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摘要 探讨不同氧化剂和催化剂浓度下 ƒ试剂氧化降解硝基苯的作用规律 用一元线性回归方程对不同氧

化降解时间后硝基苯的相对残余浓度对反应时间的相关性进行了定量分析 结果发现硝基苯的 ƒ试剂氧

化降解符合一级反应动力学模式 通过回归求出了各反应条件下的一级速率常数 实验中还发现以 ƒ反应

过程中产生的铁离子的复合物代替 ƒ 作为催化剂时 ƒ反应不仅取得了较高的催化反应速率和降解效

率 而且对硝基苯具有明显的专属性 硝基苯的降解速率可由原来的 1# 提高到 1#

 反应 的硝基苯去除率由 1 提高到 1  用人造沸石为载体吸附该物质制成的非均相催化剂

同样具有良好的催化性能 另外 在体系中引入紫外光可以促进废水中 ≤ ⁄≤的进一步降解 提高有机物降解速

率 
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  硝基苯是一种剧毒化学品 属于我国确定的 种

优先控制的有毒化学品之一≈ 目前 硝基苯废水的处

理方法主要集中在物理法和生化法≈ ∗  但均有局限

性 化学氧化法 尤其是高级氧化技术主要是利用高活

性的自由基在特殊环境条件下氧化降解废水中的有机

物 在短时间内实现对有机物的完全矿化 而且不受废

水的种类 !成分 !浓度的限制 适于生化法无法处理的

高浓度有毒难降解有机废水的处理 本文尝试 ƒ

试剂氧化降解硝基苯废水的各种试验 探讨 ƒ试
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剂处理高浓度有毒难降解有机废水的可能途径 为开

发一种实用技术奠定实验与理论基础 

1  实验原理及研究方法

1 1  实验材料 !流程及仪器设备

实验材料  所用废水为实验室配制的硝基苯

废水 硝基苯 ≤  为分析纯天津市化学试剂二

厂 其它药剂均为分析纯    

实验仪器  精密  计≥2≤  ∗  分光

光度计  ∗  电热恒温水浴锅    #

≥2  ε ∗  ε  温度指示控制仪 •  2  ε

∗  ε  电子蠕动泵⁄2 紫外光管 •  

实验流程  基于建立一个良好的传热 !传质 !

 值精密控制 !药剂可动态流加的 ƒ试剂反应环

境 设计了 种 ƒ试剂反应装置 一种是无紫外光

辐射 称为热 ƒ反应装置见图  另一种是有紫

外光辐射 称为光 ƒ反应装置见图  

 ƒ反应器   水浴锅   热电偶   温度控制仪

 电热管   磁搅拌转子   电动搅拌器   电磁搅拌器

 冷凝器   药剂池   电子蠕动泵   水泵

图 1  热 Φεντον试剂反应装置

ƒ  2ƒ 

1 2  实验方法

均相催化  取废水水样 加入到热 ƒ2

反应装置中 用 1硫酸或  溶液粗调

 值到 左右 加入一定浓度的催化剂 精确调节 

值到 1 置于温度一定的恒温水浴锅中 待温度稳定

后 快速加入一定量的氧化剂 并开始计时 恒温

加热一定时间后 取一定量的水样约 于试管中 

用   溶液调节  值为 以上 终止 ƒ2

反应 冷却后 取样分析硝基苯浓度或水样的

≤ ⁄≤值 从而计算出 ƒ试剂对废水的氧化降解

效率 

非均相催化  非均相催化剂是把 ƒ试剂

反应过程中 ƒ的复合物配制成一定浓度的溶液 

将人造沸石#  # ÷≥ ≠  浸泡其中吸附

溶液中 ƒ的复合物 在做非均相催化剂的催化实

验时 除了加入的催化剂不同外但要求反应体系中 ƒ

含量基本一致 其它操作与均相催化相同 

光催化  如图 所示 自制了一套轴心辐射光

催化反应器 光波长为  试验时 水样在水浴锅

中被加热后 经泵输送到光催化反应器 实现催化降

解 其操作基本与均相催化相同 

2  Φεντον试剂催化氧化降解硝基苯废水动力学

2 1   浓度因子

ƒ试剂氧化降解硝基苯是依靠 ƒ催化

 分解产生的高活性 !高氧化电极电位的羟基自由

基 #来完成≈   的浓度直接影响到  #的产

生速率和产生量 进而影响硝基苯的氧化降解效率 图

给出了在  ε    ≈ƒ     的条件

下 不同   初始浓度的 ƒ试剂对硝基苯废水

的降解情况比较 从图 可以看出   的初始浓度

为  ∗ 时 随   初始浓度的增加 硝基

苯的降解速率增大 最终的去除率也就相应增加 当

 的初始浓度在  ∗ 时 硝基苯的降解

速率则随  的初始浓度的增加而出现明显的减小 

但硝基苯的最终去除率基本不变 在实验内的   浓

度下 以后 硝基苯的去除率一般不再增加 反应

就硝基苯的去除而言维持在一种平衡状态 硝基苯的

转化或降解主要发生在反应开始的 内 这一点

与文献≈中有关氧化剂的影响分析结果一致 

 ∗ 同图    光催化反应器   紫外光管

图 2  光 Φεντον试剂反应装置

ƒ  °2ƒ 

用一元线性回归方程对不同氧化降解时间后硝基

苯的相对残余浓度对时间的相关性分析表明 一级回

归方程的相关系数大于临界相关系数 Ρ  1 所

以 在固定 ƒ 浓度的前提下 硝基苯降解反应符合一

级反应动力学模式≈ 即 χ/ χ)   κτ  α .一级

速率常数 κ值列于表 中 在实验范围内 κ值变化较

期 环   境   科   学



图 3  氧化剂 Η2 Ο2 初始浓度对硝基苯降解的影响

ƒ  ∞    

 

大 1  ∗ 1    初始浓度为

时 降 解 速 率 最 小    初 始 浓 度 为

时降解速率最大 这是因为低浓度限制了

 #的产生 而过高浓度又可能会改变催化剂的催化

反应途径 

表 1  不同 Η2 Ο2 浓度下的硝基苯降解速率常数

×    

  

初始浓度 χ

# 

速率常数 κ

 

相关系数

Ρ

    

    

    

    

    

    

    

    

2 2  催化剂ƒ  浓度因子

在     ε ≈    条件下 改变

催化剂 ƒ 的浓度对催化降解硝基苯的影响结果如

图 所示 结果表明 随催化剂浓度的增加 ƒ试

剂氧化降解硝基苯的反应速率增大 当催化剂 ƒ 浓

度为 时  内硝基苯的降解率可达到

1  但过高的 ƒ 浓度不仅使反应出水色度增

大 而且使后续的处理难度增加 与追求高的硝基苯氧

化降解速率是相互矛盾的 

用一元线性回归方程对图 中不同氧化降解时间

后硝基苯的相对残余浓度对时间的相关性分析表明 

一级回归方程的相关系数大于临界相关系数  Ρ 

1 说明硝基苯降解反应亦符合一级反应动力学模

式 即 χ/ χ   κτ  α .一级速率常数 κ值列于

表 中 表 数据表明 在实验反应条件范围内 硝基

苯的氧化降解速率常数随催化剂浓度增加而增大 

表 2  不同 Φε2 +浓度下的硝基苯降解速率常数

×    

ƒ  

ƒ 初始浓度 χ

# 

速率常数 κ

/  

相关系数

Ρ

     

     

     

     

     

     

     

     

图 4  催化剂 Φε2 +浓度对硝基苯降解的影响

ƒ  ∞  ƒ 

 

图 5  催化剂投加方式的影响

ƒ  ×2 

2 3  催化剂投加方式

根据 ƒ 催化理论 ƒ 催化   分解产生活

性自由基 与此同时 部分 ƒ 被   氧化为 ƒ  

那么通过流加等手段使溶液中的 ƒ 浓度维持在一

定的浓度必将促进硝基苯的氧化降解 提高其去除率 

 环   境   科   学 卷



但是 从图 对催化剂浓度为 和 的

一次性投加和流加的结果对比看 流加和一次性投加

基本上不存在差别 而一次性投加的催化降解效果相

对流加而言还有所改善 因此 可以说明 ƒ反应不

是简单的由 ƒ 来催化完成的 而是以某些络合物的

内部变价的形式来完成的 这一点从一定程度上证实

了 ≥    给出的 ƒ 试剂作用机

理≈ 

图 6  非均相催化剂催化性能比较

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

∏

3  Φε(ΙΙ)的复合物催化硝基苯废水降解特性

前文≈发表的 ƒ试剂作用机理分析指出 通

过在 ƒ试剂中引入适当的配体和电子转移基团有

望获得较高的降解效率和实现对一般情况下难以被

ƒ试剂氧化降解的有毒难降解有机物的进一步降

解 适当的配体或电子转移基团的引入可以实现对

ƒ试剂氧化降解途径的改善和优化 进一步激发

产生对某些难降解有机物特殊有效的自由基团 提高

ƒ试剂的氧化降解效率 

3 1  高价 ƒ的复合物催化作用

在已往的实验过程中曾发现如下实验现象 在无

紫外光光解条件下 反应进行到一定时间后产生一种

红黑色物质 此时 对应出现溶液中的硝基苯浓度迅速

降低 经初步分析 该化合物属于铁的高价复合物 因

此 浓缩分离出含有该复合物的反应溶液 用其代替

ƒ 进行硝基苯的 ƒ试剂催化降解实验 取得了

较理想的结果 硝基苯的降解速率由原来的 1

# 提高到 1#  最终去除率也由

1 提高到 1  反应 后硝基苯去除率由

1 提高到 1  因此 该铁的高价复合物是

ƒ试剂中起到实质催化作用的因子 但目前对此

混合物具体成分还不清楚 其催化作用机理亦有待深

入了解 

3 2  非均相高价 ƒ的复合物催化性能

非均相高价 ƒ的复合物催化剂性能比较  采

用一种载体通过吸附或其它固化手段将这种高价 ƒ

的复合物固定在载体表面制成非均相催化剂 用于催

化硝基苯的降解 非均相催化剂的制作方法如下 分离

浓缩出一定量含有该高价 ƒ复合物的溶液 加入适量

的人造沸石 充分摇匀后静置 让高价 ƒ的复合物

被人造沸石充分吸附 然后分离出吸附饱和的人造沸

石 置于  ε 烘箱中干燥后即为含有高价 ƒ复合物

的非均相催化剂 图  是在       

 ε 条件下非均相高价 ƒ的复合物与其它催化剂对

催化硝基苯氧化降解的结果比较 非均相催化剂催化

降解硝基苯的性能与均相高价铁的催化性能基本一

致 远远优于 ƒ 的催化结果 反应 的硝基苯去

除率为 1  反应  的硝基苯去除率可达

1  

非均相高价 ƒ的复合物催化剂对硝基苯降解

的专属性  配制本底浓度为 1的硝基苯水

溶液 在此溶液中分别加入一定浓度的乙酸和乙醇 作

出其在     ε   条件下非均相催

化剂催化降解的曲线 并与不加入其它易降解有机物

的降解情况进行对比见图  结果表明 乙酸和乙醇

的加入均使硝基苯的去除率有微弱降低 加入乙醇后

的降低较多 不过都没有对硝基苯的去除构成明显影

响 因此 实验室制得的这种高价 ƒ的复合物对硝基

苯废水的降解具有明显的专属催化作用 

图 7  非均相催化剂对催化降解硝基苯

废水的优先性能

ƒ  °∏

 

4  Υς + Φεντον试剂氧化降解硝基苯废水

图  ! 分别给出了在     ε 

 ƒ 条件下有紫外光照射和无紫外光

期 环   境   科   学



照射及不同氧化剂浓度时 ƒ试剂对硝基苯降解和

≤ ⁄≤去除率的比较 从图 可以看出 在反应刚开始

图 8  Υς + Φεντον对硝基苯降解的影响

ƒ  ∞  ∂  ƒ



图 9  Υς 对去除含硝基苯废水 ΧΟ∆Χρ值的影响

ƒ  ∞  ∂  ≤ ⁄≤



的 内 紫外光对硝基苯的降解速率有显著提高 

反应 的硝基苯去除率由无光条件下的 1 提

高到 1  反应 的硝基苯去除率由无光条件

下的 1 提高到 1  但紫外光对硝基苯的最

终去除率并没有影响 图 给出了在    !

   和      ∂  种不同

的反应条件下 ƒ 试剂处理硝基苯废水过程中

≤ ⁄≤值的变化情况 在低浓度的   反应体系中 

ƒ试剂只能破坏有毒难降解有机物的分子结构 

使其转变为小分子有机物 而无法对其实现进一步矿

化 致使废水中的 ≤ ⁄≤值增加 高浓度的   可以

实现对产生的小分子有机物进一步氧化 使废水中

≤ ⁄≤升高后又再次降低 引入紫外光的反应体系 紫

外光的光解作用不仅加强了体系中自由基的产生 促

进了小分子有机物的降解 !矿化 可以实现在较低的氧

化剂浓度下对 ≤ ⁄≤较高的去除效率 

5  结语

硝基苯的 ƒ试剂催化氧化降解符合一级反应

动力学模式 催化剂的催化效果与 ƒ 的加入方式无

关 说明 ƒ试剂氧化降解硝基苯过程中产生的铁

高价复合物是 ƒ反应中起到实质性催化作用的因

子 采用人造沸石吸附这种具有高效催化作用的高价

ƒ的复合物 制成的非均相催化剂不仅具有良好的重

复使用性能 而且在综合废水的处理中对硝基苯具有

明显的专属降解性 利用自制的紫外光催化反应系统

尝试光辐射对 ƒ试剂降解硝基苯及含硝基苯废水

≤ ⁄≤的影响 紫外光辐射可以同时提高硝基苯和

≤ ⁄≤的去除速率 且节约氧化剂的用量 上述研究结

果表明 ƒ试剂对处理高浓度难降解有毒有机废水

具有较好潜力 通过进一步研究与完善可形成一项实

用废水处理技术 
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