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摘要!以十二烷基苯磺酸钠"5WT5#为目标物$研究了臭氧氧化(活性炭吸附(活性炭催化臭氧化对 5WT5 的去除特性$并研究

了天然有机物",01M#对催化臭氧降解 5WT5的影响B结果表明$活性炭催化臭氧化较单独使用臭氧或活性炭对 5WT5 去除效

率有显著提高$而且最有效阶段在反应初的 ’( GA8之内及臭氧和反应物浓度较高的反应阶段B时间为 * GA8时"通常的水力停

留时间#$在臭氧及活性炭单独作用下$5WT5的降解率分别为 "$m("’‘’m$而在活性炭催化臭氧化体系中$5WT5 的降解率达

到 *F‘’m$明显优于单独使用臭氧氧化(活性炭吸附的处理效果之和B活性炭催化臭氧化机制可能是由于活性炭促进臭氧降

解形成更多的自由基’也可能是由于活性炭对反应物和臭氧的强烈吸附造成反应物浓度富集而提高反应效率B经过较长时

间(高浓度臭氧预处理并没有显著改变活性炭催化臭氧化降解 5WT5 的效果B模拟水样中 ,01M的存在导致活性炭催化臭氧

化效率有所下降$但在,01M浓度不高的情况下$该系统仍可以对 5WT5发挥较强的降解作用B
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!!臭氧氧化技术处理有机物效果好(二次污染少$
是近年来水处理领域中的研究热点B但采用单独臭

氧化技术时$矿化效率低$需要后续生物活性炭工艺

配合控制臭氧产物)" a)* ’受臭氧传质效率的影响$臭

氧的利用率也较低$一般仅为 ’(m左右)"*B活性炭

具有发达的孔隙结构和巨大的比表面积$并有吸附

容量大(速度快的特点$能有效地吸附多种气体(胶

态物质(有机物及色素等各种物质B活性炭既是良好

的吸附剂$又可以作为催化剂或催化剂载体来强化

臭氧对水中有机污染物的降解效果B活性炭催化臭

氧化不但提高了臭氧的应用效率)% a"’* 和对有机物

的降解效率$而且免去了单独活性炭再生$是极具潜

力的水处理工艺B而活性炭对臭氧催化氧化的研究

仍处于实验室阶段)" a** $其作用机制和效能仍有很

多工作亟待研究B
阴离 子 表 面 活 性 剂 如 十 二 烷 基 苯 磺 酸 钠

"M7?A>G?7?@L<;Q@8g@8@M>;R78C9@$5WT5#是目前应用

最多的表面活性剂$广泛存在于环境中’对水生或陆

生的动植物都有不利影响$造成生态环境污染’低浓

度阴离子表面活性剂广泛存在于饮用水源中$影响

人类健康)") a"%*B阴离子表面活性剂是饮用水水质控

制的重要内容之一B本研究以活性炭催化臭氧化降

解 5WT5$对比臭氧氧化(活性炭吸附(活性炭催化臭
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氧化等处理效率$分析了活性炭对臭氧催化氧化效

果及其作用机制$并探讨了有机物对 5WT5 处理效

率的影响B

<Q材料与方法

<R<!实验材料

十二烷 基 苯 磺 酸 纳 "分 析 纯# 纯 水 配 制 成 *
GU14b" 溶液作为使用液$N\为 $‘()B活性炭"太原

新华化工厂$煤质活性炭#破碎筛分取 "( a’( 目级

分$"(* o下预处理 ’ : 后$置于干燥器中备用B配制

"( GU14b"腐殖酸"天津$华北地区特种化学试剂开

发中心#用以模拟水体天然有机物",01#B通过原

子力显微镜"3=1#的观察(测量和核磁共振",1/#
测试表明 \3的粒径约在 ’*( a))( 8G左右’对于

腐殖酸溶解在水中的部分$疏水系数为 (‘"#$芳香

族碳和脂肪族碳占 "*‘#m$绝大多数为极性基团

"&F‘"m#B
<R:Q实验方法

臭氧由自行设计(制作的臭氧发生器产生$气源

为氧气’臭氧采用并行双流路$两路分别设置流量

计$流量可调$实验过程中一路用于对照或测试臭氧

浓 度’ 利 用 超 纯 水 制 备 臭 氧 水$ 含 量 约 为

"’ a"* GU14b"$臭氧水浓度用碘量法测定B
<R:R<!0) 氧化去除 5WT5

在 ) 组浓度为 * GU14b"的 5WT5 中分别加入臭

氧水使水溶液中臭氧浓度达到 "( ’( ) GU14b"$反

应时间为 *("((’(()((F((%( GA8$分别取样后加入

,C,0’""‘( GU14
b"$作为 0) 猝灭剂#" G4$充分摇

匀后测量其降解浓度B
<R:R:!36吸附去除 5WT5

在 * 组浓度为 * GU14b" 的 5WT5 中分别加入

(‘"%((‘))((‘*(((‘%%((‘## U14b"活性炭$充分振

荡$反应时间为 *("((’(()((F((%( GA8$分别取样后

测量残余 5WT5 浓度B
<R:RS!0)O36去除 5WT5

在 ) 组浓度为 * GUO4的 5WT5 中分别加入臭

氧水使水溶液中臭氧浓度达到 "(’() GU14b"$根据

"‘’‘’ 节实验得到的各剂量活性炭的降解率$选择

加入定量活性炭$参照 "‘’‘" 节实验方法$测量残余

5WT5 浓度B
<R:RU!,01M对活性炭催化臭氧化去除 5WT5 的

影响

在 ) 组浓度为 * GU14b"的 5WT5 中分别加入 "(
’() GU14b"的腐殖酸$参照 "‘’‘) 节实验方法测定

5WT5 的降解浓度B
亚甲蓝分光光度法测定阴离子表面活性剂浓度

"ZTO2$F#FE&$#B在 %*’ 8G处$以三氯甲烷为参

比$测定样品(标准系列和空白实验的吸光度B紫外E
可见分光光度计$优尼科 e=[X-E’"((B

:Q结果与分析

:R<Q活性炭吸附去除 5WT5 的效果

结果如图 " 所示$活性炭对 5WT5 有一定的去

除效果$5WT5 的去除率随着吸附时间的延长而增

大$F( GA8 后去除率增速减缓’各实验剂量下在 %(
GA8 内去除率都不断增大$尚不能达到吸附平衡B
5WT5 的去除率随活性炭投加量增加而增大$投加

量由 (‘"% U14b"增加至 (‘## U14b"$* GA8 去除率分

别达到 %‘’m("’‘’m("&‘&m()"‘%m()%‘’m$%(
GA8 去 除 率 分 别 达 到 *)‘’m( **‘%m( &%‘’m(
&#‘%m(#&‘"mB结果显示活性炭对 5WT5 有良好的

吸附效果$但吸附速率低$吸附在 %( GA8 内不能达

到平衡B

图 <Q不同剂量 ?-对 "5\"的吸附效果

=AUB"!5WT5 C?M7DN9A78 Q<?ARR@D@8936?7M@

:R:!臭氧氧化去除 5WT5
臭氧单独氧化对 5WT5 有一定的降解能力$图 ’

中臭氧剂量分别为 "(’() GU14b"时$随着臭氧剂量

加大$* GA8 去除率分别为 "‘Fm("$m和 )F‘FmB随

着反应时间的延长$去除率不断提高$且反应前 )(
GA8 内$残余 5WT5 浓度迅速降低’而反应时间达到

F( GA8 后$去除率增速减缓’反应 %( GA8 后$5WT5
去除 率 分 别 达 到 **‘%m )&"0) # k" GU14

b" *(
$&‘&m)&"0)# k’ GU14

b"*和 #(‘%m)&"0) # k)
GU14b"*B可见$臭氧单独作用对 5WT5 有良好的去

除效果$但存在使用剂量较高$反应时间较长的缺点B

(($
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图 :Q不同浓度臭氧对 "5\"的氧化效果

=AUB’!5WT5 D@G7SC;Q<?ARR@D@897g78C9A78 L78L@89DC9A78M

:RS!活性炭催化臭氧化对 5WT5 的去除效果

在投加量为 (‘)) U14b"活性炭基础上$投加臭

氧水使水中臭氧浓度分别达到 "(’() GU14b"B由图

)"C#可见$活性炭"(‘)) U14b"#和臭氧"’ GU14b"#
同时作用 ’( GA8 内的 5WT5 残余浓度快速下降$显

著低于活性炭 "(‘)) U14b" # 单 独 吸 附 和 臭 氧 "’
GU14b"#单独氧化后的 5WT5 残余值B

对比去除率$由图 )"Q#可见$活性炭和臭氧同

时作用前 ’( GA8 段$对 5WT5 的去除效果非常明显$
在 "( GA8 前后$去除率已达 %*m以上$明显高于活

性炭单独吸附去除率和臭氧单独氧化去除率之和

F$‘%mB随着时间的延长$在反应进行到 ’( a)( GA8
期间$ 共同作用效果已经和单独作用效果之和相差

图 SQ活性炭催化臭氧化对 "5\"的去除效果

=AUB)!5WT5 D@G7SC;Q<LC9C;<9AL7g78C9A78

无几B)( GA8 后$共同作用效果已经显著低于单独作

用之和B
:RU!活性炭催化臭氧化 5WT5 机制研究

:RUR<!活性炭对臭氧溶解性的影响

臭氧曝气头插入 * 4的水中$有效水深 ’* LG$
容器中加设搅拌桨$搅拌速度 ’*( D1GA8b"$设定时

间测定其臭氧产气量和尾气量’另一组投加活性炭

") U#后测臭氧产气量和尾气量$结果如图 FB在纯

水或加有活性炭的纯水中$臭氧消耗量都呈现相似

的变化趋势!’( GA8 之前消耗量较大且逐渐降低$
’( a"’( GA8期间消耗量基本不变B稳定"’(GA8#后$
臭氧在纯水中的消耗量"均值 k"‘$% GU#明显小于

加入活性炭后的消耗量"均值 k’‘’’F GU#B
:RUR:!活性炭使用时间对催化臭氧化的影响

分 别 对 定 量 活 性 炭 进 行 高 浓 度 臭 氧 水

""’ GU14b"以上#处理$处理时间分别为 ((*("((

图 UQ活性炭对臭氧溶解性的影响

=AUBF!+RR@L97R3678 7g78@M7;>QA;A9<

)((%(("’( GA8$之后取出烘干$干燥器保存B称取一

定量"(‘)* U#经臭氧处理过的活性炭加入浓度为 *

"($
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GU14b"的 5WT5 纯水溶液中$投加定量的臭氧水使

处理液中臭氧浓度达到 ’ GU14b"$振荡反应一定时

间后$分别取样加入 " G4,C,0)")*
’ $测定 5WT5 残余

浓度$研究长时间(高浓度臭氧作用对活性炭催化臭

氧化效率的影响$催化臭氧化反应时间分别为 "(
GA8(F( GA8$结果如图 *B

图 VQ活性炭臭氧预处理时间对催化臭氧化效率的影响

=AUB*!+RR@L9M7R36PA9: ?ARR@D@89

7g78@ND@9D@C9G@899AG@78 D@G7SC;Q<LC9C;<9AL7g78C9A78

结果表明!经过不同时间高浓度臭氧处理的活

性炭催化臭氧化 "( GA8 后 5WT5 浓 度 在 "‘&’ a
’‘%"GU14b"之间$均值为 ’‘’&* GU14b"’F( GA8 后

5WT5 浓 度 在 (‘)* a(‘&" GU14b" 之 间$ 均 值 为

(‘%’) GU14b"B即使是经过臭氧 "’ GU14b"("’( GA8
处理过的活性炭仍然保持良好的催化臭氧化能力$
"( GA8(F( GA8 去除率分别为 *%m和 &$m’与未经

臭氧预先处理的活性炭"相应去除率分别为 *$m和

&’m#差别不大B因此$臭氧处理并未对活性炭催化

氧化效率产生显著影响B
:RURS!活性炭催化臭氧化去除模拟水样中的 5WT5

与纯 水 中 5WT5 降 解 趋 势 相 似$模 拟 水 样 中

5WT5 去除率随着时间的增加而增大"图 %#’ ,01M
对 5WT5 的去除存在一定的影响$但整体去除效果

仍然明显B总体上$,01M的存在降低了活性炭催化

氧化对 5WT5 的降解率$并且随着 ,01M含量的增

多$5WT5 去除率下降B当 ,01M含量为 "‘( GU14b"

时$模拟水样中 5WT5 去除效果与纯水中的相近$)(
GA8 时 5WT5 浓 度 分 别 为 "‘"" GU14b" 和 "‘(F
GU14b"’但 ,01M增大到 ’ GU14b" 以 上 时$残 余

5WT5 浓度明显高于纯水中$如 )( GA8 时$’ GU14b"

和 ) GU14b"臭氧在催化氧化后的 5WT5 浓度分别为

"‘&’ GU14b"和 ’‘") GU14b"B

图 !Q模拟水样催化臭氧化对 "5\"的去除效果

=AUB%!5WT5 D@G7SC;Q<LC9C;<9AL7g78C9A78 A8 MAG>;C9@? PC9@DMCGN;@

SQ讨论

活性炭和臭氧同时作用时$活性炭强烈的吸附

特性不仅对 5WT5 产生有效吸附$对臭氧也有较强

的吸附能力B由此$反应物在活性炭吸附位点附近富

集起来$加快反应B此外活性炭的存在还可以促进臭

氧降解)"$’$"&$"#* $降解可能形成自由基$而自由基是

具备更高氧化活性的物质$对水体中的有机物如

5WT5 等均能产生有效的氧化(分解作用B因而$活

性炭对臭氧的增溶作用$正是对这种降解能力的反

应$这也是目前研究较热的活性炭催化臭氧化的基

础B可见$活性炭和臭氧同时作用时$明显地加快了

5WT5 的降解效率$属于催化氧化反应B
由于实验中采用臭氧水一次投入以确定臭氧投

量$活性炭和臭氧共同作用下$臭氧实际浓度不断下

降B因而活性炭和臭氧同时作用的前 ’( GA8 时间

段$对 5WT5 的去除效果非常高$在 "( GA8 前后$去

除率已达 %*m以上$明显高于活性炭单独吸附去除

率和臭氧单独氧化去除率之和 F$‘%mB虽然同等条

件下臭氧单独氧化 5WT5 仍在继续$活性炭单独处

理中对 5WT5 的吸附能力也可以发挥$但由于能被

富集的臭氧量减小$因而已经显示不出显著差异$因

此在 ’( a)( GA8 内$共同作用效果和二者单独作用

效果之和基本相当B)( GA8 后$臭氧浓度进一步下

降$剩余臭氧仍然可以发挥氧化作用$活性炭吸附也

继续进行$但臭氧浓度已经非常低$活性炭对臭氧的

’($
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富集作用以及降解作用已经不明显$加之 5WT5 浓

度也较低$因而共同作用效果要显著低于单独作用

之和B可见$采用活性炭催化臭氧化较单独使用臭氧

和活性炭对 5WT5 去除效率有显著提高$而且最有

效的阶段在 ’( GA8 之内或者是臭氧及反应物浓度

较高的阶段B
活性炭的加入明显增大了臭氧在水中的消耗

量$表明活性炭可以促进臭氧传质$结合报道)’" a’** $
一方面活性炭对臭氧有较好的吸附作用$从而增大

了臭氧溶解度’另一方面活性炭表面基团可能参与

臭氧降解$使臭氧降解为自由基等更有利于氧化降

解有机物的组分B总之活性炭催化臭氧化不仅提高

了臭氧传质效率$同时也提高了臭氧氧化效率B
利用高浓度臭氧处理活性炭的目的是实现活性

炭表面基团与臭氧及其次级氧化剂如10\反应$并

维持一段相对较长的时间$实现表面基团和氧化剂

的充分反应B反应后的活性炭可以被近似认为其表

面基团是惰性的$也可以模拟长期应用后臭氧对活

性炭的氧化效果$研究其用于催化臭氧的效果$以确

定活性炭在催化臭氧化中的作用及系统的长期稳定

性B尽管有报道中臭氧处理过的活性炭表面发生一

定变化)")$"&$’($’"* $内酯基(碱基减少$羧基和酚基增

加’但本研究结果表明$即使是经过臭氧"’ GU14b"(
"’( GA8 处理过的活性炭仍然保持良好的催化臭氧

化能力$在 "( GA8(F( GA8 的去除率分别为 *%m和

&$m’与未经臭氧预先处理的活性炭"相应去除率

分别为 *$m和 &’m#差别不大B这说明活性炭表面

有效基团或催化效果没有被事先高浓度臭氧氧化显

著改变’结合活性炭对臭氧消耗量的增加"图 *#$活

性炭表面某些基团被臭氧氧化作为自由基引发剂和

延展剂)$* 的可能性是存在的$但其是否被氧化并不

影响催化氧化的反应效果B
模拟水样中由于 ,01M的存在$导致活性炭催

化臭氧化效率下降$但整体效果依然较高B该催化氧

化过程对水体中的其他有机物也有效果$依据催化

降解机制$如果是自由基氧化则 ,01M和 5WT5 存

在接触自由基机会上的竞争’而当吸附浓缩反应物

机制是主导催化氧化的主要原因时$吸附能力的强

弱则是决定催化臭氧化选择性的主要因素B

UQ结论

""#采用活性炭催化臭氧化较单独使用臭氧和

活性炭对 5WT5 去除效率有显著提高$而且最有效

的阶段在反应初的 ’( GA8 之内及臭氧和反应物浓

度较高的阶段B
"’#活性炭和臭氧共同作用机制是催化氧化作

用$该作用机制可能是活性炭促进臭氧降解形成更

多的自由基’也可能是活性炭对反应物和臭氧的强

烈吸附造成反应物浓度富集而提高反应效率B催化

氧化作用在臭氧维持较高浓度时比较显著B
")#臭氧对活性炭较长时间(高浓度作用并没

有显著改变活性炭催化臭氧化效果B活性炭表面某

些基团被臭氧氧化的可能性是存在的$但其是否被

氧化并不影响催化氧化反应效果B
"F#活性炭催化臭氧化过程对有机物降解有一

定选择性$在模拟水样中有机物浓度不高的情况下$
该系统仍可以发挥较强的降解作用B
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