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摘要 :研究了一种新型的用于去除液相污染物的方法———高压脉冲电场中活性氧化铝滴滤床去除有机物 ,并考察了其对印

染废水脱色的效能。结果表明在高压脉冲电场与活性氧化铝的相互作用下和其他合适的条件下亚甲基蓝去除率可达 67168 %。

随着电压的增加、流速的减小、初始质量浓度的减小、pH的增加和空气的通入 ,亚甲基蓝的分解效率都得到了增加。在脉冲电

场作用下 ,活性氧化铝表面产生局部放电 ,提高了亚甲基蓝的降解率 ;同时放电过程也增强了氧化铝对于亚甲基蓝的吸附 ,二者

的相互作用促进了亚甲基蓝的降解。
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Decoloration of dyeing waste water by activated alumina trickling filter in pulsed

high voltage electric f ield
ZHU Li2nan , MA Jun , YANG Shi2dong
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Abstract : A new process for removing pollutants in aqueous solution ,i . e. an activated alumina trickling filter in pulsed

high voltage electric field ,was studied using methylene blue(MB) as a decoloration sample. The results of dynamic experiment

indicated that the removal efficiency of MB was able to reach 67168 % by the reciprocity of electrical discharge and adsorption

of activated alumina under optimal conditions. The decoloration rate increased with the increase of applied voltage and pH value

of the solution and aeration ,decrease of flow rate and initial concentration. In the pulsed high voltage electric field ,activated

alumina enhanced the electric intensity and simultaneously the discharge between the electrodes also increased the adsorption

capability of activated alumina ,which accelerated the degradation course of MB.
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　　高压脉冲放电等离子体降解法在外加电场作用

下 ,介质放电产生大量携能电子并轰击污染物分子 ,

使其激发、解离和电离 ,而后引发了一系列复杂的物

理、化学反应 ,最终使水中的污染物降解去除。它是

集光、电、化学氧化于一体的新型有效的污染水处理

技术 ,而且无二次污染问题 ,因此得到了国内外很多

研究者的关注[1 - 3 ]。在高压脉冲放电等离子体除污

染技术中气液混合两相放电是一种有效的放电形

式[4 ] ,它主要是在气相中形成雾状液体 ,目的是有尽

可能大的等离子体与待处理溶液的接触面积 ,同时

有利于放电的产生。还可以向两电极间通入空气和

氧气等气体 ,形成气液两相流 ,在气体和液体中产生

同步放电。在气体放电处理气态污染物研究中 ,常

在电极间填充填料 (如钛酸钡[5 ]、活性氧化铝[6 ]和二

氧化钛[7 ]等) ,由于这些填料的催化作用 ,污染物的

去除率得到很大提高。而在处理液相污染物时 ,采

用气液混合两相放电条件并同时加入填料 ,待处理

溶液以雾状液滴形式均匀布洒在填料表面。电场和

填料的相互作用会更有利于降解污染物 ,这种反应

形式之前还未见文献报道。

该实验即采用混合气液两相放电形式 ,在两块

平行电极板间施加脉冲高压 ,并在电极板间填充球

状活性氧化铝填料 ,待处理目标污染物溶液通过布

水装置均匀布洒到填料表面 ,在颗粒表面形成水膜 ,

然后沿着填料表面流下 ,空气从填料底部引入。本

文旨在初步考察活性氧化铝填料存在的条件下 ,电

场对于液相有机物的去除效能以及影响因素 ,并对

其机理进行探讨。

·43·

July 2006 现代化工 第 26卷第 7期

Modern Chemical Industry 2006年 7月

© 1994-2008 China Academic Journal Electronic Publishing House. All rights reserved.    http://www.cnki.net



1　实验部分

实验采用的放电电路由笔者所在实验室设计定

做 ,各项电源参数为 :脉冲电压峰值≤50 kV、脉冲宽

度≤400 ns、脉冲前沿上升时间 ≤50 ns、放电频率

≤250 Hz。实验装置如图 1 所示 ,放电反应器由有

机玻璃制成 ,放电电极采用两平行不锈钢板 (表面带

有尖状突起结构) ,电极板尺寸为 1010 cm ×1010

cm ,厚度为 110 mm ,间距 210 cm ,反应器有效容积为

20010 cm3。待处理水溶液通过布水装置均匀布洒

到填料表面 ,由流量计控制流速。气体通过安装在

反应器底部的曝气管鼓入 ,由气体流量计控制气体

流速。实验采用动态连续流运行方式 ,系统运行时

间为 110 min。

1—水泵 ;2—电极板 ;3—活性氧化铝填料 ;4—高压脉冲发生器 ;

5—曝气管

图 1　实验装置示意图

印染废水由亚甲基蓝配制而成 ,采用 752 紫外

光栅分光光度计 (山东高密彩虹分析仪器有限公司)

于 665 nm处测量溶液吸光度 A ,按下式计算其脱色

率 :脱色率 ( %) = (1 - A/ A0) ×100 % ,式中 A0 为未

处理试样的吸光度 , A 为处理后的吸光度。

活性氧化铝γ- Al2O3 (上海光铧科技有限公司

提供)的介电常数为 1216 ,球状 ,粒径为 2～3 mm ,在

反应器中的堆积密度为 018 g/ cm3。使用之前用蒸

馏水多次洗涤 ,并在烘箱中于 105℃下烘 1天。实验

中电导率的调整采用分析纯氯化钾 ,蒸馏水配制浓

度为 011 mol/ L ,作为储备液 ,电导率的测量使用上

海精密科学仪器有限公司的 DDS- 307型电导率仪。

pH的调节采用 1∶10盐酸和 012 mol/ L 氢氧化钠溶

液 ,pH的测量采用上海精密科学仪器有限公司生产

的 PHS- 3C型精密 pH计。

2　结果及讨论

211　活性氧化铝滴滤床对亚甲基蓝的吸附效果

待处理亚甲基蓝溶液通过布水管均匀布洒在氧

化铝表面 ,由于重力的作用 ,溶液从颗粒表面流下 ,

至反应器底部流出 ,这时会在颗粒填料表面形成非

常薄的一层水膜。水膜之间的空隙内留有大量空

气 ,反应器内的放电介质为混合气液两相 ,空气包围

着水膜。

实验首先考察单独活性氧化铝的吸附对于亚甲

基蓝的去除效果。图 2为在不同流速和不同亚甲基

蓝初始质量浓度下 ,活性氧化铝滴滤床对于亚甲基

蓝的吸附效果。可看出在相同流速下 ,随着亚甲基

蓝初始浓度的降低 ,其去除率增加。这是由于随着

初始浓度的增加 ,单位时间经过氧化铝表面的亚甲

基蓝的量增加 ,而一定量的氧化铝对于亚甲基蓝的

吸附量一定 ,因此对于低初始浓度的溶液 ,宏观上表

现为去除率增大。在相同初始浓度下 ,随着亚甲基

蓝流速的降低 ,其去除率增加 ,这是因为随着流速的

增加 ,亚甲基蓝溶液在填料床中停留时间减短 ,亚甲

基蓝的传质和吸附过程还来不及充分进行 ,就从床

体中流出 ,因而吸附时间变短 ,吸附在氧化铝表面的

亚甲基蓝减少 ,导致去除率下降。

流速/ mL·min - 1 :1—25 ;2—40 ;3—50 ;pH = 515

图 2　活性氧化铝滴滤床对于亚甲基蓝的

吸附效果

212　电压对亚甲基蓝脱色效果的影响

电压对于亚甲基蓝脱色效果的影响如图 3。随

着电压的增加 ,亚甲基蓝脱色效率增加。在亚甲基

蓝初始质量浓度为 1 mg/ L ,流速为 50 mL/ min反应

条件下 ,单独吸附、施加电压 15、20、25 kV时 ,运行

时间 110 min 后 MB 的去除率分别稳定在 7121 %、

23169 %、29168 %、38168 %。

pH = 515

图 3　电压对亚甲基蓝脱色效果的影响
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脉冲放电过程的反应机理与辐射分解过程类似

(如γ辐射、电子束辐射、脉冲辐解和光化学过

程) [8 ] ,即是通过能量的输入经过激发、离解和电离

过程产生自由基等活性物种 ,攻击待处理物质分子

使之降解去除。水中高压脉冲放电过程产生的高能

电子 e 3与 H2O分子发生非弹性碰撞 ,生成一系列自

由基等活性物种 (·OH、·H、·O、HO2·、H2O2 等)和低

能电子 e[1 ]。
e 3 + H2O ·H +·OH + e (1)

e 3 + 2H2O H2O2 + H2 + e (2)

e 3 + H2O H2O
+ + eaq

- + e (3)

　　反应 (1) 、(2) 、(3)是液相放电中的最初始反应 ,

是由放电特性直接影响的。由这 3个反应得到的衍

生反应还可以生成 HO2·自由基
[1 ]。另外放电过程

可以产生紫外光 ,在紫外光作用下 ,会发生反应 (4)

生成自由基·OH[9 ]。
H2O2 + hν 2·OH (4)

　　在反应区域内由于空气的存在 ,放电电场产生

的高能电子会与空气中的氧气分子发生非弹性碰

撞 ,可以通过反应生成臭氧 ,如式 (5) 、(6) 、(7) ,M为

第 3方粒子 ,代表放电区域中的任何其他气体分子。
e 3 + O2 e + O(3P) + O(3P) (5)

e 3 + O2 e + O(3P) + O(1D) (6)

O + O2 + M O3 + M (7)

　　由于放电过程中产生的·OH、·H、·O、HO2·、

H2O2和 O3等活性物种的作用下 ,有机物可以得到

有效去除。

当放电电极的形状和间距一定时 ,增加放电电

压 ,可以增加放电电极之间的电场强度 ,从而增加了

高能电子产生的数量和能量 ,因此放电区域内高能

电子与空气中气体分子和水分子的非弹性碰撞增

加。通过对这些分子的激发、电离和离解 ,产生了更

多的自由基和臭氧等活性物种 ,同时放电产生的紫

外光强度也增加[10 ]。在这些活性物种和紫外光解

等协同作用下亚甲基蓝降解率增加。

在电极板间加上脉冲电压后 ,氧化铝填料被极

化 ,在每一个填料附近就会形成很强的电场 ,从而产

生局部放电[6 ]。颗粒孔隙附近产生的局部电晕放电

可显著提高附近电子的动能 ,加快了与污染物分子

碰撞的速度 ,促进了亚甲基蓝的降解。同时放电过

程产生的等离子体中电子和离子浓度近似相等 ,但

由于电子平均速率远比离子大 ,因此电子电流远大

于离子电流 ,这使氧化铝颗粒表面出现净负电荷积

累 ,产生相对于等离子体的负电位。而亚甲基蓝在

水溶液中形成一价季铵盐离子基团 ,因此更多的亚

甲基蓝分子会被吸附到氧化铝表面 ,并被放电产生

的各种活性物种所降解。

因此高压脉冲电场与活性氧化铝之间的相互作

用 ,促进了对于亚甲基蓝的降解 ,并随着电压的增

加 ,降解率增加。

213　流速对亚甲基蓝脱色效果的影响

在应用电压一定、亚甲基蓝初始质量浓度一定

时 ,随着流速的增加 ,亚甲基蓝的去除率下降 (如

图 4所示) 。在电极间施加高压后 ,放电电场和氧化

铝的相互作用促进了亚甲基蓝的降解 ,因而 3种流

速下的去除率都有所增加 (如 212节所述) 。在流速

小时 ,去除率增加得更大。这是因为随着流速的增

加 ,待处理溶液在放电区域停留时间减短 ,放电产生

的各种活性物种与污染物分子碰撞的几率减小 ,反

应时间减短 ;同时又由于吸附时间变短 ,被吸附在氧

化铝表面的亚甲基蓝的量也减少 ,因而导致去除率

降低。

流速/ mL·min - 1 :1—25 ;2—40 ;3—50 ;pH = 515

图 4　流速对亚甲基蓝脱色效果的影响

214　亚甲基蓝初始质量浓度对亚甲基蓝脱色效果

的影响

在电压和流速一定的条件下 ,随着亚甲基蓝初

始质量浓度的增加 ,其去除率下降 (如图 5 所示) 。

在电极间施加高压后 ,高压脉冲电场与氧化铝之间

的协同作用 ,使 3种初始质量浓度下的去除率较单

初始质量浓度/ mg·L - 1 :1—1 ;2—5 ;3—10 ;pH = 515

图 5　初始质量浓度对亚甲基蓝脱色效果的影响
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独吸附时都有所增加。在流速相同时 ,亚甲基蓝溶

液在填料床中的停留时间相同。当施加在电极板之

间的电压值一定时 ,产生的电场强度一定 ,放电生成

的活性物种也是一定的。在相同的停留时间内放电

能够去除的亚甲基蓝的绝对量相差不大。因而相对

于不同的初始浓度 ,宏观上表现为低浓度的溶液去

除率高一些。

215　溶液初始 pH对亚甲基蓝脱色效果的影响

pH对于吸附过程和放电过程都有较大影响 ,实

验中首先研究了 pH对于活性氧化铝吸附亚甲基蓝

效果的影响 (如图 6所示) 。在高 pH条件下 ,吸附效

率较高。随着 pH的降低 ,吸附效果下降。

电压/ kV :1—0 ;2—15 ;3—25 ; C0 = 5 mg/ L

图 6　溶液 pH对于MB脱色效果的影响

该实验中的活性氧化铝的等电点 ( ZPC)约为

816左右 ,因此当溶液的 pH >氧化铝 pHzpc时 ,氧化

铝表面呈现负电性 ,而亚甲基蓝在水溶液中为阳离

子形式 ,因而由于静电作用 ,氧化铝吸附了更多的亚

甲基蓝 ,去除率升高。当溶液的 pH <氧化铝 pHzpc

时 ,氧化铝表面呈现正电性 ,由于静电排斥而不易于

吸附溶液中的亚甲基蓝阳离子[11 ]。溶液的 pH越

低 ,氧化铝表面的正电荷越多 ,越不易吸附亚甲基

蓝。另外溶液在低 pH时 ,亚甲基蓝覆盖在氧化铝

表面上的面积非常小 ,亚甲基蓝只吸附在氧化铝表

面上的大的或中等孔隙及非常少量的微孔中 ,因而

此时只发生了单层吸附 ;而在溶液 pH > 10时 ,亚甲

基蓝在氧化铝表面的覆盖面积远大于其表面积 ,此

时发生了多层吸附[12 ] ,吸附了更多的亚甲基蓝。

在放电与吸附共同作用于亚甲基蓝溶液时 ,在

高 pH条件下 ,反应系统对于亚甲基蓝的降解率较

高。随着 pH的降低 ,降解率降低。由于在液相放

电反应中 ,电导率是影响放电效果的主要因素之

一[13 ]。为了防止由于 pH的不同导致溶液电导率差

异而影响放电效果 ,实验中将各种 pH条件下溶液

的电导率调至同一数值 (300μS/ cm) 。如上文所述 ,

在氧气存在的情况下放电过程会产生臭氧。在低

pH时 ,臭氧的直接反应占优势 ,抑制了活性基团·

OH的生成 ,与臭氧相比羟基自由基具有选择性低、

氧化反应速率常数高[108～1011 L/ (mol·s) ]的优点。

而在碱性条件下 ,水中的 OH - 离子浓度高 ,会催化

臭氧分解产生大量的·OH自由基 (如式 8) [14 ]。因而

在碱性条件下 ,亚甲基蓝降解率增加。
2O3 + OH- 2·OH + 2O2 + O2

- (8)

216　空气的通入对亚甲基蓝脱色效果的影响

空气流量/ mL·min - 1 :1—0 ;2—500 ;3—800 ;pH = 515

图 7　通入空气对于MB脱色效果的影响

在反应器底部通入空气后对于亚甲基蓝降解率

的影响如图 7所示。可以看出放电区域内通入空气

后亚甲基蓝的脱色率升高。在放电反应区通入空气

后 ,及时地补充了反应器内的空气量 ,氧气量也增

加 ,因而放电产生的臭氧的量也增加 ,使得亚甲基蓝

的去除率提高。通过空气和水流的相对运动 ,更多

的臭氧可以扩散进氧化铝表面的水膜中氧化污染

物。与此同时 ,原子 O 还可以与水分子发生反应

(9)生成·OH自由基 :

O + H2O 2·OH (9)

　　另外随着在电场中空气的通入 ,空气中其他分

子 (如 N2)激发、离解和电离的量也增加 ,因而产生

了更多的自由基。N2 的键能为 9182 eV ,在高能电

子的作用下会分解为 N或形成激发态的 N2以及少

量的 N2
+、N + [15 ]。

从图 7中可以看出 ,通入空气后随着电压的增

加 ,亚甲基蓝的脱色率增加。这是因为随着电压的

增加 ,电场能量增加 ,通入相同量的空气时 ,高电压

产生的高能电子更多 ,产生的臭氧等其他自由基的

总量也增加[16 ] ,因此在高电压下降解率会得到进一

步提高。

3　结语

设计了一种新型的气液两相放电反应器形式 ,

并以亚甲基蓝配制而成的印染废水为目标污染物 ,

初步地研究了各种反应条件对于亚甲基蓝去除率的
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影响。动态连续流试验结果显示当反应条件为电压

25 kV ,pH 为 11 ,亚甲基蓝溶液初始质量浓度为

5 mg/ L ,反应系统运行 110 min后可以达到 67168 %

的去除率。
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安格斯化学与陶氏杀菌剂在广州设立区域客户应用中心

2006年 6月 5日陶氏化学 (Dow Chemical ,简称陶氏)公司的业务单元之一———陶氏杀菌剂与陶

氏化学的独资子公司安格斯化学公司将在中国广州成立客户应用中心 ,为亚太地区提供服务。广

州中心属于陶氏化学即将在全球成立的八个地区客户应用中心之一 ,预计 2006年第四季度投入使

用。建成后的广州中心将作为新业务组织的一部分 ,与陶氏杀菌剂上海研究和测试中心一道 ,为中

国这一陶氏化学重要的市场提供更加本地化的服务。

广州客户应用中心将建成一个设备齐全的一流实验室 ,专门针对安格斯和陶氏杀菌剂产品在

中国南方、香港和台湾地区客户的需求 ,配备专职的技术销售代表和客户应用专家及技术人员 ,通

过直接的市场和客户服务来配合公司的业务发展策略。中心还配备了专利技术 :杀菌剂配方开发

与优化的微生物快速定量方法 TAUNOVATESM ,帮助客户迅速筛选最佳的杀菌剂以及杀菌剂的配方

组合。

除了成立新的地区客户应用中心之外 ,安格斯与陶氏杀菌剂已重组其市场及销售力量以体现

各自的业务目标。(吕珊珊)
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