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摘  要  以酸性金黄 G模拟染料废水为研究对象, 观察臭氧氧化过程中染料溶液吸光度和 TOC的变化, 利

用离子色谱仪、红外光谱仪和 GC /M S对染料的降解过程进行了分析, 并用发光细菌法检测了溶液急性毒性

的变化. 结果表明, 臭氧对染料的降解符合一级反应动力学, 反应 40 m in后染料溶液的脱色率达到

9913% , TOC去除率为 351 7% ; 染料分子中的 S有 971 8%被转化为 SO2-
4 , 分子中的仲胺基部分转化成酰胺

基, 水解后生成 NH +
4 , 最终氧化成 NO-

3 , 溶液中有草酸产生; 溶液在臭氧化前期由于生成了醛类和酚类物

质, 使急性毒性首先呈上升趋势, 25m in后随着氧化的深入, 溶液毒性开始逐渐下降.
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  臭氧氧化法能有效降低染料溶液的色度, 提高其可生化性, 破坏芳香环并能部分降低化学需氧

量
[ 1, 2]

, 对臭氧处理后的废水继续进行生物处理可以得到很好的效果, 虽然臭氧能使染料废水迅速脱

色, 但是尚不能将全部有机物彻底氧化
[ 3]

. 由于染料一般含有多个芳香环, 因此, 臭氧化的中间产物

可能会对后续处理和环境产生很大的影响.

  本文以酸性金黄 G的模拟废水为研究对象, 考察臭氧对染料色度和 TOC的去除效果, 分析臭氧

氧化过程中染料分子的臭氧降解规律及中间产物的形成, 及染料溶液急性毒性发生变化的原因.

1 实验部分

  将 01750g酸性金黄 G染料用超纯水配制成浓度为 300 m g# l
- 1
的溶液, 置于 500 m l三口烧瓶中,

通入臭氧, 在反应 0, 3, 5, 10, 15, 20, 25, 30和 40 m in时取样 5m ,l 用超纯水稀释 10倍, 用紫

外-可见分光光度计 (日本 H itach,i UV-3010型 )进行全波段扫描. 以最大吸收波长处的吸光度值计算

染料脱色率.

  将不同反应时刻的染料降解液样品经 0145Lm滤膜过滤后, 一部分利用离子色谱仪 (美国 D ionex,

ICS-1000型 )检测样品溶液中相关离子浓度, 另一部分用总有机碳 ( TOC )测量仪 (美国 O-I-ANALYT I-

CAL, 1020A型 ) 测定 TOC浓度.

  将稀释后的染料降解液样品采用发光细菌法 ( GB /T 15441-1995)测定溶液急性毒性, 同时对有颜

色的样品进行颜色校正.

  分别取降解 0, 20和 40 m in时的染料降解液各 5 m ,l 加入 011g溴化钾, 在旋转蒸发仪上蒸发至

干 (温度 70) 80e ) , 红外灯干燥后, 用傅立叶变换红外光谱仪 (美国 Therm o, N ico le-t 6700型 ) 测定

红外光谱.

  分别取臭氧降解 0, 20和 40 m in时的样品溶液各 20 m ,l 调节 pH [ 3, 用 5 m l三氯甲烷萃取 3

次; 萃取余相调节 pH \ 11, 再用 5m l三氯甲烷萃取 3次. 将酸萃相与碱萃相混合, 加入适量无水

Na2 SO4脱水, 有机相经旋转蒸发器浓缩、高纯氮气吹扫至干后, 加 1m l丙酮作溶剂, GC /M S联用仪

( GC: Ag ilent 7890A, M S: Ag ilent 5975C ) 进行 GC /M S分析. 色谱条件为: 初始温度 40e , 进样

2m in后以 10e # m in
- 1
的速度升温到 150e , 停留 2 m in后, 以 5e # m in

- 1
的速度升温到 250e , 停留

2 m in后再以 10e # m in
- 1
的速度升温到 280e , 最后停留 3 m in. 进样方式为: 分流进样, 分流比为

5B1; 进样量为 1L .l
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2 结果与讨论

211 染料溶液吸光度和 TOC的变化

  通入臭氧后, 染料在最大吸收波长 441 nm处的吸光度随时间的变化如图 1所示. 根据有色稀溶

液吸光度与浓度的线性关系, 可以得出染料在 20 m in时的脱色率已经达到 9311% , 40 m in时为

9913% , 因此, 可以认为前 20 m in是染料的脱色阶段, 后 20 m in是染料的深度降解阶段.

  从图 1还可以看出, 臭氧氧化反应 40 m in时 TOC去除率只有 3517% , 这说明虽然此时染料的发

色基团已经全部被氧化, 苯环也有很大部分被破坏, 但有机物的矿化程度仍然有限. 在反应的后 20

m in, 脱色率变化较小, 而 TOC的去除率仍在持续增加, 这说明反应后期, 染料分子的其它部分和中

间产物也参与了反应, 生成 CO2或可挥发性的有机物, 使得样品溶液的 TOC浓度有一定程度的下降.

  将溶液在 441 nm处的吸光度与反应时间的变化关系按照一级反应动力学进行拟合, 得到染料的

脱色反应动力学方程为: ln(C0 /C t ) = 01160t- 01246, 相关系数 r= 01984. 由此可知, 染料的脱色

反应符合一级反应动力学规律.

  利用紫外-可见分光光度计可以观察染料溶液在 200) 800 nm波长范围内吸收光谱的变化情况.

结果如图 2所示, 酸性金黄 G的最大吸收波长为 441 nm, 这是由偶氮键与整个分子形成的大共轭体

系的 ny P
*
电子跃迁产生的; 而在紫外光区 270 nm处存在一个对应于苯环的特征吸收峰, 因取代基

的影响而有所偏移 (苯的特征吸收峰为 254 nm ). 从图 2可以看出, 溶液在 441 nm处的吸光度下降迅

速, 而在 270 nm处的吸光度下降幅度较小, 这说明臭氧氧化过程中染料的发色基团最易被臭氧攻击,

而苯环被开环和进一步氧化的难度较大, 反应 40 m in后溶液中仍有部分含苯环的物质存在. 另外,

在臭氧降解 10 m in后溶液的最大吸收峰发生了 20 nm的紫移, 这说明染料分子中给电子性质的助色

基团脱落 (如磺酸基 ), 使得包含发色基团在内的大共轭体系变小, 染料生色基上的电子云密度下

降, P与 P
*
轨道间能级差 $E变大, 从而引起最大吸收波长向短波方向移动.

图 1 染料溶液吸光度 ( 441nm )和 TOC的变化

F ig1 1 Changes in absorbance( 441nm) and TOC of dye solution

图 2 染料溶液紫外可见光谱随时间的变化

F ig12 Changes in UV-v is spectra of dye so lution

212 染料降解过程的红外分析

  通过红外光谱可以观察染料分子在臭氧氧化过程中主要官能团的变化情况. 结果如图 3所示, 在

原始溶液的红外光谱图 ( 0 m in) 中, 1590) 1490 cm
- 1
为染料分子中苯环的骨架振动; 840) 690 cm

- 1

为苯环的 C) H面外变形振动, 由于分子中苯环的取代基位置情况不同而形成若干个吸收峰; 1640

cm
- 1
为 N) H的弯曲振动; 1430 cm

- 1
为 N N的伸缩振动, 1320 cm

- 1
为 C) N的伸缩振动, 1145

cm
- 1
和 990 cm

- 1
分别是 ) SO

-
3的 S O非对称和对称伸缩振动

[ 4]
.

  在反应 20m in后的谱图中, 偶氮键的吸收峰基本消失, 苯环吸收峰也明显减弱, 而在 1400 cm
- 1

和 940 cm
- 1
处新出现的吸收峰分别对应于 C O的伸缩振动和 O) H的弯曲振动, 这说明溶液中可能

有羧酸产生, 同时也可能存在醛类或酮类物质. 谱图中最强的峰从曲线 a中的 1145cm
- 1
红移至

1110cm
- 1
处, 该处对应于 SO

2 -
4 的吸收峰, 这说明臭氧氧化 20 m in后分子中的磺酸基大部分已经转化

为硫酸根.
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  在反应 40m in后的谱图中, 苯环的吸收峰基本消失, 而在 1640 cm
- 1
处的 N ) H 吸收峰强度也有

一定程度减小, 说明与苯环相连的仲胺基 ( ) NH ) )有部分被转化成其它的形态.

213 离子色谱与 GC /MS分析

  为了研究染料的臭氧化过程以及反应生成的中间产物, 分别用离子色谱和 GC /M S对染料降解液

进行了无机离子 (如 SO
2-
4 , NH

+
4 , NO

-
3 ) 和有机物的分析.

  图 4显示了臭氧氧化过程中染料分子中的 S和 N被转化成无机离子的过程. 染料溶液在反应 20

m in时磺酸基转化为 SO
2-
4 的比例已经达到 9615%, 40 m in后最终达到 9718% . 这与臭氧氧化反应 10

m in后紫外可见光谱中 441 nm处吸收峰产生的紫移现象以及红外光谱中 1145cm
- 1
的红移现象相符.

图 3 染料溶液降解过程的红外光谱图

F ig13 The IR spectra o f dye so lution

during ozonation

图 4 染料溶液中 SO2-
4 , NH+

4和 NO -
3的生成

F ig1 4 The generation of SO2-
4 , NH+

4 and

NO -
3 in dye so lution

  在臭氧氧化过程中与苯环相连的 C) N键首先断裂使 N N形成 N 2而从溶液中损失
[ 5]

, 而溶液

中新生成的 NH
+
4 占总氮摩尔含量的 8121% , NO

-
3占 4112%, 通过 GC /M S可以检测到臭氧氧化 20

m in后的溶液中有己酰胺的存在, 因此, 可以推测 NH
+
4的形成原因是降解过程中形成的酰胺类物质在

酸性条件下发生了水解, 而游离态的 NH
+
4有部分被氧化成了 NO

-
3 .

  通过对降解 20 m in和 40 m in后的染料溶液进行 GC /M S检测, 发现臭氧氧反应 20 m in后的中间产

物主要以多羟基苯酚、酰胺类和醛类物质为主, 代表性的物质有己酰氨, 己二醛, 对苯醌等, 40 m in

后溶液中主要成分以小分子有机酸为主. 通过离子色谱也可以发现, 反应 40 m in后溶液中有乙酸根

和草酸根的存在. 根据以上实验结果与相关理论, 该染料可能的臭氧氧化路径如图 5所示. 臭氧首先

攻击与偶氮键相连的 C) N键, 使偶氮键以氮气排出, 同时苯环被氧原子取代, 开环后被逐步氧化成

醛、酚、酰胺和酸类物质, 最后被彻底矿化为 CO 2和 H2O.

214 染料降解过程中的毒性变化

  按照发光细菌法对染料降解液进行了急性毒性的测定, 用溶液对发光细菌的发光抑制率作为反映

急性毒性的指标, 结果见图 6.

图 5 酸性金黄 G的臭氧氧化反应途径

F ig1 5 The ozona tion pathw ay of ac id ye llow 36

图 6 染料溶液降解过程中的毒性变化

F ig1 6 Changes in tox icity o f dye so lution
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  图 6显示, 在降解过程中染料溶液的发光抑制率在前 25 m in从 4417%迅速上升到 8714% , 之后

逐渐下降到 7816% . 由于发光菌较适宜中性环境, 因此, 溶液的 pH值不断减少是初期抑制率变大的

原因之一. 而 25 m in后随着 pH值的进一步减小, 抑制率并没有继续升高, 反而有了部分减小, 这就

说明溶液在前期有毒性很大的中间产物生成, 随着氧化的深入, 这些有毒物质被降解和矿化成毒性较

小的小分子物质. 根据 GC /M S的分析可以推测, 这些毒性较大的中间产物主要是有机醛和酚类物质.

当醛和酚被进一步氧化成酸和 CO2后, 溶液的毒性就会逐渐变小.

3 结论

  ( 1) 在臭氧发生量为 3g# h
- 1
时, 500 m l

- 1
浓度为 300 m g# l

- 1
的酸性金黄 G溶液脱色 40m in后

溶液色度降低 9913%, TOC下降 3517%, 脱色反应符合一级反应动力学方程.

  ( 2) 臭氧氧化 40m in后, 染料分子中的磺酸基有 9718%转化成 SO
2-
4 , 偶氮键转化为 N2, 而仲

胺基有部分转化为酰胺基, 水解后生成 NH
+
4 , 最后被氧化为 NO

-
3 . NH

+
4和 NO

-
3的含量分别占原溶液

中总 N摩尔含量的 8121%和 4112%.

  ( 3) 染料臭氧降解的反应过程是臭氧首先攻击与偶氮键相连的 C) N键, 使偶氮键以氮气排出,

苯环被氧原子取代, 开环后被逐步氧化成醛、酚、酰胺和酸等物质, 最后被彻底矿化为 CO2和 H2O.

  ( 4) 臭氧氧化过程中溶液中生成的醛类和酚类物质是使溶液毒性上升的原因之一, 随着氧化程

度的加深, 溶液的毒性开始下降.
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OZONATIONMECHANISM AND INTERMEDIATES OF

ACID YELLOW 36

GONG Yi  LUO H an-jin  WEI Chao-hai

( C ollege of Env ironm en tal Science and Engineering, South Ch in aU n ivers ity ofTechnology, Guangzhou, 510006, C h ina)

ABSTRACT

  The deg radat ion o f acid yellow 36 w as investigated by using ozone1 The changes o f abso rbance and TOC of

dye so lut ion w ere detected during the process1 The ozonat ion m echanism of dye w as ana lyzed by using ion

chrom atography, in frared spectrom eter and GC /M S1 Fina lly, the acu te tox ic ity of dye solution w as m easured

by using the m ethod o f lum inescent bacteria1 The results showed that the deco lorization of dye fo llow ed the

firs-t order k inetics1 Deco lo rizat ion effic iency exceeded 9913% in 40 m in during ozonat ion1 And 9718% o f S

a tom s in dye m o lecu lar w ere transfo rm ed into SO
2 -

4 1 A part o f sec-am ine groups w ere transform ed into

acy lam ide wh ich w as hydrolyzed to NH
+
4 , and NO

-
3 w as produced by ox idation1A fter react ion, oxalate acid w as

produced in dye so lution1During o zonation, the acute tox ic ity o f dye solution increased firstly because of

a ldehydes and pheno ls compounds, and then decreased gradually a fter 25m in.

  Keywords: ac id dye, ozonation, deco lorization, tox ic ity.


