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要!用双氧水联合空化水射流氧化法!以苯酚模拟废水为研究对象!考察多种因素对苯酚

去除率的影响!并通过高效液相色谱分析反应中间产物!揭示其降解机理%实验结果表明!当苯酚

初始质量浓度为
"##G

3

(

O

!溶液
S

X

值为
!'#

!双氧水质量浓度为
!##G

3

(

O

!泵压及围压分别是

)#

'

#'?PQ/

时!苯酚的去除率达到了
EE'*?[

%高效液相色谱分析表明!苯酚降解的中间产物主要

是对苯二酚'邻苯二酚'苯醌及其他有机小分子物质!最终产物为顺丁烯二酸'乙酸%
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酚类物质是一种具有代表性的难降解的有机污

染物$它广泛存在于焦化厂'造纸厂'印染厂等排放

的工业废水中$这种有机废水如果不经过深度处理

就排放$会给人体'水体'鱼体以及农作物带来严重

的危害%含酚废水的处理方法可分为物化处理技

术'生化处理技术以及高级氧化技术等几大类(

"

)

%

但这些方法普遍存在处理不彻底'价格贵等缺点%

空化水射流是一种新型高效射流(

)>*

)

$是人为地在射

流流束内产生许多空泡$利用空泡破裂所产生的强

大冲击力来增强射流的作用效果%空化效应产生局
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部高温!

?###N

"'高压!大于
"?#PQ/

"

(

E

)

$促使水

分子产生1

<X

和1

X

自由基$这些含有未配对电

子的自由基$直接氧化水溶液中的芳香族有机化合

物$使之降解%同时一些非极性'易挥发有机废物的

蒸气也会直接分解%国内外已经有学者将其运用到

偶氮染料若丹明
Y

'五氯苯酚等(

"#>"!

)有毒污染物的

处理中$但在苯酚废水处理上还有待进一步研究%

笔者采用空化水射流 双氧水联合工艺处理苯

酚模拟废水$考察了各种影响因素对苯酚去除率的

影响情况$并利用高效液相色谱技术分析了空化水

射流 双氧水氧化降解反应的中间产物和最终产物$

揭示了空化水射流 双氧水降解苯酚的反应机理%

:

!

实验部分

:':

!

实验装置

实验装置如图
"

所示%空化水射流为闭合的循

环系统$包括
*#O

水箱'柱塞泵'空化器'喷嘴'控制

阀等%反应在空化器中进行$处理液体积为
CBO

%

图
"

!

空化实验流程图

:';

!

实验方法

用蒸馏水配置一定浓度的苯酚溶液
CBO

放入

水箱中$加入一定浓度的
X

)

<

)

$并用
X

)

J<

B

溶液调

节其
S

X

值$温度为室温%在实验过程中分别改变

X

)

<

)

质量浓度'

S

X

值'苯酚质量浓度'泵压'围压%

这里的围压是指空化器内的压力$即产生空化的环

境压力%实验取样间隔时间为
? G5.

$反应持续

C#G5.

$样品经过滤后分析测试%

:'<

!

试剂与分析方法

苯酚和双氧水!

!#[

"均为分析纯%其他化学试

剂纯度均达到
EE[

%所有的溶液均用蒸馏水配置%

.

!苯酚"用
B

氨基安替比林直接光度法测定#

.

!

X

)

<

)

"用碘量滴定法测定%反应过程中产生的多

元酚'醌的浓度变化采用高效液相色谱!

D

3
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""##98-589

"分析%色谱柱&
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8-95&<̂ J 1"*

$

?'#GGd)?#GGd?

,

G

$柱温为
!#o

$流动相为甲

醇水溶液流速为
#'?O

*

G5.

$测定波长为
)A#.G

%

;

!

结果与讨论

;':

!

正交实验结果与分析

正交实验采用
?

因素
B

水平$取
O

"C

!

?

B

"正交

表$以苯酚去除率为指标$各因素的内容'取值见

表
"

%

根据正交实验结果和极差分析$可知在
?

种因

素中$其影响程度的大小依次为&

S

X

值
'

X

)

<

)

质

量浓度
'

泵压
'

苯酚初始质量浓度
'

围压$因此按

此顺序分别确定影响空化结果的各单个因素对苯酚

去除率的影响趋势%同时$初步确定各因子最佳取

值为&

S

X

值
!'#

$

X

)

<

)

质量浓度
B?#G

3

*

O

$苯酚初

始质 量 浓 度
"## G

3

*

O

$围 压
#'? PQ/

$泵 压

)#PQ/

%

表
"

!

因素水平综合表

水平
因素

泵压*
PQ/

围压*
PQ/

S

X

值
X

)

<

)

质量浓度*!

G

3

1

O

\"

" 苯酚初始质量浓度*!

G

3

1

O

\"

"

" ? #'? ! "?# "##

) "# "'# B !## )##

! "? "'? ? B?# B##

B )# )'# C C## *##

;';

!

单因素影响实验结果与分析

)')'"

!

初始
S

X

值对苯酚处理效果的影响

调节苯酚废水的
S

X

值分别为
)'#

'

!'#

'

B'#

'

?i#

'

C'#

'

A'#

'

*'#

'

E'#

进行空化实验$其他条件为

X

)

<

)

质量浓度
B?# G

3

*

O

$苯酚初始质量浓度

"##G

3

*

O

$围压
#'?PQ/

$泵压
)#PQ/

$空化处理

时间
C#G5.

$实验结果见图
)

%

由图
)

可知$苯酚的去除率随着
S

X

值的增加
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而降低$溶液在
S

X

值为
!'#

的时候$去除率几乎接

近于
"##[

%而
S

X

值为
C'#

的时候去除率最大只

有
B#[

%可见$酸性条件有利于苯酚溶液的降解%

在酸性条件下$苯酚分子从本体溶液扩散进入空化

泡气液界面区域$被空化产生的1

<X

自由基氧化$

部分苯酚分子甚至可以进入空化泡内直接进行高温

热解$从而提高其降解速率%而对于中性或碱性溶

液$苯酚以离子形态存在为主$不容易扩散进入空化

泡$苯酚的降解只能发生在空化泡气液界面区域$其

降解速率较低%另外$也与碱性条件下
X

)

<

)

很难

生成1

<X

自由基有关(

"B

)

%

图
)

!

I

!

值大小对苯酚降解率的影响

)')')

!

X

)

<

)

质量浓度对苯酚处理效果的影响

调节
X

)

<

)

的质量浓度分别为
"##

'

)##

'

!##

'

B##

'

?##

'

C##G

3

*

O

进行空化实验$其他条件为
S

X

值
!i#

$苯酚初始质量浓度
"##G

3

*

O

$围压
#'?PQ/

$

泵压
)#PQ/

%空化处理时间
C#G5.

$实验结果见图
!

%

图
!

!

!

;

N

;

质量浓度对苯酚去除率的影响

!!

从图
!

可以看出$

&

!

X

)

<

)

"

(

!##G

3

*

O

时$去除

率随着
X

)

<

)

质量浓度增加而增加#当
&

!

X

)

<

)

"

'

!##G

3

*

O

时$去除率随着
X

)

<

)

质量浓度增加反而

有所下降%一般来讲$

X

)

<

)

质量浓度的增加导致

更多的1

<X

产生和更为有效的降解作用%但是$

当加入的
X

)

<

)

的质量浓度增加到一定程度时$苯

酚的降解效率随
X

)

<

)

的质量浓度的变化已不明

显%这是因为过量的
X

)

<

)

会与1

<X

产生
X

)

<

和
<

)

(

"?

)

$此外溶液中过量的
X

)

<

)

也会与1

<X

反

应产生过氧化羟基自由基!

X<

)

1"$

X<

)

1的氧化

性能则相对较弱%因此过高的
X

)

<

)

加入量并未使

苯酚的去除率相应增加$反而有所下降%

)')'!

!

泵压对苯酚处理效果的影响

调节泵压分别为
?

'

"#

'

"?

'

)#

'

)?PQ/

进行空

化实验$其他条件为
S

X

值
!'#

$

X

)

<

)

质量浓度

!##G

3

*

O

$苯酚初始质量浓度
"## G

3

*

O

$围压

#'?PQ/

$空化处理时间
C#G5.

$实验结果见图
B

%

图
B

!

泵压对苯酚去除率的影响

!!

由图
B

可以看出$当泵压小于
"#PQ/

时$随着

泵压的增加$苯酚的去除率也增加%但是当泵压大

于
"#PQ/

'空化
C#G5.

以后$苯酚去除率的变化就

较小了%其理由较容易理解$当泵压较小时$反应器

中的溶液循环较慢$能在空化器内接触空泡并在高

温高压的条件下进行转化的苯酚废水较少%而泵压

增大以后$溶液循环加快$经空化处理的苯酚溶液质

量增加$因此去除率也增大%当泵压达到一定值以

后$虽然进入空化器的苯酚废水多了$但其在空化器

里参加反应的时间也变短了$故去除量不会很明显

地提高%

)')'B

!

苯酚初始质量浓度对苯酚处理效果的影响

调节苯酚质量浓度分别为
"##

'

)##

'

!##

'

B##

'

?##

'

C##

'

A##

'

*##G

3

*

O

进行空化实验$其他条件为

S

X

值
!'#

$

X

)

<

)

质 量 浓 度
!## G

3

*

O

$围 压

#'?PQ/

$泵压
)#PQ/

$空化处理时间
C#G5.

$实验

结果见图
?

%

图
?

!

苯酚初始质量浓度对苯酚去除率的影响

!!

由图
?

可以看出$苯酚的初始质量浓度对空化

水射流 双氧水氧化处理苯酚的影响显著$苯酚质量

浓度越低$其降解率越大%当苯酚质量浓度为

"##G

3

*

O

时$苯酚的去除率达到了
EE'")[

%而苯

CC""
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酚质量浓度为
*##G

3

*

O

时$同样的条件处理以后

苯酚的去除率只有
BA'C*[

%虽然去除率随着苯酚

质量浓度的增加而有所降低$但是总的苯酚去除量

是随之增加的%由于苯酚是挥发性物质$挥发性有

机污染物容易进入空化泡内(

"C

)

$空化泡溃灭时所产

生的高温容易将其降解$自由基氧化作用虽然存在$

但自由基产率较低$因为氧化作用不明显%当苯酚

质量浓度较高时$降解率变小$是由于有机物不能完

全进入空化泡内$不能完全地被氧化或热解%

)')'?

!

围压对苯酚处理效果的影响

调节围压分别为
#'?

'

"'#

'

"'?

'

)'#

'

)'?PQ/

进行空化实验$其他条件为
S

X

值
!'#

$

X

)

<

)

质量

浓度
!##G

3

*

O

$苯酚初始质量浓度
"##G

3

*

O

$泵压

)#PQ/

$空化处理时间
C#G5.

$实验结果见图
C

%

从图
C

可以看出$当围压为
#'?PQ/

时$苯酚

的去除率最好$达到了
EE[

以上%随着围压的增

加$苯酚的去除率稍微有所下降%其它条件不变$围

压
)'#PQ/

时$苯酚的去除率只有
**'A[

%这从空

化的角度来解释也比较容易%当围压降低时$空化

器内的局部蒸汽压降低得较快$导致空化现象加剧$

于是对苯酚废水的降解也有所加快%

图
C

!

围压对苯酚去除率的影响

<

!

苯酚降解过程中间产物的分布及

机理分析

!!

为了研究空化水射流结合
X

)

<

)

处理苯酚废水

前后的有机物成分变化$根据苯酚分子结构的特点$

结合相关文献(

"A

)

$从理论上分析苯酚降解可能存在

的中间产物$并进行了相关中间产物标准物质的

XQO1

实验$得到一系列保留时间数据$并记录了各

实验物质的特征吸收峰$各项数据列于表
)

中%

表
)

!

相关标准物质的色谱特性

色谱峰 等强度洗脱时间
B

R

*

G5.

物质名称 物质结构

/

B')EB

<<

==

>>

==

苯酚 >>

<X

+

)'*?)

<<

==

>>

==对苯二酚

>>

<X

>>

<X

*

!'#)B
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图
A

为不同时间取样的色谱图!

/

c)A#.G

"$图

中色谱峰
/

为苯酚$峰
+

为对苯二酚$峰
*

为邻苯二峰$

峰
0

为苯醌$峰
1

为顺丁烯二酸$峰
2

为乙酸%通过色

谱图出峰的保留时间与已知标准物质的保留时间比

较$可分析反应的中间产物$通过出现的中间产物$可

推断空化强化
X

)

<

)

氧化降解苯酚的反应机理%

图
A

!

不同反应时间的色谱图

!!

通过对
XQO1

分析探讨$具体推断出空化氧化

降解苯酚的机理&反应初期生成邻苯二酚'对苯二

酚'苯醌$证明了羟基自由基的存在$羟基自由基同

芳香族混合物的反应是羟基自由基与苯环发生亲电

子加成反应#第二阶段产物是顺丁烯二酸和乙酸$它

是苯环进一步氧化开环的结果%在反应
C#G5.

后

的色谱图中仍有顺丁烯二酸的色谱峰存在说明苯环

开环后氧化成脂肪族物质$完全矿化成
1<

)

和
X

)

<

的难度较大%由此可以看出$羟基自由基是反应的

活性中心%整个苯酚氧化反应途径可表示为

E

!

结
!

论

"

"空化水射流结合
X

)

<

)

处理苯酚是有效的$

该种处理方法可使苯酚转化为其它较易被氧化的有

机物$如苯醌等$使苯酚更易于被彻底处理%

)

"空化水射流空化处理苯酚实验废水受
S

X

值'

X

)

<

)

质量浓度'苯酚质量浓度'围压'泵压和空

化时间
C

种因素的影响$最佳空化条件为&

S

X

值

!i#

$

X

)

<

)

质量浓度
!## G

3

*

O

$苯酚质量浓度

"##G

3

*

O

$围压
#'? PQ/

$空化时间
C#G5.

$泵压

)#PQ/

$此时$苯酚去除率为
EE'*?[

%

!

"采用
XQ1O

技术对苯酚废水水样进行色谱

分析$得出空化水射流结合
X

)

<

)

氧化降解苯酚的

过程是&反应初期生成邻苯二酚'对苯二酚'苯醌$证

明了羟基自由基的存在$羟基自由基同芳香族混合

物的反应是羟基自由基与苯环发生亲电子加成反

应#第二阶段产物是顺丁烯二酸和乙酸$它是苯环进

一步氧化开环的结果%
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