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ＶＵＶ ／ Ｏ３ 降解选矿废水残留药剂实验探究∗

张大超１，２∗∗　 吴　 梦１，２　 陈　 敏１，２　 邓晓裕１，２　 王春英１，２
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摘　 要　 以选矿废水残留药剂降解为研究目标，本文对 ＶＵＶ ／ Ｏ３（ｖａｃｕｕｍ ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔ，ＶＵＶ，真空紫外）降解松醇

油进行了实验研究，考察了废水初始 ｐＨ 值、Ｏ３ 浓度、污染物初始浓度、反应时间、共存阴阳离子等因素对

ＶＵＶ ／ Ｏ３降解松醇油效果的影响，并得到最佳实验条件．实验表明，在 ＶＵＶ 光源功率 １５ Ｗ、Ｏ３浓度为 ６ ｇ·ｈ－１、
废水初始 ｐＨ ８．０ 的条件下，ＶＵＶ ／ Ｏ３对松醇油的降解效果最好，反应时间 １５ ｍｉｎ，降解率就能达到 ９９．９９％；
ＳｉＯ２－

３ 、ＣＯ２－
３ 、Ｃｌ－、ＳＯ２－

４ 、Ｎａ＋、Ｃａ２＋等 ６ 种共存离子对 ＶＵＶ ／ Ｏ３去除松醇油的效果均起抑制作用，其影响作用大小

顺序为：ＣＯ２－
３ ＞Ｃａ２＋＞ＳｉＯ２－

３ ＞ＳＯ２－
４ ＞Ｃｌ－（Ｎａ＋）．ＶＵＶ ／ Ｏ３在降解松醇油的过程中，反应 ２０ ｍｉｎ 后，溶液 ＴＯＣ 的降解

率达到平衡，为 ７０．８８％，而松醇油的降解率为 ９９．１４％；通过添加叔丁醇抑制剂对降解过程进行活性机理分

析，认为·ＯＨ在 ＶＵＶ ／ Ｏ３降解松醇油过程中起主要作用．
关键词　 ＶＵＶ ／ Ｏ３法， 高级氧化， 松醇油， 羟基自由基．
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ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｗａｓ １５ ｍｉｎ． Ｓｉｘ ｋｉｎｄｓ ｏｆ ｃｏｅｘｉｓｔｉｎｇ ｉｏｎｓ， ｓｕｃｈ ａｓ ＳｉＯ２－

３ ， ＣＯ２－
３ ， Ｃｌ－， ＳＯ２－

４ ， Ｎａ＋ ａｎｄ
Ｃａ２＋， ｉｎｈｉｂｉｔｅｄ ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＶＵＶ ／ Ｏ３ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ｐｉｎｅ ｏｉｌ． Ｔｈｅ ｏｒｄｅｒ ｏｆ ｅｆｆｅｃｔ ｗａｓ ＣＯ２－

３ ＞Ｃａ２＋＞
ＳｉＯ２－

３ ＞ＳＯ２－
４ ＞Ｃｌ－（Ｎａ＋）． Ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ＶＵＶ ／ Ｏ３ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｉｎｅ ｏｉｌ， ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ

ＴＯＣ ｒｅａｃｈｅｄ ａ ｂａｌａｎｃｅ ｏｆ ７０．８８％ ｉｎ ｔｈｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ａｎｄ ｏｆ ｔｈｅ ｐｉｎｅ ｏｉｌ ｗａｓ ９９．１４％ ａｆｔｅｒ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ ｏｆ ２０ ｍｉｎ． Ｔｈｅ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｗａｓ ａｎａｌｙｚｅｄ ｂｙ ａｄｄｉｎｇ ｔ⁃ＢｕＯＨ
ｉｎｈｉｂｉｔｏｒｓ． Ｉｔ ｗａｓ ｃｏｎｓｉｄｅｒｅｄ ｔｈａｔ ·ＯＨ ｐｌａｙｅｄ ａ ｍａｊｏｒ ｒｏｌｅ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ＶＵＶ ／ Ｏ３ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ
ｐｉｎｅ ｏｉｌ．
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１６７６　 环　 　 境　 　 化　 　 学 ３８ 卷

Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ＶＵＶ ／ Ｏ３ ｍｅｔｈｏｄ， ａｄｖａｎｃｅｄ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ， ｐｉｎｅ ｏｉｌ， ｈｙｄｒｏｘｙｌ ｒａｄｉｃａｌ．

近年来，随着环保要求的不断提高，选矿废水深度处理与资源化受到到矿山企业的高度重视［１⁃３］ ．目
前，制约矿山选矿废水大规模回用的主要难题之一，便是废水中残留有大量浮选药剂，传统处理工艺对

其降解效果较差，不能达到回用于选矿流程的要求［４］ ．因此，研究处理成本低，能高效降解选矿废水中残

留选矿药剂的工艺技术成为必然，其中高级氧化技术被认为是一项颇具前景的技术［５－８］ ．
松醇油是浮选过程中常用的一种起泡剂，主要成分为萜烯醇，黄棕色油状透明液体，具有松香味，进

入水体能引起水体感观性能的变化［９］ ．含松醇油的浮选废水难以降解，废水循环利用时会降低浮选指

标，容易堵塞管道［１０－１１］ ．张小娟等［１２］采用从尾矿库周围土壤中分离出来的菌株 ＫＳ⁃１ 对松醇油实际废水

ＣＯＤ 进行处理时发现，在温度 ２５ ℃、废水 ｐＨ 值为 ６．０、接种量为 ５％的条件下，反应 ４８ ｈ 内，废水 ＣＯＤ
降解率达到 ８３．９１％，且搅拌可以增加菌株 ＫＳ⁃１ 对溶液 ＣＯＤ 的去除率．但根据目前文献资料，松醇油是

一种难生物降解的物质，生物法对松醇油废水的降解研究较少并且存在一定不足［１３］ ．杜青平等［１４］ 从铅

锌矿的污泥中筛选出了 ４ 株优势菌对松醇油进行降解实验，研究表明，对进水 ＣＯＤ 高达 ４８０ ｍｇ·Ｌ－１的

松醇油废水，７ ｄ 后出水可降到 ４０ ｍｇ·Ｌ－１ ．梁杰慧等［９］ 对降解松醇油的菌种进行优化，实验表明，在
ｐＨ ４，接种量 １５％，松醇油的浓度为 ３００ ｍｇ·Ｌ－１，在反应 ４ ｄ 后，ＣＯＤ 的降解率为 ６５．９１％．虽然从研究结

果来看，利用生物法对松醇油进行降解达到了一定的效果，可降解时间过长，在实际工程应用中，并不经

济合理．欧阳魁［１５］采用臭氧氧化法对浓度为 ２５ ｍｇ·Ｌ－１的松醇油废水进行降解，其降解效果较好，可达到

８０％以上．高级氧化技术对难生物降解的有机物呈现了很大的优越性．
本文选择松醇油为研究对象，探讨 ＶＵＶ ／ Ｏ３联合工艺降解松醇油废水的效果，研究其影响因素，测

定反应过程中废水 ｐＨ、ＴＯＣ 等指标的变化，探索 ＶＵＶ ／ Ｏ３降解松醇油模拟废水的主要作用过程．

１　 材料与方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

１．１　 实验装置

本研究的实验装置主要由臭氧发生装置、反应装置、尾气吸收装置构成，如图 １ 所示．其中反应装置

为自制气液接触反应器，反应器设置为圆柱形，有效容积（Φ×Ｈ＝ ６５ ｍｍ×４８０ ｍｍ）约为 １５００ ｍＬ，真空紫

外灯（ＧＰＨ３０３Ｔ５ＶＨ ／ ４Ｐ，功率为 １５ Ｗ）置于反应装置的中轴线上，灯管外部有石英管套加以保护．

图 １　 实验装置

Ｆｉｇ．１　 Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｄｅｖｉｃｅ

１．２　 实验方法

蒸馏水做为溶剂，ＨＣｌ 和 ＮａＯＨ 调节溶液 ｐＨ 值，配制 １５００ ｍＬ、初始浓度 １５ ｍｏｌ·Ｌ－１的松醇油废水．
将配制好的废水倒入装置中，待臭氧发生器运行稳定后，通入 Ｏ３，打开真空紫外灯，计时开始，反应一定

时间后取样测定降解效果．每一组实验重复 ３ 次．
共存离子选择：石灰作为一种凝结剂，为了使浮选泡沫保持一定的粘度，引入了 Ｃａ２＋和 ＣＯ２－

３ ；而水

玻璃是分散剂，比如浮选钨矿时会加入大量的水玻璃，引入了 ＳｉＯ２－
３ ；硫酸作为活化剂，浮选时硫酸的使
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　 ７ 期 张大超等：ＶＵＶ ／ Ｏ３降解选矿废水残留药剂实验探究 １６７７　

用，引入了 ＳＯ２－
４

［１６⁃１８］；同时，在选矿的过程中会加入 ＨＣｌ 和 ＮａＯＨ 调节溶液的 ｐＨ 值，带入了 Ｎａ＋和 Ｃｌ－ ．
共存离子会对选矿废水的降解效果造成影响，因此，为了使模拟废水尽可能类似实际选矿废水，本文选

择加入适量的 ＳｉＯ２－
３ 、ＣＯ２－

３ 、Ｃｌ－、ＳＯ２－
４ 、Ｎａ＋、Ｃａ２＋离子，探究选矿废水共存离子对 ＶＵＶ ／ Ｏ３降解松醇油效果

的影响．
共存离子配制：蒸馏水做为溶剂，分别加入一定量的 Ｎａ２ＳｉＯ３·９Ｈ２Ｏ、Ｎａ２ＣＯ３、ＮａＣｌ、Ｎａ２ＳＯ４、ＣａＣｌ２，配

制成各阴、阳离子浓度均为 ５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１的松醇油废水．
１．３　 分析测定方法

在本实验中采用了标准曲线法（在一定的浓度范围内（０—３０ ｍｇ·Ｌ－１），所测得的吸光度与溶液中待

测物质的浓度呈正比）测定溶液中松醇油的浓度；在检测过程中要注意气泡、小颗粒物质等因素对测定

结果的影响．采用紫外⁃可见分光光度计（ＳＰ⁃７５６ＰＣ）对不同浓度的松醇油进行光谱扫描，发现松醇油在

１９０—４００ ｎｍ 波长范围内的最大吸收峰为 ２４１ ｎｍ；同时，在 ２４１ ｎｍ 最大吸收峰处测其吸光度，通过线性

回归得到浓度与吸光度之间的关系，ｙ＝ ０．０７７ｘ－０．００８８，其中 Ｒ２ ＝ ０．９９９８．ｐＨ 采用 ＰＨＳ⁃３Ｃ 型 ｐＨ 计（上海

仪电）测定；溶液 ＴＯＣ 采用 ｖａｒｉｏ ＴＯＣ 型总有机碳分析仪（德国 Ｅｌｅｍｅｎｔａｒ 公司）测定．

２　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 ＶＵＶ、Ｏ３和 ＶＵＶ ／ Ｏ３工艺降解松醇油对比试验研究

在 ２５ ℃条件下，光源功率 １５ Ｗ，松醇油初始浓度为 １５±０．５ ｍｇ·Ｌ－１，溶液初始 ｐＨ 值为 ８．０±０．１，臭
氧浓度为 ６ ｇ·ｈ－１，反应时间为 ３０ ｍｉｎ，考察 ＶＵＶ、Ｏ３和 ＶＵＶ ／ Ｏ３等 ３ 种工艺对松醇油模拟废水的降解效

果，结果如图 ２ 所示．
由图 ２ 可知：总体来说，随着降解时间的增加，ＶＵＶ、Ｏ３和 ＶＵＶ ／ Ｏ３等 ３ 种工艺对模拟废水目标污染

物松醇油的降解率是逐渐增加的；同等反应条件下，３ 种工艺对松醇油模拟废水的降解效果：ＶＵＶ ／ Ｏ３＞
Ｏ３＞ ＶＵＶ．反应 １０ ｍｉｎ 后，ＶＵＶ、Ｏ３和 ＶＵＶ ／ Ｏ３等 ３ 种工艺对目标污染的降解率分别为：２９．３０％、７０．８２％、
９５．３０％，因此本文选择 ＶＵＶ ／ Ｏ３工艺对松醇油模拟废水进行降解．
２．２　 初始 ｐＨ 对松醇油模拟废水降解效果影响

在 ２５ ℃条件下，光源功率 １５ Ｗ，松醇油初始浓度为 １５±０．５ ｍｇ·Ｌ－１，臭氧浓度为 ６ ｇ·ｈ－１，反应时间

为 ３０ ｍｉｎ，考察模拟废水不同初始 ｐＨ（４．０１、６．００、８．０１、９．９９、１２．００）条件下，ＶＵＶ ／ Ｏ３工艺对松醇油降解

效果的影响，结果如图 ３ 所示．

图 ２　 ＶＵＶ、Ｏ３和 ＶＵＶ ／ Ｏ３工艺对

松醇油降解效果对比分析

Ｆｉｇ．２　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ＶＵＶ，
Ｏ３ ａｎｄ ＶＵＶ ／ Ｏ３ ｏｎ ｐｉｎｅ ｏｉｌ

图 ３　 初始 ｐＨ 对松醇油模拟废水降解效果的影响

Ｆｉｇ．３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｉｎｉｔｉａｌ ｐＨ ｏｎ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｉｎｅ ｏｉｌ

由图 ３ 可知，随着反应时间的增加，不同 ｐＨ 松醇油模拟废水在 ＶＵＶ ／ Ｏ３作用下的降解率都呈现快

速增加直至平稳的趋势，降解率增加的速率虽有差异，但总体上差异不大，相比较而言，ｐＨ ＝ １２ 时降解
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率的增加速率最慢，ｐＨ＝ ９．９９ 次之．考虑工程实际，认为废水初始 ｐＨ＝ ８．０１ 为最佳反应 ｐＨ 值，Ｏ３浓度为

６ ｇ·ｈ－１，电源功率为 １５ Ｗ，反应时间 １５ ｍｉｎ 时降解率达到 ９９．９９％．
２．３　 臭氧浓度对松醇油模拟废水降解效果的影响

在 ２５ ℃条件下，光源功率 １５ Ｗ，松醇油初始浓度为 １５±０．５ ｍｇ·Ｌ－１，废水初始 ｐＨ 为 ８．０±０．１，反应

时间为 ３０ ｍｉｎ，考察不同 Ｏ３浓度（２、４、６、８ ｇ·ｈ－１）条件下，ＶＵＶ ／ Ｏ３工艺对松醇油模拟废水的降解效果，
结果如图 ４ 所示．

由图 ４ 可知，Ｏ３浓度在 ２—８ ｇ·ｈ－１范围内，ＶＵＶ ／ Ｏ３对松醇油模拟废水的降解率随着 Ｏ３浓度的增加

呈现先增加后趋于平衡的趋势；其中 Ｏ３浓度为 ６ ｇ·ｈ－１时，反应 １５ ｍｉｎ 后，ＶＵＶ ／ Ｏ３对松醇油废水的降解

率就达到 ９９．２０％．ＶＵＶ ／ Ｏ３对松醇油模拟废水的降解过程，随着 Ｏ３浓度的增大，溶液中的 Ｏ３量及溶液中

生成的强氧化性的·ＯＨ、Ｈ２Ｏ２、Ｏ３等不断增多，有利于目标污染物的去除；之后，随着 Ｏ３浓度的继续增

大，溶液中的 Ｏ３量及溶液中生成的强氧化性的·ＯＨ、Ｈ２Ｏ２、Ｏ３等将不再增多，且溶液中 Ｏ３的产耗达到了

一个相对平衡，ＶＵＶ ／ Ｏ３对松醇油模拟废水的降解率将不再增加．
２．４　 溶液初始浓度对松醇油模拟废水降解效果的影响

在 ２５ ℃条件下，光源功率 １５ Ｗ，臭氧浓度为 ６ ｇ·ｈ－１，溶液初始 ｐＨ 值为 ８．００±０．１，反应时间为

３０ ｍｉｎ，考察松醇油不同初始浓度（９．５４、１４．８８、２０．４９ ｍｇ·Ｌ－１）条件下，ＶＵＶ ／ Ｏ３工艺对松醇油模拟废水

降解效果的影响，结果如图 ５ 所示．

图 ４　 Ｏ３浓度对松醇油模拟废水降解效果的影响

Ｆｉｇ．４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｏ３ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｎ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｉｎｅ ｏｉｌ

图 ５　 溶液初始浓度对松醇油模拟

废水降解效果的影响

Ｆｉｇ．５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｉｎｉｔｉａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｏｌｕｔｉｏｎ
ｏｎ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｉｎｅ ｏｉｌ

由图 ５ 可知，ＶＵＶ ／ Ｏ３对松醇油模拟废水（９．５４、１４．８８、２０．４９ ｍｇ·Ｌ－１）降解效果较好，反应 １５ ｍｉｎ 后，
ＶＵＶ ／ Ｏ３对不同初始浓度松醇油废水的降解率均可达到 ９０％以上． １５ ｍｉｎ 内，ＶＵＶ ／ Ｏ３ 对初始浓度为

１４．８８ ｍｇ·Ｌ－１松醇油废水的降解效果最好，分析认为，当溶液初始浓度较低时会导致溶液中 Ｏ３浓度增

高，抑制 ＶＵＶ ／ Ｏ３对污染物的降解；若溶液初始浓度较高时，ＶＵＶ ／ Ｏ３产生的 Ｏ３不能及时与溶液中的污染

物进行反应，降低 ＶＵＶ ／ Ｏ３对污染物的降解率．
整体来看，在一个较宽的浓度范围内，ＶＵＶ ／ Ｏ３对松醇油废水均有良好的去除效果，反应 ２０ ｍｉｎ 后，

ＶＵＶ ／ Ｏ３对初始浓度为 ９．５４、１４．８８、２０．４９ ｍｇ·Ｌ－１松醇油废水的降解率分别为 ９８．８０％、９９．１４％、９７．８６％．
２．５　 反应时间对松醇油模拟废水降解效果的影响

在 ２５ ℃条件下，光照强度 １５ Ｗ，松醇油初始浓度为 １５±０．５ ｍｇ·Ｌ－１，ｐＨ ＝ ８．００±０．１，臭氧浓度为

６ ｇ·ｈ－１，考察不同反应时间（２、５、８、１０、１５、２０、３０ ｍｉｎ）条件下，ＶＵＶ ／ Ｏ３工艺对松醇油模拟废水降解效果

的影响，结果如图 ６ 所示．
由图 ６ 可知，在 ２５ ℃，ｐＨ 值为 ７．９９，光照强度 １５ Ｗ，松醇油初始浓度为 １４．８８ ｍｇ·Ｌ－１，臭氧浓度为

６ ｇ·ｈ－１条件下，ＶＵＶ ／ Ｏ３对松醇油废水降解率随着反应时间的增加而逐步增加，反应 １５ ｍｉｎ 后，降解率

达到平衡，为 ９９．１４％．
２．６　 共存离子对松醇油废水降解效果的影响

在 ２５ ℃条件下，光照强度 １５ Ｗ，松醇油初始浓度为 １５±０．５ ｍｇ·Ｌ－１，ｐＨ ＝ ８．００±０．１，臭氧浓度为
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６ ｇ·ｈ－１，反应时间为 ３０ ｍｉｎ，考察 ＳｉＯ２－
３ 、ＣＯ２－

３ 、Ｃｌ－、ＳＯ２－
４ 、Ｎａ＋、Ｃａ２＋等 ６ 种共存阴、阳离子条件下，ＶＵＶ ／ Ｏ３

工艺对松醇油模拟废水降解效果的影响，结果如图 ７ 所示．

图 ６　 反应时间对松醇油废水降解效果的影响

Ｆｉｇ．６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｎ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｉｎｅ ｏｉｌ
图 ７　 共存离子对松醇油废水降解效果的影响

Ｆｉｇ．７　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃｏｅｘｉｓｔｉｎｇ ｉｏｎｓ ｏｎ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｉｎｅ ｏｉｌ

由图 ７ 可知：ＶＵＶ ／ Ｏ３降解松醇油废水的过程中，６ 种共存离子对 ＶＵＶ ／ Ｏ３降解松醇油废水的影响作

用大小为：ＣＯ２－
３ ＞Ｃａ２＋＞ＳｉＯ２－

３ ＞ＳＯ２－
４ ＞Ｃｌ－（Ｎａ＋），且 ６ 种离子对松醇油的降解均起抑制作用；反应 １０ ｍｉｎ

后，ＶＵＶ ／ Ｏ３对松醇油废水的去除率与无共存离子相比，分别下降了 ２７．８５％、２４．９５％、２２．４０％、５．４２％、
４．０１％．分析认为在碱性的环境中，Ｃａ２＋的加入会消耗溶液中大量的·ＯＨ，与目标污染物形成竞争关系，
降低 ＶＵＶ ／ Ｏ３对松醇油废水的去除效果；而 ＣＯ２－

３ 是·ＯＨ猝灭剂， 能够与·ＯＨ快速反应并生成一种氧化

性低于·ＯＨ的氧化剂·ＣＯ－
３，从而使溶液降解效率下降；同时，ＳＯ２－

４ 在溶液中·ＯＨ的产生量大于·ＯＨ的消

耗量，促进 ＶＵＶ ／ Ｏ３对松醇油废水的降解效果；水玻璃的添加会引入大量的 ＳｉＯ２－
３ ，在碱性环境中会发生

水解，提高 ＶＵＶ ／ Ｏ３对松醇油废水的降解率；Ｃｌ－（Ｎａ＋）的加入对 ＶＵＶ ／ Ｏ３降松醇油废水的过程没有明显

的影响，反应 １０ ｍｉｎ 后，降解效果基本相同．
２．７　 ＶＵＶ ／ Ｏ３降解松醇油过程中溶液 ｐＨ 的变化

在 ２５ ℃条件下，光照强度 １５ Ｗ，松醇油初始浓度为 １５±０．５ ｍｇ·Ｌ－１，臭氧浓度为 ６ ｇ·ｈ－１，溶液初始

ｐＨ 值为 ４．０１、６．００、８．０１、９．９９、１２．００，反应 ３０ ｍｉｎ 后，ｐＨ 分别下降了 ０．３６、２．１４、３．５２、４．２８、０．６３，分析认

为，ＶＵＶ ／ Ｏ３在废水中生成的·ＯＨ与目标污染物发生反应的同时，伴随着 Ｈ＋的产生，使溶液的 ｐＨ 下降．
２．８　 ＶＵＶ ／ Ｏ３降解松醇油过程中溶液 ＴＯＣ 的变化

在 ２５ ℃条件下，光照强度 １５ Ｗ，溶液初始 ｐＨ 值为 ８．００±０．１，松醇油初始浓度为 １５±０．５ ｍｇ·Ｌ－１，臭
氧浓度为 ６ ｇ·ｈ－１，反应时间为 ３０ ｍｉｎ，考察 ＶＵＶ ／ Ｏ３工艺降解松醇油废水过程中溶液 ＴＯＣ 的变化规律，
结果如图 ８ 所示．

图 ８　 ＶＵＶ ／ Ｏ３降解松醇油溶液 ＴＯＣ 变化规律

Ｆｉｇ．８　 Ｃｈａｎｇｅ ｏｆ ＴＯＣ ｉｎ ＶＵＶ ／ Ｏ３ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｐｉｎｅ ｏｉｌ

由图 ８ 可以看出，在 ０—２０ ｍｉｎ，溶液 ＴＯＣ 的降解率随着反应时间的增加而升高，反应 ２０ ｍｉｎ 后，溶液
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ＴＯＣ 的降解率达到平衡，为 ７０．８８％，此时，松醇油浓度的降解率为 ９９．１４％．推断 ＶＵＶ ／ Ｏ３在降解松醇油废水

的过程中，不能将松醇油完全氧化成 ＣＯ２或其它含 Ｃ 的小分子物质逸出，生成了其它小分子中间产物．
２．９　 ＶＵＶ ／ Ｏ３降解松醇油废水活性机理分析

通常 ＶＵＶ ／ Ｏ３在水中会产生大量的强氧化性物质·ＯＨ，·ＯＨ氧化是降解废水中有机物的主要过程．
为确定 ＶＵＶ ／ Ｏ３降解松醇油的主要过程也是如此，设计实验进行验证．有关研究表明：叔丁醇（ ｔ⁃ＢｕＯＨ，
ＴＢＡ）因其结构稳定且很难与 Ｏ３直接反应，是实验室广泛应用的·ＯＨ抑制剂［１６］；本文通过添加叔丁醇

抑制剂来验证·ＯＨ在 ＶＵＶ ／ Ｏ３降解松醇油废水过程中所起的作用．反应公式如下［１９⁃２０］：
Ｃ（ＣＨ３） ３ＯＨ＋·ＯＨ →·ＣＨ２Ｃ（ＣＨ３） ２ＯＨ＋Ｈ２Ｏ （１）

在 ２５ ℃条件下，光照强度 １５ Ｗ，溶液初始 ｐＨ 为 ８．０±０．１，臭氧浓度为 ６ ｇ·ｈ－１，１５００ ｍＬ 初始浓度为

１５±０．５ ｍｇ·Ｌ－１的松醇油废水，分别加入 ０、２０、５０、１００ ｍｇ·Ｌ－１的叔丁醇（ＴＢＡ）于废水中，反应 ３０ ｍｉｎ，观
察 ＶＵＶ ／ Ｏ３对松醇油废水的去除率随时间的变化规律，结果如图 ９ 所示．

图 ９　 叔丁醇的投加量对 ＶＵＶ ／ Ｏ３去除松醇油废水的影响

Ｆｉｇ．９　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔ⁃ＢｕＯＨ ｄｏｓａｇｅ ｏｎ ＶＵＶ ／ Ｏ３ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ｐｉｎｅ ｏｉｌ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ

由图 ９ 可以看出，当向模拟废水中投加不同量的叔丁醇时，ＶＵＶ ／ Ｏ３对废水模拟中的松醇油降解呈

现出明显的差异．对于未加叔丁醇的对照实验，在反应 １５ ｍｉｎ 后，降解率便可以达到 ９９．２３％，而投加叔

丁醇量分别为 ２０、５０、１００ ｍｇ·Ｌ－１的降解率只有 ５６．１３％、４５．７１％、３５．６６％，并呈现除叔丁醇投加量越大，
降解率越低的现象．所以，叔丁醇的投加，可明显抑制 ＶＵＶ ／ Ｏ３对松醇油废水的降解效果，由此可推断

ＶＵＶ ／ Ｏ３在降解松醇油废水的过程中，生成的·ＯＨ对松醇油废水的降解效果起主要作用．

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

（１）采用 ＶＵＶ ／ Ｏ３降解松醇油模拟废水发现：同等反应条件下，三种工艺对松醇油模拟废水的降解

效果顺序从高到低为：ＶＵＶ ／ Ｏ３＞ Ｏ３＞ ＶＵＶ．
（２）ＶＵＶ ／ Ｏ３降解松醇油模拟废水的实验表明，溶液初始 ｐＨ 为 ８，Ｏ３浓度为 ６ ｇ·ｈ－１，光源功率为

１５ Ｗ， ＶＵＶ ／ Ｏ３对松醇油废水的降解效果最好，反应 １５ ｍｉｎ 后的降解率达到 ９９．９９％，反应会使模拟废水

的 ｐＨ 下降；同时，ＳｉＯ２－
３ 、ＣＯ２－

３ 、Ｃｌ－、ＳＯ２－
４ 、Ｎａ＋、Ｃａ２＋等 ６ 种共存离子均对 ＶＵＶ ／ Ｏ３降解松醇油起抑制作用，

抑制影响从大到小的顺序为：ＣＯ２－
３ ＞Ｃａ２＋＞ＳｉＯ２－

３ ＞ＳＯ２－
４ ＞Ｃｌ－（Ｎａ＋）．

（３）溶液在强碱性环境中，会降低 ＶＵＶ ／ Ｏ３对松醇油废水的降解效果；反应时间达到 ３０ ｍｉｎ 后，
ＶＵＶ ／ Ｏ３对不同初始 ｐＨ 松醇油废水的降解率均可以达到 ９９％以上．

（４）ＶＵＶ ／ Ｏ３在降解松醇油废水的过程中，反应 ２０ ｍｉｎ 后，溶液 ＴＯＣ 的降解达到平衡，降解率为

７０．８８％，而松醇油的降解率为 ９９．１４％，表明 ＶＵＶ ／ Ｏ３不能将松醇油完全氧化成 ＣＯ２或其它含 Ｃ 的小分

子物质逸出．
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