
第 !" 卷第 ## 期 现代化工 $%&'()#"

()#" 年 ## 月 *%+,-. /0,123456.+789-:

紫外光J超声波耦合降解水溶液中

苯酚和氯苯的研究
杨;涛#

!林逢凯#

!马海南#

!杨;磊(

&

!#'华东理工大学资源与环境工程学院"上海 ())(!=$

('华东理工大学化学与分子工程学院"上海 ())(!=#

摘要!选取苯酚和氯苯分别作为亲水性和疏水性有机物代表#研究了紫外光"超声波和紫外光@超声波耦合 ! 种降解方式"

初始 GF和初始浓度对苯酚和氯苯降解的影响$ 结果表明!苯酚紫外光降解效果更优#而氯苯超声波降解效果更优#两者耦合

比单独使用降解效果更好$ 在中性条件下#苯酚的降解率最大%溶液的初始 GF对氯苯降解率的影响不明显$ ( 种有机物的降

解与初始浓度呈负相关性#在同一浓度下#苯酚降解效果较优$
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;;难降解的有机废水主要来自于有机合成化学工

业"石油和农药厂等(#)

$ 这些有毒难降解的有机污

染物如氯苯类和酚类等化合物(()

#广泛存在于土

壤"水体和生物体中#化学性质稳定#对生物安全和

生态系统危害巨大(! @")

$ 传统的生物法难以降解有

毒有机污染物#而一般的化学氧化法对于有机污染

物的氧化作用又不彻底#因此研究高效绿色的有机

污染物的降解方法成为当今的重要课题(?)

$

声解"光解技术是高级氧化工艺中一个十分热

门的课题$ 超声波降解是在空化效应作用下#有机

物通过高温分解或自由基氧化被降解(P)

$ 光降解

是指有机物在光辐射作用下#逐步氧化成低分子中

间产物#最终无机化的过程$ 将超声波与紫外光结

合处理有机废水#能在较短时间内达到较高的降解

率(=)

#并且该法可以使大多数有机污染物氧化为无

毒的无机物(N)

#很少产生二次污染$

因此研究有机物在紫外光&\b'"超声波&\E'"

紫外光@超声波耦合&\ba\E'下降解效果的规律#

对于其在环境污染治理中的实际应用具有十分重要

的意义$

:;材料与方法

:?:;试验装置

试验装置如图 # 所示(M)

$ 反应槽体外围连接有

E/EU@#>超声波发生器#装置中设有呈正六边形交

替放置的 ( 种不同频率&() _FK和 #P) _FK'的 P 个

超声波振子#功率均为 #)) W$ 本试验中只使用功

率为 #)) W"频率为 #P) _FK的超声波$

反应槽开口处放置石英灯罩&所占体积约为

M) 1['#灯罩内放置紫外光源#功率为 #?) W"波长

为 !P? .1的Ahh型高压汞灯$ 槽体容积为 #T# [#

反应槽内加入 # [的模拟废水#槽内液面上部空间

可忽略$ 槽体设置有冷却水盘管#可用来保持反应

中溶液恒温$ 石英灯罩与槽体接触处用胶垫密封#
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反应槽下方安装有磁力搅拌装置$

&4'俯视图 &J'正视图

图 #;试验装置

:?<;试验方法

选取苯酚和氯苯作为亲水性及疏水性有机物代

表#分析降解方式&\b"\E"\ba\E'"GF&!"?"="

M'"初始浓度&#")T?")T(? 11%5a['! 个因素对降解

苯酚和氯苯的影响$

试验前半小时接通电源进行预热#保证试验时

的稳定性%反应时开启超声波发生器"紫外灯#全程

通冷却水以控制反应器内溶液温度稳定在&(? d

)T?'e#隔一定时间从取样口取样分析$ 超声波降

解时溶液近似处于完全混合状态#不需要搅拌%紫外

光降解时全程开启搅拌#保证体系混合均匀$

:?=;分析方法

氯苯采用气相色谱分析方法测定(#))

%苯酚采用

"@氨基安替比林直接光度法测定(#))

$

<;结果与讨论

<?:;[N"[K"[NR[K对苯酚"氯苯降解率的影响

分别在\E"\b"\ba\E条件下降解初始浓度为

# 11%5a[的苯酚和氯苯#经 #N) 12. 降解后#考察 !

种降解方式对 ( 种有机物降解的影响#结果如图 ("

图 ! 所示$

由图 ( 可知#苯酚在 \b"\E"\ba\E 条件下降

解率分别为 ?"T=V"!PTMV"P=T)V$ 将试验数据

拟合#在所测条件下#其浓度的变化值 5.&(

9

a(

%

'与

反应时间<成线性关系#满足一级反应的基本规律#

即5.&(

9

a(

%

' o@><#其中>为反应速率常数(## @#()

#

;;;;;;;

#-\ba\E%(-\b%!-\E

图 (;\b"\E"\ba\E对苯酚降解的影响

#-\ba\E%(-\b%!-\E

图 !;\b"\E"\ba\E对氯苯降解的影响

苯酚降解的反应速率常数分别为 "T" p#)

@!

"(T= p

#)

@!

"?TM p#)

@!

12.

@#

#如表 # 所示$ \ba\E 降解

苯酚的效果明显优于单项降解%\b降解苯酚时的

降解率和反应速率常数分别与 \ba\E 降解苯酚时

相差 #(T!V和 #T? p#)

@!

12.

@#

#而 \E 降解苯酚时

的降解率和反应速率常数分别与 \ba\E 降解苯酚

时相差 !)T#V和 !T( p#)

@!

12.

@#

#可见#\ba\E 降

解苯酚时\b贡献较明显$

表 :;[N"[K"[NR[K条件下苯酚和氯苯的降解

降解

方式

苯酚 氯苯

反应速率

常数>a

12.

@#

相关

系数

Q

(

降解

率a

V

反应速率

常数>a

12.

@#

相关

系数

Q

(

降解

率a

V

\b )T))"" )TMM"# ?"T= )T))#! )TMMN" (#T"

\E )T))(= )TMM"M !PTM )T))!! )TMM?? ""T#

\ba\E )T))?M )TMM(= P=T) )T))!? )TMNP# "=T)

由图 ! 可知#氯苯在 \b"\E"\ba\E 条件下降

解率分别为 (#T"V"""T#V""=T)V$ 将试验数据

拟合#发现氯苯的降解也均符合表观一级反应动力

学#如表 # 所示#反应速率常数分别为 #T! p#)

@!

"

!T! p#)

@!

"!T? p#)

@!

12.

@#

$ \E 降解氯苯的降解

率和反应速率常数分别 为 ""T#V 和 !T! p

#)

@!

12.

@#

%\ba\E降解效果优于单项降解效果#但

\ba\E降解氯苯的降解率和反应速率常数分别比

\E降解氯苯高出 (TMV和 )T( p#)

@!

12.

@#

#相差不

明显#可见\ba\E降解氯苯时\E贡献较大$

苯酚和氯苯的 \ba\E 降解均比单个降解效果

好$ 这是因为!一方面#\ba\E 作用时#\E 可充分

混合反应液#提高\b与溶液接触机率#还可清洁紫

外灯表面#从而加大有机物的反应速率%另一方面#

\ba\E可抑制一部分超声空化现象产生的自由基

*XF互相结合生成氧化能力较弱的过氧化氢&F

(

X

(

'

和过氧化羟基自由基&*FX

(

'

(#!)

$ X1E7552&4. 等(#")

发现在紫外光辐射下产生的 F

(

X

(

会发生分解#即

F

(

X

"##

(

*XFj*XF$R2+4_ g等(#?)也发现单独超

*NN*
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声波作用会累积大量的 F

(

X

(

#降低降解效果%而

\ba\E条件下#F

(

X

(

在 !) 12.内达到稳定状态#不

会出现大量累积的现象$

由图 ( 和图 ! 可以看出#降解苯酚时#\b比\E

有更好的降解效果#这是因为苯酚属于亲水性有机

物#超声波空化泡对降解苯酚的贡献较小%同时#在

\E降解时产生的*XF一部分会结合成 F

(

X

(

#降低

降解效果$ 降解氯苯时#\E降解效果明显优于\b#

这是因为氯苯属于疏水性"易挥发性有机物#超声波

空化泡降解效果较好$

<?<;+D对苯酚"氯苯降解的影响

用F

(

EX

"

或$4XF分别将苯酚和氯苯溶液初始

GF调至 !"?"= 和 M#考察初始 GF对 \ba\E 降解苯

酚和氯苯溶液的影响#试验结果如图 ""图 ?所示$

#-GFo!%(-GFo?%!-GFo=%"-GFoM

图 ";初始 GF对苯酚降解的影响

#-GFo!%(-GFo?%!-GFo=%!-GFoM

图 ?;初始 GF对氯苯降解的影响

\ba\E对苯酚在 GF为 !"?"= 和 M 时降解率分

别为 P"T)V"P?TMV"P=T)V"P)TMV%一级反应速

率常数分别为 ?T= p#)

@!

"?TM p#)

@!

"PT) p#)

@!

"

?T# p#)

@!

12.

@#

#如表 ( 所示$ 由表 ( 可以看出#在

近中性条件下#苯酚的降解率和反应速率常数最大#

酸性条件其次#碱性条件最差$ 试验中所选溶液的

GF小于苯酚的电离常数&J;& 为 MTM?'#因此#苯酚

主要以分子态形式存在#分子态苯酚可进入空化泡

被降解#降解率较高$ 而由紫外光氧化机理可见

&(F

(

Xj(0

"##

j

(*XFj(F

j

%*XFj*

"##

XF

F

(

X

(

%F

(

X

(

jX

@

"##

(

*XFjXF

@

jX

(

'#中性条件

最有利于*XF形成#也最有利于苯酚的降解(#P)

$

表 <;不同+D下苯酚和氯苯的降解

GF

苯酚 氯苯

反应速率常

数>a12.

@#

相关系

数Q

(

降解率a

V

反应速率常

数>a12.

@#

相关系

数Q

(

降解率a

V

! )T))?= )TMM== P"T) )T))!" )TMM"? "PT)

? )T))?M )TMMM) P?TM )T))!" )TMM!( "PT(

= )T))P) )TMM(= P=T) )T))!? )TMNP# "=T)

M )T))?# )TMMPP P)TM )T))!" )TMMP) "?TN

在 GF为 !"?"= 和 M 时#\ba\E 对氯苯降解率

分别为 "PT)V""PT(V""=T)V""?TNV%一级反应

速率常数分别为 !T" p#)

@!

"!T" p#)

@!

"!T? p#)

@!

"

!T" p#)

@!

12.

@#

#如表 ( 所示$ 由表 ( 可以看出#初

始 GF对氯苯的降解率影响不明显#中性条件下降

解效果稍好$ 这是因为氯苯是一种疏水性有机物#

在\ba\E降解过程中 \E 降解占主导#氯苯易以分

子形式进入空化泡内而被降解#溶液的初始 GF对

氯苯在水溶液中的存在形式影响较小(#=)

$ 因此#

GF对氯苯降解率的影响不明显$

<?=;初始浓度对苯酚"氯苯降解的影响

为了得到初始浓度对 ( 种有机物降解的影响#

分别配置浓度为 #")T?")T(? 11%5a[的苯酚和氯

苯#经\ba\E作用后#试验结果如图 P"图 = 所示$

#-# 11%5a[%(-)T? 11%5a[%!-)T(? 11%5a[

图 P;初始浓度对苯酚降解的影响

#-# 11%5a[%(-)T? 11%5a[%!-)T(? 11%5a[

图 = 初始浓度对氯苯降解的影响

初始浓度为 #")T?")T(? 11%5a[的苯酚的降解

率分别为 P=T)V"NMT(V"MMT?V%一级反应速率常

数分别为 ?TM p#)

@!

"#T( p#)

@(

"(TM p#)

@(

12.

@#

#

如表 ! 所示#随着浓度的降低苯酚的降解率和反应

*MN*
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速率常数增大$

表 =;不同初始浓度下苯酚和氯苯的降解

初始浓度a

&11%5*[

@#

'

苯酚 氯苯

反应速率

常数>a

12.

@#

相关

系数

Q

(

降解

率a

V

反应速率

常数>a

12.

@#

相关

系数

Q

(

降解

率a

V

# )T))?M )TMM(= P=T) )T))!? )TMNP# "=T)

)T? )T)#(( )TMP=# NMT( )T))=N )TMN?! =PTN

)T(? )T)(M) )TMNM" MMT? )T)#(N )TMN"! M)TN

初始浓度为 #")T?")T(? 11%5a[的氯苯的降解

率分别为 "=T)V"=PTNV"M)TNV%一级反应速率常

数分别为 !T? p#)

@!

"=TN p#)

@!

"#T! p#)

@(

12.

@#

#

如表 ! 所示#氯苯的降解率和反应速率常数随着氯

苯浓度的降低而增大$

由表 ! 可以看出#( 种有机物的降解率和一级

反应速率常数均与初始浓度呈负相关性$ 在

)T(? 11%5a[的苯酚和氯苯的降解率最高#分别为

MMT?V和 M)TNV$ 这是因为!在降解过程中苯酚和

氯苯产生的中间产物会与苯酚和氯苯竞争#中间产

物的浓度随着初始浓度的增大而相应增加#消耗溶

液中的自由基(#N)

%同时#在较高浓度下#有机物蒸汽

进入空化泡并遏制其破裂#降低了.热点/的温度和

压力#削弱了有机物的降解(#M)

$ 另外#由图 P 和图 =

也可以看出#同一浓度下苯酚的降解率大于氯苯的

降解率$

=;结论

&#'分别在 \b"\E"\ba\E ! 种条件下降解苯

酚和氯苯#结果可以看出#降解苯酚时\b降解效果

优于\E%而降解氯苯时 \E 降解效果更佳$ \ba\E

对 ( 种有机物的降解均比单个降解效果好#呈现一

定的协同作用$ \ba\E 降解亲水性有机物时紫外

光降解占主导#降解疏水性有机物时超声波贡献

更大$

&('不同初始 GF对\ba\E耦合降解苯酚和氯

苯的影响结果显示!降解苯酚在近中性条件下#降解

速率最大#酸性条件次之#碱性条件最差%而溶液初

始 GF对氯苯的降解率的影响不明显$

&!'\ba\E降解初始浓度不同的苯酚和氯苯#

结果显示!( 种有机物的降解率和一级反应速率常

数均与有机物浓度呈负相关性%在同一浓度下#苯酚

的降解率和一级反应速率常数均大于氯苯的降解

率$ 试验结果显示苯酚和氯苯的降解均符合表观一

级反应动力学$
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