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水中烷基苯磺酸钠的催化氧化处理研究

王效承 许慧平 芬
�太原工业大学环境工程系

,

太原 � � ��  ��

摘要 研究水中烷基苯磺酸钠的催化氧化过程
,

所用氧化剂为 � �� ��
� 催化剂为通过实验筛选的

‘

,� �’
,

型催化剂
。

水

中烷基苯磺酸钠的催化氧化降解过程用红外光谱作了分析
,

同时
,

也分析了诸因素对水中烷基苯磺酸钠去除效果的

影响规律
。

研究结果表明
, ‘

,� �
”

型催化剂对水中的烷基苯磺酸钠有较好的催化氧化能力
,

去除率通常可达 �� � 左

右
,

经催化氧化后
,

水中的烷基苯磺酸钠几乎全部被氧化成为简单的无机物和微量的碳基化合物
。

关锐词 烷基苯磺酸钠
,

催化氧化
,

废水处理
。

由于烷基苯磺酸钠型 合成洗涤剂的大量生

产
、

使用
、

排放以及常规水处理技术的局限
,

不仅

使地面水
、

地下水及土壤均遭严重污染
,

而且使

饮用水的水质也 日趋恶化
,

进而迫使许多国家修

改饮水标准并列专项限制其在饮水中的含量
,

故

研究和开发经济实用的烷基苯磺酸钠废水处理

方法
,

具有非常重要的现实意义
。

烷基苯磺酸钠属生物难降解物质
,

生物处理

效果很不理想
�而混凝沉淀

、

气浮
、

活性炭 吸附
、

反渗透和超滤等理化法
,

烷基苯磺酸钠和水分离

后的二次污染问题将更为棘手
。

鉴此
,

本文以十

二烷基苯磺酸钠废水为处理对象
,

进行了催化氧

化降解的试验研究
,

对其结果作了必要的探讨
。

型恒温磁力搅拌器构成的完全混合式 间歇反应

器内进行
。

��� 在盛有已知浓度的烷基苯磺酸钠溶液的

烧杯内
,

依次加入一定量的催化剂和氧化剂
,

开

启恒温磁力搅拌器
,

在预定的反应时间取样测定

烷基苯磺酸钠的残留浓度
。

��� 失活催化剂用锻烧或化学法再生
。

�
�

� 分析方法

烷基苯磺酸钠
� � �� 分光光度计

温度
� �一 � �� ℃工业温度计

� � 值
� � � �

一

� 型酸度计

烷 基苯磺酸钠催化 氧化后产物
�

日产 � �
�

� �� � 红外光谱分析仪

试验材料及方法 试验结果

�
�

� 试验材料

��� 试验所用水样为人工配制
,

即以一定量

的十二烷基苯磺酸钠加适 量蒸馏水配成一定浓

度的溶液
,

避光保存备用
。

�� �氧化剂为 � �� ��
,

活性氯含量为 �
�

� �
。

��� 催化剂为 自制
,

其主要原料为粒状活性

炭
、

� �� � 。、

� � �
、

� � � � 。
、
丫
一

� � � �
�自制 �

、

� � 的过氧

化物 �自制 �
、

� � 和 � � 的氧化物 �自制 �
、

� �� � 。 ·

�� ��
,

� � 分子筛等
。

��� 载体为粒状活性炭

�
�

� 试验装置及方法

�”试验在容量为 �� ��� 的烧杯与 � �� �
一

�

�
�

� 催化剂的筛选

通过大量试验
,

对常规催化剂
、

附载型催化

剂
、

过渡金属 氧化剂
、

过渡金属氧化物型催化剂

以及主催化剂和助催化剂等进行 了筛选
,

最后认

定 以 ��
�� 。

为主要成分的
“ � � ”

型催化剂是去除

水中烷基苯磺酸钠的最佳催化剂
。

�
�

� “ � � ”

型催化剂催化性能的测定

� �� 水中烷基苯磺酸钠 的空 白氧化试验

原 水在 不 加催 化剂 的条 件 下
,

分 别 以空 气和

� �� �� 为氧化剂进行氧化试验
,

结果如表 � 所

�� � � 年 纽月 � 日收到修改稿
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表 � 空白氧化试验结果

反应 时间 �� �� � 原 水

� � 峨� � �  � 一� � 浓度�� � � � � 加量�� ��

出水浓

度 �� � � � �

� � � � � � �� � � � � � � �

� � � �  � � �  � � � � � �

� � �
�

�

� �  
。

�

��  

� � �

氧 化 剂

种类 加量�� ��

空气 足量

� �� �� �
�

�

示
。

表 � 结果说明
,

在空 白条件下
,

尽管有氧化

剂存在
,

但水中烷基苯磺酸钠的浓度几乎不变
。

这说明烷基苯磺酸钠的分子结构比较稳定
,

没有

催化剂的催化作用
,

氧化剂不能将水中烷基苯磺

酸钠直接氧化
。

��� 以 � ��� � 为氧化剂
,

在
“ � � ”

型催化剂的

参与下
,

水中烷基苯磺酸钠的催化氧化反应速度

的测定结果见图 �
。

水中烷基苯磺酸钠催化氧化反应的影响为显著

性水平
。

原 水 浓 度 为 � � �
�

�� � � �
,

投 加量为

� � � � 一�氧化剂 � ��一。 投加量为 �
�

� � �� “ � � ”

催化

剂的投加量分别为 �
�

�
、

�
�

�
、

�
�

�
、

�
�

�
、

�
�

�
、

�
�

� � �反应时间为 � � �� �� 时的试验结果见图 �
。

�欲�哥迷米�国�

�
�

� �
� � � � � � �

“
� � � � � � ‘‘

一
�

簇�� �! �� 

催化 剂加量� � �

图 � � �� 去除率随催化剂加量的变化

二二二二
, �

下下奋
�

�

一
‘一� � � �

泛罗
�

�
�

� �

�� �� !∀��� 
�闷�灿日�侧轰�国叫

� � �� ��  � � � �

��叨。

� �� �� �

图 � 以 � � � 一。 为氧化剂在催化剂不同加量下

� �� 浓度随时间的变化

图 � 说明
,

烷基苯磺酸钠的去除率随催化剂

投加量的增加而增加
,

当催化剂投加量小于
�

�

�� 时烷基苯磺酸钠在 �
�

�一 �
。

� � 之间时
,

烷

基苯磺酸钠去除率的增加速度变缓
� 当催化剂投

加量达 �
�

鲍 以上时
,

烷基苯磺酸钠的去除率没

有显著增加
,

即此时的催化反应速度与催化剂的

投量无关而呈零级反应
。

卜广�
�

�卜
‘�� ��

������
由图 � 可知

,

在
“ � � ”

型催化剂的作用下
,

水

中烷基苯磺酸钠的催化氧化速度逐渐降低
,

且在

�一 � � � �� 的反应时间内
,

反应速度较快
,

而在此

后的反应时间内
,

催化氧化速度趋于平缓
。

同时
,

在烷基苯磺酸钠的起始浓度相同的条件下
,

催化

齐�的投加量越大
,

起始反应速度亦越大
,

即催化

剂的投加量越大
,

在同一反应时间的去除速度越

大
。

�
�

� 催化剂投加量对催化反应的影响

由正交试验分析结论可知
,

催化剂投加量对

� �
�

�

�
�

一
一 �一一

�欲�辞涯稍�国碱

�
�

� �
�

� �
�

� �
�

� � �

氧化剂投加量 � � � 〕

图 � 氧化剂投加量对烷基苯磺酸钠去除率的影响

�
�

� 氧化剂加量对催化反应的影响

原水浓度为 � � �
�

�� � � �
,

投加 量为 � ��� �
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��  红外光谱分析

为进一步证实
“� � ”

型催化剂的催化氧化效

果
,

对已完成催化氧化过程的反应器出水及相应

的原水制样进行了红外光谱分析
,

结果见图 �
。

八曰

‘

�
�

�
�

���
���

�月任

����
�

��
���

岁一�

‘�卜

�
��

�����,

�
��山叫���� ���

�状�划叫并

“� � ”

型催 化剂 的投加量 为 �� 鲍 � 反 应时间为

�� �氧化剂 � � � �� 的投加量分别为 �
�

�
、

�
�

�
、

�
�

�

、

�
�

�
、

�
�

�
、

�
�

�� 时的试验结果见图 �
。

图 � 说 明
,

在 � �� � 投加量为 �
�

�� 一时
,

烷

基苯磺酸钠的去除率最高
。

�
�

� 反应温度对催化反应的影响

原水 浓度 为 267
.
sm g/ L

、

投加量 为 150m l;

氧化剂 N
aC1 0 的投加量为 1

.
oml
;“

T u
”

型催化剂

的投加量为 1
.
呢 ;反应时间为 1

.
5h ;反应温度分

别为 25
、

3 0

、

4 0

、

5 0

、

6 0 C 时的实验结果 见图 4
。

4 n 0 0 2 8 0 0 1 8 0 0

波数

图 6 红外光谱分析图

1
.
原水 2

.
反应 后的水

8060

�欲�并迷报S国司

0 加 40 60

t(
口
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图 4 温度对烷基苯磺酸钠去除率的影响

图 4说明
,

以 N acl o 为氧化剂
,

在
“
T u

”

型催

化剂的催化作用下
,

烷基苯磺酸钠的去除率随温

度的升高而降低
,

即在常温状态下的去除效果较

好
。

2

.

6 p H 值对催化反应的影响

原水 浓度 为 386
.
om g /L

,

投 加量 为 150m l;

氧化剂 N
aelo 的投加量为 1

.
om l;“T u

”

型催化剂

的投量为 1
.
09 ;反应时间为 2h

;pH 值分别为 2
、

4

、

6

、

8

、

1 0 时的试验结果见图 5
。

图 6结果表明
,

水中烷基苯磺酸钠的烷基链

绝大部分 已被氧化分解
;
其苯环被开环降解且已

不复存在
;
生成物主要为硫酸盐

、

碳酸盐及微量

的拨基化合物
。

说明水中烷基苯磺酸钠经催化氧

化处理后
,

几乎全部被氧化为简单的无机物和微

量的拨基化合物
。

一一一
~ ~ J ~

一
一
J

一一L _
_

_

以
. ~ I

4 6 5 一。

P H

图 5 原水的不同 pH 值对烷基苯磺酸钠去除率的影响

图 5 说明
,

原水 pH 值的变化对水 中烷基苯

磺酸钠去除率的影响不大
,

在 pH 一 4一8 的范围

内
,

去除效果较好
。

3 水中烷基苯磺酸钠催化氧化机理简析

烷基苯磺酸钠的分子结构由烷基链
、

苯环及

磺酸基组成
;
烷基为疏水基

,

磺酸基为亲水基且

为联接在苯环上的钝化基
,

故具有非常稳定的分

子结构
:
在 一般条件下

,

不能被空气及 N
acl o 等

氧化剂直接氧化
。

利用气浮
、

混凝沉淀等方法去

除水 中的烷基苯磺酸钠
,

是根据其双亲特性
,

通

过改变其表面性质
,

使之以泡沫的形式而上浮
,

或与混凝剂形成沉淀而去除
。

但这仅限于把烷基

苯磺酸钠从水中完整地分离出去
,

作为污染物质

的烷基苯磺酸钠并未受到任何破坏而保留下来
,

二次污染的问题依然存在
。

催化氧化法可通过有

催化剂参与的化学氧化反应来破坏烷基苯磺酸

钠的分子结构
,

进而可达到根除水中烷基苯磺酸

钠的目的
。

由红外光谱分析的结果可以推断
,

烷基苯磺

竖
11
叶袱�欲�哥报菠S国叫
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酸钠结构中的烷基链可能通过烷烃~ 醇~ 醛~

梭酸~ C o
Z
十H

Zo 的氧化途径
,

逐步氧化分解为

碳酸盐和水
;
芳环则被氧化开环而生成碳酸盐和

水
;
磺酸基被氧化为 50拿

。

4 用
“
T U

”

型催化剂处理实际废水的可能性

以太原洗涤剂厂生产废水 为对象的试验结

果如下
:

(1 ) 原 水 Co o e, 8 4 0 m g
/

L
,

p H g

.

8 6

,

M B A s

3 6 0 m g
/

L

。

( 2) 处理方法 利用原有的试验装置
,

取原

水 150ml
,

依次加入
“
T U

”

型催化剂 ]
.
鲍
.
氧化剂

N aC1 0 1
.
Om l, 开启电磁搅拌器并拟定反应时间

为 2h
,

停止搅拌后进行测定
。

( 3 ) 处理结果 eoD e,

的去除率为 84
.
8%

,

M B A s 的去除率为 88
.
3%

。

据此可知
,

该催化氧

化处理工艺
,

能有效地处理烷基苯磺酸钠生产厂

的高浓度废水
。

5 结论

以
“
T U

”

型催化剂为核心的催化氧化处理工

艺
,

对水中烷基苯磺酸钠具有极好的去除效果
。

由于
“
T u

”

型催化剂的催化作用
,

该处理工艺用

廉价易得的普通氧化剂
,

即可把非常稳定的烷基

苯磺酸钠彻底氧化分解为无机盐类和水
。

反应器

及催化剂性能的继续深入研究成果
,

将进一步提

高该催化氧化法对水中烷基苯磺酸钠的去除效

率
。
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降解有毒的含羞草素和二经基毗咤化合物的瘤胃细菌
含羞草素(珊

~

)是一种非蛋白质氨基酸类毒素 BR
一
5 和 BR

一
7

。

经过反相离子对高效液相色谱的分析证

沙
一

(3

一
h y

dr ox
y
一
礴
一

ox 叩yri dyl )
a 一a

m i
no

一

Pr oP
i
on

i ca ci d
]

.

它存 实
,

每一株菌都能降解这些毒素
,

在厌氧条件下
,

进行单

在于一种热带
、

亚热带地区生长的豆科灌木植物银合欢 菌培养
,

3d 分别降解含羞草素 44% 一 59%
,

3
,

4

DH

P

( 2
义 , 自

, 。 之动成八
月 ℃

咖仇)中
。

当反当动物饲用了银合欢以后
,

33 % 一 47 % 和 2
.
3 D H P58 % 一60 环

。

经过分类鉴定 BR
一
1

在其瘤胃中产生另外两种有毒的中间代谢产物即 3
一

轻 和 BR
一
2 是乳杆菌属 (及

双农众双 , 2之“名 ) 的一个新种
,

B R

一
5 是牛

基
一
4 (l 氢)毗咤酮 (3

,
4 D H

P) 和它的异构体 2
,

3

一

二轻基 链球菌 (St
尸召刃t“伏 翅划5

如、 )
,

B R
一

7 是生抱梭菌 (‘奴咖记翻翻

毗咤 (2
,

3 D H
P)

。

这些毒素物质会致使动物出现甲状腺
吕稗刀℃华, c 名

)

。

这些厌氧细菌能够降解含羞草素
、

3, 4 D HP 和

肿大
,

脱毛
,

体衰和生育力减退等中毒症状
。

然而世界上 2 ,

3 D H P 等毒素
,

这在国际和国内是首次报道
。

另外
,

据

有些地区的反当动物饲 喂银合欢以后并不引起中毒症 报道有些未定名的需氧真菌和土壤杆菌 〔彻
吧
点犯如喻戚)在

状
,

经研究发现
,

在其瘤胃微生态系统中栖居有降解这些 有氧条件下也能降解 D H P
。

毒素的瘤胃细菌
,

从而保护宿主动物免受其害
。

笔者从饲喂银合欢以后不出现中毒症状的黄牛瘤胃 中科院微生物所谭蓓英
、

王旭明

中分离到 4株兼性和严格厌氧细菌编号为 BR
一
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和中国农科院 畜收所汪傲供稿
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