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摘　要　针对臭氧氧化技术处理含丁基黄药废水 COD去除率低等问题，提出了 O3/AC耦合工艺。在探讨单独、耦合
工艺的丁基黄药去除率和 COD去除率、反应影响因素和降解路径的基础上，进一步发掘该耦合工艺对丁基黄药及
COD的同步去除性能。结果表明：臭氧 (O3)及活性炭 (AC)的单独作用均对丁基黄药或 COD有一定的去除效果，通
过 O3/AC的耦合作用则可使丁基黄药的去除率达 99.9%，亦使 COD的去除率由 O3 单独作用下的 42.9% 显著提升至
77.2%，且实现最高去除率的时间由 AC单独处理所需的 80 min缩减至 30~40 min；拟一级反应动力学分析结果表明，
丁基黄药的反应速率常数表现为 > >kAC，COD的反应速率常数表现为 >kAC> ，O3/AC耦合工艺去除
丁基黄药及 COD的反应速率常数均大于两种单独处理工艺；紫外 -可见 (UV-vis)光谱分析表明丁基黄药在 O3、
O3/AC作用下生成中间有机产物，结合 GC-MS对产物的鉴定结果表明其中间有机产物可能为丁酸等物质，并以此对
O3/AC耦合工艺同步去除丁基黄药及 COD的降解路径进行了初步推测。
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丁基黄药 (C4H9OCS2Me，Me为 Na+或 K+)是一种捕收能力较强的有机浮选药剂，被广泛应用于各种硫

化矿及硫铁矿的混合浮选中。浮选废水中残留的丁基黄药有一定的生物毒性和稳定性[1]，并因其自身的还原

性极易导致水体 COD值超标，若不进行有效处理，将对受纳水体及其周边的生态环境造成严重影响。因

此，寻找可有效同步去除丁基黄药及 COD的处理技术十分必要。

目前，用于处理丁基黄药废水的工艺方法中，相较于物化法 (化学沉淀法、吸附法[2] 等)易产生二次污

染、生物法[3] 反应周期长的缺点，高级氧化法 (臭氧[4]、Fenton氧化法[5] 等)具有处理效率高、无二次污染等

明显优势[6]。臭氧作为高效氧化剂已常见于各类有机废水的降解处理过程中[7]，但相关研究结果指出单一臭氧

处理是无法进一步将氧化过程中产生的中间产物彻底氧化和矿化，进而导致 COD去除率不高[8-9]。与此同

时，活性炭 (AC) 工艺因操作简便、成本低及无二次污染等优点在选矿废水处理中得到广泛应用[10-11]，但活

性炭也存在长时间使用处理效果易下降、吸附饱和后难以分离回收等缺陷[12]。而 O3/AC耦合工艺可实现

AC吸附和 O3 氧化在系统中同时进行，在反应过程中有机污染物首先通过吸附作用富集至 AC表面，而后通

过 O3 氧化作用得到降解，在提升 O3 处理的 COD去除能力的同时，使得 AC吸附能力得到再生以延长其使

用周期[13]。因此，O3/AC耦合工艺逐渐受到有机废水处理领域的广泛关注[14]，但基于 O3/AC耦合工艺处理

含丁基黄药的选矿废水尚鲜见报道，且以往同类研究主要关注于对丁基黄药的去除而未进一步研究对
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COD的同步去除且其降解路径也尚不明确。因此，本文以含丁基黄药废水为研究对象，通过探讨单独 O3 氧
化、AC吸附和 O3/AC耦合工艺对丁基黄药及其 COD的同步去除效果，并结合反应动力学、傅里叶红外
(FT-IR) 光谱、紫外-可见 (UV-vis)光谱及 GC-MS鉴定等多角度分析，揭示其表观反应过程及可能的降解路
径，以期为今后类似废水的处理提供新的参考。

 1    材料与方法

 1.1    试剂与仪器

丁基黄药，分析纯，武汉拉那白医药化工；椰壳活性炭，粒径≥ 60目，河南中聚；硫酸、氢氧化钠，
分析纯，汕头西陇科学；二氯甲烷，分析纯，天津恒兴试剂；无水硫酸钠，分析纯，上海阿拉丁试剂；聚醚
砜 (PES)滤头，成都摩尔科学仪器。FG-L型臭氧发生器，广州飞歌环保科技。

 1.2    实验装置与方法

实验装置如图 1所示，反应器为有机玻璃材
质，有效容积 2.2 L(内径 85 mm，高度 400 mm)。
实验时在该反应器中加入 1.5 L 400 mg·L−1(基于以
往相关研究[15] 及前期预实验)的人工配制丁基黄药
废水，采用 1%H2SO4或 5%NaOH溶液调节 pH。
具体实验过程：通过单独投加定量的臭氧 (O3)、活
性炭 (AC)进行实验以确定基础条件后，同步投加
定量的臭氧-活性炭 (O3/AC)进行协同降解实验，
在控制气体流量为 1  L·min−1 的条件下，反应
80 min，间隔 10 min取上清液 8 mL过 0.45 μm
PES滤头 (分离待测液中少量的 AC以减小其对实
验结果的影响)后测定丁基黄药和 COD的同步去
除率。多余臭氧通过后端 KI溶液吸收以减少对周
边环境的影响。

 1.3    分析方法

丁基黄药采用紫外分光光度法测定 (SP-1920型紫外可见分光光度计，上海光谱仪器)，测定波长为
301 nm；COD采用快速消解紫外分光光度法测定 (5B-6C(V8)型多参数水质测定仪，北京连华科技)；pH采
用电极法测定 (pH在线监测仪，杭州米科)；FT-IR光谱采用傅里叶变换红外光谱仪 (FTIR-7600，Lambda
Scientific)进行测定，测试方法：将 1 mg干燥后的 AC样品与 200 mg KBr混合，用压片机压成薄片维持
1 min后测试，扫描范围为 4 000~400 cm−1 [13]；反应中间产物采用 GC-MS(7890B-5977A，美国安捷伦)测
定，测试条件：HP-5MS弹性石英毛细管柱，柱始温 40 ℃，以4 ℃·min−1 升至 100 ℃，再以 10 ℃·min−1 升
至 250 ℃；以氦气为载气，流速为 0.75 mL·min−1；MS为电子电离源 (EI)，离子化能量 70 eV，源温度
200 ℃，接口温度 280 ℃；质量扫描范围为全扫描；样品测定前进行预处理，用 100 mL二氯甲烷分 3次萃取
50 mL水样，萃取液经装有无水硫酸钠 (105 ℃ 干燥 2 h)的层析柱进行除水处理后待测[16-17]。

 2    结果与讨论

 2.1    单独 O3、AC处理实验

1) 单独 O3 氧化实验。在丁基黄药初始质量浓度为 400 mg·L−1(对应 COD为 (634.4±33.8) mg·L−1)，
溶液初始 pH为 7.5(未调节，自然状态)，O3 投加量分别为 0.9、1.2、1.5和 1.8 g·h−1 的条件下，考察单独
O3 处理时其投加量对丁基黄药及 COD的去除效果，结果如图 2示。

由图 2(a)可知，反应前期 (20 min前)，O3 投加量与丁基黄药的去除率呈正相关；反应后期 (60 min
后)，两者的相关性不明显，均能达到降解平衡状态 (去除率达 98.4%~99.5%)。说明 O3 对丁基黄药有明显的
去除效果。但达到平衡所用时间随着 O3 投加量增加 (0.9~1.8 g·h−1)而降低 (60~30 min)，而平衡所需时间长
短直接影响反应设施容量大小及产臭氧的能耗，因此，需从能源利用效率角度筛选合理 O3 投加量。同时结

 

图 1    实验装置示意图

Fig. 1    Schematic diagram of the test device
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合 COD去除率可见 (图 2(b))，COD的去除趋势与图 2(a)中丁基黄药相似，随着 O3 投加量增加而增加。具
体表现在，当 O3 投加量不高于 1.5 g·h−1 时，对 COD去除率随着 O3 投加量的增加呈明显上升趋势 (由
0.9 g·h−1 时的 36.3% 最大去除率提升至 1.5 g·h−1 时的 42.9%)；当 O3 投加量高于 1.5 g·h−1，随着 O3 投加量
增加，其对应 COD不在明显提升，当 O3 投加量为 1.8 g·h−1，COD去除率为 43.6%，较 1.5 g·h−1 时 (42.9%)
仅提升 0.7%。由此可见，当达到降解平衡状态时，高浓度 O3 更有利于 COD去除，但当浓度高于一定值之
后，并不利于进一步提升对 COD的去除，究其原因可能是过高浓度 O3 易发生淬灭反应进而消耗部分氧化
剂 (O3、各类自由基)，导致其氧化效率无法持续提升[18]。据此可知，从上述能效、丁基黄药及 COD去除等
多方面分析可知，以 1.5 g·h−1 O3 投加量开展后续试验是相对高效且经济的。另一方面，基于 1.5 g·h−1 O3 投
加量在反应 60 min达到丁基黄药去除平衡时的最大去除率 98.0%，而 COD去除率仅为 42.9%，说明丁基黄
药易被 O3 氧化降解，而其生成的有机中间产物却无法被进一步降解[19]。因此，有必要探索将 O3 氧化同
AC吸附相耦合以实现对丁基黄药及 COD的高效同步地去除。

2) 单独 AC吸附实验。在丁基黄药初始质量浓度为 400 mg·L−1，溶液初始 pH为 7.5，曝气条件与
O3 处理相同时，控制 AC投加量分别为 1.00、1.25、1.50和 1.75 g·L−1，考察单独 AC处理时其投加量对丁
基黄药及相应 COD同步去除效果，结果如图 3所示。

由图 3可知，丁基黄药和 COD的去除率均随着 AC投加量的增加而逐渐升高，且表现出明显的正相关

关系及时间效应，但二者直至反应 80 min也未达到吸附平衡，其原因可能为单位时间内 AC的吸附效率受

制于其表面活性位点的数量[20]。当 AC投加量由 1.00 g·L−1 增至 1.50 g·L−1 时，反应 80 min，丁基黄药的去

 

图 2    单独 O3 处理对丁基黄药及 COD的去除效果

Fig. 2    Effect of O3 treatment alone on butyl xanthate and COD removal

 

图 3    单独 AC处理对丁基黄药及 COD的去除效果

Fig. 3    Effect of AC treatment alone on butyl xanthate and corresponding COD removal
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除率由 56.1% 显著提升至 73.7%，对应 COD的去除率也由 53.0% 显著提升至 73.5%，而继续增加 AC投加
量至 1.75 g·L−1 时，丁基黄药和对应 COD的去除效果分别为 79.0%和 78.4%，较 1.50 g·L−1 条件下均仅有
小幅提升。其原因同 2.5中 AC处理过程中紫外-可见光谱(分析所述：该体系中 COD的去除是基于 AC对丁
基黄药的吸附作用，这也表明 AC可有效协同去除丁基黄药及 COD，但要获得较理想的去除效果需基于
AC投加量相对较大的基础之上。因此，在保证丁基黄药和 COD高效同步去除效果及 AC投加量经济合理
的前提下，需进一步探索将 AC吸附同 O3 氧化相耦合以缩短反应达到平衡所需时间，从而提升整个反应体
系的处理效率。

 2.2    O3/AC耦合处理实验

1) AC投加量的影响。基于上述实验结果，将 AC吸附与 O3 氧化二者联用对丁基黄药进行处理，在丁
基黄药初始质量浓度为 400 mg·L−1，溶液初始 pH为 7.5，O3 投加量为 1.5 g·h−1 时，控制 AC投加量分别
为 1.00、1.25、1.50和 1.75 g·L−1，考察 AC投加量对于 O3/AC耦合工艺对丁基黄药及 COD同步去除效果
的影响，结果如图 4所示。

由图 4(a)可知，单独 O3 处理丁基黄药显示了出较理想的降解效果 (平衡时最大去除率达 98.0%)，而通
过同步投加 AC则可进一步提升对丁基黄药的处理效率。在整个反应过程中，尤其是在反应初期 (前
10 min)，单独 O3 处理仅达 46.7%，随着 AC的增加，丁基黄药去除也显著提升，当 AC投加量达到
1.75 g·L−1 时，去除率增至 78.0%，提升约 31.3%，可见该阶段主要是 O3/AC耦合作用的结果；在反应后
期，O3/AC耦合作用对丁基黄药的去除，整体趋势和最终去除效率与图 2(a)反应出的单独 O3 作用相似，但
达到平衡的时间得到明显缩短 (较单独 O3 作用的 40 min，缩短至 20~30 min)且最大去除效率也得到一定提
升 (较单独 O3 作用的 98.0%，提升至 99.9%)，而这充分说明是 O3/AC耦合作用所致。结合图 4(b)，对
COD的去除，O3/AC耦合作用试验组的去除效果均明显高于单独 O3 处理组，且表现出随着 AC投加量的增
加而提升 (较单独 O3 作用的 42.9%，分别提升约 24.9%、27.6%、34.3% 和 36.3%)。究其原因，可能是在
AC表面活性位点进行的吸附和催化等共同作用促进了臭氧的氧化[21-22]，从而实现 O3/AC耦合工艺对丁基黄
药及 COD的高效同步去除。相较于“O3/H2O2”工艺处理同类废水仅能达到 60.25% 的 COD去除率[15]，这将
更大限度提升 COD的去除效果。

2) O3 投加量的影响。在丁基黄药初始质量浓度为 400 mg·L−1，溶液初始 pH为 7.5，AC投加量为

1.50 g·L−1 时，考察了 O3 投加量 (0.9、1.2、1.5和 1.8 g·h−1)对 O3/AC耦合工艺同步去除丁基黄药和 COD
效果的影响，结果如图 5示。

由图 5(a)可知，O3/AC耦合作用对丁基黄药的去除效果显著高于单独 AC处理，其最终的去除率处于

99.9%，较单独 AC处理的 73.7% 高出 26.2%，且在反应的前 20 min内，丁基黄药去除率表现出与 O3 投加

量呈明显正相关，随着反应的持续进行，所有 O3 组中的丁基黄药均被快速、高效地去除；在反应时间方

 

图 4    AC投加量对 O3/AC耦合工艺同步去除效果的影响

Fig. 4    Effect of AC dosage on the co-removal effect by the O3/AC coupling process
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面，O3/AC耦合体系达到最大去除效果的时间为 30~40 min，较单独 AC处理所需的 80 min明显缩短，极大

地提升了整个体系的反应效率。由图 5(b)可见，O3/AC耦合作用较单独 AC处理，其最大的去除率由

73.5% 提升至 74.7%~78.7%。可见其在一定程度上可继续提升对 COD的去除效果，且达到较佳去除效果的

时间由原来的 80 min缩减至 60 min，去除率提升约 25%。而分析其原因可能是 AC表面活性位点吸附富集

的丁基黄药被其固-液相、液相中的氧化剂 (O3、·OH等)氧化分解从而提升了 AC、O3 的吸附、氧化效

率[23-24]，并体现出对丁基黄药及 COD的同步高效去除。

3) 初始 pH的影响。由于初始 pH是影响 O3 氧化与 AC吸附效果的重要因素[25]。因此，在丁基黄药初

始质量浓度为 400 mg·L−1，控制初始 pH分别为 5.0、7.5、10和 12.5，反应 60 min，分析对比初始 pH对

O3(1.5 g·h−1)、AC(1.50 g·L−1)及 O3/AC(1.5 g·h−1/1.50 g·L−1)3种处理工艺同步去除效果的影响，结果如图 6
所示。

由图 6可知，当反应体系初始 pH由 5升至 7.5时，O3 处理丁基黄药和 COD的去除率逐渐升高，其主

要归因于酸性条件下 O3 处理是以直接氧化为主，当体系中 OH−升高至一定浓度时则以氧化能力更强的羟基

自由基 (·OH)氧化为主[26]；但当初始 pH继续升高至 12.5时，二者的去除率均逐渐下降，造成该现象的主要

原因可能是 pH过高时生成各类自由基也会过多，其相互之间易发生淬灭反应而导致氧化效率降低[15]；对于

AC处理而言，丁基黄药及其对应 COD的去除率与溶液初始 pH呈正相关关系，其原因可能主要在于 AC表

面的碱性官能团对阴离子的吸附能力随 pH的升高而增强[27]；当采用 O3/AC耦合工艺进行处理时，体系初

 

图 5    O3 投加量对 O3/AC耦合工艺同步去除效果的影响

Fig. 5    Effect of O3 dosage on the co-removal effect by the O3/AC coupling process

 

图 6    初始 pH对 O3、AC及 O3/AC工艺同步去除效果的影响

Fig. 6    Effect of initial pH on the co-removal effect by O3, AC and O3/AC process
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始 pH的变化对于丁基黄药与 COD的去除率无明显影响，其主要是由于在酸性、中性条件下 O3/AC耦合去
除丁基黄药及 COD是以 O3 氧化作用为主导，而碱性条件下则以 AC吸附作用为主导，这进一步说明在酸性
至较强碱性条件下 (5~12.5)O3/AC耦合工艺对于同步去除丁基黄药及 COD均具有较强的处理性能。

 2.3    反应动力学分析

为进一步探讨表观反应过程以对比 O3、AC及 O3/AC耦合工艺的处理性能，在丁基黄药初始质量浓度
为 400  mg·L−1，溶液初始 pH为 7.5，反应趋于平衡 (50  min)的条件下，对 O3(1.5  g·h−1)、AC(1.50
g·L−1)及 O3/AC(1.5 g·h−1/1.50 g·L−1)3种工艺进行反应动力学分析。同时结合相关研究可知，当污染物初始
浓度大于臭氧初始浓度时可近似将反应过程中污染物浓度视为常数，可将二级反应转化为拟一级反应[28]，其
反应式由式 (1)表示。因此，为便于比较，AC、O3/AC工艺亦采用拟一级反应进行拟合，具体拟合图和参数
表，如图 7和表 1所示。

ln
C0

Ct
= kt (1)

式中：C0 表示丁基黄药或 COD的初始浓度，mg·L−1，Ct 表示 t时刻丁基黄药或 COD的浓度，mg·L−1，
k表示表观反应速率常数，min−1。

k(O3/AC) kO3

k(O3/AC) kO3

由图 7及表 1可知，三种工艺处理丁基黄药
及 COD的线性拟合相关系数 R2、调整后 R2 均大
于 0.8，说明其反应过程较符合拟一级动力学模
型。对丁基黄药去除，O3、AC及 O3/AC耦合工
艺的反应速率常数分别为 0.078、0.020及 0.165
min−1，表现为 > >kAC；对 COD去除，
O3、AC及 O3/AC的反应速率常数分别为 0.011、
0.020及 0.026 min−1，表现为 >kAC> ；整
体而言，O3/AC耦合工艺去除丁基黄药及 COD的
表观反应速率常数均大于两种单独处理工艺，说
明 O3/AC耦合工艺可更直接高效地同步去除丁基

黄药及 COD。

 2.4    FT-IR光谱分析

为了探讨反应前后 AC表面化学特性变化，对初始 AC、单独处理丁基黄药 80 min后的 AC以及

O3/AC耦合处理丁基黄药 80 min后的 AC进行 FT-IR光谱分析，结果如图 8所示。由图 8可见，初始

AC在 3 400、1 500~1 800、1 250 cm−1 处存在特征吸收峰，3 400 cm−1 处的吸收峰归属于羧基中的 O—H键

表 1    反应动力学参数表

Table 1    Reaction kinetics parameter table

处理方法 k/min−1 R2 调整后R2

O3

丁基黄药 0.078 0.935 0.919

COD 0.011 0.910 0.887

AC
丁基黄药 0.020 0.889 0.862

COD 0.020 0.914 0.893

O3/AC
丁基黄药 0.165 0.987 0.983

COD 0.026 0.858 0.823

 

图 7    O3、AC及 O3/AC处理丁基黄药与 COD的拟一级反应动力学拟合图

Fig. 7    Fitting curve of quasi-first-order reaction kinetics of O3, AC and O3/AC treating butyl xanthate and COD
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伸缩振动，而 1 500~1 800 cm−1 和 1 250 cm−1 处

的吸收峰则分别是由 C=O键和 C—O键伸缩振

动所产生 [29]。AC单独处理丁基黄药 80  min后

O—H键吸收峰强度有一定程度的减弱，而 O3/AC
耦合处理丁基黄药 80  min后 O—H键、C=O
键、C—O键的吸收峰强度均显著增强。其原因可

能是 O3 和其在 OH−和 AC的作用下快速分解形成

的各类氧化剂 (·OH等)，对 AC进行氧化使得其

表面酸性官能团增多[13]。

 2.5    反应降解路径推测

1)紫外-可见 (UV-vis)光谱分析。为进一步

探究 3种不同处理工艺对丁基黄药去除的降解路

径，针对 2.3中相同反应条件下的 3种处理方法，分别提取前 50 min的反应水样，稀释 20倍后进行 UV-
vis光谱扫描，结果如图 9示。由图 9(a)可看出，丁基黄药有 2个吸收峰，分别在 227 nm和 301 nm(特征

峰)处，与相关研究结果相似[30]。随着 O3 处理时间的延长，特征峰强度明显减弱直至消失，且均在

345 nm处出现新的吸收峰，说明在 O3 的作用下丁基黄药可能被快速降解为其他中间产物，这也与图 2中丁

基黄药及 COD的降解趋势相吻合。由图 9(b)可见，在 AC的作用下，其特征峰亦随着反应时间的延长快速

减弱但并未消失，且未出现移动，说明 AC对丁基黄药及 COD的去除为单纯吸附作用。由图 9(c)可知，在

O3/AC的耦合作用下，其特征峰减弱的速度明显快于单独 O3 和 AC处理，且反应 10 min时于 345 nm处出

现明显吸收峰而后随着时间延长快速消失，结合 COD的去除趋势 (图 4(b))表明丁基黄药在处理过程中可能

先生成了过黄药 (C4H9OCS2O−)[1, 31-32]，而后转化为其他有机中间产物。因此，需采用其它方法对其进一步鉴

定分析。

2)中间有机产物的 GC-MS分析。采用 GC-MS对 O3/AC耦合工艺处理丁基黄药所产生的有机中间产

物进行定性分析，总离子色谱图共分离出 5个峰，结果表明，除溶剂峰外其他 3个峰未核对出可能的物质，

其中 1个峰可能为丁酸 (C3H7COOH)，该峰的质谱扫描分析结果如图 10所示。

3)降解路径推测。在以往研究者提出的臭氧氧化黄药的反应路径[33] 和吸附-臭氧氧化法处理硝基酚的反

应模型[34-35] 基础上，结合上述结果 (单独 O3 处理、O3/AC耦合工艺对丁基黄药和 COD去除率分别为

 

图 8    不同处理方法中 AC的傅里叶红外光谱图

Fig. 8    FT-IR spectra of AC in different processing methods

 

图 9    不同方法处理丁基黄药过程中紫外-可见光谱

Fig. 9    UV-Vis spectra during butyl xanthate removal by different methods
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98.0% 和 42.9%、99.9%、77.2%)和紫外-可见光谱及 GC-MS分析结果，推测 O3/AC耦合工艺同步去除丁

基黄药及 COD的潜在路径可能为：一部分丁基黄药 (C4H9OCS2−)可通过臭氧氧化作用被直接矿化为 CO2、

H2O等无机物 (R1)；另一部分则被氧化降解为过黄药、丁酸 (C4H9OCS2O−、C3H7COOH)等对 COD值产生

贡献的有机中间产物 (R2)，而后少部分继续被矿化降解 (R3)；与此同时，C4H9OCS2− 和生成的

C4H9OCS2O−、C3H7COOH等中间产物也会通过吸附作用被吸附至活性炭表面 (R4、R5)，而后通过吸附-氧化

作用被进一步降解去除 (R6、R7)。综上所述，丁基黄药及其在反应过程中生成的中间产物在臭氧氧化、活性

炭吸附以及吸附-臭氧氧化多种作用途径下被降解，可能的降解路径如图 11所示。

 3    结论

1) 臭氧 (O3)单独作用可有效去除丁基黄药但 COD去除率不佳，活性炭 (AC)单独作用对丁基黄药及

其 COD同步去除效果好但整体去除率偏低，两种单独处理工艺均不能同时实现对二者的高效同步去除。而

将二者耦合形成 O3/AC耦合工艺，在丁基黄药初始质量浓度 400 mg·L−1，初始 pH为 7.5，O3、AC投加量

分别为 1.5 g·h−1、1.50 g·L−1，反应 60 min时，O3/AC耦合工艺处理丁基黄药和 COD的去除率便可达

99.9%、77.2%，其 COD去除率较单独 O3 处理提升了 34.3%，丁基黄药和 COD去除率较单独 AC处理提

升 31.8%、8.1%。与此同时，其达到最大去除效果所用的反应时间也由单独 AC处理所需的 80 min缩减至

30~40 min，在保证去除率的同时极大地提升了反应效率，展现了 O3/AC耦合工艺高效同步去除丁基黄药及

COD的性能。

2) O3、AC及 O3/AC耦合工艺处理丁基黄药的反应过程满足拟一级反应动力模型，丁基黄药及 COD去

 

图 10    O3/AC耦合工艺处理丁基黄药反应中间产物质谱扫描分析图

Fig. 10    Scanning analysis of mass spectrum of intermediate production of butyl xanthate reaction treated
by O3/AC coupling process

 

图 11    O3/AC耦合工艺处理丁基黄药降解路径推测图

Fig. 11    Estimation of degradation pathway of butyl xanthate treated by O3/AC coupling process

 

  2906 环　境　工　程　学　报 第 17 卷    



k(O3/AC) kO3
k(O3/AC) kO3

除的线性拟合相关系数 R2 及调整后 R2 均大于 0.8，且丁基黄药的反应速率常数表现为 > >kAC，
COD的反应速率常数表现为 >kAC> 。综合而言，O3/AC耦合工艺去除丁基黄药及 COD的反应速率
常数均优于两种单独处理法。

3) AC表面酸性官能团在 O3 的作用下有所增加。AC对丁基黄药的去除为单纯吸附作用；而其在 O3、
O3/AC的作用下可能生成了过黄药等其他对 COD值产生贡献的中间有机产物，GC-MS鉴定该中间有机产物
为丁酸等物质。

4) O3/AC耦合工艺去除丁基黄药及 COD的潜在路径可能为：丁基黄药和生成的有机中间产物在臭氧氧
化、活性炭吸附以及吸附-臭氧氧化多种作用途径下被反应降解，最终实现 O3/AC耦合工艺对丁基黄药及
COD的高效同步去除。
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Abstract      Aiming  at  low  COD removal  rate  from  butyl  xanthate-containing  wastewater  by  ozone  oxidation
process, a combined O3/AC process was proposed for its treatment. On the basis of exploring the removal rates
of  butyl  xanthate  and  COD,  reaction  influencing  factors  and  degradation  pathway  of  the  single  or  coupling
process, the simultaneous removal performance of the system on butyl xanthate and COD was further explored.
The  results  showed  that:  ozone  (O3)  and  activated  carbon  (AC)  alone  had  certain  removal  effects  for  butyl
xanthate  or  COD,  and  the  coupling  O3/AC  process  could  remove  99.9%  of  butyl  xanthate,  and  lead  to  the
increase  of  COD  removal  rate  from  42.9%  under  O3  alone  to  77.2%,  and  the  time  to  achieve  the  maximum
removal  effect  decreased  from 80  min  under  AC alone  to  30~40  min.  The  pseudo-first  order  kinetic  analysis
showed that the reaction rate constants of butyl xanthate were > >kAC, and the reaction rate constants of
COD  were >kAC> ,  and  the  reaction  rate  constants  of  the  O3/AC  coupling  process  for  the  removal  of
butyl xanthate and COD were greater than those of the two processes alone. UV-visible spectroscopy analysis
showed that the butyl xanthate produced intermediate organic products under the action of O3 and O3/AC, and
the GC-MS analysis showed that the intermediate organic products might be butyric acid and other substances,
which was used to make a preliminary speculation on the degradation pathway of simultaneous removal of butyl
xanthate and COD by O3/AC coupling process.
Keywords    O3/AC process; butyl xanthate; COD; simultaneous removal; degradation pathway
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