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摘要!浮选废水中残留有机药剂与各类离子共存$共存离子对臭氧氧化有机药剂有促进或抑制作用$考察了共存离子对臭氧

氧化苯胺黑药效率和矿化行为的影响& 结果表明$共存阴离子对臭氧氧化苯胺黑药的抑制作用顺序为%LG
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MN
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MOLG
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: )

$ 此 - 种阴离子还可降低苯胺黑药的矿化率$但L8

)和 NG

-

" )没有明显的抑制作用#共存金属阳离子对臭氧氧化苯胺

黑药的增强作用顺序为%&'
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$金属阳离子均能提高苯胺黑药的矿化率$显示出金属离子

的催化臭氧氧化性能$而以&'

: P的催化能力最强& &'

: P

IG

:

体系降解苯胺黑药 +# 57C 后的有机中间产物种类比单一臭氧氧

化少$表明&'

: P的催化作用能强化有机中间产物的再氧化$使苯胺黑药降解过程更为彻底&

关键词!浮选废水#苯胺黑药#共存离子#臭氧氧化#金属离子

引 言

苯胺黑药是硫化矿的优良捕收剂$多用于铜铅锌

硫化矿浮选$但毒性强$生化降解和自然降解效率低$

排放于环境中对人类和生物构成严重的威胁'!$"(

& 苯

胺黑药降解的方法有自然降解法':(

)生化法'-(

)混凝沉

淀法'*(

)光催化法'+(

)化学氧化法',(和臭氧氧化法'1(

等& 臭氧氧化法具有降解效率高)无二次污染)操作简

便等优点$并可提高浮选废水的可生化性'3 )!#(

& 因此$

臭氧氧化法处理硫化矿浮选废水应用前景好$但此工

艺易受废水 =O值)金属离子和自由基淬灭剂的影

响'!!(

& 实际浮选废水存在多种阴离子和金属阳离子$

对臭氧氧化浮选药剂能产生抑制或增强作用$如

LG

:

" )和OLG

:

)是羟基自由基!*GO"的淬灭剂$会降

低臭氧氧化效率#而&'

: P和L?

" P等过渡金属离子是臭

氧分解的催化剂$能强化臭氧氧化'!"(

& 但已报道的臭

氧氧化浮选药剂研究多以纯水配置出模拟浮选废水$

研究浮选药剂降解效率和产物生成规律$但没有考虑

共存离子对臭氧氧化浮选药剂的影响$缺少对处理实

际浮选废水的指导意义&

本文研究了浮选废水中共存离子!阴离子和金属

阳离子"对臭氧氧化苯胺黑药的效率和矿化行为的影

响$测定降解后 SGL)NG

-

" )

)TG

:

)和 0G

-

: )浓度$探究

共存离子对臭氧氧化苯胺黑药矿化率的影响$以 UL)

/N分析鉴定有机中间产物$研究&'

: P强化臭氧氧化苯

胺黑药的机理&

"!试验部分

"#"!试验药剂及仪器

苯胺黑药购自株洲选矿药剂厂$其它化学药剂如

碳酸钠)碳酸氢钠和硫酸钠等均为分析纯$购自上海阿

拉丁生化科技股份有限公司& 试验主要仪器有臭氧发

生器!NV)##-$青岛维斯特电子净化设备有限公司")

紫外分光光度计!WX)**##0L$上海精密仪器仪表有

限公司")智能消解仪!+Y)3$江苏盛奥华环保科技有

限公司")离子色谱仪!,3" YFNHLHL$瑞士万通中国有

限公司" )液相色谱质谱联用仪!FZWHS[IW0ULIZ)



SG&57;\<$日本岛津公司"&

"#$!臭氧氧化苯胺黑药的试验过程

臭氧氧化苯胺黑药的试验装置主要由臭氧发生

器)流量计)圆柱形反应器)取样阀)臭氧吸收瓶组

成'!:(

& 圆柱形反应器高 ! !*# 55$内径 *# 55$有效

容积为 " U$底部用多孔玻璃板分配臭氧气体& 用去离

子水先配制出 !## 5QIU的苯胺黑药溶液 " U$试验时

加入某种离子药剂$离子浓度为 !# 5QIU$溶液初始 =O

为 !#%#$加入圆柱反应器后启动臭氧发生器通入臭氧

气体$臭氧投加量为 "%#1 5QI!57C*U"$降解时间为

!1# 57C& 按设定时间取样分析$测定水样中 LG2)

SGL)NG

-

" )

)TG

:

)和 0G

-

: )浓度$用 UL)/N 分析测定

降解 +# 57C后的有机中间产物&

"#%!分析方法

苯胺黑药溶液的 LG2值采用快速消解紫外分光

光度法 !O]1"1+"#!, "测定$特征波长为 ":# C5&

SGL采用非色散红外线吸收法! Ŷ!:!3:+3!"测定$

水样中 NG

-

" )

) TG

:

)和 0G

-

: )浓度使用离子色谱法测

定$有机中间产物以UL)/N法分析鉴定&

$!结果与讨论

$#"!阴离子对臭氧氧化苯胺黑药 &'(去除率的

影响

EE考察了浮选废水中常见共存阴离子!LG
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)

OLG
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)

)0G

-
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)L8

)和 NG

-

" )

"对臭氧氧化苯胺黑药

LG2去除率的影响$结果如图 ! 所示$可见$LG
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)

OLG

:

)

)0G

-

: )和 N

" )对臭氧氧化苯胺黑药的LG2去除

有明显抑制作用$而L8

)与 NG

-

" )几乎没有影响& LG

:

" )

图"E共存阴离子对臭氧氧化苯胺黑药LG2去除率的影响
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离子的抑制作用最强$降解 !1# 57C 后 LG2去除率仅

为 *3%!1c$比单一臭氧氧化LG2去除率低 ,%,: 个百

分点& 臭氧氧化苯胺黑药符合准一级反应动力学$动

力学拟合结果见表 !$可见$当有 OLG

:

)

)LG

:
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)N

" )和

0G

-

: )存在时$会降低臭氧氧化苯胺黑药效率$特别是

有 !# 5QIU的 LG

:

" )和 OLG

:

)存在$降解速率常数已

降低到 #%##*! 和 #%##*+ 57C

)!

& 共存阴离子对臭氧氧

化苯胺黑药的抑制作用顺序为%LG
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$ L8

)与 NG

-

" )几乎没有抑制作用&

表"!共存阴离子影响臭氧氧化苯胺黑药 LG2去除的动力

学方程
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氧化体系 动力学方程
降解速率
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EE臭氧氧化有两种途径%!!"直接反应%臭氧分子利

用自身的强氧化性将有机物氧化#!""间接反应%臭氧

分解产生的羟基自由基!*GO"将有机物氧化& 苯胺

黑药溶液初始 =O值为 !#%#$呈碱性$臭氧氧化苯胺黑

药以间接反应为主$即通过产生*GO来氧化有机

物'!-(

& 实际浮选废水中存在大量*GO淬灭剂$能消

耗臭氧分解反应产生的*GO自由基$常见的*GO淬

灭剂有 LG

:
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)OLG

:

)

)0G

-

: )和腐殖质等'!*(

& 本研究

中LG

:

" )

)OLG

:

)和 0G

-

: )可与*GO反应$将*GO转

化为无氧化能力的 GO

)

$消耗体系中大量*GO自由

基$降低臭氧氧化降解苯胺黑药的反应速率& LG

:

" )和

OLG

:

)淬灭*GO自由基的反应为'!+(

%

*GOPLG

:
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"

LG
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PGO

)

!!"

*GOPOLG
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)

"

LG
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PO

"

G
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N

" )是一种还原性物质$N

" )可与臭氧和*GO反

应$消耗体系中的G

:

和*GO$降低臭氧氧化苯胺黑药

的效率&

$#$!阴离子对臭氧氧化苯胺黑药矿化率的影响

臭氧氧化苯胺黑药会生成多种有机中间产物$有

机中间产物最终可矿化成 LG

:

" )

) NG

-

" )

)TG

:

)和

0G

-

: )等无机物$本研究测定了降解后 SGL值和

*"* 矿产保护与利用EEEEEEEEEEEEEEEEEEEE"#"! 年



NG

-

" )

)TG

:

)及 0G

-

: )浓度& 图 " 为苯胺黑药降解后

NG

-

" )离子的生成量$可见$延长氧化时间$NG

-

" )浓度

不断上升$表明苯胺黑药分子中有机硫已被彻底氧化

成 NG

-

" )

$于溶液中累积起来& 共存有 OLG

:

)

)LG

:

" )

和0G

-

: )的体系$降解 : f 后 NG

-

" )浓度由初始时 #%3+

5QIU分别上升到 !:%3!)!,%!: 和 !1%1+ 5QIU$但低于

单一臭氧氧化的 "-%:3 5QIU$说明 OLG

:

)

)LG

:

" )和

0G

-

: )均能抑制臭氧将苯胺黑药中有机硫转化为无机

硫& 降解 : f后$共存有 N

" )的体系 NG

-

" )浓度增高至

"1%,+ 5QIU$主要原因是加入的 N

" )自身被氧化$但从

图 " 可见$反应前 !*# 57C时其 NG

-

" )浓度仍低于单一

臭氧氧化$表明 N

" )离子对苯胺黑药中有机硫的矿化也

有抑制作用& 降解 : f 后$共存有 L8

)与 NG

-

" )的体系

NG

-

" )浓度与单一臭氧氧化相当$表明 L8

)与 NG

-

" )对

苯胺黑药中有机硫的矿化没有影响&

图 : 是臭氧氧化苯胺黑药 !1# 57C时溶液中SGL)

TG

:

)和0G

-

: )离子浓度& 可见$苯胺黑药经单一臭氧

氧化 !1# 57C 后 SGL降至 "*%-! 5QIU$与共存有 L8

)

和 NG

-

" )的体系中SGL浓度相当#但是$对于共存有

图$E共存阴离子对臭氧氧化苯胺黑药 NG

-

" )离子生成的影

响
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OLG
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)

)LG
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)N

" )和 0G

-

: )的体系$降解 !1# 57C 后

SGL值增至 "1%,")"3%#+)",%#" 和 "+%,+ 5QIU$均高

于单一臭氧氧化的 SGL值$表明共存有 OLG

:

)

)

LG

:

" )

)N

" )和0G

-

: )离子$苯胺黑药溶液中会残留更多

有机中间产物$导致更高的SGL值&

图%E共存阴离子对臭氧氧化苯胺黑药SGL)TG

:

)和0G

-

: )浓度的影响
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EE本研究通过测定降解后 SGL值和 NG

-

" )

)TG

:

)及

0G

-

: )浓度$计算苯胺黑药分子中有机碳)硫)氮和磷的

矿化率$来评价苯胺黑药的矿化行为& 苯胺黑药中有

机碳的矿化率!

!

%

"按式!:"计算%

!

%

g

&'!

#

)&'!

"

&'!

#

h!##(

!:"

式!:"中$SGL

#

与SGL

"

为苯胺黑药的初始时和降解 "

57C时的SGL浓度& 有机硫)氮和磷的矿化率按式!-"

计算%

!

g

"#1

) h*

6C7<C

h

!

6C7<C

!

#

h!##c

!-"

式!-"中$

!

为苯胺黑药分子中有机硫!氮或磷"的矿

化率$) 为苯胺黑药分子中 N!T或 0"原子数$*

6C7<C

为

NG

-

" )

!TG

:

)或 0G

-

: )

" 的分子量$!

6C7<C

!5QIU" 为

NG

-

" )

!TG

:

)或0G

-

: )

"浓度$!

#

!5QIU" 为苯胺黑药初

始浓度&

共存阴离子对苯胺黑药有机碳)硫)氮和磷的矿化

率的影响见表 "$可见$对于共存有 OLG

:

)

)LG

:

" )

)N

" )

和0G

-

: )的体系$有机碳)硫)氮和磷的矿化率均有所

降低$表明这些阴离子能明显抑制苯胺黑药的矿化&

但是$L8

)和 NG

-

" )对有机碳)硫)氮和磷的矿化率影响

不大& 在 + 种阴离子中$OLG

:

)对苯胺黑药中有机硫)

氮和磷元素矿化的抑制作用最强$而 LG

:

" )对有机碳

*:*第 ! 期 EE王亮华$等%浮选废水中共存离子对臭氧氧化苯胺黑药的影响研究



矿化抑制作用最强&

表$!共存阴离子对臭氧氧化苯胺黑药有机碳)硫)氮和磷的

矿化率影响
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氧化体系
有机碳的

矿化率Ic

有机硫的

矿化率Ic

有机氮的

矿化率Ic

有机磷的

矿化率Ic

单一G
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L8

)

IG

:

:#%#* :"%!* !,%3+ ":%!:

NG

-

" )

IG

:

:#%-+ :-%-3 !1%1: ":%3*

0G

-

: )

IG

:

"+%* "*%-+ !,%#* ":%-+

$#%!金属阳离子对臭氧氧化苯胺黑药 &'(去除

率的影响

EE考察了浮选废水中常见共存金属阳离子!&'

: P

)

L?

" P

)0(

" P

)L6

" P

)/Q

" P和 RC

" P

"对臭氧氧化苯胺黑药

LG2去除率的影响$结果如图 - 所示& 可见$+ 种金属

阳离子均对臭氧氧化苯胺黑药的 LG2去除有增强作

用$其中$&'

: P共存时增强作用最明显$降解 !1# 57C后

LG2值由初始时的 !#+%3: 5QIU下降到 ""%,3 5QIU$

LG2去除率达到 ,,%+3c$比单一臭氧氧化的 LG2去

除率提高了 !!%,1 个百分点#共存有其它金属阳离子

的体系$其LG2去除率均较单一臭氧氧化提高 #%11 i

1%3! 个百分点& 金属阳离子催化臭氧氧化苯胺黑药

的反应符合准一级反应动力学$动力学拟合后的结构

见表 :$金属阳离子共存均能强化臭氧氧化苯胺黑药$

特别是 !# 5QIU的&'

: P共存时$苯胺黑药的降解速率

常数由 #%##+ ! 57C

)!提高到 #%##, - 57C

)!

#本研究中$

+ 种金属阳离子强化苯胺黑药降解的顺序为%&'

: P

M

L?

" P

M0(

" P

ML6

" P

!

/Q

" P

MRC

" P

$&'

: P

)L?

" P和0(

" P的

增强作用明显$但RC

" P共存对苯胺黑药降解影响不大&

图)E金属离子对臭氧氧化苯胺黑药LG2去除率的影响

4*56=E4>>';A<>5'A687<C@<C LG2\'5<̀68\6A'@<>FF&(a<b<j

C6A7<C

表%!金属阳离子影响臭氧氧化苯胺黑药 LG2去除的动力

学方程

8(9-%<:d7C'A7;'e?6A7<C@<>Af'LG2\'5<̀687C Af'<b<C6A7<C <>

FF&(a6BB7CQ5'A6887;7<C@

氧化体系 动力学方程
降解速率

常数I57C

)!

相关性系数

单一G

:

8C!!

"

#!

#

" g)#$##+!"

#%##+! #%33-

&'

: P

IG

:

8C!!

"

#!

#

" g)#$##,-"

#%##,- #%31,

L?

" P

IG

:

8C!!

"

#!

#

" g)#$##+1"

#%##+1 #%33!

0(

" P

IG

:

8C!!

"

#!

#

" g)#$##++"

#%##++ #%31+

RC

" P

IG

:

8C!!

"

#!

#

" g)#$##+""

#%##+" #%311

L6

" P

IG

:

8C!!

"

#!

#

" g)#$##+:"

#%##+: #%33:

/Q

" P

IG

:

8C!!

"

#!

#

" g)#$##+:"

#%##+: #%33+

EE过渡金属离子如 &'

" P

)&'

: P

)L?

" P

)RC

" P

)0(

" P和

/C

" P等是均相催化臭氧氧化的催化剂'!,(

$因此$硫化

矿浮选废水中有种金属离子多为催化臭氧氧化的催化

剂$对有机浮选药剂降解影响较大& 过渡金属离子的

均相催化臭氧氧化主要通过加快臭氧链式分解反应$

生成更多的*GO$提高臭氧氧化有机物的效率'!1(

$以

&'

: P为例$&'

: P离子催化臭氧分解形成*GO的反应式

为'!3(

%

&'

: P

PG

:

PO

"

G

"

&'G

" P

P*GOPO

P

PG

"

!*"

&'G

" P

PO

"

G

"

&'

: P

P*GOPGO

)

!+"

此外$过渡金属离子还能与苯胺黑药生成更易降

解的金属有机络合物$但不同的金属有机络合物被臭

氧氧化的难易程度不同$影响到过渡金属离子对臭氧

氧化苯胺黑药催化能力的强弱'"#(

& 对于 &'

: P

)L?

" P

)

0(

" P和RC

" P催化臭氧氧化苯胺黑药的增强作用可用以

上机理解释$但L6

" P和/Q

" P对臭氧氧化苯胺黑药的促

进作用$则是 L6

" P和 /Q

" P能与降解产生的 LG

:

" )和

OLG

:

)离子反应生成碳酸盐沉淀$消耗了这些*GO淬

灭剂$进而增加体系中*GO浓度$强化臭氧氧化苯胺

黑药反应&

$#)!金属阳离子对臭氧氧化苯胺黑药的矿化行为

的影响

EE图 * 是金属阳离子催化臭氧氧化苯胺黑药时

NG

-

" )生成情况$可见$降解 : f 后$共存有 &'

: P

)L?

" P

和RC

" P的体系中 NG

-

" )浓度分别达到了 :#%#:)"3%:,

和 "1%"* 5QIU$比单一臭氧氧化的 NG

-

" )浓度!"-%:3

5QIU"分别提高了 1%!*),%"# 和 *%-, 个百分点$说明

&'

: P

)L?

" P和RC

" P对苯胺黑药有机硫的矿化有明显促

进作用& 但是$共存有0(

" P

)L6

" P和/Q

" P的体系 NG

-

" )

浓度增加幅度较小$表明 &'

: P

)L?

" P和 RC

" P对臭氧氧

化苯胺黑药有机硫转化为无机硫的能力比 0(

" P

)L6

" P

和/Q

" P强&

*-* 矿产保护与利用EEEEEEEEEEEEEEEEEEEE"#"! 年



图*E金属阳离子对臭氧氧化苯胺黑药 NG

-

" )离子生成的影

响

4*56>E4>>';A<>5'A687<C@<C Af'NG

-

" )

Q'C'\6A7<C 7C <b<C6A7<C

<>FF&;<88';A<\

图 + 是金属阳离子催化臭氧氧化苯胺黑药 !1#

57C后SGL及 TG

:

)

)0G

-

: )的浓度& 由图 +!6"可见$

与单一臭氧氧化相比$共存有 &'

: P

)L?

" P和 0(

" P的体

系降解 !1# 57C时$SGL值从 "*%#, 5QIU!单一臭氧氧

化"分别下降到 "!%,-)""%:: 和 ""%3! 5QIU$其中$以

&'

: P对SGL降低最为明显#但是$共存有 RC

" P

)L6

" P和

/Q

" P的体系$与单一臭氧氧化相比$SGL值降低幅度

较小& 从图 +!("可见$金属阳离子均能强化有机氮转

化为TG

:

)

$其中$共存 &'

: P后 TG

:

)浓度增加了 *%1!

5QIU& 如图 + ! ("所示$有金属阳离子共存的体系

0G

-

: )浓度均较单一臭氧氧化低$主要原因是金属阳离

子能与 0G

-

: )反应$生成难溶磷酸盐$导致游离态

0G

-

: )浓度较低$因此不能说明金属阳离子会抑制苯胺

黑药有机磷的矿化& 表 - 是金属阳离子对臭氧氧化苯

胺黑药有机碳)硫)氮和磷矿化率的影响$可见$共存

&'

: P对增加有机碳)硫和氮的矿化率最为明显$与单一

臭氧氧化相比$有机碳)硫和氮的矿化率分别提高了

3%!*)1%!* 和 !:%## 个百分点& 在 + 种金属阳离子中$

L6

" P和/Q

" P对增强臭氧氧化苯胺黑药的矿化作用影

响不明显$但是 &'

: P

)L?

" P和 0(

" P对臭氧氧化苯胺黑

药的矿化过程具有明显的增强作用$体现出较强的均

相臭氧催化性能&

图+E金属阳离子对臭氧氧化苯胺黑药 !1# 57C时SGL)TG

:

)和0G

-

: )浓度的影响

4*56?E4>>';A<>5'A687<C@<C Af';<C;'CA\6A7<C@<>SGL$ TG

:

)

6CB 0G

-

: )

6A!1# 57C 7C <b<C6A7<C <>FF&;<88';A<\

表)!金属阳离子对臭氧氧化苯胺黑药有机碳)硫)氮和磷矿

化率的影响

8(9-%=:4>>';A<>5'A6887;7<C@<C Af'57C'\687b6A7<C \6A'@<>L$

N$ T6CB 07C FF&5<8';?8'(a<b<C6A7<C

氧化体系
有机碳的

矿化率Ic

有机硫的

矿化率Ic

有机氮的

矿化率Ic

有机磷的

矿化率Ic

单一G

:

:!%!- ::%1- !1%1, "-%:+

&'

: P

IG

:

-#%"3 -!%33 :!%1, !*%+*

L?

" P

IG

:

:1%+, -!%#- ",%1" !,%+*

0(

" P

IG

:

:,%#, :+%*- "+%3* !,%##

RC

" P

IG

:

:-%+1 :3%:! "-%1# !-%3-

L6

" P

IG

:

::%"! :*%!" ""%1+ "#%#-

/Q

" P

IG

:

:"%3* :-%+1 "!%31 "#%1

$#*!,-

%.对臭氧氧化苯胺黑药中间产物生成的

影响

EE为探究&'

: P共存对臭氧氧化苯胺黑药中间产物生

成的影响$采用UL)/N 对苯胺黑药降解生成的有机

中间产物进行定性鉴定& &'

: P

IG

:

体系降解苯胺黑药

+# 57C 时的UL)/N 总离子色谱图如图 ,所示$生成的

有机中间产物列于表 * 中$可见$在&'

: P

IG

:

体系中$苯

胺黑药降解 +# 57C 后$生成的有机中间产物种类较少$

主要产物是苯胺$此外含少量对氨基苯酚与佐勒汀&

***第 ! 期 EE王亮华$等%浮选废水中共存离子对臭氧氧化苯胺黑药的影响研究



图/E&'

: P

IG

:

体系降解苯胺黑药 +# 57C时 UL)/N总离子

色谱图

4*56@EUL)/N A<A687<C ;f\<56A<Q\65<>FF&@<8?A7<C@B'Q\6Bj

'B (aAf'&'

: P

IG

:

6A+# 57C

表*!&'

: P

IG

:

体系降解苯胺黑药 +# 57C时的有机中间产物

8(9-%>:G\Q6C7;(a=\<B?;A@Q'C'\6A'B >\<5Af'FF&B'Q\6B'B

(aAf'&'

: P

IG

:

6A+# 57C

序号
保留

时间
分子式 产物 结构式 LFN号

! :%!"

L

+

O

,

GT对氨基苯酚 !": ):# )1

" :%+3

L

+

O

,

T 苯胺 +" )*: ):

: !*%+*

L

!:

O

!1

T

+

佐勒汀 -##- )3- )1

EE单一臭氧氧化降解苯胺黑药 +# 57C 时UL)/N 总

离子色谱图如图 1 所示$生成的有机中间产物列于表 +

中$可见$单一臭氧氧化苯胺黑药生成的有机中间产物

种类多$特别是含苯环的有机物较多$主要的降解产物

有苯胺和对氨基苯酚$还有甲基萘)" )甲基蒽)" )苯

基环已酮等多环难降解有机物&与&'

: P

IG

:

体系相

图0E单一臭氧氧化苯胺黑药 +# 57C时UL)/N总离子色谱
图
4*56AEUL)/N A<A687<C ;f\<56A<Q\65<>FF&@<8?A7<C@B'Q\6Bj

'B (a@<8'G

:

6A+# 57C

比$单一臭氧氧化体系生成的有机中间产物种类多$特

别是生成不少含苯环的中间产物$提示可能出现一些

毒性比苯胺黑药更强的中间产物& 因此$投加 &'

: P构

建出&'

: P

IG

:

降解体系$可强化有机中间产物的再氧

化$提高苯胺黑药中有机碳的矿化率$大幅减少有机中

间产物的生成$降低废水毒性&

表+!单一臭氧氧化苯胺黑药 +# 57C 时有机中间产物

8(9-%?:G\Q6C7;(a=\<B?;A@Q'C'\6A'B >\<5Af'FF&B'Q\6B'B

(a@<8'G

:

6A+# 57C

序号
保留

时间
分子式 产物 结构式 LFN号

! -%+1

L

!!

O

!#

甲基萘 "!* ):"3 ),

" +%:1

L

+

O

,

GT对氨基苯酚 !": ):# )1

: ,%33

L

+

O

,

T 苯胺 -##- )3- )1

- !#$",

L

!#

O

!-

G

"

邻二乙氧基苯 "#*# )-+ )+

* !#%33

L

!*

O

!"

" )甲基蒽 +!: )!" ),

+ !!%-3

L

!"

O

!+

环己基苯 1", )*" )!

, !"%*1

L

!"

O

!-

G

" )苯基

环已酮
!--- )+* )!

1 !-%:*

L

!!

O

"#

G

-

正丁基丙

二酸二乙酯
!:: )#1 )-

3 !*%,

L

!,

O

"!

TG 托莫西汀 1:#!* )"+ ):

%!结论

!!"有离子共存时臭氧氧化苯胺黑药的LG2去除

符合准一级反应动力学$按降解速率常数排序$共存阴

离子对臭氧氧化苯胺黑药的抑制作用顺序为%LG

:

" )

M

N

" )

MOLG

:

)

M0G

-

: )

MNG

-

" )

ML8

)

$共存金属阳离子

对臭氧氧化苯胺黑药的增强作用顺序为%&'

: P

M

L?

" P

M0(

" P

ML6

" P

!

/Q

" P

MRC

" P

&

!""在共存阴离子中$LG

:

" )

)N

" )

)OLG

:

)和 0G

-

: )

对臭氧氧化苯胺黑药有机碳)硫)氮和磷的矿化起抑制

作用$其中$LG

:

" )和OLG

:

)对苯胺黑药矿化抑制作用
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最强$而 NG

-

" )和L8

)对苯胺黑药矿化影响不大&

!:"共存金属阳离子对臭氧氧化苯胺黑药有机

碳)硫和氮的矿化均能起增强作用$其中以&'

: P的臭氧

催化能力最强$可显著强化苯胺黑药中有机碳)硫和氮

的矿化&

!-"在臭氧氧化苯胺黑药过程中$&'

: P共存可强化

有机中间产物的再氧化$大幅减少有机中间产物的种

类$特别是减少含苯环产物的生成&
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