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  随着精细化工工业的迅猛发展 一些高浓

度难降解有毒有害有机废水的处理一直是困扰

着环保科技工作者的难题≈ 光化学氧化是高

级氧化技术的重要组成部分 主要包括  ∂ 

系统 ! ∂ 系统和  ∂ ƒ系统 相

对于生物氧化来说 光化学氧化具有高效 !反应

迅速 !降解彻底的优势 但较高的处理成本限制

了其在工业上的广泛应用 氯酚类有机物因其

结构稳定 难以生物降解 采用传统的生化或化

学氧化法难以奏效 本文拟用  ∂ 系统处

理含对氯苯酚的废水 考察在投入少量 的

情况下 各操作因素对污染物降解效率的影响

及动力学 在较低的处理成本条件下 以提高

 ∂ 体系处理难生化废水的处理效率 

1  实验原料与方法

1 1  实验原料

对氯苯酚 过氧化氢 均系分析纯 

1 2  实验装置及流程

本实验的装置和流程如图 所示 其中灯

源为  • 高压汞灯° 

 高压汞灯  光化学反应器  中间反应器

 恒温水浴槽  恒流泵

图 1  实验装置示意图

ƒ  ∞¬∏

图 中光反应器为高  外径  

内径  的环形装置 用石英玻璃制成 将

配制一定浓度的对氯苯酚模拟废水倒入三

口烧瓶中 通入载气 加入设定的 量 打开
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恒流泵 流速 废水经反应器流入三口烧

瓶时 打开汞灯电源 并以此作为反应的开始时

间 在一定的时间间隔内进行取样 !分析 

实验基准条件 对氯苯酚浓度为 

加入的双氧水为理论量将污染物彻底矿化所

需的 量的  在本实验中 初始对氯苯

酚废水的 ≤ ⁄≤约为 理论上彻底氧

化所需的双氧水量为 即每升废水投

放 1双氧水浓度    初始  值为

1 温度为室温 ε  反应时间为 载

气为空气 在此基准条件下 考察各参数变化对

处理效果的影响 确定最佳反应条件 

113  分析方法

总酚测定采用 2氨基安替比林分光光度

法≈   浓度分析采用草酸钛钾法
≈ 废水

中的 ≤ ⁄≤用快速法测定  采用 ≥2型

 计上海雷磁测定 

2  实验结果与讨论

211  不同体系的降解效果

考察直接光照∂ 单独曝气 双

氧水加曝气以及 ∂ 各系

统对总酚及 ≤⁄≤的降解效果 结果如图  

图 2  不同体系对总酚及 ΧΟ∆Χρ的降解效果

ƒ  ≤ √  ≤ ⁄≤ 

  从图 可看出 单独曝气对总酚的降解基

本没有效果 总酚浓度略有下降可能是由于曝

气过程中对氯苯酚的挥发所致  体系

效果也很差 说明在没有紫外光的作用下 

自身很难使总酚降解 从图  可以看到 单独

 ∂ 照射对总酚的降解效果比较好 但对 ≤ ⁄≤

的降解效果不明显 说明在单独光照条件下 对

氯苯酚吸收紫外光使键断裂 但只能使对氯苯

酚的浓度降低 而不能将污染物完全矿化
≈

而

 ∂  体系的 ≤ ⁄≤降解率明显提高 

这是由于  在紫外光作用下产生了氧化能

力强的自由基#  将污染物部分矿化 

212  投加量的影响

考察不同   投加量对总酚降解和

≤ ⁄≤去除的影响如图  实验除  投加

量改变外 其余条件均在基准条件下进行 

从图 中可以看到 随着 投加量的增

大 总酚及 ≤ ⁄≤降解率也随之提高 但是 由

式 ! !可见 若 浓度过高时 过量

的  会消耗  #≈  此外 溶液中过量的

也会与  #反应生成过氧化羟基自由基

 # 而  #的氧化性能相对于  #较

弱≈ 因此过高的 加入量并未使污染物去

除率成线性增加 

    #    

  #  

    #   #  

  对于 ≤ ⁄≤的降解 1±双氧水投加量 

时总酚降解率达到  以上 而 ≤ ⁄≤

去除只能达到   这说明虽然酚类已经开

环 但大部分的开环物质并没有被完全矿化 

213  对氯苯酚初始浓度的影响

废水中对氯苯酚的初始浓度大小对总酚降

解效率的影响如图 所示 实验条件除对氯苯

期 环   境   科   学



   

图 3  Η2 Ο2 投加量对总酚及 ΧΟ∆Χρ降解率的影响
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图 4  对氯苯酚初始浓度对总酚降解率的影响

ƒ  ∞2

∏

酚的初始浓度不同外 其他条件均为基准条件 

从图 可知 随着初始浓度的增加 总酚的

降解率减少 当 χ  1经过 的

反应 降解率达到   χ  降解率

为   χ  对氯苯酚降解率只达

到   但是 随着初始浓度的增加 绝对的降

解量和降解速率却在增加 特别是反应的后期 

这是由于初始浓度愈大 反应推动力愈大 

214  载气的影响

实验中分别采用氮气 空气和氧气作为载

气 结果如图 所示 用 作为载气时 反应开

始前预先通  其余操作均在基准条件

下进行 从图 可以看出 氧气作为载气 总酚

的降解效果最好 降解率可达到   ≤ ⁄≤去

除率可接近   空气次之 氮气的效果最差 

总酚降解率不到   ≤ ⁄≤去除只能达到

 左右 当体系通入氧气 氧化效率显著提

高 这说明氧气在反应过程中参与了氧化反应 

氧气在反应中所起的作用有以下 种 

氧气与中间产物 #攻击后产生的

作用 如下式所示≈ 

     #    # 

     #  

 #     # 

   #         # 

  氧气与中间有机自由基产生  
≈ 

加快了对氯苯酚废水的矿化速率和矿化量 

 #    #


      


   #    

  由此可见 当反应体系中通入氧气 适当减

少  的投加量可提高利用率 避免产生  

#等氧化性较弱的自由基 并能利用氧气提高反

应效率 使氧化效率提高 降低反应成本 

215  反应速率方程

  将各体系的  ψ)(ψ为总酚的转化率

对时间 τ作图 如图 所示 

  从图 看出 各体系的   ψ对时间作

图得到直线 可见 单独光照 单独曝气 

及  ∂ 中总酚的降解为拟一级反

应  ∂ 总酚降解速率常数 κ 

1 而  的 κ  1  ∂ 

的 κ  1 κ  κ  κ  1 由此
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图 5  载气对总酚及 ΧΟ∆Χρ降解率的影响

ƒ  ∞∏≤ ⁄≤

图 6  各不同体系的速率常数

ƒ   

可以看出光解和  之间的协同作用 

对于总酚降解来说 反应的主要影响因素

为污染物初始浓度及 浓度 假设速率方程

为 ρ κχα酚 χΒ



其他因素如  !温度 载气

的影响和 κ有关 

由于初始加入的对氯苯酚的浓度相同 且

对氯苯酚的量相对于  来说是过量的或者

是足量的 并且其它条件均相同 所以 κχΑ酚 可当

作常数 用 Κ表示 ρ  ΚχΒ



两边分别取对

数 得到ρ Κ  Β≈  将表 中速

率常数的自然对数对  浓度的自然对数作

图 其直线的斜率 1 为   水的分级

数 即 Β为 1 因此 由总酚降解为一级

反应 可以得出反应式对氯苯酚的分级数为 

 1  1 

所以 总酚降解的速率方程为 

ρ = κχ .
酚 χ .








表 1  不同 Η2 Ο2 投加量的反应速率常数(基准条件)

×  ×

   ∏

投加量 ±   ±   ±

κ          

3  结论

∂体系降解对氯苯酚废水效果优于

单纯光照及单独  反应条件 反应降解速率

主要与  加入量 !污染物初始浓度及载气种

类有关 在 投加量较少的情况下1± 

通入氧气或空气 可提高反应的降解效率 降低

反应成本 总酚的降解率可达到   ≤⁄≤去除

率接近   研究表明 总酚降解为拟一级反应 

速率方程为 ρ = κχ .酚 χ .





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