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摘　要: 结合实际三硝基甲苯 (TN T )废水的水质状况, 选择HCO 3
- 、NO 3

- 、HCOO - 、M nO 4
- 、SO 4

2- 及C l- 等为代表性

污染组分, 以TN T 去除率及反应速率常数为评价指标, 开展了阴离子对O 3öH 2O 2 降解TN T 功效影响的实验研究。结

果表明, 废水中阴离子对O 3öH 2O 2 降解TN T 功效的影响, 与离子种类及浓度的关系密切, HCO 3
- 、HCOO - 、M nO 4

- 等

对O 3öH 2O 2 降解 TN T 具有抑制作用, 且随浓度的增加而加强, 抑制作用能力HCOO - > HCO 3
- > M nO 4

- , 而NO 3
- 、

SO 4
2- 及C l- 等对O 3öH 2O 2 降解 TN T 作用功效几乎没有影响; HCOO - 、HCO 3

- 可能影响O 3öH 2O 2 体系中·OH 的形

成,M nO 4
- 既影响·OH 的形成又影响其寿命, 使O 3öH 2O 2 降解 TN T 的功效降低。
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Effect of An ion s on the D egrada tion of TNT by O 3öH2O 2 Process
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Abstract: In the system of O 3öH 2O 2, the react ion betw een O 3 and H 2O 2 can p roduce hydroxyl radical (·OH ) , so it is

u sed to degrade the ob ject ive po llu tan ts in the w astew ater. Chem ical impurit ies in w astew ater m ay influence the p ro2
ducing o röand lifet im e of ·OH , then affect the efficacy of O 3öH 2O 2 p rocess. In th is paper, based on the quality of the

2, 4, 62T rin itro to luene (TN T ) 2con tain ing w astew ater, HCO 3
- 、NO 3

- 、HCOO - 、M nO 4
- 、SO 4

2- and C l- w ere selected

to study the effect of an ions on the degradation of TN T by O 3öH 2O 2 p rocess. T he resu lts show that the effect of an2
ion on the degradation of TN T w as con tro lled by its type and concen trat ion, HCO 3

- 、HCOO - and M nO 4
- can inh ib it

the TN T degradation and their inh ib it ion ab ility enhanced w ith the concen trat ion increasing, and HCOO - > HCO 3
- >

M nO 4
- ; NO 3

- 、SO 4
2- and C l- have no affect. HCOO - and HCO 3

- m ay influence the p roducing of ·OH and M nO 4
-

has effect on bo th the p roducing and lifet im e of ·OH , and then decreases the degradation of TN T by O 3ö

H 2O 2 p rocess.
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引　言

高级氧化技术是近年来发展起来的以羟基自由

基 (·OH ) 反应为主的新型氧化除污技术[ 1 ] , 其中

O 3öH 2O 2 被认为是产生·OH 能力较强、较适用于

大型水处理设施。纵观O 3öH 2O 2 研究发现, 目前研

究多采用单组分的模拟废水, 对多组分共存体系的

研究较少。而实际废 (污)水为多组分共存体系, 它们

可能影响O 3öH 2O 2 体系中·OH 的形成或寿命[ 2 ] ,

即影响O 3öH 2O 2 作用功效。研究发现[ 3～ 4 ], 废水中

HCO 3
- 、CO 3

2- 等与·OH 发生化学反应, 消耗·

OH , 为自由基清除剂, 对O 3öH 2O 2 氧化能力具有抑

制作用。废水中其他阴离子对O 3öH 2O 2 的影响及规

律, 也已引起人们的关注。本文以 TN T 废水为处理

对象, 针对该类废水的实际水质及其处理过程中水质

的变化, 选取 HCO 3
- 、NO 3

- 、HCOO - 、M nO 4
- 、

SO 4
2- 及C l- 等为代表性污染物, 以 TN T 的去除率

及其降解的反应速率常数为评价指标, 采用静态实验

方法, 考察阴离子组分对O 3öH 2O 2 体系作用功效的
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影响, 探讨其形成机理, 以期为O 3öH 2O 2 氧化技术

的深入研究及其在废水处理方面的应用提供科学依

据。

1　实验部分

1. 1　化学试剂

TN T、N aHCO 3、HCOOH、KM nO 4、N aNO 3、

N aC l 及N a2SO 4 等都为分析纯试剂。

1. 2　模拟 TN T 废水

室温下将 TN T 溶解于自来水, 配置模拟废水

供实验所用。本研究中, 废水 TN T 初始浓度C 0 为

30 m göL , 初始 pH 值为 7. 9。

1. 3　仪器与实验过程

仪器主要有O 3 发生器、气体流量计、蠕动泵及

pH S23C 精密 pH 计等。

开启O 3 发生器, 调节进气压力与电流强度, 待

臭氧化气体中O 3 浓度稳定后, 将其经曝气设备输

入到反应器 (1 000 mL 烧杯) , 同时通入H 2O 2, 与模

拟废水混合、反应。尾气用N a2S2O 3 溶液吸收处理。

按设计, 每隔一定时间取样约 20 mL 进行分析。

TN T 测定采用国家标准 (GB öT 13903295) 分光光

度法, 化学碘量法测定气体O 3 浓度。如水样不能在

2 h 内分析, 则需对其冷藏保存。在以下研究中O 3

浓度及通量约为 3. 7 146 m göL、0. 05 m 3öh, 并保持

O 3、H 2O 2 摩尔比为 2∶1。

2　结果与讨论

2. 1　O 3öH 2O 2 降解 TN T 的反应动力学分析

O 3öH 2O 2 降解 TN T 是通过·OH 反应实现

的[ 1 ] , 大致过程可用下式表示[ 5 ]:

TN T + ·OH Q 1+ Q 2+ + + + Q n

　　　 (n= 1, 2, ++ ) (1)

式中, Q 1、Q 2、⋯、Q n 表示反应生成物。如果用 C TN T

与 C·OH表示体系中 TN T、·OH 的浓度, 则上式中

TN T 降解的动力学方程可用表示如下:

dC TN T öd t= K 1·C TN T·C·OH (2)

式中, K 1 为反应速率常数。研究体系中,O 3 与H 2O 2

相互作用产生·OH , 在实验过程中, O 3 与 H 2O 2 是

连续性投加, 因而可认为体系中·OH 浓度恒定。令

K t= K 1·C·OH , 则式 (2)可简化为:

dC TN T öd t= K t·C TN T (3)

即满足伪一级动力学方程[ 6～ 7 ], K t 为伪一级动力学反

应速率常数。如果溶液中化学组分影响·OH 的形成

或寿命, 即影响 (1)式的进行, 不仅使相同反应时间下

TN T 去除率改变, 也改变 TN T 去除反应的速率常

数。当然, 这些改变有的可能利于 O 3öH 2O 2 降解

TN T 功效的发挥, 即促进作用, 有的则可能为抑制作

用。

2. 2　废水阴离子化学组分对O 3öH 2O 2 降解 TN T

功效的影响

2. 2. 1　HCO 3
- 的影响

由溶液中碳酸盐组分存在形式与 pH 之间关

系[ 8 ]可知, 对于 pH 值在 7. 9 左右的模拟 TN T 废

水, 其碳酸盐主要以HCO -
3 形式存在。向模拟废水

中添加不同质量的N aHCO 3, 实验考察对O 3öH 2O 2

氧化降解 TN T 作用功效的影响, 并用不加N aH 2
CO 3 作为对照, 结果如图 1。

图 1　HCO -
3 对 TN T 去除率的影响

F ig. 1　T he effect of HCO -
3 concen trat ion on the

TN T removal efficiency

由图 1 见, HCO -
3 浓度小于 0. 233 m o löL 时,

对O 3öH 2O 2氧化降解 TN T 的作用功效几乎没有影

响, 即使浓度升高到 3. 448 m o löL 时, TN T 去除率

仍达到对照条件下的 70%。

利用 (2) 式分析可得上述实验研究过程中 TN T

降解的反应速率常数, 结果见表 1。从表 1 可见, 当

HCO -
3 浓度为 0. 581、1. 163 m o löL 时, 速率常数分

别为 0. 03844、0. 03472, 而对照实验的反应速率常数

也仅为 0. 04601。这表明, HCO -
3 对 TN T 降解的反

应速率常数的影响并不显著, 与马军等人的研究结果

一致[ 9 ]。
表 1　不同HCO -

3 浓度下 TN T 降解的伪一级反应速率常数 (K t)

T ab le 1　TN T removal react ion rate constan ts under

differen t HCO -
3 concen trat ions

HCO 3
- ö(mo l·L 21) K tös21 R

0 0. 04601 0. 9998

0. 581 0. 03844 0. 9936

1. 163 0. 03472 0. 9888

2. 326 0. 03126 0. 9935

3. 488 0. 02620 0. 9637

　　反应过程中 TN T 的去除率与反应速率常数的
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变化, 都说明废水中 HCO -
3 浓度在很大范围内对

O 3öH 2O 2 氧化体系去除 TN T 的影响很小。这很可

能是因为: ①从已知的·OH 与几种清除剂的反应

速度常数[ 3 ] (HCO -
3 与·OH 为 1. 5×107 s- 1; CO 2-

3

与·OH 为 2. 0×108 s- 1; 叔丁醇与·OH 为 3. 7×

109 s- 1)可知, HCO -
3 对·OH 的清除作用是几种清

除剂中较弱的; ②HCO -
3 与·OH 反应生成新自由

基 (·CO 3、·HCO 3) [ 9 ] , 这些新生成的碳酸根自由

基可能对 TN T 也有一定的氧化能力。

2. 2. 2　HCOO - 的影响

受氧传输差异性等影响, 废水中DO 分布不均

匀, 以致废水中出现局部性的厌氧环境。在厌氧环境

中, 有机物常可转化为简单有机酸类物质[ 10 ]。另外,

炸药生产与加工等过程中, 也可使一些简单有机酸

进入废水。然而, 关于简单有机酸类对O 3öH 2O 2 作

用功效影响的研究, 目前还鲜见报道。

以 HCOO - 为例, 研究简单有机酸类对 O 3ö

H 2O 2 作用功效的影响。预先向模拟废水中加入一定

量的 HCOO - , 其它过程同前, 反应 32 m in 的结果

见图 2。

图 2　HCOO - 的投量对 TN T 去除率的影响

F ig. 2　T he effect of HCOO - co rten trat ions on the

TN T removal efficiency

由图 2 可见, 与对照实验相比, HCOO - 浓度仅

有 0. 000002 m o löL , TN T 去除率就有明显降低; 而

且 TN T 去除率的降低幅度随 HCOO - 浓度升高而

增加, 当 HCOO - 浓度为 0. 531925 m o löL、反应

32 m in 时, TN T 去除率只有 13%。
表 2　不同HCOO - 浓度下 TN T 降解的伪一级反应速率常数 (K t)

T ab le 2　TN T 2removal react ion rate constan ts under

differen t H COO - concen trat ions

HCOO
- ö(mo l·L 21) K tös21 R

0 0. 03523 0. 9886
0. 000002 0. 02878 0. 9919
0. 000011 0. 03090 0. 9938
0. 000037 0. 03036 0. 9846
0. 000106 0. 02215 0. 9888
0. 000213 0. 01951 0. 9943
0. 531925 0. 00413 0. 9799

　　同样, 根据 (2) 式确定上述反应速率常数, 结果

见表 2。由表 2 可见, 与对照实验相比, 即使废水中

有较低浓度的HCOO - 存在, TN T 去除反应的速率

常数明显降低。这很可能是由于甲酸离子与·OH

反应迅速 (反应速率常数为[ 3 ] 2. 8×109 s21) , 可快速

消耗·OH , 降低·OH 的有效利用率。

2. 2. 3　M nO 4
- 的影响

高锰酸钾具有较强的氧化能力, 但该能力受pH

值的影响显著, 而且酸性条件下的氧化能力大于中

性或碱性条件下的氧化能力。因而, 长期以来, 人们

普遍认为高锰酸钾在中性条件下的除污染能力较

差。然而M a 等人[ 11～ 13 ]研究发现, 中性 pH 条件下,

高锰酸钾仍能去除许多微量有机污染物, 且效果优

于酸性或碱性条件。高锰酸钾不但对烯烃、酚和醛等

具有良好的去除效果, 对杂环化合物、硝基化合物和

多环芳烃等难降解的有机物也有较理想的去除率。

本实验中, 将M nO 4
- 与 O 3öH 2O 2 联用, 构成

O 3öH 2O 2öM nO 4
- 体 系, 以 期 得 到 O 3öH 2O 2 与

M nO 4
- 氧化能力的协同作用, 实现高效去除污水中

的 TN T。于是, 在模拟废水中预先添加了一定量的

KM nO 4, 再按上述实验过程进行实验, 反应 32 m in

的实验结果如图 3 所示。

图 3　M nO -
4 对 TN T 降解率的影响

F ig. 3　T he effect of M nO -
4 concen trat ion on

the TN T removal efficiency

由图 3 见, 与对照实验相比, 废水中M nO 4
- 并

没有提高反应体系对 TN T 的去除率, 相反还降低

了 TN T 去除率, 而且随着M nO 4
- 浓度的升高,

TN T 去除率降低幅度也越大。由此表明,M nO 4
- 的

存在, 对O 3öH 2O 2 去除 TN T 作用功效具有抑制作

用。反应动力学特征的分析也得到同样的结论。

实验过程中, 模拟废水从棕红色变黄, 进而变为

浅黄, 并且观察到有絮状物产生。为研究上述现象产

生的原因, 另取一组水样, 反应时不加H 2O 2, 其它条

件不变, 进行对比性实验。然而, 该实验过程中并没

有发现废水颜色有明显的变化, 尤其是反应的前几

分钟内, TN T 的去除率也很低。由此推测,M nO 4
-
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被 H 2O 2 还原成了低价锰酸盐和少量M nO 2, 即

M nO 4
- 消耗O 3öH 2O 2 体系中的H 2O 2, 影响·OH 的

形成; 低价锰又可能被·OH 氧化转化为高价锰, 从

而消耗O 3öH 2O 2 体系所产生的·OH。

2. 2. 4　NO 3
- 、SO 4

2- 、C l- 的影响

实际炸药废水含有或在处理过程中产生

NO 3
- 、SO 4

2- 、C l- 。为考察它们对 O 3öH 2O 2 去除

TN T 的影响, 实验中投加不同浓度, 反应一段时间

取样分析, 其中NO 3
- 影响实验结果如图 4 所示。由

图 4 可见,NO 3
- 几乎没有影响。SO 4

2- 、C l- 实验也得

到相同的结论。这很可能是因为, 在实验研究条件

下, NO 3
- 、SO 4

2- 、C l- 为保守物质, 既不与O 3、H 2O 2

发生化学反应作用, 也不和·OH 发生作用。这与它

们在臭氧化过程中的作用一致[ 4 ] , 也与李明玉等[ 14 ]

的研究结论吻合。

图 4　NO 3
- 对 TN T 降解率的影响

F ig. 4　T he effect of NO 3
- on the TN T removal efficiency

李明玉等[ 17 ]研究 C l- 对 Fen ton 法作用功效影

响时认为, 废水中C l- 与·OH 之间发生如下反应:

·OH + C l- + H + C l- + H 2O

所以, 废水中的 C l- 对·OH 具有清除作用, 抑

制 Fen ton 法的作用功效。而本研究没有发现C l- 对

O 3öH 2O 2 去除 TN T 的影响, 即在研究条件中, C l-

对·OH 不具有清除作用。可见, 所谓的自由基清除

剂是相对的, 是对于具体的研究体系而言的。

3　结　论

(1) 废水中阴离子对O 3öH 2O 2 氧化降解 TN T

的影响受控于其种类与浓度: HCO -
3 、HCOO - 、

M nO 4
- 等可降低O 3öH 2O 2 对 TN T 去除率及反应速

率常数, 表现出对O 3öH 2O 2 作用功效具有抑制作
用, 且该抑制作用随浓度增加而表现得更加明显, 其
抑制能力是 HCOO - > M nO 4

- > HCO -
3 ; NO 3

- 、

SO 4
2- 及 C l- 对O 3öH 2O 2 降解 TN T 几乎无干扰作

用。
(2) O 3öH 2O 2 去除污染物是通过·OH 反应实

现的。而废水中不同离子可通过影响自由基的形成

与寿命, 实现对O 3öH 2O 2 作用功效的影响。本研究

中, HCOO - 、HCO -
3 可能影响·OH 的形成,M nO 4

-

既影响·OH 的形成又影响其寿命, 实现对 O 3ö
H 2O 2 体系降解 TN T 功效的影响。

(3) 所谓自由基清除剂是相对的, 是对具体反
应体系而言的。如废水中的C l- 对O 3öH 2O 2 体系中
的·OH 反应几乎无影响, 而在 Fen ton 体系中为·

OH 清除剂, 影响其作用功效。
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