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芬顿试剂光氧化二苯并噻吩的研究
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摘要!采用Vb>芬顿系统应用于光氧化二苯并噻吩#[OD$的研究( 结果发现Vb>芬顿系统的脱硫效果不错"反应的最优条
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体系比g-

( m体系具有更强的催化活性(
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;;随着工业技术的不断发展"与人们息息相关的

水体&大气等环境也在不断受到污染和破坏( 如何

更有效地控制和消除这部分危害成为全球共同关注

的话题( 高级氧化技术以其巨大的潜力和独特的优

势在过去的 () 多年中受到了各国环境工作者的青

睐,"-

( d4.R-.等,(-是第一个系统地提出高级氧化技

术和机理的学者"并认为高级氧化和作用的机理是

通过不同途径产生羟基自由基从而氧化和降解有机

物的过程( 羟基自由基比其他常见的氧化剂具有更

高标准电极电位"其氧化能力#(\?) b$仅次于氟

#(\?= b$( 自从 "W?# 年"g-.9+. 发现 g-

( m可以催

化C
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对苹果酸的氧化之后"诸多学者对 g-

( m和

C
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的结合"即芬顿#g-.9+.$试剂进行了大量的研

究"结果表明芬顿试剂是一种高效的氧化剂"对多种

有机物的氧化都非常有效,!-

( 随着人们对芬顿试

剂研究的日益广泛"在芬顿试剂的基础上又派生出

许多的分支"如在芬顿试剂的基础上引入 Vb及草

酸盐得到 Vb>芬顿系统及 Vb>g-#/
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系统同普通芬顿系统相比较而

言具有更强的氧化能力和更高的氧化效率,F GZ-

( 关

于这 ! 种工艺在处理某种废水的报道很多"但是关

于Vb>芬顿系统用于燃料油光氧化脱硫的研究还

未见报道( 笔者首次采用 Vb>芬顿系统应用于燃

料油脱硫研究(

g-.9+.试剂的氧化机理主要是在酸性条件下"

利用亚铁离子作为过氧化氢氧化分解的催化剂"反

应过程可以生成反应活性极高的氢氧自由基"其具

有很强的氧化电位(
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=>实验部分

=B=>主要试剂与仪器

二苯并噻吩#[OD$"$5H4$-84&公司)正辛烷"天

津博迪化学品公司"分析纯)C

(
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#质量分数为

!)]$&硝酸亚铁&草酸和氢氧化钠均购自天津科密

欧化学试剂开发中心"分析纯(

氧化前后硫质量分数分析采用 eXG([型微

.ZF.
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库伦综合分析仪)产品分析采用L/G=?W)

-

型气相

色谱仪#gA[检测器$)反应是在 jA$G

-

型光化学

反应仪中进行(

=B?>反应溶液和草酸铁溶液的配置

"\(\";g-! _̂
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溶液和草酸铁溶液的配置

配制不同浓度点的硝酸亚铁溶液( 称取不同质

量的g-# _̂

!
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(

和草酸配置草酸铁溶液#F 个浓度

点$( 氢氧化钠和盐酸配置成浓度为 " 1+5>@的溶

液"以备调节溶液 %C(

"\(\(;光催化氧化[OD实验

分别取 ") 1@g-

( m水溶液和 ") 1@模型柴油

#[OD的正辛烷溶液"硫含量 " )))

,

Q>Q$加入石英

试管中"紫外灯管照射 ( 0( 反应器内壁贴上铝箔以

免紫外光漏光或使紫外光聚集在反应器上( !) 12.

取样一次"在气相色谱上测试"最终硫含量由微库伦

测试(

?>结果与讨论

?B=>亚铁离子浓度的影响

对于各类g-.9+.体系而言"亚铁离子起着催化

的作用"亚铁离子浓度的改变往往会给反应带来明

显的影响( 通过固定氧化剂的量"而改变亚铁离子

的投加量进行对比实验"以便探讨亚铁离子的影响

规律( 固定各体系 C

(
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的体积分数为 "F]"考察

g-

( m浓度对[OD脱硫率的影响"结果见图 "(
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图 ";g-

( m浓度对[OD脱硫率的影响

由图 " 可明显看出"亚铁离子的质量浓度对

._C的产生效率有着比较大的影响(当亚铁离子的

质量浓度在 ( "̀( 1Q>@内"._C的产生效率随着

亚铁离子浓度的增加而增大)当亚铁离子的质量浓

度在 "( (̀) 1Q>@时"._C的产生效率随着亚铁离

子浓度的增加反而减少(这主要是由于亚铁离子在

各体系中都起着催化剂的作用( 亚铁离子能提高过

氧化氢的利用效率"导致高度活性氢氧基团产生(

当亚铁离子的浓度偏低时"部分 C
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被催化分解

的相对减少"使得._C的产生率也偏低"使反应速

率下降)若亚铁离子的投量过高"则在高催化剂浓度

下"反应开始时从 C

(
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中非常迅速地产生大量的

活性._C(._C同基质的反应不那么快"使未消耗

的游离._C积聚"这些._C彼此相互反应生成水"

致使一部分最初产生的._C被消耗掉)所以亚铁离

子投量过高也不利于._C的产生"而且对过氧化氢

的消耗过多"从而使得反应速率降低)因此"适宜的

亚铁离子浓度可以使反应有效进行( 实验表明亚铁

离子最佳质量浓度为 "( 1Q>@(
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投加量的影响
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在各体系中是产生羟基自由基的关键"它

的用量直接影响到羟基自由基的产生效率( 固定两

体系铁的质量浓度为 "( 1Q>@"分别按 F]&")]&

"F]&()]&(F]的体积分数加入 C
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( 在 Vb照

射下"研究两体系中[OD脱硫率的变化趋势( C
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投加量对[OD脱硫率的影响

由图 ( 可以看出"C
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加入量的改变对每一种

体系都有一定的影响( [OD的脱硫率都是随着

C
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投加量的增加而增大"但当 C

(
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的投加量达

到一定值#()]$时"[OD脱硫率开始比较大"但随

后增长速率相对减少( 这主要是由于 C

(
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既是氧

化剂同时也是._C的捕捉剂"部分._C被过多的

C

(
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所消耗"而使得._C表观生成率相对减少"从

而使[OD的脱硫率减少( 从图 ( 还可以看出"用草

酸铁体系的[OD脱硫率明显高于硝酸亚铁体系"这

主要是由于草酸铁在吸收紫外光或可见光的同时可

以产生部分的 C

(
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"这为体系提供了更多能生成

._C的氧化剂,=-
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?BC>&G的影响

对于 g-.9+. 体系而言"%C的改变对污染物降

解速率的影响很大,?-

( 固定催化剂和氧化剂的量"

以探讨 %C变化对各体系的影响规律( 固定g-

( m的

质量浓度为 "( 1Q>@"C
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分别考察 %C为 (\)&#\)&F\)&Z\)&?\) 时[OD的脱

硫率( 实验结果见图 !(
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图 !;%C对[OD脱硫率的影响

从图 ! 可以看出"%C对 g-.9+. 系统的影响较

大"%C过高或过低都不利于._C的产生"当 %C过

高时会抑制式#"$的进行"使生成._C的数量减少)

当 %C过低时"由式#($可见"g-

! m很难被还原为

g-

( m

"而使式#"$中g-

( m的供给不足"也不利于._C

的产生(因此本实验最佳 %C范围为 ! F̀"这与其他

文献结果相同( 研究表明"g-.9+. 反应系统的最佳

%C范围为 ! F̀"该范围与有机物种类关系不大(

?BD>反应时间对][W脱硫率的影响

反应时间对[OD脱硫率的影响见图 #( 随着反

应时间的延长"[OD的脱硫率逐渐增大"反应 Z 0 后

几乎反应完全"经气相色谱检测"未发现其他产品生

成"水溶液中加入硝酸钡溶液"有白色沉淀生成"加

盐酸不溶解"可以判断"[OD被氧化成 K_

( G

#

(

图 #;反应时间对[OD脱硫率的影响

C>结语

采用Vb>芬顿系统用于燃料油光氧化脱硫的

最优条件为!g-

( m质量浓度为 "( 1Q>@"C

(

_

(

的体

积分数为 ()]"最佳 %C范围为 ! F̀( g-

( m

>/
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体系的光催化活性比 g-

( m体系强"因为 g-

( m

>/

(
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体系能够强化._C的产生"氧化速率增大"从而使

脱硫率提高( 本研究结果为芬顿氧化系统的用途

开辟了新的途径"后期我们利用芬顿试剂的氧化

剂和其他材料相结合"进一步研究其光催化氧化

活性(
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