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摘要:采用 O
3

/H
2
O

2
工艺对水中致嗅物质二甲基异莰醇 ( 2-m ethy lisoborneo,l 2-M IB)的去除效能与机理进行了研究,探讨了 H

2
O

2
与 O

3
的投加方

式、摩尔比以及溶液 pH值和水质等因素对 2-M IB降解的影响,并通过 GC-M S对 2-M IB的氧化降解中间产物进行了分析.实验结果显示, H 2O 2

能明显促进 O 3对水中 2-M IB的氧化降解,单独臭氧氧化 20m in时 2-M IB的降解率为 38. 7% ;在同样体系中加入适量的 H 2O 2后 2-M IB的降解

率最大能提高到 89. 2% , H2 O2与 O 3最佳投加摩尔比为 0. 6左右.低浓度 ( 0. 5 m g# L- 1 )腐殖酸对 O 3 /H2 O2体系 2-M IB的降解速率有比较明显

的促进作用,高浓度的腐殖酸则会产生较明显的抑制作用;自由基捕获剂叔丁醇对 O 3 /H2O 2体系中 2-M IB氧化降解具有明显的抑制作用.鉴定

出 2-M IB的氧化降解产物有 4-羟基 ) 1, 7, 7-三甲基双环 [ 2, 2, 1 ]庚烷 ) 2-酮、1, 7, 7-三甲基双环 [ 2, 2, 1]庚烷 ) 2, 4-二酮、1, 7, 7-三甲基双环

[ 2, 2, 1 ]庚烷 ) 2-酮等,并对 2-M IB氧化机制和降解的可能途径进行了推导.
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Abs tract: The efficien cy and m echan ism of the d egradation of2-m ethyl isoborneo l ( 2-M IB) by O
3

/H
2

O
2

in aqueous solu t ion is inves tigated. Th e effects

ofm olar ratio of hyd rogen p eroxide to ozone, m eth od of addit ion of hydrogen perox ide and ozone, pH valu e and w ater quality on the degradat ion of 2-M IB

during the O3 /H 2O 2 ox idat ion p rocess are d iscussed. H yd rogen perox ide h igh ly enhanced the rem oval efficien cy of2-M IB in w ater. The rem oval ef ficiency

is on ly 38. 7% by ozon at ion alone, bu t it reaches 89. 2% after 20 m inu tes w ith the addit ion ofH2 O2. Th e op tim um m olar ratio ofH 2O 2 /O 3 w as about

016. Th e presence of hum ic substan ces (H S) w ith concentrat ion low er than 0. 5 m g# L- 1 enh anced the rem oval efficien cy of 2-M IB from the w ater. But

h igh concentrat ions ofH S inh ib it th e rem oval of 2-M IB by O 3 /H2 O2. Tert-butano,l a typ ical free rad ical inh ib itor s ign if ican tly inh ib ited the rem oval of

2-M IB. The in term ed iate ox idation products of2-M IB w ere id ent if ied by GC-M S and include 4-hydroxy-1, 7, 7-trim ethylb icyclo[ 2, 2, 1] h eptan-2-on e, 1,

7, 7-trim ethylb icyclo[ 2, 2, 1] hep tan e- 2, 5-dione, and 1, 7, 7-trim ethylb icyclo[ 2, 2, 1 ] hep tan- 2 -one. B ased on these resu lts, the m echan ism and

possib le degradation pathw ay for 2-M IB are proposed.

Keywords: AOP; 2-M ethy lisoborneo;l H ydroxylR ad icals, Ox idation Products; Reaction M ech an ism

1 引言 ( Introduct ion)

随着水源富营养化越来越严重, 水的色度和嗅

味越来越明显, 在人们生活水平日益提高的今天,

嗅味的去除已经引起了人们越来越多地关注. 2-甲

基异莰醇 ( 2-M IB)是藻类或微生物分泌的一种典型
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臭味物质之一,由于 2-M IB分子结构中含有环状叔

醇结构,化学性质稳定 ( Zaitlin et al, 2006) ; 同时常

规的混凝、沉淀、过滤、消毒等水处理工艺对水中

2-M IB的去除率低, 因此, 若不采取相应的强化去除

措施, 则难以得到良好的去除效果 ( Lalezary et a l. ,

1986; Sagehash i et al. , 2005).

本课题组前期的研究结果表明, KM nO4、

N aC lO、C lO 2、H 2O 2等氧化剂对水中 2-M IB的去除效

果均较差, 而 O 3能有效地氧化降解水中的 2-M IB

(马军 等, 2006) ,但要求 O3投加量比较大; 水溶性

臭氧达到 3m g# L
- 1
时, 中性及偏碱性条件下对 25

Lg# L
- 1
的 2-M IB的去除率才能达到 90%以上. 考虑

到气态臭氧在水溶液的传质因素, 实际水处理很难

有如此高的臭氧投加量. 前期的研究也表明, 臭氧

化去除水中 2-M IB主要遵循自由基作用机理. O3和

H2O2协同作用可以产生具有极强氧化作用的 #OH,

能有效地去除水中的有机污染物. 有机物在 O3 /

H2O2降解过程中, 维持 HO#不断地产生及溶液中适

当浓度的#OH很重要.因此, O 3 /H 2O2工艺对于不同

目标物去除可能受诸多因素影响.本研究中从 O3和

H2O2投加方式、摩尔比、溶液 pH值、水质等几个方

面考察 O 3 /H2O2对 2-M IB的去除效能, 为确定2-M IB

氧化降解后产物的归属,利用气相-色谱质谱联用仪

( GC-MS)对 2-M IB氧化产物进行分析和鉴定,同时

试图对 2-M IB的氧化机理进行探讨.

2 材料与方法 (M ater ia ls and m ethods)

2. 1 实验过程

2-M IB( S igm a公司, USA )采用去离子水配制,

储备液浓度为 25m g# L
- 1

,使用时根据需要稀释. 腐

殖质采用商品黄腐酸 (上海试剂二厂 ) .实验配水分

为市售蒸馏水和松花江原水.松花江原水基本水质

特征: 浊度为 1. 99NTU, TOC 为 3. 51 m g# L
- 1

,

[ C a
2+

]为 15 m g# L
- 1

, [M g
2+

]为 1. 8m g# L
- 1

, TOC

为 10. 0m g#L
- 1

, pH为 7. 20,色度为 28.

臭氧氧化 2-M IB的实验在经过修改的 1L平底

烧瓶反应器内进行, 反应器中原水体积为 1L. 臭氧

由干燥后的纯氧经臭氧发生器 ( DHX-IIB型,哈尔滨

久久电化学工程技术有限公司 )制得, 将曝气头预

先投加到反应器中, 通过调节气流速度、流量、臭氧

发生器的电流等参数, 使得水溶液 O 3浓度达到需要

值,停止曝气, 然后向反应器内加入 1mL 2-M IB储

备液, 使 2-M IB初始浓度为 25Lg# L
- 1

. 开启磁力搅

拌器,进行搅拌, 间隔取样, 同时用 0. 1mm o l# L
- 1

Na2S2O3终止氧化反应.

H 2O 2投加方式分为一次性投加和间歇投加.

H 2O2一次性投加是和目标物一同投加到反应体系

中,根据实验需要确定投加量; 间歇投加是在反应

开始时将实验所需的 H 2 O2每隔 1. 5m in分 5次将

H 2O2投加到反应体系中.

2. 2 分析方法

水样中 2-M IB浓度用 Ag ilent GC4890进行分

析,色谱柱为 30m @ 0. 53mm @ 1. 0Lm H P5毛细柱,

柱流速为 3. 5 mL#m in
- 1

, 柱温为 140e 恒温, 进样口

温度为 240e , 氢火焰离子化检测器 ( F ID )温度为

300e ,进样体积为 2LL.水溶液中 O3浓度用靛蓝法

测定 ( Bader et al. , 1981) ; H2O 2浓度采用 Co
2+
重碳

酸盐分光光度法测定 (M asschele in et al. , 1977) .

用 Ag ilen tGC6890 /M SD5973N对 2-M IB降解产

物进行定性分析,仪器条件: 30m @ 0. 25mm @ 0. 25

Lm H P5-MS毛细柱,进样口温度为 250e ,不分流进

样,进样量为 1LL; 初始柱温为 40e , 维持 2m in, 然

后以 5e #m in
- 1
的速率升至 250e , 再以 20e #m in

- 1

的速率升至 280e , 接口温度为 270e ; 采用恒流模

式,流量为 1. 0 m L#m in
- 1

.样品的预处理方法如下:

用 NaOH ( 2m o l# L
- 1

)调节溶液 pH 值为 10. 0; 水样

经过由 Am berlite XAD- 2大孔树脂 ( XAD- 2 )和

Am berlite XAD-8大孔树脂 ( XAD- 8)装填的固相萃

取柱进行富集浓缩,浓缩样品干燥后用重氮甲烷衍

生,然后进行 GC-M S分析.

3 结果 ( Results)

3. 1 H 2O2投加量的影响

从图 1a可以看出, H2 O2的加入明显地促进了

O3氧化降解 2-M IB的速率,在没有投加 H2O2时氧化

5m in后水中 2-M IB 去除率为 39. 2%; 当加入

0138m g#L
- 1

H 2O2后,同样在 5m in氧化时间内 2-M IB

去除率达到了 52. 1%. 在相同 O 3投加量的情况下,

H 2O2的投加明显地促进了 O 3降解 2-M IB的效果. 图

1b为实际松花江原水为本底条件下 H2O2与 O3在几

个不同摩尔比时对水中 2-M IB的氧化动力学. 从图

中可以看出, H 2O2的加入有效地促进了水中 2-M IB

的降解,在反应 20m in时, 单独臭氧化对水中 2-M IB

的降解效率为 38. 7%; 分别加入摩尔量 0135、0170、

1. 00倍于 O3的 H 2O 2后, 2-M IB的降解效率达到了

50. 5%、58. 0%、59. 5% .
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图 1 H2O2投加量对 O 3 /H2O2降解 2-M IB的影响 ( [M IB] 0 = 25Lg# L- 1, O3初始投量 1. 8m g# L- 1, 水温 ( 20 ? 2 ) e ; a. 蒸馏水为本底,

011mmo l# L- 1磷酸盐调节 pH值为 7. 0; b.松花江原水为本底, 碱度 = 1. 45m g# L- 1, pH = 7. 2, [TOC ] = 3. 51m g# L- 1, [ C a2+ ] =

15m g# L- 1, [M g2+ ] = 1. 8mg# L- 1, [ IC] = 10. 0m g# L- 1 )

F ig. 1 E ffect ofH 2O 2 dosage on the rem oval of2-M IB by O3 /H2 O2 ( [M IB ] 0 = 25Lg# L- 1, ozon e in it ial dosage 1. 8 m g# L- 1, w ater tem perature

( 20 ? 2 )e ; a. In dist illerw ater, pH valu ew as ad justed to 7. 0 by 0. 1 mm ol# L- 1 phosphate; b. In Songhu aR iverw ater, [ alkalin ity] =

1145 mg# L- 1, pH = 7. 2, [ TOC ] = 3. 51 mg# L- 1, [ C a2+ ] = 15 mg# L- 1, [M g2+ ] = 1. 8 m g# L- 1, [ IC ] = 10. 0 m g# L- 1 )

3. 2 H2O2投加方式的影响

图 2a是 H2O2一次性投加和间歇投加 2种方式

下的 2-M IB氧化去除情况. 从图中可以看出, 当

H2O2一次性投入到反应器后, 水中 2-M IB的浓度迅

速下降,在最初 2m in内 2-M IB就降解了 47. 2% ,随

着氧化时间延长,水中剩余的 2-M IB去除率降解速

率明显减弱, 在随后的 18m in内仅降解了 28. 0% .

采用间歇投加方式时, 在第 2m in内 2-M IB降解了

3515% ,随着 H2 O2的间断的加入,水中 2-M IB的剩

余浓度不断下降, 在处理时间为 5m in、10m in、15m in

时,水中剩余的 2-M IB降解去除率分别为 57. 8%、

7015%、78. 2%,到反应结束的第 20m in时 2-M IB的

去除率达到了 89. 2%, 比一次性投加 2-M IB的去除

率提高了 14. 0%.

图 2  H 2O 2投加方式对 2-M IB和 O 3浓度变化的影响 (O 3初试投量 1. 8m g# L- 1, H2 O2总投量 0. 70 m g# L- 1, 水温 ( 20 ? 2) e , pH

值 7. 0; a. 2-M IB浓度的变化; b. O 3浓度的变化 )

Fig. 2 E ffect ofm ethods ofH2O 2 add ition on 2-M IB removal and res idu al ozone ( Ozone in it ial dosage w as 1. 8 m g# L- 1, H2O 2 totaldosage

w as 0170 m g# L- 1, tem peratu re w as ( 20 ? 2 )e , pH va lue w as 7. 0; a. 2-M IB concentrat ion; b. O3 con cen tration)

3. 3 pH值的影响

图 3为溶液初始 pH 值对 O3 /H 2 O2去除水中

2-M IB的影响.从图中可以看出, pH值对 O 3 /H2O2体

系降解 2-M IB有着比较大的影响, 总体来说是 pH

值越高对 2-M IB的氧化降解越有利; 当溶液的 pH

值由接近中性降低到酸性时, 2-M IB的去除率明显

降低.以反应 20 m in为例, pH值由 2. 8增加到 9. 7

后, 2-M IB的去除率由 18. 9% 提高到了 78. 8% ; 但

再继续提高溶液 pH值到 11. 8后, 2-M IB的去除效

率则几乎没有进一步的提高.
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图 3 pH值对 O3 /H2O 2去除 2-M IB的影响 (O 3初始投量 118m g

# L- 1; H 2O 2总投量 0. 70 mg# L- 1; 水温 ( 20 ? 2) e ; 不同

pH 值用磷酸盐调节 )

F ig. 3 E ffect of pH on the oxidation rate of 2-M IB by O3 /H2O 2 (The

init ial concentrat ion of ozone w as 1. 8 mg# L- 1; H2 O 2 total

dosage w as 0. 70 m g# L- 1; w ater tem peratu re was ( 20 ? 2)e ;

pH values were adju sted w ith phosphoric acid)

3. 4 自由基抑制剂的影响

图 4a为叔丁醇对 O3 /H2O2降解 2-M IB的影响.

从图中可以明显看出,叔丁醇对 O3 /H 2O2降解 2-M IB

也有很大的影响,不加叔丁醇时, O3 /H2O2对溶液中

2-M IB的降解率为 64. 0%, 加入 0. 5mg# L
- 1
叔丁醇

后 2-M IB的降解率降到了 62. 0% ,叔丁醇投加量从

5m g# L
- 1
增加到 50m g# L

- 1
后 2-M IB的降解率从

6010%下降到 28. 0% .

重碳酸盐以及碳酸盐是水中主要存在的无机

盐,在地表水以及地下水中其浓度一般为 50~ 200

mg# L
- 1

.本实验中主要考察了不同浓度下重碳酸对

O3 /H2O2降解 2-M IB的影响. 从图 4b可以看出,

H 2O2与 O3的摩尔比为 0. 3条件下,重碳酸离子的加

入对于 2-M IB的去除效率影响较小.没有重碳酸离

子加入时 H2O2催化 O3化可以去除 64. 2%的2-M IB;

当分别向体系中加入 5、10、25mg# L
- 1
的重碳酸离子

后, 2-M IB的去除率分别为 63. 1%、58. 5%、55. 1% ,

下降趋势较小; 但当重碳酸离子浓度达到 50

mg# L
- 1
和 100 m g# L

- 1
时, 2-M IB的去除率分别为

44. 6%和 32. 5%.

图 4 叔丁醇和碳酸根对 O3 /H2O 2去除 2-M IB的影响 ( pH值为 7. 0, 其它条件同图 3)

Fig. 4 E ffect of t-bu tanol and HCO -
3

on O
3

/H
2
O

2
rem ova l of 2-M IB ( pH = 7. 0, other cond itions w ere th e sam e in F ig. 3)

3. 5 腐殖质的影响

从图 5中可以看出, 黄腐酸投加量为 0. 5

m g#L
- 1
时, 相对于不投加黄腐酸的而言, 有升高的

趋势;但随黄腐酸投量再进一步升高, O3 /H2O 2体系

对 2-M IB的氧化去除具有明显的抑制作用, 当黄腐

酸投量为 25m g# L
- 1
时, O3 /H 2O2体系对 2-M IB的去

除率仅为 46. 1%, 比不加黄腐酸时降低了 18. 5% .

从考察的 4个不同黄腐酸投加量来看, 可以得出如

下结论: 低浓度的黄腐酸 ( 0. 5m g# L
- 1

)对于 2-M IB

的催化臭氧化反应具有促进作用; 高浓度的黄腐酸

( 5~ 25m g# L
- 1

)对于 2-M IB的催化臭氧化反应具有

比较明显的抑制作用.
图 5 黄腐酸对 O3 / H2O2去除水中 2-M IB的影响 (条件同图 4)

F ig. 5 E f fect ofHA on O3 / H2O 2 rem oval of 2-M IB (Th e cond itions

w ere th e sam e as in F ig. 4 )
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3. 6 2-M IB的氧化产物分析

用 GC-M S对 2-M IB的氧化降解中间产物进行

了分析, 确认中间产物中存在 4-羟基 ) 1, 7, 7-三甲

基双环 [ 2, 2, 1]庚烷 ) 2-酮、2-甲基 ) 环戊烷二酮、

1, 7, 7-三甲基双环 [ 2, 2, 1]庚烷 ) 2, 4二酮、1, 7, 7-

三甲基双环 [ 2, 2, 1]庚烷 ) 2-酮、2-甲基丙酸等物

质.这些产物可以大致分为 3类:一类是保持桥环的

物质,第二类是桥环断裂形成的单环物质, 第三类

物质主要是一些羧酸、酮、醛等烃类物质. 表 1列举

出了保持环状的氧化产物, 图 6为 2-M IB几种主要

氧化产物的质谱图.

4 讨论 (D iscussion)

4. 1 2-M IB降解因素分析

本研究结果显示, H 2O2的加入能明显地促进 O3

氧化降解 2-M IB的能力. 通过下面式 ( 1) ~ ( 4)可以

了解 H 2O2促进 O 3产生#OH的高级氧化技术 ( AOP)

的作用机理 ( G laze et al. , 1990;钟理 等, 2000) .

H2O2 y HO
-
2 + H

+
, k1 = 0. 25 m o l

- 1# L# s
- 1

( 1)

O 3 + HO
-
2 y HO2# + O

-
3 , k2 = 2. 2 @ 10

6
m o l

- 1#L# s
- 1

( 2)

  O
-
3 # + H 2Oy #OH + HO

-
+ O 2, k3 =

  20~ 30 m ol
- 1#L# s

- 1
( 3)

由上式可以导出 O3和 H2 O2总的作用方程

式为:

2O 3 + H 2O2 y 2 #OH + 3O2 ( 4)

从式 ( 4)可以看出,理论上 H 2O2和 O3的摩尔比

应为 0. 5. 当 H 2O 2的投加量低于这个摩尔比的时

候, O3不能被有效地转化为#OH;但 H 2O2的投加量

也不是越高越好,因为 H2O2本身也可以与 #OH发生

比较快的反应,从而捕获大量的自由基使之淬灭失

活,对水中有机物的降解反而起到不利的影响. 从

图 1也可以看出,当 H 2O2投量在 0 ~ 1. 0mg# L
- 1

( 0

~ 29. 4Lmo l# L
- 1

)时, 与 O3投加摩尔比为 0~ 0. 8,

在此区间随着 H2O2的增加 2-M IB的去除率增加, 而

H 2O2投量过大反而抑制了 2-M IB的去除,这是因为

H 2O2本身与 #OH也发生反应消耗了部分 #OH (式

( 5) ).

  #OH + H 2O 2y H2O + O
-#
2 + H

+
,

  k= 3. 8 @ 10
7

m ol
- 1#L# s

- 1
( 5)

在一次性投加 H2 O2时, 由于全部 O3与催化剂

H 2O2一次性投入反应器中, 所以在初始阶段迅速生

成浓度较高的 #OH. 由于 #OH的化学性质十分活

泼,一部分 #OH氧化水中的 2-M IB, 使其迅速降解,

另一部分过量的#HO即与水中的未离解的 H 2O2迅

速反应 (H oign�et al, 1976) , 反应过程见式 ( 5 ) ~
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图 6 部分 2-M IB氧化产物的质谱图 ( a. 4-羟基 ) 1, 7, 7-三甲基双环 [ 2, 2, 1]庚烷 ) 2-酮, b. 1, 7, 7-三甲基双环 [ 2, 2, 1]庚烷 ) 2, 4二酮,

c. 1, 7, 7-三甲基双环 [ 2, 2, 1 ]庚烷 ) 2-酮 )

F ig. 6 M ass spectra of som e oxidat ion produ cts of2-M IB ( a. 4-hydroxy) 1, 7, 7-trim ethy-l b icyclo[ 2, 2, 1 ] hep tan) 2-one, b. 1, 7, 7-trim ethylb icyclo

[ 2, 2, 1] hep tane) 2, 5-d ione, c. 1, 7, 7-Trim ethylb icyclo[ 2, 2, 1 ] hep tan) 2-one)

( 8) ; 同时 #OH与 #OH相互之间还可能发生反应淬

灭,从而导致在后续反应中 #OH的浓度急剧下降, 不

能对 2-M IB进行进一步有效降解. 在间歇投加 H 2O2

时,随着 O3与 H 2O 2分阶段连续投入反应器中, #OH

在前一个阶段被消耗后又可以在下一个阶段重新生

成,因而其浓度可以一直保持在有效范围内, 有利于

对 2-M IB持续氧化直至将其完全去除.

# OH + #OH y H 2O 2, k= 5. 5 @ 10
9

m ol
- 1#L# s

- 1

( 6)

O3 + 2-M IBy P1,  k< 10 m o l
- 1# L# s

- 1
( 7)

# OH + 2-M IBy P2, k= 3. 0 @ 10
9

m ol
- 1#L# s

- 1
( 8)
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  从图 2b中可以看出, 当以不同方式投加 H2 O2

时,水中剩余 O3的变化差别较大.对于一次性投加,

当预定剂量的 O3和 H 2O2一次性同步投入反应器中

后, H2O2首先离解生成共轭碱 HO
-
2 , 随后 H O

-
2 开始

引发 O3在水中的分解, #OH在系统中开始迅速生成,

并进而氧化 2-M IB. 由于 #OH十分活泼, 这一系列反

应在很短的时间内即结束, 因此,当 O3 与 H2O2 一次

性投入反应器后初始阶段的 O3浓度急剧降低, 在

5m in内降到最低值.随着自由基链反应的终止, 水中

剩余 O3衰减也停止, 在系统中也不再生成 #OH. 对于

间歇投加,随着预定剂量的 H2O 2分批投入反应器中,

水中剩余 O3浓度总的趋势是随着时间缓慢的减少,

每个反应阶段随 O3同步投加的 H 2O2都可以引发 O3

分解产生#OH.

水体的 pH值是影响有机物高级氧化过程的一

个重要因素. pH值之所以会对 O3 /H2O 2体系有着很

大的影响,就是因为 pH值能很大程度地影响着 O3在

水中的分解以及 #OH的生成. 由于 pH较高时主要氧

化作用的物种不再是臭氧分子, 而主要是 O3与 OH
-

反应生成的 #OH, 因此, 较高 pH 值下的臭氧氧化技

术也被认为是一种高级氧化技术.

在 #OH生成的链反应中, HO
-
2 的浓度很关键, 较

高浓度的 HO
-
2 有利于自由基的生成. 而 HO

-
2 的浓

度很大程度上取决于溶液体系的酸碱性, 也就是 pH

值的高低.因为过氧化氢在水溶液中存在如下平衡:

H 2O 2 + H 2O#HO
-
2 + H 3O

+
( 9)

当溶液呈强酸性 pH值较低时, 上述反应向逆反

应方向移动, H 2O2的离解反应速度变慢,过氧化氢阴

离子的浓度降低,从而对 #OH的生成产生不利影响.

在较高 pH值条件下, H 2O2更容易离解为过氧化氢阴

离子, 对 #OH生成的链反应起促进作用. 但是, 如果

pH值过高,生成的各类自由基浓度过高,相互碰撞淬

灭的几率也增大, 故并不是水中 OH
-
越高越有利于

#OH生成,这可以从图 3看出.

4. 2 自由基抑制机理探讨

自由基抑制剂是指那些在水中能够与自由基以

很快的速度发生反应, 消耗自由基,但又不能重新生

成自由基链反应中促使自由基生成的物质, 在水中

加入该类物质会中断整个自由基链反应; 碳酸根和

重碳酸根离子、叔丁醇都是比较常见的自由基抑制

剂 (石枫华, 2003). 叔丁醇 ( t-BuOH )对 H2O 2 /O3氧化

降解 2-M IB的反应具有明显的抑制作用, 同时也说明

体系#OH是主要的氧化反应的活性物种. 不同浓度

的 t-BuOH抑制程度也明显的不同, 当 t-BuOH 存在

于体系时, 反应存在下列反应:

# OH + t-BuOH y # CH2 C( CH3 ) 2OH + H 2O, k =

7. 6 @ 10
8

m o l
- 1# L# s

- 1
( 10)

O3 + t-BuOH y P3, k< 3 @ 10
- 3

m o l
- 1# L# s

- 1
( 11)

比较式 ( 7)、( 8)、( 10)及 ( 11)可以看出, t-BuOH

和 2-M IB与 O3反应速率常数都很小, 可以忽略不计

( Legube et a l, 1999) . 2-M IB和 t-BuOH 与 #OH反应

速率可以表示为 r ( 2-M IB )和 r ( t-BuOH ), 具体由式

( 12)和 ( 13)来表示.

r ( 2-M IB ) = d[ 2-M IB ] /dt= k1 [ 2-M IB ] [ #OH ] ( 12)

r ( t-BuOH ) = d[ t-BuOH ] /dt= k2 [ t-BuOH ] [ #OH ]

( 13)

要完全抑制 2-M IB降解, 则 r ( t-BuOH ) > > r

( 2-M IB ), 假设 r ( t-BuOH ) /r ( 2-M IB ) \ 50时, 2-M IB

的反应完全被抑制. 比较式 ( 12 )和 ( 13 ) , 只有

[ t-BuOH ] \197[ 2-M IB] ,才能完全抑制自由基的作

用.由此可以看出, 只有 t-BuOH的浓度比 2-M IB的

浓度大将近 200倍时,叔丁醇才能完全抑制自由基的

反应. 这也可以从图 4看出, 当 [ t-BuOH ]﹤ 200

[ 2-M IB ]时,不同浓度 t-BuOH的加入后, 2-M IB仍在

降解.

体系中不同浓度的腐殖酸对于自由基的作用不

同,可能存在促进或抑制. 这主要是由于腐殖酸化学

结构的复杂性和多样性, 其化学结构的不同部位与

氧化剂可以发生不同的化学反应, 含氧基团、芳香基

团可能作为自由基的引发部位, 而腐殖酸烷基则是

自由基猝灭部位,所以, 腐殖酸既可能是自由基反应

的引发剂和促进剂, 也可能是自由基反应的抑制剂

(M a et al, 1999) .

4. 3 H 2O 2 /O3降解 2-M IB反应途径分析

通过前面的分析可以明确, O3 /H2O 2降解 2-M IB

的过程为自由基控制机理, H 2O2的共扼基诱发 O 3分

解形成 #OH,而 #OH可以极大地提高降解反应速度.

# OH首先进攻 2-M IB上同时带有甲基和羟基的碳,

生成樟脑等仍然保持桥环的物质; 然后桥环进一步

断裂生成 2, 2-二甲基 ) 1-环戊烷二酮、1, 7, 7-三甲基

双环 [ 2, 2, 1]庚烷 ) 2-二酮等一系列的单环物质; 其

后 #OH进一步从单环的各个位攻击氧化, 使其破坏

环结构生成各种小分子的酮、醛、酸; 最后是这些小

分子物质的矿化. O 3 /H2O2降解 2-M IB的可能途径见

图 7所示.

350



2期 李学艳等: O3 /H2 O2降解水中致嗅物质 2-M I B的效能与机理

图 7 O3 /H 2O 2降解 2-M IB的可能途径

F ig. 7 Poss ib le degradat ion pathw ay of 2-M IB by O 3 /H2O 2

5 结论 ( Conclusions)

1) O3 /H 2O2体系降解 2-M IB的效果明显要好于

单独臭氧氧化降解 2-M IB的效果; 在 O3和 H 2O2总

投量相同的条件下, 间歇投加对水中 2-M IB的去除

效果要明显优于一次性投加; O 3和 H2O 2投加最佳摩

尔比为 0. 6左右; 2-M IB的去除效率随着水溶液 pH

值的升高而增大,最佳 pH值在 6~ 9之间.

2)自由基捕获剂叔丁醇对于 2-M IB在 O3 /H2O2

体系中具有明显的抑制作用;低浓度的腐殖酸能促

进 O3 /H 2O2体系降解 2-M IB的速率, 高浓度的腐殖

酸对 2-M IB氧化降解具有明显的抑制作用.

3) GC-M S鉴定出 2-M IB的氧化降解产物主要

分为保持桥环的物质、单环物质、开环的羧酸醛酮

等 3类物质. 2-M IB的 O3 /H2O 2氧化降解途径可能

为:首先生成保持桥环的物质; 然后羟基自由基进

一步攻击桥环的各个位, 使桥环进一步断裂生成一

系列的单环物质; 其后是环结构彻底破裂, 生成各

种小分子的酮、醛、酸, 最后是这些小分子物质的

矿化.
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