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!!摘!要"为实现草甘膦废盐水的资源化利用!采用臭氧氧化工艺去除草甘膦废盐水中的有机物!研究臭氧投加
量’反应时间’初始]\对有机物去除率的影响&采用氧化镁"N7A#催化剂对臭氧氧化过程进行强化!研究催化剂投
加量对氧化效率的影响&在分析氧化过程自由基特性的基础上!采用自由基猝灭抑制工艺进一步强化氧化过程(结
果表明$臭氧氧化对草甘膦废盐水中有机物的去除率随臭氧投加量的增大和反应时间的延长而提高!随初始]\的
提高先提高后下降!在臭氧投加量为!"""J7%3’初始]\))C"条件下!总有机碳":+>/0+-7/.699/-M+.!:AW#去除
率在反应#3达到最高值$&CDR&N7A催化可提高臭氧氧化效率!在臭氧投加量保持不变’初始]\)"C"’催化剂投
加量)C"7%b条件下!反应’3后:AW去除率可达到$DC)R&通过去除体系中的碳酸根离子!可进一步提高N7A催
化臭氧氧化效率!:AW去除率可提高至F%C$R(研究结果可为臭氧氧化草甘膦废盐水中有机物的工艺选择和优化
提供一定的指导(
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8!引!言

!!我国是草甘膦生产大国$每生产)吨草甘膦约
产生%#&>的废盐水*)+%草甘膦废盐水成分复杂$
有机物含量高$高盐难以生化%目前草甘膦废盐水
的处理方法主要有物理法和化学法*!(#+%物理法主
要利用分离膜对废水中各组分进行选择性分离$去
除草甘膦废盐水中的大分子有机物$但无法去除小
分子有机物*%(&+%化学法主要采用臭氧氧化)芬顿类
氧化)电化学氧化和光催化氧化等高级氧化法
"PK</.94K+X6K/>6+.]-+94==4=$PAZ=#去除草甘膦
废盐水中的有机物*$(F+%其中臭氧氧化技术具有氧
化能力强)无二次污染)工艺简便)易操作管理等特
点$是目前研究和应用相对较多的工艺%然而$臭氧
氧化存在氧化效率偏低)选择性不高等缺陷%

催化剂催化是目前强化臭氧氧化过程的有效技
术手段之一$主要分为均相催化和非均相催化两大
类*D+%非均相催化臭氧氧化具有催化效率高)操作
简便)催化剂易回收等特点*)"+$更受研究者们的关
注%b6,等*))+采用氧化铝基双金属"N.(W4#催化剂
催化臭氧氧化高盐有机废水$对环比沙星的矿化率
可从’%R提升至$&R%催化剂$如 N.A)P0!A’)

Q4AA\):6A!等金属氧化物$需要在中性或者酸性
环境下才能发挥催化作用$限制了其在废水处理中
的应用*)!+%氧化镁"N7A#是一种典型的固体碱金
属氧化物$不仅在碱性环境中具有催化作用$还能显
著提高溶液的]\值$可缓解氧化过程中溶液酸化
带来的影响$是目前研究和应用较多的非均相催化
剂*)’+%N+,==/<6等*)#+采用天然的菱镁矿制备而成
的纳米级粉末 N7A来催化臭氧氧化高盐苯酚废
水$反应F"J6.后$苯酚的去除率高达D&R%催化
臭氧氧化技术虽然可提高臭氧分解产生羟基自由基
的效率$但羟基自由基仍然存在寿命短)容易猝灭以
及相互无效碰撞等造成氧化效率偏低的缺点%在实
际应用中$为提高臭氧氧化的高效性和经济性$需对
臭氧氧化过程进行强化$这就需要探明臭氧氧化工
艺的反应机理%

本文首先采用臭氧氧化工艺去除草甘膦废盐水
中有机物$研究臭氧投加量)反应时间和初始]\对

有机物去除效率的影响$然后采用非均相催化剂
N7A对臭氧氧化过程进行强化$研究催化剂投加量
对有机物去除率的影响$最后对反应机理的分析$并
采用自由基猝灭抑制工艺对臭氧催化氧化过程进一
步强化$以提升有机物的去除率%该研究可为臭氧
氧化草甘膦废盐水中有机物的工艺参数优化和过程
强化提供一定的指导%

9!实验部分

9:9!实验材料
!!氧化镁"N7A#$立方晶型纳米级粉末$比表面
积%C&)#DJ!’7$平均孔体积"C")D#9J’’7$平均孔
径%C#)’D.J$分析纯$购自上海阿拉丁生化科技股
份有限公司&去离子水为二级反渗透膜"[A#产水&
碘化钾"TB#)叔丁醇":OP#)氢氧化钠和盐酸$分析
纯$购自国药集团化学试剂有限公司&草甘膦废盐水
取自江苏南通某农药公司$具体水质参数见表)%

表9!草甘膦废盐水水质的参数
参数 参数值

总有机碳’"J7(bG)# %!"k%"
氯离子’"J7(bG)# $’"""k)%""
总磷’"J7(bG)# ’"k’

]\ )"C)k"C!
密度’"7(9JG’# )C)Fk"C"%

9:;!实验方法
!!臭氧氧化实验采用间歇序批式工艺$在半连续
鼓泡式反应器中进行$装置示意图如图)所示$其中
的反应器直径长&9J)高#"9J%臭氧和氧气的混
合气体从反应器底部进入$与液体接触反应$同时作
为推动力$使催化剂粉末悬浮在水体内$尾气从反应
器上端排出$经碘化钾溶液吸收后排放至室外%实
验开始前$将%""Jb草甘膦废盐水和一定量催化
剂注入反应器内$先通过调节气体流量计控制进气
量不变""C%b’J6.#$再调节臭氧发生器频率改变
混合气体中臭氧浓度$调节完毕后$开始实验%实验
期间控制反应温度在"!"C"k)C"#U$每隔一段时间
取样检测废水:AW和]\值等参数$混合气体中的
臭氧浓度使用在线气相臭氧浓度检测仪进行实时监
测"山东智普测控技术有限公司的;dA2()!""型#%
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图)!臭氧氧化实验装置示意图

9:<!测试和表征
!!采用程序升温脱附二氧化碳"WA!(:Z@#$在气

体吸附分析仪"P,>+W34J),!D!"#上测量催化剂
表面碱性位的数量和种类*)%+%采用加盐法测定催
化剂的表面零电荷点"]\Z2W#

*)&()$+%采用酸碱指示
剂滴定法检测溶液中碳酸根和碳酸氢根的总含
量*)F+%采用总有机碳分析仪"hIB..+<AX#测量废
水的:AW含量%:AW去除率"L$R#的计算公式
可用式")#表示!

L’R7 )8
+;
+"

" #:)"" ")#

其中!+" 为反应前原水中:AW的含量$J7(b
G)&

+;为反应一定时间后水中:AW的含量$J7(b
G)%

;!结果与讨论

;:9!草甘膦废盐水中有机物的臭氧氧化
!!臭氧投加量直接影响体系的氧化效率%图!给
出了不同臭氧投加量下臭氧氧化草甘膦废盐水中有
机物的:AW去除率随反应时间的变化%由图!可
知$:AW去除率随着臭氧投加量的增大和反应时间
的延长而提高%当臭氧投加量为)"""))%"")

!"""J7’3和!%""J7’3时$反应#3后:AW去除
率分别为%’CDR)&#C!R)$)CDR和$!C!R%当臭
氧投加量较小时"小于!"""J7’3#$液相中反应消
耗的臭氧得不到迅速补充$气液传质是反应的控制
因素$:AW去除率随臭氧投加量增大而提高*)D+$而
当臭氧投加量到达一定量后$液相中反应消耗的臭
氧能得到迅速补充$气液传质成为了反应的制约因
素$过量的臭氧气体无法进入液相参与反应$再增加
臭氧投加量对:AW去除率的提升作用减弱%综合
考虑经济性和 :AW去除率$设定臭氧投加量为
!"""J7’3%

影响臭氧氧化效率的另一重要因素是废水初始

]\值$其主要影响臭氧在水中的分解情况%前期
实验中发现$当]\’’C"时$臭氧几乎不分解&当

图!!不同臭氧投加量下:AW去除率随时间的变化曲线

]\在$C"#)"C"时$臭氧半衰期为)%#!%J6.&而
当]\%)"C"时$臭氧在水中快速分解%由此说明$
碱性环境更利于臭氧氧化*!"+%图’给出了臭氧投
加量为!"""J7’3时$不同初始]\值下$:AW去
除率随反应时间的变化%由图’可知$在相同反应
时间#3下$当废水初始]\值从DC"提升到))C"
时$:AW去除率随着]\ 值的增大而提高$从
&"C!R提高到$&CDR&然而$进一步提升]\值到
)!C"时$:AW去除率反而下降到&$C#R%造成以
上现象的主要原因是$在低]\值下臭氧分子难以
分解成羟基自由基$且臭氧分子与有机物的直接反
应会生成醛和羧酸$这两种物质都不会与臭氧分子
继续发生反应$从而造成:AW去除率偏低*)"+%过
高]\值下臭氧氧化效率下降的原因则可能与溶液
中过量自由基和溶液中阴离子的影响有关*!)(!!+%

图’!不同废水初始]\值下:AW去除率随时间的变化

;:;!异相催化剂强化臭氧氧化过程分析
!!本文采用N7A催化剂对臭氧氧化过程进行强
化%图#和图%分别给出了所用催化剂的]\Z2W检
测图和WA!(:Z@信号图%由图#可知$N7A表面
零电荷点接近)!C"%由图%可知$N7A在低温
""#!""U#)中温"!""##""U#)高温"%#""U#
区均出现了脱附峰$这表明 N7A具有强碱性且具
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有羟基基团*!’+%表面羟基基团或者质子化的表面
羟基基团能与臭氧反应生成羟基自由基$同时表面
强碱性位能显著提高溶液的]\值$促进氢氧根离
子与臭氧反应产生羟基自由基*)%+%因而$N7A催
化剂可以在低]\值下更好地发挥催化作用$实现
臭氧和羟基自由基的受控分解*!#+%此外$吸附有机
物的实验结果表明N7A对废盐水中有机物几乎不
存在吸附效果$可能是高浓度的氯离子和磷酸根离
子与有机物竞争吸附点位*!%(!&+$说明 N7A主要是
通过提高自由基产率来实现催化作用%

图#!N7A催化剂的]\Z2W检测图

图%!N7A催化剂的WA!(:Z@信号图

图&给出了臭氧投加量为!"""J7’3)初始]\
值为)"C"时$不同催化剂投加量下:AW去除率随
反应时间的变化%由图&可知$在反应时间#3下$
当N7A的投加量从"增加到"C&7’b和)C"7’b
时$:AW去除率从$)CDR提升至$&C$R和$FCDR&
继续增加催化剂投加量至)C#7’b时$:AW去除率
从$FCDR下降至$$C)R%这主要是由于在高催化
剂浓度下$产生的高浓度自由基之间容易发生无效
结合$使:AW去除率下降*!)+%因此$N7A催化剂
的投加量确定为)C"7’b$此时反应’3即可达到
:AW去除率的平衡%

图$ 给出了臭氧和 N7A 投加量分别为
!"""J7’3和)C"7’b时$不同初始]\值下$:AW

图&!不同催化剂投加量下草甘膦废盐水的:AW去除率

去除率随反应时间的变化%由图$可知$对不同初
始]\值的废水$N7A催化剂均能提高臭氧氧化效
率%对于初始]\为DC"))"C"和))C"的废水$催
化臭氧氧化’3后$:AW去除率分别为$$C!R)
$DC)R和$#C’R$而单独臭氧氧化’3后$:AW去
除率仅为%&C!R)&DC!R和$&C!R%可见$初始]\
值越低$催化氧化效果越明显%对于低初始]\值
废水$N7A的加入可一定程度提升废水]\值"图
F#$促进臭氧分解$提高氧化效率*)"+&对于高初始
]\值废水$臭氧分子在强碱环境中来不及扩散到
催化剂表面就有可能被溶液中高浓度的氢氧根离子
分解$使催化剂催化作用变弱*)%+%此外$由图$可
知$在反应时间’3$初始]\值为))C"时$催化臭
氧氧化下的:AW去除率反而低于单独臭氧氧化%
这主要是因为$臭氧氧化有机物是一个不断酸化的
过程$单独臭氧氧化的]\值从))C"降低至FC"左
右"图F#$导致水中臭氧分解变弱$此时单独臭氧氧
化是以分子直接反应和自由基间接反应结合的方式
进行$而催化臭氧氧化一直以自由基间接反应为主%
随着有机物不断被氧化$溶液中溶解的碳酸根离子
含量不断增加$羟基自由基的猝灭率不断变高%间
接反应受限而直接反应不受限$使得反应后期间接
反应效率低于直接反应效率*!$+%从实验结果看$在
初始废水]\为)"C"时$催化剂对臭氧氧化强化效
果最佳$:AW去除率达到$DC)R$但对废水中有机
物的去除效果仍不够理想%

;:<!自由基猝灭抑制工艺强化催化臭氧氧化分析
!!鉴于:OP与自由基的反应速率远大于与臭氧
的反应速率*!F+$本文首先以:OP为羟基自由基猝
灭剂$对催化臭氧氧化的自由基特性进行验证%图
D给出了添加:OP对催化臭氧氧化效率的影响%
由图D可知$在催化臭氧氧化体系中加入 :OP
"&"J7’b#后$:AW去除率为’)C’R$低于催化臭
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图$!不同氧化反应体系下:AW去除率随时间的变化

图F!不同氧化反应体系下]\值随时间的变化

氧氧化下的:AW去除率"$$C#R#$下降了%DC&R
左右%这表明该体系遵循自由基机理$且羟基自由
基在有机物氧化降解过程中起主要作用%

图D!不同氧化反应条件下草甘膦废盐水的:AW去除率

由于有机物矿化会不断产生碳酸根离子$其会
与羟基自由基抢先反应$生成氧化能力更弱的新自
由基*!!+$故本文推测 N7A催化臭氧氧化效率低的
原因是溶液中碳酸根含量过高*!$+%采用阶段性去
除碳酸根离子的实验方法来抑制其对羟基自由基的
猝灭作用%在催化臭氧氧化反应!3后$停止投加
臭氧$记录此时的]\ 值"]\!3#%将反应液过滤
后$调节]\值至#C"以下$剧烈搅拌#"J6.$去除
碳酸根离子$再将]\值重新调回]\!3$重新加入

滤出的N7A催化剂继续反应)3%在总反应时间
’3和臭氧及催化剂投加量不变的前提下$对比常规
催化臭氧氧化"常规工艺#和基于自由基猝灭抑制的
催化臭氧氧化"强化工艺#体系下$碳酸根含量变化
和:AW去除率%图)"给出了不同臭氧氧化工艺
体系下碳酸根含量随时间的变化%由图)"可知$随
着反应时间的延长$常规工艺体系中碳酸根离子浓
度不断增加$而强化工艺经]\调节处理后$最后
)3体系内的碳酸根离子浓度明显低于常规工艺%
图))给出了不同臭氧氧化工艺体系下的:AW去
除率$由图))可知$反应’3后$常规工艺的:AW
去除率为$DC)R$强化工艺在减少了阴离子含量后
:AW去除率提升至F%C$R%

图)"!不同臭氧氧化工艺体系的
碳酸根含量随时间的变化情况

图))!不同臭氧氧化工艺体系下的:AW去除率

<!结!论

!!本文采用臭氧氧化工艺去除草甘膦废盐水中的
有机物$通过研究臭氧投加量)反应时间和溶液初始
]\等因素对:AW去除率的影响$优化了臭氧氧化
工艺条件$并采用非均相催化剂 N7A对氧化过程
进行强化以优化催化剂的投加量$最后分析催化臭
氧氧化的反应机理$采取阶段性去除碳酸根离子的
方法来进一步提升有机物去除率%所得主要结论
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如下!
/#臭氧氧化工艺体系下:AW去除率随臭氧投

加量和反应时间延长而增加$低和过高]\均会抑
制臭氧的氧化效率%在臭氧投加量为!"""J7’3)
反应时间#3)初始]\))C"时$:AW去除率达到
$&CDR%

M#N7A可促进臭氧分解$随着催化剂投加量增
加$:AW去除率呈现出先提升后下降的趋势$其主
要因为高催化剂浓度下自由基容易发生互相猝灭而
影响氧化效率%在臭氧投加量为!"""J7’3)反应
时间’3)初始]\)"C")催化剂投加量为)C"7’b
时$:AW去除率达到$DC)R$而相同条件下单独臭
氧氧化的:AW去除率仅为&DC!R%
9#N7A催化臭氧氧化有机物的体系遵循自由

基反应机理%在保持臭氧和催化剂投加量)反应时
间)初始]\不变的前提下$通过去除氧化反应过程
中产生的碳酸根离子$可进一步提升:AW去除率
至F%C$R$从而成功实现对臭氧氧化过程的强化%
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