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摘  要  利用 H2O2为氧化剂, 高温密闭条件下对硝基苯废水进行了降解研究 1 通过正交实验, 分析了氧化

剂种类、硝基苯初始浓度、反应温度和反应时间对硝基苯降解率的影响 1 利用 H PLC分别对降解过程产物

进行了分析, 实验结果表明: H2O 2在密闭高温条件下形成的自由基攻击硝基苯分子, 硝基苯降解过程按硝

基苯y硝基酚类y二氧化碳和水的途径进行, 降解过程中产生的微量邻、间、对硝基酚类物质不会累积 1

H2O 2在反应过程中消耗不显著, 具有相对的化学稳定性 1H 2O2热氧化硝基苯的降解反应符合一级动力学方

程, 反应表观速率常数 K表观 = 010073 m in- 11
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  近年来, 国内外在难降解持久性有机污染废水方面展开了一些研究, 其中, 高级氧化技术

(A dvanced ox idation processes, AOPs)以其巨大的潜力和优势逐渐得到重视 120世纪 80年代美国学者

M odell提出的超临界水氧化 ( Supercrit ical wa ter ox idation, SCWO )技术也为有机污染物的有效处理提供

了可行性, 以降低操作温度、压力和副产品为目标的催化协同降解研究, 引起各国学者的关注 1国外
报道的非均相催化剂, 如 MnO2-C eO2, M nO 2-A l2 O 3, P-tM nO 2

[ 1, 2]
, CuO-ZnO2

[ 3]
, CuO-A l2 O3

[ 4]
,

CARULITE 150
[ 5]
, M nO2

[ 6]
和 T iO2

[ 7, 8]
等, 虽然在高温条件下性质稳定, 仍存在界面传递限制、催化

剂钝化等局限性 1均相催化剂的研究报道显示, 苯酚、儿茶酚、对苯二酚、苯醌、H 4SWi 12O4
[ 9 ]
或酸、

碱、盐等环境条件可以强化超临界水自由基氧化的形成
[ 10] 1

  本文以典型环境难降解硝基苯 ( NB )废水为研究对象, 对 H2O2在密闭高温条件降解硝基苯进行了

探讨 1

1 实验部分

111 实验方法

  采用高压消化罐形成高温高压下的降解环境, H2O 2作为同相氧化剂, 相同条件下选择 N aC lO为

参照氧化剂 1将 810 m l硝基苯溶液和 310m lH 2O2 (或 NaC lO )溶液置于高压硝化罐 (聚四氟乙烯高压

熔样器, 上海冶金研究院 )中, 摇匀后密封, 置于烘箱中在不同温度下降解, 达到反应时间后自然冷

却取出 1对反应前后的样品采用还原-偶氮光度法分析原溶液及降解后溶液的硝基苯含量, 计算降解

率
[ 11]

; 采用高效液相色谱仪 (HPLC, 美国 V arian公司 ), 根据保留时间和峰面积对降解过程中的产物

进行定性定量分析; 采用 MULTIN /C3000总有机碳分析仪 ( TOC, 德国耶拿公司 )测定原溶液及降解

后溶液的总有机碳含量 1每个样品做三个平行样, 取平均值计算降解率 1
  液相色谱分析条件: 色谱柱 M ICROSORB-MV 100-5 C18, 250mm @ 416mm; 流动相: 甲醇 B水 =

50B50; 流速 016 m l# m in
- 1
; 检测波长 0) 14 m in: 230 nm, 14) 20 m in: 280 nm1硝基苯及降解中间

产物邻硝基酚、间硝基酚、对硝基酚的浓度 ( C )-峰面积 (A )标准曲线进行拟合, 拟合方程分别为:

硝基苯: A = 69112C + 31158, R = 01999; 邻硝基酚: A = 58183C- 4132, R = 01999; 间硝基酚: A =

98165C+ 106181, R = 01992; 对硝基酚: A = 79183C+ 30187, R = 01998.
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2 结果与讨论

211 实验条件的选择

  硝基苯的热氧化降解受反应温度、反应时间、氧化剂种类和浓度、硝基苯初始浓度等因素的影

响. 采用正交实验法 L9 ( 3
4
) , 选择适宜的热氧化实验条件, 实验结果及结果极差分析见表 11由表 1

可以看出, 氧化剂因素极差 R值最大, 说明有无氧化剂对硝基苯的降解起关键作用, 在没有氧化剂加

入条件下, 硝基苯在密闭高温条件下降解困难 1反应温度因素极差 R值较大, 随着反应温度的升高,

硝基苯降解率提高, 超过 110 e 后对硝基苯降解影响不明显, 故反应温度确定为 110 e 1硝基苯初始
浓度因素极差 R值也较大, 随着硝基苯初始浓度的增加, 降解率提高 1从反应时间因素可知, 随反应

时间的延长硝基苯降解率提高 1
表 1 正交实验结果

Tab le 1 Exper im ental program and resu lts

实验序号
影响因素

温度 /e 时间 /m in NB浓度 /m g# l- 1 氧化剂
硝基苯降解率 /%

1 80 60 100 无 34121

2 80 90 150 H 2O2 83156

3 80 120 200 NaC lO 91171

4 110 60 150 NaC lO 92107

5 110 90 200 无 70175

6 110 120 100 H 2O2 87158

7 140 60 200 H
2
O
2 94131

8 140 90 100 NaC lO 91149

9 140 120 200 无 70137

K 1 209148 220159 213128 175133

K 2 250140 245180 246100 265145

K 3 256117 249166 256177 275127

R 46169 29107 43149 99194

212 H2O2加入量对硝基苯降解的影响

  硝基苯初始浓度为 8210mg# l
- 1
, H 2O 2浓度分别为 916, 1211, 1518, 2411, 6013, 8017 g# l

- 1
,

在 110 e 下密闭消化罐中反应 90m in后, H 2O 2浓度变化对硝基苯降解率的影响见图 1. 由图 1可以看

出, 硝基苯的降解率随 H 2O2浓度增加而提高, 当 H2O2浓度大于 2411 g# l
- 1
时硝基苯的降解率变化渐

缓, 当 H2O2浓度为 8017 g# l
- 1
时, 硝基苯的降解率达到 83%左右.

图 1 H2O2浓度对硝基苯降解率的影响

Fig11 E ffec t of concentration of H2O 2 on the rem oval rates of NB
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213 H2O2氧化降解硝基苯的反应机理分析

  硝基苯初始浓度为 8210 mg# l
- 1
, H2O2浓度为 2411 g# l

- 1
, 110e 下消化罐密闭降解硝基苯, 不

同降解时间降解产物的液相色谱分析见图 2. 图 2显示, 在反应时间为 0m in时, 即 H2O2与硝基苯混

合后, 二者没有发生化学反应, 没有新物质生成 1密闭高温条件下反应后, 硝基苯含量随着反应时间

的延长逐渐降低, 从放大插图中可以看到有微量邻、间、对硝基酚类物质产生, 并随反应的进行, 浓

度逐渐增加后又出现下降趋势, 最终硝基苯及其产物硝基酚类被全部降解 1不同降解时间硝基苯溶液
的硝基苯和总有机碳 TOC去除率见图 3. 由图 3可以看出, 总有机碳的去除率在反应初期低于硝基苯

的降解率, 当反应 140m in后, 总有机碳的去除率逐渐接近硝基苯的降解率, 说明降解中间有机产物

硝基酚类也逐步被降解 1通过以上分析可以认为, H 2O2在密闭高温条件下对硝基苯的降解过程按硝

基苯y硝基酚类 y二氧化碳和水的途径进行 1

图 2 H2O2氧化硝基苯过程的 HPLC谱图

a1硝基苯, b1对硝基酚, c1间硝基酚, d1邻硝基酚, e1过氧化氢

F ig1 2 HPLC spectrum of ox idation process o fNB by H2O 2

图 3 硝基苯降解率随降解时间的变化

Fig13 Remova l rates o f NB as a function o f tim e

  过氧化氢是一种较强的氧化剂, 在水溶液中可离解成 HO
-
2 , 诱发产生 HO#和 HO

-
2自由基, 形成

的强氧化自由基攻击硝基苯分子, 将其降解为二氧化碳、水和无机盐, 而 H2O 2在反应过程中消耗并

不显著, 见图 2中 e位置峰为液相色谱 H2O2的特征峰, 在反应前与 180 m in后峰高和峰面积均未发生

变化, 这也说明 H2O2在高温密闭条件下并未发生明显的分解反应, 表现出相对稳定性 1
  硝基苯的硝基作为强吸电子基和羟基刚好相反, 当它取代苯环上的 H 而生成硝基苯时, 使苯环

上的电子云密度降低, 而 HO#的特点是强亲电性, 这样 HO #和硝基苯的作用比苯酚类物质慢, 所

以硝基苯的降解中间产物硝基酚类不会累积
[ 12]

, 液相色谱产物分析与结论一致 1
  从 H2O2氧化硝基苯的动力学分析, 可以认为 H2O2在水溶液中可离解成 HO

-
2 , 热诱发产生 HO#

自由基, 自由基和硝基苯分子发生反应使之得到降解, 根据绝对速率理论, 可以用下式表示硝基苯降

解的动力学方程:

- d[NB] /dt= K [ NB ]
A
[HO# ]

B
( 1)

式 ( 1)中, [ NB] : 硝基苯的浓度; [HO# ] : 溶液中 HO#的浓度; K: 常数 1实验中 H 2O2浓度是过

量的, 生成的 HO#量相对于硝基苯很大, 可以认为是绝对过量的, 且 HO#和有机物反应非常迅速,

HO#很快就转换为水, 可以作为一稳态假设, 认为溶液中的 HO#的浓度为常数, 即 [HO # ]
B
为常

数, 式 ( 1)即可简化为:

- d[NB] /dt= K表观 [NB]
A

( 2)

  反应温度为 110e 时, ln( [NB] 0 / [NB] ) = 010073t, 符合线性拟合, 说明 H 2O2氧化硝基苯的降解

反应符合一级动力学方程, 方程 ( 2)中 A= 1, 反应表观速率常数 K表观 = 010073 m in
- 11

214 N aC lO对硝基苯降解的对比分析

  为了验证 H 2O2对硝基苯的降解作用为自由基反应, 选用氧化性较强的 N aC lO为氧化剂, NaC lO

浓度为 2119 g# l
- 1

(浓度是过量的 ) , 硝基苯初始浓度为 8210mg# l
- 1
, 110 e 下消化罐密闭降解硝基

苯, 不同降解时间降解产物的液相色谱分析见图 4. 由图 4可以看出, 在反应时间为 0 m in时, 即

N aC lO与 NB混合后即发生化学反应, 一部分 NB生成邻苯二酚, 在高温密闭降解过程中, 未发生化学
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反应的 NB并未发生降解反应, 而生成的邻苯二酚随反应时间的进行逐步得到降解, 降解终产物仍为

二氧化碳和水 1NaC lO热氧化过程实质是降解了化学反应生成的邻苯二酚, 硝基苯本身并不能直接发

生降解反应 1
  通过两种氧化剂热氧化硝基苯的对比分析, 由于二者氧化剂作用机理不同, H 2O2热氧化硝基苯

其中间产物为邻、间、对硝基酚, 符合报道的硝基苯与自由基反应降解产物的特点
[ 13]

, 而 N aC lO体

系产生的邻苯二酚, 是氧化剂氧化产物, 进而再发生降解 1

图 4 NaC lO氧化硝基苯过程的 H PLC图谱

a1 硝基苯, b1 邻苯二酚, c1 次氯酸钠

F ig1 4 H PLC spectrum o f ox ida tion process o f NB by N aC lO

3 结论

  ( 1) 通过正交条件实验确定, 在高温密闭有氧化剂存在的条件下, 随着反应温度的升高, 硝基

苯降解率提高, 超过 110 e 后对硝基苯降解影响不明显 1随着硝基苯初始浓度的增加, 降解率提高 1
  ( 2) H2O2在反应过程中消耗并不显著, 具有相对的稳定性, 起催化剂作用 1H2O 2在密闭高温条

件下对硝基苯的降解过程按硝基苯y硝基酚类 y二氧化碳和水的途径降解 1H2O 2热氧化硝基苯的降解

反应符合一级动力学方程, 反应表观速率常数 K表观 = 010073 m in
- 11

  ( 3) 通过 H 2O2与 NaC lO热氧化硝基苯的对比分析, H 2O2热氧化硝基苯其中间产物为邻、间、

对硝基酚, 符合报道的硝基苯与自由基反应降解产物的特点, 而 NaC lO体系产生的邻苯二酚, 是氧化

剂氧化产物 1
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MECHANISM AND KINETICS OF THERMAL OXIDATIVE

DEGRADATION OF NITROBENZENEWASTEWATER BY H2O2
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ABSTRACT

  The remova l o f n itrobenzene ( NB ) has been investigated by using H 2O2 as ox idizer and the reaction

products w ere ana lyzed byHPLC1The e ffects of cata lysts, in it ia l concen tra tion o f NB, react ion temperature

and t ime on NB degrada tion w ere studied by orthogona l layou t experimen tal design1The resu lts show ed that

free radical formed byH 2O2 in therma l ox idized cond it ion cou ld attack theNB mo lecu le, andNB degradation

follow s the steps as n itrobenzeney nitropheno ly carbon diox ide and w ater1 There is no accumu lation o f the

trace in term ediate products o f o-, m-, p- n itropheno l andH2O 2 has rem ained relat ive stable during reaction

pro cess1 The nitrobenzene deg radation k inetics w as in acco rdance w ith f irs-t order and the observed reaction

rate constantK was 010073 m in
- 11

  Keywords: H2O 2, nitrobenzene, degradat ion, mechan ism, k inetics1


