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摘 要： 为了解决电子工业四甲基氢氧化铵（TMAH）废水难以生物降解的问题，分析了紫外/
臭氧（UV/O3）高级氧化工艺处理 TMAH 废水的可行性，并基于 Box-Behnken 响应曲面法评价了反应

时间、O3初始浓度、pH 等因素对 UV/O3工艺处理 TMAH 废水的影响。结果表明，在 TMAH 初始浓度

为250 mg/L、O3初始浓度为8.1 mg/L、pH为12.5、反应时间为60 min的条件下，UV/O3工艺能够有效降

解TMAH废水。优化试验条件后，TMAH废水中N元素的无机化率最大达到了53.5%，表明有53.5%
的 TMAH 被降解为氨氮和硝态氮，与模型给出的 54.8% 比较接近。通过对响应曲面的分析，得出影

响因素显著性的大小关系为反应时间>O3初始浓度>pH。
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Abstract： This paper analyzed the feasibility of ultraviolet/ozone (UV/O3) advanced oxidation 

process for treating wastewater containing tetramethylammonium hydroxide (TMAH), and investigated the 
effects of reaction time, initial O3 concentration and pH on the treatment performance of the UV/O3 
process based on Box‑Behnken response surface method, so as to solve the problem that TMAH 
wastewater is difficult to biodegrade. When initial concentration of TMAH was 250 mg/L, initial 
concentration of O3 was 8.1 mg/L, pH was 12.5 and reaction time was 60 min, the UV/O3 process 
effectively degraded TMAH in the wastewater. After optimising the test conditions, the maximum 
inorganic rate of N element in the TMAH wastewater reached 53.5%, indicating that 53.5% of TMAH was 
degraded to ammonia nitrogen and nitrate nitrogen, which was close to 54.8% predicted by the model. The 
analysis of the response surface indicated that the significance of influencing factors in descending order 
was reaction time, initial O3 concentration and pH.
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四甲基氢氧化铵（TMAH）为通过离子键形成的

有机物，其具有高氮性和类似铵类气味，是集成电

路、液晶显示器等制造业中最具代表性的化学试

剂［1］。因其不引入新的金属离子，取代了传统的氢

氧化钾作为显影剂，已在光刻工艺中得到了广泛应

用［2］。含有 TMAH 的电子工业废水具有强碱性、毒

性，一般 pH>12，传统生物法无法降解这种有机废

水。当前常采用厌氧-好氧联用工艺处理 TMAH废

水，但仍存在一些问题。例如，TMAH具有严重的好

氧硝化抑制作用［3］，导致好氧去除率不高。为了有

效降解TMAH废水，亟需研发一种有效的处理方法。

近年来，高级氧化技术被认为是解决难降解有

机废水的有效方法之一［4］。由于臭氧具有强氧化

性，因此基于臭氧的高级氧化工艺得到了广泛关注

和研究［5］。UV/O3工艺是 UV 与 O3结合的高级氧化

工艺，其降解有机物的机理包括三个方面：UV的降

解；O3 分子的降解；O3 在 UV 照射下产生·OH 的降

解，其中·OH的降解起主要作用［6］。
已有学者开始采用高级氧化工艺处理 TMAH

废水。例如，Li 等［7］分别研究了 Fenton 法和二价铁

离子活化过二硫酸盐（PDS）法处理 TMAH 废水，结

果表明，在 TMAH 初始浓度为 500 mg/L，Fe2+、H2O2、
PDS 的浓度分别为 0. 04、0. 12、0. 06 mol/L 条件下，

反应 4 h 后对 TMAH 的去除率仅分别为 6. 6% 和

5. 8%；Chiou等［8］将臭氧与其他技术联用处理TMAH
废水，结果表明，过氧化氢联合臭氧的处理效果比

单独臭氧好。UV/O3对水中难降解有机物的降解效

果较好，但目前国内尚未见 UV/O3处理 TMAH 废水

的相关报道。笔者研究了UV/O3作为预处理工艺将

TMAH 中有机氮降解为氨氮和硝态氮的效果，从而

提高后续生物法降解TMAH废水的效率。

1 材料与方法材料与方法

1. 1　试验装置

反应装置如图 1所示。反应装置是一个玻璃制

成的柱状反应器，高为 40 cm，直径为 8. 5 cm。反应

容器中心有石英玻璃制成的冷阱套管，套管高为

37. 5 cm，直径为 5. 0 cm，套管内装有功率为 10 W、

波长为 254 nm的UV灯。冷阱通过冷却水循环给工

作中的UV灯降温，以保持溶液温度在 20 ℃左右，避

免因紫外灯放出热量而影响试验结果。臭氧由臭

氧发生器制得，产量为 3 g/h，出口浓度为 21 mg/L，

并通过塑料软管和曝气盘将O3通入溶液中，外加流

量计控制气体流量，装置外接尾气处理装置，通过

KI 溶液吸收逸出反应器的 O3。整个装置放在磁力

搅拌器上，工作时不断搅拌，使溶液混合均匀。

1. 2　试验用水

TMAH废水来源于清洗硅片上沾有TMAH废液

的废水，无其他物质。为了贴合实际情况，本试验

采用 25% 的 TMAH 溶液与去离子水配制所需浓度

的TMAH废水。

1. 3　试验方法

试验开始前，调节废水 pH，为了模拟实际

TMAH废水的 pH，初始 pH调整为 12. 5±0. 3，随后打

开 UV 灯预热 10~15 min。预热完毕后将制备好的

TMAH 废水通过容量瓶直接加入反应装置中，初始

TMAH 废水的浓度为 250 mg/L。反应开始时，将 O3
连续通入反应装置中，通过气体流量计控制O3流量

为 0. 27、0. 67、1. 33、2. 00 和 2. 67 L/min，此时水中

的臭氧浓度分别为 4. 3、5. 5、6. 2、8. 1 和 9. 4 mg/L。
O3在 UV 灯的照射下产生·OH 来降解 TMAH 废水。

在特定时间取样，向取得的样品中加入 2~3 滴硫代

硫酸钠以消除水样中残存的臭氧。

1. 4　分析项目及方法

TMAH 在废水中以有机氮的形式存在，并且降

解的最终产物为氨氮和硝态氮，因此通过反应前后

TMAH 降解为氨氮和硝态氮的量，推算出 TMAH 的

降解效果。其中，TMAH 废水中有机氮为未完全降

解的 TMAH，包括未降解的 TMAH 和降解过程中产

生的中间产物，如三甲胺、二甲胺等。将反应过程

中产生氨氮和硝态氮的量与初始TMAH废水中N元

素的量的比值称作 TMAH 无机化率，记为 PTMAH，表
示UV/O3工艺将TMAH废水中的有机氮转变为无机

石英冷阱套管

UV灯

尾气处理装置

取样口

曝气圆盘
臭氧发生器

气体流量计

磁力搅拌器

UV灯开关

图1　UV/O3工艺处理TMAH废水的装置

Fig.1　The device of TMAH wastewater treatment by UV/
O3 process
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氮的能力，见式（1）。其中，氨氮和硝态氮分别采用

纳氏试剂分光光度法、紫外分光光度法测定。水中

的臭氧浓度通过碘量法测定。

PTMAH = Ct 氨氮 + Ct 硝态氮

CTMAH
× 100% （1）

        式中：PTMAH为TMAH无机化率，%；Ct氨氮为 t时刻

氨氮的浓度，mg/L；Ct硝态氮为 t时刻硝态氮的浓度，mg/
L；CTMAH为初始时刻TMAH中N元素的量，mg/L。

为了研究不同影响因素对 TMAH 废水降解效

果的影响，建立反应动力学模型，采用准一级反应

动力学方程评估UV/O3对TMAH废水的降解效果。

2 结果与讨论结果与讨论

2. 1　UV/O3降解TMAH废水的效能与影响因素

2. 1. 1　不同工艺处理TMAH废水的效能比较

在 pH 为 12. 5、O3初始浓度为 8. 1 mg/L、TMAH
初始浓度为 250 mg/L 的条件下，分析 UV、UV/O3、O3
工艺对TMAH的降解效果，结果如图2所示。

由图 2可知，在相同时间内，TMAH无机化率的

大小关系为 UV/O3>O3>UV。当采用单独 UV 作用

时，UV 在氧气存在的条件下能够产生少量的·OH，

但是这些少量的·OH无法有效降解 TMAH废水，所

以 TMAH 的无机化率最大仅为 4. 5%。当采用单独

O3作用时，TMAH 的无机化率最大为 36%。当采用

UV/O3工艺时，TMAH 的无机化率最大为 48%，比单

独 UV 和单独 O3效果好，表明紫外光能够与 O3产生

一定的协同作用，从而有效提高 TMAH 的无机化

率。分析原因，O3在紫外灯的作用下能够产生大量

的·OH，其氧化还原电位高、氧化能力强，所以能有

效提高对TMAH的降解效果。UV、O3、UV/O3的反应

速率常数（kobs）分别为 0. 000 7、0. 007 6、0. 011 4 
min-1，可见 UV/O3的 kobs最大，表明 TMAH 在相同时

间内转化为氨氮和硝态氮的速率更快。

2. 1. 2　反应时间对TMAH降解效果的影响

在 pH 为 12. 5、O3初始浓度为 8. 1 mg/L、TMAH
初始浓度为 250 mg/L 的条件下，分析反应时间对

TMAH 废水处理效果的影响，结果如图 3 所示。可

以看出，TMAH 的无机化率随着反应时间的延长而

升高。0~60 min，TMAH废水的降解速率较快，kobs为
0. 011 4 min-1，60 min 时无机化率可达 48%；60~90 
min 的降解速率变慢，kobs为 0. 004 3 min-1；90 min 时

无机化率为 55%。这是由于前 60 min 内·OH 浓度

越来越高，降解速率加快；当反应进行到 60 min时，

TMAH 的反应速率减慢，无机化率在 30 min 内的增

量不足10%，所以反应时间控制在60 min为宜。

2. 1. 3　O3初始浓度对TMAH降解效果的影响

在TMAH初始浓度为250 mg/L、pH为12. 5的条

件下，分析O3初始浓度对 TMAH废水处理效果的影

响，结果如图 4 所示。可知，随着 O3初始浓度的增

加，TMAH 的无机化率也在不断增大，当 O3初始浓

度增加到 9. 4 mg/L 时，60 min 后 TMAH 的无机化率

超过 50%，这就表明有一半的 TMAH 已经被降解为

氨氮和硝态氮，更有利于后续生物处理。当O3浓度

从 4. 3 mg/L 增加到 9. 4 mg/L 时，kobs从 0. 006 9 min-1

增加到 0. 012 1 min-1。分析原因，O3初始浓度增加

后，产生了更多的·OH，大大加快了TMAH废水的降

解速率。但刘雪莲等［9］认为，O3浓度并不是越高越

好，因为当 O3 超过阈值后，O3 产生的 H2O2 会清除

·OH，降低·OH的浓度，从而抑制反应物质的降解效
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图3　反应时间对TMAH降解效果的影响

Fig.3　Effect of reaction time on TMAH degradation
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图2　UV、O3、UV/O3工艺对TMAH的降解效果

Fig.2　Degradation efficiency of TMAH by UV, O3 and UV/
O3 processes
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果。从试验结果来看，当 O3 浓度增加到 9. 4 mg/L
时，TMAH 的无机化率虽然最高，但是反应 30 min
后，TMAH废水的降解速率明显变慢，造成这种现象

的原因可能是出现了抑制作用。高级氧化在反应

刚开始时速率较快，但是从图 4 可以看出，试验前

10 min 的无机化率并不高，10 min 后反应速率进一

步增加。原因是UV/O3产生的·OH降解TMAH主要

是通过攻击孤对电子的方式［10］，但是 TMAH没有孤

对电子，所以刚开始的反应速率并不高，当 TMAH
开始产生中间产物后（例如三甲胺，其有孤对电子）

反应速率进一步加快。

2. 1. 4　TMAH初始浓度对TMAH降解效果的影响

在O3初始浓度为 8. 1 mg/L、pH=12. 5的条件下，

分析TMAH初始浓度对UV/O3处理TMAH废水效果

的影响，结果如图 5所示。可知，增加TMAH废水初

始浓度后，系统的降解速率下降，当 TMAH 废水的

初始浓度由 100 mg/L 增加到 1 000 mg/L 时，kobs 从
0. 014 3 min-1减小到 0. 004 1 min-1。当 TMAH 初始

浓度为 100 mg/L时，60 min时的无机化率为 57%，表

明有 57% 的 TMAH 被降解为氨氮和硝态氮；当

TMAH 初始浓度增加到 1 000 mg/L 时，60 min 时的

无机化率仅为 22%。由此可见，TMAH 初始浓度对

降解效果有较大的抑制作用。虽然 TMAH 废水的

初始浓度成比例增加，但是 TMAH的无机化率并不

是成比例减小，而且无机化率的减小幅度也在放

缓，所以当 TMAH 废水的初始浓度增加时，若提高

氧化剂的投加量，UV/O3仍能有效降解 TMAH废水，

可以适应未来电子工业的发展。 

2. 1. 5　pH对TMAH降解效果的影响

在 TMAH 初始浓度为 250 mg/L、O3初始浓度为

8. 1 mg/L的条件下，分析 pH对TMAH废水降解效果

的影响，结果如图 6 所示。可知，随着 pH 的升高，

TMAH 的无机化率也越来越高，且废水在碱性条件

下的 kobs 是酸性条件下的 1. 8 倍。碱性条件下

TMAH 在 60 min 的无机化率为 48%，酸性条件下为

31%。分析原因，O3在碱性条件下比酸性条件下有

更高的溶解度，而且在碱性条件下能产生更多的

·OH。所以，TMAH 废水在碱性条件下的无机化率

较高。建议企业将 pH较高的废水与 TMAH 废水进

行混合处理，以提高TMAH的降解效果。
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图6　pH对TMAH降解效果的影响

Fig.6　Effect of pH on TMAH degradation

2. 2　响应曲面法优化UV/O3工艺

在 TMAH初始浓度不变的条件下，以O3初始浓

度、反应时间、pH为自变量，采用Box-Behnken响应
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Fig.4　Effect of O3 concentration on TMAH degradation
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图5　TMAH初始浓度对TMAH降解效果的影响
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曲面法，设计3因素3水平试验方案，见表1。

体系三元多项式回归方程见式（2）。

PTMAH=24.853-4.163X1-0.052X2-2.586X3+
0.052X1X2+0.006X1X3+0.012X2X3+
0.327X12+0.003X22+0.154X32 （2）

P值可以反映各因素的显著性，P<0. 000 1表示

非常显著，P>0. 05表示不显著。X1、X2、X3的P值分别

为<0. 000 1、<0. 000 1、0. 025 4，均小于 0. 05，为显

著性影响因素。模型的P值也小于 0. 000 1，显著性

为非常显著，回归方程描述各因子与响应值之间的

非线性方程关系是显著的，也就说明了试验方法是

可靠的，并且确定系数为 0. 994 7，说明该模型能解

释 99. 47% 响应值的变化，即该模型与实际试验结

果拟合良好。变异系数CV=5. 98%，小于 10%，表明

模型的可信度和精密度高［11］。
图 7为反应时间、O3初始浓度和 pH影响 TMAH

无机化率的响应曲面。从图 7（a）可以看出，随着反

应时间和 O3初始浓度的增加，TMAH无机化率也在

增大。当反应时间不变时，随着 O3 初始浓度的增

加，TMAH 无机化率增加幅度变小；当 O3初始浓度

不变时，随着反应时间的延长，TMAH无机化率增加

幅度变大。从图 7（b）可以看出，随着 pH 和 O3初始

浓度的增大，TMAH无机化率也在增加。当 pH不变

时，随着 O3初始浓度的增大，TMAH 无机化率的增

加幅度变大；当 O3 初始浓度不变时，随着 pH 的增

大，TMAH 无机化率增加幅度变小。从图 7（c）可以

看出，随着反应时间延长和 pH 的增大，TMAH 无机

化率也在增加。当 pH 不变时，随着反应时间的延

长，TMAH无机化率增加幅度变大；当反应时间不变

时，随着 pH的增大，TMAH无机化率增加幅度变小。

综上所述，影响因素显著性的大小关系为：反应时

间>O3初始浓度>pH。根据三元多项式回归模型，利

用 Design Expert 13. 0 软件求得的最佳工艺条件如

下：O3初始浓度为 9. 4 mg/L、反应时间为 60 min、pH
为 12. 5，此时 TMAH 无机化率为 54. 8%，试验得到

的结果为 53. 5%，与预测值接近，说明试验值与预

测值之间的拟合性良好，证明该模型能够有效预测

UV/O3降解TMAH废水的反应结果［12］。

a. 反应时间和O3初始浓度
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c. pH和反应时间
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图7　反应时间、O3初始浓度和pH影响TMAH无机化率的响

应曲面

Fig.7　Response surface of reaction time，initial O3 
concentration and pH affecting the inorganic rate of TMAH

3 结论结论

①    UV/O3反应体系在 TMAH 初始浓度为 250 
mg/L、O3初始浓度为 8. 1 mg/L、pH为 12. 5、反应时间

为 60 min 的条件下，能够有效降解 TMAH 废水，无

表1　影响因素编码及水平

Tab.1　Coding and level of influencing factors

因素

O3初始浓度（X1）/（mg∙L-1）
反应时间（X2）/min

pH（X3）

水平

-1
4.3
10
3.2

0
6.85
35

7.85

1
9.4
60

12.5
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机化率达到了48%。相比于Fenton法和二价铁离子

活化过二硫酸盐法，UV/O3反应体系能够更有效地

降解TMAH废水。

②    利用响应曲面法优化试验条件，影响因素

显著性的大小关系为反应时间>O3初始浓度>pH。

通过三元多项式模型计算出在最优的试验条件下

TMAH无机化率为 54. 8%，而试验值为 53. 5%，两者

接近，证明模型能有效预测 UV/O3降解 TMAH 废水

的效果。
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