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摘　要　针对目前高级氧化技术处理含酚废水存在 O3 利用率低等缺点，为提高反应体系强氧化性物质的含量，

强化水体中酚类物质的降解与矿化，提出了 UV/O3/PS耦合体系；在探究多种不同耦合体系的苯酚降解率和

TOC去除率、反应影响因素和活性物质的基础上，进一步发掘该体系降解含酚废水的潜力与优势。结果表明：

UV/O3/PS体系在 15 min内可将苯酚完全降解；相较于单一的 UV/O3 法或 UV/PS法，水中酚类的矿化率分别提高

了 47.36%和 39.93%；通过对多种影响因素进行分析，确定了 UV/O3/PS体系中合适的 O3 与 PS投加量，并发现

UV/O3/PS体系对 pH和 HCO3
− 适应范围较广，在难降解废水处理中具有广泛的应用价值；通过 ESR分析发现耦

合体系在 UV的催化下产生的·OH和·SO4
−比单一体系更多，具有促进作用。由此可知，UV/O3/PS耦合工艺能在

较广的适应范围内较好的降解酚类物质。该研究结果可为 UV/O3/PS耦合工艺对含酚废水的降解提供理论参考。

关键词　UV/O3/PS；自由基；含酚废水；高级氧化；协同效应 
  

含酚废水主要来源于煤制气、制药和焦化过程，是目前极具代表性的高毒性难降解废水[1]。酚

类物质是一种毒性很强的原型质毒物，对大部分生物都有影响，轻则腐蚀皮肤，重则使中枢神经

受到抑制甚至引发癌症 [2]。另外，酚类物质产量较大，据统计，每年全球产生的酚类物质大约有

5×104 t[3]。鉴于其毒性大、产量大、分布广泛等特点，酚类污染物不仅是我国环境优先控制污染物

之一，而且也是美国环保署列出的 65种有毒污染物以及 129种优先控制污染物之一[4]。

目前，含酚废水常见的处理方法主要有生化法和物化法，物化法以 Fenton法和 O3 催化氧化法

等高级氧化技术为主。生物法碍于较高的毒性降解效率低，制约了该方法在该类废水处理中的应

用 [5]。近年来，高级氧化技术因其高效、经济、无二次污染等特点备受研究者们的青睐。刘金泉等
[6] 发现多种 O3 耦合工艺降解有机物相较于单一 O3 均有更好的效果；姚宏嘉等 [7] 制备了生物炭负载

γ-MnO2 复合纳米材料来活化过一硫酸盐 (PMS) 降解对氯苯酚，反应 40 min后降解率可达 100%；马

海涛 [8] 发现等离子体协同铁碳填料活化过硫酸盐  (PS) 对污水中苯酚去除率较高；朱彤等 [9] 发现

UV/O3/TiO2 耦合体系可以解决 O3 利用率低的问题，高效降解 2,4,6-三氯苯酚。然而，高级氧化技术

在应用过程中也存在一些问题，Fenton反应过程产生大量铁泥，造成后续处理负担大；臭氧均相

或非均相催化氧化技术臭氧利用率低是导致运行成本高的主要原因。因此，针对难降解、高毒性
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有机物的去除，探索一种高效、清洁的水处理技术势在必行。

本研究选用苯酚作为目标污染物，利用 UV催化 O3 和 PS对含酚废水进行处理。对 UV/O3、

UV/PS、UV/O3/PS等工艺对苯酚的去除效果与矿化率进行比较；并对 pH、O3 投加量及 PS投加量

等影响因素进行研究；同时，对反应动力学、自由基产生规律进行分析，探索反应机理，为

UV/O3/PS耦合工艺对含酚废水的降解提供可靠的理论基础。

 1    材料与方法

 1.1    试剂与仪器

1) 试剂。苯酚  (C6H7O) 、过硫酸钠  (Na2S2O8) 、氢氧化钠  (NaOH) 、铁氰化钾  (K3[Fe(CN)6]) 、4-
氨基安替比林  (C11H13N3O) 、碳酸氢钠  (NaHCO3) 、叔丁醇  (C4H10O) 、氯化铵  (NH4Cl) ，均为分析

纯；氨水  (NH3∙H2O，25%~28%) ；硫酸  (H2SO4，98%) ；无水乙醇  (C2H6O，99.5%) ；不含酚的去离

子水。

2) 仪器。臭氧发生器  (ICT-10，美国 Mellifiq有限公司) ；臭氧浓度仪  (IDEAL-2000，北京海富

达科技有限公司) ；氧气流量检测仪  (D08-1F型，北京七星华创电子股份有限公司) ；紫外分光光

度计  (DR6000，美国哈希水质分析仪器有限公司 ) ，用于苯酚浓度的定量分析；蠕动泵  (BT100-
1L，保定兰格恒流泵有限公司) ；紫外灯 (NLC-050，40 W，工作波长 253.7 nm，福建新大陆环保科

技有限公司) ；总有机碳分析仪  (TOC-Lcph，日本岛津有限公司) ，用于 TOC的定量分析；pH计

(S400-B，上海梅特勒托利多科技有限公司) ，用于检测反应前后的 pH值；ESR分析仪  (JEOL FA-
200，日本电子有限公司) 。
 1.2    实验装置

实验装置如图 1所示。反应器为立式圆柱

体，外壳材质为不锈钢，内径 5 cm，高为 1.1
m，有效容积为 1 L，反应器内嵌紫外灯，由石

英玻璃管  (直径为 28 mm，高度为 90 mm) 作保

护套管，反应器底部装有 O3 布气器；设备配

置 O3 发生器，以纯氧为气源，氧气流量检测

仪控制氧气流量，并利用 O3 浓度测试仪实时

监测反应器 O3 浓度；反应后尾气进入 O3 破坏

装置净化后外排；Na2S2O8 在水样进入反应器

前添加到水样中。

 1.3    实验方法

1) 苯酚降解实验。配制一定浓度的苯酚模

拟废水，将一定量的 Na2S2O8 提前加入水样

中，用蠕动泵将水从反应器底部进水口抽入反

应器中；待反应器充满后，打开氧气管道阀门，当氧气流量监控仪示数稳定后，通过操作面板上

的按键控制 O3 发生器与紫外灯的开启。通过调整 O3 发生器的功率，观察 O3 浓度检测仪的示数可

以调整氧气被高压电场放电转化的效率，从而调整固定时间内 O3 的总投加量 [10]，O3 总投加量为氧

气流量监控仪、O3 浓度测试仪和反应时间的乘积。

2) 协同因子计算。UV/O3/PS耦合工艺的协同效应可以用协同因子 [11] 来表示，计算方法见

式 (1)~式 (4)。协同因子大于 1时，表示该反应体系具有良好的协同效应。

 

图 1    实验装置图

Fig. 1    Experimental device diagram
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f1 =
r(UV/O3/PS)

r(UV/O3)+ r(PS)
×100% (1)

f2 =
r(UV/O3/PS)

r(UV/PS)+ r(O3)
×100% (2)

f3 =
r(UV/O3/PS)

r(O3/PS)+ r(UV)
×100% (3)

f4 =
r(UV/O3/PS)

r(UV)+ r(O3)+ r(PS)
×100% (4)

式中：f1 为 UV/O3/PS 体系与 UV/O3、PS体系的协同因子；f2 为 UV/O3/PS 体系与 UV/PS、O3 体系的

协同因子； f3 为 UV/O3/PS 体系与 O3/PS、UV体系的协同因子； f4 为 UV/O3/PS 体系与 UV、O3、

PS体系的协同因子；  r (UV/O3/PS) 、r (UV/O3) 、r (UV/ PS) 、r (O3/ PS) 、r (UV) 、r (O3) 、r (PS) 分
别为 UV/O3/PS、UV/O3、UV/ PS、UV、O3、PS反应体系中苯酚的去除率。

3) 反应动力学模型。为了进一步对 3种降解效果明显的工艺进行比较，对其降解过程进行了

动力学拟合。苯酚与溶解 O3 和自由基的反应可视为二级平行反应，因此，动力学方程 [12] 见式 (5)。
−dC

dt
= kO3CO3C+ kROSCROSC (5)

kO3 kROS CO3 CROS式中：C 为苯酚的质量浓度，mg·L−1； 和 为 O3 反应和自由基反应的反应速率； 和 为水

溶液中 O3 和自由基的质量浓度，mg·L−1；t 为时间，min。
式 (5)变形后可得式 (6)。

−dC
dt
= (kO3CO3 + kROSCROS)C = kC (6)

k=kO3CO3 +kROSCROS式中：k 为反应动力学常数，min−1； ；其他符号说明见式 (5)。
将式 (6)进行积分，可得式 (7)。

ln(C/C0) = −kt (7)

式中：C 为任意时刻苯酚的质量浓度，mg·L−1；C0 为初始时刻苯酚质量浓度，mg·L−1；k 为拟一级

反应动力学常数，min−1；t 为时间，min。
 1.4    分析方法

O3 质量浓度采用 O3 浓度仪检测；pH值采用 pH计测定；总有机碳测定采用 TOC分析仪；苯

酚质量浓度采用 HJ503-2009的 4-氨基安替比林分光光度法 [13] 测定；自由基采用电子自旋共振波谱

仪  (ESR) 检测，使用 5,5-二甲基-1-吡咯烷-N-氧化物  (DMPO) 对 UV/O3/PS反应体系中产生的自由基

进行捕获，检测 UV/O3/PS体系中产生的活性物质与 DMPO形成的加合物，中心磁场强度为 3.5×107

T、扫描宽度为 1×106 T、频率为 9.5 GHz、功率为 2.25 mW。

 2    结果与讨论

 2.1    不同工艺对苯酚的降解

不同工艺的降解效果对比见图 2。实验中配制 25  mg·L−1 的苯酚模拟废水，原水 pH=6；
Na2S2O8 投加量均为 1 mmol·L−1；O3 质量浓度为 50 mg·L−1、氧气流量为 200 mL·min−1，据计算，

O3 投加量为 10 mg·min−1；原水 TOC为 18.56 mg·L−1。图 2(a)为不同工艺体系对苯酚的去除效果。可

以看出 UV/O3/PS体系相比其他体系对苯酚的降解效果更好。单一的 O3 或单一的 PS对苯酚的降解

能力较弱。反应 3 min时，UV/O3/PS体系对苯酚的去除率达 70.56%，UV/O3 与 UV/PS体系对苯酚的

去除率分别为 19.78%和 41.85%。随着反应时间的延长，各反应体系对苯酚的去除效率均有所提
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高。当反应达到 15 min时，UV/O3/PS体系对苯酚的去除率已经达到 98.78%，而 UV/O3 体系和

UV/PS体系只达到 87.04%和 89.19%。

图 2(b)体现了反应过程中不同反应体系对苯酚的矿化效果。可以看出，反应进行 15 min后，

UV/O3/PS体系对苯酚有很好的矿化作用，矿化率可达 66.33%，而 UV/O3 与 UV/ PS体系对苯酚的矿

化率分别为 18.97%和 26.4%。由以上结果可知，UV/O3/PS耦合工艺对苯酚降解和矿化作用均优于

UV/O3 和 UV/PS体系，特别是对苯酚的矿化作用优势尤为明显。原因可能是：O3 是一种强氧化

剂，但其自身具有选择性，单独使用降解效率不高。PS与 O3 类似，氧化还原电位为 2.01 V，常温

下较为稳定，通常反应速率较为有限 [14]；相较于单一的 O3 或 PS体系，在 UV的催化下，O3 会通

过链式反应产生氧化还原电位较高 (1.8~2.7 V) 且不具有选择性的羟基自由基 (·OH) ，从而大幅提高

降解能力。而 UV/O3/PS体系相比起 UV/O3 体系，PS在受到 UV催化后会产生·OH和硫酸根自由基

(·SO4
−) ，其中， ·SO4

−同样拥有高氧化还原电位  (2.5~3.1 V) 且不具备选择性，并且 ·SO4
−还拥有

比·OH更长的半衰期及更广的 pH适用范围 [15]，因此，在 UV/O3 体系中引入 PS对促进强氧化性物

质产生有显著作用，是 UV/O3/PS体系相较于其他体系具有更强的降解、矿化能力的主要原因。

 2.2    反应动力学分析

反应动力学分析结果如图 3所示。可以看出：UV/O3、UV/PS、UV/O3/PS工艺对苯酚的降解均

符合准一级反应动力学模型，反应动力学方程如表 1所示。UV/O3/PS工艺的反应速率常数为 0.269 9
min−1， 高 于 UV/O3 工 艺 的 0.143  1  min−1 和
UV/PS工艺的 0.146 8 min−1，说明 UV/O3/PS耦

合工艺的反应速率更快，对苯酚的降解更高

效。同时，经过计算可知：反应 6 min时，协

同因子 f1、 f2、 f3、 f4 分别为 1.87、1.40、3.38和

3.83； 反 应 15  min后 ， 协 同 因 子 f1、 f2、 f3、
f4 分别为 1.01、1.01、1.55和 1.85。由此可见，

UV/O3/PS工艺也具有良好的协同效应。

 2.3    影响因素分析

1) O3 投加量的影响。不同 O3 投加量对苯

酚降解的影响如图 4所示，反应条件除 O3 投

加量外与 2.1节中的条件相同。可以看出，随

 

图 2    不同工艺的苯酚降解及矿化效果对比

Fig. 2    Comparison of phenol degradation and mineralization effects of different processes

 

图 3    准一级反应动力学拟合曲线

Fig. 3    Fitting curve of quasi first order reaction kinetics
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着 O3 投加量的增加，苯酚的降解效率和矿化效率均有所提高，这可能是由于 O3 在水中受到 254
nm紫外光激发会初步生成·OH和·HO2，·OH 会与水中的有机物反应进一步产生·O2

−；随后，·O2
−与

O3 会快速反应产生 ·O3
−，进一步形成大量 ·OH，反应式 [16-17] 见式 (8)~式 (10)。当 O3 浓度降低

时，·OH的产量随之降低，进而导致降解效率降低。另外，也有研究 [18] 表明，当水中 O3 投加量过

高时，一些没有及时分解的 O3 同样会消耗·OH干扰链式反应，反应式见式 (11)。因此，O3 的投加

量需要控制在适当的范围内，过高或过低都会降低系统的矿化效率。

O2
−+O3→ O2+ ·O3

−,k=1.6×109 mol · (L · s)−1 (8)

·O3
−→ O2+ ·O−,k=2.1×103 mol · (L · s)−1 (9)

·O−+H2O→ ·OH+OH−,k=1×108 mol · (L · s)−1 (10)

·OH+O3→ ·HO2+O2,k=3×109 mol · (L · s)−1 (11)

2) PS投加量的影响。由图 5可知，随着 PS投加量的增加，UV/O3/PS体系对苯酚的降解效果

也随之增强  (反应条件除 PS投加量外同 2.1节) 。在反应时间为 3 min时，投加 0.25 mmol·L−1 PS对

苯酚的降解率为 29.59%，随着 PS投加量的增加对苯酚的降解效率也随之增加，当投加量为

4 mmol·L−1 时达到 77.41%，矿化效率同样随着 PS投加量的增加而提高。主要原因是：在其他影响

因素不变的情况下，随着反应体系内 PS浓度的增加，UV催化后产生的·OH和·SO4
−的浓度也随之

增加，进而提高苯酚去除率。实验结果表明，在 PS投加量为 1 mmol·L−1，反应时间为 6 min的情况

下，苯酚的去除率已经达到 86.41%，与此同时投加 2 mmol·L−1 和 4 mmol·L−1 的体系中苯酚的去除率

为 88.33%和 89.41%。可以看出，尽管 PS投加量和降解效率成正相关，但大量投加相比于适量投

加提升率有限；有研究 [19] 表明，PS含量过多的污水排放到土壤中，受热可能将铵盐转化为硝基副

产物造成污染。因此，在实际应用中应当适量投加 Na2S2O8。

表 1    不同工艺的准一级动力学参数

Table 1    Quasi first order kinetic parameters of different processes

工艺名称 速率常数k/ min−1 R2 动力学方程

UV/O3/PS 0.269 9 0.988 3 ln(C/C0)=−0.269 9t−0.287 1

UV/O3 0.143 1 0.981 5 ln(C/C0)=−0.143 1t+0.192 9

UV/PS 0.146 8 0.988 0 ln(C/C0)=−0.146 8t-0.058 8

 

图 4    O3 投加量对苯酚降解的影响

Fig. 4    Effect of O3 dosage on phenol degradation
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3) pH的影响。pH是影响高级氧化效果的重要因素之一。实验前测定配置苯酚质量浓度为

25 mg·L−1 时溶液的 pH为 6.8，其他反应条件同 2.1节。反应前，用 1 mol·L−1 的 H2SO4 和 NaOH溶液

调节反应体系的 pH至约 3、5、7、9、11，考查偏酸、偏碱性条件下苯酚的降解效果和矿化效果。

由图 6可以看出，随着 pH逐渐升高，苯酚的去除率呈先升高后降低的趋势，当 pH大于 9时，去

除率降低，但总体差距并不大，说明 UV/O3/PS体系对苯酚的降解矿化受 pH的影响较小，适用范

围较广。其原因 [20] 是：首先，pH越高，不仅可以促进 O3 链式反应中 ·OH的产生，还可以促

进·SO4
−的产生，因此碱性条件下苯酚的降解速率高于酸性环境；其次，当 pH过高时，反而会使链

式反应向产生·O2
−的一边偏移，产生·OH的量减少，进而降低苯酚的去除率 [21]，因而使得 pH=11的

体系降解效率和矿化率低于 pH=9的体系；此外，酸性条件下无法促进·OH的产生，·SO4
−也会与酸

反应生成一些氧化能力一般的中间体，反应式见式 (12)。因此，理论上酸性条件下苯酚的降解效

率低于中性与碱性条件。但另一方面，通过酸活化 S2O8
2−的不对称—O—O—键，可以产生额外

的·SO4
−，反应见式 (13) [22]，且反应过程中 pH并未有升高的情况，故苯酚的降解与矿化相较于中性

条件下并未有较大差距，说明 UV/O3/PS体系对酸碱度的适应范围较广。

·SO4
−+H2SO4→ ·HSO4+HSO4

− (12)

S2O8
2−+H+→ HSO4

−+ ·SO4
− (13)

 

图 5    PS投加量对苯酚降解与矿化的影响

Fig. 5    Effect of PS dosage on phenol degradation and mineralization

 

图 6    pH对苯酚降解与矿化的影响

Fig. 6    Effect of pH on phenol degradation and mineralization
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4) 碳酸氢根的影响。碳酸根和碳酸氢根是水体中最常见的自由基捕获剂，有研究 [23] 表明，水

体中的无机碳主要以 HCO3
−的形式存在，质量浓度为 50~250 mg·L−1 左右。HCO3

−会与水中的·OH反

应生成 CO2 和 H2O，使原本参与降解苯酚的 ·OH的量减少，从而影响苯酚的降解。实验前，用

NaHCO3 配制含 HCO3
−质量浓度为 100、250、500 mg·L−1 的模拟废水，加入 UV/O3 和 UV/O3/PS 2种

反应体系中，考查 HCO3
−对苯酚降解的抑制作用，比较 2种反应体系对 HCO3

−干扰的适应能力  (其
他反应条件与 2.1节相同 ) ，实验结果如图 7所示。可以看出，在未加入 HCO3

−时，反应 3 min，
苯酚去除率达到了 70.56%，而投加 500 mg·L−1 的 HCO3

−后去除率只有 46.00%，降低了 24.56%。原

因是：UV催化 O3 与 PS产生的·OH和·SO4
−被 HCO3

−及其水解产物抢先反应，导致降解苯酚的自由

基数量减少，反应式 [24] 如式 (14)~式 (18)所示。已有研究 [25] 表明，苯酚与·OH反应速率常数 k 约为

2.63×106 mol·(L·s)−1，HCO3
−和CO3

2−与·OH反应速率常数k 分别为8.5×106 mol·(L·s)−1 和3.9×108 mol·(L·s)−1，
苯酚的降解易受到 HCO3

−和 CO3
2−的干扰，因而降解效果变差。

HCO3
−→ H++CO3

2−, pKa = 10.33 (14)

HCO3
−+ ·OH→ ·CO3

−+H2O, k = 8.5×106 mol · (L · s)−1 (15)

CO3
2−+ ·OH→ ·CO3

−+OH−, k = 3.9×108 mol · (L · s)−1 (16)

HCO3
−+ ·SO4

−→ ·HCO3+SO4
2−, k = 2.8×106 mol · (L · s)−1 (17)

CO3
2−+ ·SO4

−→ ·CO3
−+SO4

2−, k = 6.1×106 mol · (L · s)−1 (18)
 

图 7    HCO3
−对苯酚降解的影响

Fig. 7    Effect of HCO3
− on phenol degradation
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而在 UV/O3 体系中，反应 3 min、投加 500 mg∙L−1 HCO3
−时，由图 7可以看出，UV/O3 体系中苯

酚的降解率仅有 12.26%，与未添加相比去除率降低了 12.55%；当反应时间达到 9 min时，苯酚的

去除率相比起 UV/O3/PS体系仍较低；在 UV/PS体系中，尽管降解效果同样受到了 HCO3
−和 CO3

2−的

影响而降低，但在反应进行到 12 min时，投加 500 mg∙L−1 HCO3
−的去除率仅降低了 10.66%。这是因

为，HCO3
−及 CO3

2−与·OH的反应速率相比·SO4
−较高，HCO3

−和 CO3
2−与·SO4

−反应速率常数 k 分别为

2.8×106 mol·(L·s)−1 和 6.1×106 mol·(L·s)−1，故对 UV/O3 体系的影响也就越大[24]。

 2.4    活性物质的识别

强氧化性活性物质的产生量是影响反应体系降解有机物效率的关键因素，在本研究中，采用

ESR对单一 O3、UV/O3、UV/PS、UV/O3/PS 4种体系分别进行自由基检测，结果如图 8所示。可以

看出，实验检测到 1:2:2:1的四重峰和 1:1:1的三重峰，这是典型的 DMPO捕获·OH和·SO4
−的形成

的 DMPO-·OH加合物和 DMPO-·SO4
−加合物特征峰。在单独 O3 反应体系中未能检测出明显的

DMPO-·OH加合物和 DMPO-·SO4
−加合物特征峰，说明在该反应体系中，O3 直接氧化反应占主导地

位；在 UV/O3、UV/PS和 UV/O3/PS体系中，检测到了明显的 DMPO-·OH加合物特征峰，说明在此

3个反应体系中产生了具有强氧化性质的·OH，并且从图 (8)中可以看出 3个反应体系产生的·OH的

量从大到小排序为 UV/O3/PS>UV/PS>UV/O3。UV/PS体系中还检测到 DMPO-·SO4
−加合物特征峰，说

明在 UV的催化下，PS分解产生了 ·OH和 ·SO4
−，并且 DMPO-·OH加合物的特征峰强度略高于

 

图 8    ESR检测分散在水中样品的 DMPO-•OH和 DMPO-•SO4
-加合物

Fig. 8    ESR detection of DMPO-•OH and DMPO-•SO4
- adducts dispersed in water samples

 

  78 环　境　工　程　学　报 第 17 卷    



UV/O3 体系；在 UV/O3/PS体系中，同样同时检测到了 DMPO-·OH加合物和 DMPO-·SO4
−加合物特征

峰，并且这 2种特征峰强度均高于 UV/O3 或 UV/PS体系。这表明耦合体系对自由基的产生具有促

进作用，强氧化性物质的产量增加，进而强化了对污染物的去除效果。

 2.5    活性物质作用分析

采用淬灭实验来验证活性物质对降解有机物的作用。·OH和·SO4
−是 UV/O3/PS体系中的主要自

由基，而叔丁醇 (TBA) 和乙醇 (EtOH) 是这 2种自由基常见的淬灭剂，EtOH与·OH和·SO4
−的反应速

率分别为 0.8×109~1.0×109 mol·(L·s)−1 和 0.9×107~1.3×107 mol·(L·s)−1，TBA与·OH和·SO4
−的反应速率分

别为 3.8×108~7.6×108 mol·(L·s)−1 和 4.0×105~9.1×105 mol·(L·s)−1[25-26]，因此，EtOH可以与·OH和·SO4
−快

速反应产生中间惰性物质，使自由基难以参与

对苯酚的降解，而 TBA则近似看作仅与·OH快

速 反 应 产 生 惰 性 物 质 。 过 量 的 淬 灭 剂 可

使 ·OH和 ·SO4
−完 全 淬 灭 ， 本 实 验 将 适 量 的

EtOH与 TBA添加到废水中，投加量均为 50
mmol∙L−1。其他反应条件同 2.1节，分别进行

2次实验，实验结果如图 9所示。可以看出，

当废水中含有 EtOH时，苯酚的降解率从不含

自由基捕获剂的 98.78%降到了 50.48%，而当

废水中含有 TBA时，苯酚降解率降到了 64.04%，

略高于含有 EtOH的体系。其原因是 TBA淬灭

了 ·OH的活性，但是 ·SO4
−仍具有较强的氧化

性，对苯酚的降解作用依然存在。

 3    结论

1) 由实验结果对比可知：单一的 O3 或 PS对苯酚的降解效果不佳，UV/O3、UV/PS、UV/O3/PS
工艺对苯酚均有降解效果，而 UV/O3/PS对苯酚的降解速率和矿化率则明显优于其他工艺；并且从

反应动力学和协同因子上来看，UV/O3/PS体系也拥有最高的反应速率常数和最好的协同效果。

2) UV/O3/PS体系中，随着 O3 或 PS投加量的增加，苯酚的去除效率也随之增加，但考虑到经

济及污染等方面，对于 25 mg·L−1 的苯酚质量浓度，投加 100 mg·L−1 的 O3 及 1 mmol·L−1 的 Na2S2O8

较为合适。

3) UV/O3/PS体系中，去除有机物的主要活性物质为·OH和·SO4
−，而非  O3 或 PS对苯酚的直接

氧化；UV/O3/PS耦合体系对自由基的产生具有促进作用，活性物质产量较高，且对 pH和 HCO3
−的

适应范围较广。

 

图 9    自由基淬灭剂对苯酚降解的影响对比

Fig. 9    Comparison of effects of free radical quenchers on
phenol degradation
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Application  of  UV/O3/PS  coupling  process  in  the  treatment  of  phenol
wastewater
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Abstract      In  view of  the  low utilization  rate  of  O3  in  the  treatment  of  phenol  containing  wastewater  by  the
advanced  oxidation  technology  at  current,  UV/O3/PS  coupling  system  is  proposed  to  improve  the  content  of
strong oxidizing substances in the reaction system and strengthen the degradation and mineralization of phenol
substances in the wastewater; On the basis of exploring the phenol degradation rate, TOC removal rate, reaction
influencing  factors  and  active  substances  of  various  coupling  systems,  the  potential  and  advantages  of  this
system in  degrading  phenolic  wastewater  were  further  studied.  The  results  showed  that  the  UV/O3/PS  system
could  completely  degrade  phenol  within  15  minutes.  Compared  with  the  single  UV/O3  method  or  UV/PS
method,  the  mineralization  rate  of  phenols  in  water  increased  by  47.36%  and  39.93%,  respectively.  Through
analysis  of  various  influencing  factors,  the  appropriate  dosages  of  O3  and  PS  in  the  UV/O3/PS  system  were
determined. It was found that the UV/O3/PS system had a wide range of adaptability to pH and HCO3

−,  which
implied that this system had an extensive application value in the treatment of refractory wastewater. In addition,
ESR analysis showed that the coupling system produced more ·OH and ·SO4

− under the catalysis of UV than the
single system, which had a promoting effect. Thus, the UV/O3/PS coupling process had a better performance on
phenols degradation in a wide range of applications. The research results can provide a theoretical reference for
the degradation of phenolic wastewater by UV/O3/PS coupling process.
Keywords    UV/O3/PS; free radical; phenolic wastewater; advanced oxidation; synergistic effect
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