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O3协同内电解处理分散艳蓝 E24R
废水的研究
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(武汉科技学院 环境科学研究所 ,湖北 武汉　430073)

摘 　要 :基于印染废水具有成分复杂、色度高、难降解物质多等特点 ,采用臭氧协同内电解 ( IE /O3 )对分散艳蓝 E2
4R进行处理。实验结果表明 ,在染液浓度为 1 g/L加入铁屑量为 300 g,通臭氧进气量为 150 L /h, pH = 11,反应温

度为 40 ℃,铁屑粒径为 0. 9～2 mm,铁炭比为 1 ∶1时处理效果最佳 ,脱色率、CODCr去除率和 TOC去除率分别为

99. 66% , 75. 94%和 56. 84%。臭氧协同内电解在最佳条件下处理染液的脱色率和 CODCr去除率均明显高于二者单

独作用 , CODCr去除率分别比单独作用高 59. 03%和 37. 63%。另外 ,比较降解染液中的有机卤化物的含量 ,发现在

协同作用下对该染料的降解更为彻底 ,矿化程度更高 ,有机氯化物去除率达到 50. 60%。
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Study of the disposal of disperse blue E24R dye wastewater
with internal electrolysis enhanced by ozone
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(Research Institute of Environmental Science,W uhan University of Science and Engineering,W uhan 430073, China)

Abstract:Due to the comp lexity, high color and the difficulty of degradation for dye wastewater, disperse

blue E24R, acted as a rep resentative dye, was disposed by internal electrolysis combined with ozone ( IE /

O3 ) in the p resent study. For 1 g/L disperse blue E24R model solution, the op tim ized experimental condi2
tions are as follows: Three hundred gram s with a diameter of 0. 9～2 mm m ixed with same weight carbon,

the flow rate of O3 was 150 L /h, the pH of model solution was 11, and reaction temperature was 40 ℃.

The removal rate of color, CODCr , and TOC under the p reviously described op timum conditions were

99. 66% , 75. 94% , and 56. 84% , respectively. The removal rate of color and CODCr by IE /O3 were signif2
icantly superior to those obtained from internal electrolysis or O3 alone emp loyed. For examp le, the remov2
al rate of CODCr by IE /O3 exceeded 59. 03% by internal electrolysis and 37. 63% by O3 , respectively.

Additionally, the measurement of adsorbable organic halide (AOX) showed the removal of AOX was up to

50. 6% when IE /O3 was emp loyed, which also indicated the higher efficiencies of decolorization and m in2
eralization compared to those in the case of internal electrolysis or O3 alone.

Key words: disperse blue E24R; internal electrolysis; ozone; organic halides

　　随着我国纺织印染工业的迅速发展 ,染料生产

能力已达 10万 t / a以上 ,染料生产废水和印染废水

已成为主要工业污染源之一。目前普遍采用多种处

理方法联合的多级处理工艺。预处理方法主要为化

学法、物理法、电化学法等 ,但这些方法通常存在着

处理费用高、工艺复杂、过程不易控制等缺点 [ 1 ]。

另外 ,由于化学纤维纺织品的发展和染整技术的提

高 ,在染色工程中使用大量的新型染料、均染剂、分

散剂、媒染剂等难降解染料和有机助剂 ,使染料废水

的可生化性大大降低。导致染料废水成为一种难处

理的有机工业废水。

近年来 ,铁炭内电解法处理染料废水研究活跃。

它是基于电化学氧化还原反应的原理 ,通过铁屑或

铁屑 /活性炭对絮体的电附集、混凝、吸附、过滤等综

合作用来处理废水 ,具有设备构造简单、易制作、操

作方便、处理成本低、适用范围广、易与其它方法联
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合使用 ,且能以废治废等特点成为当前印染废水处

理研究的热点 ,极具发展前景 [ 223 ]。臭氧氧化具有一

般常规水处理方法所不具有的优点 ,如处理效果好、

占地面积小、自动化程度高、无二次污染 ,并且克服

了传统处理方法操作复杂 ,浮渣和污泥产生量较多

等缺点 ,同时还具有杀菌、脱色、防垢等作用 [ 4 ]。

内电解与臭氧协同处理尚未见报道 ,本文结合

臭氧氧化和内电解处理的优势 ,采用臭氧协同内电

解对分散艳蓝 E24R进行处理 ,对处理条件进行了

优化 ,并初步探讨了臭氧与内电解协同氧化的机理 ,

取得了令人满意的结果。

1　实验部分

1. 1　试剂与仪器

重铬酸钾、硫酸银、盐酸、浓硫酸、硝酸钠、对氯

苯酚、硫酸亚铁铵、乙酸、明胶、麝香草酚、百里酚蓝、

甲醇均为分析纯 ;分散艳蓝 E24R为市售商品染料。

铁屑取自工厂的废铸铁屑 ,使用前先用工业碱

清洗粘附的油污 ,再用稀盐酸洗去表面的氧化物 ,然

后用自来水洗净、烘干、分样筛按粒径分类、密封待

用。

活性炭 (工业级 )用自来水冲洗 4 h以防止炭黑

及其他杂质的干扰 ,放入烘箱烘干、密封 ,备用。

印染废水水样采用具有代表性的分散艳蓝

E24R与蒸馏水配制而成的模拟废水 , 其 浓 度 为

1 g/L , COD为 1 396 mg/L , TOC为 680. 5 mg/L, pH

值为 7. 05。

UV21201紫外 2可见分光光度计 ; pH s225C酸度

计 ; CFZY26 臭氧发生器 ; JH212COD 恒温加热器 ;

Multi N /C TOC测定仪 ;Multi X 2000 AOX分析仪。

1. 2　实验方法

1. 2. 1　单独内电解作用实验 　取 500 mL 1 g/L分

散艳蓝 E24R溶液加入烧杯中 ,加入铸铁屑 100 g,鼓

空气 30 m in,静置过滤为样品 ,测定样品在最大吸收

波长 560 nm的吸光度、CODCr和 TOC。

1. 2. 2　单独臭氧作用实验 　取 500 mL 1 g/L分散

艳蓝 E24R溶液加入烧杯中 ,通入臭氧 30 m in,过滤

得样品 ,测定样品在最大吸收波长 560 nm 的吸光

度、CODCr和 TOC。

1. 2. 3 　臭氧协同内电解作用实验 　取 500 mL

1 g/L分散艳蓝 E24R溶液加入烧杯中 ,加入铸铁屑

100 g,并通入臭氧 30 m in,静置过滤为样品 ,测定样

品在最大吸收波长 560 nm的吸光度、CODCr和 TOC。

2　结果与讨论

2. 1　臭氧协同内电解处理效果分析

臭氧、内电解单独作用及协同作用效果见表 1。

表 1　臭氧、内电解单独与协同处理 X23B效果对比

Table 1　Com par ison of the results d isposed by in terna l
electrolysis or O3 a lone or IE /O3

脱色率

/%

CODCr去除率

/%

TOC去除率

/%

内电解单独作用 10. 64 5. 48 4. 62

臭氧单独作用 97. 56 26. 88 14. 32

协同作用 99. 97 64. 51 23. 85

　　由表 1可知 ,臭氧协同内电解作用处理染液的

脱色率、CODCr和 TOC去除率均高于二者单独作用

效果 ,并且 CODCr去除率分别比二者高 59. 03%和

37. 63%。其原因可能是内电解反应过程中产生了大

量的新生态的氢 ,使有机物发生了还原降解作用 ,且

反应过程中产生了大量的 Fe
2 +

;而单独臭氧氧化过

程中 ,一方面发生了自身的氧化作用 ,另一方面产生

了强氧化性物种 ·OH自由基 ,以及 H2 O2 等氧化性

物质 ,使有机物发生了降解作用。当两者进行协同

反应时 ,由于内电解反应中生成的 Fe2 +使与臭氧氧

化过程中形成的 H2 O2 , ·OH自由基形成 Fenton试

剂 ,加强了氧化 ,发生协同降解作用 ,从而加速了有

机物的降解 ,使得 CODCr、TOC去除率大大提高。

2. 2　进气量对处理效果的影响

臭氧发生器进气量可由流量计直接读数 ,改变

进气量分别为 50, 100, 150, 200, 250, 300 L /h。取

1g/L分散艳蓝 E24R 500 mL放入烧杯中 ,加入铸铁

屑 100 g,通入臭氧 ,时间为 30 m in,过滤为样品 ,测

定样品在波长 560 nm的吸光度、CODCr和 TOC,结果

见图 1。

图 1　进气量对处理效果的影响
Fig. 1　Effect of flow rate of O3 on degradation

　　由图 1可知 ,降解效率随臭氧投量的增大而增

大 ,说明臭氧投量越大越有利于反应 ,但并非呈线性

增长。当进气量达到 150 L /h 时 , 脱色率达到

99. 97% , CODCr去除率达到 64. 51% , TOC去除率达

到了 23. 85% ,再增加进气量三者去除率增加不明

显。同时在一定温度下 ,臭氧的溶解度是一定的 ,当

水中的臭氧浓度未达到其溶解度时 ,其反应的效率
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逐渐增大 ,但是当达到臭氧的溶解度后过多的臭氧

并没有被充分利用 ,使得其处理效率增加不明显 ,故

选择 150 L /h为最佳通气量。

2. 3　铁屑用量对处理效果的影响

取 500 mL 1 g/L分散艳蓝 E24R溶液加入烧杯

中 ,加入铸铁屑量分别为 100, 200, 300, 400 g,并通

入臭氧 30 m in,静置过滤为样品 ,测定样品在波长

560 nm的吸光度、CODCr和 TOC,所得结果见图 2。

图 2　加入铁屑量对处理效果的影响
Fig. 2　Effect of iron dosage on degradation

　　由图 2可知 ,铁屑用量少 , CODCr、TOC去除率

低 ,随着铁屑用量的增加 , CODCr、TOC去除率相应

增加。当加入铸铁屑量为 300 g时 , CODCr和 TOC去

除率均达最大值 75. 21%和 41. 84%。脱色率效果

均达到 98%以上 ;当铁屑用量超过 300 g/L 时 ,其

CODCr、TOC去除率逐渐下降。这主要因为过多的

铁屑量使得废水与铁屑的接触面积、与臭氧的接触

面积均受到反应体系的限制 ,铁屑以及臭氧利用不

充分。

2. 4　反应温度对处理效果的影响

取 500 mL 1 g/L分散艳蓝 E24R溶液加入烧杯

中 ,加入铸铁屑 100 g,通入臭氧 30 m in,改变反应温

度为 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80 ℃。静置过滤为样品 ,

测定样品在波长 560 nm 的吸光度、TOC和 CODCr

(见图 3)。

图 3　反应温度对处理效果的影响
Fig. 3　 Effect of the reaction temperature on degradation

　　由图 3可知 ,虽然在 20～80 ℃脱色率有所变

化 ,但均在 97%以上 ,所以温度的影响不明显。但

是 ,由图 3可明显看出 , 40 ℃时 , CODCr去除率达到

了 57. 88% , TOC去除率达到了 34. 61%。温度继续

增加 ,其处理效率降低。其原因是在一定温度范围

内 ,活化能基本不受温度变化的影响 ,但是温度升高

增加了反应物质的内能 ,有利于提高反应速率。但

是臭氧一方面在高温下分解加速 ,另一方面温度升

高造成在水中的溶解度下降 ,使得参加反应的臭氧

量降低 ,处理效果降低。综合上述情况选择 40 ℃时

即为反应的最佳温度。

2. 5　pH对处理效果的影响

取 500 mL 1 g/L分散艳蓝 E24R溶液加入烧杯

中 ,调节 pH 至 1, 3, 5, 7, 9, 11, 13, 加入铸铁屑

100 g,通入臭氧 30 m in,静置过滤为样品 ,测定样品

在波长 560 nm的吸光度、CODCr和 TOC (见图 4)。

图 4　pH对处理效果的影响
Fig. 4　Effect of pH value on degradation

　　pH值是影响处理效果的重要因素。由图 4可

知 ,染液 pH值较高时色度去除率、CODCr、TOC去除

率均较高。这是因为在碱性溶液中自分解产生的

HO -
2 离子会催化诱发氧化能力更强的自由基

·OH,其具有更高的电极电势 ,且电子亲和能更高 ,

它能快速而无选择地与废水中有机物进行反应 [ 526 ]
,

直接将有机物矿化 ,而臭氧在低 pH时 ,以分子形式

直接反应占优势。铁离子在有氧和碱性条件下 ,会

生成 Fe (OH) 2 和 Fe (OH) 3 ,其化学反应如下 :

　　Fe
2 +

+ 2OH
-

Fe (OH) 2

　　4Fe
2 +

+ 8OH
-

+O2 + 2H2 O 4Fe (OH) 3

　　生成的 Fe (OH) 3 是胶体凝聚剂 ,它比一般药剂

水解法得到的 Fe (OH) 3 吸附能力强 ,废水中的悬浮

物以及由微电解作用产生的不溶物和构成色度的不

溶性染料可被其吸附凝聚。由图 4中也可以看出 ,

pH = 11时 ,处理后的染液的 CODCr和 TOC去除率都

达到了一个峰值 ,脱色率达到了 89. 83%。但是综

合三者的处理效果 ,选择 pH为 11为最佳值。

2. 6　铁屑的粒径大小对处理结果的影响

取 500 mL 1 g/L分散艳蓝 E24R溶液加入烧杯
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中 ,分别加入粒径大于 2, 0. 9～2, 0. 45～0. 9, 0. 125

～0. 45 mm的铸铁屑 100 g,通入臭氧 30 m in,静置

过滤为样品 ,测定样品在波长 560 nm 的吸光度、

CODCr和 TOC (见图 5)。

图 5　铁屑粒径对处理效果的影响
Fig. 5　Effect of iron particle on degradation

　　由图 5可知 ,粒径为 0. 9～2 mm的铁屑效果最

好、最稳定 ,虽然从理论上讲铁屑粒径越小形成的微

电池越多 ,因而处理效果越好 ,但在本实验中由于铁

屑粒径过小很容易板结、沉降 ,尤其是在臭氧作用时

易板结 ,故与废水的接触面积变小 ,反而不利于废水

降解 ,所以采用粒径范围为 0. 9～2 mm 的铁屑最

佳。

2. 7　铁炭的混合比例对结果的影响

取 500 mL 1 g/L分散艳蓝 E24R溶液加入烧杯

中 ,在使炭吸附饱和的情况下 ,改变铁炭体积比为

1 ∶6, 1 ∶4, 1 ∶2, 1 ∶1, 2 ∶1, 4 ∶1, 6 ∶1,维持铁炭总体

积不变 ,通入臭氧 30 m in进行反应 ,静置过滤为样

品 ,测定样品在波长 560 nm的吸光度、CODCr和 TOC

(见图 6)。

图 6　铁炭比对染液的处理结果
Fig. 6　Effect of the volume ratio of Fe to C on degradation

　　在铁屑中外加炭粒 ,既可加剧电化学反应 ,提高

处理效果 ,还能维持填料层一定的空隙率 ,防止铁屑

结块 ,增加臭氧接触面积 ,保持良好的水力条件。但

所加炭量也并非越多越好 ,炭太多形成的原电池数

目下降 ,产生的 Fe
2 +减少 ,使得与溶液中臭氧氧化

过程产生的 H2 O2 形成的 Fenton试剂减少 ,协同处

理降解染料的作用下降。随着铁炭体积比的提高 ,

脱色率、CODCr去除率、TOC去除率先是逐渐增大而

后有所降低 ,由图 6可知 ,当铁炭比为 1 ∶1时处理

效果最好。

3　对可吸附有机卤化物的影响

AOX仪分析原理 :水样中的卤代烃 (HHC)一般

含量很低。因此 ,必须在前处理阶段对 HHC 物质

进行富集。富集方法有活性炭吸附、萃取或载气吹

脱。用处理好的活性炭 ,吸附溶液中的有机氯化物 ,

然后在氧气环境中进行燃烧热解 , 温度大约为

950 ℃,燃烧过程产生卤化氢、二氧化碳和水。产生

的热解气体经过干燥后 ,卤化物以气体形式进入库

仑池 ,用微库仑法进行检测。反应在乙酸环境中进

行 ,反应方程式为 : Ag+ + X - →AgX (X = Cl- , B r- ,

I
- )。卤化物可以与银离子形成沉淀 ,沉淀需要的

银离子由阳极 (银 )电解产生。通过卤化物的定量

转换 ,电解液中的银离子浓度增加。滴定终点由一

对极化指示电极进行判断。当分析物转换完成时卤

化物的量根据电荷的消耗量用法拉第定律进行计

算。

本实验采用的废水是分散艳蓝 E24R 染料废

水 ,其分子结构为蒽醌结构 ,蒽醌上连有一个溴离

子。可以用上述方法测定其有机卤素的含量。为使

样品吸附完全 ,测试采用两管活性炭吸附 ,其和值为

总有机卤含量 ,具体数值见表 2。
表 2　不同处理方法对有机卤化物去除的影响

Table 2　Effect of AO X rem ova l ra te by d ifferen t
trea tm en t m ethod

有机氯化物含量总和

/μg

AOX去除率

/%

E24R原液 1 243 -

铁屑单独作用 30 m in 914 26. 46

臭氧单独作用 30 m in 790 36. 44

最优条件下协同处理 30 m in 614 50. 60

　　由表 2可知 ,内电解、臭氧单独作用以及协同作

用对染液的有机卤化物去除率分别为 26. 46% ,

46. 44%和 50. 60%。且由上述实验结果可知 ,当内

电解单独作用时 ,其对染液的脱色率和有机卤化物

去除率很低 ,说明仅有少量染料被降解 ,处理效果很

不明显。当臭氧单独作用时 , 脱色率虽能达到

97. 56% ,但有机卤化物去除率仅为 36. 44% ,染液

颜色基本为无色 ,说明单独臭氧处理只是打断染料

分子的发色基团 ,使染料脱色 ,但未能使其继续开环

矿化。而两者协同处理时 ,由于产生的协同作用 ,不

仅使染料的发色基团发生破坏 ,也使染料分子发生

开环反应 ,染料的降解深度增强 ,造成 TOC、AOX的
(下转第 139页 )
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　　由图 6可知 ,钌含量为 0. 5% , 1. 0%和 1. 5%

Ru /γ2A l2 O3 催化剂上均出现一个明显的氢气吸附

峰 ,为 RuO2 的还原峰。这说明在焙烧温度下 ,

RuCl3 只生成了一种物种 RuO2 ,这与 XRD检测结论

相吻合。根据不同的钌含量负载催化剂上 , RuO2的

还原峰出现的温度位置随着钌含量的增大而升高。

可以看到 , 0. 5% , 1. 0%和 1. 5% Ru /γ2A l2 O3 催化

剂上还原峰出现的位置分别在 120, 190, 210 ℃。说

明催化剂表面上活性组分分散度不同 ,低载量时催

化剂单层分散在载体表面 , RuO2与载体相互作用较

弱 ,因而更易还原。而钌载量 2%的 Ru /γ2A l2 O3 2
Ru /γ2A l2 O3 催化剂上出现了双峰 ,分别为 174 ℃和

206 ℃,这可能是由于催化剂上钌催化剂氧化物物

种除了 RuO2 之外还有其他的氧化态 RuOx 物种。

3　结论

通过浸渍法制备出分散均匀的 Ru /γ2A l2 O3 催

化剂 ,用于富氢气体中 CO选择性氧化去除研究表

现出良好活性。在温度低于 200 ℃时 ,载量 1%的

Ru /γ2A l2 O3 高度分散在载体表面 ,具有较高的 CO

选择性氧化活性 ,活性温度在 170～190 ℃, CO转化

率达到了 99%以上 ,满足了燃料电池气源的净化要

求。通过对催化剂反应条件的考察发现 , O2 /CO为

1时 ,催化剂具有很好的去除能力 , O2 /CO 比值升

高 ,提高了 CO转化率的同时存在着更多的氢气消

耗 ,氢气的竞争氧化对 CO的氧化反应起了一定的

抑制作用 ; CO2 的存在对催化剂的性能起着抑制作

用 ,而水的存在对 CO去除反应有促进作用。
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去除率提高 ,矿化程度增强 ,染液降解得比较彻底。

4　结论
(1)臭氧协同内电解处理分散艳蓝 E24R染液

的效果明显高于二者单独处理的效果。其脱色率、

CODCr和 TOC去除率均高于二者单独作用效果 ,并

且 CODCr去除率分别比单独作用高 59. 03%和

37. 63%。

(2 ) 当染液浓度为 1 g /L ,通臭氧进气量为

150 L /h, pH = 11,反应温度为 40 ℃,加入铁屑量为

300 g,铁屑粒径为 0. 9～2 mm,铁炭比为 1 ∶1时 ,处

理效果最佳 ,脱色率、CODCr去除率和 TOC去除率分

别为 99. 66% , 75. 94%和 56. 84%。并比较降解染

液中的有机卤化物的含量 ,表明在协同作用下对

E24R染液的降解更为彻底 ,矿化程度更高 ,有机卤

化物去除率达到 50. 60%。
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