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脉冲高压放电法处理染料废水的技术研究

朱丽楠，马 军，杨世东
哈尔滨工业大学市政环境学院，黑龙江哈尔滨150090

摘 要 研究了一种新型的用于去除液相污染物的方法— 脉冲高压放电法去除有机物的方法，并考察了其对染

料废水脱色的效能.染料废水由亚甲基兰配制而成，动态连续流实验结果表明，在高压脉冲电场与活性氧化铝的

相互作用下，亚甲基兰得到了有效去除.在脉冲电场作用下，活性氧化铝表面产生局部放电，提高了亚甲基兰的

降解率;同时放电过程也增强了氧化铝对于亚甲基兰的吸附，二者的相互作用促进了亚甲基兰的降解.
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    脉冲高压放电法是在外加电场作用下，介质放电产生的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【1一在高压脉冲放
电等离子体除污染技术中气液混合两相放电是一种非常有效的放电形式[41，它主要是在气相中形成喷雾状

液体，目的是有尽可能大的等离子体与待处理溶液接触面积，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(如钦酸钡[[51、活性氧化铝[[61和二氧化钦[7l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。由于电场和填料的相互作用将会更有利于降解污染物，这种

反应型式还未见文献报道。

    本实验即采用混合气液两相放电形式，在两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，待处理染料废水溶液通过布水装置均匀布洒到填料表面，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。

1 材料和方法

    实验采用的放电电路由本实验室设计定做，各项电源参数为脉冲电

压峰值< 50kV、脉冲宽度<400ns、脉冲前沿上升时间< 5Ons、放电频

率<250Hz.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

10.Ocm X l O.Ocm，厚度为 1.Omm，间距2.Ocn、反应器有效容积为
200cm3.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，系统运行时间为110min.

    染料废水由亚甲基兰(Methylene blue, MB)配制而成.它在水溶
液中形成一价有机“阳离子型”的季胺盐离子基团.亚甲基兰浓度的测

圈1 实验装!示意图

定采用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665nm处测量溶液吸光度.
    活性氧化铝Y-A1203(上海光钟科技有限公司提供)的介电常数为12.6，球状，粒径2-3mm.使用之前

用蒸馏水多次洗涤，并在烘箱中在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O.lmol/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0.2mol/L氢氧化钠溶液，pH值的测量采用上海精密科学仪器有限公司的PHS-3C
                                                                                                                  .147.
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型精密pH计.

2 结果及讨论

2.1 活性氧化铝滴滤床对于亚甲基兰的吸附效果

    待处理亚甲基兰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兰的去

除效果，图2为在不同流速和不同亚甲基兰初始质量浓度下，活性氧化铝滴滤床对于亚甲基兰的吸附效果.
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                        圈2活性氛化铝滴滤床对于亚甲基兰的吸附效果(pH=5.5)

    从图2可以看出，在相同流速下，随着亚甲基兰初始质量浓度的降低，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兰的量增加，而一定量的氧化铝对于亚甲基兰的吸附

量一定，因此对于低初始质量的溶液，宏观上表现为去除率较大.在相同初始浓度下，随着亚甲基兰流速

的降低，其去除率增加.随着流速的增加，亚甲基兰溶液在填料床中停留时间减短，亚甲基兰的传质和吸

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兰减少，导

致去除率下降。

2.2 电压对于亚甲基兰脱色效果的影响

    电压对于亚甲基兰脱色效果的影响如图3.随着电压的增加，亚甲基兰脱色效率增加.在亚甲基兰初

始质量浓度为lmgAL，流速为50mL/min反应条件下，单独吸附、施加电压为15kV, 20kV和25kV时，运
行时间110min后MB的去除率分别稳定在7.21%,23.69%,29.68%和38.68%.
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图3电压对亚甲墓兰脱色效果的影响(pH=5.5)

脉冲放电过程的反应机理与辐射分解过程类似(如Y辐射、电子束辐射、脉冲辐解和光化学过程)[8l
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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与玩0分子发生非弹性碰撞，生成一系列自由基等活性物种

(-OH, -H, -0, H02 -, H202 etc)和低能电子e[l].
      e+H2O  -> -H+-OH+e              (1)

      e+2H20 -) H202+H2+e;            (2)

    e+H2O  --+ H20++eaq- + e          (3)
    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"'.

    H202 + by -> 2-0H          (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生成

臭氧.由于放电过程中产生的.-OH, -H, -0, H02', H202和03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

对于这些分子的激发、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[1101.在这些活性物种和紫外光解等协同作用下亚甲基兰降解率增加.
    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[[61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，促进了亚甲基兰的降解.同时放电过程中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.而亚甲基兰在水溶液中形成一价有机 “阳离子型”的季胺盐离子基团，因此更多的

亚甲基兰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，促进了对于亚甲基兰的降解.并随着电压的增加，

降解率增加.

2.3 流速对于亚甲基兰脱色效果的影响

    在应用电压一定，亚甲基兰初始质量浓度一定时，随着流速的增加，亚甲基兰的去除率下降 (图4).
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                              图4流速对亚甲基兰脱色效果的影响(pH=5.5)

    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兰的降解，因而三种流速下的去除

率都有所增加(如2.2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兰的量也减少，因而导致去除率的降低.

2.4亚甲基兰初始质量浓度对于亚甲基兰脱色效果的影响

    在应用电压一定，流速一定的条件下，随着亚甲基兰初始质量浓度的增加，其去除率下降(图5).

.149.



2006凤凰全国印染行业环保工作年会

零
、
铃
理
术

电压/kV

                          图5初始质里浓度对亚甲基兰脱色效果的影(pH=5.5)

    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，使三种初始质量浓度下的去除率较单

独吸附时都有所增加.在流速相同时，亚甲基兰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

除的亚甲基兰的绝对量相差不大.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.

2.5溶液初始pH值对于亚甲基兰脱色效果的影响

    pH值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兰效

果的影响(如图6).在高pH值条件下，吸附效率较高.随着pH值的降低，吸附效果下降，
    本实验中的活性氧化铝的等电点约为8.6左右，因此当溶液的pH>氧化铝pH却c时，氧化铝表面呈现

负电性，而亚甲基兰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兰，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
亚甲基兰阳离子[11).溶液的pH值越低，氧化铝表面的正电荷越多，越不易吸附亚甲基兰.另外溶液在低
pH值时，亚甲基兰覆盖在氧化铝表面上的面积非常小，亚甲基兰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，亚甲基兰在氧化铝表面的覆
盖面积远大于其表面积，此时发生了多层吸附[[121，从而吸附了更多的亚甲基兰.如在pH分别为11. 7和
3的条件下，运行时间为110min时，亚甲基兰的去除率分别为27.49%,6.97%和0.65%.
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    在放电与吸附共同作用于亚甲基兰溶液时，在高pH值条件下，反应系统对于亚甲基兰的降解率较

高.随着pH值的降低，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值的不同，导致溶液电导率差异而影响放电效果，实验中将各种pH值条件下溶液的电导
·率调至同一数值(30011 s/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值时，
臭氧的直接反应占优势，抑制了活性基团·OH的生成，与臭氧相比经基自由基具有选择性低、氧化反应速
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率常数高的优点.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[141

    因而在碱性条件下，亚甲基兰降解率增加.如在pH分别为11. 7和3的条件下协电压为25kV,系统运
行时间为110min时，亚甲基兰的去除率分别为67.68%,25.13%和6.49%.

3 结论

    (1)本实验设计了一种新型的气液两相放电反应器形式，并以亚甲基兰配制而成的染料废水为目标

污染物，初步地研究了各种反应条件对于亚甲基兰去除率的影响.动态连续流试验结果得到当反应条件为

电压25kV,' pH值为11，亚甲基兰溶液初始浓度为5mg/1，反应系统运行110min后可以达到67.68%的去
除率;

    (2)随着电压的增加、流速的减小，初始质量浓度的减小，亚甲基兰的去除率增加.在碱性反应条

件下去除效率较大，并随着pH值的降低，去除率下降;
    (3)在脉冲电场下，活性氧化铝表面产生了局部放电，使氧化铝表面薄层水膜内的亚甲基兰得到了有

效去除;同时由于氧化铝床的存在，使气液两相的时空分布更加均匀和稳定，也使放电过程产生的各种活性

物种与污染物分子有更大的接触面积.由于气液的反相流动，在气液界面上形成的扰动也更有利于放电产生

的活性物种向液相水膜中传质和扩散.因此，高压脉冲电场和氧化铝的相互作用促进了亚甲基兰的降解.
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