
环 境 科 学 � � 卷 � 期

� � � � 一� �

氧化法处理染料中间体 � 酸和
�一氨基葱醒生产废液的研究

‘

杨志华 祝万鹏 王 利 蒋展鹏
�清华大学环境工程系

,

北京 �� � � � � �

摘要 研究采用经基自由基氧化法处理难生物降解染料中间体 � 酸和 �一氨基葱酿生产废液提高其生物降解性
。

研究表明
�

经基自由基是一种非常强的氧化剂
,

能迅速分解有机物
,

改善废水的生物降解性能
�
经经基 自由基氧

化处理后
,

能提高废水的絮凝处理效率
。

本文还对轻基自由基氧化反应机理作了探讨
。

关锐词 轻基自由基
,

过氧化氢
,

臭氧
,

染料中间体
。

染料工业废水是一种典型的高浓度有机废

水
。

在染料的生产过程中
,

广泛使用苯
、

禁和蕙醒

作为原料
,

因此
,

染料生产废水往往含有大量上

述有机物及其衍生物
。

染料中间体废液中的有机

物大多是带有氨基
、

硝基和磺酸基等取代基的芳

香族化合物
,

对微生物有强烈的毒性
。

由于带有

磺酸基 �一�仇� �的芳香族化合物易溶于水
,

传

统的物理化学处理效率很低
。

所以
,

高有机物浓

度
,

高色度
,

高含盐量
,

高酸碱度的染料中间体生

产废液是 目前最难处理的废水之一
。

� 酸和 � 一氨基葱醒是染料合成工业中广泛

使用的中间体
,

它们分别是蔡和蕙醒的衍生物
。

表 � 列出了某染料厂 � 酸和 �
一

氨基葱醒的生产

过程废母液的主要性质
。

表 � 某染料厂 � 种染料中间体废液的性质

项 目 � 酸母液 �一氨基葱酿废液

� � � �� �� � � � � � � � � � �� � � �

� ��二�� � � � � � �� � � � � �  

�� � 。�� � � � � � �� �

��
� � � � �� � � � � �  

色度 �� �  � � �
�

� 又 � �� �
�

� � �� �

� � �
�

� ��
�

�

本文主要研究用过氧化氢
一

臭氧联合氧化法

处理 � 酸和 �
一

氨基葱醒废液
,

以提高它们的可

生化性
,

减少废液中有机物的水溶性
,

为这些废

液的混凝沉淀处理和生化处理创造条件
。

� 实验装置和测定项目

� �� �一 � �

联合氧化处理废水在直径 �� �
,

高

�� 的有机玻璃柱中进行
。

以 � �

作气源
,

经臭氧

发生器产生的臭氧化气
,

由柱下端的布气头进

入
,

从柱上端流出 �尾气 �
�
废水和过氧化氢用恒

水头装置 由柱上侧 口加入
,

从柱下端流出
,

气液

逆流接触
。

用碘量法测定进出口气体中臭氧浓

度
,

即可求得臭氧投加量
。

水质测定项 目有
�

� � � � � 、

�� � �
�标准法 � �

‘�
,

明度 �分光光度法� �
,〕

。

� 实验结果与讨论

�� � �旧
� 一� �

联合氧化处理 � 酸废水

� �

仇
一

� �

联合氧化处理 � 酸废水
,

反应速率

在中性条件下最高
,

因此
,

实验均在�� � � 条件

下进行
。

�� �
·

� ��
� � � 〕�〔�

�

〕质量比对 � � � 去除率影响

� �

投加量为 � �
�

�� � � 时
,

不同〔�
� � �

〕�〔�
�

�

比对 � �  去除率的影响如图 � 所示
。

从图 � 中可以看出
,

��� 去除率随〔�
� � �

〕�

〔�
�

〕的增加而增加
,

当 ��
�� �

� � ��
�
〕� �

�

� 时
,

增

加速度变慢
。

设〔� 」
�

为总有效氧投加量 ��� � ��
·

,

即
�

〔� 〕
�
� �� � � � � �〔�

� � �

〕� ��
�

〕

·
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式 中
,

��
�� �

〕为 � � � ,

的投加量 �� � � �
,

〔�
�

〕为 � 。 看出
,

随� � �
�

的增加
,

废水的生物降解性能逐渐

的投加量 �� � � �
。

�� ��

�� � � �� � � �

�� ��� �
�曰�灿����卜���口

, 一�

� �
�

�一
月

�
�

�

�
�

� �
�

川

������ ��冰�辞菠报���

�� �� � �� ��
�

图 � ��
�� �
〕� 〔�

�
〕对 � � � 去除率的影响

八� � � � � � 〕
�

和 � �
�� �

〕� 〔�
�

〕的关系如图 �

所示
。

这里
,

八� � � 表示 � � � 的绝对去除量
。

从

图 � 中可以看出
,

在实验条件下
,

当〔�
�� �

〕� 〔�
�

〕

一 �
�

�一 �
�

� 时
, ��  � � � � �

,

达到最大 �约等于

� �
。

图 � � 酸废水 � � � 和

�
�

�� �

�
�� 与 �� 」

�

的关系

�
�

� ��

��台通
�口�����’��������

���、叻��山

——
�

一 � 一� ,

�� � � � �

�� �� �� � � �

计
� �

从竿��

‘

�

厂卜一��、���心

���� � � �
一

��川
图 � � 酸废水 �� � �� ��  与〔� 」

�
的关系

图 � ��
� � �」� 〔�

�
〕对 犯 � � � � � 〕

�
的影响

� �� �一� �
系 统的氧化能力与

·

� � 的量有

关
,

而
·

。� 的数量随 � �� �

投加量的增加而增

加
,

从而使 � � � 的去除率也随之增加
。

但是
,

当

〔�
� �
〕的量超过一定范围后

,

将使废水的 PH 值

显著下降
,

造成 。:分解速度降低
,

C O D 的去除

率也随之降低[
3〕。 因此

,

〔H
Zo Z〕/[0

3
〕必定有一个

最佳范围
。

·

O H 和有机物反应的产物很容易为溶液

中的其它氧化剂(如 0
3,

H 刃
:
及其分解产物 0

2)

氧化
。

所以
,

经基自由基能显著提高总的氧化反

应效率
。

2

.

1

.

2 总有效氧投加量〔0〕
T
对 H 酸废水处理

效果的影响

在[H
20 2〕/[0

3
〕= 0

.
3 的条件下

,

H 酸废水

的 co D 和 TOC 随[o〕
T
投加量变化的情况如图

3 所示
;
加D
S/eoD 和 [o口T的关系见图 4

。

图 3 表明
,

由于 H 酸废水有机物浓度很高
,

采用 H
ZO Z一 0

3

联合氧化法完全分解其中的有机

物
,

需要很高的氧化剂投加量
。

但是
,

从图 4 可以

改善
。

当[o〕
T= 16

.
25/L ([H

20 2〕= 4
.
39/L

,

[
0

3

〕

一 H
.
ss /L )

,

可以认为废水已具有可生化性
。

因

此
,

在实践中
,

可以首先采用 H
20 2一 0

3

联合氧化

法对废水进行预处理
,

使废水达到可生化处理的

水平
,

然后采用生化法作进一步处理
。

2

.

1

.

3 H 刃
:一。:联合氧化处理对后续混凝沉淀

处理的影响

对 H
20 2一 0 3

联合氧化处理后的 H 酸废水
,

继

续在 pH 一 6
.
8一8

.
5 条件下用 Fe cl

3
进行两级混

凝处理实验
。

第一级和第二级混凝处理 Fec l
3
投

加量分别为 159/L 和 59/L
。

实验结果见图 5
。

6 。

斤一一反之=4。
}

01

3 飞卜、二

�曰\叻�侧说自O口

4

[U 〕: (只 一、

图 5 〔o 」
T
投加量对混凝沉淀效率的影响

1
.
氧化后 2

.
一次混凝后 3

.
二次混凝后
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当「o〕
T
一 3

.
6 9 / L 时

,

再经过两阶段混凝处

理
,

总的 c0 D 去除率达到 90 % 以上
。

如果以明

度 (lu m ina
nce )表 示 废水的色度

,
H 酸废水经

H Z仇
一。。

联合氧化及两阶段混凝处理的结果列

表 Z H 酸废水 H
,
。:

一
0

:

级化和 F
ecl:混凝处理脱色结果

项目

口J,1
0
甘

n甘�卜几‘印声一了曰八月,.

……
d.n�一了�bUI�吕
2

一勺11内七一了O甘n材
3

弓
.
工

n
U
7
A
.

86
O
甘�U

.

……
,‘,‘n�R,‘d
.
n甘

�1,1一h门fQ仙,且,‘J,

n甘,曰吸d
‘.
1
.卫
1

2

八O
.

……
11月b�b11空UnUC

,
二一七�勺�吕

[
o 」
T投加量(s/L )

氧化后明度

一次混凝后明度

明度去除率(% )

二次混凝后明度

明度去除率(写)

总去除率(% )

0
.
590

0
.413

30
.
0

0
.
342

17
.
2

42
。

0

6

。

0

1 4
3

。

3

5 7

。

1
0

6 0

.

0

1 7

.

2

6 9

.

8

8 7

.

9

8

.

0

1
3

5

.

1

6 3

。

3 1

5 3

.

1

2 2

.

1

6 5

。

0

8 3

。

6

于表 2 中
。

从表 2 可以看出
,

H
Z

O
Z 一

0
:

联合氧化处

理 (〔o〕
T
一 2

.
os/ L) 和 F

eC L3混凝处理总脱色效

率可达 90 %
,

比单独混凝处理高 50 个百分点
。

很显然
,

经 H
20 2一。: 氧化处理后的有色中间产物

更易通过混凝沉淀除去
。

2

.

Z H 刃
:一。:联合氧化处理 1

一

氨基葱醒废水

2
.
2
.
1 废水生物降解性能的改善

调整 1一氨基葱酿废液的 pH 一 7
.
0

,

用 H
ZO Z-

o :联合氧化法处理
。

固定[H
Zo Z〕/〔0

3
〕= 0

.
3

,

则

废液的 coD 和 BoD
、

随〔o」
T
投加量变化情况如

图 6 所示
。

从图 6 可知
,

当 CO D 去除率为 35 %

时
,

〔o 〕
T
的投 加 量仅为 5

.
49/L (即〔H

Zo:〕=

1
.
439/L ;[0

3
〕= 3

.
9呢/L )

,

但 Bo
D S/eoD 已达到

0
.
3 ,

可以认为经处理后的水 已满足了生化处理

的要求
。

量分别为 ss/ L 和 Zs/ L
,

实验结果如图 7 所示
。

当〔o 〕
T= 1

.
255/L ([H

Zo Zj一 0
.
335/L

,

〔0
3
〕=

0
.
92 s/ L)

,

c 0 D 的去除率可达 90 %
。

经处理后
,

废水色度的变化如图 8 所示
。

当〔o 」
T
一 1
.
2 5s/ L

,

色度 (以明度计)去除率 已达 90 % 以上
。

5
八U�合

�曰、竺侧径000

0
.
5 1 1 5

[O ]下 (g / L )

图 7 H Zo Z一0 3 氧化处理对混凝效果的影响

1
.
氧化后 2

.
一次混凝后 3

.
二次混凝后
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_
‘, .

量对 1
一

氨基葱酿废液 BO D S/C o D 的影响

0 0.5 ’
1 1

.

5

[ 0 1
T ( g / L )

B O D s

/ C O D 2

.

C O D
/
C O D 。 图 8 H Z仇

一 。: 氧化和 F
心
C l
: 棍凝处理脱色结果

1
.
载化后 2

一次混凝后
3
.
二次混凝后

2
.
2
.
Z H :0 :

一

0
:

联合氧化和 F
eC I:混凝处理

1一氨基葱酿废水经 H
Z
仇

一
o

:

联合氧化处理

后
,

再用 F
eCI:进行两级混 凝处理

,

R ￡l
:
的投加

3 轻基自由墓反应机理研究

有机分子的结构直接影响到废水的色度和
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生物降解性能
。

为了研究废水中带磺酸基团 (

一S仇H )的染料中间体在反应过程中结构的变

化和官能团的转变
,

利用薄层色谱(TLc )分离和

富集氧化产物
,

然后用红外光谱仪(I R )来过行结

构鉴定
。

图 9是纯 H 酸(a) 和 3种不同氧化阶段

产物(b
、
e
、

d ) 的红外光谱图
。

纯 H 酸的红外光谱图 9(a) 清楚地给出了

一N H
Z(3400一3230)

,

一N 0
2(3550一3450)和

一50矛( 12 1 0一 1180)等基团的结构信息
。

:
C)’

‘

乳〕

图 9(d )说 明
,

这种氧化产物是带有羚基的

蔡磺酸
,

由于未发现氨基和硝基的吸收峰
,

它的

结构可能是
:

HO 乃l

C 公
、

:

.

或
_
一

,

犯
、

喻喻喻
\\\
一

一 。
-

一一
一一

r

~

丫

、n 衬一 、、
bbb

口口

分分洲娜丫酗酗

气气八八丫叽产产

根据上述分析
,

轻基 自由基和 H 酸发生的

部分氧化反应的途径及其产物可用图 10 表示
。

、 H z (少H N 0
2
() H

H 。 ,
S

仍
、。 , N 。

二
, S

棘OHOH
H, CH

l尹、H知尸
�.人0

,

八7
l娇气01.尸

韶.气N人口

S
砚..人

OO抽N H-/咬
\

一
。

O H N 0 2

N a O ,

图 10

4 结论

灿
H酸部分氧化反应的途径及其产物

400() 20 0() 18(X) 14《洲」 l0 0() 8 0 0

波数

图 9 纯 H 酸 (a) 和 3 种氧化产品(b
、
c

、

d) 的红外谱图

图 9 (b )指 出该氧 化 产 物是带有 一 oH

(3450一3100)
、

一N H
Z(1350一750) 和

一50 矛( 1 2 1 0一1250)基团的芳香化合物
。

说明H

酸分子上的一N H
:
已被氧化成一NO

:,

推测其结

构为
:

O日 丫O :

〔劝
、

.
_

、
、 , _

:

砂

叹
〕
、

之 门 飞万
·

厅了

( 1 ) H
Z
o
Z

诱导臭氧分解生成 的经基 自由基

能迅速氧化通常不能氧化的染料中间体
。

反应产

物的自氧化可显著地提高氧化效率
。

( 2) 轻基
.
自由基可通过轻基取代反应

,

消除

芳香族化合物的生物毒性
,

改善废水的生物降解

性能
。

( 3) 带磺酸基团的有机物通过和轻基自由基

反应
,

降低了极性和水溶性
,

因此可以提高传统

的混凝沉淀处理的效率
。
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