
第!"卷 第#期
"$%!年%%月

岩 石 矿 物 学 杂 志

&’(& )*(+,-,./’& *( 0/1*+&-,./’&
2345!"，135#：67"!67#

1385，"$%!

臭氧化含苯酚污水投加水镁石沉淀出

草酸镁的实验研究
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摘 要：本文通过两组不同水镁石 苯酚投料比的实验，研究固体沉淀物与水质变化的关系。实验显示，水镁石解离

出的09":与苯酚降解的中间产物能形成难溶盐，并发生沉淀分离，促进含苯酚废水臭氧化降解的效率。当苯酚的
初始浓度为;<9／-，初始碳镁原子比（’／09）为!$时，经!小时充分臭氧化曝气后，投加的水镁石全部耗尽。=+>、

(.／>?’结果显示新形成的沉淀物为草酸镁。反应终点的@A值在;以下，(,’去除率为;$B。当体系的初始’／

09（原子比）为%，苯酚的初始浓度为%C79／-时，同样的臭氧化曝气过程体系残留的沉淀物仍是水镁石。反应终点
的@A值在%$左右，(,’去除率为6"CDB。研究证明，苯酚臭氧化过程也是体系酸化的过程，至少在高’／09比条
件下新生的质子能与水镁石解离出的羟基中和，水镁石解离出的09":可与草酸根结合沉淀出草酸镁。
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[HFHLHOQV3WHNÔWLUFHOIE[[L@@3WHOQ \̂=+>EKQ(.g>?’OcE‘FKEHF3KT&HHNOHOW‘FKE43VHNOWOEUHF3KIHNO
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苯酚，又名石炭酸、羟基苯，分子式为@P7P/，在
水溶液中呈弱酸性。苯酚是重要的工业原料及中间

产物，在各类工业废水中普遍存在。苯酚及其衍生

物对人体危害很大，具有致畸致癌致突变的“三致”

效应。苯酚分子结构简单，溶解度高，适合在实验室

环境模拟有机污染物废水。臭氧化是降解苯酚及其

衍生物的重要途径（Q,!2#)"#R$5$%，8:SP；T(62!I
F)(!"#$U，;99;；7$!"#$U，;99=）。工业制取臭氧
的成本较高，催化臭氧化技术能显著提高有机废水

的降解效率，达到节约成本的目的（V$F!5$)"#
W)%6$2，8:::；W)(6%CDKX7,%#$%"!"#$U，;990）。前
人研究发现，“水镁石 臭氧 有机物”体系的@/Y去
除效果明显强于“臭氧 有机物”体系（V-"!"#$U，

;99Z；Y,"F!"#$U，;99S；7$!"#$U，;99=）。天然
矿物水镁石［HF（/7）;］在中国有比较丰富的储量，
在辽宁、山西和广西等地产量丰富，价格在每吨两千

元的水平，是比较廉价的矿物原料。通常/0 苯酚
体系的作用机理被解释为碱催化过程（R$-((，

8:0Z），即 HF（/7）;水解后67值在89<;左右，苯
酚和其氧化产物（小分子有机酸）在此弱碱性环境下

具有弱电负性，会加速与带正电荷的/0直接发生氧
化反应，进而加速臭氧化进程（HA!2))"#[,"\,"I
"&)F，;990）。前人的工作重点主要在于水镁石水解
产生/7O引发的碱催化臭氧化作用和由此提高的
苯酚降解效率。而本文在前人的基础上，进一步探

讨水镁石水解产物 HF;L与苯酚臭氧化降解产物的
相互作用，希望从HF;L的沉积物角度，研究水镁石
对于苯酚臭氧化降解的贡献。

8 实验

*U* 实验材料
实验用天然水镁石采自辽宁省凤城县小西沟

矿，研磨成8Z9!;99目粉末。

]̂ _分析结果显示，经过88Z9‘的灼烧后，固

体粉末中 HF/ 的含量为 PZ<ZP>，烧失量为

08<;;>，其他杂质主要为含钙和含硅的矿物成分。
水镁石的]̂ Y图见图8，?QXY\@曲线见图;。

图8 水镁石的]̂ Y图谱
_-FU8 ]̂ Y(6$+&%!*,.5%!+-&$

图; 水镁石的?QXY\@曲线

_-FU; ?’$%*,XF%)A-*$&%-++!%A$,.5%!+-&$

结合]̂ _和 ]̂ Y分析结果，小西沟水镁石的
纯度应在:Z>以上，杂质为菱镁矿、斜纤蛇纹石和白
云石。?QXY\@图谱显示，aZ9‘之前由水镁石脱水
引起的失重达;Z>，较 HF（/7）;!HF/L7;/反
应的理论脱水失重量09>低。到P;9‘时总失重到
达;:<8>，新增a<8>失重应为菱镁矿脱@/;引起
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的失重（!"#$%&’()，*++*；鲁仁予等，,--+）。到

./-0时的总失重量达到1*234，新增失重,214被
认为是少量白云石（5"6%’7(%$%6%6896#%:%;%6，

,--.）和蛇纹石族（<%$=)6，*+..）的脱气和失水。
实验用含苯酚水溶液由南京化学试剂有限公司

生产的分析纯（9>）苯酚试剂配制。实验用水为煮
沸（去除溶解的?@,）后冷却的蒸馏水。

!A" 实验装置及流程
实验中，氧气源采用纯氧，通过压力阀将钢瓶出

口氧气压力控制为-2*<B%。通过流量调节阀门控
制纯氧气以C-D／E的流量通过臭氧发生器进入反
应器玻璃管中。经碘量法（?F／G1,,H,-*-）测定，臭
氧浓度恒定为*.213I;／D。反应器内径为*JII，
高度（反应段）为*-/KI。参与反应的溶液计量为

*--ID，其中加入-2/C1,;水镁石粉末［为了在反
应终止时能够收集到足够量的固体产物，且每组实

验投加量相同，故选择-2/C1,;作为投加量。并且

-A/C1,与水镁石的主要成分<;（@L）,的化学式量
程整数比例关系，便于计算］。

实验在室温下进行。开启臭氧发生器前先通入

少量氧气，使水镁石粉末与含苯酚水均匀混合。臭

氧接通开始计时，定时测ML值并取G@?水样。当

ML值基本不变时记为实验终点。静置澄清后取固
体沉淀物，//0烘干*,小时后备用。

!A# 实验用仪器
水镁石成分由GE7$INO)’E7$公司生产的9>D

++--P>O型P射线荧光光谱仪测定仪器。P>!使
用9>DP’G>9型P射线衍射仪测定。热分析由德
国耐驰仪公司的QG933+?同步热分析仪，空气
（9)$）环境，*-R／I)6升温速率。水溶液的ML值使
用!STUS>VTQG>W<STGWXH.ML／IU <7=7$
W:=$%X%’)K测定。G@?值由美国哈希公司生产的

VD//-总有机碳（G@?）分析仪测定。?OH5H1H-*-;
型臭氧发生器由青岛国林实业有限公司生产。

, 实验结果

根据初始反应物水镁石和苯酚的比例关系，设

计了两种?／<;（原子比）的实验（表*）。在*--ID
反应液中，水镁石的投加量恒定（均为-A/C1,;），改
变苯酚的浓度，考察两种环境下镁离子对酸根（苯酚

臭氧化产物）的固化效果。

表! 设计的两组实验中反应物添加量及$%&去除效果对比
$’()*! &+,-’./0+1+234*.*,+5’)+2$%&/1-.+6*00*0(*37**137+&／89’3+,.’3/+*:-*./,*130

水镁石／;·DY* 苯酚／;·DY* 原子比?／<;
ML值 G@?／;·DY*

始 终 始 终
去除率／4

实验一 -A/C1, *A/JC/ * +A13 +A+3 CA,, -A/+3 +,AC
实验二 -A/C1, 3.A-//- 1- .A+- ,A/+ ,.-A,/ *3.A./ 3/A1

";! &／89<!的实验结果
臭氧曝气1-I)6时体系酸度达到最低点MLZ

J，随后ML值逐步增加，1E后体系ML值恒定在*-
左右（图1，?／<;Z*曲线），记为实验终点。固体沉
淀物的P>!和G5H!Q?曲线（图谱略）与初始反应
物水镁石相比，固体沉淀物的P>!图谱形态不变，
只是P>!图谱纵坐标（峰强度V6=76’)=[／?BQ）的绝
对值降低。G5H!Q?曲线与水镁石初始反应物完全
一致。同时，溶液中总有机碳已基本消耗殆尽耗尽

（G@?去除率可达+,2C4）。

";" &／89<#=的实验结果
连续监测发现体系的酸度在曝气,/分钟时达

到局域低点MLZ12J后，大约在*小时时反弹到ML
Z32,，然后一直缓慢降低，在JE维持在,2/左右
（图1，?／<;Z1-曲线），记为实验终点。臭氧化使

图1 碳／镁原子比为*和1-时臭氧化过程中
水溶液ML值的变化

O);A1 MLKE%6;7’8"$)6;=E7N\N6%=)N6N]=&N
?／<;%=NI$%=)N7̂M7$)I76=’
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含苯酚水溶液不断酸化。固体沉淀物的!"#图谱
显示，除少量残留的白云石蛇纹石外，新生成的固体

产物只有草酸镁（$%&’()·’*’(，%+,-./0-1/2345
67%03-/,6487+7239/.:95723），水镁石完全消失（图

)）。;<=#>&曲线（图?）与草酸镁的热重曲线相吻
合（#/3@7++7.!"#$A，’BB’；$4.7093-!"#$A，

’BCB）。苯酚的初始浓度为)DEB??%／F，反应终点时
溶液的;(&浓度从’DBE’?%／F降至C)DED?%／F，
去除率)BG。本实验证明当苯酚过剩时，在酸性环
境下$%’H有机会与苯酚的臭氧化产物&’(’I) 结合
形成了新的固态相：草酸镁。

图) 碳镁原子比为JB时固体产物!"#图谱
K/%A) !"#-L3M25,64@2.34N4072/40L549,M2-

O.302.3&／$%/-JB

图? 碳镁原子比为JB时固体产物;<=#>&图谱
K/%A? ;.3564=%57P/6325/MM,5P34@2.3N4072/40

L549,M2-O.302.3&／$%/-JB

J 讨论与结论

控制水镁石投加量（&／$%QC）的批式实验说
明，充分臭氧化的过程中，水溶液的L*值经过酸化

阶段后又回到水镁石主导的弱碱性条件。反应终止

时，水中的苯酚可被完全臭氧化降解，甚至转化为无

机碳形式（;(&去除率达到R’ESG）。初始投加的
水镁石只是部分被消耗掉（表现为!"#峰强度降
低），水溶液中的$%’H没达到过饱和状态。在此条
件下并未见到新的镁盐矿物。

当体系的&／$%足够大时，伴随着苯酚的臭氧
化过程和有机酸的形成，水溶液持续酸化。在此酸

性条件下水镁石全部溶解，$%’H与苯酚终极氧化物
草酸根（&’(’I) ）结合以草酸镁的形式沉淀出来，降低
体系的;(&。
传统理论上苯酚等有机质氧化的最终氧化产物

为&(’和水（T7557,+2!"#$A，’BBB）。前人的研究已
发现，在有限的实验室条件下臭氧并不能将苯酚全

部氧化为水和二氧化碳（"76-3/35709U40<,0230，

’BBR）。单独臭氧化时，持续不断的臭氧化过程确使
体系的;(&或&(#值下降，但;(&或&(#仍有
残值，不能完全降解成&(’和水。残留在水中的苯
酚臭氧化的终端产物多是一些小分子有机酸（如醋

酸、蚁酸、草酸等），它们会使体系进一步酸化。尽管

在各种温度和&(’分压条件下，菱镁矿都是 $%(V
&(’=*’(体系中最稳定的相态（TW0WN32.!"#$A，

’BCC），本研究却显示至少在L*!)的酸性环境下，
草酸镁比菱镁矿更稳定。

臭氧 苯酚 水镁石体系的相互作用过程可以理

解为：

&J*X(H(J—J*’&’() 臭氧化

*’&’()—&’(’I) H’*H 体系酸化

$%（(*）’—$%’HH’(*I 体系中和催化氧化

$%’HH&’(’I) —$%&’()" 矿化沉淀

从;(&或&(#的角度看，臭氧 苯酚体系中添
加了水镁石后，水镁石的水解产物(*I和 $%’H从
两个方面发挥了降解苯酚的作用。羟基调控L*值
抑制体系的酸化，起到碱催化臭氧化的功效；镁离子

与草酸根发生矿化，沉淀出草酸镁。

!"#"$"%&"’

T7557,+2Y，T4,M.4,+3&，;72/Z4,[2Y，!"#$A’BBBA&727+:2/MO32L3548V

/9348/972/404P356/839（\+=K3）L/++7539M+7:-［Y］A>2,9/3-/0>,5V

@7M3>M/30M3709&727+:-/-，CJB：D)R!D?)A

TW0WN32.]，>7+9/<#，#709,5709Y，!"#$A’BCCÂ8L35/63027+93235V

6/072/404@2.3-4+,Z/+/2:L549,M24@67%03-/2372?B24’BB_［Y］A
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