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声电催化氧化处理有机废水的机理研究
’
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,

安太成
,
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,
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(中山大学化学与化学工程学院

,

广 州 51 0 2 75 )

摘 要 : 采用 自制的声电联用装里
,

选择了笨酚
、

十二烷基苯成酸钠 ( D璐 ) 和邻苯二甲酸

氢钾 3 种有机物为对象
,

研究 切戈 0 5 技术去除有机污染物的机理
,

是墓于在电催化过程中生

成 场场 并迅速产生
·

oH 经基自由基对水中有机物的强氧化作用
.

用声电联用技术 (切工。 6 )

处理有机污染物比单独的 皿 5 法去除率提高了 10 % 一 加%
.

根据 IR
、

U’V
、

CG MS 和 1幻C 的分

析结果表明
, ·

有机反应物首先被氧化成小分子有机碎片
,

最终可被矿化为 C叹入和
’

珑 0
.

研究

中用自旋捕集 及讯法侧出了在 UEC0 6 处理废水过程中不断产生的活性物种
.

OH
,

关键词 : 声电催化氧化系统 ( UE a 万 ) ; 电催化系统 ( E伍 ;) 活性中间体 ; 有机污染物 ; 废水

处理

中图分类号
: X又拓 文徽标识码

: 人

E侣 水处理新技术是在我们的絮凝床技术基础上
,

配合加以改进的三维电极所构成的

一种电催化氧化污水处理新技术〔’ ,1z
.

ECS 的优势在于通过温和的条件便可产生极活泼的

经基自由基 (
·

O H ) 氧化降解有机污染物
,

尤其是难于生化降解对人类健康危害极大的
“
三致

”

(致癌致畸致基因突变 ) 有机污染物
.

目前的研究表明
,

对于不同的有机废水
,

在

单位时间内产生的
·

O H浓度差异较大
,

这主要跟有机反应物和反应产物在三维电极表面

上进行扩散以及反应速度有关
.

虽然可采用许多方法来加快有机反应物和反应产物在三维

电极表面上进行扩散以及反应速度
,

但从技术和经济统一的观点来考虑
,

本作者认为超声

波的传递具有束射性强和易于聚焦集中能量的特点
,

可以通过它与传声媒质的相互作用
,

去影响
、

改变以至参预化学反应过程
.

这在超声波应用于清洗
、

雾化
、

乳化
、

空化等过程

中可见一斑
.

所以在 ECS 中导人离散式超声场
,

既因其能量的消耗增加不大
,

又可提高

水处理效率的研究思路是非常可取的
.

为此
,

本研究以苯酚
、

十二烷基苯磺酸钠和邻苯二甲酸氢钾作为研究对象
,

采用自制

的声电反应装置
,

研究声电联用催化氧化技术对有机物进行降解的有关规律
,

以期为寻求

高效的催化氧化水处理技术找到新的途径
.
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声电催化载化处理有机废水的机理研究

1 实验部分

1
.

1 装 置

1
.

1
.

1 声电
.

催化氧化反应装里 声电催化氧

化实验的关键部分是声电联用催化氧化反应器

(UE COS)
,

槽体是用 P VC 板粘合而成
,

其结构

如图 1 所示
.

在极距为 30 cm 的平板电极反应

器中装有声电催化专用材料
.

当加人一定量的

人工模拟有机废水后
,

从底部通人空气
,

使之

处于膨化状态
,

让有机污染物在三维场中进行

声电催化氧化反应
.

1
.

1
.

2 主要仪器 微波密封消解仪
,

CC Q
一

气

相色谱
一

质谱联用仪 (GC
一

MS ) (美国 万到N IGN

66666
///

~
---

lll纂鬓鬓鬓

图 1 声电催化权化反应装置

1 电极 ; 2 隔板 ; 3 超声探头 ;

4 通气孔 ; 5 取样口 ; 6 填料

公司 )
,

SxD F T
.

红外光谱 ( IR ) 仪 (美国 NI C0 1刃1
,

公司 )
,

VIJ
.

2 40 分光光度计
,

1
.

2 实验方法

1
.

2
.

1 模拟人工有机废水配制 实验所用有机废水试样的配制均是取一定量的苯酚
、

十

二烷基苯磺酸钠 ( DBs ) 或邻苯二甲酸氢钾标准溶液
,

用水稀释至 c o D。值为 200
n l
g/ L

.

1
.

2
.

2 实验操作方法 取适宜粒径的复合填料用稀硫酸洗涤
,

再用蒸馏水冲洗干净后滤

干
,

最后将此填料均匀填充于声电联用催化氧化反应器床体中
.

加人待处理 的模拟废水
,

通人压缩空气后再接通电源
,

调节电压至所需值
,

让反应进行一定时间后即可取样分析
.

1
.

3 反应物及分解产物的测定

l( ) 废水中残留的有机反应物 c o D。浓度按微波密封消解法 s[] 来测定
.

( 2 ) 取 U ECO S 处理过的废水
,

经过滤后的滤液移人 I cln 的比色皿
,

用 VU
.

2 4 0 分光光

度计作扫描吸收曲线 ; 再取滤液 100 诚 用 Z rnL 正己烷萃取
,

萃取液用 oc
一

MS 作分解产物

分析
.

( 3) 取 UE C O S处理过的废水
,

经过滤后的滤渣用真空干燥后
,

再与 拙
:
按质量 比为

l : 5 0压片时行 IR 分析
.

( 4 ) 取 UE COS 处 理 过的废水
,

经过 滤后 的滤液 用重 铬酸钾
一

硫酸 法测定总有机碳

(拍 e ) [ 4」
.

1
.

4 微 t 珑仇 的测定

取水样 s .ml 于 25 mL 比色管中
,

加人 s mL 声 为 1
.

5 的缓冲溶液
,

7
.

s mL 无水乙醇
,

5 mL iT
一

R 显色剂
,

用水稀释至刻度
,

摇匀后在 50 ℃水浴下加热 or 而 n ,

用水冷却到室温
,

以试剂空 白为参比
,

在 56I lnn 处用 1 Cm 比色皿测其吸光度 s[]
.

1
.

5 复合填料及极板的制备

用过渡金属元素的合金作基体
,

均匀混以 5% 一 10 % 的重金属氧化物作催化剂
,

配以

适 t 的辅助剂 (粘结剂
、

疏松剂等 )
,

制成粒径为 5 一 20 目的颗粒状物料作填充材料 (粒

子电极 )
.

阳极
、

阴极极板均以不锈钢板作材料
,

表面作适当处理后使用
.
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2 结果与讨论

2
.

1 声电联用催化氧化技术与电催化氧化技术的比较

声电催化氧化降解的必备条件是声源和电压
.

在固定超声探头频率 02 kH z
的条件下

,

操作电压的大小直接影响着反应的速率和处理效果
.

实验条件为 1 L co D cr = 100 训扩L D Bs

溶液
,

原水 声值 7 一 7
.

4
,

电极极距为 30 cm
,

结果见表 1
.

从表 1实验结果可 以看到
:

( l) 随着槽压的增大或随着反应时间增加
,

R 也逐渐增大
,

( 2) 在电催化氧化的基础上加上超声后
,

反应速度加快
.

处理 BD S 在槽压为 25 V 时
,

其 △R 在不同的反应时间下均比槽压为 10 V 和 30 V 时相应的 △R 大
,

而且去除率在 1伪” i n

时即达到 卯% 以上
,

而 E6 通常要 20 m in 方能达到
.

(3 ) 在不同的槽压和反应时间下
,

去除率增加的幅度 (△R ) 与反应物种类有关
.

D BS 反应 10 而
n
后

, △R 通常增加幅度在 10 % 一
20 %之间

.

表 1 UE CO S和 E岱对 BDS 去除率的比较 ( % )

WV 方 法
时间 /而

n

3 5 10 15 20
.

7

.

3

56
.

3

78
.

4

4672一7076一85%一卯98

,

5
.

8

3 9 1
.

4

5

7 %
.

3

2

40砚一59印一曰见一75抖3551一4858一印78一70873242一4550一5468一印75E CS

切茂 0 5

E CS

U EC06
E伪

UE C仍

.

7

.

6

3o
CES

U EC0 6

2
.

2 声电催化权化分解有机物的机理

在电催化反应中
,

由电解产生的仇 和外界可提供的 仇 吸附在催化剂表面上通过捕获

电子
,

形成过氧基离子
·

街
,

然后 通过在溶液的一系列反应形成 姚仇 及
·

oH 等活性物

质 [6 ]
.

在 ECS 中导人超声波后
,

水溶液中会发生超声空化作用
.

这时物系可划分为空化气

泡
,

空化气泡表面层和液相主体三个区域 v[] : ①空化气泡
,

由空化气体
,

水蒸气及易挥发

溶质的蒸汽组成
,

其处于空化时的极端条件
.

在空化气泡崩溃的极短时间内
,

气泡内的水

蒸气可发生热解反应
,

产生
·

O H
.

②空化气泡表面层
,

它是围绕气相的一层很薄的超热液

相层
,

它处于空化时的中间条件
,

此外存在着高浓度的
·

OH 且水呈超临界状态
,

极性
、

难挥发溶质可在该区域内进行
·

o n 氧化和超临界氧化反应
.

③液相主体
,

它基本处于环

境条件
,

反应量很小
.

一般而言
,

超声降解水体中化学污染物主要发生在空化气泡及其表面层这两个区域
,

降解途径可单独或同时为直接热分解
·

OH 等自由基的氧化和超临界氧化这 3 种途径
,

降解

途径与污染物的物化性质有关
.

根据本研究中 UECOS 比 E已 去除率提高约 10 % 一 20 %
.

从实验结果可得
:
超声在 U ECO S 中有两个作用

,

一是物理作用
,

即超声空化效应可使有

机反应物和反应产物在三维电极表面上进行扩散的速度加快 ; 二是化学作用
,

即超声空化
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效应有利于协同电催化过程产生心H 使废水中化学污染物发生分解
.

在C U E OS过程中由于经基自由基的寿命很短
,

不能直接测出其 此R 信号
,

可采用 自

旋捕集 此R 法 s[]
.

DM R ) 是常用的
·

oH 捕获剂
,

它与
·

O H作用生成自旋加合物氮氧自由基

DM PO
一

OH
.

DMp o
一

oH 的 ESR 谱图 (图 2 ) 为四重峰
,

中间 2 重峰高
,

边上 2 重峰低
,

其强度 比为

1 :
:2 :2 1

, g 值 ( 自由基张量 ) 为 .2 印5 1
.

利用

eF
n tC旧 试剂 (珑仇

+ 万飞504 ) 找到最佳测试条

件为
:
中心磁场 3 3印 G

,

调制幅度 100
,

功率

10 m w
,

时间常数 0
.

35
,

放大倍数 1 以X)
,

捕获

反应时间 3 一 7 。 ,

捕获剂浓度 4
.

0 x 10
一 3 一 6

.

0

x 10
一 3
伽1

.

L
一 1

.

图 2 复合床 DM到) O H的 E S R谱图

在实验装置开始反应 10 1刘的后
,

立即取样在上述条件下检测
,

结果见图 2
.

从图 2 可

看到很明显 D加刃
一

OH 的此R谱图特征四重峰
,

其 g 值为 2
.

助
,

与
·

O H 自由基理论值相

符
,

在试液中若加人甲酸钠
、

乙醇
、

甘露醇等经基自由基抑制剂后
,

特征 四重峰则消失
.

这充分说明在本实验条件下
,

反应产生 了较大量的经基 自由基
.

由以下任何反应都可使

场仇 产生经基自由基
:

珑仇 + e -

一
OH

一 + 心H

2H仇 +

e2F
+

一e3F
` + o H

一 +
·

o H

2
.

3 经基自由基 (
·

O H ) 对有机物的分解

2
.

3
.

I VU
、

IR 和 G C
一

MS 的语图分析 经基自由基是很强的氧化剂二 O H 对有机物的氧化

作用具有广普性
,

与有机物的反应速率常数在 1护
一 1护朋1

一 ’ · 。 一 `
之间二 OH 自由基的 电

子亲和能为 569
.

3 kJ
,

容易攻击高电子云密度的有机分子部位
,

形成易进一步氧化的中间

产物
.

这样
,

电催化体系中的有机物 (R ) 在
·

O H 作用下
,

发生快速氧化反应及自由基链

反应
,

而使有机物迅速去除
.

R +
·

O H

一
有机分解产物

0
·

, 0

1八:
加

, 0
.

2 5

0,J2

ù叭脱咤曰
.

一Uy

0 1一一一二里乏些哟~
. `

.

2X() 2 5 0 300
0 卜
2 oo

入角m

300 400
入了侧 m

图 3 苯酚废水 ( a) 和 DB S废水 ( b) 的紫外吸收光谱图

1 处理前 ; 2 处理 10 浏
卫l ; 3 处理 20 口自1

图 3是含苯酚和 DBS 模拟废水处理前后的紫外吸收光谱
.

处理前苯酚溶液在 Zor lnu 和 刀O
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电 .几

5052

趁侧阴贫毋

Inn 波长处有特征 吸收
,

而处理后的水样这两

处波长的 特征吸 收峰均 已减弱
,

这说 明经

UECOS 催化氧化反应后
,

苯基已基本被氧化
.

D BS 废水的处理也有类似结果
.

图 4 是 DBS 经电催化反应后 GC
~

M S 检测

结果
.

DB S 分解碎片中间产物有 6 种成分
,

其

中一种为丁醇
,

另 5 种结构有待确证
.

图 5 为 DBS 经电催化处理前后滤渣的 IR

谱图
.

从谱图上可以看出滤渣中没有吸附分解

产物
,

被反应分解的有机物碎片主要存在的水相中

50
r

( a)

4 6 8 10 12 14

叭川。

图 4 DB S 处理后中间产物的 ` C
~

MS 谱

50
卜

助

蒸
’ 5

铸、 /
,

一
甲次

O L~ es we
. . . J . 曰口口. ~ ~

4 000 3 2 0 0

p

图 5

24 oo

c/ m 一 ,

16 0 0 80 0

进 25 十 一尸八津叼声、 产气

卜 件
_ _

_

_
洲产月一 、 ,

` .可门
~ .

、 喃 ` ,.
,
沪沪一

U , . ,

二
40() 0 3 2 0 0 2 40() 1600 80()

p
c/ m

一

DBS 处理前 ( a) 和处理后 ( b) 撼渣的红外光谱图

2
.

3
.

2 总有机破 (功c) 分析 表 2 不同处理时间下十二烷基苯磺酸钠的 1℃心测定结果
.

飞〔心分析结果表明
,

B D6 废水经 UE CO S 处理后
,

由原来的大分子有机物逐渐被氧化成小

分子的有机物
.

表 2 不 同处理时间对 BDS 去降率的影响

时间 /功加

.

n x y (叱
·

L 一 ’ )

月/ %

98
.

65

0

7 1
.

7 5

刀
.

盯

39
.

46

印
.

伪

刀
.

32

72
.

31

3 结 论

( 1) 超声空化与 ECS 技术的联用对废水中有机物处理加快了降解的反应速度
,

这比单

纯用 ECS 降解去除率提高了 10 %
一
O2 %

.

( 2) 用自旋捕集 此R 法测出了在 UE CO S 处理废水过程中不断产生的活性物种
.

O H
.

用

IR
、

训
、

GC
一

MS 和 T OC 法测出了在 ECS 处理废水过程中反应有机物分解的有机碎片
.

( 3) 研究了 UE COS 技术去除有机污染物的机理
,

主要是基于在电催化过程中生成

残伍 处并迅速产生
·

OH 经基自由基对水中有机物的强氧化作用
.

( 4 ) 目前已尝试用超声降解的水中污染物仅有数十种
,

.

而声电联用技术研究更尚属空

白
.

本实验仅只限于单一组分模拟物系的研究
,

由于超声化学反应过程固有的复杂性及降

解中间产物难以鉴定
,

故在降解机理
、

反应器结构设计等方面有待进一步的研究
.

此外如

何进一步拓宽实验物系
,

尤其是针对难降解和实际多组分物系开展研究
,

也是目前面临的

急需解决的间题之一
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