H

I+

'J

I+

$

(+%)

!

因此当它在反应系统中过量时!必将捕获大量的

'$&!从而降低'$&对有机物的氧化效率%

为考察废水溶液中化学组分对 $

%

'&

!

$

!

作用功

效的影响规律!在下面研究中! 将&

!

$

!

($

%

的摩尔比

值固定为 "0A%

!0"#重碳酸根的影响

以化学氧化法处理难降解有机物时!有机物常最

终转化为K$

!

与 &

!

$% K$

!

溶解于水!形成碳酸% 碳

酸在水溶液中的存在形式主要有 &

!

K$

%

"&K$

I

%

及

K$

! I

%

!它们质量百分数受控于溶液的 L&值% 火炸药

废水的 L&值通常在 M NO 之间!在该 L&值范围内!

&K$

I

%

为碳酸的主要存在形式!尤其是 L&为 D0" 左右

时!&K$

I

%

占总碳酸存在形式的 OAP以上(+B)

% 基于

此!本实验将溶液初始 L&值控制在 F0D 左右!进行重

碳酸根影响的实验!结果见图 %%

图 %,重碳酸根对$

%

'&

!

$

!

去除)*)的影响

-./0%,12234562?.4=:467=5367 583)*)9:3;6<=>?@$

%

'&

!

$

!

由图 % 可见!溶液中重碳酸根的存在对 )*)降解

具有抑制作用!而且该抑制作用随溶液中重碳酸根含

量的增加而增强% &6./73与 Q=R3:研究认为(+A)

!

'$&与&K$

I

%

之间发生自由基链反应!形成'&K$

%

自由基% 该自由基也具有一定的氧化性!但其氧化性

不如'$&强% 所以!溶液中重碳酸根存在!总体上表

现为对 $

%

'&

!

$

!

有一定影响!但强度较弱% 然而!很

多的研究发现!重碳酸根是$

%

单独氧化过程中自由基

的抑制剂(F)

!对$

%

单独氧化作用功效的影响很大%

!0!#甲酸的影响

甲酸是自然水体中一种常见的有机物!废水中也

时常检出% 已有研究结果发现!甲酸对$

%

单独作用功

效具有显著地促进作用(M)

% 为考察甲酸是否也对$

%

'

&

!

$

!

体系具有催化功能!向反应器中投加一定量的甲

酸!并用*=$&溶液调节 L&值!控制体系初始 L&值

为 F0D!进行实验!实验结果如图 B% 由图 B 可见!与在

BA% 第 +! 卷,,,,,,,,,,,,,,,,,,, ,含,,能,,材,,料
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%

单独作用系统中的不同!甲酸在$

%

'&

!

$

!

体系中作

用具有明显的抑制作用!而且随甲酸浓度的增加!抑制

作用逐渐增大% 比较图 %"图 B 可见!甲酸对 $

%

'&

!

$

!

体系的抑制作用远大于重碳酸根的% 关于甲酸对 $

%

'

&

!

$

!

体系的抑制作用至今未见报道!有待今后进一步

研究%

图 B,甲酸对$

%

'&

!

$

!

去除)*)的影响

-./0B,1223456226:;.4=4.R 67 583)*)9:3;6<=>?@$

%

'&

!

$

!

!0$#铜离子的影响

对于臭氧化体系而言!KS

! T为抑制剂(M)

% 为考察

KS

! T对$

%

'&

!

$

!

去除)*)的影响!实验中投加一定量

KS

! T

!配置成含不同浓度 KS

! T的 )*)废水!反应一段

时间取样分析!实验结果如图 A 所示%

图 A,KS

! T对$

%

'&

!

$

!

去除)*)的影响

-./0A,12234562KS

! T

67 583)*)9:3;6<=>?@$

%

'&

!

$

!

由图 A 可见!溶液中的KS

! T对$

%

'&

!

$

!

去除)*)

也具有显著的抑制作用!且随浓度的增加!抑制作用在

增强% 这可能是由于!在实验研究条件下!KS

! T与

&

!

$

!

发生下列反应(+M)

*

KS

!T

T&

!

$

!""

!

KS$

!

T&

T

#!$

KS$

!

T&

!

$

!""

!

KS$

!

'!&

!

$ #%$

KS$

!

'!&

!

!""

$ KS#$&$

!

T$

!

#B$

KS#$&$

!

T&

!""

T

KS

!

T

T&

!

$ #A$

实际上!KS#$&$

!

溶度积常数为 A0" G+"

I!"

% 在实验

条件下!KS

! T不可能产生 KS#$&$

!

沉淀!可通过反应

式#%$再生% 这样!溶液中 KS

! T存在!导致 &

!

$

!

无效

分解!而且浓度越大!&

!

$

!

无效分解的速度越快"量越

大!对$

%

'&

!

$

!

去除)*)作用功效的影响也越大% 以

每种组分的单位质量浓度所引起体系 )*)去除率的

改变为标准!结合图 % NA 可见!对 $

%

'&

!

$

!

去除 )*)

作用的抑制功效是 KS

! T

U&K$$

I

U&K$

I

%

% 因此!在

利用$

%

'&

!

$

!

法处理)*)废水时!可进行一定的预处

理!以降低废水中KS

! T等抑制剂的浓度%

!0%#铝离子的影响

已有研究结果表明!溶液中 V>

% T具有促进臭氧化

作用的能力(M)

% 为研究 V>

% T对 $

%

'&

!

$

!

作用功效的

影响!实验中向废水中投加一定量的 V>

% T

!配置成含

不同浓度V>

% T的 )*)废水!反应一定时间取样分析!

实验结果如图 M 所示%

图 M,V>

% T对$

%

'&

!

$

!

去除)*)的影响

-./0M,12234562V>

% T

67 583)*)9:3;6<=>?@$

%

'&

!

$

!

由图 M 可见!溶液中V>

% T的存在对$

%

'&

!

$

!

作用

具有一定的促进作用!但促进作用能力有限% 关于溶

液中 V>

% T对 $

%

'&

!

$

!

体系促进作用的机理有待今后

进一步研究%

!0&#硝酸根!硫酸根的影响

实际炸药废水含有或在处理过程中产生 *$

I

%

"

W$

! I

B

% 为考察它们对$

%

'&

!

$

!

去除)*)的影响!实验

中投加不同浓度!反应一段时间取样分析!其中 *$

I

%

影响实验结果如图 F 所示% 由图 F 可见!*$

I

%

几乎没

有明显的影响% W$

! I

B

的实验也得到相同的结果% 这

可能是因为!在实验条件下! *$

I

%

"W$

! I

B

为保守物质!

既不与$

%

"&

!

$

!

发生化学反应作用!也不与'$&发

生作用% 这和臭氧化过程中的作用是相同的(M)

%

AA%

第 M 期,,,,,,,,,,,,吴耀国等* 废水溶液化学组分对$

%

'&

!

$

!

氧化)*)功效的影响



图 F,*$

I

%

对$

%

'&

!

$

!

去除)*)的影响

-./0F,12234562*$

I

%

67 583)*)9:3;6<=>?@$

%

'&

!

$

!

$#结#论

#+$ 与$

%

氧化相比较!$

%

'&

!

$

!

也是一种更加高

效的)*)废水处理方法% 对于实验模拟 )*)废水!

&

!

$

!

*$

%

最优摩尔比为 "0A% 与臭氧投量相比!若溶

液中&

!

$

!

量不足时!&

!

$

!

不能实现对 $

%

氧化作用

的最大强度的催化!即不能使 $

%

'&

!

$

!

作用功效发挥

的最大化&当 &

!

$

!

过量时!又成为了自由基的抑制

剂!影响$

%

'&

!

$

!

作用功效的发挥%

#!$ 重碳酸根离子"KS

! T以及甲酸对 $

%

'&

!

$

!

氧

化功效的发挥有抑制作用!以每种组分单位质量浓度

引起体系)*)去除率的改变为标准!其抑制能力的大

小为KS

! T

U甲酸U重碳酸根离子& V>

% T具有一定促进

作用!但促进能力有限&硝酸根"氨离子等则几乎没有

影响%

#%$ 所谓的抑制剂或促进剂!是对特定体系而言

的% 如甲酸对 $

%

氧化体系具有促进作用!但对 $

%

'

&

!

$

!

体系则为抑制作用% 因此!对特定体系!应通过

实验方法确定废水溶液化学组分为抑制剂或促进剂%
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