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摘 要： 四甲基氢氧化铵（TMAH）废水具有强碱性和高毒性，当前生物处理工艺无法降解该

物质。由于紫外/过硫酸盐/臭氧工艺（UV/PS/O3）能产生羟基自由基（·OH）和硫酸根自由基（·SO4-），

因此研究这两种自由基协同处理 TMAH 废水的效果，并基于 Box-Behnken 响应曲面法评价了 PS投

加量、O3初始浓度、pH 对 UV/PS/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、UV灯功率为28 W、PS投加量为10.8 g/L、O3初始浓度为8.1 mg/L、pH为3.0、反应时间为60 
min的条件下，超过 90% 的 TMAH 被降解；建立回归模型发现，影响因素显著性的大小关系为 PS投

加量>O3初始浓度>pH。
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Abstract： Due to its strong alkalinity and high toxicity, tetramethylammonium hydroxide (TMAH) 

wastewater cannot be effectively treated by conventional biological processes. The ultraviolet/persulfate/
ozone (UV/PS/O3) process generates hydroxyl radicals (·OH) and sulfate radicals (·SO4- ). Therefore, the 
synergistic effect of these two radicals on TMAH wastewater treatment was investigated. Based on the 
Box-Behnken response surface methodology, the effect of persulfate (PS) dosage, initial O3 concentration, 
and pH on the UV/PS/O3 process treatment of TMAH wastewater were evaluated. The results showed that 
under the conditions of an initial TMAH concentration of 250 mg/L, UV lamp power of 28 W, PS dosage 
of 10.8 g/L, initial O3 concentration of 8.1 mg/L, pH of 3.0, and a reaction time of 60 minutes, more than 
90% of TMAH was degraded. A regression model was established, revealing that the significance of the 
influencing factors followed the order: PS dosage > initial O3 concentration > pH.
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四甲基氢氧化铵（TMAH）是一种带有铵臭味的

季铵碱，其 pH>13、具有生物毒性，在水中可完全电

离为四甲基铵阳离子和氢氧根阴离子［1］，因其强碱

性和未引入金属离子的特点，被当作显影剂广泛应

用于电子工业领域［2］。据报道，每年 TMAH 的消耗

量超过 200×104 t ［3］。其高消费量带来了严重的环境

问题，传统的生物处理工艺无法降解该物质，而且

表现出严重的好氧硝化抑制作用，因此，TMAH被认

为是机电行业最具挑战性的有机污染物之一［4］。
紫外高级氧化工艺氧化能力强、反应速度快，

其对难降解污染物有很好的处理效果。臭氧（O3）和

过硫酸盐（PS）都是常用的氧化剂，在紫外光的作用

下能生成强氧化性的羟基自由基（·OH）和硫酸根自

由基（·SO4-）。·OH 的氧化还原电位（2. 8 V）高于

·SO4-的氧化还原电位（2. 6 V）［5］，但·OH 在水中的

存在时间只有 10-9 s，而·SO4-在水中的存在时间为

3×10-5~4×10-5 s［6］。
根据之前的研究，UV/O3对 TMAH 废水具有一

定的净化效果，在O3初始浓度为 9. 4 mg/L、TMAH初

始浓度为 250 mg/L、UV灯功率为 10 W、反应时间为

60 min、pH 为 12. 5 条件下，有 53. 5% 的 TMAH 被降

解为氨氮和硝态氮［7］。本文主要研究在UV/O3工艺

中添加PS后对TMAH的降解效果，并通过响应曲面

法优化试验条件。

1 材料与方法材料与方法

1. 1　试验装置

试验装置如图1所示。

石英冷阱装置
紫外灯

取样口

尾气处理装置
磁力搅拌器 曝气盘

紫外发生器

气体流量计

臭氧发生器

图1　试验装置示意

Fig.1　Schematic diagram of test device

试验在高硼硅玻璃制成的柱状反应器中进行，

反应器高为 40 cm、直径为 8. 5 cm，中心放置石英玻

璃制成的冷阱装置，用来维持反应时的温度。冷阱

中放置波长为 254 nm、功率为 28 W 的紫外灯管。

臭氧由臭氧发生器制得，产量为 3 g/h，出口浓度为

21 mg/L，在反应器底部设置曝气盘，使臭氧与溶液

充分接触，通过设置的气体流量计控制臭氧浓度，

尾气处理装置用来吸收逸出反应器的臭氧，整个装

置放在磁力搅拌器上。

1. 2　试验用水

试验采用 TMAH 配制模拟废水，根据电子工业

制造过程，TMAH 废水的主要来源为冲洗硅片时的

显影剂，而大部分显影剂就是TMAH，因此试验用水

采用 25% 的 TMAH 与去离子水配制而成，TMAH 废

水的初始浓度设置为250 mg/L。
1. 3　试验方法

反应开始前，先打开紫外灯预热 10 min，其次配

制 TMAH 废水，调整 TMAH 废水初始 pH 为 12. 5。
预热完毕后将配制好的 TMAH 废水加入到反应器

中。反应开始时，向 TMAH 废水中加入一定量的

PS，同时通入O3，在特定时间内取样测定，每次取反

应器上、中、下三部分的样品，相对误差保持在 5%
以内则说明试验结果准确。

1. 4　分析项目及方法

TMAH 被降解为氨氮和硝态氮，采用无机化率

表征 UV/PS/O3工艺将 TMAH 废水中的有机氮转化

为无机氮的能力，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的无机化率，%；Ct氨氮为 t时
刻氨氮浓度，mg/L；Ct硝态氮为 t时刻硝态氮浓度，mg/L；
CTMAH为初始时刻TMAH中N元素的量，mg/L。

建立反应动力学模型，采用式（2）所示的准一

级反应动力学方程评估 UV/PS/O3对 TMAH 的降解

效果。

-ln Ct有机氮

CTMAH
= kobs t （2）

        式中：kobs为反应速率常数，min-1；Ct有机氮为 t时刻

TMAH 废水中有机氮浓度，mg/L；CTMAH 为初始时刻

TMAH中N元素的量，mg/L。
2 结果与讨论结果与讨论

2. 1　UV/PS/O3降解TMAH的影响因素分析

2. 1. 1　不同工艺处理效果分析

在PS投加量为 10 g/L、O3初始浓度为 8. 1 mg/L、
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pH 为 12. 5 的条件下，对比了 UV/PS、UV/O3、UV/PS/
O3三种工艺对 TMAH 废水的处理效果，结果如图 2
所示。

从图 2 可以看出，UV/PS/O3处理 TMAH 废水的

效果优于另外两种工艺。UV/PS/O3、UV/O3和UV/PS
的反应速率常数 kobs 分别为 0. 043 4、0. 019 4 和

0. 014 3 min-1，UV/PS/O3的 kobs最高，反应速率最快，

在相同时间内处理效果比 UV/O3和 UV/PS 的更好。

当反应时间为 60 min 时，TMAH 的无机化率最高为

91%，表明超过 90% 的 TMAH 已经转化为氨氮和硝

态氮。分析原因主要有两点，一是PS和O3均为氧化

剂，增大氧化剂投加量可产生更多的强氧化性自由

基，大量的自由基能有效降解TMAH，提高TMAH的

无机化率；二是·SO4-与·OH 通过不同的方式降解

TMAH，·SO4-通过去甲基的方式降解TMAH，·OH通

过攻击孤对电子的方式降解 TMAH［8］，但是 TMAH
没有孤对电子，所以前期降解速率不高，当·SO4-去
掉 TMAH的甲基后暴露出孤对电子，此时·OH攻击

孤对电子，能够极大地提高 TMAH的降解效率。随

着时间的延长，自由基浓度越来越高，所以 TMAH
的无机化率也越来越高。

2. 1. 2　O3初始浓度的影响

UV/PS/O3体系中，在 PS 投加量为 10 g/L、pH 为

12. 5条件下，O3初始浓度对 TMAH无机化率的影响

如图 3 所示。可以看出，随着 O3初始浓度的增加，

TMAH 的无机化率也在增加。当 O3 初始浓度为

4. 3、9. 4 mg/L 时，kobs 分别为 0. 017 0 和 0. 043 4 
min-1，可见 O3 初始浓度为 9. 4 mg/L 的反应速率更

快。这是因为随着 O3初始浓度的提高，体系内的

·OH 浓度增加，·OH 具有较高的氧化还原电位，所

以 TMAH 的无机化率得以提高。当 O3初始浓度增

加到 9. 4 mg/L时，在反应前 40 min，TMAH的无机化

率比其他条件的都高，这是因为·OH浓度较高。但

是在反应进行到 50 min 后，TMAH 的无机化率受到

抑制。分析原因，当·OH 浓度增加到一定值时，会

发生自由基淬灭反应，所以 TMAH的无机化率受到

抑制。综合上述分析，当 O3 初始浓度为 8. 1 mg/L
时，TMAH的无机化率最高。

2. 1. 3　PS投加量的影响

在 O3初始浓度为 8. 1 mg/L、pH 为 12. 5 的条件

下，分析 PS 投加量对 TMAH 无机化率的影响，结果

如图4所示。
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PS投加量：

图4　PS投加量对TMAH废水处理效果的影响

Fig.4　Effect of PS dosage on TMAH wastewater treatment

从图 4可以看出，随着PS投加量从 2 g/L增加到
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图2　不同工艺处理TMAH废水的效果

Fig.2　Treatment performance of TMAH wastewater by 
different processes
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图3　O3初始浓度对TMAH废水处理效果的影响

Fig.3　Effect of O3 initial concentration on TMAH 
wastewater treatment
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14 g/L，TMAH 的无机化率呈现先升高后降低的趋

势。当PS投加量为 10 g/L时，反应 60 min后，TMAH
的无机化率最高，达到了 91%，kobs 也达到最大值

0. 043 4 min-1，说明此时反应速率最快。但是，当PS
投加量增加到 14 g/L时，TMAH的无机化率为 75%，

kobs也减小到 0. 026 0 min-1。这是因为提高 PS 投加

量，能够增加UV/PS/O3体系中·SO4-和·OH两种自由

基的浓度，所以TNAH的降解速率加快，TMAH的无

机化率升高，但 PS投加过量后，体系中自由基发生

猝灭［9］，所以 TMAH降解受到抑制，TMAH的无机化

率降低。因此，确定PS的最佳投加量为10 g/L。
2. 1. 4　pH的影响

pH对TMAH的降解有较大的影响，主要原因是

pH影响自由基在溶液中的存在形式，在酸性溶液中

主要通过·SO4-的作用来降解 TMAH，在碱性溶液中

以·OH的作用为主，所以研究适合UV/PS/O3体系的

pH十分必要。在UV灯功率为 28 W、O3初始浓度为

8. 1 mg/L、PS投加量为 10 g/L的条件下，pH对TMAH
无机化率的影响如图5所示。
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图5　pH对TMAH废水处理效果的影响

Fig.5　Effect of pH on TMAH wastewater treatment

从图 5可以看出，pH对 TMAH的无机化率有一

定影响，酸性条件下，反应 60 min后，TMAH 的无机

化率达到了 93%，处理效果好于碱性和中性条件，

kobs 为 0. 053 1 min-1，高于中性（0. 033 4 min-1）和碱

性（0. 043 4 min-1）的。这是因为在酸性条件下，

·SO4-可以通过紫外光和氢离子共同生成，见式（3）
和式（4），而在碱性条件下·SO4-的浓度下降，·OH浓

度增加，过多的·OH 会清除·SO4-，见式（5）；另一方

面，生成的·OH继续与OH-反应，最终生成氧化还原

电位很低的氧负自由基（·O-），见式（6）［10］，不利于

降解反应的进行。综上所述，UV/PS/O3体系的pH在

酸性条件下处理效果最好。

S2O82-+H+→HS2O8- （3）
HS2O8-+e-→·SO4-+SO42-+H+ （4）
·SO4-+OH-→SO42-+·OH （5）
·OH+OH-→H2O+·O- （6）

2. 2　响应曲面法优化UV/PS/O3工艺

2. 2. 1　试验回归模型的建立

在 TMAH 初始浓度为 250 mg/L、UV 灯功率为

28 W的条件下，以 PS投加量、O3初始浓度、pH为自

变量，以 TMAH 的无机化率为响应值，设计三因素

三水平试验方案，并建立三元多项式回归模型，求

出最优试验条件。影响因素编码及水平见表1。

采用 Box-Behnken 响应曲面法设计试验方案，

包括17个试验点，其中12个因分析点。得到的三元

多项式回归方程见式（7），其决定系数R2为0. 998 6。
    PTMAH=-0. 330+13. 904X1+4. 241X2-1. 776X3-

0. 116X1X2-0. 026X1X3-0. 049X2X3-
0. 611X12-0.062X22+0.111X32 （7）

P值可以反映因素的显著性，X1、X2、X3的P值均

小于 0. 000 1，为高度显著性影响因素，模型的适应

性非常显著，失拟项的P值大于 0. 05，为不显著，证

明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，也就说明试验方法是可靠的。决

定系数 R2和校正决定系数 Adj-R2越接近且越靠近

1，说明模型的拟合程度越好。本试验中的决定系

数 R2=0. 998 6，Adj-R2=0. 996 8，说明该模型与实际

试验结果拟合良好。R2=0. 998 6，表明该模型能解

释 99. 86%响应值的变化。变异系数（CV）=1. 43%，

小于 10%，表明模型的可信度和精密度较高。信噪

比=76. 113（>4），表明模型建立合理。综上所述，该

模型可以有效预测试验结果。

2. 2. 2　响应曲面分析

不同影响因素下 TMAH 无机化率的响应曲面

如图6所示。

表1　影响因素编码及水平

Tab.1　Coding and level of influencing factors

水平

-1
0
1

PS投加量(X1)/
(g/L)

2
8

14

O3初始浓度(X2)/
(mg/L)
4.30
6.85
9.40

pH（X3）

3.00
7.75

12.50
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a. PS投加量和O3初始浓度

O3 初
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c. O3初始浓度和pH
O 3初

始
浓
度

/（mg/L）

P TM
AH

/%

100
95
90
85
80
75 987

65
12 10 8 6 4pH

70

图6　不同影响因素下TMAH无机化率的响应曲面

Fig.6　Response surface of TMAH inorganic conversion 

rate under different influencing factors

从图 6（a）可以看出，当 PS投加量不变时，随着

O3初始浓度的增加，TMAH 无机化率增加的幅度较

小；当 O3初始浓度不变时，随着 PS 投加量的增加，

TMAH 无机化率增加的幅度较大。这是因为·SO4-

与·OH 作用方式不同，TMAH 在·SO4-的作用下更

容易发生去甲基反应，所以 PS 投加量越高，体系中

·SO4-浓度越大，TMAH无机化率增加。当PS投加量

大于 10 g/L 时，TMAH 的无机化率受到抑制，因此，

PS 最佳投加量为 10 g/L，此时 TMAH 的无机化率最

大。显著性影响因素的大小关系为PS投加量>O3初
始浓度。从图 6（b）可以看出，随着 PS 投加量的增

加，TMAH 的无机化率也在增加；随着 pH 的减小，

TMAH的无机化率增加。当PS投加量不变时，随着

pH的减小，TMAH的无机化率增加幅度较小；当 pH
不变时，随着 PS 投加量的增加，TMAH 无机化率增

加的幅度较大。这是因为·SO4-与·OH在不同 pH体

系中发挥作用的主体不同，碱性条件下，降解TMAH
以·OH为主，酸性条件下以·SO4-为主，而通过之前PS
投加量和 O3初始浓度相互作用的分析可知，·SO4-

对 TMAH具有较好的降解效果，所以酸性条件下处

理TNAH废水的效果更好。显著性影响因素的大小

关系为PS投加量>pH。

从图 6（c）可以看出，随着 O3初始浓度的增加，

TMAH 的无机化率也在增加；随着 pH 的增加，

TMAH的无机化率先减小后增大。这是因为在酸性

条件下·OH浓度减小，·SO4-浓度增加，体系中以·SO4-

去甲基反应为主；碱性条件下，·OH浓度增加，·SO4-

浓度减小，体系中以·OH 攻击孤对电子为主，但是

TMAH 更容易发生去甲基反应。因此，酸性条件下

TMAH无机化率高于碱性条件下的。当 pH不变时，

随着 O3 初始浓度的增加，体系内的自由基浓度增

加，氧化还原电位升高，因此，TMAH 的无机化率也

在增加。显著性影响因素的大小关系为 O3初始浓

度>pH。

2. 2. 3　模型最佳工艺条件及其验证模型的准确性

根据三元多项式回归模型，求得最佳工艺条件

时各影响因素值如下：PS投加量为 10. 8 g/L、O3初始

浓度为 9. 4 mg/L、pH为 3. 0，此时TMAH的无机化率

为 94. 61%。为验证回归模型的准确性，在上述条

件下，实际试验中 TMAH 的无机化率为 93. 16%，与

预测值接近，说明试验值与预测值之间的拟合性良

好，证明模型能够有效预测 UV/PS/O3降解 TMAH的

反应结果。
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3 结论结论

①　 UV/PS/O3 工艺可以有效处理电子工业

TMAH 废水。在 PS 投加量为 10 g/L、O3初始浓度为

8. 1 mg/L、反应时间为 60 min的条件下，TMAH的无

机化率为91%。

②　·SO4-通过去甲基的方式降解 TMAH，·OH
通过攻击孤对电子的方式降解 TMAH，但是 TMAH
没有孤对电子，所以反应刚开始时主要发生去甲基

反应，当·SO4-去掉 TMAH 的甲基后，暴露出孤对电

子，此时·OH 攻击暴露的孤对电子，进一步降解

TMAH。

③　通过响应曲面法分析各因素之间显著性

的大小关系为PS投加量>O3初始浓度>pH。在最佳

工艺条件下，TMAH 的无机化率为 94. 61%，验证试

验结果为 93. 16%，与预测值接近，说明建立的三元

多项式模型可以很好地预测试验结果。
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