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水中高压脉冲放电降解硝基苯废水研究

杨世东 ,马　军 ,史富丽
(哈尔滨工业大学 市政环境工程学院 ,哈尔滨 150001, E2mail: sp rout2k@ sina. com)

摘 　要 : 以工业废水中常见的难降解有机物硝基苯作为目标污染物 ,对高压脉冲放电降解高稳定性有机物效

能进行了研究 ,并对试验参数进行了优化 ,同时采用 G值评价了能量利用的效率.随着电压的升高、电极间距的

降低和溶液电导率的降低 ,高压脉冲放电现象得到加强 ,硝基苯的降解速度得到提高. 高压脉冲放电过程中生

成的高氧化性物质被认为是降解硝基苯的主要原因.在放电电压为 45 kV、电极间距为 210 cm、溶液电导率为 5

μs/ cm的情况下 ,放电 60 m in后 ,初始浓度为 1210 mg/L硝基苯的去除率为 2311 %.对高压脉冲放电过程所消

耗能量的评价表明 ,低放电电压、低放电间距和溶液的低电导率有利于提高能量的利用效率. 试验中得到的优

化条件为 :放电电压 25 kV,溶液电导率 510μs/ cm,放电间距 210 cm.该优化条件下的 G值为 01175.

关键词 : 高压脉冲放电 ; 高级氧化技术 ; 硝基苯 ; 水处理

中图分类号 : TU99112 文献标识码 : A 文章编号 : 0367 - 6234 (2007) 06 - 0908 - 04

Investiga tion on the degrada tion of n itrobenzene by pulsed

h igh voltage d ischarge in wa ter
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Abstract: Degradation of nitrobenzene by pulsed high voltage discharge in water using needle - p late elec2
trodes was p rimarily investigated and energy efficiency was also evaluated at different discharge conditions.

W ith the increase of app lied voltage, decrease of discharge gap and conductivity of solution, nitrobenzene deg2
radation rate increases. The nitrobenzene solution with initial concentration of 12 mg·L

- 1
can reach a removal

rate of 2311% after discharged 60 m inutes with a gap of 210 cm , an app lied voltage of 45 kV and solution

conductivity of 510μs·cm
- 1

. Low voltage, low discharge gap and low conductivity are favorable for the ener2
gy efficiency of degradation. An op timum G value can reach 01175 with the discharge voltage of 25 kV , dis2
charge gap of 210 cm and the solution conductivity of 510μs·cm - 1.
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　　目前水污染治理中广泛关注的问题之一是难

降解有机物 [ 1 ] , 以羟自由基为氧化剂的高级氧化

技术是去除难降解有机物的有效办法 [ 2 ]
. 高压脉

冲放电是一种新型的复合高级氧化技术 [ 3 - 5 ]
,该

过程中可产生多种强氧化性物质如羟自由基、过

氧化氢等 [ 6 ]
,同时在放电时还会通过放电流道向

外辐射紫外光. 复杂的物理与化学作用使该技术

在降解有机物方面具有很大的潜力.

硝基苯是一种常见的难降解有机物 ,采用传

统的氧化过程难以有效分解 [ 7 ]
. 研究表明 ,硝基

苯是一种良好的自由基指示剂 [ 8 ]
. 以往的研究者

大多采用苯酚等比较容易氧化的有机物作为目

标 , 本文以硝基苯为目标污染物对高压脉冲放电

除污染的条件进行了初步的优化研究 ,同时还进

行了降解硝基苯过程能量利用效率的评价 ,为进

一步的应用提供参考.

1　试　验
　　本试验采用的放电电路由本实验室自行设计



定做 ,其放电参数见文献 [ 9 ]. 试验电压通过变压

器输入电压进行控制 ,在 0 - 50 kV可调. 控制箱

为 XC - 3 kVA /0120 kV高压试验变压器控制操

作仪 ,控制面板显示输出电压及输入电流数值. 反

应器采用有机玻璃制成 ,高 220 mm,直径 100

mm ,有效容积为 116 L. 溶液通过外循环泵循环混

合 ,进出水口分别位于反应器的下部和上部. 反应

系统如图 1所示.

所用硝基苯为分析纯试剂. 硝基苯溶液储备

液为 112 g/L,采用蒸馏水配制并保存于冰箱中.

硝基苯的测量采用气相色谱法 [ 10 ]
. 气相色谱仪为

SP - 2气相色谱仪 (山东鲁南瑞虹化工仪器有限

公司 ) ,附带电子捕获检测器 ( ECD ). 色谱条件 :

玻璃柱内径 4 mm,柱长 2 m; 固定相为 10 %

FFAW , Chromosorb W 担体 ( 60 - 80目 ). 萃取液

为乙醚 +正己烷 (1: 1). 采用浙江大学智能信息

工程研究所的 N2000色谱工作站进行采样并联

机处理. 采用峰高定量法 ,去除率为原始峰高与处

理后峰高之差与原始峰高的比值.

图 1　反应系统简图

　　试验中电导率的调整采用分析纯氯化钾 (天

津海晶试剂厂 ).先用蒸馏水配制浓度为 011 mol/L

的储备溶液 ,在配制不同浓度硝基苯溶液的同时 ,

加入不同体积的氯化钾储备液来调整溶液所需要

的电导率.电导率的测量使用的是上海精密科学仪

器有限公司的 DDS - 307型电导率仪.

电流和电压为控制箱面板显示值 ,用电量采

用输入电压电流以及时间的积.

2　结果与讨论

211　放电电压对硝基苯降解的影响

图 2给出了放电电压对硝基苯降解的影响.

在 25 kV, 35 kV , 45 kV的电压下 , 对 1210 mg/L

的硝基苯溶液进行放电处理 60 m in后 , 硝基苯的

去除率分别为 1214% , 1612%和 2311%.

高压脉冲放电过程的主要诱导过程是高能电

子对水分子的撞击作用 [ 11 ] , 如式 (1)所示 :

H2O + e3 → OH·+ H·+ e (1)

产生的 OH·具有强氧化性 , 对降解有机物起着

重要的作用. 高能电子 e
3 与水分子撞击后 ,一方

面通过反应式 ( 1 )产生具有强氧化性的 OH·而

释放能量 ,还有一些电子被水分子捕获却对反应

式 (1)没有贡献 ,如式 (2) :

H2 O + e
3 → H2O - (2)

这说明只有电子的能量达到一定的数值才能使水

分子如式 ( 1)均裂产生羟自由基. 由脉冲放电产

生的高能电子 , 其能量随着放电电压的升高而增

加 , 必然能够使反应式 ( 1)发生反应的高能电子

数量增加 , 同时反应式 ( 1)产生的羟自由基的数

量也将会增加. 试验中可以明显观察到随着放电

电压的升高 , 电极之间的放电现象明显增强了.

图 2　电压对硝基苯降解速度的影响

212　放电间距对硝基苯降解的影响

图 3给出了放电间距对硝基苯降解的影响结

果. 在相同的放电电压及其它条件下 , 放电间距

分别为 110 cm, 210 cm, 310 cm及 410 cm时 , 经

过 60 m in放电处理 , 浓度为 1210 mg/L硝基苯的

去 除 率 分 别 为 2713% , 2311% , 1511% 和

1018%.

图 3　电极间距对硝基苯降解速度的影响

　　放电间距也是影响电极之间电场强度的一个

重要参数 ,所不同的是在电压一定情况下 , 电场

强度与电极间距成反比. 随着电极间距的减小 ,

试验中可以看到放电现象明显不同. 在电极间距

为 410 cm时 , 放电现象比较微弱 , 只能在尖端电

极的尖附近看到微弱的电晕 ; 随着电极间距的缩

小 , 放电现象不断增强 , 尖端的放电流道不断增

大并向接地电极延伸 ;当电极间距小到 110 cm
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时 , 放电现象非常剧烈 , 可以看到击穿现象. 放

电流道由高压尖端延伸到接地电极 , 合并成一个

大的放电通道并瞬间溃灭. 在该过程中大量的能

量瞬间释放到水中 , 在放电通道内形成了一个低

温的等离子体区域. 该区域内温度和压力都很

高 [ 12 ]
, 可以将通道内的有机物瞬时氧化为二氧

化碳和水. 同时在通道内由于碰撞形成的 ·OH

会部分复合成过氧化氢 [ 11 ]
, 如式 (3)所示 :

2OH·→H2 O2 (3)

虽然羟自由基是放电过程中的直接产物 ,但是由

于其寿命非常短只有 10
- 12

s,其扩散到主体溶液

中的可能性不太大. 主体溶液中可能起到主要的

氧化作用的应该是由放电通道中产生的羟自由基

复合而成的过氧化氢 ,如式 (3).

213　溶液电导率对硝基苯降解的影响

图 4给出了在相同放电电压和放电间距情况

下 ,溶液电导率对硝基苯降解效率的影响. 在溶液

电导率分别为 5μs/ cm, 50μs/ cm 和 150 μs/ cm

时 , 经过 60 m in放电后浓度为 1210 mg/L硝基苯

的去除率分别为 2311% , 1119%和 913%.

图 4　溶液电导率对硝基苯降解速度的影响

　　作为电路的一部分 ,溶液的电学性质必然影

响到放电的过程 ,从而影响到高压脉冲放电过程

对有机物的降解过程. 在相同电压、放电间距等电

学条件下 ,随着电导率的增加 ,根据欧姆定律 ,作

为第二类导体溶液中的电流将会增加. 电流的增

加将导致高压电极附近电场强度的降低. 由前面

叙述可知 ,电场强度降低后放电现象会减弱 ,实验

中可以明显观察到随着溶液电导率升高 ,放电时

产生的放电流道. 因此硝基苯的降解速度随之降

低.

214　不同电压及电极间距对能量利用效率的影

响

为了考察该方法应用的可能性 ,需要探讨高

压脉冲放电降解硝基苯过程中能量利用的效率.

在采用注入能量降解水中污染物的研究中 ,通常

采用 G值来衡量能量利用的效率. G值被定义为

注入 100 eV能量所能降解的有机物分子数 [ 13 ]
.

这里采用一个修正后的 G值来表示 , 即所注入的

每 kW h能量降解的有机物的量 , 使能量的利用

效率在宏观上更容易理解.

不同的放电电压和放电间距对 G值的影响

如图 5所示. 结果表明 ,随着电压的升高和电极间

距的增大 ,能量的利用效率逐渐降低. 在放电电压

为 25 kV,电极间距为 210 cm时 , G值为 01175;

当电压为 45 kV ,电极间距为 410 cm时 , G值为

01034.

实验中可以观察到 ,随着电压的升高放电越

来越强烈 ,放电后溶液温度的升高值越大. 如图 6

所示 ,在电极间距为 210 cm,电压分别为 25 kV ,

35 kV , 45 kV时 ,放电 1 h后溶液的温度分别上升

了 10℃, 1417℃, 2214℃. 实际上式 ( 2)表明了这

一过程. 高能电子被水分子捕获后 ,能量被水分子

吸收. 这一部分能量都用来提高水分子的平均动

能即温度. 由于并不诱导反应 (1) ,升高溶液温度

所需要的能量对于降解硝基苯是没有贡献的 ,这

部分能量是额外能量消耗的重要部分. 这额外消

耗的能量造成了 G值的降低.

图 5　放电电压和间距对 G值的影响

图 6　放电前后溶液温度的变化

3　结　论

1)随着放电电压的升高、放电间距的减小以

及溶液电导率的减小 ,脉冲放电现象增强 ,硝基苯

·019· 哈 　尔 　滨 　工 　业 　大 　学 　学 　报 　　　　　　　　　　　　　第 39卷 　



的降解速度加快. 在放电电压为 45 kV、电极间距

为 210 cm、溶液电导率为 5μs/ cm的情况下 ,放

电 60 m in后 ,初始浓度为 1210 mg/L硝基苯的去

除率为 2311 % ;

2)不同放电条件下 ,能量利用效率差别很

大. 低电压、小放电间距和低电导率有利于提高能

量利用效率. 试验中得到的优化条件为 :放电电压

为 25 kV,溶液电导率为 510μs/ cm,放电间距为

210 cm. 该优化条件下的 G值为 01175.

3)在降解硝基苯过程中溶液温度上升 ,表明

有一部分能量被转换为热能的形式散失掉.
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