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　　摘要 : 利用液中放电等离子体技术对 TN T 模拟废水进行降解研究。结果表明 :随着 TN T 初

始浓度的升高 , TN T 降解率下降 ,但绝对去除量增加。降低初始 p H 值和升高温度有利于提高

TN T 降解率。投加抑制剂 Na2CO3 后 , TN T 降解率明显降低。液中放电等离子体降解 TN T 的反

应符合表观一级反应动力学 ,活化能为 1415 kJ / mol. 在放电电压 36 kV、电极间距 6 mm、水温 20

℃条件下 ,初始浓度 50 mg/ L 、体积 7 L 的 TN T 模拟废水经 300 次放电后降解率达到 87 % , TN T

浓度降低为 615 mg/ L ;水温升高至 50 ℃后降解率提高到 97 % , TN T 浓度降低为 115 mg/ L ;能量

效率 G 值为 6156 ×10 - 2～9133 ×10 - 2 molecules/ heV.
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Abstract : Degradation of TN T wastewater by the electro2hydraulic discharge plasma technique was in2
vestigated. The results show that with the improvement of TN T initial concentration , the degradation

rate decreases , the absolute degradation quantity increases ; the acid condition and the high water tem2
perature promote the improvement of TN T degradation rate ; adding Na2CO3 in the electro2hydraulic

discharge plasma decreases the degradation rate of TN T obviously ; TN T degradation reaction by the

electro2hydraulic discharge plasma follows appearance first order kinetics , and the energy of activation

is 1415 kJ / mol ; under the condition of discharge voltage 36 kV , electrode2distance 6 mm , water tem2
perature 20 ℃, the TN T initial concentration 50 mg/ L , simulated TN T wastewater volume 7 L , after

300 discharges , TN T degradation rate is 87 % , and its concentration decreases to 615 mg/ L ; while the

water temperature increases to 50 ℃, TN T degradation rate improves to 97 % , TN T concentration de2
creases to 115 mg/ L ; the energetic efficiency reaches to 6156 ×10 - 2～9133 ×10 - 2 molecule/ heV.
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0 　引言

TN T(2 , 4 , 62三硝基甲苯) 是一种重要的军事

战略物质 ,其废水主要来源于弹药生产过程和拆毁

过程。TN T 的生产废水成份复杂 ,种类也非常多 ,

按所含污染物特征 ,可以分为冷凝水、黄水和红水。

冷凝水的主要成份是二硝基甲苯和氨基二硝基甲苯

的各种异构体。黄水呈酸性 ,其中 95 %为 TN T ,其

余为 DN T、三硝基苯甲酸、二硝基甲酚以及一些未

知物。TN T 红水是在 TN T 精制过程中产生的 ,典

型的成分为 : 水 7615 %、有机物 1716 %、无机物

519 % ,其中有机物主要是 a2TN T 和二硝基甲苯磺

酸钠。红水中的有机物成分异常复杂 ,己知其中含

有的有机物小分子达 70 种以上 ,红色焦油物的化学

结构至今尚未弄清。由于红水毒性较大 ,处理困难 ,

国家明令禁止 TN T 红水排放[1 ] 。据调查 ,我军炮

弹中炸药的主要成分是 TN T ,弹药销毁废水中的主

要污染成分也是 TN T ,拆弹废水 TN T 浓度约为 60

mg/ L ,COD 约为 120 mg/ L ,p H = 712 [2 ] . TN T 废水

毒性强 ,对人的血液、肝脏、中枢神经、眼球等都有明

显的破坏作用 ,若处理不当 ,必然会危害人类健康和

生态环境。TN T 属于难以生物降解物质 ,常规生化

方法对 TN T 降解难以奏效 ,目前工业生产中一般

采用活性炭吸附、萃取等方法 ,但是后续处理中存在

二次污染 ,易引起爆炸隐患。有必要研究和开发新

型、实用、低能耗的 TN T 废水处理工艺。

液中放电等离子体技术 ( EHD) 又称液相放电、

电水锤效应、电液压脉冲技术 ,指在液体 (通常是水)

中施加陡前沿、窄脉宽的脉冲高压 ,把较高的能量在

时间和空间上进行集中压缩 ,使液体介质被瞬间击

穿产生等离子体 ,诱发多种复杂的物理和化学效

应[3 ] 。液中放电等离子体技术作为一种新型的高

级氧化水处理技术 ,主要利用高能电子轰击、高温热

解、光化学氧化、自由基氧化等综合效应降解有机

物[4 - 5 ] ,具有快速、高效、无二次污染、适用范围广

等优点 ,在难生物降解废水处理方面显示出巨大的

优越性 ,具有良好的发展前景。目前液中放电在降

解 TN T 废水方面有少量研究。刘晓春[6 ]采用液中

放电技术降解 TN T 废水 ,许正[7 ]等利用脉冲放电

等离子体装置进行了 TN T 降解初步研究 ,敖漉[8 ]

研究了液中放电降解 TN T 的因素主次顺序。

本研究以 TN T 模拟废水为研究对象进行降解

试验 ,研究了液中放电降解 TN T 模拟废水的影响

因素 ,分析了 TN T 降解反应的动力学规律和能量

效率。

1 　试验方法

111 　试验装置

试验装置由高压脉冲发生系统、反应器和接地

系统三部分组成 ,如图 1 所示。高压脉冲发生系统

为反应器提供高密度的电能来源 ,包括调压变压器、

高压变压器、整流硅堆、限流电阻、储能电容及空气

开关。调压变压器在 0～220 kV 无级调压 ,高压变

压器在 0～100 kV 输出 ,限流电阻为水电阻 ,电容为

1μF ,空气开关为间隙式可调开关。反应器为内径

250 mm、高 400 mm 的钢制圆筒 ,内设绝缘座 ,安装

尖 - 尖钢制电极。接地系统用来保证设备和操作人

员安全 ,主要包括自动接地装置和接地地网。

图 1 　试验装置示意图

Fig. 1 　Principle scheme of the test facilities
　

112 　仪器与试剂

主要仪器 :S253 紫外分光光度计 ;p HS23C 型精

密 p H 计 ;JJ21 增力电动搅拌器 ; KXH1 01224 恒温

干燥箱 ;A Y220 电子天平 ;AU P22275 G201 实验室纯

水机。

主要试剂 : TN T (工业纯) ;无水 Na2 SO3 (分析

纯) ; HCl (分析纯) ; NaOH (分析纯) ; Na2CO3 (分析

纯) 。TN T 模拟废水由 TN T (工业纯) 与自来水配

制而成。

113 　试验方法与测试分析

1) 试验条件与方法

试验条件 :放电电压 36 kV ;电极间距 6 mm、

8 mm ; TN T 初始浓度为 40～100 mg/ L ;水温为20～

50 ℃;初始 p H 值为 3～10 ,由 HCl 和 NaOH 调节 ;

每次试验处理水量为 7 L .

试验方法 :调节电极间距和空气开关间隙 ,开启

脉冲放电发生器电源开关 ,升高电压 ,进行放电试

验 ,共放电 300 次 ,每隔 50 次断电取水样 25 mL ,进

行 TN T 浓度检测与分析。

2) TN T 浓度的检测

TN T 浓度采用亚硫酸钠分光光度法 ( GB/ T
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13905 —92)检测[9 ] 。

降解率η=
(ρ0 - ρ)

ρ0
×100 % , (1)

式中 :ρ0 为 TN T 初始浓度 ( mg/ L ) ;ρ为降解后的

TN T 浓度 (mg/ L) .

绝对去除量Δq = (ρ0 - ρ) V , (2)

式中 : V 为 TN T 模拟废水的体积 (L) .

2 　影响因素研究

211 　初始浓度对 TNT降解效果的影响

在电极间距 8 mm、初始 p H = 7、水温 20 ℃的条

件下进行试验 ,考察 TNT 初始浓度分别为 43 mg/ L、

55 mg/ L 、70 mg/ L 、100 mg/ L 的 TN T 模拟废水在

300 次放电过程中的降解效果 ,试验结果见图 2 , N

为放电次数。由此导出的初始浓度对 TN T 降解率

和绝对去除量的影响 ,如图 3 所示。

图 2 　不同初始浓度条件下的 TN T 降解曲线

Fig. 2 　TN T degradation curves at different

initial concentrations
　

图 3 　初始浓度对 TN T 降解率和绝对去除量的影响

Fig. 3 　The influence of the initial concentration

on η, Δq of TN T
　

由图 3 可知 ,随着初始浓度的上升 , TN T 降解

率逐渐下降 ,但绝对去除量却呈上升趋势。这是因

为输入能量和放电模式都不变时 ,放电产生的活性

物质数量一定。TN T 初始浓度越大 , TN T 分子越

多 ,放电产生的活性物质和 TN T 分子发生碰撞、反

应的机会增多 ,绝对去除量也相应增大。随着 TN T

分子增多 ,反应中间产物增多 ,在降解过程中与

TN T 分子竞争活性物质的分子增多 ,每个 TN T 分

子和活性物质碰撞的机率减少 ,导致相对降解率下

降。

212 　初始 pH值对 TNT降解效果的影响

在电极间距 8 mm、TN T 初始浓度 55 mg/ L 、水

温 20 ℃的条件下进行试验 ,考察初始 p H 为 315、7、

915 时的 TN T 模拟废水在 300 次放电过程中的降

解效果 ,试验结果见图 4.

图 4 　初始 p H 值对 TN T 降解率的影响

Fig. 4 　The influence of the initial p H onηof TN T
　

结果表明 :p H = 315 时 TN T 降解率最高 ,达到

84 % ;p H = 915 时 TN T 降解率最低 ,为 50 %. 其原

因可从以下两方面来说明 :1) p H 值对放电过程产

生的·OH 的氧化性有重要的影响。p H = 315 时 ,

·OH的氧化电极电位为 2170 V ;p H = 910 时 ,·OH

的氧化电极电位为 2134 V. ·OH 在酸性条件下的

氧化能力远远高于碱性 ,所以酸性条件下有较快的

反应速率 ,降解效果好。2) 放电过程中 TN T 在多

种综合效应下逐渐矿化生成 CO2 、H2O ,在碱性条件

下 ,降解所产生的 CO2 -
3 、HCO -

3 大多滞留在水中。

CO2 -
3 、HCO -

3 是·OH 的清除剂 ,因此碱性条件下的

反应速率慢 ,降解效果差。

213 　温度对 TNT降解效果的影响

在电极间距 6 mm、TN T 初始浓度 50 mg/ L 、初

始 p H = 7 的条件下进行试验 ,考察水温 20 ℃、

30 ℃、40 ℃、50 ℃的 TN T 模拟废水在 300 次放电

过程中的降解效果 ,试验结果见图 5.

图 5 表明随着温度上升 , TN T 降解率升高。水

温 20 ℃时 ,300 次放电后的 TN T 降解率为 87 % ,水
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图 5 　温度对 TN T 降解率的影响

Fig. 5 　The influence of the temperature onηof TN T
　

样中 TN T 的浓度降低为 615 mg/ L ;水温升高至

50 ℃时 ,300 次放电后的 TN T 降解率高达 97 % ,水

样中 TN T 的浓度降低为 115 mg/ L . 这说明升高温

度会加速 TN T 的降解反应。温度的升高有利于加

快·OH 的产生速率及其与 TN T 的反应速率 ,促进

TN T 降解。同时这也说明液中放电等离子体降解

TN T 的反应并不仅发生在电极之间狭小的等离子

体通道内部。在击穿放电瞬间 ,放电产生了多种复

杂的物理化学效应 ,等离子体通道外部的区域以及

反应器的边壁都参与了降解。

214 　添加 Na2CO3 对 TNT降解效果的影响

碳酸根是一种良好的·OH 抑制剂。在电极间

距 8 mm、水温 20 ℃、初始 p H = 7 , TN T 初始浓度 55

mg/ L 的条件下进行试验 ,考察不投加 Na2CO3 和投

加 Na2CO3 200 mg/ L 、400 mg/ L 、800 mg/ L 的 TN T

模拟废水在 300 次放电过程中的降解效果 ,试验结

果见图 6.

图 6 　抑制剂 Na2CO3 浓度对 TN T 降解率的影响

Fig. 6 　The influence of the concentration of

depressor Na2CO3 on ηof TN T

　

由图 6 可知 ,投加 Na2CO3 对 TN T 的降解产生

了很大影响。随着水样中 Na2CO3 浓度的升高 ,

TNT降解率明显下降。这是因为当溶液中有 CO2 -
3 、

HCO -
3 等物质时 ,能迅速与·OH 反应 ,生成无活性

的产物 ,而终结自由基反应历程 ,致使反应降解减

慢。CO2 -
3 对·OH 的抑制机理为·OH + CO2 -

3

OH - + CO -
3 ·

此外 ,这也表明·OH 是降解 TN T 的主要活性

物质 ,在液中放电等离子体降解 TN T 废水的反应

中起到了重要作用。

3 　动力学分析

311 　反应级数的确定

采用微分法确定反应级数[10 ] 。液中放电等离

子体降解 TN T 的反应速率方程可以表达为

r = -
dρ
d t

= kρn , (3)

式中 : r 为 TN T 的降解速率 ; k 为反应速率常数 ; n

为反应级数 ; t 为放电时间。

相同试验条件下 ,放电频率不变 ,为简化计算 ,

以放电次数 N 代替式 (3)中放电时间 t .

r = -
dρ
d N

= kρn . (4)

对式 (4)两边取对数 ,得

ln r = nlnρ+ ln k . (5)

在不同初始浓度ρ0 i的条件下进行试验 ,作出浓

度变化曲线 ,求曲线上各点的瞬时速率。每条曲线

上起始点的切线斜率为初始反应速率 r0 i . 用 ln r0 i

对 lnρ0 i作图得一直线 ,直线的斜率就是反应级数

n . 这种方法求得的反应级数为对浓度而言的级数。

此种级数求法可以消除试验中产物和其他因素的干

扰 ,较为可靠。将不同初始浓度条件下的 TN T 降

解曲线 (见图 2) 进行多项式拟合求得 r0 i . ln r0 i与

ln ρ0 i 的关系如图 7 所示。图 7 中直线斜率为

01932 1 ,接近 1 ,即反应级数为 1 , R′2 = 01971 ,相关

系数高。这初步说明液中放电等离子体对 TN T 的

降解反应可用一级反应动力学来描述。因此 ,液中

放电降解 TN T 的反应速率方程可以表达为

r = -
dρ
d N

= kρ, (6)

积分得 :
lnρ0/ρN = kN , (7)

半衰期 :

T′1/ 2 = ln2/ k . (8)

将不同初始浓度条件下的试验数据 (见图 2) 按
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图 7 　lnρ0 i与 ln r0 i的关系

Fig. 7 　The curve of ln r0 i vs. lnρ0 i

　

一级反应动力学拟合 ,结果列于表 1. 可知 lnρ0/ρN

与放电次数 N 呈线性关系 ,相关系数高。这进一步

验证了该反应遵循一级反应动力学规律。由表 1 可

知 ,随着初始浓度上升 , TN T 降解的反应速率常数

发生改变 ,这说明液中放电降解 TN T 的反应只是

表观一级反应 , k 也只是表观反应速率常数。

表 1 　不同初始浓度条件下的一级拟合结果
Tab. 1 　The first fitting results at different

initial concentrations

初始浓度/

(mg·L - 1)

一级反应

动力学方程

k/

次 - 1
R′2

T′1/ 2/

次

43 lnρ0/ρN = 01005 5 N - 01028 7 01005 5 01990 3 126

55 lnρ0/ρN = 01004 7 N - 01020 0 01004 7 01995 4 148

70 lnρ0/ρN = 01003 8 N + 01062 3 01003 8 01990 0 182

100 lnρ0/ρN = 01003 1 N + 01070 0 01003 1 01983 2 224

312 　活化能的计算

根据试验数据 ,还可求得反应中的活化能。由

Arrhenius 公式得

ln k = -
Ea

R
1
T

+ ln A , (9)

式中 : Ea 为反应的活化能 ( kJ / mol) ; R 为气体摩尔

常数 ,81314 J / mol·K; T 为绝对温度 ; A 为指前因

子。由式 (9) 知 ,通过 ln k 与 1/ T 直线的斜率可求

得反应的活化能。将不同温度条件下的试验数据

(见图 5) 按一级反应动力学拟合 ,将得到的 ln k 与

1/ T 作图 ,如图 8 所示。可知 ln k 与 1/ T 呈现良好

的线性关系 ,相关系数高 ,这说明 k 与 T 符合 Ar2
rhenius 公式 ,并得到

ln k = - 11743 7 ×103 1
T

+ 01923 1 . (10)

图 8 　ln k 与 1/ T 的关系

Fig. 8 　The curve of ln k vs. 1/ T

　

　　根据 ln k 与 1/ T 直线的斜率求得液中放电降

解 TN T 反应的活化能为 1415 kJ / mol. 该活化能明

显低于一般化学反应的活化能 (60～250 kJ / mol) ,

因此液中放电等离子体降解 TN T 的反应所要克服

的势能垒较低 ,反应容易发生。

4 　能量效率分析

能量效率是脉冲放电系统的一个重要因素 ,用

来判断放电装置的能量利用状况 ,而不是放电中固

有的特征。能量效率 G 值的定义为每 100 eV 电容

储能所引起变化的 TN T 分子数 ,计算见式 (11) .

G =Δq
N A

M W CN
(molecule/ heV) (11)

式中 : N A 为阿弗伽德罗常数 , N A = 6102 ×1023

molecule/ mol ; M 为 TN T 的摩尔质量 , M = 227 g/

mol ; N 为放电次数 ; W C 为电容储能 (J ) , ( 1J =

61241 46 ×1018 eV = 61241 46 ×1016 heV) ;计算见

式 (12) .

W C =
1
2

CU 2 , (12)

式中 : C 为电容器的电容量 (μF) ; U 为电容器上的

充电电压 (kV) .

表 2 列出了本文中几组试验降解效果以及能量

效率 G值。本试验的能量效率 G 值为 6156 ×10 - 2～

9133 ×10 - 2 molecule/ heV. 同其他研究相比[11 ] ,能

量效率提高了 3 ×103 倍。这表明本试验具有很高

的能量效率。分析原因如下 :本试验装置中反应器

和高压脉冲电源匹配良好 ,降解效率高 ,而且反应器

的体积大 ,能量效率明显高于其他研究中的试验装

置。
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表 2 　液中放电等离子体降解 TN T 模拟废水的能量效率 (放电电压 36 kV ,放电 300 次 ,体积 7 L)

Tab. 2 　The energetic efficiency on the degradation of TN T wastewater by electro2hydrolic discharge plasma at the

discharging voltag of 36 kV , the discharging times of 300 , the volume of 7 L

电极间距/

mm

初始浓度/

(mg·L - 1)

初始

p H

温度/

℃

降解率/

%

绝对去除量/

mg

能量效率 G 值/

(molecule/ heV)

8 100 7 20 61 427 01093 3

6 50 7 50 97 340 01074 3

8 55 7 20 78 300 01065 6

5 　结论

1) 液中放电等离子体技术降解 TN T 模拟废水

效果显著。在放电电压 36 kV、电极间距 6 mm、初

始浓度 50 mg/ L 、体积 7 L 的 TN T 模拟废水在

20 ℃条件下300 次放电的降解率达到 87 % ,出水

TN T 浓度降低为 615 mg/ L ;升高至 50 ℃后 300 次

放电的降解率达到 97 % ,出水 TN T 浓度降低为

115 mg/ L .

2) 随着 TN T 初始浓度的升高 , TN T 降解率下

降 ,但绝对去除量增加。降低初始 p H 值和升高温

度有利于提高反应速率。投加抑制剂 Na2CO3 后 ,

TN T 降解率明显降低。

3) 液中放电对 TN T 的降解反应符合表观一级

反应动力学 ,活化能为 1415 kJ / mol ,明显低于一般

化学反应的活化能。

4) 本试验中液中放电等离子体技术降解 TN T

模拟废水的能量效率 G 值为 6156 ×10 - 2～9133 ×

10 - 2 molecule/ heV ,表明本试验具有很高的能量效率。
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