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摘要 研究  ∂ 降解自配喹啉水溶液时水体中存在的不同氧化剂对喹啉降解的相对重要性的结果表明  和

#  是喹啉降解过程的主要氧化剂 通过靛蓝二磺酸钠法和#  探针化合物对氯苯甲酸法分别测定了水体中

的  浓度和#  浓度 定量地计算了  和#  在降解喹啉时的相对重要性 得到喹啉与#  的二级反应速率

常数为 1 ≅  ##  在本试验条件下 由#  引起的喹啉去除率占总去除率的   而由  引起的

喹啉去除率占总去除率的   提高水体中#  的浓度有利于提高喹啉的总降解速率 
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∏≤在水中一般具有相当的溶

解度且毒性较高≈ 因此表现出相当的生物难

降解性和致突 !致癌活性≈ 喹啉是含氮杂环化

合物的一种 当生物法在处理含喹啉废水受到

很大的限制时 高级氧化技术√ ¬2

 °°能体现出很大的优势 

°的重要特征是反应体系中存在的最

重要自由基是羟基自由基 自由基的存在或多

或少地提高了整个反应的反应速率≈ 在高级

氧化技术  ∂ 联用反应体系中 有机物的降

解主要有  ∂ 光解 ! 直接氧化和臭氧分解次

生氧化剂的氧化≈  臭氧分解次生氧化剂的种

类有很多 如#  ! ! # 

 # ! 

 # ! 

#等≈ 但其中  # 

 #与  反应 ! 

 #与

 反应的专一性很强 不易与其它物质发生反

应  #分解生成#   的反应也很快 

 1在水中离解生成的共轭碱   
 是

生成#  的促进剂 在水中的浓度很低且与其

它物质反应的速率常数一般不大 因此 起有机

物氧化作用的臭氧分解次生氧化剂主要是

#  通过测定  ∂ 降解喹啉过中  ∂ 光

解 ! 直接氧化和#  氧化的相对重要性 有

利于优化反应器设计和处理工艺的运行 以提

高降解速率 

1  试验装置和方法

111  试验装置
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本试验所用反应器如图  所示 为避免反

应器被氧化对试验结果产生干扰 反应器的主

体材料采用无机玻璃北京玻璃仪器厂 反应

柱为一圆柱体直径   高   容积

ς Υ 1 外部是一个恒温水罩 直径 

 高度与反应柱相适应 内部是为紫外

灯套管直径   高度   伸入反应

柱约  容积 ς Υ 1 反应区实际

容积 ς  ς  ς Υ 所有气体和水的进出

口外径均为 ⁄ 紫外灯套管材料采用石英玻

璃北京  厂 内部安放  • 低压汞灯

 √≤≥ 

图 1  反应器简图

ƒ  ≥

运行方式为半连续运行 原水1通过

泵一次性地输送到反应柱中 开启制氧机ƒ ≠

医用保健制氧机 北京北辰制氧机厂电源 调

节气体流量为  π  1  °特别说明

除外 待系统稳定之后 开启臭氧发生器

±  °2 臭氧发生器 清华科技园发展中心环

境事业部生产电源  ∂ 联合作用时需同

时开启紫外灯电源和臭氧发生器电源 臭氧化

空气臭氧浓度为 1经布气板金属钛 

  

孔径  ∗ Λ 北京有色金属研究院生产分

散成细密的气泡进入受试溶液 与水接触反应

后的尾气从尾气出口排出并用 ≥  溶液

加入少量 作为指示剂吸收 每隔一定时间

根据试验要求确定从取样口取出约 水

样进行分析 水样如不能在 内进行分析 需

冷藏 ε 保存 

112  受试水样

受试水样为自配喹啉水溶液 将一定体积

的喹啉分析纯 北京金龙化学试剂公司产溶

解于 去离子水中配成受试水样 受试水样

在室温下的保存时间不超过 

113  测试项目和方法

水中臭氧浓度  采用靛蓝磺酸盐分光

光度法≈ 用该方法测定水中臭氧浓度具有操

作简单 !干扰少 !适用范围广 !灵敏度高 !检测下

限低等优点 本试验采用靛蓝二磺酸钠⁄≥ 分

析纯 北京华博源科技开发中心 其测定水中

臭氧浓度的原理是 在酸性  条件下 

⁄≥≈最大吸收波长 Κ¬   摩尔吸光系

数 ΕΥ  ## 与臭氧等摩尔反

应生成在 处几乎无吸收的靛红磺酸钠 

因此通过分光光度计   ∂ ∂ ≥∏

测定 处吸光度的变化即可间接得

到水体中臭氧的浓度 上述反应的速率很快 κ

  ##  测定结果比较准确 反应

方程式如 

试验时 在带刻度的试管中加入适当浓度

本试验为   每 溶液中加入

1的 ° 和 1 磷酸的 ⁄≥

溶液 在反应器取样口取水样约 

立即盖上试管盖并摇匀 迅速纪录体积并测定

吸光度 测定时取 次平行样 将计算结果的平

均值作为体系中臭氧的浓度 

水中#  浓度  水体中≈# 通常很

低 即使在  ∂ 联合处理工艺中 ≈#  一
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般也不会超过   而且#  的寿命很

短通常在 Λ量级 所以直接测量≈# 有很

大困难 本试验采用#  探针化合物法≈  

试验所用探针化合物为对氯苯甲酸钠 

# 探针化合物的特点是该化合物与#  的反

应速率很快 而与  的反应速率却很慢 因此

在  ∂ 反应体系中 可以认为该化合物的去

除全部由#  引起 对氯苯甲酸钠与# 和 

的反应速率常数分别为 1 ≅  ## 

和  1##  可以作为探针化合

物≈ 将一定量的对氯苯甲酸分析纯 北京市

旭东化工厂用   溶液溶解 制成对氯苯甲

酸钠母液 试验时 在反应体系中加入少量的对

氯苯甲酸钠溶液 如果体系稳定≈和≈# 

稳定 那么对氯苯甲酸钠的降解将满足二级反

应动力学规律 设对氯苯甲酸钠为 ° 则有 

− δ[ ] / δτ = κ[ ] [ #  ] ()

即 , − δ[ ] / δτ = κ[ #  ] ()

  这样根据对氯苯甲酸钠的降解情况和 κ

值对氯苯甲酸钠与#  的二级反应速率常数

就可以间接测定出≈#  

对氯苯甲酸钠的加入可能会影响反应体系

的状态 为了保证测量结果的准确性 加入对氯

苯甲酸钠的量需控制在一个合理的范围内 如

果水体中除对氯苯甲酸钠以外消耗#  的速度

以 Ε κΣ
ι
[ Σι] 表示 那么这个合理的范围就是

κ≈ ν Ε κΣ
ι
[ Σι] 其中 Σι 为水体中除对氯

苯甲酸以外消耗#  的其他物质 κΣ
ι
为#  与

Σι 反应的二级反应速率常数 

对氯苯甲酸钠和喹啉浓度  对氯苯甲

酸钠和喹啉浓度的测定采用高效液相色谱

 °≤  °     ∂ 

≥法 分离条件 固定相为 ¬ ∞¬

≤ 1 ⁄≅ 反相色谱柱 流动相组

成为  甲醇Β  水  冰醋酸 流动相流

速为 1环境温度 进样量 Λ检测

波长 对氯苯甲酸钠和 喹啉 

在这里 喹啉和对氯苯甲酸钠的去除率是一个

与初始浓度相比较的相对概念 因此 化合物本

身的纯度不会影响到试验结果 

2  试验结果及讨论

211  ⁄≥的标定

市场上出售的 ⁄≥纯度不一 需进行标定 

本试验采用   法进行了标定   同

 一样 具有很高的氧化还原电位 在酸性条

件下   与 ⁄≥发生如反应 

 

  用已标定好的   溶液滴定 ⁄≥ 溶液

每 溶液中加入 1的 ° 和 1

 磷酸    滴定终点为蓝色刚好变成

亮黄色 滴定结果 ⁄≥的纯度为 1  

⁄≥溶液并不稳定 见光会发生分解 上述

纯度只代表 ⁄≥当时的纯度 因此 需要测定出

⁄≥的摩尔吸光系数作为以后 ⁄≥ 纯度的依

据 测定结果如图 所示 

从图  可以看出 ⁄≥ 浓度与吸光度在较

大范围内≥ [ 满足线性相关关系 吸光度

与 ⁄≥标称浓度的关系为 ≥  1≤ ⁄≥

的分子量为 1 标定纯度为 1  由此

可以计算出 ⁄≥在 处的摩尔吸光系数 Ε

  ##  

212  不同反应条件下喹啉的去除效果

喹啉的总去除率 ρ×  ρ  ρ  ρ⁄  ρ 

其中 ρ !ρ !ρ⁄ 和 ρ 分别指由气体吹脱 ! ∂

光解 ! 直接氧化和#  氧化引起的去除 因

此 首先需要考察气体吹脱和  ∂ 光解对喹啉

去除的相对重要性 试验结果如图 所示 

根据试验结果可以看出 单独曝气对喹啉

的去除率很低 有研究表明 有机物的挥发特性

与其亨利常数之间存在一定的正相关关系 喹

啉的亨利常数很低1°#  与试
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图 2  Ι∆Σ标称浓度与吸光度的关系

Κ  比色皿长度为 

ƒ  ×

⁄≥  ≥Κ  

∏1√1  

验结果相符 同样 单独照射  ∂ 时喹啉的去除

率也不高 这样可以近似认为喹啉的去除全部

是由  直接氧化和#  氧化引起的 

喹啉初始浓度 χ  1气体流量 Θ 1

混合气体中臭氧浓度 χ  1低压汞灯功率 π   •

图 3  Ο3 !Υς 和 Ο3/ Υς 去除喹啉能力的比较

ƒ  ≤     ∂

  ∂  ∏√

从图 还可以看出  ∂ 联合作用时喹

啉的去除率要比  单独作用时的去除率高得

多 尽管如此 不能根据上述结果将  直接氧

化部分和#  氧化部分分别计算出来 因为即

使在  单独作用的情况下 水体中的氧化剂也

不单纯是   单独作用时喹啉降解速率不高

的原因一部分是由于  值的影响 值由

1下降到 1≈ 

213  ≈和≈# 的测定结果

采用 ⁄≥分光光度法测得本试验条件喹

啉初始浓度  Υ臭氧化气体流量 Θ

 1混 合 气 体 中 臭 氧 浓 度 χ 

1低压汞灯功率 π   •  值未调

整下水体中≈  1

在同样条件下 于原水中加入 的对

氯苯甲酸钠溶液 喹啉和对氯苯甲酸钠的去除

情况如图 所示 

图 4  Ο3/ Υς 联合作用时喹啉和对氯苯甲酸钠的去除情况

ƒ  ≤ ∏

2 

    ∂

从图 可知 对氯苯甲酸钠的去除基本满

足伪一级反应动力学规律 由公式可知 在

整个反应期间水体中≈# 基本保持恒定 

水体中≈# 基本保持恒定的原因可认为

在  ∂ 反应体系 引发链式反应生成#  

的启动反应反应限制步骤主要由以下 部分

组成≈  

     ψ 
2
 #   #

κ  # # 

   
Μ

    

 

 1
 

  

   
 ψ 


 #   #

κ  1 ≅  # # 

    ψ 

 #  

  指水中存在的有机物

上述反应生成的 


 # # ! 

 #等自由基能

迅速反应再进一步生成#  随着反应的进行 

体系的  值由 1下降到 1 ≈   下降很

明显 说明在本试验条件下 第部分对#  

的生成速率贡献很小 在整个试验期间 喹啉去

除率高达 1  体系内有机物组成变化很

大 但体系≈# 却变化不大 这说明如下 种

情况至少有一种情况发生 ≠   
 对#  的生
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成速率贡献很大且≈  比较稳定  尽管有

机物组成变化很大 但对#  生成和消耗的总

效率比较稳定 

根据图  的试验结果 利用伪一级反应动

力学模型  δ≈ δτ  κ≈#  得 κ≈# 

 1   1 ≅    对氯苯甲

酸≈的 κ 1 ≅  ##  得≈#  

1 ≅   

214   ∂ 联合作用降解喹啉时氧化剂的相

对重要性

根据前面分析结果  ∂ 联合作用降解

喹啉时起主要作用的是  和#  且在整个反

应期间≈和≈#  都比较恒定 再根据图 

中喹啉的降解满足伪一级反应动力学规律 因

此喹啉的降解可用表示 

− δχ/ δτ = κ [ #  ] + κ[ ] ()

由试验结果得到  δχ/ δτ  1  

1 ≅    ≈   1 1 ≅

  根据文献≈报道 喹啉与  直接

反应的二级反应速率常数 κ⁄  1##

  于是 κ≈   1 ≅    代入公式

得 κ ≈#   1 ≅    

又根据试验测得≈#    1 ≅  

因而计算得到喹啉与#   反应的二级

速率常数 κ   1 ≅  ## ≈这与

文献≈报道的结果 1 ? 1 ≅  #

# 非常接近 

为了确定上述结果的正确性 还需验证对

氯苯甲酸的加入对反应体系的影响 在本试验

中 喹啉 以 ± 表示初始浓度为 

1 ≅    对氯苯甲酸以 表示初

始浓度为 1 ≅    计算得 

κ≈  1 ≅    κ± ≈ ±   1 ≅

  κ≈ ν κ±≈ ± 上述计算结果成立 

因此 在本试验条件下 由#  氧化引起的

喹啉去除率占总去除率的比例 Ρ    κ 

≈# κ ≈#   κ≈    由  氧

化引起的喹啉去除率占总去除率的比例 Ρ 



  Ρ      这说明 在  ∂ 联合作用降

解喹啉时 由#  氧化引起的喹啉去除率占总

去除率的大部分 提高体系中≈# 有利于提

高总降解速率 

3  结论

 气体吹脱和  ∂ 单独照射对喹啉的去

除效果不很明显 

 反应体系中主要的氧化剂为  和

#  分别利用 ⁄≥ 法和#  探针化合物法测

定了水体中≈ 和≈#   计算得出喹啉与

# 的二级反应速率常数约为 1 ≅  #

#  

 在本试验条件下 由#  氧化引起的

喹啉去除率占总去除率的   提高体系中

≈# 有利于提高总降解速率 
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