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摘　要　对Ｏ３／Ｈ２Ｏ２ 氧化页岩气产出水降解有机物动力学、特征污染物苯胺降解动力学及机理进行实验

分析，研究结果表明：页岩气产出水有机物、苯胺降解符合一级反应动力学；臭氧分子的分解符合零级反应动力

学。通过液相色谱质谱（ＬＣＭＳ）分析Ｏ３／Ｈ２Ｏ２ 氧化苯胺降解过程中间产物，发现Ｏ３／Ｈ２Ｏ２ 氧化法不能完全

将页岩气产出水矿化为二氧化碳和水，只是将复杂有机物分子转化为结构简单的直链烷烃或者羧酸类物质，需

与其他氧化方式相结合才可将有机物完全去除，并提出了降解返排液中苯胺的两条可能途径，为Ｏ３／Ｈ２Ｏ２ 氧

化工艺实际应用提供理论依据。
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０　引　言

页岩气高盐产出水处置是制约页岩气规模有效

开发的因素之一，其处理技术一直是近年的研究热

点。页岩气产出水含有环状有机物、酚类、含氮（或

硫）有机物，具有组成成分复杂、降解难、处理难度大

等特点，是处理技术需要解决的关键问题［１］。近年
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来，以臭氧为核心的高级氧化技术，如 Ｏ３／Ｈ２Ｏ２
［２］、

Ｏ３／ＵＶ
［３］、Ｏ３／催化剂

［４］等，被广泛应用于处理石化

废水、印染废水及各种难降解有机污染物［５］。由于

Ｏ３／Ｈ２Ｏ２ 氧化技术具有反应迅速、氧化能力强、不产

生新污染物等优点，被推荐用于页岩气产出高盐复杂

有机废水处理［６７］，但对于Ｏ３／Ｈ２Ｏ２ 高级氧化技术处

理页岩气产出水的效果、动力学及机理鲜见报道［８］。

本文在已报道的最佳处理条件下，通过液相色

谱质谱（ＬＣＭＳ）分析页岩气产出水在 Ｏ３／Ｈ２Ｏ２ 氧

化后的降解产物，提出页岩气产出水降解有机物动力

学和特征污染物苯胺降解动力学、降解途径，以期为

工艺实际应用提供理论依据。

１　实　验

１．１ 实验装置与方法

实验装置包括臭氧发生系统、反应器装置以及臭

氧吸收装置，如图１所示。臭氧发生器采用空气源，

产生量为０～１５ｇ／ｈ。臭氧曝气方式采用射流微孔曝

气，此方法可以增加臭氧在液相中的传质面积，提高

传质速率。反应器装置由φ７８．５ｍｍ×７５ｍｍ的圆

柱形亚克力玻璃反应器和磁力搅拌器组成。通过臭

氧发生器来制备臭氧，臭氧经气体流量计控制流量后

进入反应区参与反应。

图１　实验装置示意

首先通入臭氧５～１０ｍｉｎ以排空空气。然后在反应

器中加入页岩气产出水原水，并保持臭氧产生速率为

１５ｇ／ｈ，臭氧与页岩气产出水中的有机物在反应器内发

生氧化反应，反应后的过量臭氧会在末端被碘化钾溶液

吸收。每间隔一定时间，从玻璃反应器顶端的取样口取

样，分析样品的ｐＨ值、总有机碳（ＴＯＣ）及中间产物等。

反应产生的尾气经碘化钾溶液吸收后排入空气中。

实验中臭氧的消耗量用碘化钾法测定，经过反应

后过量的臭氧利用碘化钾吸收，臭氧可与碘化钾水溶

液反应生成游离碘，其反应式为：

Ｏ３＋２ＫＩ＋Ｈ２Ｏ＝Ｏ２＋Ｉ２＋２ＫＯＨ

其中采用质量分数为２０％的碘化钾溶液作为吸

收剂，吸收完成后，以淀粉溶液作为指示剂，通过硫代

硫酸钠标准溶液进行滴定，滴定至吸收液的颜色完全

消失即为终点，记录硫代硫酸钠标准溶液的用量，其

反应式为：

Ｉ２＋２ＮａＳ２Ｏ３＝２ＮａＩ＋Ｎａ２Ｓ４Ｏ６

通过硫代硫酸钠标准溶液的用量计算臭氧的消

耗量，计算公式见式（１）：

ρ＝犃×犅×２４ （１）

式中：ρ为臭氧质量，ｍｇ；犃为硫代硫酸钠标准溶液用

量，ｍＬ；犅为硫代硫酸钠标准溶液浓度，ｍｏｌ／Ｌ。

１．２ 页岩气产出水中有机物定性分析

采用ＬＣＭＳ（Ａｇｉｌｅｎｔ７８９０Ｂ５９７７Ａ）对产出水原

水中的有机污染物组分进行定性分析，测定的主要条

件为：ＡｇｉｌｅｎｔＣ１８（１．８μｍ，２．１ｍｍ×５０ｍｍ）色谱柱

流速０．２５ｍＬ／ｍｉｎ，柱温３０℃；流动相中甲醇与水体

积比为２０８０（体积比），进样体积为５０μＬ；质谱离

子源为电喷雾离子化（ＥＳＩ）源，喷射电压４．０ｋＶ，毛

细管电流３０ｎＡ。通过ＮＩＳＴＭＳｓｅａｒｃｈ２．０质谱数据

库解析，得到页岩气产出水总离子流色谱图，见图２。

图２　页岩气产出水离子流色谱图
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结果表明：页岩气产出水中包含３０种烃类，有

机物组成复杂。从图２可以看出，页岩气产出水主

要含杂环类、烃类、酚类、酸类、酯类、醇类、胺类、醛

类等有机物。其中，含量较高的包括苯胺、Ｎ甲基

苯胺、２乙基１已醇、３，５二甲基１，２，４三硫代环

戊烷、异喹啉、２甲基喹啉、４甲基喹啉、Ｎ苯基环己

胺、１，２，３，４，５，６，７，８八氢吖啶、邻苯二甲酸二丁

酯、２，２双（对乙酰氧基苯基）丙烷、二十四烷、芥酸、

二十二烷酸等。

２　结果与讨论

２．１Ｏ３／Ｈ２Ｏ２ 氧化反应动力学

页岩气产出水经过Ｏ３／Ｈ２Ｏ２ 氧化后形成多种产

物，难于对单一污染物进行臭氧化反应动力学分

析［９］，因此本文从宏观角度出发，借鉴单一污染物

Ｏ３／Ｈ２Ｏ２ 氧化动力学参数的测试过程，以综合指标

ＴＯＣ为分析对象来研究不同条件下ＴＯＣ降解表观

的反应速率常数。

初始页岩气产出水的ＴＯＣ浓度为１０２．８ｍｇ／Ｌ，

在臭氧投加浓度为１５ｇ／ｈ，反应温度为２５℃，反应时

间为９０ｍｉｎ的条件下，考察ｐＨ值分别在３，７，１１时

页岩气产出水有机物降解过程与零级、一级和二级反

应的契合程度，并表观反应速率常数的变化。

其中ＴＯＣ降解的过程可近似用公式（２）描述：

－
犱犮犜犗犆
犱狋

＝犽犮
狀

犜犗犆犮
犿
狅
３

（２）

式中：犮犜犗犆 为有机物浓度，ｍｇ／Ｌ；狋为时间，ｍｉｎ；犮狅
３
为

臭氧浓度，ｇ／ｈ；犽为动力学常数；狀、犿为反应级数。

在试验过程中，臭氧发生器采用了最大功率，使

反应中的臭氧供应充足，可认为臭氧浓度基本不变，

因此将公式（２）变形为公式（３）：

－
犱犮犜犗犆
犱狋

＝犽犮
狀

犜犗犆
（３）

当狀分别为０，１，２时，反应即为零级反应、一级

反应和二级反应，该公式可分别变形为式（４）、式（５）、

式（６）：

犮犜犗犆 ＝－犽狋＋犆 （４）

ｌｎ犮犜犗犆 ＝－犽狋＋犆 （５）

１

犮犜犗犆
＝－犽狋＋犆 （６）

分别测定ＴＯＣ反应后浓度犮、初始浓度犮０与反应

时间狋，并计算关系式（犮－犮０）－狋、ｌｎ（犮／犮０）－狋和

（１／犮－１／犮０）－狋的变化规律，根据实验数据，拟合结

果分别见图３～图５，模拟结果的反应速率常数及相

关系数见表１。

图３　基于零级反应的有机物降解动力学拟合图

图４　基于一级反应的有机物降解动力学拟合图

图５　基于二级反应的有机物降解动力学拟合图

由图３～图５可以发现，ｐＨ 值为３，７，１１时，一

级反应模拟的相关系数（犚２）比零级反应模拟和二级

反应模拟的相关系数（犚２）大，表明 Ｏ３／Ｈ２Ｏ２ 氧化对

页岩气产出水有机物的降解可以用表观一级反应动

力学方程来描述。此外，表１显示有机物降解的表观

反应速率常数随ｐＨ值增加先变小后变大，ｐＨ值为７

时表观反应速率常数最小，ｐＨ值为１１时达到最大。

一级反应的表观反应速率常数为０．０００２６～

０．００２６２ｍｉｎ－１，相比较其他Ｏ３／Ｈ２Ｏ２ 废水处理报道

的速率常数低１～２个数量级
［１０１２］，主要原因可能是页

岩气产出水属于高含盐废水且碱度通常大于１００ｍｇ／Ｌ，

而产出水中的ＣＯ２－３ 和 ＨＣＯ－３ 均会消耗羟基自由基
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表１　Ｏ３／Ｈ２Ｏ２ 氧化动力学模拟参数结果

反应级数 ｐＨ值
真实水质

反应速率常数 相关系数（犚２）

零级反应模拟

３ ０．０６１３４ ０．９６２０６

７ ０．０１８７ ０．８８３９３

１１ ０．１７１０５ ０．９６７７６

一级反应模拟

３ ０．０００８６ ０．９６３５１

７ ０．０００２６ ０．８８４８４

１１ ０．００２６２ ０．９８６３９

二级反应模拟

３ ０．００００１ ０．９３４０７

７ ０．０００００４ ０．８４５８５

１１ ０．００００４ ０．９２６２２

注：由于计算中ＴＯＣ的浓度单位以ｍｇ／Ｌ测定，且无法转化为ｍｏｌ／Ｌ，

故反应速率常数的单位零级反应时为 ｍｇ／（Ｌ·ｍｉｎ），一级反应时为

ｍｉｎ－１，二级反应时为ｍｇ－１·Ｌ·ｍｉｎ－１。

（·ＯＨ），同时 ＣＯ２－３ 还消耗一部分 Ｈ２Ｏ２，抑制了

Ｏ３／Ｈ２Ｏ２ 对有机物的降解
［１３］。此外，水中高含量的

Ｃｌ－对羟基自由基（·ＯＨ）的消耗也抑制了有机物的

降解［１４］。臭氧分子与有机物的直接氧化反应有两种

理论：一是臭氧分子利用自身的偶极结构，与含有不

饱和键的有机物发生加成反应；二是臭氧分子利用亲

电特性与活泼的芳香族化合物以及去质子化胺类进

行反应［１３］。说明臭氧分子与有机物的直接氧化反应

具有高选择性，并且生成产物多为醛和羧酸，不能与

臭氧进一步反应，无法完全矿化［１５］。

２．２Ｏ３／Ｈ２Ｏ２ 氧化机理分析

１）特征污染物筛选

为了确定页岩气产出水的特征有机物类别及含

量较高的有机物，参照美国环保署优先污染物和中国

优先污染物列表，筛选出几种重点风险有机物，其中

美国环保署优先污染物（４种）：苯胺、乙苯、２，４二甲

基苯酚、苊；中国优先污染物（６种）：３，４二甲基苯酚、

乙苯、２，４二甲基苯酚、苊、２，６二甲基苯酚、苯胺。对

以上物质进行定量分析，结果见表２，其中低于检测

限的物质未列出。

表２　页岩气产出水定量分析结果 μｇ／Ｌ

有机物 含量

苯胺 ３０１

２，４二甲基苯酚 ６１．１

苊 ＜２．５

乙苯 ＜０．８

从表２可知，苯胺是页岩气产出水中含量较高

（约３０１μｇ／Ｌ）的优先有机污染物之一，属于中国优

先污染物列表中的物质；在美国环保署规定筛选的优

先污染物中，乙苯和苊含量低于检测限，２，４二甲基

苯酚的含量仅检出１次，且含量（６１．１μｇ／Ｌ）低于苯

胺。综合考虑，后续研究将苯胺作为特征有机物。

２）苯胺降解过程的质谱分析

为了进一步阐明 Ｏ３／Ｈ２Ｏ２ 氧化降解苯胺的过

程，对反应时间为１０，２０，３０，４０，５０，６０ｍｉｎ的水样分

别进行ＬＣＭＳ（Ｗａｔｅｒｓ２６９５ＱｕａｔｔｒｏＵｌｔｉｍａＰｔ液相

色谱质谱／质谱仪）测定，测定结果见图６。

图６　不同时间下Ｏ３／Ｈ２Ｏ２ 氧化苯胺的中间产物质谱图

从图６可以看出，反应１０ｍｉｎ时苯胺废水的质

谱图有３个色谱峰，色谱峰分子质子化后的离子质荷

比９４．１ｍ／ｚ，为［Ｍ＋Ｈ］＋离子，应与苯胺对应；质荷
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比１０８．０ｍ／ｚ，为［Ｍ＋Ｈ］＋离子，与４亚氨基环己２，

５二烯酮对应。

反应２０ｍｉｎ时苯胺废水的质谱图中出现两个新

的色谱峰，质荷比分别为９１．０，９９．０ｍ／ｚ，但色谱峰

不显著。主要色谱峰质荷比１０８．０ｍ／ｚ，为［Ｍ＋Ｈ］＋

离子，分子量为１０７，与４亚氨基环己２，５二烯酮相

对应。由此可知，经过２０ｍｉｎ的氧化反应，苯胺逐渐

转变为４亚氨基环己２，５二烯酮。

反应３０ｍｉｎ时苯胺废水的质谱图有３个色谱

峰。色谱峰分子质子化后的离子质荷比１０６．０ｍ／ｚ，

为［Ｍ＋Ｈ］＋ 离子，与顺丁烯二酸相对应；质荷比

１１７．０ｍ／ｚ，为［Ｍ＋Ｈ］＋离子，与草酸相对应；质荷比

２２０．１ｍ／ｚ的峰不显著。此时，４亚氨基环己２，５二

烯酮在 Ｏ３／Ｈ２Ｏ２ 氧化下转化为顺丁烯二酸和草酸，

顺丁烯二酸和草酸已经成为废水中的主要中间产物。

反应４０ｍｉｎ时苯胺废水的质谱图中出现４个色

谱峰，色谱峰分子质子化后的离子质荷比１０５．０ｍ／ｚ，

为［Ｍ＋Ｈ］＋离子，与草酸对应；质荷比ｍ／ｚ＝１０８．９ｍ／ｚ，

为［Ｍ＋Ｈ］＋离子，与苯醌对应；另两个色谱峰显示不

显著可忽略。此时，废水中的主要物质是草酸，即更

多的４亚氨基环己２，５二烯酮转变为草酸，同时，出

现了部分对苯醌，可能是由４亚氨基环己２，５二烯

酮部分转化而来，可以推断出４亚氨基环己２，５二

烯酮不稳定，在Ｏ３／Ｈ２Ｏ２ 作用下可转化为对苯醌。

反应５０～６０ｍｉｎ时苯胺废水的质谱图中色谱峰

较多，但大多数显示不显著，主要色谱峰的质荷比

１０５．０ｍ／ｚ，为［Ｍ＋Ｈ］＋离子，与草酸相对应。此时，

废水中的对苯醌已基本消失，草酸成为了废水中的主

要降解产物。因此，可以推断出苯胺最终降解为草酸。

将中间产物置于ＬＣＭＳ负模式状态下，对反应

时间２０，４０，６０ｍｉｎ的水样分别进行检测，测试结果

如图７所示。

由图７可以看出，２０ｍｉｎ时苯胺废水的质谱图有

两个主要的色谱峰，色谱峰分子质子化后的离子质荷

比９５．０ｍ／ｚ，为［Ｍ＋Ｈ］＋离子，与苯胺对应；质荷比

１２７．０ｍ／ｚ，为［Ｍ＋Ｈ］＋离子，与２（羟基氨基）苯酚

对应。４０ｍｉｎ时苯胺废水的质谱图中出现１个新的

色谱峰，质荷比１６０．９ｍ／ｚ，为［Ｍ＋Ｈ］＋ 离子，与

（２Ｚ，４Ｚ）６羟基６（羟基氨基）六２，４二烯酸相对应。

６０ｍｉｎ时苯胺废水的质谱图有２个主要的色谱峰，色

谱峰分子质子化后的离子质荷比９４．９ｍ／ｚ，为［Ｍ＋

Ｈ］＋离子，与苯胺对应；质荷比１２４ｍ／ｚ，为［Ｍ＋

Ｈ］＋离子，与吡啶甲酸对应。由此可知，经过６０ｍｉｎ

的氧化反应，苯胺逐渐转变为吡啶甲酸。

图７　不同时间下Ｏ３／Ｈ２Ｏ２ 氧化苯胺的中间产物质谱图

３）Ｏ３／Ｈ２Ｏ２ 氧化苯胺降解机理

在Ｏ３／Ｈ２Ｏ２ 催化氧化条件下，伴随苯胺的降解，

颜色经历了无色黄色棕色黄色浅黄色无色的变化

过程（图８）。结合Ｏ３／Ｈ２Ｏ２ 氧化苯胺过程中的现象

以及不同氧化时间样品进行ＬＣＭＳ分析认为，主要

是由于反应过程中形成的中间产物含有发色基团使

得外观呈现不同颜色。

图８　Ｏ３／Ｈ２Ｏ２ 苯胺降解过程颜色变化

目前有关苯胺降解机理的研究还不完善［８］。降

解过程颜色变化表明反应过程有新的中间物质生成。

使用ＬＣＭＳ表征反应过程中的苯胺降解产物，基于

已鉴定的中间体的化学结构，图９中提出了苯胺的可

能转化途径。在Ｏ３／Ｈ２Ｏ２ 氧化作用下，苯胺的降解可

以通过两种不同的途径进行：其一，苯胺首先逐渐转变

为４亚氨基环己２，５二烯酮，４亚氨基环己２，５二烯

酮会被继续氧化为马来酸、草酸和对苯醌，其中对苯醌

再进一步氧化分解，生成马来酸，马来酸最终降解产生

草酸；其二，苯胺在羟基有机取代反应下首先分解为

２（羟基氨基）苯酚，然后进一步转化为（２Ｚ，４Ｚ）６羟

基６（羟基氨基）六２，４烯酸，最后分解为吡啶甲酸。
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图９　Ｏ３／Ｈ２Ｏ２ 氧化下苯胺的降解途径

３　结　论

１）Ｏ３／Ｈ２Ｏ２ 氧化过程中有机物的降解符合一级

反应动力学；在同等反应条件下，臭氧分子的分解符

合零级反应动力学。通过本实验与已有报道对比可

知，真实水质中存在的复杂有机物以及无机离子（如

Ｃｌ－、ＣＯ２－３ 、ＨＣＯ
－
３ 等）都会对苯胺的降解产生抑制

作用，对臭氧分子的消耗产生差异。在氧化降解废水

中典型有机物时，应结合真实水质，考虑降低主要抑

制因素的影响。

２）Ｏ３／Ｈ２Ｏ２ 氧化不能将页岩气产出水完全矿化

成二氧化碳和水，只是将水样中复杂的有机物分子转

化为结构简单的直链烷烃或者羧酸类物质，需与其他

氧化方式相结合才可将有机物完全去除。

３）苯胺在Ｏ３／Ｈ２Ｏ２ 氧化中经历的中间产物转变

有两条可能的途径，其一是：苯胺、４亚氨基环已２，

５二烯酮、对苯醌、顺丁烯二酸（马来酸）共４个中间

产物转变，最终产物为草酸；其二是：苯胺、２（羟基氨

基）苯酚、（２Ｚ，４Ｚ）６经基６（羟基氨基）六２，４二烯

酸共有３个中间产物转变，最终产物为吡啶甲酸。
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