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废水溶液中金属离子对 Ｏ３／Ｈ２Ｏ２氧化 ＴＮＴ能力的影响

吴耀国，赵晨辉，王秋华，冯文璐
（西北工业大学应用化学系，陕西 西安 ７１００７２）

摘要：结合实际 ＴＮＴ废水的水质状况，以 Ｃｕ（Ⅱ）、Ｍｎ（Ⅱ）、Ｆｅ（Ⅱ）、Ｆｅ（Ⅲ）及 Ａｌ（Ⅲ）等为代表，以 ＴＮＴ去除率

及反应动力学常数为评价指标，实验研究了金属离子对 Ｏ３／Ｈ２Ｏ２降解 ＴＮＴ功效的影响。结果表明，金属离子对

Ｏ３／Ｈ２Ｏ２去除 ＴＮＴ功效受控于金属的种类及浓度：Ｃｕ（Ⅱ）具有抑制作用；Ｍｎ（Ⅱ）浓度较低时，具有促进作用，浓

度较高时则具有抑制作用；Ｆｅ（Ⅱ）与 Ｆｅ（Ⅲ）浓度较低时，具有抑制作用，浓度较高时则具有促进作用；Ａｌ（Ⅲ）具

有微弱的促进作用。分析认为，尽管 Ｃｕ（Ⅱ）、Ｆｅ（Ⅱ）、Ｆｅ（Ⅲ）及 Ｍｎ（Ⅱ）等都对去除 ＴＮＴ产生抑制作用，但前三者

主要影响·ＯＨ的形成，而后者则影响·ＯＨ的寿命。
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１　引　言

　　高级氧化技术是利用羟基自由基（·ＯＨ）氧化分
解水中有机污染物的新型氧化除污染技术。目前，该

技术主要包括光催化、Ｆｅｎｔｏｎ法、臭氧高级氧化等多种
类型，Ｏ３／Ｈ２Ｏ２被认为是其中一种产生·ＯＨ能力最

强
［２］
、比 较 适 用 于 大 型 水 处 理 的 技 术

［３］
。纵 观

Ｏ３／Ｈ２Ｏ２的研究，不难发现，目前研究多采用单一组分
模拟水样，对多组分复杂废水体系的研究较少。然而，

实际废水为多组分共存体系，它们可能会影响

Ｏ３／Ｈ２Ｏ２反应体系中·ＯＨ的形成或寿命等
［４］
，即影响

Ｏ３／Ｈ２Ｏ２体系的作用功效。目前关于废水溶液化学组
分对Ｏ３／Ｈ２Ｏ２体系作用功效的研究鲜见报道。

　　研究与实践发现［５，６］
，溶液中金属锰、铝等可显著

影响臭氧的氧化能力，即具有催化作用，废水中金属离

子对 Ｏ３／Ｈ２Ｏ２等氧化技术的影响已成为人们关心的
问题。为此，本研究针对 ＴＮＴ等火炸药废水的实际水
质状况，选取 Ｃｕ（Ⅱ）、Ｍｎ（Ⅱ）、Ｆｅ（Ⅱ）、Ｆｅ（Ⅲ）及 Ａｌ
（Ⅲ）等金属离子为代表，以 ＴＮＴ的去除率及其反应速
率常数为评价指标，采用实验的方法，考察废水溶液金

属离子对 Ｏ３／Ｈ２Ｏ２体系作用功效的影响规律，以为
Ｏ３／Ｈ２Ｏ２氧化技术的深入研究及其在 ＴＮＴ废水处理
方面的应用提供科学依据。

２　试验部分

２．１　化学试剂
　　实验中所使用 ＴＮＴ、ＣｕＳＯ４、ＦｅＳＯ４、Ｆｅ２（ＳＯ４）３、

Ａｌ２（ＯＨ）３及 ＭｎＳＯ４等都为分析纯试剂。
２．２　模拟 ＴＮＴ废水
　　在室温条件下，以分析纯 ＴＮＴ溶解于实验室自来
水，配置模拟废水供试验所用。本次研究中，废水 ＴＮＴ
初始浓度 Ｃ０＝３０ｍｇ·Ｌ

－１
，初始 ｐＨ为７．９。

２．３　试验仪器、设备与试验过程
　　试验仪器、设备主要有：ＸＦＺ５ＢＩ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），Ｄ１００Ｂ蠕动泵（上海沪西仪器厂），ｐＨＳ３Ｃ精密
ｐＨ计（上海雷磁仪器厂）等。
　　试验过程：反应在１０００ｍＬ烧杯中进行。开启Ｏ３
发生器，调节进气压力与电流强度，待Ｏ３浓度稳定后，
将其经曝气设备输入反应器，同时通入 Ｈ２Ｏ２，与模拟
废水混合、反应。尾气用装有 Ｎａ２Ｓ２Ｏ３溶液的吸收瓶
收集处理。每隔一定时间（据试验要求确定），取样约

２０ｍＬ，进行分析。如水样不能 ２ｈ内分析，则需对其
冷藏保存。

　　试验过程中 Ｏ３浓度及通量约为３．７１４６ｍｇ·Ｌ
－１
、

０．０５ｍ３·ｈ－１，并保持 Ｏ３、Ｈ２Ｏ２的摩尔比为２１。
２．４　分析测试方法
　　为避免出现金属氢氧化物或絮状物，用分析纯
ＨＮＯ３将水样酸化，使其 ｐＨ约为 ２，然后再根据国家
标准（ＧＢ／Ｔ１３９０３－９５）采用分光光度法测定其 ＴＮＴ
浓度

［７］
。Ｏ３浓度的测定采用化学碘量法

［７］
。
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３　结果与讨论

３．１　Ｃｕ（Ⅱ）的影响

　　用１８Ω超纯水配制 １ｍｏｌ·Ｌ－１ＣｕＳＯ４母液。利

用该母液与模拟废水混合，配置成不同Ｃｕ（Ⅱ）浓度的
ＴＮＴ废水，进行 Ｏ３／Ｈ２Ｏ２法处理实验研究，并与不含
Ｃｕ（Ⅱ）的 ＴＮＴ废水进行对照。实验结果如图１所示。

图 １　Ｃｕ（Ⅱ）浓度对 ＴＮＴ降解率的影响

Ｆｉｇ．１　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆＣｕ（Ⅱ）ｏｎＴＮＴｒｅｍｏｖａｌ

　　由图１可见，Ｃｕ（Ⅱ）对 ＴＮＴ去除率影响明显：低
浓度可使 ＴＮＴ的去除率明显降低，且随 Ｃｕ（Ⅱ）浓度
增加，ＴＮＴ去除率还不断降低。
　　废水中 ＴＮＴ去除反应遵循准一级反应动力学规
律
［８］
。对上述实验结果的动力学分析可得，对于Ｃｕ（Ⅱ）

浓度分别为 ２０，２，０．２，０ｍｇ·Ｌ－１的模拟废水，ＴＮＴ去
除作用的反应速率常数（Ｋ）依次为 ０．００６３９，０．０１０２４，
０．０１８９５，０．０３５２３ｓ－１。可见，（１）废水溶液中Ｃｕ（Ⅱ）
可降低 ＴＮＴ去除作用的反应速率常数，随 Ｃｕ２＋浓度增
加，反应速率常数下降也越明显；（２）废水中Ｃｕ（Ⅱ）
浓度成倍数增加时，反应速率常数下降的幅度在减小，

即 Ｃｕ（Ⅱ）对反应速率常数的影响可能存在极限。
　　Ｏ３／Ｈ２Ｏ２对 ＴＮＴ的去除主要是通过·ＯＨ氧化作
用实现的。废水溶液中 Ｃｕ（Ⅱ）的存在可降低 ＴＮＴ的去
除率及其反应速率常数，表明 Ｃｕ（Ⅱ）的存在可能影响
Ｏ３／Ｈ２Ｏ２反应体系中·ＯＨ的形成或寿命，即Ｃｕ（Ⅱ）对
Ｏ３／Ｈ２Ｏ２氧化处理 ＴＮＴ体系具有抑制作用，为·ＯＨ

作用的抑制剂。这与已有研究结果一致
［９］
。

　　Ｃｕ（Ⅱ）抑制作用形成的原因，很可能是由于 Ｈ２Ｏ２
与 Ｃｕ（Ⅱ）发生作用［１０］

，造成了 Ｈ２Ｏ２的无效分解。

Ｃｕ２＋ ＋Ｈ２Ｏ２→ＣｕＯ２＋Ｈ
＋

（１）
ＣｕＯ２＋Ｈ２Ｏ２→ＣｕＯ２·Ｈ２Ｏ （２）
ＣｕＯ２·Ｈ２Ｏ→Ｃｕ（ＯＨ）２↓ ＋Ｏ２ （３）

Ｃｕ（ＯＨ）２＋Ｈ
＋→Ｃｕ２＋ ＋Ｈ２Ｏ （４）

　　溶液中 Ｃｕ（Ⅱ）浓度越大，无效分解 Ｈ２Ｏ２的量就
越多，Ｏ３／Ｈ２Ｏ２体系产生·ＯＨ量就越少，使 ＴＮＴ的降
解率及反应速率常数下降也越明显。因此，对于含 Ｃｕ
（Ⅱ）的有机废水处理，不宜直接采用 Ｏ３／Ｈ２Ｏ２法。
３．２　Ｍｎ（Ⅱ）的影响
　　Ｍｎ（Ⅱ）在 Ｏ３氧化作用过程中易氧化为 ＭｎＯ２，从

而实现对臭氧化过程的催化，提高臭氧对目标污染物

的去除能力
［５］
。Ｍｎ（Ⅱ）对 Ｏ３／Ｈ２Ｏ２氧化 ＴＮＴ功效影

响的实验结果如图２所示。

图 ２　Ｍｎ（Ⅱ）浓度对 ＴＮＴ去除率的影响

Ｆｉｇ．２　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆＭｎ（Ⅱ）ｏｎＴＮＴｒｅｍｏｖａｌ

　　由图 ２可见，废水溶液中 Ｍｎ（Ⅱ）也对 Ｏ３／Ｈ２Ｏ２
氧化 ＴＮＴ作用的影响明显。在 Ｍｎ（Ⅱ）浓度较低，如
０．０３６４，０．０１８２，０．００３６ｍｇ·Ｌ－１时，相同反应时间时，
ＴＮＴ去除率大于对照水样的，表明其对Ｏ３／Ｈ２Ｏ２氧化
ＴＮＴ的能力具催化作用。但当 Ｍｎ（Ⅱ）浓度较高时，
则 ＴＮＴ去除率小于对照水 样，表 明 Ｍｎ（Ⅱ）对
Ｏ３／Ｈ２Ｏ２氧化 ＴＮＴ的能力具有抑制作用，而且随
Ｍｎ（Ⅱ）浓度的增大，抑制作用越明显。
　　分析 ＴＮＴ氧化过程的反应动力学特征得到，当
Ｍｎ（Ⅱ）浓度分别为 ０，０．００３６４，０．０１８２，０．０３６４，
０．３６４２，１．８２１２，３６．４２３８ｍｇ·Ｌ－１时，相应的反应速率
常数分别为 ０．０３５２３，０．０３９５６，０．０３９９７，０．０３８２８，
０．０２９４７，０．０２８１，０．０１４７３ｓ－１。可见，Ｍｎ（Ⅱ）浓度为
０．０３６４，０．０１８２，０．００３６ｍｇ·Ｌ－１时，反应速率常数都
大于对照水样；当 Ｍｎ（Ⅱ）浓度大于０．３６４２ｍｇ·Ｌ－１

时，反应速率常数都小于对照水样。这与利用去除率

分析得到的结果一致：Ｍｎ（Ⅱ）对 ＴＮＴ去除是抑制还
是促进作用与其浓度高低关系密切。

　　在试验中，溶液中添加 Ｍｎ（Ⅱ）后，溶液趋于酸
性，如当 Ｍｎ（Ⅱ）浓度为０．０３６４ｍｇ·Ｌ－１时，ｐＨ值减
小于６．４。当 Ｏ３／Ｈ２Ｏ２氧化反应刚开始时，ＴＮＴ溶液
由棕黄逐渐变为亮黄色，继而变黑紫色，最后为浅黄

色。根据实验现象初步确定，反应体系金属锰的存在
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形式有 Ｍｎ（Ⅱ）、Ｍｎ（Ⅳ）及 Ｍｎ（Ⅶ）等。结合 Ｍｎ（Ⅶ）
的氧化还原特性

［１１］
，可以推测 Ｍｎ（Ⅱ）对 Ｏ３／Ｈ２Ｏ２氧

化 ＴＮＴ功效影响的机理主要为：
Ｍｎ（Ⅱ）＋·ＯＨ→Ｍｎ（Ⅶ）＋… （５）

Ｍｎ（Ⅶ）＋２Ｈ２Ｏ＋有机物１→Ｍｎ（Ⅳ）＋ＯＨ
－＋有机物２（６）

Ｍｎ（Ⅶ）＋８Ｈ＋＋有机物３→Ｍｎ（Ⅱ）＋４Ｈ２Ｏ＋有机物４ （７）
Ｍｎ（Ⅳ）＋·ＯＨ→Ｍｎ（Ⅶ）＋… （８）

　　溶液中 Ｍｎ（Ⅱ）浓度越大，则消耗氢氧自由基·ＯＨ
就越多，又由于 Ｍｎ（Ⅶ）氧化能力远小于·ＯＨ，且反应
速度也小，导致 Ｏ３／Ｈ２Ｏ２氧化去除 ＴＮＴ功效的下降。
３．３　Ｆｅ（Ⅲ）的影响
　　Ｆｅ（Ⅲ）对Ｆｅｎｔｏｎ试剂降解苯胺有促进作用，Ｆｅ（Ⅱ）／
Ｈ２Ｏ２体系也有氧化苯胺的能力

［９］
。其根源是Ｆｅ（Ⅱ）作催

化剂时直接与 Ｈ２Ｏ２作用产生·ＯＨ，而Ｆｅ（Ⅲ）作催化剂

时，先与Ｈ２Ｏ２反应生成Ｆｅ（Ⅱ）后，再产生·ＯＨ
［１２］
：

Ｆｅ２＋ ＋Ｈ２Ｏ２→Ｆｅ
３＋ ＋·ＯＨ＋ＯＨ－

（９）

Ｆｅ３＋ ＋Ｈ２Ｏ２→Ｆｅ
２＋ ＋·ＨＯ２＋Ｈ

＋
（１０）

　　而且式（９）的反应速率常数远远大于式（１０），以
致 Ｆｅ（Ⅲ）／Ｈ２Ｏ２的氧化能力与速率都低于 Ｆｅｎｔｏｎ试
剂，但废水溶液中增加 Ｆｅ（Ⅱ）或 Ｆｅ（Ⅲ）浓度都可提
高 Ｆｅｎｔｏｎ试剂法的氧化能力。
　　Ｆｅ（Ⅲ）对Ｏ３／Ｈ２Ｏ２氧化ＴＮＴ影响的结果如图３，相
应的伪一级反应动力学分析结果也示于图３。由图３可
知，Ｆｅ（Ⅲ）并没有像在Ｆｅｎｔｏｎ试剂体系中那样显著提高
体系的氧化能力，而是浓度较低时，对 ＴＮＴ的去除具抑
制作用；浓度较高时才具有促进作用。与 Ｍｎ（Ⅱ）一样，
Ｆｅ（Ⅲ）对 ＴＮＴ去除作用的影响与其浓度相关联。
　　由反应速率常数（见图３）可见，当 Ｆｅ（Ⅲ）浓度为
０．００２８、０．０１４ｍｇ·Ｌ－１时，相应的反应速率常数小于
对照水样的，表明该条件下，Ｆｅ（Ⅲ）对 ＴＮＴ去除具有
抑制作用。当 Ｆｅ（Ⅲ）浓度为 ０．０２８、０．２８ｍｇ·Ｌ－１

时，相应的反应速率常数大于对照水样的，因而，在此

浓度条件下，Ｆｅ（Ⅲ）对 ＴＮＴ去除具有促进作用。

图 ３　Ｆｅ（Ⅲ）浓度对 ＴＮＴ降解率的影响

Ｆｉｇ．３　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆＦｅ（Ⅲ）ｏｎＴＮＴｒｅｍｏｖａｌ

　　溶液中存在 Ｆｅ（Ⅲ）必然发生反应（９）与（１０），产
生羟基自由基·ＯＨ。但实验研究条件下，尤其是在
Ｆｅ（Ⅲ）浓度比较低时，通过反应式（９）与（１０）产生
·ＯＨ的能力远不及 Ｏ３／Ｈ２Ｏ２ 体系的，因此表现出
Ｆｅ（Ⅲ）对 ＴＮＴ去除具有抑制作用。随着溶液中
Ｆｅ（Ⅲ）浓度的提高，加快反应式（１０）的进行，利于式
（９）反应产生·ＯＨ能力的提高，表现出 Ｆｅ（Ⅲ）对 ＴＮＴ
去除具有促进作用，反映出体系中 Ｏ３／Ｈ２Ｏ２／Ｆｅ（Ⅲ）
三者的协同作用。

３．４　Ｆｅ（Ⅱ）的影响
图４为溶液中 Ｆｅ（Ⅱ）的存在对 Ｏ３／Ｈ２Ｏ２氧化 ＴＮＴ

影响的实验结果及相应的伪一级动力学分析结果。

图 ４　Ｆｅ（Ⅱ）浓度对 ＴＮＴ降解率的影响

Ｆｉｇ．４　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆＦｅ（Ⅱ）ｏｎＴＮＴｒｅｍｏｖａｌ

　　由图４可知，Ｆｅ（Ⅱ）对Ｏ３／Ｈ２Ｏ２氧化ＴＮＴ功效的
影响规律，与 Ｆｅ（Ⅲ）是一致的：浓度比较低时，对
ＴＮＴ的去除具有抑制作用；浓度比较高时则为促进作
用。产生上述现象的原因可能与 Ｆｅ（Ⅲ）的相似。
３．５　Ａｌ（Ⅲ）的影响
　　投加不同浓度的 Ａｌ（Ⅲ）时，Ｏ３／Ｈ２Ｏ２体系对 ＴＮＴ

的去除率影响结果如图 ５所示。由图 ５可见，Ａｌ（Ⅲ）
的存在可使 ＴＮＴ去除率有所增加，即 Ａｌ（Ⅲ）对 ＴＮＴ
去除具有促进作用，但作用强度不明显。

图 ５　Ａｌ（Ⅲ）浓度对 ＴＮＴ降解率的影响

Ｆｉｇ．５　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆＡｌ（Ⅲ）ｏｎＴＮＴｒｅｍｏｖａｌ
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　　对实验中 ＴＮＴ去除反应伪一级反应动力学分析，
得到反应速率常数列于图 ５。由反应速率常数的变化
可见，与对照水样相比，含有 Ａｌ（Ⅲ）废水的 ＴＮＴ去除
反应动力学常数都较大，表明Ａｌ（Ⅲ）对Ｏ３／Ｈ２Ｏ２氧化
去除 ＴＮＴ具一定的促进作用。
　　理论推测，Ａｌ为过渡元素，在 Ｏ３／Ｈ２Ｏ２氧化体系
中有可能是自由基的引发剂或促进剂。但 Ａｌ（ＯＨ）３
溶度积常数为 １．３×１０－３３，由此可计算出，实验条件
下，Ａｌ（Ⅲ）最大浓度约为０．０７８９５ｍｇ·Ｌ－１时，而实验
条件下 Ａｌ（Ⅲ）浓度都大于此。这意味着实验时的 Ａｌ
（Ⅲ）可能大部分以 Ａｌ（ＯＨ）３形式存在。而 Ａｌ（ＯＨ）３
是一种絮凝剂，通过絮凝作用使系统 ＴＮＴ去除率有一
定提高。至于其更深层次的机理有待今后深入研究。

４　结　论

　　废水溶液中金属离子对 Ｏ３／Ｈ２Ｏ２对 ＴＮＴ去除能力

的影响，不仅与金属离子种类有关，而且还受其浓度控

制。实验条件下，Ｃｕ（Ⅱ）可显著降低Ｏ３／Ｈ２Ｏ２对 ＴＮＴ去
除率及其反应速率常数，而且随着浓度的增加，降低程

度越明显；而 Ａｌ（Ⅲ）则具有促进作用，但该作用强度
很有限。Ｍｎ（Ⅱ）浓度较低时，ＴＮＴ去除率及反应速率
常数增大；浓度比较高时，则不利于 ＴＮＴ的去除。Ｆｅ
（Ⅱ）及Ｆｅ（Ⅲ）的情况恰好与Ｍｎ（Ⅱ）相反：浓度较低
时，具有促进作用；浓度较高时不利于 ＴＮＴ的去除。
尽管 Ｃｕ（Ⅱ）、Ｍｎ（Ⅱ）、Ｆｅ（Ⅱ）及 Ｆｅ（Ⅲ）都对 Ｏ３／
Ｈ２Ｏ２氧化 ＴＮＴ功效具有抑制作用，其中 Ｍｎ（Ⅱ）主要
通过影响体系中·ＯＨ的寿命，而其它几种金属离子
则主要是通过影响·ＯＨ的形成实现的。
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