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""摘"要!"针对含有高浓度聚乙烯醇")*+$的印染退浆废水可生化性差的问题!采用零价铁

",*-$降解)*+!研究了,*-投加量%初始 ./值%反应温度%01浓度等因素的影响!采用加入羟基

自由基屏蔽剂的间接方法和电子自旋共振波谱检测羟基自由基的直接方法探究了反应机理!并分

析了,*-降解)*+的反应动力学& 结果表明!增加,*-投加量%降低溶液初始 ./值%升高反应温

度%增加01浓度能够提高零价铁对 )*+的去除率!采用微气泡曝气可使 )*+去除率提高 !&2!

在酸性有氧条件下,*-对)*+的去除作用主要归因于类芬顿反应中产生的羟基自由基&
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""聚乙烯醇!)*+"普遍应用于纺织印染行业%是

一种人工合成的'易溶于水的高分子印染原料(

)*+会使水体表面生成大量泡沫%阻碍了水体与大

气的气质传递%使得好氧微生物活动减弱%进而引起

水质恶化( )*+可生化性差%目前国内外对含有

)*+的印染废水的处理技术主要有生物法'物理法

和高级氧化法)! a$*

( 近年来%很多学者对零价铁在

印染废水处理应用方面进行了一系列创新性的研

究%证明零价铁是一种对有机染料普遍有效的还原

剂)7%8*

%另外%零价铁与其他水处理工艺的联用%在

印染废水处理方面也具有广泛的应用前景)( a9*

( 零

价铁在去除难降解有机物方面具有独特的优势%但

是对于零价铁的降解机理仍缺乏进一步研究( 基于

此%笔者采用零价铁粉末降解 )*+%研究其降解

)*+的影响因素和降解机理(

!"

试验材料与方法

!#!"试剂与仪器

聚乙烯醇!)*+"'碘化钾'碘'硼酸'零价铁粉

末'叔丁醇等试剂均购自国药集团化学试剂有限公

司(

所用仪器包括 ./计'溶氧仪'紫外可见分光光

度计'六联搅拌机'微气泡发生装置'电子自旋共振

波谱分析仪'扫描电子显微镜!Q<b"等(

!#$"试验方法

将 ! O浓度为 $& =EcO的 )*+溶液置于烧杯

内%在六联搅拌机上搅拌%保持试验所需温度%用盐

酸和氢氧化钠溶液调节初始 ./值%加入 ,*-%定时

取样测定)*+浓度( 在使用微气泡发生装置的试

验中%将进水口与出水口同时置于溶液中%启动微气

泡发生装置%同时监测溶液中的01浓度(

!#%"分析方法

)*+浓度采用紫外可见分光光度法测定#羟基

自由基采用<Q:谱仪检测%自由基捕获剂为 8%8 6

二甲基6! 6吡咯啉6K6氧化物!0b)1"(

$"

结果与讨论

$#!",*-降解)*+的影响因素

$#!#!",*-投加量的影响

在初始 ./值为 $%&'温度为 #8 d的条件下%改

变,*-投加量%)*+去除率随时间的变化如图 ! 所

示( 可知%,*-投加量越大%)*+去除率就越高%这

是因为该反应为表面反应%较多的 ,*-能提供较多

的反应活性位点%从而加速)*+的降解(
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图 !"&'(投加量对降解)'*的影响

]?E%!"-AX@IGAJGDX,*-HDT>EGTDA HGEV>H>C?DA DX)*+

$#!#$"初始 ./值的影响

在,*-投加量为 !%& EcO'温度为 #8 d的条件

下%改变初始 ./值%考察初始 ./值对 ,*-降解

)*+的影响%结果见图 #( 可知%)*+去除率随初始

./值的降低而迅速升高( 这说明 ,*-降解 )*+是

酸驱反应%这是因为低 ./值条件有利于 ,*-迅速

释放大量电子并与溶液中的/

e反应%使溶液 ./值

升高%生成的新生态 ]G

# e与 /

#

1

#

构成 ]GACDA 反应

的条件%从而加快破坏)*+中的5+5键(
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图 $"初始 +,值对 &'(降解)'*的影响

]?E%#"-AX@IGAJGDX?A?C?>@./DA HGEV>H>C?DA DX)*+WY,*-

$#!#%"温度的影响

在初始 ./值为 $%&',*-投加量为 !%& EcO的

条件下%改变反应温度!!8'#&'#8'$8 d"%考察其对

,*-降解 )*+的影响( 结果表明%当温度为 !8 d

时%反应 (& =?A后)*+去除率为 $#2#当温度升高

到 $8 d时%去除率增加至 8(2( 温度越高%反应速

率越快%对)*+的去除率就越高%这说明零价铁降

解)*+的过程是一个吸热过程(

$#!#-"01浓度的影响

在,*-投加量为 !%& EcO'初始 ./值为 $%&'温

度为 #8 d的条件下%向 )*+溶液中通入氮气使其

01浓度保持为零%结果表明%在无氧条件下%,*-对

)*+的去除率几乎为零%说明溶解氧是 ,*-降解

&8!!&
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)*+的必要条件(

为了进一步提升,*-对)*+的降解速率%尝试

采用普通空气大气泡和微米气泡曝气增加 01浓

度%结果如图 $ 所示(
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图 %"曝气方式对 &'(降解)'*的影响

]?E%$"-AX@IGAJGDX>GV>C?DA DA HGEV>H>C?DA DX)*+WY,*-

由图 $ 可知%在)*+溶液中无论通入大气泡还

是微气泡进行曝气%反应前 !& =?A 都能提高 ,*-对

)*+的降解速率( 通入大气泡曝气时%反应 (& =?A

后对)*+的总去除率没有明显变化#而通入微气泡

曝气时%反应 (& =?A后对)*+的总去除率提高更为

明显%相比搅拌富氧提高了 !&2( 这是由于空气大

气泡在,*-反应前期提供了必要的溶解氧%在高浓

度/

e刺激下%加速了 ,*-的反应速率( 而在酸性

条件下%空气微气泡在收缩破灭过程中能产生大量

的羟基自由基)'*

%另外%气液传质速率和效率均与

气泡直径成反比)!&*

%微气泡强化了氧气传质速率%

加快了反应速率%从而使)*+去除率提高(

$#$",*-降解)*+的机理

$#$#!"羟基自由基屏蔽剂对降解)*+的影响

采用叔丁醇!Sf+"作为羟基自由基屏蔽剂%研

究,*-降解 )*+的机理%为保证屏蔽剂过量%Sf+

投量为 !&& =EcO%,*-对)*+的降解效果见图 7(
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图 -"添加 ./*对 &'(去除)'*的影响

]?E%7"-AX@IGAJGDXSf+>HH?C?DA DA HGEV>H>C?DA DX)*+

WY,*-

由图 7 可知%在搅拌富氧和微气泡曝气两种条

件下%添加 Sf+对 ,*-降解 )*+均有非常明显的

抑制作用%这间接证明了,*-降解)*+的反应是羟

基自由基主导的反应(

$#$#$"羟基自由基的直接检测对比

控制溶液初始 ./值为 $%&%采用 <Q:谱仪对

微气泡曝气和无氧!通入氮气"两种条件下进行羟

基自由基的定性检测%结果表明%在微气泡曝气条件

下%反应 $%8 =?A 后%可在 <Q:谱仪上观察到产生

0b)1c&1/复合物的信号强度比为 ! g# g# g! 的

四线谱%而在无氧条件下%0b)1c&1/复合物的信

号几乎观测不到( 这说明在有氧条件下%反应体系

中产生了&1/%,*-对)*+的降解主要归因于类芬

顿反应中产生的&1/(

$#$#%",*-降解)*+的反应动力学及机理

针对初始 ./值为 #%& 和 $%& 的反应体系进行

反应动力学研究( 结果表明%当初始 ./值为 #%&

时%整个反应过程中 ./值变化不大%符合准二级动

力学%得到的动力学方程为$!c"h&%&&# '$.e

&%&$! $#%>

#

h&%'94 (%其中%"为 .时刻溶液中的

)*+浓度( 由此得到的表观反应速率常数 9

DWT

h

&%&&# '$ Oc!=E&T"%半衰期.

!c#

h!&%4 =?A(

当初始 ./值为 $%& 时%整个反应过程中 ./值

在不断变化%并不符合准二级动力学%但是分别在

./值变化较快的前 !& =?A 和基本稳定的 #& a(&

=?A均满足准一级动力学%得到的动力学方程分别

为$@A !"@"

&

" h 6&%&7! 4'.6&%&#7 ##%>

#

h

&%'(' $#@A!"@"

&

i" h6&%&#4 4.6&%&9! 49%>

#

h

&%'&8 &( 其中%"

&

为初始 )*+浓度%"

&

i为反应 !&

=?A时的 )*+浓度( 由此得到前 !& =?A 的表观反

应速率常数9

DWT

h&%&7! 4' =?A

6!

%#& a(& =?A 的表

观速率常数 9

DWT

h&%&#4 4 =?A

6!

( 可以看出%前 !&

=?A的反应速率明显比之后的反应速率要快%这是

由于,*-降解)*+的过程对/

e和溶解氧的依赖性

很强%这与前 !& =?A ./值急剧升高'01浓度急剧

下降!见图 8"相符( 在前 !& =?A%溶液的 ./值较

低%01浓度较高%会加速 ,*-的氧化腐蚀%从而促

进,*-释放更多的电子和新生态氢%加速了)*+中

5h5键的断裂%同时类芬顿反应产生&1/%促进

了对+1/的氧化和 5+5键的断裂#而在 #& a(&

=?A内%由于体系的 ./值保持在 (%& 左右%/

e过

少%从而使反应速率下降(

&(!!&
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图 0"+,值和12浓度随时间的变化!初始 +,值 3 %45"

]?E%8"5R>AEGDX./>AH 01[?CR C?=G>C?A?C?>@./h$%&

%"

结论

!

"增加,*-投加量'降低溶液初始 ./值'升

高反应温度'增加溶解氧浓度能够提高零价铁对

)*+的去除率%零价铁与微气泡曝气联用可使 )*+

去除率提高 !&2(

"

"酸性有氧条件下零价铁降解 )*+主要归

因于类芬顿反应中产生的羟基自由基(

#

"零价铁对)*+的降解在初始 ./值 h#%&

时符合准二级动力学#初始 ./值 h$%& 时%在前 !&

=?A和 #& a(& =?A 分别符合准一级动力学%前 !&

=?A反应速率快%这是因为低 ./值'高 01浓度的

条件有利于零价铁释放电子和产生&1/(
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) ! *"^>AÈ %ODAEb5%,R>AE, %̀%./$%:G=DU>@DXDVE>A?J

JD=.DIAHT HIV?AE CVG>C?AE .V?AC?AE >AH HYG?AE

[>TCG[>CGVDXH?XXGVGAC.VDJGTTIA?CT) *̀%5RG=DT.RGVG%

#&&9%4!!!"$!'8 6#&#%

) # *"*GV=>+j%0>TR ::%fRIA?>)%+VGU?G[DA JRG=?J>@

JD>EI@>C?DAcX@DJJI@>C?DA CGJRAD@DE?GTXDVVG=DU>@DXJD@M

DIVXVD= CGNC?@G[>TCG[>CGVT) *̀%`<AU?VDA b>A>EG%

#&!#%'$!!"$!87 6!(9%

) $ *"bGV?JQ%QG@JI\ /%fG@E?DVAD*%+JICGCDN?J?CYVG=DU>@

?A CGNC?@GX?A?TR?AE[>TCG[>CGVWY]GACDA,TDN?H>C?DA%DM

ZDAG>AH JD>EI@>C?DA 6X@DJJI@>C?DA .VDJGTTGT) *̀%̂ >CGV

:GT%#&&8%$'!("$!!74 6!!8$%

) 7 *"/G;%L>D ]̀%]GAE]k%%./$%SRGJD=.>V>C?UGTCIHY

DA CRGV>.?H HGJD@DV?Z>C?DA DX>ZD%>ACRV>lI?ADAG>AH CV?M

.RGAY@=GCR>AGHYGTWYZGVDMU>@GAC?VDA) *̀%5RG=<AE

%̀#&!#%!4'!7"$9 6!9%

) 8 *")>A ]%OID;%,R>AEO:%%./$%0GEV>H>C?DA DXVG>JC?UG

fV?@@?>AC:GH 3M$fWYZGVDMU>@GAC?VDAc>JC?U>CGH J>VWDA

TYTCG=?A CRG.VGTGAJGDX=?JVD[>UG?VV>H?>C?DA ) *̀%

^>CGVQJ?SGJRAD@%#&!!%(7!!#"$#$78 6#$8!%
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