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摘 要

本研究将电化学和多相催化技术有机结合起来，利用复极性固定床电化学反应器

的形式，以负载金属氧化物的多相催化剂替代传统的非催化活性绝缘填料，构成电／

多相催化耦合氧化新型反应体系。

利用该反应器，在间歇循环运行方式下，考察了电／Fe203．5A和电／Fe203一ZSM一5

多相催化耦合氧化反应对苯酚的去除效果，对反应动力学行为进行了探讨：在连续运

行方式下，对照了五种绝缘填料催化氧化强化去除苯酚的效率。此外还对多相催化剂

的形貌、组成及流失进行了考察，对苯酚降解反应机理进行了探讨。

(1)在间歇循环运行方式下，电／Fe203．5A和电／Fe203一ZSM一5多相催化耦合反应

器在优化条件下，对苯酚的去除率分别为49．44％和71．63％，对COD去除率为28．90％

和40．30％；相同条件下，电／Fe203—5A比电／5A反应器对苯酚的去除率提高了】O％，

电／Fe203．ZSM-5比电IZSM一5反应器提高了25％，说明催化剂起到了强化电化学反应

去除苯酚的作用：相同条件下电／Fe203-ZSM一5比电／Fe203—5A反应器对苯酚的去除率

高22．19％，电／ZSM一5比电／5A反应器高4．06％，说明ZSM．5反应器的效果优于5A，

负载Fe203催化剂后效果更为明显：对苯酚降解反应动力学探讨的结果表明，苯酚降

解反应符合准一级反应动力学行为。

(2)在连续运行方式下，石英砂、活性A1203、Mn02一A1203、Fe203一A1203和

Ni02一A1203五种绝缘填料在优化条件下，去除苯酚的催化活性为Fe203一A1203>

Mn02-A1203>Ni02一A1203>石英砂>活性A1203；五反应器对苯酚的去除能力规律

和电流效率规律均为Fe203一A1203>Mn02．A1203>Ni02_AJ203>石英砂>活性

AIz03。

(3)反应器运行500h后，以5A和ZSM一5为载体的催化剂，稳定性为

Fe203—5A>Fe203一ZSM一5：以A1203为载体的催化剂，稳定性为Ni02一AI，03>

Fe203一A1203>Mn02一A1203。
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Abstract

In recent years，electrochemistry and catalytic oxidation teclmology has been proved to be

effectivc j11 removing pollutants from contaminated waters．In this research，the two kinds of

technology are combined together：making llse of the form of bipolar packed bed cell，the

multiphase catalysis loaded metals oxide as the insulated material，the active carbon as the

electrode．With the combination ofelectrochemistry and multiphase catalysis in the reactor,the

degradation efficiency ofthe organic compound is increased．

Reactor call run by two methods of sequence and batch，Treatment efficiency is

optimized on the condition that polar materials in reactor filling are unchanged and multiphase

catalysis materials are changed．

(1)When batch circulation，Fe203—5A zeolite is compared with Fe203．ZSM一5．It shows

t}lat the efficiency to remove phenol is 49．44％and 71．63％t0 remove COD is 28．90％and

40．30％on the condition that preliminary phenol concentration 100mg／L，voltage 25V，

concentration of NazS04 1000 m啦，pH=6．8．At the same condition，Fe203—5A can remove

10％phenol more than 5A．Fe203-ZSM一5 25％more than Fe203—5A．nle result proves that

catalysis is usefuJ，At the same condition．Fe203一ZSM-5 is 22，19％more effieient than

Fe203—5A．ZSM一5 is 4．06％more efficient than 5A．11le result proves that ZSM一5 ombalances

5A to treat phenol wastewater and is improved with 10aded Fe203．

Under batch circulation，the degradation of phenol accords to the first order kinetic

equation．

(2)Under sequence condition，quartz sands，active AJ203，Mn02捌203，Fe203一A1203 and

Ni02捌203&re studied．The result is Fe203-A1203>Mn02-A1203>Ni02一A1203>quartz sands

>active A1203，preliminary phenol concenlration lOOmgm，voltage 25V，concentration of

Na2S04 1000 m∥L，pH=6．8，the optimal efficiency ofFe203-A1203reactor to treat phenol and

COD is 75．78％and 38．64％．

When sequence circulation．the phenol removal quantity is identical wi也the electric

current efficiency anditisFe203-A1203>Mn02-A]203>Ni02一A1203>quartz sands>active

A1203．

(3)After 500h，at batch circulation，the stability order is Fe203—5A>Fe203一ZSM一5 and at

sequence circulation，the stabilityorderisNi02一AJ2032>Fe203-A1203>Mn02一A1203．

Key Words：Electrochemistry；Multiphase Catalysis；Phenol；Wastewater Treatment
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引 言

随着人类社会的进步，人们环保意识的不断增强，水环境问题得到了越来越广泛

的重视。但是随着工业的飞速发展，进入到水环境中有机污染物的种类和数量都在急

剧增加，因此对水体中有机污染物防治与控制技术一直是环保工作者们的研究热点。

尽管目前已有不少基于物理、化学和生物原理的水处理技术应用于实践，但对含

有大量有毒、生物难降解有机污染物的废水，如制药、化工、造纸、印染等的处理至

今仍缺乏经济而有效的技术手段。因此，对废水中难降解有机污染物的处理己成为环

境保护的重要研究内容。

近几年来，电化学技术以其适应范围广、操作简便、易于自动化控制、处理效果

好等优点而被广泛的应用于有机废水的治理。特别是复极性固定床电化学反应器，由

于其较大的比表面积、较高的传质效率使得该技术具有广阔的应用前景。

但复极性固定床电化学反应器在实际工程应用中，遇到一些难以解决的问题，如氧

化降解有机物的效率较羞，限制了该技术的大规模推广应用。鉴于此，本论文的主要工

作就是以提高复极性固定床电化学反应器的效率为目标，将多相催化技术引入电化学反

应体系中，以负载金属氧化物的多相催化剂替代传统的非催化活性绝缘材料，以活性

炭作为电极材料，构成电／多相催化耦合氧化新型反应体系，通过电化学和多相催化

耦合氧化作用，提高电化学反应器降解有机物的效率。通过实验得出合适的绝缘填料

和催化剂，为该技术的工业化应用提供实验依据和理论指导。
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1文献综述

1．1电化学水处理技术

电化学水处理技术是指在外加电场的作用下，在特定的电化学反应器内，通过一

系列设计的化学反应、电化学过程或物理过程，产生大量的羟基自由基(·OH)、臭

氧、H=O：、次氯酸根、氯气、原子氧等强氧化刹中问产物，进而利用这些中阔产物的

强氧化性对废水中的污染物进行降解的技术过程⋯，是高级氧化技术的一种。

1 1．1电化学水处理技术的优点

电化学水处理技术作为一种清洁的处理工艺，与其他水处理技术相比，具有如下

优点h“：

(1)具有多功能性。电化学技术除可利用电化学氧化还原反应使毒物降解、转

化外，还可用于悬浮物或胶体体系的相分离(如电浮选分离)等。电化学技术的这种

多功能性使电化学技术具有广泛的选择性，可以在废水、废气、有毒物处理等多方面

发挥作用。

(2)具有高度的灵活性。电化学技术兼具气浮、絮凝、杀菌等多功能，必要时，

阴极、阳极可同时发挥作用。它既可以作单独处理工艺使用，也可以与其他处理工艺

相结合，如作为前处理，可将难降耀的有机物或生物毒性污染物转化为可生物降解物

质，从而提高废水的可生物降解性。

(3)无污染或少污染性。电化学过程中产生的·OH无选择地直接与废水中的有

机污染物反应，将其降解为二氧化碳、水和简单的有机物，没有或很少产生二次污染。

电子是电化学反应的主要反应物，而且电予转移只在电极与废物组分之间进行，不需

添加任何氧化剂、还原剂，避免了由于添加化学药剂面引起的二次污染，而且还可通

过控制电位，使电极反应具有高度的选择性，防止副反应发生。

(4)易于控制性。电化学过程一般在常温常压下进行，其化学过程的主要运行

参数是电流和电位，易于控制和测定。因此，整个过程的可控程度乃至自动控制水平

都较高，易于实现自动控制。

(5)经济性。电化学系统是设备相对简单，设计台理的系统，其能量效率也比

较高，因此，操作与维护费用低。同时，作为一种清洁的处理工艺，其设备占地面积

小，特别适用于人口拥挤城市的污水处理。
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在国外，电化学水处理技术被称为“环境友好”技术(Env 5 ronmental Friend]y

Technology)，在绿色工艺方面极具潜力。

1．1，2电化学水处理技术的基本原理

电化学水处理技术的基本原理是使污染物在电极上发生直接电化学反应或间接

电化学转化，即直接电解和间接电解。

(1)直接电解

直接电解是指污染物在电极上直接被氧化或还原而从废水中去除。直接电解可分

为阳极过程和阴极过程。

阳极过程就是污染物在阳极表面氧化而转化成毒性较小的物质或易生物降解的

物质，甚至发生有机物无机化，从而达到削减、去除污染物的目的，如图1．1所示。

Chiang。“认为直接阳极氧化过程，污染物首先被吸附在阳极表面上，然后通过阳极电

子转移反应被破坏， 而得以去除。I(irk通过对苯胺在阳极氧化过程中的研究，认为

苯胺的降解主要是直接阳极过程，即苯胺通过电子转移反应而被氧化。

电子

图1．1污染物电化学直接氧化过程示意图

Fig 1．1 Sketch map ofelectrochemical directly oxidizing pollutant

阴极过程就是污染物在阴极表面还原而得以去除，主要用于卤代烃的还原脱卤和

重金属的回收。Dierre Dabo“1等认为，卤代有机物的卤素通过阴极还原被H取代，发

生脱卤反应，从而提高了有机物的可生化性。在这种情况下，电化学水处理技术作为

生物处理过程的前处理是十分有效的。

(2)问接电解

间接电解是指利用电化学产生的氧化还原物质作为反应剂或催化剂，使污染物转

化成毒性更小的物质。问接电解分为可逆过程和不可逆过程。

可逆过程(媒介电化学氧化)是指氧化还原物在电解过程中可电化学再生和循环

使用。Zimmer”1等人认为悬浮于溶液中的Ba02、MnO等金属氧化物在电化学过程中
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被氧化成高价态，然后这些高价态物质去氧化有机物。此时高价态有机物被还原成原

价态的物质，这样周而复始达到氧化去除污染物的目的，同时也可将氧化还原物固定

在电极表面。

不可逆过程是指利用不可逆电化学反应产生的物质，如具有强氧化性的氯酸盐、

次氯酸盐、H202和03等氧化有机物的过程，还可以利用电化学反应产生的短寿命的、

强氧化性的中间体，包括es(溶剂化电子)、HO·、H02·、02‘·等自由基。它们

可以氧化降解污染物。Cominelbs”1认为电化学燃烧是吸附态的HO·使有机物完全氧

化，且这个过程是不可逆的。Polearo“1认为有机物浓度较高时发生的是直接电氧化，

而在有机物浓度较低时， 则发生的是与HO·的不可逆反应。

Tomat等认为，有机物的电化学氧化类似Fenton反应，产生的HO·氧化有机物。

Yang、Chiang认为，含c】’废水在用电解法处理时起主要作用的是次氯酸根。Ribordy

等认为在有cl’存在的情况下，具有氧化作用的含氯物质(C1·、C12、OCI+)和HO·共

同与有机污染物作用，使之氧化分解。

1．1．3电化学反应器的分类

从电极的角度，电化学反应器可以分为二维和三维电化学反应器。

传统的平板二维电化学反应器，反应电极比表面积较小，电流效率低，在实际应

用中受到很大程度的限制。由于传统二维电极的缺陷，在20世纪60年代末期提出了

三维电极的概念”1。

三维电极是一种新型的电化学反应器，又叫粒子电极或床电极。它是在传统二维

电解槽电极之间装填粒状或其他碎屑状工作电极材料并使装填工作电极材料的表面

带电，成为新的一极，即第三极，在工作电极表面能发生电化学反应。与二维电极相

比，三维电极的比表面积增大，而且因为粒子间距小，传质效果极大改善，因而具有

较高的电流效率；当废水电导率较低时，二维电极处理效果不理想，需要投入大量电

解质，加大了处理费用，而三维电极在一定程度上克服了这一缺点。

三维电极的分类方法很多，按照粒子极性可分为单极性和复极性。单极性填充床

是将阻抗较小的粒子作为填充材料，当主电极与导电粒子接触时，粒子带电，并且两

个电极之间通常有隔膜存在；复极性填充床一般是填充高阻抗粒子材料，无需隔膜，

粒子之间及粒子与主电极之间不会导电，因而不会短路，通过在主电极上旌加高压，

以静电感应使粒子一端成为阴极，若使用阻抗较小的粒子，如金属、活性炭等，应在

外表面涂上绝缘层或添加绝缘体。按照电极构形可分为矩形和圆柱形；按照电流与液

流方向关系可以分为平行型和垂直型：按照粒子材料填充方式可以分为固定方式与流
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动方式。粒子材料填充分类法与实际工程设计关系一卜分密切，因而也是最常用的一种

分类方法。固定方式的粒子材料在床体中不会发生位移，处于相对稳定的状态，以填

充床为典型的代表；流动方式的粒子材料在床体中发生相对位移，处于流动状态，以

流化床为典型代表。

1．1 4复极性固定床电化学反应器

(1)复极性固定床电化学反应器的基本原理

复极性固定床电化学反应器(BipolaT Packed Bed Cell，简称BPBC)是在二

维平板电极电解槽的基础上发展起来的，它是在传统的二维平板电极电解槽中均匀填

充混合的导电颗粒(活性炭颗粒)和绝缘颗粒构成。当主电极间所旌加的电压足够高，

使导电颗粒沿电场方向两端的电位降超过阴极和阳极反应的可逆电势时，导电颗粒就

成为一个复极电极(第三极)，在复极性电极表面发生电化学反应，一端发生阴极反

应，另一端发生阳极反应“⋯。在高梯度电场作用下，电解槽中存在无数这种复极性

电极，故其复极性固定床电极面积是传统二维平板电极电解槽的几十倍甚至上百倍

”⋯，并且每个相邻复极性单元的阳极与阴极间距离小，反应物需要迁移的距离明显降

低，即反应物迁移到电极表面的速度明显加强，因此复极性固定床适于处理反应物浓

度低、电导率低、反应受传质控制的电解液，并具有较高的电流效率、单位时空效率。

复极性固定床粒子电极反应的驱动力是床内各点导电颗粒的电位巾。与电解液的

电位巾。之差值中。一中。⋯。当差值很小时，没有电极反应发生，只有离子的迁移，此

时电流全为无效电流。当差值大到一定程度时，电极上开始发生电极反应，此时开始

有反应电流的产生。且差值越大，电极反应速度越大，但副反应发生的几率和速率也

增大，从而使电流密度下降。为了使每个导电颗粒均按复极电极工作，除了所施加电

图1．2复极性固定床结构示意图

Fig 1．2 Structure sketch map ofbipolar packed bed ce

A：旁路电流B：短路电流c：反应电流
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压应足够高外，电解液的电导率必须大大低于导电颗粒的电导率。故导电颗粒应采用

高电导率材料，同时要求导电颗粒具有较好的化学稳定性。导电颗粒所占的填料比重

和导电颗粒的彼此间隔状态对电解的能耗具有很大影响。

通过整个复极性固定床的全部电流包括反应电流、旁路电流和短路电流，导电颗

粒两端反应流过的电流为反应电流，旁路电流是只在主电极板间电解液内直接流过的

电流，导电颗粒彼此直接接触形成链而通过各颗粒内部的电流为短路电流。图1．2

揭示了BPBC内的电流模式。

(2)复极性固定床电化学反应器的电极

电极是复极性固定床电化学反应器的重要组成部分，电极材料的优劣直接影响着

反应器的效率。一般，良好的电极材料应具有以下几个特点：

☆良好的导电性，至少与导电材料(例如石墨等)结合后能为电子交换反应提供不引起

严重电压降的电子通道，即电极材料的电阻必须尽可能的小。

☆高的催化活性，即能够实现所需要的催化活性，抑制不需要或有害的副反应。

☆高的析氧、析氯过电位，即能够防止副反应(析氧、析氯)的大量产生。

☆良好的化学稳定性及机械稳定性，即能够耐受杂质及中间产物的作用而不至较快地被

污染而失活。

①复极性固定床电化学反应器电极的分类

目前，被用作电极的材料有很多种，如各种金属、石墨、活性炭、DSA等，其中

应用最广泛的是DSA(DimensionallY Stable Anodes)类电极。

DSA电极具有较高的催化性能，它是以特殊工艺在金属基体(如Ti、Zr、Ta、Nb

等)上沉积一层金属氧化物薄膜(如sn02、Ir02、Ru02、Pb02等)而制备的稳定电极。

DSA类电极可以通过改变材料及涂层组成和制各方法从而改变电极的物理化学性质，

从而可对不同的废水具有良好的稳定性和电催化活性，故DSA类电极受到广泛的重

视。但是DSA类电极的成本较高，极大的限制了在工程实际上的应用。

活性炭电极是另一类应用较为广泛的电极，虽然在催化活性上，它比DSA类电极

要差一些，但是由于其成本较为低廉，所以在工业上被广泛的应用。

②复极性固定床电化学反应器电极的反应原理

由于电极催化反应的千变万化，对电催化过程机理的分析也不尽相同。目前对于

催化反应过程，研究较多的是吸附机理和氧化还原机理”2’”“。
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】、吸附机理：电催化反应是通过对初级反应物或中间产物的吸附进行的。将初始反

应物或中间产物吸附在电极表面活性点上，是催化反应的第一步，将这种电催化机理

称为“吸附机理”。例如对有机物R经电化学过程被氧化成Ro的过程可以表示为”⋯：

R—'Rad，Rad—lqe—}R0；

凡d—ne—+ROad，ROa【i—÷RO

其中，R。。和ROad是吸附态的有机物或吸附态的有机氧化物。

2、氧化还原机理：氧化还原机理即电催化反应是通过催化剂的氧化还原转变进行的，

对于多价金属氧化物涂层电极，可表示为⋯1：

MOx一!qe_MOx”；MOx”+R_÷M”+0x

Mn+一xe_÷M(m卜 ：M(m卜+R叶M“++O。

在这种机理中，实际上是催化电极作为氧化还原物质参加了反应，将这种催化机

理称为“氧化还原机理”。大多数电化学反应是按氧化还原机理进行的，而氧化还

原机理也常常伴随着吸附，在这种情况下，多半会在吸附点上发生氧化还原反应，如

一些电合成过程，对于电催化反应机理的研究还有很多问题需进一步深入探讨。

③活性炭电极的吸附特性

在电极反应过程中，吸附是一个非常重要的过程，下面以活性炭电极为例，介绍

吸附的基本原理及其影响因素。

l、活性炭的吸附原理

表1．1物理吸附与化学吸附的比较

Tab 1．1 The difference between physical adsorption and chemical adsorption



电化学与多相催化福合氧化处理含酚废水研究

话性炭因其内部巨大的表面积而具有很强的吸毗性能⋯1。根据吸附作用力的不

同，活性炭的吸附可以分为物理吸附和化学吸附。

物理吸附是由范德华力引起的，即吸附质通过范德华力与活性炭结合在一起，这

一过程是可逆的。

化学吸附一般是伴随着电荷移动相互作用或者生成化学键的吸附，即吸附质与活

性炭上的羰基、羧基、酚、内酯、醌、醚等官能团相结合““。物理吸附和化学吸附比

较如表1．i所示。

2、活性炭吸附的主要影响因素

由于活性炭电极的吸附过程和作用原理较为复杂，因此影响因素也较多。主要与

活性炭的性质、吸附质的性质、活性炭处理的过程原理以及运行条件等有关“⋯。

☆活性炭的性质

由于吸附现象发生在吸附剂表面上，所以吸附剂的比表面积是影响吸附的重要因

素之一，比表面积越大，吸附性能越好。因为吸附过程可看成三个阶段，内扩散对吸

附速度影响较大，所以活性炭的微孔分布是影确吸附的另一重要因素。此外活性炭的

表面化学性质、极性及所带电荷，也影响吸附的效果。

用于活性炭电极应有三项要求：吸附容量大、吸附速度快、机械强度好。活性炭

的吸附容量除其他外界条件外，主要与活性炭比表面积有关，比表面积大，微孔数量

多，可吸附在细孔壁上的吸附质就多。吸附速度主要与粒度及细孔分布有关，水处理

用的活性炭，要求过渡孔较为发达，有利于吸附质向微孔中扩散，活性炭的粒度越小

吸附速度越快，但阻力损失要增大，一般在8—30目范围较宜。活性炭的机械强度，则

直接影响活性炭的使用寿命。

☆吸附质(溶质或污染物)的性质

同一种活性炭对于不同污染物的吸附能力有很大差别。

溶解度：对同一族物质的溶鼹度随链的加长而降低，丽吸附容量随圊系物的系歹|j

上升或分子量的增大而增加。溶解度越小，越易吸附。

分子构造：吸附质分子的大小和化学结构对吸附也有较大的影响。因为吸附速度

受内扩散速度的影响，吸附质(溶质)分子的大小与活性炭孔径大小成一定比例，

最利于吸附。在同系物中，分子大的较分子小的易吸附。不饱和键的有机物较饱和的

易吸附。芳香族的有机物较脂肪族的有机物易于吸附。

极性：活性炭基本可以看成是一种非极性的吸附剂，对水中非极性物质的吸附能

较对极性物质的为大。
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吸附质(溶质)的浓度：吸附质的浓度在一定范围时，随着浓度增高，吸附容量

增大。因此吸附质(溶质)的浓度变化，活性炭对该种吸附质(溶质)的吸附容量也

变化。

☆溶液pH的影响

溶液pH值对吸附的影n向，要与活性炭和吸附质(溶质)的影响综合考虑。

溶液pH值控制了酸性或碱性化合物的离解度，当pH值达到某个范围时，这些化合

物就要离解，影响这些化合物的吸附。溶液的pH值还会影响吸附质(溶质)的溶解度，

以及影响胶体物质吸附质(溶质)的带电情况。由于活性炭能吸附水中氢、氧离子，

因此会影响对其他离子的吸附。活性炭从水中吸附有机污染物质的效果，一般随溶液

pH值增加而降低，pH值高于9．0时，不易吸附，pH值越低时效果越好。在实际应用中，

通过试验确定最佳pH值范围。

☆溶液温度的影响

因为液相吸附时吸附热较小，所以溶液温度的影响较小。

吸附是放热反应。吸附热，即活性炭吸附单位重量的吸附质(溶质)放出的总热

量，以KJ／mol为单位。吸附热越大，温度对吸附的影响越大。另一方面，温度对物质

的溶解度有影响，因此对吸附也有影响。用活性炭处理水时，温度对吸附的影响不显

著。

☆多组分吸附质共存的影响

应用吸附法处理水时，通常水中不是单一的污染物质，而是多组分污染物的混合

物。在吸附时，它们之间可以共吸附，既可互相促进又可互相干扰。一般情况下，多

组分吸附时的吸附容量比单组分吸附时低。

☆吸附操作条件

因为活性炭液相吸附时，外扩散(液膜扩散)速度对吸附有影响，所以吸附装置的

型式、接触时间(通水速度)等对吸附效果都有影响。

综上所述，影响吸附的因素很多，应综合分析，根据具体情况，选择最佳吸附条

件， 达到最好的吸附效果。

(3)复极性固定床电化学反应器的应用

复极性固定电解槽起初仅是设计用于有机电合成，其时空产率与传统的由一对二

维电极组成的电解槽相比，可提高两个数量级。由于其独特的性能，BPBC被逐渐引

入到环境工程废水处理中。目前BPBC在含重金属、含氰化物、染料等废水处理的应

用较多”‘”1，近年来，其用于有机废水处理方面亦逐步成为研究热点。
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①复极性固定床电化学反应器用于重金属废水的处理

用电解还原的方法可除去废水中的重金属离子，使废水达到排放标准，同时该过

程又能从阴极得到相应的金属“9“，一般可处理含cu”、Pb“、Ag+、Au+等离子的废水。

由于重金属离子的浓度一般较低，所以一般传质过程为反应的控制步骤。传统的平板

电极存在传质速率较低、电流效率偏低、操作费用高等缺点。而用复极性固定床电化

学反应器处理有以下优点：

☆不消耗或很少消耗化学试剂；

☆可回收有用物质，不会或很少产生二次污染；

☆过程灵活、适用性强；

☆可在常温常压下操作，过程容易控制；

☆能量利用率高，操作管理费用低；

☆可利用金属离子析出电位的不同，对含多种金属离子的废水进行处理回收。

许文林等人用复极性固定床电化学反应器处理模拟的含铜废水。实验结果表明，

该反应器电流效率能达到80％左右，处理后大部分铜可以被回收，出水铜离子浓度

能降至lmg／L，完全符合国家排放标准。该处理反应器投资小、操作费用低，具有较

好的应用前景。

②复极性固定床电化学反应器用于含氰废水的处理

针对固定床超电位分布不均匀的缺陷，采取填充两种电化学性能不同的导电填料

的方法，按照实际电位分布确定A、B两种填料的配比，使沿床层断面的电化学反应

速率大致相等，形成互补型混和床电极。庞文亮等人发现此种电解对游离氰

(CN 187mg／L)以及铜氰络合物(Cu”57．5mg／L，CN一187mg／L)都具有良好的去除效果。

残余CN一50mg／L电流效率仍高达88％，互补型混合床电极在间接氧化和直接氧化下电

耗分别20．7、12．8KWh／kgCN。，停留时间分别为6．4min、5．5min。氰的氧化和铜的沉

积效果均大于固定电极。

使用石墨、不锈钢纤维为电极的填充床电化学反应器、流态化电极反应器也被用

于含氰废水的研究。

③复极性固定床电化学反应器用于染料废水的处理

随着我国染料工业的稳定发展，印染行业已成为工业废水的排放大户。由于染料

废水具有高CODe，、高色度、高含盐量，有机物难生化降解，水质水量随时问变化较

大(废水间歇性排放)等特点，使之成为工业废水治理的难点”“。采用电化学方法处
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理印染废水，由于其设备小、占地少、运行管理简单、COD去除率高、脱色效果好、

可明显提高溶液的可生化性等优点，日益受到人们的重视。

国内周定等人首次用BPBC对染料溶液的脱色研究。采用间歇实验方式，分别对活

性艳橙x—GR，直接耐晒弱嫩黄5GL、阳离子艳蓝GL、弱酸性红GRS、亚甲基蓝水溶液

进行了处理。主电极为平板电极，位于反应器的上下两端。填料为活性炭和一些物料

按一定比例混合而成，填充床的体积为200ml，条件为电压12V，电位梯度】V／cm，电

流为1lmA，电流密度66．3mA／dm。，电解时间为25min时，对上述染料溶液的脱色率在

99％以上；COD去除情况未见报道。所处理的偶氮染料溶液前后的紫外一可见吸收光谱

表明，染料分子的发色基团与助色基团所形成的共轭体系由于在电极上氧化或还原被

破坏而脱色。阳离子艳蓝GL在溶中呈胶体，电解处理时被强制电中和而使胶粒发生凝

聚沉淀于填充床中，影响复极电极的功能，使脱色率下降。用水反冲洗可将沉淀冲出

反应器外而使反应器再生。

汪群惠等人””用BPBC对吸附了阳离子艳蓝GL的溶液的饱和活性炭进行了静态电

解再生研究。反应器为同心圆柱型，内径为65cm，主阳极为石墨棒，主阴极为薄铜片

做成的圆桶，反应器中填充上述饱和活性炭和绝缘物的混合物通过正交试验得出比较

经济有效的再生条件为：电压为45V，电解时间为30分钟，电解质NaCl浓度0．259／L，

活性炭与绝缘物重量比为2：1，8次静态吸附再生后的活性炭仍具有较强的吸附能力，

脱色率在90％以上，每次再生过程炭的损失率少于0．5％。研究者认为，阳离子艳蓝GI．

的偶氮双键可能发生加氢还原反应生成胺，活性炭粒子阴极部位产生的初生态氢可作

为加氢还原反应的氢源，但未对还原产物进行分析鉴定。由于采用NaCl作电解质，其

电解产物0Cl具有较强的氧化能力，可使活性炭阳极部位的吸附物氧化而脱附。

杨卫身、许海梁等人“3。“1利JNBPBC对30种不同化学结构的水溶性染料的降解脱色

进行了系统的动态实验研究。BPBC结构为按一定比例混合的活性炭和石英砂，填充体

积为2L，实验结果表明：BPBC对水溶性染料的降解脱色率在99％以上，COD和总氮的去

除率分别在80％和60％以上。不过随反应时间的增加，部分染料溶液的脱色率和COD去

除率均有明显降低；偶氮染料、葸醌染料、三芳甲烷染料、酞菁染料、和金属络合染

料分子结构中的发色共轭体系可以通过BPBC电氧化还原作用而破坏，使其降解脱色，

BPBC电解还可以使铜酞菁染料和1：2络合偶氮染料分子结构中的配位键发生离解，使

中心的金属离子游离，通过随后的电沉积作用或形成氢氧化物沉淀而将重金属离子去

除：对于多偶氮染料、酞菁染料，因其发色体系结构较大，不易电解，易于在电场作

用F发生聚集沉淀而去除。
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④复极性固定床电化学反应器用于其他有机污染物的处理

近年内，电化学方法用于去除废水中的有机污染物的研究不断增多，原因在于生

物技术虽是一种很好的去除水中有机物较好的方法，但它对越来越多的难生物降解的

有机污染物(如大多数的芳香族化合物)束手无策。而电化学法具有许多独特的优点，

如可以破坏生物毒性物质，提高溶液的可生化性、不产生二次污染等。

草壁克等人的研究已经表明，BPBC可用于生活污水的中水化处理，BPBC内填充

的活性炭可吸附NH+、NO．，一，有机成分在吸附的同时被氧化分解，活性炭得以再生。

国外有人对BPBC处理胨的水溶液(O．2mg／L)进行了研究，以活性炭为填充物，静态

电解表明，基质的电解氧化反应近似为一级反应。动态实验时，对同一试液分别进行

活性炭吸附与填充活性炭电解处理，用活性炭作填充物电解时，累计处理量比单纯吸

附时处理量提高9倍以上。测试结果还表明，在有机物氧化的同时，电解用炭的比表

面积减少，表面结构变得疏松，孔径大于活性炭。国外还有人采用BPBC对废水进行

了静态处理实验，对色度、COD去除效果明显，在电解电压12—14V，电流0．5A，电

解时间30分钟时，脱色率大于99％，COI)。去除率在50％以上，处理过程中废水中的

酚也被氧化。此外，经BPBc电解后墨水废水的BODJCOD。，值显著提高，改善了可生

化性。

刘振宇等人“”利用BPBC对阴离子表面活性剂废水和含油废水进行了实验研究，

BPBC结构为圆柱槽，极间距为3cm，填充体积为2L，填料为按一定比例混合的活性

炭和石英砂。实验结果表明：BPBC内的反应为一个动态的吸附一电解一脱附过程，在

适当的电压和电解停留时间下，LAS和油的去除率在75％矛n 90％以上，电压过高会导

致槽内水解的加剧，产生大量气泡，进而影响电解去除效果，废水的电导率越高，电

流越大，相应的电耗也越大，加入l,laCl支持电解质后，c1一参与电极反应，生成c1：、

C]O等能对油类物质起氧化作用，进而处理效果有所提高。

杨松等人以加速曝气生物膜+BPBC技术为核心，对大庆油田甲醇厂工业污水进

行现场中试深度处理，以达到作为循环冷却水补充水的目的。实验结果表明：处理后

出水水质良好、稳定，COD为4．3—25．9mg／L，总硬度为O．086—2．1 17m_rnolg／L(原水硬

度小于2．0mmolg／L时)，处理出水均在1．0mmolg／L以下，浊度为O．02．4．7。出水水

质基本上满足回用循环冷却水补充水的水质要求。以上实验结果说明，BPBC技术在

低浓度有机废水处理中具有较好的效果。

(4)复极性固定床电化学反应器存在的问题

①理论不完善
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复极性固定床电化学反应器降解有机污染物的机理探讨还很不充分。一般认为，

电化学氧化还原效果与电极的电极电位有直接的关系，也与电场电流分布、粒子颗粒

类型及物理化学性质、污染物的种类及含量、电介质种类及含量等因素相关联。所以

有必要深入研究对不同类型有机污染物的降解机理、复极性固定床内的粒子电极电位

分布、电场分布及变化规律、粒子颗粒的物理化学性质对有机物降解规律等。当其用

于各种实际废水的处理时，可直接根据废水的水质而选择合适的电化学运行参数。

②填料问题

复极性固定床电化学反应器中一般填充导电粒子和绝缘粒子，导电粒子为导电性

较好的物质，一般为金属导体、镀金属的玻璃球、石墨颗粒、活性炭等粒子。据文献

报道，其中活性炭的效果最好。绝缘粒子目前在工程上应用最多的是石英砂。绝缘眭

良好的石英砂将活性炭粒子分离开，防止形成短路电流。然而在实际工程应用中，由

于活性炭与石英砂的密度和粒径相差较大，在水流和气流的长期冲击作用下，使得活

性炭和石英砂分层，从而导致短路电流增大，即电流效率下降。

在复极性固定床电化学反应器中，通常导电颗粒与电介质按照l：3的比例混合，

而在电解过程中起到电解作用的是导电颗粒，对于在反应器体系中占较大体积的电介

质而言，仅仅是起到隔离导电颗粒的作用，不能够有效的利用反应空间，使得电解槽

韵电解效率极大地降低了。③粒子电极污染问题

一般认为，在复极性固定床反应器中，有机物被截留到粒子电极表面，并在其表

面发生氧化还原反应，从而降解有机污染物。但长时间运行之后，因污水中的悬浮物、

污染物及其转化物往往会吸附或沉积在电极表面，导致电极表面堵塞，即粒子电极被

污染。一旦粒子电极被污染，粒子颗粒就失去其截留并降解有机物的能力，从而导致

电流效率下降。

在工程中，可以通过定期反冲洗来解决粒子电极污染导致电流效率下降问题。但

反冲洗又会加速填料的分层，即反冲洗也可能不会解决电流效率下降问题。

1 2催化湿式氧化技术

湿式氧化法是指在高温高压下，利用空气作氧化剂，在液相条件下对废水中溶解

的或悬浮的有机物进行深度氧化，转化成C02和其他无害的终端产物的一种水处理

方法”⋯。湿式氧化法具有适用范围广、处理效率高、流程短、占地少等优点，但是它

的操作条件比较苛刻，对设备材料要求很高，而且仅适于对高浓度小流量的废水处理，
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对于低浓度大水量的有毒有害废水处理则能耗高，很不经济，因此在实际工业水处理

应用中受到很大限制。

为了让湿式氧化法的反应能在比较缓和的条件下进行，20世纪70年代出现了应

用催化剂和强氧化剂的催化湿式氧化法。

1 2 1催化湿式氧化技术的基本原理

催化湿式氧化法”“⋯(Catalytic Wet Oxidation，简称CWO)是指在湿式氧化工

艺中引入适当的催化剂，通过催化剂的作用，降低反应活化能，改变反应历程，从而

降低反应温度和压力，缓解设备腐蚀的一种方法。催化湿式氧化法中有机物的氧化反

应主要是自由基反应，以氧气作氧化剂为例说明其反应历程。

一般反应历程分为诱导期，增殖期，退化期和结束期四个阶段。在诱导期和增殖

期，分子态氧参与了各种自由基的形成，生成了HO·，RO·，R00·等自由基攻击有

机物RH，引发一系列的链反应，生成其他小分子酸和二氧化碳。整个反应过程如下：

诱导期：RH十a-->R．+H00．

2RH+D2--+2R·+402

增殖期：且．+n--+R00．

R00．+RH斗ROOH+R-

退化期：ROOH斗RO．+HO．

ROOH斗R‘+RO‘+也0

结束期：胄．+R．斗月一R

R00．+R．哼ROOR

R00‘+R00·斗ROH+RICOR2+D2

此链反应中Hz02的生成，说明湿式氧化反应属于自由基反应机理。自由基的生成

也有许多不同的解释。1，Li和Tufano等人认为，有机物的湿式氧化反应是通过下列

自由基的生成而进行的。

D2呻。叶O·

0叶吼。哼HO·+HO-

RH+140----)．R·+爿20

R．+D2斗R00·

Roo．七RH—}R．+ROOH

可以看出此自由基链反应首先是形成HO·自由基，然后HO·自由基与有机物

RH发生反应生成低级羧酸ROOH，ROOH再进一步氧化生成cO：和H：0。
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1．2．2催化湿式氧化法的分类

按照催化剂在废水中存在的状态，催化湿式氧化法分为均相催化湿式氧化法和非

均相催化湿式氧化法。

(1)均相催化湿式氧化法

均相催化湿式氧化中的催化剂为液相，混溶于废水中对有机物进行催化氧化，催

化剂的活性和选择性可以通过配体的选择、促进剂的增添等方法精确地调配和设计。

但是液相的催化剂会随着处理水的排放而流失，如果不回收易造成经济损失和二

次污染，而回收则又增加了工艺的复杂性及废水的处理成本，因此其实际应用受到很

大限制。同时研究人员也发现一些非均相催化剂的效果比均相催化剂在氧化反应中的

催化效果更好。如Njiribeako⋯1就发现铜离子能提高反应速度20％，当铜担载到v

—A1203或Si02上后，就能提高反应速度40％以上。所以非均相催化剂的研究更加得

到关注。

(2)非均相催化湿式氧化法

非均相催化湿式氧化中催化剂为固相，废水中的有机物在催化剂表面或微孔中发

生催化氧化反应，达到去除目的。非均相催化剂具有活性高、易与废水分离，处理流

程简单等优点，逐渐成为催化湿式氧化法应用研究的重点。

1，2．3非均相催化湿式氢化法中的常用催化剂

非均相催化剂主要有贵金属系列，铜系列和稀土系列。贵金属催化剂主要包括

Ru，Rh，lr，Pt等，含有这些贵金属的催化剂应用于化学化工生产的许多领域，现在

应用到催化湿式氧化法中也发挥了重要的作用；铜系列催化齐U主要有Cu，Mn，Fe

等；稀土系列则主要为以ce系列为代表的稀土氧化物。

总的来说，贵金属催化剂的优点是非常明显的，活性高，对污水中的有机物处理

效果好，并且稳定，几乎没有溶出，不造成二次污染，因此贵金属催化剂在工业上得

到一定的应用与发展。但是，由于贵金属在自然界中含量较少，价格昂贵且不容易得

到，在应用与发展受到很大的限制，所以寻求活性高，比较稳定，且适合于催化湿式

氧化法处理有机废水的非贵金属催化剂逐渐得到重视。

在均相催化湿式氧化中，由于Cu”催化剂表现出了高活性，因此研究人员对cu

系列在非均相催化湿式氧化技术进行了研究。结果表明，多相cu系列氧化物在多种

废水的催化湿式氧化中同样显示出了卓越的催化性能。但是cu系列催化剂稳定性不

好，容易溶出到溶液中，限制了工业应用性。其溶出原因很复杂，由于大都是以金属

氧化物的形式存在或负载在一定的载体上，在加热和酸性条件下很易溶出，而催化湿
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式氧化大部分又证明在酸性条件时催化氧化效果较好，况且有机废水在催化深度氧化

时会先产生一些小分子的羧酸，这都导致催化剂稳定性下降，溶出增加。

催化湿式氧化法缓和了湿式氧化法所需的温度和压力，但是催化剂的研制与实用

化仍然任重而道远。

1．2．4非均相催化湿式氧化法中的常用催化剂载体

催化剂载体在非均相催化湿式氧化法中有如下作用：

☆提供表面积和适合的孔结构；

☆改进催化剂的强度；

☆提高催化剂的热稳定性；

☆延长催化剂的使用时间：

☆减少催化剂组分用量等。

因此选择合适的载体也很重要。由于高级氧化目的是将有机物彻底氧化成二氧化

碳和水，因此需要载体有较高的表面积和较大的孔径，在载体表面和孔内都可以进行

快速氧化，而且因为反应中会产生小分子酸，故应采用中性或弱酸性载体，如活性氧

化铝(孔径～Snm)、ZSM一5分子筛(孔径0．54×0．56／0．51XO．55nm)，丝光沸石(孔

径0．67～0．70nm)等。表1．2列出了几种大表面载体催化剂的性质。

表1．2几种大表面载体的物性

Tab 1，2 Seve删carriers physica】character



大连理工大学硕士学位论文

1．2 5催化湿式氧化法的应用

按照所用氧化剂种类的不同，对催化湿式氧化法的应用进行阐述n

(1)以空气或纯氧气做氧化剂

在高温高压的情况下，以空气或氧气为氧化剂的催化湿式氧化研究较多，因为高

温高压的条件⋯方面增加了氧气在水中的溶解度，另一方面也给系统提供了充足的能

量，易于进行氧化反应。低温催化湿式氧化则不具备上述特点，因此需要高活性的催

化剂，有的也对反应系统施加一定压力，以保证溶解氧的浓度达到足够的氧化能力。

James E Atwater(美国)”“用浸渍法将5％Ru和20％Pt载于活性炭上，处理低浓度

苯酚溶液(15rag／L)，整个反应在高压下进行，溶解氧浓度为94．5 m∥L。实验得出，

在35℃下反应18s，苯酚浓度降到2 mg／L；65。C时反应18s，苯酚完全转化；并进一

步得出最佳反应温度为60"(2，此时TOC<O．2 mg／L，苯酚几乎完全矿化。

非贵金属Mn也有较好的活性，Safia Hamoudi(加拿大)‘”1详细地比较了1wt％Pt／

A1203催化剂与共沉淀法制成的Mn—Ce-O催化剂处理苯酚溶液的能力。实验得出：在

130"(2，O．5MPaP02，催化剂为59／L的条件下，处理lp／L的苯酚溶液，Pt—A1203催化

剂在0．5h时使苯酚去除率为50％，而Mn—Ce．O催化剂O．5h时使苯酚去除率达到100％。

当温度为80"0时，用Mn-Ce—O催化剂处理0．5h时，苯酚去除率达到50％，2h时去

除率达到100％，此时Mn2+溶出4．9mg／C，不到Mn担载量的O．5％，且检测不到ce

的溶出。s．Hamoudi””进一步研究了将Pt，Ag浸渍在Mn02．CeO催化剂上，以改善

催化剂表面积炭失活的现象，实验条件同上，在80"(2下反应1h，没有负载Pt，Ag

时，苯酚转化率为80％，负载后苯酚转化率60％，但是明显改善了积炭状况，延长

了催化剂的寿命。

合成催化剂结构统一，不存在活性组分的脱落问题。st．G．Ch6stoskova(保加利亚)

协。”用合成法制备Fe—Co—O催化剂，粒径0．6～】．0ran，催化湿式氧化苯酚(C=200mg／L)。

实验用100ml苯酚溶液，19催化剂，温度40。C，pH=7．0，磁力搅拌，空气做氧化剂，

连续鼓入以保证溶解氧的浓度恒定。实验得出：苯酚在20min时就可全部转化为羧酸

和C02。

(2)以H202做氧化齐U

H202在某些催化剂的作用下能产生ttO·自由基，其标准电极电位为2．80V，氧

化性极强，仅次于F2，因此采用H202作氧化剂可有效降低催化湿式氧化的温度，而

且不会造成二次污染。H202与Fe”构成Fenton试剂是较早开发的一种催化湿式氧化

工艺，在常温常压下对某些难降解的有机物就有良好的处理力。但是由于Fe”呈液相，
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会随着处理水的排放而流失，易造成二次污染及一定的经济损失。所以固体催化剂的

研究逐渐受到关注。

在国内，同济大学肖羽堂。”用铁屑做催化剂处理二硝基氯化苯废水

(CODl000—1200mg／L，色度800—1200倍)。实验在常温常压下进行，pH=0．7-1 5，

30％H202用量O．08％，反应30rain，COD平均去处率达70％，脱色率达92％，且可

生化性增强。南京大学董岳刚”‘”1分析了在少量FeS04存在下，用制备的14种不同

的固体催化剂在常温下对三种纯染料溶液的催化{乍用，氧化剂为30％H202，用量

1．0ml。得出：Cu+Ce研磨催化剂效果最好，COD去处率达86％，除Mn+Cu共沉淀

催化剂的催化效果较低外，其他含Cu催化剂：如Cu+A1浸渍催化剂、凹凸棒原土+Cu

混合催化剂等，都有较好的催化效果。上海大学张仲燕等⋯以超细Y．A1203作载体担

载CuO作催化剂，30％H202为氧化剂，70℃下处理1000mg／L的活性艳红溶液，反

应2h后脱色率达89％，COD去处率达74％；并对含活性染料的实际废水

(COD5700mg／L)进行了实验，COD去除率达77％以上，脱色率达99％。吉林大学

Feng—Shou Xiao””合成出Cu2(OH)P04催化剂氧化苯酚溶液。此催化剂没有微孔，表

面积小，粒径较大，容易固液分离。反应温度为80"C，30％H202作氧化剂，反应4h

后苯酚转化率为26．3％。产物有对苯二酚，邻苯二酚，对苯醌，焦油等。

在国外，催化湿式氧化的对象一般为苯酚溶液，J．Barrault(法国)””采用湿法和

干法两种方法，将Al—cu负载于一种柱状粘土上催化湿式氧化苯酚溶液(4．7rag／L)。

在常温常压下，pH=4—5，0．59催化剂，5mlH202(o．IN)。反应8h得出：湿法制出

的催化剂比较好，苯酚的转化率大于50％，Cu的溶出小于2mg／L。此后J．Barrault””

又用AJ—Fe负载于柱状粘土对苯酚溶液(47mg／L)进行氧化。得出此催化剂lg／L，

在25*(2下反应2h，苯酚完全转化，TOC处理率达62％，且溶出仅有0，Img／L；在75

℃下反应，TOC处理率达78％，溶出0．2mg／L。K．Fajerwerg(法：]N)””用Fe—ZSM．5为

催化剂氧化苯酚溶液(5mg／L)。当实验条件为：催化剂0．359／L(粒径1 u m)，调

节pH=5，常压70℃，H202持续滴入，磁力搅拌，反应180min苯酚转化64％，TOC

处理率8．5‰溶出<lmg／L；当pH=3．5，催化剂1．59／L时，反应180min苯酚全部转

化，TOC处理率达46％，有机产物主要为乙二酸，金属溶出<3．7mg／L。催化剂经焙

烧再生后仍有较高的催化活性。Cezar Catrinescu(法国)”。3用Fe与合成的含铝贝得石进

行离子交换制备催化剂，处理苯酚溶液(250mg／L)。这种合成的贝得石排列有序，

具有高的热稳定性和强的酸性，层间电荷暴露在四面体外部。基于Fenton试剂理论，

掺杂Fe”后与H202生成HO·自由基，氧化有机物。实验得出：pH=5，50℃，6％H202
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NN_37．23mmoI／L，0．59／L催化剂，反应2h为最佳条件，苯酚全部转化，COD去除

率达900／,,N上，而Fe溶出<lppm，催化剂可以连续使用。

Gobriele Centi(意大利PI以丙酸(TOC30mg／L)为研究对象，对比了Fenton试剂

与Fe-ZSM一5为催化剂(表面积380m2儋)的湿式氧化，Fenton试剂以Fe(N03)3作催

化剂。二者均在70 6C下进行反应，得出Fenton试剂要求严格的pH值，催化剂Fe—ZSM一5

则对pH要求不严格，且TOC和丙酸转化率均比Fenton试剂稍高，并且溶出小(约

2．22mg／L)。

在以H：O：为氧化剂的催化湿式氧化法中，基本上是以铜、铁金属作催化剂，担

载在不同的载体上构成，在合适的条件下催化活性也较高，成本低；一般反应的温度

都小于80。C，许多在常温常压下就可以进行催化氧化，比以空气和氧气作氧化剂的

催化湿式氧化又进一步缓和，对设备耐温耐压的要求不高，能耗小，安全性高。

(3)03及其他氧化剂

臭氧也是一种较强的氧化剂，尹琳””(南京大学)以zn一粘土作催化荆，O，氧化

模拟染料废水，在室温下，反应15min对COD为484．1mg／L的废水去除率达75．6％，

并且催化剂有良好的抗水性。李鹏程等“”(南昌大学)以Y一越203为载体，用浸渍法

制备了CuO，Mn02及Mn02／K20三种负载型催化剂，臭氧氧化酚氰废水。得出三种

催化剂都有较好的催化作用，但Mn02／K20催化剂的活性最高，COD去除率大于80％。

傅学起等””(南开大学)用NaCl0做氧化荆，镍的氧化物作氧化剂催化氧化绿磺隆

农药废水，出水转化成良好的可生化性废水。

1．2．6催化湿式氧化法的发展趋势

综上所述，低温催化湿式氧化的发展在于寻求能与废水匹配的高活性的氧化剂与

催化剂，催化剂与强氧化剂的介入使湿式氧化法的温度与压力大大降低，许多在常温

常压下即能进行反应。氧化剂的选择不但要考虑其在废水中氧化性的强弱，而且还要

考虑反应结束后能否造成二次污染的问题。H202是一种氧化性强且呈液态的氧化剂，

极易与废水均匀混合，还不会造成二次污染：02、03等气体作氧化剂需要进行气液

传质，溶解度的大小限定了其氧化性，应用上受到一定的制约；NaCIO、HCl0则由

于含有Cl离子，会造成一定的二次污染。几种氧化物的标准电极电位如表1．3所示，

电极电位越大氧化性越强。

催化剂的选择是目前氧化法研究的重点。铂、钯等贵金属虽然有高活性与稳定性，

但其活化要求一定的温度和压力，且“贵”也限制了其应用；铁、铜、锰、钴等作催

化剂具有较高的活性，但稳定性较差，特别是铜催化剂的溶出较高，易造成二次污染。
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表】．3几种氧化物的标准电极电位

Table l’3 Standard potential ofsome oxidations

目前催化剂的研究已由单组分逐渐向多组分发展，并加入适量的稀土元素或贵金

属等，提高催化剂的活性与稳定性。另外选择合适的载体对催化剂的活性与稳定性也

会产生很大的影响，例如载体的表面积和孔结构，载体与活性组分的结合强度等，而

且载体粒径的大小决定反应后过滤处理的难易程度。

1．3苯酚废水处理技术的研究进展及发展趋势

含酚废水主要来源于焦化、煤气、炼油和以苯酚或酚醛为原料的化工、制药等生

产过程，其来源广、数量多、危害大，是各国水污染控制中列为重点解决的有毒有害

废水之一。

在实际含酚废水的处理中，通常对高浓度的含酚废水，首先应考虑将酚加以回收

利用；对含酚浓度较低、无回收价值的废水或经回收处理后仍留有残余酚的废水，则

必须进行进一步处理。下面对含酚废水处理技术的研究进展及发展趋势进行概述。

1．3．1溶剂萃取法

溶剂萃取法是工业上常用的废水脱酚方法之一。但采用通常的溶剂萃取工艺处理

含酚废水，废水中的酚含量很难达到排放标准。络合萃取法处理高浓度含酚废水已在

苯酚、制药等工厂得到应用，易于工业实施，经2—3个萃取理论级可以达到国家规定

的排放标准。江燕斌“”等使用络合萃取剂为30％TBP煤油溶液，与酚形成组成为1：1

的络合物，通过三级错流萃取可将废水酚浓度10767mg·L-i降至50mg·L“以下，脱酚

率高于99．15％。可逆络合反应的萃取分离方法为一步萃取脱酚达标，提出了可能的途

径。清华大学研制的混合型络合萃取剂QH一1，用于工业含酚废水的处理，获得较为理

想的效果，可以通过单一萃取操作使废水含酚量低于国家标准。但此技术为液一液相

萃取，出水需经油水分离器之后才能排放，存在着溶剂损失等问题。

近年来，荷兰诺贝尔公司采用包含萃取剂的大孔聚合物体系处理水中碳氢化合物

的基本思想，针对工业含酚废水的特征开发了一系列YH型高效的固定相络合萃取剂，

解决了溶剂损失等问题。殷中意㈣等研究制作成本较低的固定相络合萃取NY}卜l，在

酸性和中性条件下，应用于单级或多级固定床(或振动床)中可以除去较宽浓度范围的
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含酚废水。YI卜1颗粒可用NaOH溶液再生，再生率明显优于活性炭，达99．13％，固定相

络合萃取法具有操作范围广、容易再生、处理效果好等特点，是一个具有价格竞争优

势、高效、可靠的新技术。

1．3．2高级氧化处理技术

(1)催化湿式氧化法

中等浓度的含酚废水有杂菌作用，不能用传统的生物法处理，～般采用化学氧化

法处理。湿式空气氧化(WAO)是目前采用的处理技术之一。由于湿式空气氧化需要高

温高压，不但能耗高而且对设备材质要求也高，因此，湿试空气氧化在实际应用中往

往只做预处理技术来使用，这样可以节省能耗。而催化湿式氧化(CwAO)可以在较低的

温度压力下达到较好的废水处理效果。但从目前的催化剂性能和效果来看，要达到将

废水污染物彻底氧化分解仍然存在许多问题，比如：停留时间过长，氧化后中间产物

小分子有机酸更难氧化分解等，因此，对高浓度难生物降解有机废水，有人提出把湿

式空气氧化或催化湿式氧化只做预处理技术，首先大幅度降低废水COD和提高废水可

生化性，然后再用后续生物法处理，这样可以弥补单纯湿式空气氧化或催化湿式氧化

的不足。陈拥军””等考察了cu沪Tl—A1。O。和活性炭两种催化剂处理苯酚的催化效果，

结果表明有140℃下催化湿式氧化lh，CODcr去除率分别达到93．12％和88．14％，在较低

温度下达到预处理效果。

(2)光化学氧化法

目前研究较多的是非均相半导体光催化氧化法和均相光氧化法两大类”“。

①非均相半导体光催化氧化法

目前研究较多的半导体粉末催化剂是TiOz，TiO：光学与化学性质稳定、无毒、价

廉且易于得到。非均相半导体光催化氧化法一般可使有机物完全降解，如杨国栋””

等用TiO：半导体光催化氧化较低浓度的含酚废水，于pH=4时光解2h，可使酚去除率达

到100％。但要完全投入实际应用还需要做很多的工作。TiO，半导体光催化氧化研究的

理想目标是能利用太阳能，大大提高光量子效率，在今后的研究中，应该在太阳能的

利用等方面进行深入的研究，争取得到更大的突破。

②均相光氧化法

Fenton试剂法“”是含酚废水深度处理中研究较多的一种方法，与TiO。法相比，具

有·0H产生迅速的优点。该法是在含有亚铁离子的酸性溶液中投加过氧化氢时，在

Fe”催化剂作用下，HzO：能产生两种活泼的氢氧自由基，从而引发和传播自由基链反应，

加快有机物和还原性物质的氧化。把UV引入Fenton体系，能提高·OH的产量和有机
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物的矿化程度，{BUV／Fen ton法处理高浓度有机废水的能力有限。张乃东””等将草酸

盐引／X、jUV／Fenton体系，可有效提高对紫外和可见光的利用率，进而提高了对高浓度

苯酚废水去除效果。但是该uv—vi s／草酸铁络合物／H：0。法在运行中还需投mH。0：和

C,O．’，耗费较高的电能，因此成本较高。

(3)电催化技术

近年来，电催化技术因其处理效率高、操作简便、易实现自动化、环境兼容性好

等优点而引起了研究者的注意。电催化技术是在适当的控制条件下通过电极催化产生

很强的自由基，从而能有效降解有机物，克服了均相光氧化法的投加氧化剂的缺陷。

周明华“”等在经氟树脂改性的8一PbO：电极上电催化降解含酚废水，在温度25。C、电

压7．OV、也SO。含量为1．Og·一、pH为2．O时，模拟苯酚(100mg·L1)废水经25min处理，

COD降至60mg·L“以下，挥发酚完全消失。该方法用于处理含酚浓度大，酸性高且有

一定含量的废水，可以不经稀释或中和调节等预处理而直接处理，具有很好的应用前

景。

(4)超声声化学氧化法

超声声化学氧化法是20世纪80年代后期新发展起来的有机污染物高效处理技术。

Neis和Suri等研究使用超声波分解废水中的有机污染物，其原理是超声波辐照溶液产

生高温(>5000K)的空化气泡及强氧化性物质(如·OH)，使难降解有机物在此条件下完

全氧化降解、无二次污染。

ChristianPeterier等研究了氯代苯酚、苯酚等的声化学降解过程，发现这些酚

类化合物最终都被完全矿化为HCl、H。0、CO和C0：。

与其他水处理技术相比，超声辐射降解法仍存在处理量少、费用高的问题，目前

仍属探索阶段，其工业化应用还有许多问题尚需解决。

(5)超临界水氧化法

超临界水氧化法”1是将有机污染物在超临界水中氧化分解为c02、H：O等无害的小

分子化合物。如果水的温度和压力超过临界点(尼=374．13℃、Pc=22．1MPa)，那

么水就处于一种新的流体态即超临界态。此时水的性质发生了极大的变化，能溶解一

般情况下很难溶解于水的有机物和一些气体如氧气。此外，超临界水具有较大的扩散

系数和较小的粘度。超临界水氧化法就是利用超临界水良好的溶剂性能和传递性能，

使有机污染物在超』涵界水中迅速、有效地氧化降解。

超临界氧化法处理工业有机废水是由美国学者Modell首先提出的。在国外，此项

技术受到了特别的重视，在国内，该项研究尚处于起步研究阶段。林春绵”73等对超f临
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界水中苯酚的氧化分解进行初步的研究，为超临界氧化法处理有机废水的应用提供一

些基础数据。超l临界水氧化法由于在特殊的高温、高压状态下反应，面临的主要问题

是反应器材的腐蚀，对反应器材质要求高、功耗大，因而在一定程度上限翩了其工业

化应用。研制长期耐高温、耐腐蚀的反应器材质是该法大规模工业化应用的关键。

1 3 3生化处理技术

(1)活性污泥法

苯酚是～种生物毒性物质，既使在低浓度下对人体及微生物也有毒害作用，由于

许多好氧菌及微生物可利用苯酚作为生长的碳源，因此活性污泥法是常用的除酚方

法。但该法同时也存在运行管理要求高、对毒物承受能力低、不适应冲击负荷、曝气

池容积负荷低、污泥产生量大等不足之处，对组成复杂、浓度较高的含酚废水处理效

果不理想⋯1。因此，近年来在常规活性污泥基础上做了一些改进。除投加活性炭的改

良工艺外，还有利用形成生物铁絮凝体的生物铁法，以及近年来开发的膜分离活性污

泥法，这些改进工艺的处理效果均优于常规活性污泥法。

(2)生物流化床法
。

在我国己投产的工业含酚废水处理方法中，曝气池生物降解法作为二级处理技术

_被广泛采用。但该方法存在占地面积大、能耗高、氧利用率低等问题””。目前已有一

些工厂采用固定床挂膜活性污泥法处理含酚废水，这种生物降解法虽然比曝气池法提

高了处理效率和强度，但仍存在麓耗大、氧气利用率低、固定床处理塔体积大等缺点。

近年来，将膜分离技术与生物反应器相结合用于废水处理的研究日益广泛，这种新型

膜一生物反应器的显著优势在于结构紧凑、废水纯度高，显示出了良好的应用前景，

但距工业化尚有一定的距离。张金利哪!等利用固定化生物技术与新型的喷射鼓泡环流

三相生物反应器相结合，用于新型高效含酚废水生物处理技术的研究。优选粉煤为生

物载体，以丝状菌为优势菌，采用活性污泥法在三相喷射鼓泡环流反应器中处理高浓

度含酚废水，研究了该过程的影响因素。为开发简便、高效、适用范围广，经济性能

更佳的含酚废水处理技术奠定基础。

(3)酶制荆处理法

酶是一种高效专一的生物催化剂，自20世纪80年代起，开始了将酶制弃q技术应用

于废水处理的研究。例如用辣根酶加过氧化氢处理含酚330mg·J，1废水，酚去除率可

达97％一99％：用酪氨酸酶可以使苯酚得N100％的降解““1。水溶性酶属一次性消耗，导

致处理成本高。为降低成本、提高酶的活性，酶的固定化技术将是该领域的研究重点。
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1 3．4膜分离技术

(1)膜分离技术

膜萃取又称固定膜界面萃取，是一种膜分离与液液萃取相结合的新型的萃取分

离技术。该技术的研究工作白80年代初开展以来，逐渐扩展。有关膜萃取器的设计和

应用研究已有报道““。例如戴猷元等以不同体积浓度的TBP(煤油)一苯酚水为实验体

系，采用实验型聚砜中空纤维膜器进行膜萃取，其苯酚去除率均在80％以上，且随萃

取剂中TBP含量的增大，其分离效率则更高。膜萃取技术正由基础研究向实用化阶段

发展，解决全部问题还相当遥远。膜萃取数学模型的建立并指导膜器件的设计，萃取

剂的选择等问题还需要做很多的工作。乳状液膜的研究相对比较成熟，在膜萃取的研

究过程中，把乳状液膜的～些概念和优点移植到膜萃取器中，可能推进膜萃取分离技

术的发展。

(2)膜蒸馏技术

膜蒸馏是60年代出现的一种新型膜分离技术。当时由于受到膜材料及技术上的限

制，蒸馏通量非常有限，一般仅lkg／m2·h左右。进入80年代以来，由于高分子材料

及制膜工业的迅速发展，可以获得空隙率达80％，而膜厚仅50|l m的膜，同时由于对

膜蒸馏机理模型更加深入的了解，人们对膜分离技术的兴趣越来越大。张风君眦’等采

用聚氟乙烯中空纤维膜，对含酚废水进行膜蒸馏处理回收，该方法可适用于不同浓度

的含酚废水的处理，在选定的条件下，可使污水中的酚降至50u g／IIIL以下，以2％的NaOB

溶液为吸收液，采用CO：气流处理NaOH吸收液，即可得到结晶苯酚。

1 3．5发展趋势

☆溶剂萃取法中固定相络合萃取法具有操作范围广、容易再生、处理效果好等特点，是

一个具有价格竞争优势、高效、可靠的新技术。

☆考虑到含酚废水的复杂性与多样性，单纯采用一种方法往往难以达到预期目的，因此，

要考虑几种技术的联用。如将氧化技术作为预处理方法与生物法联用，以实现高效、

经济的目的。这也是国内外对难降解有机物处理技术的一个研究发展方向。

☆膜分离技术正由基础研究向实用化阶段发展，随着高分子材料及制膜工业的发展，膜

分离技术在含酚废水处理方面也有较好的应用前景。
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2研究目的、内容及方法

2 1研究目的

本研究以水体中较常见的有机污染物苯酚作为处理对象，将电化学技术与多相催

化技术有机结合起来，通过多相催化作用强化电化学体系中电化学反应所产生的氧化

剂(‰o，、0：等)的氧化能力，实现对苯酚的高效降解。

2．2研究内容

(1)在循环间歇运行方式下，考察电／Fe：0厂ZSM一5和电／Fe：0。一5A多相催化耦合反应

器对苯酚废水的处理效果，考察电压、硫酸钠浓度、初始苯酚浓度、初始pH等因素

对苯酚去除率的影响。通过相同条件下电／Fe：0。一ZSM 5多相催化耦合反应器与电

／ZSM一5反应器、电／Fe：0，一5A多相催化耦合反应器与电／5A反应器对苯酚去除率的对

比，评价Fe：0广ZSM～5和Fe。03—5A的催化性能；

(2)在循环间歇运行方式下，对苯酚降解反应的动力学行为进行探讨，拟台动力学

模型：

(3)在连续运行方式下，对照石英砂、活性A1203、IVIn02一A1203、Fe203．A1203和

Ni02一A1203五种绝缘填料去除苯酚的催化活性，考察电压、初始苯酚浓度、初始pH

等因素对苯酚去除率的影响：

(4)通过对催化剂的分析，考察催化剂的形貌、组成及流失情况；

(5)对苯酚降解反应机理进行推测。

2．3实验方法

2．3．1实验试剂及仪器

(1)实验试剂

5A分子筛，球状，巾=2—3mm，组分：42．5％Si0：、39．9％A1：O；、13．7％Na：0，性质：

雄密度0．70kg／L，点接触抗压碎力65N／ram2，抗压碎力变异系数O．30，大连艺秀分子筛

催化剂有限公司

zsM一5分子筛，挤条，中一1．5mm，L．-一3—4mm，比表面330m2偿，大连理工大学化

工学院工业催化系

活性氧化铝(A1 zq)，球状，中=2—3mm，组分：99％A1203，性质：堆密度0．8k2，L，

比表面300m2／g，抚顺市石油炼制厂
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活性炭，棒状，中≈1．51m，L一2 3删n，性质：碘值800 mg／g，比表面900m。幢，

总孔容积0．8 Gill2／g，大孔容积O．3 cm2／g，中孔容积0 I cm2／g，微7L容积0．4cm2／g，山西

新华化工厂

硝酸铁Fe(NO；)，9H：0分析纯，天津市科密欧化学试剂厂

50％硝酸锰Mn(NO．，)。水溶液，分析纯，天津市双船化学试剂厂

硝酸镍NJ(NO。)：·6H：0分析纯，北京五七六零一化工厂

硫酸H：sO。分析纯，哈尔滨化工化学试剂厂

硝酸HNO．。分析纯，哈尔滨化工化学试剂厂

苯酚c。H；OH，分析纯，北京化学试剂二厂

二硫化碳cs：，分析纯，广东汕头市西陇化工厂

无水硫酸钠Na：s01，分析纯，天津市博迪化工有限公司

硫酸H。sO。分析纯，啥尔滨化工化学试剂厂

氢氧化钠NaOH，分析纯，天津市津沽工商实业公司

(2)实验仪器

电一多相催化耦合反应器，自制

恒温槽，0S501型，重庆银河试验仪器有限公司

水浴振荡器，HZS—H型，哈尔滨东联电子技术开发有限公司

电热恒温干燥箱，601—2型，大连第四仪表r。

箱式电阻炉(马弗炉)，Sx一4—10型，上海实验电炉厂

电子万用炉，北京市永光明医疗仪器厂

电子天平，Sartorius BP2213型，瑞士

x光射线荧光光谱仪，SRS3400型，美国

x光射线衍射仪，日本

气相色谱仪(GC)，岛津17A型，日本

酸度计，PHS 3C型，上海雷磁仪器厂

电导率仪，DDS一1lc型，上海雷磁仪器厂

万用表，DT～9205N型，深圳鸿昌仪表厂

直流稳压电源，WYK一303型，扬州金通

COD快速测定仪，5B一1型，中国兰州石油炼化厂

磁力驱动循环泵，MP～IORN型，浙江西山泵业有限公司

扫描电子显微镜(SEM)，Oxford JSM 56001．V型，英国
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高效液栩色谱仪(HPLC)，P200型，大连依利特分析仪器有限公司

2．3．2催化剂的选择与制备

(1)催化剂的选择

本实验选择的催化剂载体首先要具有较好的绝缘性能，在实验设计的反应器中起

到绝缘颗粒的作用，同时它还必须具有多孔结构和较大的比表面积，可以用做催化剂

载体。根据以上两点要求，选用了Cb=l一2mm的球形5A分子筛、中=Imm，长度约为1．5姗

的棒状ZSM一5分子筛以及0=3 5mm的球形活性氧化铝作载体。

本实验选择了Fe、Mn、Ni三种非贵金属作为催化剂的活性组分，它们具有一定

的催化活性且成本低廉。

(2)催化剂的制各

①Fe：O：，一5A作催化剂

5A分子筛前处理：先用稀硫酸溶液浸泡4h，再用去离子水洗涤至中性，然后在

去离子水中煮lh，干燥箱120℃烘干待用。

催化剂采用等体积浸渍法制各：在常温下，以Fe离子含量相当于5A分子筛质量

2％的硝酸铁溶液作浸渍液，浸渍5h后，在90"(2水浴下蒸干。在干燥箱中120 6C下烘

干，然后在马弗炉中5404C焙烧3小时，即制得负载Fe。O。的5A分子筛催化剂Fe：O。一5A。

②Fe。0，一ZSM～5催化剂

zSM一5分子筛前处理：先用稀硫酸溶液浸泡4h，再用去离子水洗涤至中性，然后

在去离子水中煮lh，干燥箱120。C烘干待用。

催化剂采用等体积浸渍法制备：在常温下，以Fe离子含量相当于zsM一5分子筛

质量2％的硝酸铁溶液作浸渍液，浸渍5h后，在90 4C水浴下蒸干，在干燥箱中120。C

下烘干，然后在马弗炉中540"(2焙烧3小时，即制得负载Fo：oj的ZSM一5分子筛催化

剂Fe20，一ZSM一5。

③Fe。0一Al。0、RnO：一A1：0。、Ni02一Al。0，催化剂

活性氧化铝前处理：先用稀硫酸溶液浸泡4h，再用去离子水洗涤至中性，然后

在去离子水中煮lh，干燥箱120。C烘干待用。

催化剂采用等体积浸渍法制各：在常温下，以金属离子含量相当于活性氧化铝质

量2％的硝酸盐溶液作浸渍液，浸渍lOh后，在906C水浴下蒸干，在干燥箱中120。C

下烘干，然后在马弗炉中540。C焙烧4h，即制得负载Fe。O=，、Mn也、NiO。的活性氧化铝

催化剂Fe。O：；一A120j、MnO。一AlM0、NiO：A1。0。
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2 3．3电一多相催化耦合反应器的制作

(1)间歇式电一多相催化反应器

问歇式电一多相催化反应器是由有机玻璃制成的圆柱形反应器(高6．5cm，直径

4．5cm)，阴阳极均为石墨板，反应器内活性炭颗粒和绝缘颗粒按体积比l：3均匀混

合。

反应器内活性炭先用去离子水洗去表面的杂质，然后在去离子水中煮1—2h，再用去

离子水冲洗两遍，最后放入120。C的干燥箱中烘6h，备用。

量取a)Fe203—5A分子筛75ml(77．219)、活性炭25ml(11．1lg)；b)5A分子

筛75ml(75．379)、活性炭25ml(11．239)，分别将a)和b)两组填料均匀混合后，

填充到两个尺寸相同的反应器里，构成电PFe203—5A多相催化耦合反应器和电／5A反

应器。

量取a)Fe203一ZSM一5分子筛75ml(57．929)、活性炭25ml(1 1．079)：b)ZSM．5

分子筛75ml(56．3lg)、活性炭25ml(11．199)，分别将a)和b)两组填料均匀混

合后，填充到两个尺寸相同的反应器里，构成电／Fe203一ZSM一5多相催化耦合反应器

和电／ZSM．5反应器。

(2)连续式电一多相催化反应器

连续式电一多相催化反应器除尺寸(高6．8cm，直径4．Oem)与间歇式反应器不同

外，其他均相同。所用活性炭的处理方法也与上面所述相同。

量取a)石英砂63ml(90．179)、活性炭22ml(10．099)；b)活性A120363ml

(42．769)、活性炭22ml(10．189)；c)Mn02一A120363ml(44．639)、活性炭22ml

(10．209)；d)Fe203-A120363ml(44．759)、活性炭22ml(10．319)；e)Ni02-A120363ml

(44．819)、活性炭22ml(10．399)。分别将五组填料均匀混合后，填充到五个尺寸

相同的圆柱形反应器里，构成电／石英砂、电／A1203反应器和电／Mn02一A1203、电／

Fe203一A1203、电／Ni02一A1203多相催化耦合反应器。

2．3．4实验步骤及流程

(1)问歇式

配制两份500mL一定浓度(50—200mg／L)的苯酚溶液，加入一定量的无水硫酸

钠(500—1 500mg／L)作为支持电解质，调节离子强度，用硫酸或氢氧化钠溶液调节

pH(2—11)后，分别倒入两个储液槽中，通过磁力驱动循环泵将苯酚溶液引入两个反
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应器中，转子流量计控制流量为4mL／min(每次停留时间t=25min)，直流稳压电源

控制电压(15-30V)。实验装置及流程图如图2．1所示。

1、电一多相催化反应器2、主电极3、填料4、储液槽

5、流量计6、磁力泵

图2．1间歇实验装置及流程图

Fi92．1 Batch experimentapparatus

在O-300rain内，每隔60rain从储液槽中取样分析。同一实验条件下，连续三次

实验结果相近后，改变操作参数，进行下一组实验，取三次实验结果的平均值作为当
次实验的结果。

(2)连续式

如间歇式中的方法配制好苯酚废水后，倒入储液槽中，通过磁力驱动循环泵将苯

酚溶液分别引入五个反应器中，转子流量计控制流量为1．4mL／min(每次停留时间

t=60min)，直流稳压电源控制电压(15—25V)。实验装置及流程图如图2．2所示。每运行180rnin后，取30min内水样进行分析。N--黼T，连续三次实验
结果相近后，改变操作参数，进行下一组实验，取三次实验结果的平均值作为当次实
验的结果。



电化学与多相催化耦合氧化处理含酚废水研究

、电-多相催化反应器2、主电极3、填料4、出水储液槽

5、原水储液槽6、流量计7、磁力泵

图2．2连续实验装置及流程图

Fig 2．2 Sequence experiment印paratus

2 3 5分析方法

(1)苯酚废水浓度的测定

苯酚废水浓度的测定采用二硫化碳萃取气相色谱法。用二硫化碳将样品以l：10

比例浓缩萃取，萃取后的有机相，采用岛津GC一17A气相色谱仪进行分析。经过多次

条件摸索，确定色谱条件为：填充柱(3哪×30cm)，固定相silicon DC200，进样

室温度180℃、柱温100℃、FID检测器温度210℃、载气为高纯N2、流量50mL／min、

P。，为25KPa、R。为90KPa、进样量为1．0 uL。

在此条件下测定浓度为20、40、60、80、lOOmg／L的苯酚标准溶液，分析其峰高

H，分别为1．167、3．053、5．261、7．321、9．178。以浓度对峰高H作图，得到苯酚

的浓度与峰高H的标准曲线，见图2．3。

苯酚的气相色谱标准曲线回归方程为Y=9．8492x+8．8237∥=0．9992。其

中y为苯酚浓度，x为峰高H。

绘制苯酚浓度气相色谱(Gc)标准曲线的目的是测定苯酚溶液在氧化反应前后苯

酚浓度的变化情况。
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图2．3苯酚的气相色谱标准曲线

Fig 2．3 The GC calibration curve ofpheno

(2)苯酚废水降解产物的测定

苯酚废水降解产物的测定采用高效液相色谱仪进行分析。色谱条件：SinoChrom

ODS—BP柱(4．6mmX200ram)，流动相为甲醇：水=4：6，O 2％乙酸，流速1．0mL／min，

进样量20“L。

(3)催化剂上金属离子的负载量的测定：

将催化剂用研钵研成粉末，置于烘箱中12012干燥6h后，由SRS3400型X光射

线荧光光谱仪测定催化剂上金属离子的负载量(委托工业催化系陈永英老师)；

(4)催化剂的组成通过x光射线衍射仪测定(委托工业催化系学生)；

(5)COD采用5B—l型COD快速测定仪测定；

(6)苯酚溶液电导率采用电导仪测定；

(7)苯酚溶液pH采用PHS一3C型酸度计测定：

(8)流经反应器的电流由DT一830B型万用表测定；

(9)催化剂表面形貌由Oxford JSM～5600LV型扫描电子显微镜(GEM)观察(委托材料

系邹龙江老师)。
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3结果与讨论

3．1电／Fe。03-5A多相催化耦合反应器处理苯酚废水

3 1 1电／Fe。0，一5A多相催化耦合反应器去除苯酚的影响因素

(1)电压对苯酚去除效果的影响

在初始苯酚浓度为100mg／L、Na2S04浓度1000 rng／L、初始pH=6．8条件F，改

变电压，测定不同循环时间下的苯酚去除率。不同电压对苯酚去除率的影响如图3．】

所示。
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图3．1电压对苯酚去除率的影响

Fig 3．】The effect ofvoltage on ratio ofphenol removal

由图3．1可知，不同电压下苯酚的去除率均随着电解时间的延长而不断升高。在

开始的120min内，曲线的斜率相对较大，说明在电解开始阶段，苯酚的降解速率较

快；在240min以后，曲线逐渐趋于平缓，苯酚的降解速率逐渐变慢，去除率随时问

的增加增大的也不明显，因此实验设定反应运行时长为300min。

由图3．1还可以看出，苯酚去除率随着电压的升高而增大。这是因为电压越大，

活性炭的复极化程度越高，活性炭电极与苯酚溶液之间的电势差就越大，苯酚发生电

化学反应的推动力就越大⋯3，苯酚的去除率就越高。但是电压越大，反应器内短路电

流和旁路电流就越大，副反应水的电解就越剧烈，能耗就越大，能效就越低。

15、20、25、30V电压下，苯酚去除率分别为20．20％、42．50％、49．44％和57．68％，

30V比25V电压下提高了8个百分点，但是能耗却提高了】．44倍。从出水颜色来看，

25V电压下，出水基本无色透明，而30V电压下出水混浊，并掺有黑色粉末，这是
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因为30V电压下，电极的腐蚀加重，电极表面脱落加剧。因此电压不宜过大，本实

验选定25V电压为最佳操作条件。

(2)硫酸钠浓度对苯酚去除效果的影响

在初始苯酚浓度为100mg／L、电压25V、初始pH=6_8条件下，改变硫酸钠浓度，

测定不同循环时间下的苯酚去除率。不同硫酸钠浓度对苯酚去除率的影响如图3．2

所示。
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图3．2硫酸钠浓度对苯酚去除率的影响

Fig 3．2 The effect ofNa2S01 concen甘at}on on ratio&phenol removal

由图3．2可知，硫酸钠浓度为1000mg／L时，300min后苯酚的去除率最高，为

49．44％，硫酸钠浓度为500、1500mg／L时，苯酚去除率分别为43．56％和47．68％，显

然，硫酸钠浓度过高或过低都不利于苯酚的去除。这是因为当硫酸钠浓度较低时，溶

液的电导率偏低，反应器内的电流也较小，促使苯酚降解的反应电流也就较小，就不

利于苯酚的降解，苯酚的去除率也就较低。但是如果硫酸钠浓度过高时，反应电流增

大的同时，旁路电流和短路电流也增大，使得电耗也显著升高，而且过高的硫酸钠浓

度会引起离子大量吸附在电极表面，影响反应底物在电极表面的吸附⋯⋯，这也会不利

于苯酚的降解，使苯酚去除率降低。因此，硫酸钠浓度的选择应该适中，本实验选定

硫酸钠浓度1000mrg／L为最佳操作条件。

(3)初始苯酚浓度对苯酚去除效果的影响
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在电压25V、硫酸钠浓度1000mg／L，初始pH=6．8条件下，改变初始苯酚浓度，

测定不唰循环时间下的苯酚去除率。不同初始苯酚浓度对苯酚去除率的影响如图3．3

所示。
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图3．3初始苯酚浓度对苯酚去除率的影响

Fig 3．3 The effect ofinitial concentration ofphenol on ratio ofphenol removal

由图3．3可知，初始苯酚浓度为50、100、200mg／L时，300min后苯酚的去除率

分别为58．67％、49．44％和32．77％。随着苯酚初始浓度的增大，苯酚的去除率逐渐降

低。虽然初始苯酚浓度为50mg／L时苯酚的去除率比100mg／L时高，但是从每升苯酚

溶液中苯酚的绝对去除量来看，后者要比前者高，分别为29．34和49．44 mg。这是因

为初始苯酚浓度越大，苯酚被吸附在填料上的推动力就越大，被吸附的量就越多，苯

酚被降解去除的量就多，但是初始浓度过大将使苯酚的去除率过低，使得反应器的效

率也大大降低，因此本实验选定初始苯酚浓度为100m∥L。

(4)初始pH值对苯酚去除效果的影响

在初始苯酚浓度100mg／L、电压25V、硫酸钠浓度1000mg／L条件下，改变初始

pH值，测定不同循环时间下的苯酚去除率。不同初始pH值对苯酚去除率的影响如

图3．4所示。
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图3．4初始ptl对苯酚去除效果的影响

Fig 3．4 The effect ofinitial pH on ratio ofphenol removal

由图3．4可见，初始pH值越高，苯酚的去除率就越低，初始pH值为2．5、6．8

和10．5时，苯酚的去除率分别为57．58％、49．44％和30．68％。酸性和中性条件下要远

好于碱性条件，这是因为苯酚在溶液中呈弱酸性，在酸性和中性条件下，苯酚主要以

分子状态存在，而在碱性条件下，苯酚主要以离子(苯氧负离子)状态存在，由于本

实验所用活性炭的微孔中本身是带负电荷的”“，苯酚在活性炭上的吸附量就很小，不

利于苯酚的降解。酸性条件比中性条件下的苯酚去除率要高8个百分点，但是在酸性

条件下催化剂的流失相对较多，所以本实验选定初始pH值为6．8。

由以上四小节可以得出电／Fe203—5A多相催化耦合反应器处理苯酚溶液的最佳实

验条件为初始苯酚浓度100mg／L、电压25V、Na2S04浓度1000 mg／L、初始pH=6．8，

苯酚去除率为49．44％。

3．1．2电／ICe：0，一5A多相催化耦合反应去除苯酚的反应动力学行为

反应速率是化学动力学中最重要的物理量。而电／Fe203—5A多相催化反应速率受

许多环境因素(例如浓度、温度、电压及离子强度等等)的影响。上述图3．】～3．4所
，，．

对应的动力学数据见表3．1，按准一级反应动力学模型一—t／-t．-=kc的积分式：
甜

ln(c／co)=一kt

其中：c为苯酚的浓度，Co为初始苯酚浓度，k为反应速率常数，t为循环反应时问。

对表3．1中的动力学数据进行拟合，可得到各环境因素下的苯酚降解宏观反应速率方
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程(相关系数均大于0．99)及动力学参数一速率常数k，见表3．2。对比各环境因素下

的速率常数可以得出如下规律：

(1)在】5、20、25和30V电压下，苯酚降解反应速率常数k分别为O．8×10～、

1．9×10～、2．4x10’3和3．0×10～，可见随着电压的增加，苯酚降解反应速率不断增大。

(2)在硫酸钠浓度为500、1000和1500mg／L时，苯酚降解反应速率常数k分

别为2．O×10～、2．4x10‘3和2．2x10～，可见硫酸钠浓度为】000mg／L时，苯酚降解反应

速率最大，1500mg／L时次之，500mg／L时最小。

(3)在初始苯酚浓度为50、100和200mg／L时，苯酚降解反应速率常数k分别

为3．O×10一、2．4×10’3和1．4×】04，可见随着初始苯酚浓度的增加，苯酚降解反应速率

不断减小。

(4)在初始pH为2．5、6．8和10．5时，苯酚降解反应速率常数k分别为2．9×10～、

2．4×10。3和1．3×10一，可见随着初始pH的增加，苯酚降解反应速率不断减小。

表3．1电／Fea03—5A多相催化耦合反应动力学数据

Tab 3．1 111e kinetics data ofFe203—5A reactor

电压(V)

30 84．08 70．38 58．46 47．80 42．32

注：表中f为环境园素，c为苯酚的浓度(rag／L)，t为循环反应时间(rain)。

舳如钻硼卯∞Ⅲ埘m盼们卯卯叭％跖"∞

7

O

70石■兜舳记船m％帖吣％¨∞巧



大连理工大学硕士学位论文

表3．2不同环境因素下苯酚降解反应速率方程及常数K值

Tab 3．2 The reaction velocity equation and constant K at difl'erent conditions

初始DH

2．5 C=100e-00029t

6．8 C=100e“o”4‘

10．5 C=100e_0”1”

2．9x10—3

2．4x10—3

1．3x10—3

0 9960

0．9900

0．9972

“3 1 3电／Fe。Or5A多相催化耦台反应器去除苯酚和COD的比较

在初始苯酚浓度lOOmg／L、电压25V、Na2S04浓度1000 mg／L、初始pH=6．8条

件下，测定不同循环时间下的苯酚去除率和COD去除率，对二者进行比较如图3．5

所示。

由图3．5可知，苯酚和COD的去除率均随反应时问的延长而逐渐升高。在前

120min内，苯酚和COD去除率的增长均比较快，在120min时，去除率分别为27．83％

和21．80％，而在接下来的反应时间里，COD去除率的增长速度要明显小于苯酚去除

率的增长，到300min反应接近平衡时，二者去除率分别为28．90％和49．44％。由此

可见COD的去除率要明显小于苯酚的去除率，这可能是因为降解的苯酚并没有被完

全氧化生成H20和C02，还生成了一些氧化不完全的产物：还可以看出在前120min

内，苯酚和COD的去除率比较接近，这说明在前120min内，反应器的效率较高，

苯酚几乎被完全氧化生成H20和C02，而随着反应时间的推移，苯酚和COD的去除

率逐渐拉大，说明苯酚被彻底矿化的量相对少得多。
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图3．5苯酚去除率与COD去除率的比较

Fig 3．5 The contrast between phenol and COD removal

3．1．4电／Fe，0a一5A多相催化耦合反应过程中溶液物理化学参数的变化规律

(1)反应过程中苯酚溶液pH变化规律

在初始苯酚浓度100mg／L、电压25V、Na2S04浓度1000mg／L条件下，改变初始

ptI，测定不同循环时间下苯酚溶液的pH值，在不同初始pH下不同循环时间时苯酚

溶液pH值的变化如图3．6所示。
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图3．6反应过程中苯酚溶液p】j的变化

Fig 3．6 The change ofphenol solution pH during the reaction
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由图3．6可见，苯酚溶液初始pH不论是2．5、6 8还是lO 5，随着反应时间的延

长，pH均向着5到8范围变化，这可能是因为部分苯酚被氧化生成H20和C02，C02

溶于水后，在水中形成c03。和HC03一缓冲溶液，一般C032-和HC03-缓冲溶液的pH

范围就在5到8之间。由图还可以看出，在前】20rain内pH变化较为明显，之后逐

渐趋于平缓，这主要是由于苯酚被氧化生成H20和C02的反应主要发生在前1 20rain

内造成的。

(2)反应过程中苯酚溶液电导率变化规律

在初始苯酚浓度100mg／L、电压25V、Na2S04浓度1000 mg／L、pH=2．5条件下，

测定不同循环时间下苯酚溶液的电导率，不同循环时间苯酚溶液的电导率变化规律如

图3．7所示。

由图3．7可见，苯酚溶液的电导率随着反应时间的延长而逐渐减小，这是因为苯

酚降解过程中，由于电渗析和电泳的作用，反应器内溶液的阴阳离子不断向两侧主电

极移动，并被吸附在上面，最后逐渐在电极上析出，溶液中阴阳离子的不断减少导致

电到率逐渐降低。

由图还可以看出，在120min内，电导率减小速度很快，120rain后逐渐趋于平缓，

这与溶液pH的变化规律是一致的。

图3．7反应过程中溶液电导率的变化

Fig 3．7 The change ofphenol solution conductivity during the reaction
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3 1 5催化剂活性组分Fe：0，强化电化学反应去除苯酚的效率

对比电伊e203—5A多相催化耦合反应器和E卧5A反应器，考查了不同影响因素下，催

化剂活性组分Fe203强化电化学反应去除苯酚的效率。

(】)电压对强化效果的影响

在初始苯酚浓度为100mg／L、Na2S04浓度1000 mg／L、初始pH=6．8条件下，改

变电压，测定300rain两反应器对苯酚的去除率，得到不同电压下两反应器对苯酚的

左除率，如图3．8所示。
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图3．8不同电压下两反应器对苯酚去除率比较

Fig 3．8 The contrast ofphenol removal between two reactors at different voltage

由图3．8可见，在15．30V四个电压条件下，电／Fe203—5A多相催化反应器对苯酚

的去除效果均高于电／5A反应器，强化效率分别为3．40％、6．59％、8．82％和1 1．11％，

其中以30V时强化效率最高。这说明电化学副反应的增加，催化剂活性组分Fe203

强化电化学反应去除苯酚的效率增强。

(2)离子强度对强化效果的影响

在初始苯酚浓度为100mg／L、电压25V、初始pH=6．8条件下，改变硫酸钠浓度，

测定300rain两反应器对苯酚的去除率，得到不同离子强度下两反应器对苯酚的去除

率，如图3．9所示。
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图3．9不同硫酸钠浓度下两反应器对苯酚去除率比较

Fig 3．9 The contrast ofphenol removal between two reactors at different Na2S04 concentration

由图3．9可见，在500—1500mg／L三个硫酸钠浓度条件下，I电／Fe203．5A多相催化

反应器对苯酚的去除效果均高于电／5A反应器，强化效率分别为5．87％、8．48％N

14．01％，其中以1500mg／L时强化效率最高。这也说明电化学副反应的增加，催化剂

活性组分Fe203强化电化学反应去除苯酚的效率增强。

(3)初始苯酚浓度对强化效果的影响
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图3．10不同初始苯酚浓度下两反应器对苯酚去除率比较

Fig 3．10 The contrast ofphenol removal between two reaclors

at different initial concentration of phenol
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在电压25V、硫酸钠浓度1000mg／l，，初始pH=6．8条件下，改变初始苯酚浓度，

测定300min两反应器对苯酚的去除率，得到不同初始苯酚浓度下两反应器对苯酚的

去除率，如图3．10所示。

由图3．1 0可见，在50—200mg／L三个初始苯酚浓度条件下，电／Fe203—5A多相催

化反应器对苯酚的去处效果均高于电／5A反应器，强化效率分别为10．39％、9 18％和

7．29％。以50mg／L时强化效率最高。这说明反应底物低，催化剂活性组分Fe203强化

电化学反应去除苯酚的效率强。

(4)初始pH对强化效果的影响

在初始苯酚浓度100mg／L、电压25V、硫酸钠浓度1000mg／L条件下，改变初始

pH值，测定300min两反应器对苯酚的去除率，得到不同初始pH下两反应器对苯酚

的去除率，如图3．11所示。
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图3．11不同初始pH下载与未载催化剂比较

Fig 3．1 1 The contrast ofphenol removal between two reactors at different initial pH

由图3．11可见，在pH为2．5、6．8和10．5三个初始pH条件下，09／Fe203．5A多

相催化反应器对苯酚的去除效果均高于0H／SA反应器，强化效率分别为】4．80％、

】2．】8％和8．76％。以2．5时强化效率最高。这说明酸性条件下，催化剂活性组分Fe203

强化电化学反应去除苯酚的效率强。
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上述(1)～(4)实验结果表明，电／Fe203—5A多相催化耦合反应器中，催化剂活

性组分Fe203不仅起到了强化电化学反应去除苯酚的作用，而且随电化学副反应作用

增强，强化效率增强。

3 1．6电／Fe。0。一5A多相催化耦合反应器处理苯酚废水小结

(1)在问歇循环运行方式下，采用屯／Fe203—5A多相催化耦合反应器对苯酚废水进行

处理，取得了较好的去除效果；

(2)在优化条件初始苯酚浓度100mg／L、电压25V、Na2S04浓度1000mg／L、初始

pH=6．8下，苯酚和COD去除率分别为49．44％和28．90％；

(3)苯酚的降解反应遵从准一级反应动力学模型；

(4)通过电／Fe203—5A多相催化耦合反应器和电／5A反应器对苯酚废水处理效果的比

较，前者比后者去除率平均提高了10％Y左右，催化剂Fe203起到了强化电化学反应去

除苯酚的作用。

3．2电／Fez03一zs肛5多相催化耦合反应器处理苯酚废水

3．2，1电／Fe。03-zs肛5多相催化耦合反应器去除苯酚的影晌因素

(1)电压对苯酚去除效果的影响

在初始苯酚浓度为100mg／L、Na2S04浓度1000 mg／L、初始pH=6．8条件下，改

变电压，测定不同循环时间下的苯酚去除率。不同电压对苯酚去除率的影响如图3．12

所示。
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图3．12电压对苯酚去除率的影响

Fig 3．12 The effect ofvoltage Oil ratio ofphenol removal
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由图3．12可知，电／Fe203一ZSM一5多相催化耦合反应器中，电压对苯酚去除效果

的影响规律类似于上述3．1．1(1)的电／Fe203—5A多相催化耦合反应器。

此外，1 5、20、25、30V电压下，苯酚去除率分别为41．60％、57．13％、71．63％

和74．45％，以电压为30V时为最高。

(2)硫酸钠浓度对苯酚去除效果的影响

在初始苯酚浓度为100mg／L、电压25V、初始pH=6 8条件下，改变硫酸钠浓度，

测定不同循环时间下的苯酚去除率。不同硫酸钠浓度对苯酚去除率的影响如图3．13

所示。
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图3．13硫酸钠浓度对苯酚去除率的影响

Fig 3．1 3 The effect ofNa2S04 concentration Oil ratio ofphenol removal

由图3．1 3可知，电／Fe203-ZSM一5多相催化耦合反应器中，硫酸钠浓度对苯酚去

除效果的影响规律类似于上述3．1．1(2)。

此外，硫酸钠浓度为500、1000和1500mg／L时，苯酚去除率分别为63．73％、71．63％

和64．51％，其中以1000mg／L时为最高。

(3)初始苯酚浓度对苯酚去除效果的影响

在电压25V、硫酸钠浓度1000mg／L，初始pH=6_8条件下，改变初始苯酚浓度，

测定不同循环时间下的苯酚去除率。不同初始苯酚浓度对苯酚去除率的影响如图

3．14所示。

由图：j．1 4可知，电／Fe203一ZSM一5多相催化耦合反应器中，初始苯酚浓度对苯酚

去除效果的影响规律类似于_|二述3．1．1(3)。
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此外，初始苯酚浓度为50、100、200mg／L时，苯酚的去除率分别为75．68％、71 63％

和62．15％，初始苯酚浓度为】OOmg／L时苯酚去除率最高。
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图3．14初始苯酚浓度对苯酚去除率的影响

Fig 3．14 The effect ofinitial concentration ofphenol on ratio ofphenol removal

(4)初始pH值对苯酚去除效果的影响

在初始苯酚浓度100mg／L、电压25V、硫酸钠浓度1000mg／L条件下，改变初始
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图3．15初始pH对苯酚去除效果的影响

Fig 3 15The effect ofinitial pH On ratio ofphenol removal
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pH值，测定不同循环时间下的苯酚去除率。不同初始pH值对苯酚去除率的影响如

图3．15所示。

由图3．15可见，电／FB203一ZSM一5多相催化耦合反应器中，初始pH对苯酚去除

效果的影响规律类似于上述3．1．1(4)。

此外，初始pH值为2．6、6．8和lO．8时，苯酚的去除率分别为76．48％、71．63％

和40．12％，以酸性条件下为最高。

上述(1)～(4)实验结果表明，电／Fe203-ZSM一5多相催化耦合反应器处理苯酚

废水的最佳实验条件为初始苯酚浓度lOOmg／L、电压25V、Na2S04浓度1000mg／L、

初始pH=6．8．苯酚去除率为71．63％。

3．2．2电／Fezoa—ZSM一5多相催化耦合反应去除苯酚的反应动力学行为

同上述3．1．2中一样，将图3．12—3．15所对应的动力学数据见表3．3，按准一级反
』．

应动力学模型～芸=kc的积分式： In(clc。)=一kt

其中：c为苯酚的浓度，CO为初始苯酚浓度，k为反应速率常数，t为循环反应时间。

表3．3电／F。203-ZSM-5多相催化耦合反应动力学数据

Tab 3．3 The kinetics data ofFe203-zSM一5 reactor

电压(V)

卵钾钳北宇s筋"卯”∞弘”∞"卯观卯"钯H斛∞卯∞们强强竹弭刀加筋如
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对表3．3中的动力学数据进行拟合，可得到各环境因素下反应速率方程及动力学

参数一速率常数k，见表3．4。对比各环境因素下的速率常数可以得出如下规律：

(1)在15、20、25和30V电压下，苯酚降解反应速率常数k分别为0．8×10。。‘、

1．9×l 0。、2．4×10一’和3．0×10’，可见随着电压的增加，苯酚降解反应速率不断增

大。

(2)在硫酸钠浓度为500、1000和1500mg／L时，苯酚降解反应速率常数k分别

为2．0×lO’、2．4×10。和2．2×10。=’，可见硫酸钠浓度为1000mg／L时，苯酚降解反

应速率最大， 1500mg／L时次之，500mg／L时最小。

(3)在初始苯酚浓度为50、100和200mg／L时，苯酚降解反应速率常数k分别为

3-O×10～、2．4X10。和1．4×101，可见随着初始苯酚浓度的增加，苯酚降解反应速率不

断减小。

(4)在初始pH为2．6、6．8和10．8时，苯酚降解反应速率常数k分别为2．9×10“、

2．4×101和1．3×10～，可见随着初始pH的增加，苯酚降解反应速率不断减小。

表3．4不同环境NNT苯酚降解反应速率方程及常数K值
Tab 3．4 The reaction velocity equation and constant K at different conditions

因 素 水 平 反应速率方程 K(min’1) R
2

15 C=100e_00048t
4．8×10。 O．9845

电压(v)
20 c啊100一叫丑 4‘3×1 0。： n9938

25 C=100。_00031t 3．1×10。 0．9458

30 C=100。_0 0021 2．Oxl0。 O 9307

硫酸钠浓度
500 C=100e-o．003s,

3’8×1 o。： n9805

(m酊L)
1000 c=100e删4射 4-3。∥ O·9938

1500 C=100e_000351 3．5×10。 0 9958

初始苯酚浓度
50 c_50P“”’ 5‘0x1 0‘： n9846

(mdL)
100 c=100e_0。㈣ 4-3。10_j 0·9938

200 C=200。一000221 2．2xlff。 09949

2．6 C=100。一0 0052t 5．2x10。 0．9678

初始pH 6．8 C=100e-00043t 4．3x10。0．9938

10．8 C=100e-o
001 71 1．7x10。 0 9778
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3 2 3电／Fe。0。一ZSM-5多相催化耦合反应器去除苯酚和COD的比较

在初始苯酚浓度100mg／L、电压25V、Na2S04浓度1000 mg，L、初始pH=6．8条

件下，测定不同循环时间下的苯酚去除率和COD去除率，对二者进行比较如图3 16

所示。
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图3．16苯酚去除率与COD去除率的比较

Fi93．16The contrastbetween pheno]andCOD removal

由图3．16可知，电jFe203-ZSM一5多相催化耦合反应器去除苯酚和COD的规律

与上述3．1．3相类似。

3．2．4电／Fezos—ZSM一5多相催化耦台反应过程中溶液物理化学参数的变化规律

(1)反应过程中苯酚溶液pH变化规律

在初始苯酚浓度100mg／L、电压25V、Na2S04浓度1000 mg／L条件下，改变初始

pH，测定不同循环时间下苯酚溶液的pH值，在不同初始pH下不同循环时间时苯酚

溶液pH值的变化如图3．17所示。

由图3．】7可见，反应过程中苯酚溶液pH变化规律与上述3．1．4(1)相类似。
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时问(mi r1)

图3．17反应过程中苯酚溶液pH的变化

Fig 3．17 The change ofphenol solution pH during the reaction

(2)反应过程中苯酚溶液电导率变化规律

在初始苯酚浓度100mg／L、电压25V、Na2S04浓度1000mg／L、p11=2．5条件下，

测定不同循环时间下苯酚溶液的电导率，不同循环时间苯酚溶液的电导率变化规律如
图3．18所示。
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图3．18反应过程中溶液电导率的变化

Fig 3．1 8 The change ofphenol solution conductivity during the reaction

由图3．i8可见，反应过程中苯酚溶液电导率变化规律与上述3．1．4(2)相类似。



电化学与多相催化耦合氧化处理含酚废水研究

3 2 5催化剂活性组分Fe。0。强化电化学反应去除苯酚的效率

对比电／Fe203．ZSM．5多相催化耦合反应器和电／ZSM一5反应器，考查了不同影响

因素下，催化剂活性组分Fe203强化电化学反应去除苯酚的效率。

(1)电压对强化效果的影响

在初始苯酚浓度为100mg／L、Na2S04浓度1000 mg／L、初始pH=6．8条件下，改

变电压，测定300min两反应器对苯酚的去除率，得到不同电压下两反应器对苯酚的

去除率，如图3．19所示。
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图3．19不同电压下两反应器对苯酚去除率比较

Fig 3．19 The contrast ofphenol removal between two reactors at different voltage

由图3．19可见，在15—30V四个电压条件下，电／F。203-ZSM一5多相催化反应器

对苯酚的去除效果均高于电／ZSM一5反应器，强化效率分别为18．41％、1 8．87％、26．95％

和24．19％，其中以25V时强化效率最高。

(2)离子强度对强化效果的影响

在初始苯酚浓度为100mg／L、电压25V、初始pH=6．8条件下，改变硫酸钠浓度，

测定300min两反应器对苯酚的去除率，得到不同离子强度下两反应器对苯酚的去除

率，如图3．20所示。

由图3．20可见，在500—1500mg／L三个硫酸钠浓度条件下，电／Fe203一ZSM一5多

相催化反应器对苯酚的去除效果均高于电／ZSM一5反应器，强化效率分别为25．8I％、

26 95％和29 84％，其中以1500mg／L时强化效率最高。这说明电化学副反应的增加，

催化剂活性组分Fe203强化电化学反应去除苯酚的效率增强。
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图3．20不同硫酸钠浓度下两反应器对苯酚去除率比较

Fig 3．20 The contrast ofphenol removal between two reactorsat different Na2S04 concentration

(3)初始苯酚浓度对强化效果的影响

在电压25V、硫酸钠浓度1000mg／L，初始pH=6．8条件下，改变初始苯酚浓度，

测定300min两反应器对苯酚的去除率，得到不同初始苯酚浓度下两反应器对苯酚的

去除率，如图3．21所示。
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图3．21不同初始苯酚浓度下两反应器对苯酚去除率比较

Fig．3．2】The contrast ofphenol removal between two reactors

at different initial concentration ofphenol
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由图3．2 l可见，在50．200mg／L三个初始苯酚浓度条件下，电／Fe203一ZSM一5多

相催化反应器对苯酚的去除效果均高于电／ZSM．5反应器，强化效率分别为22．Ol％、

26．95％和23．89％。以1 00mg／L时强化效率最高。

(4)初始pH对强化效果的影响

在初始苯酚浓度100m。g／L、电压25V、硫酸钠浓度1000mg／L条件下，改变初始

pH值，测定300min两反应器对苯酚的去除率，得到不同初始pH下两反应器对苯酚

的去除率，如图3．22所示。
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图3．22不同初始pH下载与未载催化剂比较

Fig 3．22The contrastofphenol removal betweentwo reactors atdifferentinitial Ph

由图3．22可见，在pH为2．6、6．8和10．8三个初始pH条件下，电／Fe203一ZSM一5

多相催化反应器对苯酚的去除效果均高于电／ZSM-5反应器，强化效率分别为

30．72％、26．95％和19．43％。以2．5时强化效率最高。这说明酸性条件下，催化剂活

性组分Fe203强化电化学反应去除苯酚的效率强。

上述(1)～(4)实验结果表明，目g／Fe203一ZSM．5多相催化耦台反应器中，催化

剂活性组分Fe203均起到了强化电化学反应去除苯酚的作用。

3．2．6电／Fe：0。一ZSM一5多相催化耦合反应器处理苯酚废水小结

(1)在间歇循环运行方式下，采用电／Fe203．ZSM一5多相催化耦合反应器对苯酚废水

进行处理，取得了较好的去除效果；

(2)在优化条件初始苯酚浓度】00mg／L、电压25V、Na2S04浓度1000mg／L、初始

pH=6_8下，苯酚和COD去除率分别为71．63％31：1 40．30％：
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(3)苯酚的降解反应遵从准一级反应动力学模型；

(4)通过L电／Fe203一ZSM。5多相催化耦合反应器和d琶／ZSM一5反应器对苯酚废水处理效

果的比较，前者比后者去除率平均提高了25％左右，催化剂Fe203起到了强化电化学

反应去除苯酚的作用。

3．3电／Fe。0。一5A、电／Fe。0。一ZSM-5、电／SA和电／ZSM一5反应器处理苯酚废

水效果的比较

3．3．1电／Fe。03—5A、电／Fe：0。一ZSM-5、电／5A和电／ZSM一5反应器去除苯酚效率的比较

在初始苯酚浓度100mg／L、电压25V、Na2S04浓度1000 mg／L、初始pH=6_8条

件下，测定300min后电／Fe203—5A和电／Fe203．ZSM一5多相催化耦合负载以及电／5A

和电／ZSM．5四个反应器对苯酚的去除率，结果如图3．23所示。
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图3．23两反应器负载和未负载Fez0。时对苯酚去除率的比较

Fig 3．23 The contrast ofphenol removal between two Feactors

in the two states that loaded Fe203 and not

由图3．23可见，ZSM一5反应器在负载和未负载Fe203时对苯酚的去除率均高于

5A反应器，负载Fe203和未负载Fe203时，前者比后者分别高22．19％和4 06％，这

说明ZSM一5和5A两种分子筛在反应器中仅充当绝缘颗粒角色时，效果是相近的，而

分别在ZSM一5和5A分子筛上负载F。203后，两者的效果差距较大，就这一点来说，

ZSM．5比5A具有更多的活性表面，因而更适合用做催化剂载体。
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3 3 2 I赵／Fe。0。一5A、I赵／Fezoa—ZSM一5、日fi／59和电／zsM一5反应器电流效率比较

在初始苯酚浓度100mg／L、电压25V、Na2s04N)壁1000mg／L、初始pH：6．8条

件下，测定300min后电／Fe203—5A、Q／Fe203一ZSM一5多相催化耦合以及电／5A、电／

ZSM一5四个反应器对苯酚废水处理后的COD值，根据公式3．1计算出电流效率m”
(ICE)。

ICE：一CODo-COD, 2F．v r．)1、

‘b000·1·1 ⋯1 7

其中CODo寸和CODt分别为0时刻和t时刻苯酚溶液的COD值，I为流经反应器

电流的强度，F为法拉第常数(96．485C／m0】)，V为t时间内反应器处理苯酚溶液体
积a d丑／FezOs一5A、电／Fe：Os—ZSM一5、WSA,a电／ZSM一5反应器的电流效率如表3．5

表3．5负载和未负载Fez∞的5A和ZSM一5反应器电流效率比较
Tab 3．5 The conlrast ofcu打ent efficiency between 5A and ZSM-5 reactors

Fez0：,-5k 242·38 170．64 51．66 100 44，98

zsM一5 241·69 178．90 42．67 100 47 97

1竺：!竺：1 240·17 143．28 45．29 100 7I 55

——————————————————————————————————一一 ：：』：

由表3-5可见，Fe203。ZSM一5比Fe203—5A反应器电流效率高，ZSM一5比5A反

应器电流效率高，分别高出26．57％Y件1 18．93％、

3-3．3 FezO。～ZSM一5和Fezor-5A催化剂流失的考察

通过x射线荧光光谱仪(XRF)测定催化荆Fe203一ZSM一5和Fe203—5A中Fe203含

婴3．6 The Fe203 content in Fe203一ZSM一5 and Fe20s一5A cataIvst■五焉———Fe百百i————i百i=兰—～一—竺剂 ⋯20憎差脂 使用毒百瑟■ii一一使用前 使用后 使用前 体用层
”o批天翠1丽丽_1而_—百丽——而r—{磊——画一

～竺二竺 !!：1 1．73％ 1 87％ I．21％ 35 21％

～——1再丽丽丽蕊蕊丽丽丽丽砸丙琢磊盯—兰竺L

-54．
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量及其流失情况，测定结果如表3．6所示。

由表3．6可见，使用后的Fe203一ZSM一5和Fe203—5A催化剂均有较明显的流失情况，

前者流失得比较严重，需从催化剂的制备工艺和载体的选取上进行改进研究。

3 3．4 5A和ZSM-5两反应器比较小结

(1)相同条件下电／Fe203一ZSM．5比电／Fe203—5A反应器对苯酚的去除率高22．19‰

电／ZSM．5比电／5A反应器高4．06％，说明ZSM一5反应器的效果优于5A，负载Fe201

催化剂后效果更为明显。

(2)电／Fe20r5A、电／Fe203．ZSM一5、电／5A和电／ZSM一5反应器处理苯酚废水时电流

效率由大到小顺序为电／Fe203．ZSM一5>电／ZSM一5>电／Fe203．5A>电／5A；

(3)Fe203—5A和Fe203一ZSM一5催化剂溶出量较高，稳定性较差，有待进一步研究。

3．4电／多相催化耦合反应器中绝缘填料的催化活性

分别以石英砂、活性A1203、Mn02-A1203、Fe203-A1203和Ni02。A1203作为绝缘

填料构成两个电化学反应器和三个电／多相催化耦合反应器，五个反应器平行运行(活

性炭和绝缘填料体积相同)，对照去除苯酚的效率，考查多相催化剂的催化活性。

3．4．1绝缘填料催化活性的影响因素

(1)电压对催化活性的影响

在初始苯酚浓度为lOOmg／L、Na2S04浓度1000 mg，L、初始pH=6‘8条件下，改
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图3．24不同电压下五反应器对苯酚的去除率比较

Fig 3．24 The contrast ofphenol removal between five reactorS at different voltage
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变电压，测定五反应器对苯酚的去除率。不同电压下五反应器对苯酚的去除率如图

3．24所示。

由图3．24可见，随着电压的增大，各反应器对苯酚的去除率均有不同幅度的提

高，电压与苯酚去除率成正比关系，这与前面得到的结论是一致的。

在相同电压下，五反应器对苯酚的去除率由高到低依次为电／Fe203一A1203>电

／Mn02．A1203>电／Ni02．A1203>电／石英砂>电／活性A1203。由于石英砂没有催化活性，

与石英砂对照，可推断活性A1203催化活性很小，Fe203一A1203、Mn02一A1203和

Ni02一A1203均有催化活性。活性组分的催化活性由高到低依次为Fe203>Mn02>

NiQ。

(2)初始苯酚浓度对催化活性的影响

在电压25V、硫酸钠浓度1000mg／L，初始pH一6．8条件下，改变初始苯酚浓度，

测定五反应器对苯酚的去除率。不同初始苯酚浓度下五反应器对苯酚的去除率如图

3．25所示。
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图3．25不同初始苯酚浓度下各反应器对苯酚的去除率比较

Fig 3．25 The contrast ofphenol remo,Jal between five reactors

at different initial concentration ofphenol

由图3．25可见，除电，石英砂反应器外，其他四反应器对苯酚的去除率均随初始

苯酚浓度的提高而下降，初始苯酚浓度与苯酚去除率成反比关系，这与前面得到的结

论是一致的。电，石英砂反应器在初始苯酚浓度为100mg／C时，对苯酚的去除率最高。

在相同初始苯酚浓度下，五反应器对苯酚的去除率由高到低依次为电／Fe203一A1203，

电／Mn02一A1203>电／Ni02一A1203>电／石英砂>电／活性A1203。
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(3)初始pH对催化活性的影响

在初始苯酚浓度100mg／L、电压25V、硫酸钠浓度1000mg／L条件下，改变初始

pH值，测定五反应器对苯酚的去除率。不同初始pH下五反应器对苯酚的去除率如

图3．26所示。
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图3．26不同初始pH下各反应器对苯酚的去除率比较

Fig 3．26 The contrast ofphenol removal between five reactors at different initial pH ofphenol

由图3．26可见，各反应器对苯酚的去除率均受到初始pH较大的影响，酸性条

件各反应器对苯酚的去除率最高，其次是中性和碱性，这与前面得到的结论是一致的。

在相同初始pH=2．7条件下，五反应器对苯酚的去除率由高到低依次为电／Fe203。A1203

>电／Mn02一A1203>电／Ni02一A1203>电／石英砂>电／活性A1203。

上述(1)～(3)的实验结果表明，在相同条件下，五个反应器去除苯酚的效率

有高到低依次为，电／Fe203一A1203>电／Mn02．A1203>电／Ni02一A1203>电／石英砂>电／活

性A1203，多相催化剂的催化活性又高到低依次为Fe203一A1203>Mn02一A1203>

Ni02一A1203。

3．4 2电／多相催化耦合反应器处理苯酚废水的能力

根据质量守恒定律对五个反应器所处理的苯酚总量进行恒算。

M苯酚±睬总量=∑m遗水苹酚一ZEm m木荤日=∑C mm·V避女+∑C m术·V m水 (3．2)

由式3．2计算出各反应器对苯酚的去除总量，各反应器对苯酚去除总量的比较如

图3．27所示。

由图3．27可见，五反应器对苯酚的去除总量由大盈Jd,N序为电／Fe203，A1203>电

／Mn02一A1203>电／Ni02-A1203>电／石英砂>电／活性A1203。
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图3．27各反应器苯酚去除总量比较

Fig 3．27 The contrast ofphenol total removal between five reactors

3．4．3电／多相催化耦合反应器电流效率的比较

在初始苯酚浓度100mgrL、电压25V、Na2S04浓度1000 mg／L、初始pH=6．8条

件下，测定五反应器对苯酚废水处理后的COD值，根据COD值计算出五反应器的

电流效率(ICE)如表3．7所示。

表3．7五反应器处理苯酚溶液电流效率的比较

Tab 3．7 The contrast ofcurrent efficiency between five reactors
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由表3．7可见，五反应器处理苯酚溶液时的电流效率由大到小依次为电

／Fe20rAl203>电／Mn02一A1203>电／Ni02一A1203>电／石英砂>电／活性A1203。这与五反

应器对苯酚去除率的规律是一致的。

3．4 4 Fe203一A1203、Mn02一A1203和Ni02．A1203催化剂流失的考察

通过x射线荧光光谱仪(XRF)测定Fe203一A1203、Mn02．A1203和Ni02一A12()3催

化剂中活性金属氧化物含量及其流失情况，测定结果如表3．8所示。

表3．8 Fe2G—Alz隅、Mn02一A1 zOa和Ni02-A1zO。催化剂中活性金属氧化物含量及其流失

Tab 3．8 The active metal content in Fe203一A1203，Mn02-A1203 and Ni02一A1203 catalyst

催化剂
金属氧化物含量

使用前 使用后 使用前金属含量使用后
金属流失率

由表3．8可见，使用后的Ni02一A1203催化剂流失较少，而使用后的Fe203一A1203

和Mn02一A1203催化剂均有较明显的流失情况，后者流失得相对严重些，需从催化剂

的制备工艺和载体的选取上进行改进研究。

3．4．5 Fe203一A1203催化剂特性和结构的表征

图3．28活性A1如扫描电镜图片

Fig 3 28 The SEM picture ofactivated A1203
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图3 29 Fez03一A120a扫描电镜图片

Fig 3．29 The SEM picture ofFe203-A1203

通过电子扫描电镜(SEM)对A1：0，和负载上Fe：0。后的Fe：如一A1。0催化剂的表面

形貌进行观察，如图3．28和3．29所示。由图可见，Al：n在负载上Fe：10_；后，表面结

构发生了明显的变化，粗糙的表面变得平滑，并且能观察到较明显的晶形。

通过x射线衍射仪(XRD)对A1。O。和负载上Fe。0，后的Fe：吼一A1：0。催化剂的组成

进行测定，测定结果如图3．30和图3．31所示。

图3．30活性Al她的x射线衍射图

Fig 3．30 The XRD spectroscopy ofactivated A]203
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图3．31 Fez01一A120，的x射线衍射图

Fig 3．31 TheXRD spectroscopyofFe203一A1203

由图3．30可以看出在衍射角为37．9。，46．0。以及66．8。附近出现三个强度很大

的峰，即为活性氧化铝的特征峰。从XJlD分析的面间距数据中得知此活性氧化铝载体含

有：0【-～203，11．AJ203，{i-A1203，，A1203，A．-A1203等多种组分。

由图3．31可以看出，除了图3．30出现的三个活性氧化铝特征峰外，又出现了衍射

角在33．4。和35．8。附近两个强的Fe扣。特征峰以及24．4。，49，6。，54．6。附近出现

三个较强的Fe：魄特征峰，说明催化剂由活性氧化铝和Fe20，晶体所组成。从XRD分析的面

间距数据中得知制各的催化剂中Fe203主要为ot-Fe203、FeFe204等组分。

3．4，6电／多相催化耦合反应器中绝缘填料的催化活性比较小结

(1)在连续运行方式下，石英砂、活性A1203、Mn02。A1203、Fe203一A1203和Ni02一A1203

五种绝缘填料在初始苯酚浓度100mg九、电压25V、Na2S04浓度1 000 mg／L、初始pH

=6．8的优化条件下，对去除苯酚的催化活性由高到低依次为Fe203一A1203>

Mn02一A1203>Ni02-A1203>石英砂>活性A1203。电／Fe203一A1203反应器多相催化耦

合对苯酚和COD的去除率分别为75．78％和38．64％；

(2)在连续运行方式下，五反应器对苯酚的去除总量和电流效率规律一致，由大到

小依次为电／Fe203一A1203>电／Mn02一A1203>电／Ni02一A1203>电，石英砂>电，活性

A1203。

(3)Ni02一A1203和Fe203一A1203催化剂在处理苯酚后的溶出量较少，稳定性较好，无

二次污染，应用价值高；而Mn02一A1203催化剂溶出量较高，稳定性较差，有待进一

步研究。
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(4)Fe20rAl203催化剂晶形明显，以U—Fe舡．，FeFe。U等多种氧化铁形式存在。

3 5电／多相催化耦合反应器降解苯酚反应机理探讨

3．5 1电／多相催化反应机理探讨

由前面实验结果可以看出，在苯酚降解过程中，有催化剂存在情况的苯酚去除率均

比没有催化剂喇来的要高，说明催化剂在苯酚降解过程中起到了一定的效果。电／多相催

化耦合反应器中，既包含了电化学反应过程，也有多相催化反应过程。因此，推测在

苯酚的降解过程中存在如下反应”⋯：

阳极反应： 2H20—2H2+02 (3．3)

阴极反应： 02+2H++2e一一H202 (3．4)

多相催化生成·OH反应：

Mox+H202一MO。+十OH+OH一 (3．5)

MOx++e—Mox

其中Mox代表催化剂。

有机物在·OH的作用下发生反应：

RH+‘OH—R．+H20 (3．6)

R_+02_÷ROO· (3．7)

R00．+RFI_ROOH+R‘ (3．8)

ROOH—C02+H20 (3．9)

从式(3．4)和(3．5)看，酸性条件下不仅有利于02在阴极还原产生H202，而且也

有利于多相催化剂分解H202生成羟自由基。这可能是上述3．4．1中酸性条件下多相催化

荆活性较高的原因之一。

3．5．2电／多相催化耦合反应器降解苯酚产物分析

取Fe203一A1203反应器在连续运行方式，优化条件下处理后的苯酚样品用高效液

相色谱仪进行分析，液相色谱图如图3．32所示。
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图3．32 Fe203一A1：0。反应器处理后苯酚样品高效液相色谱图

Fi93，32 The flPLC of phenol degradation in optimal condition by Fe203_A12q reactor

由图3．32可见，除苯酚以外，还有许多其它成分存在，这说明苯酚在被氧化降解过

程中，生成了许多中间产物。按羟自由基氧化机理推测”l，电／多相催化藕合反应器中

苯酚氧化降解生成的主要中间产物包括对苯二酚、邻苯二酚和苯醌等。因此，推测苯酚

氧化降解历程如图3．33所示。

卣⋯_罅土鳟一卣鼍伽，·
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卤≤萋硼卜E惫一爱一H盎一鸭
图3 33苯酚氧化降解反应历程

Fig 3．33 The course ofphenol degradation
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4结论和建议

4，1结论

l、间歇循环运行方式下

(1)采用电／Fe203—5A多相催化耦合反应器对苯酚废水进行处理，在优化条件初始苯

酚浓度100mg／L、电压25V、Na2S04浓度t000mg／L、初始pH=6,8下，苯酚和COD

去除率分别为49．44％和28．90％：

(2)通过电／Fe203-5A多相催化耦合反应器和电／5A反应器对苯酚废水处理效果的比

较，前者比后者去除率平均提高了10％左右，催化剂Fe：03起到了强化电化学反应去

除苯酚的作用。

(3)采用电／Fe203．ZSM一5多相催化耦合反应器对苯酚废水进行处理，在优化条件初

始苯酚浓度100mg／L、电压25V、Na2S04浓度1000mg／L、初始pH=6．8下，苯酚和

COD去除率分别为71．63％和40．30％；

(4)通过电]Fe203一ZSM．5多相催化耦合反应器和O_YZSM．5反应器对苯酚废水处理效

果的比较，前者比后者去除率平均提高了25％左右，催化剂Fe203起到了强化电化学

反应去除苯酚的作用。

(5)苯酚的降解反应遵从准一级反应动力学模型；

(6)相同条件下电／Fe203-ZSM一5比电／Fe203—5A反应器对苯酚的去除率高22．19％，

电IZSM一5比电／5A反应器高4．O舒6，说明ZSM一5反应器的效果优于5A，负载Fe203

催化剂后效果更为明显。

(7)电／Fe203—5A、电／Fe203·ZSM一5、电／5A和电／ZSM一5反应器处理苯酚废水时电流

效率由大到小顺序为电fFe203一ZSM一5>电／ZSM一5>电／Fe203—5A>电／5A；

(8)Fe203-5A和Fe203．ZSM一5催化剂溶出量较高，稳定性较差，有待进一步研究。

2、连续运行方式下

(”石英砂、活性A1203、Mn02-A1203、Fe203一A1203和Ni02-A1203五种绝缘填料在

初始苯酚浓度100mg／L、电压25V、NazS04浓度1000 mg／C、初始pH=6．8的优化条

件下，对去除苯酚的催化活性由高到低依次为Fe203．A1203>Mn02一A1203>

Ni02一A1203>石英砂>活性AJ203。

(2)五反应器对苯酚的去除总量和电流效率规律一致，由大到小依次为电

／Fe203一A1203>电／Mn02一A％03>电／Ni02一A1203>电／石英砂>电／活性A1203。
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(3)Ni02。A1203和Fe203．A1203催化剂在处理苯酚后的溶出量较少，稳定性较好，无

二次污染，应用价值高；而Mn02．A1203催化剂溶出量较高，稳定性较差，有待进一

步研究。

(4)Fe203一A1203催化剂晶形明显，以Ⅱ一Fe。0；，FeFe。0等多种氧化铁形式存在。

通过上述结论可以看出电化学技术和多相催化技术得到了较好的有机结合，在多

相催化剂的作用下，苯酚的去除效率得到了提高。

4 2建议

1、扩大催化剂的考察范围：选取多种比表面积大、孔径适当的物质作载体；选取多

种金属作催化剂的活性组分；优化催化剂的制备工艺，最后找到高效、稳定、广谱的

实用型催化剂；

2、通过进一步研究，确定电／多相催化耦合反应器降解苯酚废水的产物，揭示苯酚降

解反应历程和机理；

3、扩大底物的研究范围，选取不同种类的典型有机污染物进行研究：
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