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摘要!采用微波强化过碳酸钠&$I0'EX%$N

=

体系催化氧化邻苯二甲酸异辛酯&cOHI'废水"考察了初始 &H$温度$cOHIE

$I0EX%$N

=

摩尔比$反应时间等因素对cOHI去除率的影响"研究了微波与 $I0EX%$N

=

氧化体系之间的协同作用% 实验结果

表明!在初始 &H为 *(\)"cOHIE$I0EX%$N

=

摩尔比为 * *̀)) *̀))"温度为 #)e的最佳条件下处理初始质量浓度为 =))

*

KEa的

cOHI溶液 =) 23/后"cOHI的去除率可达 ?C\=]#微波水浴对比实验结果表明"微波除具有热效应外"还能在高温和碱性条件

下促使亚铁形成铁氧体"并利用铁氧体对微波的强烈吸收作用和对有机物的吸附作用"与 $I0协同氧化降解有机物%

关键词!微波#过碳酸钠#X%$N

=

#铁氧体#邻苯二甲酸异辛酯
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&*'Q85/K-,/Kh/3U%.93:;,R@%41/,6,K;O/U3.,/2%/:56$43%/4%5/- O/K3/%%.3/K" Q85/KV1,8 C*)))"" 013/5#

('$1%/V1%/ $1%/ @53O/U3.,/2%/:56@%41/,6,K;0,'" a:-'" $1%/V1%/ C*?)!?" 013/5'

78,%0)2%! +34.,S5U%%/15/43/K9,-382 &%.45.W,/5:%& $I0'EX%$N

=

39%2&6,;%- :,:.%5:-3& (Y%:1;61%T;6'

&1:1565:%&cOHI' S59:%S5:%.'@1%%RR%4:9,R3/3:356&H":%2&%.5:8.%"2,65..5:3,,RcOHIE$I0EX%$N

=

".%54:3,/ :32%"

%:4'",/ :1%.%2,U56.5:%,RcOHI5.%9:8-3%-'@1%9;/%.K39:34%RR%4:W%:S%%/ 234.,S5U%5/- $I0EX%$N

=

39569,

3/U%9:3K5:%-'@1%.%986:991,S:15::1%.%2,U56.5:%,RcOHIR.,2:1%S59:%S5:%.4,/:53/3/K=))

*

KEa,RcOHI45/

.%541 ?C\=] 5R:%.=) 23/8:%9,R:.%5:2%/:8/-%.:1%R,66,S3/K4,/-3:3,/9!*(\) ,R&H"#)e ,R.%54:3,/ :%2&%.5:8.%5/-

* *̀)) *̀)) ,R&&cOHI' &̀& $I0' &̀&X%$N

=

''@1%4,2&5.39,/ :%9:.%986:991,S:15:234.,S5U%45/ &.,2,:%:1%

4,/U%.93,/ ,RX%&

!

' :,R%..3:%95:13K1 :%2&%.5:8.%5/- 56G563/%4,/-3:3,/'@1%R%..3:%945/ 5W9,.W 234.,S5U%3..5-35:3,/

3/:%/93U%6;5/- 5-9,.W ,.K5/344,2&,8/-9"%T13W3:3/K59;/%.K;%RR%4:52,/K234.,S5U%"$I05/- X%$N

=

'

91: ;*0.,! 234.,S5U%# 9,-382&%.45.W,/5:%# X%$N

=

# R%..3:%# cOHI
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<<邻苯二甲酸酯&IBO9'是主要的塑料增塑剂"广

泛应用于塑料$汽车$服装$化妆品$润滑剂和农药等

行业"全球每年产量接近 ")) 万 :

)**

% 由于 IBO9很

容易被释放到环境中"并具有较强的三致作用和内

分泌干扰性)( D!*

"被认定为严重污染环境和危害人

体健康的环境激素)=*

"因此"探索 IBO9去除方法和

反应机理具有重要意义%

微波催化具有显著提高化学反应速度和处理效

能的优势)C*

"利用微波催化与化学氧化之间的协同

作用处理难降解有机物已成为研究热点)" D>*

"其中

化学氧化技术以 X%/:,/ 法为主)? D#*

"但 X%/:,/ 法存

在H

(

N

(

利用率不高"铁离子循环率低"需要较强酸

性环境&&H在 !\) 左右'"不能充分氧化污染物"污

泥量大等缺点)*) D***

% 过碳酸钠&$,-382I%.45.W,/Y

5:%"$I0'是一种由碳酸钠和过氧化氢以氢键形成的

复合物"易水解并自发释放 H

(

N

(

"其活性氧的理论

质量分数为 *C\!]"水溶液中的活性氧化物种是过

氧阴离子&HN

D

(

'"且由于包含过碳酸根阴离子而具

有更高的反应活性)*(*

"能氧化
**

0 0$j+0NN+j$

苯环等官能团)*!*

% 与 X%/:,/ 相比"$I0适应 &H范

围广"氧化性更持久% 目前用 X%/:,/ 来降解的研究

比较常见"但是对类 X%/:,/ 的方法降解的文献并不

,"#,
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多见% 为探索微波与 $I0的协同效应"提高废水中

有机污染物的去除效率"笔者以模拟邻苯二甲酸异

辛酯&cOHI'废水为处理对象"以 X%$N

=

为催化剂"

在微波辐射条件下"探讨 &H$$I0投加量$催化剂投

加量$反应温度$反应时间对 cOHI去除效果的影

响"初步探索 +k强化 $I0EX%$N

=

D体系氧化降解

有机污染物的作用机理%

<=实验部分

<@<=主要试剂和仪器

cOHI$甲醇$正己烷$二氯甲烷"均为色谱纯#

过碳酸钠$X%$N

=

$无水硫酸钠$氢氧化钠$盐酸$浓

硫酸$高锰酸钾"均为分析纯%

>?#)BDC#>C0型气相色谱质联用仪&Q0D+$'"

美国安捷伦生产#+0jD! 型微波化学反应器"巩义

市科瑞仪器生产#IH$D!0型 &H酸度计"上海三信

仪表生产#P̂ *(!D$ 型电子天平"上海精科天美科

学仪器生产#Q+D*\)B型真空抽滤泵"天津津腾生

产#NBD$L$ 型氮吹仪"美国 N.K5/,25:3,/ 生产#

jODC(BB型旋蒸仪"上海亚荣生化仪器生产#$HoD

c&

.

'型循环水式真空泵"巩义市仪器有限公司生

产#$8&%64,0*? 柱&C)) 2K'"美国生产%

<@>=实验方法

取 *)) 2a初始质量浓度为 =))

*

KEa的 cOHI

溶液置于三口瓶中"分别投加一定量的 X%$N

=

和

$I0"调节 &H"加入磁力转子后置于微波反应器&该

微波反应器反应温度和反应时间可预先设定"升温

过程的反应功率为 "=) k"当达到预定温度后的微

波功率为变频功率"不能人为变更'"将温度探头插

入反应液"设定反应温度和时间&溶液温度达到设

定值时开始自动计时'"搅拌转速设定为 =)) .E23/%

反应结束后"取出三口瓶加入 M5

(

$N

!

终止反应"并

放入冰水浴中冷却至室温后进行分析%

<@?=分析方法

*\!\*<样品处理

将反应液加入到预先用甲醇活化$去离子水平

衡的 $8&%64,0*? 柱中"待液体滴至近干"用真空抽

滤泵抽干"并用二氯甲烷反复冲洗柱子"全部洗脱液

收集到鸡心瓶中"经旋蒸$洗涤后用正己烷定容%

*\!\(<cOHI分析

cOHI采用Q0D+$ 进行测定% Q0条件!载气

流量为 () 2aE23/#进样口温度为 (C)e#柱温为程

序升温"初始温度为 ")e"先以 ()eE23/ 升至

(()e"再以 CeE23/升至 (?)e% +$ 条件!质谱采

用O7离子源#选择离子扫描方式 $7+#离子源温度

为 (!)e#四极杆温度为 *C)e#后进样口压力为

?\> +I5#后进样口温度为 (")e%

每组试验均采用 ! 次平行测定"结果取均值%

>=结果与讨论

>@<=单因素实验

(\*\*<初始 &H

在cOHI质量浓度为 =))

*

KEa"cOHIE$I0E

X%$N

=

摩尔比为 * >̀C >̀C"反应时间为 !C 23/"反应

温度为 ?)e的条件下"初始 &H对 cOHI去除率的

影响如图 * 所示%

图 *<初始 &H对cOHI去除率的影响

由图 * 可知"强碱条件更有利于cOHI的去除%

尽管在强碱和高温条件下"X%$N

=

以及 H

(

N

(

和

X%

( _反应生成的X%

! _形成X%&NH'

(

$X%&NH'

!

和铁

氧体)*= D*C*

"其中X%&NH'

(

和X%&NH'

!

在X%/:,/反

应中都是活性很低的铁源)*"*

"无法为X%/:,/反应提

供高效的X%

( _

"此时较高的 cOHI氧化降解率有 =

个原因!

$

cOHI酯键中的碳氧双键是强极性键"

2

电子向电负性较大的氧原子转移"使 0上带正电

性"在强碱性条件下"NH

D作为亲核试剂与羰基 0

结合"酰氧键中N的电子云偏移至 0"促进了 0+N

键裂解)*>*

#

%

碱性 $I0水溶液中存在的过碳酸根阴

离子&H0N

D

!

_H

(

N

"))

(

H0N

D

=

_H

(

N'提高了过氧

阴离子&HN

D

(

'的氧化活性#

&

H

(

N

(

与铁氧体表面

水化层中
++

& X%

!

,H

(

N'通过配体置换反应生成

++

& X%

!

,H

(

N

(

'"并进一步通过分子内转移产生

,NH

)*?*

#

'

铁氧体对微波具有强烈的吸收作用"将

微波能转变为热能"使铁氧体表面点位很快达到高

温而形成活性中心"从而与自由基协同作用氧化降

解被铁氧体吸附接触的 cOHI% 由图 * 还可以看

出"&H大于 *(\) 后对cOHI的去除率影响不大"实

验确定最佳初始 &H为 *(\)%

(\*\(<反应温度

在cOHI质量浓度为 =))

*

KEa"cOHIE$I0E

,>#,
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X%$N

=

摩尔比为 * >̀C >̀C"反应初始 &H为 *(\)"反

应时间为 !C 23/的条件下"反应温度对cOHI去除

率的影响如图 ( 所示%

图 (<反应温度对cOHI去除率的影响

由图 ( 可以看出"反应温度对 cOHI去除率的

影响较大"在一定范围内"随着温度的增加"cOHI

去除率呈显著增大趋势"当温度达到 #)e"cOHI的

去除率最高% 这是因为 $I0属于热敏性物质"随着

温度的升高"过碳酸钠在水中溶解度增加"并以亲核

的过氧阴离子量&HN

D

(

'形式存在"促进了 cOHI的

降解% 当温度超过 #)e时"继续升高反应温度"

cOHI去除效率反而下降"这是因为过高的温度显

著提高了 $I0分解速率)*#*

"迅速释放的 H

(

N

(

也因

高温而快速分解"从而降低了cOHI的去除率%

(\*\!<cOHIE$I0EX%$N

=

摩尔比

在cOHI质量浓度为 =))

*

KEa"反应初始 &H

为 *(\)"反应温度为 #)e"反应时间为 !C 23/ 的条

件下"cOHIE$I0EX%$N

=

摩尔比对 cOHI的去除率

的影响如图 ! 所示%

图 !<cOHIE$I0EX%$N

=

摩尔比

对cOHI去除率的影响

由图 ! 可知"随着 cOHIE$I0EX%$N

=

摩尔比的

增加"cOHI去除率逐渐增大"当 cOHIE$I0EX%$N

=

摩尔比达到 *E*))E*)) 时"去除率达到最大值"继续

增加 cOHIE$I0EX%$N

=

摩尔比"去除率不再增加%

$I0作为固态的 H

(

N

(

"当与水混合时分解成 H

(

N

(

和M5

(

0N

!

"增加 $I0引起 H

(

N

(

的增加"也因此提

高了过氧阴离子&HN

D

(

'产生量"从而增加了有机物

的氧化去除率)() D(**

"但 $I0投加量过多时"H

(

N

(

与

铁氧体形成的,NH会被过量的 H

(

N

(

消耗"反而降

低了cOHI的去除率%

(\*\=<X%$N

=

投加量

为进一步确定 X%$N

=

投加量对微波强化 $I0E

X%$N

=

体系氧化效率的影响"在 cOHI质量浓度为

=))

*

KEa"初始 &H为 *(\)"反应温度为 #)e"反应

时间为 !C 23/"cOHIE$I0摩尔比为 *E*)) 的条件

下"X%$N

=

投加量对 cOHI的去除率的影响如图 =

所示%

图 =<X%$N

=

投加量对cOHI去除率的影响

由图 = 可看出"当 $I0EX%$N

=

摩尔比由 *))E(C

减少到 *))E*)) 时"cOHI去除效率迅速提高"继续

增加 X%$N

=

投加量"cOHI去除率反而下降% 这是

因为在强碱和高温条件下"当 $I0EX%$N

=

摩尔比达

到 *))E*)) 时"X%&

!

'EX%

@

达到形成铁氧体的最佳

值)*C*

#继续增加 X%

( _时" 过多的 X%

( _形成了

X%&NH'

(

和 X%&NH'

!

并占据了铁氧体的吸附位

点"阻止了 cOHI的吸附"同时 X%

( _与铁氧体表面

水化层形成的,NH发生反应 &,NH_X%

"))

( _

X%

! _

_NH

D

'"降低了,NH的氧化效率%

(\*\C<反应时间

在cOHI质量浓度为 =))

*

KEa"cOHIE$I0E

X%$N

=

摩尔比p* *̀)) *̀))"初始 &H为 *(\)"温度

为 #)e"反应时间对 cOHI去除率的影响如图 C

所示%

图 C<反应时间对cOHI去除率的影响

由图 C 可知"cOHI在微波强化 $I0EX%$N

=

体

系作用下"(C 23/时已有较高的去除效率"随着时间

的推移"去除率呈缓慢上升趋势"在反应时间为

=) 23/时"cOHI的去除率已基本稳定"继续延长反

应时间对cOHI的去除率影响不大%

,?#,
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>@>=正交实验

针对单因素实验结果"设定反应时间$反应温

度$cOHIE$I0EX%$N

=

摩尔比以及初始 &H等因素

对微波强化 $I0EX%$N

=

体系的影响"以 cOHI的去

除率为指标"设计 = 因素 ! 水平实验"探究最优反应

条件% 实验设计与结果如表 * 所示%

表 <=试验方案及结果分析表

实验号
反应时

间E23/

反应温

度Ee

&H

cOHIE$I0EX%$N

=

摩尔比

去除率E

]

* !) ?) *)\) *EC)EC) "C\=!

( !) ?C **\) *E>CE>C >!\(=

! !) #) *(\) *E*))E*)) >?\*(

= !C ?) **\) *E*))E*)) >(\>*

C !C ?C *(\) *EC)EC) >C\?*

" #) *)\) *E>CE>C >(\==

> =) ?) *(\) *E>CE>C >!\>*

? =) ?C *)\) *E*))E*)) >*\#=

# =) #) **\) *EC)EC) >C\#)

,

U

*F

(*"\># (**\?C ()#\?* (*>\*=

,

U

(F

(()\#" (()\## ((*\?C (*#\!#

,

U

!F

((*\CC (("\=" ((>\"= (((\>>

0

F

=\>" *=\"* *>\?! <C\"!

从表 * 可以看出"对 cOHI去除率影响最大的

是 &H"其次是反应温度"再次是 cOHIE$I0EX%$N

=

摩尔比"影响最小的是反应时间% 因此"可以确定最

优反应条件!&H为 **\)"反应温度为 #)e"cOHIE

$I0EX%$N

=

摩尔比为 *E*))E*))" 反应时 间 为

=) 23/%

>@?=对比实验

正交实验和单因素优化实验确定了微波强化

$I0EX%$N

=

体系的最佳实验条件!初始 &H为 *(\)"

温度为 #)e"反应时间为 =) 23/"cOHIE$I0EX%$N

=

摩尔比为 * *̀)) *̀))% 在此条件下"对比了单独微

波$微波D$I0EX%$N

=

体系和水浴D$I0EX%$N

=

体系

对cOHI的去除效果"结果如表 ( 所示%

表 >=? 种不同方式处理效果对比

处理方式 单独微波 水浴D$I0EX%$N

=

微波D$I0EX%$N

=

cOHI去除率E] *(\! "#\! ?C\=

当组合实验去除率超过单因素去除率之和的

!]时"各因素属协同作用)((*

% 由表 ( 可知"在微波

辐射时间为 =) 23/"反应温度为 #)e"溶液初始 &H

为 *(\) 条件下"cOHI的去除率为 *(\!]#水浴加

热条 件 下" $I0EX%$N

=

对 cOHI的 去 除 率 为

"#\!]"而同样条件的微波D$I0EX%$N

=

对cOHI的

去除率达到 ?C\=]"说明微波除具有热效应外"还

能在高温和碱性条件下促使亚铁形成铁氧体"并利

用铁氧体对微波的强烈吸收作用和对有机物的吸附

作用"与 $I0协同氧化降解 cOHI"微波与 $I0E

X%$N

=

体系产生协同作用%

?=结论

&*'微波D$I0EX%$N

=

体系氧化去除水中cOHI

的主要影响因子为初始 &H$cOHIE$I0EX%$N

=

摩尔

比$X%$N

=

投加量$微波辐射时间$反应温度%

&('利用微波E$I0EX%$N

=

体系处理初始质量

浓度为 =))

*

KEa的 cOHI"最佳反应条件为!

cOHIE$I0EX%$N

=

的摩尔比为 *E*))E*))" &Hp

*(\)"反应温度为 #)e"微波辐射时间为 =) 23/"最

佳反应条件下cOHI去除率为 ?C\=]%

&!'微波D$I0EX%$N

=

体系对 cOHI去除率明

显高于水浴D$I0EX%$N

=

体系"微波除具有热效应

外"还能在高温和碱性条件下促使亚铁形成铁氧体"

并利用铁氧体对微波的强烈吸收作用和对有机物的

吸附作用"与 $I0协同氧化降解cOHI%
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()*" 年 # 月 刘培等!重金属捕集剂c@0#OcB$处理含锌废水的应用研究

末"干燥所制得的产品%

*\(\(<c@0!OcB$处理含锌废水

取一定量的锌离子溶液"调节溶液的 &H后加

入一定量的c@0&OcB'"用六联同步自动升降搅拌

机快速搅拌一段时间后加入一定量的絮凝剂"然后

慢速搅拌一段时间使其充分絮凝"静置一段时间"直

到溶液澄清后取上清液用火焰原子吸收分光光度计

检测溶液中剩余的o/

( _浓度%

>=实验结果与分析

>@<=/[的影响

在c@0&OcB'投加量为 *)) 2KEa"聚合氯化铝

投加量为 =) 2KEa"反应时间为 !) 23/的条件下"考

察 &H对捕集效果的影响"结果如图 * 所示%

*+捕集率#(+锌离子残留质量浓度

图 *<&H对锌离子捕集效果的影响

由图 * 可知"当 &H小于 ?"o/

( _的捕集率随着

&H的增加而增加#当 &Hp? 时"捕集效果最好#当

&H在 ? d*) 之间"捕集率基本不变#当 &H大于 *)"

o/

( _的捕集率随着 &H的增加而下降"所以最佳的

&H范围为 ? d*)"最佳 &H为 ?% 因为在酸性条件下

c@0&OcB'不易解离"溶液中能与重金属离子结合

的基团很少"所以捕集效果不佳#反之"在碱性条件

下c@0&OcB'易解离"溶液中有较多可与重金属离

子结合的基团% 因此"捕集效果在碱性条件下较好%

>@>=反应时间的影响

在 &H为 ?"c@0&OcB'投加量为 *)) 2KEa"聚

合氯化铝投加量为 =) 2KEa的条件下"考察反应时

间对捕集效果的影响"结果如图 ( 所示%

*+捕集率#(+锌离子残留质量浓度

图 (<反应时间对锌离子捕集效果的影响

由图 ( 可知"当反应时间在 *) d() 23/ 时"

o/

( _的捕集率随着反应时间的增加而迅速增加#当

反应时间在 () d!)23/时"o/

( _

&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&

的捕集率随着反应
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