
我国西北地区气候干旱 , 地表水资源严重短

缺 , 大部分地区的生产和生活用水依赖于地下水。

在对甘肃省地下水水质的分析中发现 , 2, 4- 二氯

酚( 2, 4- DCP)是地下水污染的主要指标, 主要来源

于长期大量使用农药和除草剂, 另外工业废水的随

意排放和污水灌溉也是造成 2, 4- DCP 和其它有机

物污染地下水源地的重要原因。在长期用工业污水

灌溉地区 , 发现个别浅层含水层地下水中 2, 4-

DCP的质量浓度竟然超过 20 mg/L, 而饮用水标准

要求酚类总量不得超过 0.002 mg/L, 美国污水排

放 2, 4- DCP 的标准是 39 mg/L。2, 4- DCP 是对人

UV- H2O2系统对水中 2 , 4- 二氯酚氧化降解研究

摘要 : 研究了用 UV- H2O2体系对水中 2, 4-二氯酚氧化降解。结果表明 , UV- H2O2体系中 H2O2的投加量主要

由 UV光强度和有机物初始浓度来确定 , 酸性和中性条件下有利于 UV- H2O2体系对 2, 4-二氯酚的降解 ; 最佳反应

温度在 20 ～25 ℃; UV- H2O2 光氧化技术适用于低浊度水的深度处理 , 降解效果以浊度 6 NTU 为分界点。在

Fenton 试验中 , 向质量浓度为 20 mg/L的 2, 4-二氯酚溶液加入 2.0 mg/L的 Fe2+, 同时把 H2O2的投加量减为 0.204

mg/L, pH 值 3.0 左右 , 此时 UV- H2O2- Fenton 体系对 2, 4-二氯酚的氧化效率大大提高 , 比单纯 Fenton 体系的降

解率提高 1 倍 , 达到 95.6%。用 UV- Fenton 体系去除有机污染物在效果和经济上均具有明显的优越性。
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Abstract: The oxidation and degradation of 2,4- dichlorophenol in water by UV- H2O2 system was studied. The

results indicated that, the dosage of H2O2 in UV- H2O2 system mainly depended on the strength of UV radiation and

the initial concentration of organic contaminants, acid and neutral conditions were in favor of the degradation of 2,4-

dichlorophenol by UV- H2O2 system; the optimal reaction temperature was ranged between 20 - 25 ℃; UV- H2O2
photo- oxidation technology was only available for the advanced treatment of low- turbidity water with a critical

limitation of 6 NTU turbidity. In the Fenton experiment, under the condition that, 2.0 mg/L of Fe2+ was added into

the 2,4- dichlorophenol solution with the mass concentration of 20 mg/L, the dosage of H2O2 decreased to 0.204 mg/

L, the pH value was about 3.0, the efficiency of the UV- H2O2- Fenton system on 2,4- dichlorophenol oxidation was

improved greatly; the degradation rate of 2,4- dichlorophenol by the said system was twice higher than by Fenton

system only, reached 95.6%. It was proved that UV- Fenton system had obvious superiority both in effect and in

economic benefits for removal of the organic contaminants.
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体危害极大的致癌物 , 尤其严重损害人的肝脏 [1]。

因此在水处理技术中研究如何去除 2, 4- DCP 有着

重要实际应用价值 , 不仅可改善饮用水的水质 ,

同时也为污水再利用提供可行性。

如何采用简单有效的方法去除水中的微污染

有机物, 已成为西北地区乡镇饮用水处理的关键工

艺。本文在利用 UV- H2O2系统对污染物去除的影

响因素进行试验研究的基础上 , 在 UV(紫外光 ) -

H2O2系统加入亚铁离子 , 利用 Fenton 反应进一步

增强对水中有机物的氧化并提高处理效果。

1 试验材料与方法

试验用水是用蒸馏水与 2, 4- DCP 配制而成。

试验是在一个带有低压汞灯的管状玻璃反应器中

进行(高 70 cm, 内径 7.8 cm) , 装置如图 1 所示。

紫外灯管置于直径 3.5 cm石英套筒内 , 紫外光源

功率为 30 W, 工作波长为 253.7 nm, 其光照强度

为 1.28×10-5 Eistein /s, 玻璃反应器外壁敷有铝箔

纸以提高 UV光的利用率。一定浓度的 2, 4- DCP

溶液由高位水箱按定流量稳定流出 , 进入反应器

前在混合器中与计量泵注入的 H2O2均匀混合 , 溶

液充满反应器后开启 UV光源, 待光源稳定后按一

定的时间间隔从反应器出水口取样 , 用紫外分光

光度法测定残余 2, 4- DCP含量。

根据连续动态模式试验对 UV- H2O2 反应器的

流量进行合理调节 , 近似认为是活塞流反应器 ,

即在液体流动的方向上不存在混合现象 , 而仅在

垂直于液体的流动方向上有混合现象。在实际试

验中, 反应器长度为 L = 70 cm, 过水断面呈圆环

状 A = 38.16 cm2, 反应器的稳定流量 1.98 L/h, 流

动速度 v = Q/A, 反应物的进口处质量浓度为 C0,

反应速率为 r, 出口处质量浓度为 C; 溶液在整个

反应器的停留时间 t = L/v。在紫外光照射下由在

反应器出口处取样并分析测定 2, 4- DCP 的质量浓

度, 计算出降解率。

2 试验结果与讨论

2.1 不同反应体系对水中 2, 4- DCP降解的影响

试验对比了蔽光、UV、H2O2和 UV- H2O2反应

体系对水中 2, 4- DCP 降解的影响。在 2, 4- DCP 的

初始质量浓度为 20 mg/L, 溶液的 pH值为 6.5, 温

度为 25 ℃, 反应器出口测得流量为 18.6 mL/min

时 , 试验进行 90 min 后 , 将水样分析结果进行拟

合后以可得到预测 2, 4- DCP 的残留量公式 , 如表

1所示。

试验发现 , 2, 4- DCP 溶液在蔽光条件下经反

应器中循环使浓度降低 3.7%, 这可能是挥发或管

壁吸附作用。从表 1 可看出 , 单独紫外光照射对

2, 4- DCP 的光解作用在 90 min 内可达到 21.3%,

说明紫外光对 2, 4- DCP有显著的光解作用。

单独加入 H2O2 10 mg/L时 , 2, 4- DCP 的降解

率可达 28.1%, 而在紫外光照射下加入 1.0 mg/L

的 H2O2降解率提高达 82.6%, 这说明 H2O2的加入

对有机物光解有强烈的协同作用。由回归的反应动

力学方程可知 , 2, 4- DCP 在紫外光照射下的光解

反应、H2O2 的氧化过程及 UV- H2O2 的光解反应均

为一级动力学反应。

2.2 H2O2投加量对降解率影响

在紫外光照射下 , 微量 H2O2 的存在可大大加

快 2, 4- DCP的光解速度。当 2, 4- DCP 的质量浓度

为 20 mg/L时 , 反应温度保持在 15℃, 90 min 内

2, 4- DCP 的残留量变化如图 2 所示。2, 4- DCP 降

解率随 H2O2投加量增加而增大 , 当 H2O2投加量为

1.28 mg/L时降解率达到最大约为 86.8%, 超过该

投加量后 , 2, 4- DCP 降解率反而减小。这个现象

主要是 H2O2 的清除效应所致 , H2O2 在 UV光照下

可生成羟基自由基·OH, 2, 4- DCP的光解因自由基

的链反应而被催化, 但是当 H2O2的投加量过大时,

其本身亦能与·OH 发生反应而自身消耗 , 因此会

出现 H2O2的投加量增加但去除效果反而降低的现

表 1 2, 4-二氯酚在不同光源照射下的降解率

光源
出口ρ( 2, 4- DCP) /

(mg·L-1)

降解率 /
%
光降解速率 k /
(mg·min-1)

回归系数

R

UV C= 0.508 C0 e-0.004 9 t 21.3 0.004 9 0.954 2

H2O2 C = 0.369 C0 e-0.006 1 t 28.1 0.006 1 0.972 1

UV+ H2O2 C = 0.116 C0 e-0.021 8 t 82.6 0.021 8 0.978 5
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象 [2]。通过试验可获得 UV光照强度为 1.28×10-5

Eistein /s时, H2O2的最佳投加量为 1.28 mg/L。

2.3 2, 4-二氯酚初始含量对降解效果的影响

2, 4- DCP 含有 2 个杂原子 Cl, 容易被激发产

生 n→π*跃迁。由于 n→π*跃迁的能量小, 在紫外

光照射下 2, 4- DCP 可成功地完成这种跃迁 , 使有

机物分子活化处于不稳定状态 , 从而易于在氧化

剂 H2O2作用下分解。将 3 种不同起始质量浓度的

2, 4- DCP溶液 pH值调为 6.0, 温度 20℃, H2O2的

投加量为 1.28 mg/L, 在 UV光照条件下的反应器

中降解效果如图 3 所示。2, 4- DCP 起始的质量浓

度由 10 mg/L增加到 30 mg/L, 降解速率先增大后

趋于稳定 , 2, 4- DCP 质量浓度为 20 mg/L时 , 降

解率可达 92%。可以看出 : 起始质量浓度为 20

mg/L的溶液具有最佳的去除效果 , 这是因为试验

已确定初始质量浓度为 20 mg/L的 2, 4- DCP 溶液

进行 H2O2- UV 氧化时 , 相应的 H2O2 的投加量为

1.28 mg/L, 该初始质量浓度正好满足优化的反应

条件。对初始质量浓度为 10 mg/L 的溶液来讲

H2O2 的投加量显得过多 , 而导致自身亦与·OH 发

生反应而被消耗掉 , 使 H2O2并不能充分发挥氧化

作用; 然而对初始质量浓度为 30 mg/L的溶液来讲

H2O2 的投加量又明显不够。因此 , 利用特定的

H2O2- UV氧化装置去除有机物时 , 首先应确定 UV

光强、H2O2 投加量和有机物浓度等因素的之间的

最佳比例关系。

2.4 pH值对降解效果的影响

将质量浓度为 20 mg/L的 2, 4- DCP 溶液的 pH

值分别调为 3.0, 5.0, 7.0 及 9.0, H2O2的投加量为

1.28 mg/L, 反应温度为 20 ℃, 不同 pH 值 2, 4-

DCP 溶液的降解率如图 4 所示。在酸性和中性条

件下 , 2, 4- DCP 降解率变化不大 , 但 pH 值为 7.0

溶液的降解率最高 , 可达到 92%, pH 值为 5.0 溶

液的降解率又略大于 pH值为 3.0 的溶液。因此 2,

4- DCP 在中性和酸性范围内都能有效地降解 , 当

溶液为碱性时 , 2, 4- DCP 降解率比酸性和中性时

明显降低 , 其降解率仅为 35%。主要是 H2O2在碱

性条件下极不稳定 , 很容易分解为 H2O和 O2; 从

而使 2, 4- DCP 降解速率急剧下降。但总的看来 ,

2, 4- DCP在酸性和中性较大的 pH值范围内都能有

效被降解。

2.5 温度对 2, 4- DCP降解影响

将质量浓度为 20 mg/L的 2, 4- DCP 溶液在高

位水箱中用电热管加热 , 使溶液温度在进入反应

装置时在 15～35℃的范围内变化 , 溶液的 pH 值

固定为 6.0, H2O2 的投加量为 1.28 mg/L, 不同温

度条件下 2, 4- DCP 的降解率变化列在表 2。反应

中 2, 4- DCP 的降解率随温度由 15 ℃增加到 20 ℃

而明显增大 , 70 min 后 2, 4- DCP 降解率从 84.1%
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增加到 91.2.%, 当温度继续升高至 25℃时 , 2, 4-

DCP 的降解率反而呈略降低趋势。但继续升高温

度降解率会明显下降。可见在 UV- H2O2 体系中 ,

温度对 2, 4- DCP 的降解率有直接影响 , 在一定范

围的升高上能加快反应的速率。对于一般的化学

反应来讲 , 随着反应温度升高 , 反应物分子平均

动能增大 , 反应速率会加快。但光化学反应与普

通的热力学反应不同 , 后者的活化能来源于分子

碰撞 , 故反应速度的温度系数较大 , 一般温度升

高 10℃, 反应速度可增加 2～4倍, 而光化学的活

化能来源于光能 , 故反应的温度系数较小 , 温度

升高 10℃, 速度只增加 0.1～1倍 [3]。有研究表明:

光催化反应降解有机物反应速率与温度呈阿累尼

乌斯指数关系, 且表观活化能( E)较低, 故温度在

一定范围内对光催化反应影响不大 [4]。如果温度过

高, 就会使 H2O2发生热裂解生成 O2和 H2O, 使过

氧化氢的利用率大为降低, 试验结果证明在所使用

的 UV- H2O2体系中最佳的反应温度应控制在 20～

25℃。

2.6 浊度对有机物光降解速率的影响

由于悬浮物对入射的紫外光会发生反射作用 ,

而且细小颗粒还能吸收紫外光 , 使得入射的紫外

光的能量进一步降低 , 进而影响有机物的光降解 ,

为此进行了浊度影响试验。

在 2, 4- DCP 的起始质量浓度为 20 mg/L, 加

入不同量的黏土配制不同浊度的 2, 4- DCP 溶液 ,

pH 值控制在 6.0 左右 , 溶液温度为 20℃, 开启紫

外灯后 H2O2投加量为 1.28 mg/L, 进行氧化处理。

60 min 后取样分析 , 浊度对 2, 4- DCP 的光降解速

率( k)的影响如图 5 所示。从图 5 可以看出浊度对

降解率影响非常显著 , 并以 6 NTU为分界点。当

浊度小于 6 NTU时 , 溶液中的颗粒对紫外光的吸

收、散射和反射作用不明显 , 紫外光的透过性较

好 , 2, 4- DCP 降解速率呈缓慢减小 ; 但当溶液浊

度继续增大时 , 有机物降解速率直线降低 , 这说

明此时溶液中的颗粒对紫外光的散射和反射作用

占主导地位 , 有机物实际吸收的紫外光能比光源

发射的能量有较大损失。当溶液浊度大于 10 NTU

后 , 仅有少量的紫外光透过溶液被有机物分子吸

收, 激发态分子的能量不足以有效地降解有机物。

由此可得 , 紫外光氧化法具有光学特殊性 , 仅适

用于低浊度水的深度处理 , 对高浊度和高色度水

的处理既无效果也不经济。

2.7 流速对降解速率的影响

溶液在反应器中的停留时间越长 , 吸收紫外

光能量越大 , 有机物的光降解速度越快。但流速

过小 , 溶液在反应器壁的边界层形成的水膜越厚 ,

使得对紫外光的透过率降低 , 削弱了照射的紫外

光能量。因此在水处理过程中必须确定反应器的

最佳流速, 以提高紫外光的利用率。

在 2, 4- DCP 的质量浓度为 20 mg/L, 反应温

度为 18℃, pH值 6.0, H2O2的投加量为 1.28 mg/

L, 改变流速 , 光降解速率( k)的变化如图 6 所示。

可以看出 , 当流速小于 8.19×10-3 cm/s 时 , 水膜

表 2 UV- H2O2体系中不同温度条件下
2,4- DCP的降解率

反应时间 /

min

降解率 /%

15 ℃ 20 ℃ 25 ℃ 30 ℃ 35 ℃

15 25.6 28.2 27.4 21.8 20.4

30 47.9 50.7 48.2 46.4 45.3

45 66.6 71.4 73.3 67.0 46.6

60 78.3 83.5 81.4 73.9 67.8

70 84.1 91.2 88.7 76.1 68.1
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厚度较大 , 对紫外光的透过率较低且光能损耗较

大 ; 当流速大于 8.19×10-3 cm/s 时 , 2, 4- DCP 的

光降解速率迅速降低。因此通过试验可得出反应

器最佳流量为 8.19×10-3 cm/s。

2.8 UV对 Fenton试剂降解去除 2, 4- DCP的影响

在 2, 4- DCP 的质量浓度为 20 mg/L, 过氧化

氢投加量为 0.204 mg/L, 投加 FeCl2溶液使亚铁离

子的质量浓度为 2.0 mg/L, pH 值调在 3.0 左右 ,

反应温度为 25℃。分别在日光和紫外光照射条件

下在反应器中进行氧化分解反应 , 试验结果如图

7。反应开始后 10 min, 单独投加 Fenton 试剂时 ,

2, 4- DCP 的降解率仅有 23%, 而加入紫外光后 ,

降解率提高到 71.1%, 紫外光照的效果是蔽光条件

下的 3 倍。反应 80 min 后 , 蔽光条件下的 Fenton

试剂降解率仅为 46.5%, 而加入紫外光照后降解

率提高 1倍达 95.6%。同时发现在紫外光照下, 反

应的最初 10 min 内 , 2, 4- DCP 降解速率有很大提

高 , 然后随着反应时间的增加而趋于缓慢 , UV-

Fenton系统的降解效果基本是 Fenton体系的 2倍。

Fe2+作为 H2O2 的催化剂 , 它的催化作用要通

过 Fe2+与 Fe3+之间的循环转化来实现 , 无紫外光

照射时, Fe2+的循环再生速率慢。紫外光与 Fe2+对

H2O2的催化分解存在协同作用 , 可使系统中羟基

自由基·OH的产生速率与浓度增加 [5]。西北地区地

下水中的铁镁离子的含量往往较高 , 在用 UV-

H2O2体系处理含亚铁离子的地下水时 , 应充分利

用 Fenton 反应的氧化作用达到最大去除效果 , 同

时也能大幅度地降低 H2O2的投加量 , 具有明显的

经济效益。

3 结论

①仅用紫外光照射或仅投加 H2O2对 2, 4- DCP

的降解效果都是很有限的 , 但 UV- H2O2 体系处理

是通过·OH 自由基诱导的反应 , 可大大提高了水

中有害有机污染物降解率 , 是饮用水深度处理的

一种有效方法。UV- H2O2 体系中 H2O2 的投加量主

要由 UV光照强度和有机污染物初始浓度来确定 ,

H2O2 投加量在一定范围内的增加能加快 2, 4- DCP

的降解速率 , 通过试验获得 UV光照强度为 1.28×

10-5 Eistein /s 时 , 2, 4- DCP 的的起始质量浓度为

20 mg/L, H2O2 的最佳投加量为 1.28 mg/L, 此时

2, 4- DCP 降解率可超过 91%, 2, 4- DCP 降解反应

速率方程符合一级动力学反应方程。

② 酸性和中性条件下有利于 UV- H2O2体系对

2, 4- DCP的降解。

③ 浊度对水中 2, 4- DCP 降解速率有很大影

响 , UV- H2O2 光氧化技术适用于低浊度水的深度

处理, 降解效果以浊度 6 NTU为分界点。

④ 在采用 Fenton 方法处理 2, 4- DCP 时 , UV-

Fenton 体系能显著提高对 2, 4- DCP 的的氧化效率

比单纯 Fenton体系的降解率提高 1倍。
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