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臭氧氧化法对颜料废水中苯胺的深度降解研究 

 
李桂菊，夏 欣，姚 悦，孟攀攀，李 丽 

(天津科技大学海洋与环境学院，天津 300457) 

 

摘  要：酸性颜料废水采用“物理、微电解及生物”组合工艺处理后，出水水质中苯胺和色度仍无法满足 CJ 343—

2010《污水排入城镇下水道水质标准》的要求，故采用臭氧氧化法对其进行深度处理．实验研究了废水 pH、臭氧投加

速率、反应温度以及苯胺质量浓度对臭氧氧化该废水的影响．结果表明：臭氧氧化的最佳工艺条件为 pH＝5、反应温度

298.15,K、臭氧投加速率 0.92,mg/(L·min)，反应 13,min 后色度由 100 降至 40，苯胺由 25,mg/L 左右能稳定降到 2,mg/L

以下，出水水质满足排放标准．同时，对臭氧降解苯胺进行动力学拟合，其结果符合一级动力学方程． 
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Further Treatment of Aniline in Pigment Wastewater via Ozone Oxidation

LI Guiju，XIA Xin，YAO Yue，MENG Panpan，LI Li 

(College of Marine and Environmental Sciences，Tianjin University of Science & Technology，Tianjin 300457，China) 

Abstract：The “physical/micro-electrolysis/biological” process was used to treat acid high color pigment wastewa-

ter．However，the concentration of aniline and chroma do not meet the “wastewater quality standards for discharge to mu-

nicipal sewers”(CJ 343-2010)，so the bio-treated pigment wastewater was further treated via ozone oxidation．In this re-

search，the influence of pH，ozone release rate，reaction temperature and initial concentration was investigated．The results 

showed that the optimum process conditions were pH＝5，reaction temperature T＝298.15,K，and the ozone release rate 

0.92,mg/(L·min)to wastewater．After 13,minutes’treatment，the color was reduced to 40 from 100，the aniline can be 

degraded stably from 25,mg/L down to 2,mg/L below，and the effluent quality was up to the standarded．The degradation of 

aniline by ozone exhibited pseudo first-order kinetics. 
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颜料废水由母液和冲洗液组成，其特点是高色

度、高 CODCr、含苯胺类等物质、难生物降解、水质变

化大，故该废水是工业废水处理的一大难题[1–4]．某

生产酸性颜料的公司准备搬迁到新的工业园区，废水

处理规模预计达 2,000,t/d，且出水水质要求达到 CJ 

343—2010《污水排入城镇下水道水质标准》．目前

经“物理、微电解及生物”组合工艺处理后，出水色

度和苯胺浓度都无法达到这一水质标准．由于苯胺

类化合物具有“三致”作用，如不进行有效处理，会

对环境和人体产生严重影响，故需对该废水进行深度

处理． 

臭氧的氧化还原电位是 2.07,V
[5]，具有强氧化

性，并能产生大量的羟基自由基，能将有机物氧化成

为小分子有机酸、醛及酮等[6]，故其能降解大部分生

化出水中残留的难降解的有机物．Turhan 等[7]用臭氧

处 理 模 拟 水 溶 性 碱 性 染 料 亚 甲 基 蓝 ，结 果 表 明

16,min 后亚甲基蓝降解完全．李昊等 [8]利用臭氧处

理印染生化出水，在臭氧投加量为 15.625,mg/L 时，

废 水 COD 去 除 率 约 为 40%,，色 度 去 除 率 大 于

95%,．由于臭氧的氧化和脱色作用在印染废水中的

良好应用，可将其用于颜料废水的深度处理工艺，保

障出水水质． 

本研究采用臭氧氧化法深度处理经“物理、微电

解及生物”组合工艺处理后的颜料废水，以期处理后
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的出水水质达到 CJ 343—2010《污水排入城镇下水

道水质标准》的要求，同时探讨臭氧氧化处理的影响

因素及臭氧降解苯胺的动力学，旨在为工程实践提供

理论依据． 

1 材料与方法 

1.1 废水水质及排放标准 

废水经“物理、微电解及生物”组合工艺处理后

的出水水质及 CJ 343—2010《污水排入城镇下水道

水质标准》中的 C 等级排放标准见表 1．公司组合工

艺处理后出水水质具有波动性，CODCr 为 150～

250,mg/L，色度为 50～150，苯胺质量浓度为 10～

30,mg/L．表 1 中的数据为厂家的某一批水样的水质

数据． 

表 1 主要废水水质及排放标准 

Tab. 1  The main quality of wastewater and its discharge

standards 

 

项目 CODCr/(mg·L–1) 色度 ρ(苯胺)/(mg·L–1)

实验水质 189.28 100 26.81 

水质标准 300 60 2 
 

1.2 实验装置 

臭氧反应装置如图 1 所示．主要包括 NOP 10P–

3–2 型臭氧发生器(东绿邦光光电设备有限公司)、臭

氧反应器、转子流量计、臭氧浓度计以及臭氧尾气吸

收瓶． 

 

1. 臭氧发生器；2. 转子流量计；3. 臭氧浓度计；4. 臭氧反应器； 

5. 曝气头；6. 臭氧尾气吸收瓶 

图 1 臭氧反应装置图 

Fig. 1 Diagram of ozonation system 

1.3 分析方法
[9]

 

COD 测定采用重铬酸钾法；苯胺测定采用 N–

(1–萘基)–乙二胺偶氮分光光度法；色度测定采用稀

释倍数法． 

1.4 臭氧投加速率的计算 

臭氧投加速率为每分钟通入装置内的臭氧总量

与臭氧利用率之积，而臭氧总量为产生气体中臭氧的

浓度与臭氧流量之积．反应后的剩余臭氧通过 KI 吸

收法测定，臭氧的利用率为通入的臭氧总量与剩余臭

氧量之差与臭氧总通入量的比值，所以臭氧的实际投

放速率可通过式(1)求得． 

   
ρ η= Q

v
V

 (1)
 

式中：v 为臭氧投加速率，mg/(L·min)；ρ 为产生混合

气 体 中 的 臭 氧 质 量 浓 度 ，mg/L；Q 为 气 体 流 量 ，

L/min；η 为臭氧利用率；V 为废水体积，L． 

2 结果与讨论 

2.1 臭氧氧化的影响因素 

废水中含有苯胺，且其质量浓度为 25,mg/L 左

右，为保证其排放达标，进行臭氧氧化处理，考察了

废水 pH、温度、臭氧投加速率及进水苯胺质量浓度

对臭氧降解效率的影响． 

2.1.1 pH 

在 臭 氧 投 加 速 率 0.45,mg/(L·min)、反 应温度

298.15,K、进水苯胺质量浓度 26.81,mg/L 时，在不同

的 pH 下对废水进行臭氧氧化，pH 对臭氧降解苯胺

的影响如图 2 所示． 

 

图 2 pH对臭氧降解苯胺的影响 

Fig. 2 Effect of pH on the degradation of aniline by ozone 

因为臭氧降解目标物质过程分为直接反应和间

接反应，直接反应即臭氧分子直接和目标污染物发生

反应，间接反应是诱发臭氧产生羟基自由基，羟基自

由基氧化降解目标污染物[10]，OH
-

是羟基自由基的诱

发剂，所以 pH 对臭氧反应有很大的影响．由图 2 可

知，整体来看苯胺的降解效率在酸性条件下较碱性条

件下要高．分析原因：在酸性(pH＜4)条件下，臭氧

分子直接氧化机理占主导；在碱性(pH＞10)条件下，

臭氧分解形成羟基自由基的间接反应机理占主导[11]. 

由图 2 可以推测，臭氧对于该水样中的苯胺降解机理

不符合羟基自由基机理，而是以臭氧直接氧化为

主．这可能是由于公司生产偶氮类颜料的重氮化过
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程中，调节酸性反应条件时用的是盐酸，所以引入大

量的 Cl
-

(废水中 Cl
-

质量浓度为 2,014,mg/L)，而 Cl
-

是羟基自由基的猝灭剂，因此本实验废水中大量的

Cl
-

使得碱性条件下产生的·OH 发生无效的反应．故

在本实验中降解苯胺机理主要是臭氧直接反应，臭氧

在酸性条件下比碱性条件下降解效率高．为了进一

步验证此推测，以异丙醇为羟基自由基的捕获剂，当

pH＝5 时，在 500,mL 废水中加入 2,mL 的异丙醇进

行臭氧深度处理，与相同条件下不加异丙醇的出水苯

胺含量进行对比，结果见图 3．由图 3 可知：在废水

中加入异丙醇后并没有明显降低苯胺的降解效率，由

此也可以证明臭氧氧化此颜料废水的过程中以臭氧

直接氧化机理为主． 

 

图 3 pH＝5时水样加与不加异丙醇的处理效果对比 

Fig. 3  Comparison of the water sample with and without

isopropyl alcohol with pH＝5 

在酸性条件下，pH 为 2 和 3 时苯胺的去除率小

于 pH＝5 时苯胺的去除率．这是因为偶氮染料合成

过程中加入了亚硝酸钠，在 pH＝2 左右苯胺和废水

中残留亚硝酸盐生成重氮盐，导致一部分臭氧先与重

氮盐发生反应，臭氧的利用率降低，故 pH＝5 时处理

效果最佳，去除率稳定在 95%,以上．在高 pH 下(如

pH＝11)，臭氧分子的分解速率加快，使得臭氧的有

效利用率减小，该情况下的处理效果还不及 pH＝9

时的处理效果． 

2.1.2 臭氧投加速率 

在反应 pH＝5、反应温度为 298.15,K、苯胺质量

浓度为 26.81,mg/L 时，设定臭氧投加速率分别为

0.45、0.74、0.92、1.08,mg/(L·min)，考察臭氧投加速

率对苯胺降解的影响，结果如图 4 所示．由图 4 可

知：随着臭氧投加速率的增加，苯胺的降解速率也随

之增加，在臭氧投加速率从 0.45,mg/(L·min)升高到

1.08,mg/(L·min)时，苯胺由 26.81,mg/L 降到 2,mg/L

以下需要的降解时间从50,min 缩短到 10,min. 投加速

率在 0.92,mg/(L·min)和 1.08,mg/(L·min)情况下，降

解效果相当．当臭氧投加速率为0.45、0.74,mg/(L·min) 

时，反应速率较小，这是由在低的臭氧投加速率下，

气相中臭氧分子在废水中与苯胺接触的概率小，传质

效率低所造成的．臭氧投加速率由 0.92,mg/(L·min)

增加到 1.08,mg/(L·min)，苯胺的降解速率没有很大

提高，这是因为在较大的臭氧投加速率下，越来越多

的臭氧来不及传质到液相中就随尾气排出，导致臭氧

的利用率降低，故后续实验中选择 0.92,mg/(L·min)

为最优臭氧投加速率． 

 

图 4 臭氧投加速率对苯胺降解的影响 

Fig. 4 Effect of ozone acceleration rate on the degrada-

tion aniline 

2.1.3 温度 

在 pH＝5、进水苯胺质量浓度为 26.81,mg/L、臭

氧投加速率为 0.92,mg/(L·min)时，设定反应温度分

别为 279.25、285.65、298.15、315.25,K，考察温度对

苯胺降解的影响，结果如图 5 所示． 

 

图 5 温度对苯胺降解的影响 

Fig. 5 Effect of temperature on aniline degradation 

由图 5 可知：随着温度的升高，臭氧降解苯胺的

反应速率也随之增加，故升温有利于苯胺的降解．温

度会影响臭氧氧化的速率常数，根据范特霍夫近似规

则，温度升高，化学反应的反应速率常数也会增

加．而另一方面，温度升高会加速水中臭氧的自分

解，同时降低臭氧在水中的溶解度，在一定程度上限

制苯胺的降解．这两方面的共同作用导致温度对苯

胺降解速率的影响不是很大．可见臭氧降解苯胺时
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对温度变化的抗冲击性较稳定，故实验采用 298.15,K. 

2.1.4 苯胺初始质量浓度 

目标污染物的初始浓度将直接影响有机污染物

的去除效率及所需的反应时间．在 pH＝5、反应温度

为 298.15,K、臭氧投加速率为 0.92,mg/(L·min)的情

况下，分别对不同初始质量浓度的苯胺废水进行降

解，考察苯胺初始质量浓度对臭氧降解效果的影响，

结果如图 6 所示． 

 

图 6 苯胺初始浓度对臭氧降解效果的影响 

Fig. 6  Influence of concentration of aniline on ozone deg-

radation 

由图 6 可知：反应 6,min 后，苯胺质量浓度分别

由 13.32、16.02、19.72、26.18,mg/L 降为 2.18、2.14、

2.31、2.51,mg/L，去除率分别为 83.63%,、86.64%,、

88.29%,、90.41%,，苯胺的降解率随其质量浓度的增

加而增大．反应 13,min 后，上述 4种浓度降解率都能

达到 94%,以上．故苯胺初始质量浓度在 13.32～

26.18,mg/L 时，臭氧氧化反应都可以在 13,min 时使

出水苯胺质量浓度小于 2,mg/L，且色度降至 40．臭

氧投加速率一定时，废水中的苯胺初始质量浓度增

加，反应消耗的臭氧量随之增加，溶液中臭氧的浓度

减小，臭氧在气液两相间的传质推动力增加，臭氧传

质量增加，从而提高了苯胺的降解率． 

综上所述，臭氧处理的最佳工艺条件为：pH＝

5(原水 pH)、臭氧投加速率为 0.92,mg/(L·min)、反应

温度 298.15,K，在该条件下反应 13,min 处理组合工

艺出水，色度降至 40，苯胺质量浓度降到 0.63,mg/L． 

2.2 臭氧降解苯胺动力学方程的确定 

通过对反应动力学的研究，可加深了解臭氧氧化

过程中各主要影响因素在氧化过程中的贡献[12]． 

臭氧降解苯胺的反应动力学可由式(2)表示． 

   
3

obs O

d

d

m n

k
t

ρ ρ ρ=-  (2)

 

式中：ρ 为反应时间 t 时的苯胺质量浓度；
3

O
ρ 为反应

时间 t 时溶液中臭氧质量浓度；k 为反应速率常数；m

和 n 分别为苯胺的反应级数和臭氧的反应级数． 

反应过程中，臭氧处于连续曝气状态，水中臭氧

供给与消耗达到一个平衡，可认定水中臭氧浓度恒

定，则式(2)可简化为 

   
obs

d

d

m

k
t

ρ ρ=-  (3)

 

由上述 ln(ρ/ρ0)对 t 的拟合曲线为直线，可知臭

氧降解苯胺符合一级反应动力学，即 m＝1，则臭氧

降解苯胺的动力学方程为 

   
obs

d

d
k

t

ρ ρ=-  (4)

 

根据上述实验可知臭氧的投加速率、反应温度以

及溶液中苯胺的初始质量浓度，对苯胺的降解都会有

影响．其对苯胺降解的影响可由 kobs与各参数之间的

幂指数拟合经验模型式(5)表示． 

   a,obs

obs 0
exp( ) α ρ= − β

E
k A v

RT
 (5)

 

两边取对数得 

   
3

a,obs

obs O 0
ln ln ln ln

E
k A v

RT
α β ρ= − + +  (6)

 

式中：v 是臭氧投加速率，mg/(L·min)；ρ0 是苯胺的初

始质量浓度，mg/L；kobs 是苯胺与臭氧反应的表观速

率常数，min
-1；A 为指前因子；Ea,obs 为表观反应活化

能，J/mol；R 为气体常数，8.314,J/(mol·K)；T 为反应

温度，K；α、β 为指数． 

(1)kobs与不同反应温度的拟合 

对臭氧在不同温度下降解苯胺进行动力学拟合，

将得到的不同反应温度下的 kobs，对 ln,kobs–T
,-1 作线

性回归，结果如图 7(a)所示．分析得到回归方程 

1

obs
ln 313.9 0.197 7k T

−= − −  

  直线斜率 为－313.9，故 表观活化 能 Ea,obs＝

2,609.76,J/mol ，通常氧 化 反 应活化 能 为 70 ～

170,kJ/mol
[13]，说明臭氧氧化降解苯胺过程较容易进

行，基本属于快速反应[14]． 

(2)kobs与臭氧投加速率的拟合 

臭氧投加速率对苯胺降解效果一级动力学拟合，

得到各臭氧投加速率下的 kobs，并对 ln,kobs–ln,v 作线

性回归，结果见图 7(b)．其直线斜率为 2.004,3，可决

系数 R
2＝0.964,8． 

(3)kobs与不同苯胺初始质量浓度的拟合  

苯胺初始质量浓度对苯胺降解效果的一级动力

学拟合，拟合得到各臭氧投加速率下的 kobs，并对

ln,kobs–ln,ρ0 作线性回归，结果见图 7(c)．直线斜率为
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0.422,9，可决系数 R
2＝0.975,3． 

将各条件下实验数据代入式(5)，计算出 A 的平

均值为 0.256．则臭氧降解苯胺的动力学方程参数为 

   2.004 0.422 9

obs 0

313.9
0.256exp( )k v

T
ρ= −  (7)

 

(a) ln kobs对 T
,
-1拟合曲线 

 

(b) ln,kobs对 ln,v拟合曲线 

 

(c) ln,kobs对 ln,ρ0拟合曲线 

图 7 ln kobs 对 T
,-1

、ln v、ln ρ0 的拟合曲线 

Fig. 7 Plots of ln kobs vs T
,-1

，ln v and ln ρ0 

  根据图 7 中的实验数据，对各实验条件下的 kobs

进行计算，结果见表 2．臭氧投加速率、反应温度和

苯胺初始质量浓度对苯胺的降解效果都有影响，在臭

氧投加速率为 0.45～1.08,mg/(L·min)、反应温度为

279.25～315.25,K 和苯胺初始质量浓度为 13.32～

26.18,mg/L 条件下，臭氧氧化苯胺均符合一级动力学 

降解规律，且臭氧投加速率的增加、反应温度的增大

和苯胺初始质量浓度的增大都有利于一级动力学常

数的提高． 

表 2 动力学拟合结果 

Tab. 2 Fitted rate constants of the experimental results 

序号 T/K v/(mg·L
-1·min

-1) ρ0(苯胺)/(mg·L
-1) kobs R2 

1 279.25 0.92 26.81 0.263 0.996,8

2 285.65 0.92 26.81 0.279 0.997,2

3 298.15 0.92 26.81 0.283 0.993,9

4 315.25 0.92 26.81 0.305 0.996,2

5 298.15 0.45 26.81 0.073 0.997,9

6 298.15 0.74 26.81 0.236 0.994,8

7 298.15 0.92 26.81 0.352 0.994,8

8 298.15 1.08 26.81 0.392 0.991,2

9 298.15 0.92 13.32 0.252 0.990,2

10 298.15 0.92 16.02 0.281 0.995,8

11 298.15 0.92 19.72 0.305 0.993,1

12 298.15 0.92 26.18 0.335 0.988,1
 

3 结 论 

臭氧氧化反应深度处理苯胺废水，最佳工艺条件

为 pH＝5、反应温度为 298.15,K、臭氧投加速率为

0.92,mg/(L·min)，反应 13,min 后色度降至 40，苯胺

去除率达到 94%,以上，出水能稳定降到 2,mg/L 以

下．对臭氧降解苯胺进行动力学拟合，其结果符合一

级动力学方程，动力学方程参数为 

   2.004 0.422 9

obs 0

313.9
0.256exp( )k v

T
ρ= −  
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