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摘要:对采用加压溶气强化臭氧氧化技术降解活性艳红 Ｘ－３Ｂ 进行了研究ꎮ 考察了反应体系溶气压力、初始 ｐＨ、气水比及

臭氧投加量等因素对活性艳红 Ｘ－３Ｂ 染料废水 ＣＯＤＣｒ去除率及脱色率的影响ꎬ并对其降解反应动力学和机理进行了初步探讨ꎮ
结果表明ꎬ加压溶气强化臭氧氧化技术可以快速降解废水中染料分子ꎬ与常压鼓泡曝气技术相比ꎬ在 ３０ ｍｉｎ 内 ＣＯＤＣｒ去除率提

高 ３０􀆰 ３％ꎬ脱色时间缩短 １５ ｍｉｎꎻ溶气压力的提升和臭氧投加量的增加均有利于废水 ＣＯＤＣｒ去除和脱色ꎬ初始 ｐＨ 和气水比对废

水 ＣＯＤＣｒ去除率和脱色率影响较小ꎮ 在加压溶气情况下ꎬ活性艳红 Ｘ－３Ｂ 的降解反应过程符合表观一级反应动力学方程ꎬ且表

观速率常数与臭氧投加量呈正相关关系ꎮ
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方向为水处理工程与技术、水处理材料研究与应用及工业固体废弃物资源化处理技术等ꎬ通讯联系人ꎬｌｉｍｉｎｇｙｕ２０００＠ １６３.ｃｏｍꎮ

　 　 臭氧具有很强的氧化性ꎬ其氧化还原电位高达

２􀆰 ０７ ｅＶꎮ 臭氧氧化技术作为一种绿色高效的水处

理技术ꎬ可以氧化降解大部分有机物ꎻ同时ꎬ该技术

具有反应速率快、几乎不存在化学物质残留和二次

污染等特点[１]ꎬ在难生物降解有机废水处理领域有

着越来越广泛的应用前景ꎮ 气液传质效率及反应活

性是决定臭氧氧化效果的 ２ 个主要因素ꎬ传统的臭

氧处理技术多采用微孔或射流曝气ꎬ该体系下发生

的是常压气液多相反应ꎬ其反应效率低、臭氧利用率

不高[２]ꎮ 为提升臭氧反应效率和利用率ꎬ国内外众

多学者探索了诸多强化措施ꎬ如改进气液两相接触

器及其内部构造[３－４]、添加促传剂[５]、外加磁场[６]、
超声场[７]、超重力场[８] 等ꎮ 以上措施均在一定程度

上提升了臭氧传质和利用效率ꎬ但提升效果仍不尽

如人意ꎮ
根据亨利定律ꎬ气体在水溶液中的溶解度随着

压力的增加而增加[９]ꎮ 倘若能通过加压溶气ꎬ提升

臭氧溶解度ꎬ使常规的气液多相氧化转化为液液均

相氧化ꎬ臭氧氧化反应效率及利用率将得到显著提

升ꎬ将使臭氧的高效利用成为可能ꎬ但此类研究鲜见
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报道ꎮ
笔者采用加压溶气强化臭氧氧化工艺对活性艳

红 Ｘ－３Ｂ 染料废水的氧化降解进行研究ꎮ 考察了加

压溶气强化臭氧体系下各影响因素对染料废水

ＣＯＤＣｒ及色度去除效果的影响ꎬ确定了该体系下降

解活性艳红 Ｘ－３Ｂ 的最佳工况条件ꎬ获得了较好的

臭氧氧化效果ꎬ这将为今后臭氧氧化在水处理中的

应用提供参考数据和指导ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 材料与试剂

活性艳红 Ｘ－３Ｂꎬ工业级ꎬ济南永兴染料化工生

产ꎻ氢氧化钠ꎬ分析纯ꎬ天津大茂生产ꎻ硫酸ꎬ分析纯ꎬ
北京化工厂生产ꎻ其他试剂均为分析纯ꎮ
１􀆰 ２　 实验仪器

ＣＦ－ＹＧ５ 型臭氧机ꎬ北京山美水美环保高科技

有限公司生产ꎻ２５ＱＹ－２ＤＳ 型气液混合泵ꎬ南方泵业

生产ꎻ３０４－４ 型溶气罐ꎬ宜兴星火环保生产ꎻＴＳ－４ 型

溶气释放器ꎬ思源环保生产ꎻＬＺＳ－２５ 型液体流量计ꎬ
常州双波生产ꎻＬＺＢ－３ＷＢ 型气体流量计ꎬ常州双环

生产ꎻ５Ｂ－３(Ｂ)型 ＣＯＤ 测定仪ꎬ兰州连华环保科技

生产ꎻＵＶ－１８００ 型紫外可见分光光度计ꎬ岛津仪器

生产ꎻꎬＳＫＹ２０００－Ｏ３ 型臭氧检测仪ꎬ深圳元特科技

生产ꎻＰＨＢ－３ 型 ｐＨ 计ꎬ上海三信生产ꎮ
１􀆰 ３　 实验方法

实验装置如图 １ 所示ꎮ 实验前用蒸馏水洗涤容

器ꎬ取 １０ Ｌ 恒温蒸馏水配制染料质量浓度为 ６００
ｍｇ / Ｌ 的原水ꎬ用 Ｈ２ＳＯ４ / ＮａＯＨ 溶液调节废水 ｐＨꎬ搅
拌均匀后加入反应罐中ꎮ 开启气液混合泵ꎬ通过阀

门调节实验所需的液体流量、空气流量、臭氧流量和

溶气压力ꎮ 参数稳定后ꎬ每隔 ５ ｍｉｎ 取样 ２０ ｍＬꎬ测
定所取样品的吸光度、ＣＯＤＣｒ和 ｐＨꎮ 实验平行重复

３ 次ꎮ

图 １　 实验装置流程图

１􀆰 ４　 分析方法

吸光度采用紫外可见分光光度计测定ꎻＣＯＤＣｒ

采用 ＣＯＤ 测定仪测定ꎻｐＨ 采用 ｐＨ 电极测定ꎻ气相

臭氧浓度采用臭氧检测仪测定ꎻ液体流量用液体流

量计测定ꎬ气体流量用气体流量计测定ꎮ 计算脱

色率:
Ｐｔ ＝ [(Ａ０ － Ａｔ) / Ａ０] × １００％ (１)

式中:Ｐ ｔ 为 ｔ 时刻的脱色率ꎬ％ꎻＡ０ 为原水在 ５３８ ｎｍ
波长吸光度ꎻＡｔ 为反应 ｔ ｍｉｎ 水样在 ５３８ ｎｍ 波长处

的吸光度ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 溶气压力的影响

溶气压力是影响该体系下臭氧氧化效率的关键

因素之一ꎬ臭氧在水中的溶解度随着压力的增加而

增加ꎮ 在臭氧投加量为 ８􀆰 ７ ｍｇ / ｍｉｎ、臭氧流量为

１􀆰 ５ Ｌ / ｍｉｎ、空气流量为 ０􀆰 ５ Ｌ / ｍｉｎ、液体流量为

２５ Ｌ / ｍｉｎ、ｐＨ 为 ８、气水比为 ８％ 和反应时间为

３０ ｍｉｎ 条件下ꎬ探讨了溶气压力对 Ｘ－３Ｂ 氧化降解

的影响ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ

(ａ)对脱色率的影响

(ｂ)对 ＣＯＤＣｒ去除率的影响

１—常压ꎻ２—０􀆰 １ ＭＰａꎻ３—０􀆰 ２ ＭＰａꎻ４—０􀆰 ３ ＭＰａꎻ５—０􀆰 ４ ＭＰａ

图 ２　 溶气压力对脱色率及 ＣＯＤＣｒ去除率的影响

由图 ２(ａ)可以看出ꎬ随着反应时间的延长ꎬ不
同溶气压力下脱色速率存在较明显差别ꎮ 溶气压力

为 ０􀆰 ３ ＭＰａ 和 ０􀆰 ４ ＭＰａ 的情况下ꎬ在反应时间为 ０~
１５ ｍｉｎ 内脱色速率最快ꎬ能迅速完全脱色ꎮ 常压下

脱色速率最低ꎬ完全脱色所需时间较长ꎬ同时在反应

３０ ｍｉｎ 的脱色率低于其他压力下的脱色率ꎮ 由图 ２
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(ｂ)可以看出ꎬ在相同反应时间下ꎬ不同溶气压力对

Ｘ－３Ｂ 的 ＣＯＤＣｒ去除率存在明显差异ꎬ随着溶气压力

的增加ꎬＣＯＤＣｒ去除率显著上升ꎬ其中常压下反应 ３０
ｍｉｎ 后ꎬＣＯＤＣｒ的去除率仅为 ３５􀆰 １％ꎬ０􀆰 ３ ＭＰａ 压力

下反应 ３０ ｍｉｎꎬＣＯＤＣｒ去除率能达到 ６５􀆰 ５％ꎮ 但当

溶气压力继续增加至 ０􀆰 ４ ＭＰａ 时ꎬＣＯＤＣｒ的去除率

差别较小ꎬ这与脱色率的变化规律一致ꎮ
臭氧在废水中的溶解度服从亨利定律[１０－１１]:

Ｖ ＝ ＫＴＰ (２)

式中:Ｖ 为臭氧在水中的溶解度ꎬｍｇ / ＬꎻＫＴ 为溶解系

数ꎻＰ 为绝对压力ꎬｍｍＨｇꎮ
溶气压力与溶气水所溶解的臭氧量有着密切联

系ꎮ 当溶气压力由常压增至 ０􀆰 ３ ＭＰａ 时ꎬ溶气水中

溶解的臭氧不断增加ꎬ液相臭氧浓度的增加加快了

废水中染料分子的氧化ꎬ使 ＣＯＤＣｒ去除率和脱色速

率得到提高ꎮ 溶气压力增至 ０􀆰 ３ ＭＰａ 时ꎬ通入的臭

氧已经基本溶解于废水当中ꎬ成为均相体系ꎬ故当压

力继续增加至 ０􀆰 ４ ＭＰａ 时ꎬ废水中溶解的臭氧不再

继续增加ꎬ从而导致此时压力的增加未能继续提升

废水 ＣＯＤＣｒ去除率和脱色速率ꎮ 因此ꎬ压力是影响

该体系下有机物氧化的关键因素ꎬ与常压下多相反

应相比ꎬ加压溶气下的均相反应体系中的臭氧氧化

效率更高ꎮ 后续考察选用 ０􀆰 ３ ＭＰａ 溶气压力ꎮ
２􀆰 ２　 初始 ｐＨ 的影响

废水初始 ｐＨ 会影响染料分子在水中的形态

分布和臭氧反应途径ꎬ从而影响有机物氧化降解

效果ꎮ 在臭氧投加量为 ８􀆰 ７ ｍｇ / ｍｉｎ、臭氧流量为

１􀆰 ５ Ｌ / ｍｉｎ、空气流量为 ０􀆰 ５ Ｌ / ｍｉｎ、液体流量为

２５ Ｌ / ｍｉｎ、水比为 ８％和反应时间 ３０ ｍｉｎ 条件下ꎬ
探讨了初始 ｐＨ 对 Ｘ－３Ｂ 氧化降解的影响ꎬ结果如

图 ３ 所示ꎮ
由图 ３(ａ)可以看出ꎬ色度的去除主要发生在反

应前 １５ ｍｉｎꎬ当废水 ｐＨ 在 ４~９ 之间变化时ꎬ脱色率

随反应时间变化的几条曲线几乎重合ꎬ但当 ｐＨ 为

１０ 时脱色率有所提高ꎮ 原因是染料分子中的生色

基团在碱性介质中不稳定ꎬ更易发生氧化反应[１２]ꎮ
由图 ３(ｂ)可以看出ꎬ在相同的反应时间下ꎬ不同初

始 ｐＨ 下的废水 ＣＯＤＣｒ去除率差异不明显ꎮ 原因是

反应开始后ꎬ随着染料分子的降解ꎬ水样 ｐＨ 在较短

时间内迅速降低ꎻ在该条件下ꎬ臭氧直接反应主导有

机物氧化降解速率ꎬ废水中生成的羟基自由基的浓

度较低[１３]ꎬ因此初始 ｐＨ 对 ＣＯＤ 去除率影响不显

著ꎮ 总体而言ꎬ废水初始 ｐＨ 对废水 ＣＯＤＣｒ去除率和

脱色率影响较小ꎮ

(ａ)对脱色率的影响

(ｂ)对 ＣＯＤＣｒ去除率的影响

１—ｐＨ＝ ４ꎻ２—ｐＨ＝ ５ꎻ３—ｐＨ＝ ６ꎻ３—ｐＨ＝ ７ꎻ４—ｐＨ＝ ８ꎻ
５—ｐＨ＝ ９ꎻ６—ｐＨ＝ １０

图 ３　 初始 ｐＨ 对脱色率及 ＣＯＤＣｒ去除率的影响

２􀆰 ３　 气水比的影响

气水比是加压溶气过程中影响溶气效果的因素

之一ꎬ在臭氧投加量为 ８􀆰 ７ ｍｇ / ｍｉｎ、臭氧流量为

１􀆰 ５ Ｌ / ｍｉｎ、液体流量为 ２５ Ｌ / ｍｉｎ、ｐＨ 为 ８、反应时

间为 ３０ ｍｉｎ 条件下ꎬ研究了气水比对 Ｘ－３Ｂ 氧化降

解的影响ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ

(ａ)对脱色率的影响

(ｂ)对 ＣＯＤＣｒ去除率的影响

１—气水比为 ６％ꎻ２—气水比为 ７％ꎻ３—气水比为 ８％ꎻ
４—气水比为 ９％ꎻ５—气水比为 １０％

图 ４　 气水比对脱色率及 ＣＯＤＣｒ去除率的影响

由图 ４( ａ) 可以看出ꎬ体系气水比由 ６％增至

􀅰８７１􀅰
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１０％ꎬ废水脱色速率差异不明显ꎬ这是因为气水比的

增加并未改变体系中臭氧含量ꎬ染料分子与臭氧的

接触机会比较一致ꎬ因此脱色速率差异不大ꎮ 由图

４(ｂ)可以看出ꎬ当气水比由 ６％增加至 ８％时ꎬ反应

３０ ｍｉｎ 时 废 水 ＣＯＤＣｒ 去 除 率 由 ５８􀆰 ４％ 增 加 至

６４􀆰 ２％ꎻ当气水比由 ８％继续增加至 １０％时ꎬ３０ ｍｉｎ
内 ＣＯＤＣｒ去除率差异已不明显ꎮ 出现该现象的原

因:一方面是较低进气量不足以使溶气水达到饱和

状态ꎬ而当气液比达到 ８％以后ꎬ进气量已经足够

大ꎬ溶气水已经能够达到饱和状态ꎬ继续提升气液比

对溶气效果影响较小[１４]ꎻ另一方面ꎬ随着进气量的

增加ꎬ废水中溶解的氧气含量逐步增加ꎬ溶解氧参与

有机物氧化过程ꎬ在一定程度上促进了中间产物的

氧化分解ꎬ 从而加快了废水 ＣＯＤＣｒ 去除率的提

升[９ꎬ１５]ꎮ 总体上ꎬ气水比对废水 ＣＯＤＣｒ去除率和脱

色率影响不大ꎮ
２􀆰 ４　 臭氧投加量的影响

臭氧投加量直接影响染料的氧化降解效率ꎮ 在

进气总流量为 ２ Ｌ / ｍｉｎ、液体流量为 ２５ Ｌ / ｍｉｎ、ｐＨ 为

８、气水比为 ８％和反应时间为 ３０ ｍｉｎ 条件下ꎬ研究

了臭氧投加量对 Ｘ－ ３Ｂ 氧化降解的影响ꎬ结果如

图 ５ 所示ꎮ

(ａ)对脱色率的影响

(ｂ)对 ＣＯＤＣｒ去除率的影响

１—６􀆰 １ ｍｇ / ｍｉｎꎻ２—７􀆰 ４ ｍｇ / ｍｉｎꎻ３—８􀆰 ７ ｍｇ / ｍｉｎꎻ
４—９􀆰 ８ ｍｇ / ｍｉｎꎻ５—１０􀆰 ４ ｍｇ / ｍｉｎ

图 ５　 臭氧投加量对脱色率及

ＣＯＤＣｒ去除率的影响

由图 ５ 可以看出ꎬ随着体系内臭氧投加量的增

加ꎬ废水 ＣＯＤＣｒ去除率和脱色速率不断升高ꎮ 这是

因为当体系内的臭氧投加量不断增加时ꎬ溶气水中

的臭氧浓度不断增加ꎬ臭氧与染料分子接触机会也

相应增多ꎬ废水中有机物和氧化剂反应效率得到大

大提升ꎬＣＯＤＣｒ去除率和脱色速率得到相应的提高ꎮ
可见ꎬ臭氧投加量是影响有机物氧化降解的关键因

素ꎮ 为保证较好的处理效果ꎬ应根据实际需求选取

比较合适的臭氧投加量ꎮ
２􀆰 ５　 活性艳红 Ｘ－３Ｂ 降解反应动力学分析

为研究不同臭氧投加量下活性艳红 Ｘ－３Ｂ 染料

的降解反应动力学ꎬ在臭氧投加量分别为 ６􀆰 １、８􀆰 ７、
１０􀆰 ４ ｍｇ / ｍｉｎꎬ保持气体流量为 ２ Ｌ / ｍｉｎ、液体流量为

２５ Ｌ / ｍｉｎ、ｐＨ 为 ８、气水比为 ８％条件下ꎬ对 Ｘ－３Ｂ 进

行降解实验ꎮ 将实验结果根据对数方程 ｌｎ(Ｃ０ / Ｃ ｔ)
－ｔ 进行处理ꎬ结果如表 １ 和图 ６ 所示ꎮ

表 １　 不同臭氧投加量下反应动力学

臭氧投加量 /

(ｍｇ􀅰ｍｉｎ－１)
ｌｎ(Ｃ０ / Ｃｔ)＝ ｋｔ Ｒ２

ＣＯＤ

去除率 / ％

６􀆰 １ ｌｎ(Ｃ０ / Ｃｔ)＝ ０􀆰 ２１４９ｔ－０􀆰 １５５４ ０􀆰 ９９１３ ５３􀆰 ４

８􀆰 ７ ｌｎ(Ｃ０ / Ｃｔ)＝ ０􀆰 ２６６２ｔ－０􀆰 １９９７ ０􀆰 ９９１１ ６４􀆰 ２

１０􀆰 ４ ｌｎ(Ｃ０ / Ｃｔ)＝ ０􀆰 ３９２６ｔ－０􀆰 ３６３７ ０􀆰 ９９０６ ７４􀆰 １

１—６􀆰 １ ｍｇ / ｍｉｎꎻ２—８􀆰 ７ ｍｇ / ｍｉｎꎻ３—１０􀆰 ４ ｍｇ / ｍｉｎ

图 ６　 不同臭氧投加量下反应动力学曲线

由表 １ 和图 ６ 可以看出ꎬ曲线线性度拟合良好ꎬ
决定系数均达到 ０􀆰 ９９ 以上ꎮ 因此ꎬ活性艳红 Ｘ－３Ｂ
降解反应过程符合表观一级反应动力学方程ꎮ 随着

臭氧投加量的增加ꎬ表观速率常数 ｋ 不断增大ꎬ废水

ＣＯＤＣｒ的去除率也不断升高ꎮ
２􀆰 ６　 活性艳红 Ｘ－３Ｂ 降解机理分析

为考察活性艳红 Ｘ－３Ｂ 降解前后结构变化ꎬ在
臭氧投加量为 ８􀆰 ７ ｍｇ / ｍｉｎ、臭氧流量为 １􀆰 ５ Ｌ / ｍｉｎ、
空气流量为 ０􀆰 ５ Ｌ / ｍｉｎ、液体流量为 ２５ Ｌ / ｍｉｎ、ｐＨ 为

８、气水比为 ８％和反应时间 ３０ ｍｉｎ 条件下ꎬ取不同

反应时间的水样进行紫外－可见光谱图扫描ꎬ结果

如图 ７ 所示ꎮ

􀅰９７１􀅰
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１—０ ｍｉｎꎻ２—１ ｍｉｎꎻ３—３ ｍｉｎꎻ４—５ ｍｉｎꎻ５—７ ｍｉｎꎻ
６—１０ ｍｉｎꎻ７—１５ ｍｉｎꎻ８—２０ ｍｉｎꎻ９—２５ ｍｉｎꎻ１０—３０ ｍｉｎ

图 ７　 不同反应时间下活性艳红 Ｘ－３Ｂ
ＵＶ－Ｖｉｓ 光谱图

由图 ７ 可以看出ꎬ活性艳红 Ｘ－３Ｂ 在 ２００ ~ ７００
ｎｍ 波长范围内主要有 ５ 个特征峰ꎮ 结合有机波谱

分析理论及染料分子结构式可知ꎬ紫外区 ３ 个特征

峰 ２３５、２８５ ｎｍ 和 ３３１ ｎｍ 分别对应苯环、三嗪环和

萘环的吸收峰ꎻ可见区域内 ５１２ ｎｍ 和 ５３８ ｎｍ 处对

应的是由偶氮键与苯环及萘环形成的大共轭结构的

特征吸收峰[１６]ꎮ 随着反应的进行ꎬ水样的 ５ 个特征

峰逐渐减弱ꎬ３ ｍｉｎ 时ꎬ水样在可见光区域内的吸收

峰迅速减弱ꎬ紫外区特征吸收峰变化相对较小ꎬ可
见ꎬ相比于苯环、萘环、三嗪环结构ꎬ偶氮基团更容易

被破坏ꎻ１５ ｍｉｎ 时ꎬ水样在 ２００~ ７００ ｎｍ 波长范围内

的吸收峰基本消失ꎬ说明加压溶气强化臭氧氧化体

系对活性艳红染料分子有着较强的破坏性ꎮ
由以上分析可知ꎬ加压溶气体系下活性艳红的

降解是个逐步氧化的过程ꎬ偶氮结构首先被破坏ꎬ此
时染料溶液褪色ꎬ其次ꎬ苯环、萘环等结构遭到破坏ꎬ
氧化分解形成小分子物质ꎮ

３　 结论

(１)与常压下的气液界面臭氧氧化相比ꎬ加压

溶气条件下液液均相体系提升了臭氧氧化效率ꎬ在
３０ ｍｉｎ 内 ＣＯＤＣｒ去除率提高 ３０􀆰 ３％ꎬ脱色时间缩短

１５ ｍｉｎꎮ
(２)初始 ｐＨ 和气水比对废水 ＣＯＤＣｒ去除率和

脱色率影响较小ꎻ溶气压力的提升和臭氧投加量的

增加ꎬ均有利于废水 ＣＯＤＣｒ去除率和脱色率的提升ꎮ
(３)加压溶气强化臭氧氧化体系下ꎬ活性艳红

Ｘ－３Ｂ 的降解反应过程符合表观一级反应动力学方

程ꎬ且表观速率常数与臭氧投加量呈正相关关系ꎮ
该体系对染料分子有着很强的破坏性ꎬ反应 １５ ｍｉｎ

后ꎬ活性艳红 Ｘ－３Ｂ 在 ２００ ~ ７００ ｎｍ 波长范围内的

特征峰基本消失ꎮ
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