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氧化絮凝复合床水处理新技术的研究
 

朱锡海　陈卫国　范　娟　熊英健
(中山大学化学与化学工程学院 , 广州 510275)

摘　要　提出了氧化絮凝复合床水处理新技术 .由复合床内的两个主电极之间充填高效、无毒

而廉价的颗粒状专用材料、 催化剂 (或催化手段 ) 及一些辅助剂构成 . 在一定的物理化学操作

条件下 , 废水中的污染物会发生如催化氧化分解、 混凝、 吸咐、 络合、 置换等作用而迅速被去

除 . 以含苯酚和三氯乙醛模拟废水为研究对象 , 研究了这种水处理新技术去除废水中有机物的

机理 , 主要是基于生成 H2O2并迅速产生羟基自由基对水中有机物的强氧化作用 . 用自旋捕集

ESR法测出了在复合床处理废水过程中不断产生的· OH.最后对城市生活污水、印染和医药等

实际工业废水进行了处理试验 , 均取得满意的结果 .
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有机污染物种类繁多 , 不少难于生化降解 , 尤其 “三致” 有机污染物 , 由于在水体中

浓度低至 10
- 9
级对人类健康危害仍很大 . 因此对于这类毒性大 , 浓度高且难于生化降解的

有机废水处理已是当前世界水处理领域的热点 .

80年代末 , 随着有机电化学理论研究的深入 , 证实不少有机物的氧化还原、 加成或分

解都可在电极上进行 , 是去除水中有机污染物很有发展潜力的新方法 , 并被誉为 “清洁处

理法” . 对一些成份复杂、 生物难降解的有机废水 , 用生物法或一般物理化学方法处理难于

奏效 , 而电解法则有可能获得较好的结果 [1 ] .

比较国内外有机废水众多的处理技术 , 从经济和技术统一的观点考虑 , 认为电解法和

催化氧化法均有巨大的潜力 . 因此 , 从三维电极的基本原理出发 , 巧妙配以催化氧化技术 ,

构成一种新的很具特式的氧化絮凝复合床水处理技术 . 这种充分利用一些已有的原理和技

术进行 “巧妙的组合” 达到 1+ 1> 2的目的 , 以求获得更佳效果的方法也是当前学术和工

业领域的新思想 . 这种新技术是根据水中需要去除污染物的种类和性质 , 在两个主电极之

间充填高效、 无毒而廉价的颗粒状专用材料、 催化剂 (或催化手段 ) 及一些辅助剂 , 组成

去除某种或某一类有机或无机污染物最佳复合填充材料作为粒子电极 , 将它们置于结构为

方型或圆型的复合床内 . 当需要处理的废水流经氧化絮凝复合床装置时 , 在一定的操作条

件下 , 装置内便会产生一定数量的羟基自由基和新生态的混凝剂 . 这样废水中的污染物便

会发生诸如催化氧化分解、混凝、吸咐、络合、置换等作用 ,使废水中的污染物迅速被去除 .
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图 1　 O FR实验装置示意图

Fig. 1　 Appara tus diag ram

of th e OFR

1　实验部分

1. 1　实验装置

自制 , 如图 1所示 .

1. 2　主要仪器和试剂

1. 2. 1　主要仪器　自制直流脉冲电源 , ICAP-9000电

感偶合等电子炬原子发射光谱仪 ( TGA公司 ) , GCQ-

气相色谱 -质谱联用仪 ( GC-M S) ( FNN IGN公司 ) , JES-

REIX电子顺磁共振 ( ESR)仪 (岛津公司 ) , 5DX FT-红

外光谱 ( IR)仪 ( N ICOLET公司 ) , UV-240分光光度

计 .

1. 2. 2　主要试剂　 5, 5-二甲基 -1-吡咯啉 -氮 -氧化物 ( DM PO) , w ( DM PO)> 99% , Fluda

公司 .

1. 3　实验方法

1. 3. 1　 含苯酚、 三氯乙醛模拟废水的配制　取一定量无色苯酚或三氯乙醛以蒸馏水配成

贮备液 , 置于冰箱 4℃下可稳定 15 d以上 . 使用时用蒸馏水稀释到所需的浓度 . 苯酚试验

溶液浓度为 100 mg /L , 三氯乙醛试验溶液浓度为 500 mg /L.

1. 3. 2　实验操作方法　取适宜粒径的复合填料用稀 H2 SO4洗涤 , 再用蒸馏水冲洗干净后

滤干 , 最后将此填料均匀填充于复合床体中 . 加入待处理的模拟废水 , 通入压缩空气后再

接通电源 , 调节电压至所需值 , 反应一定时间即可取样进行分析 .

1. 4　分析方法

1. 4. 1　苯酚、 三氯乙醛及分解产物的测定

( 1) 4-氨基安替吡啉光度法测定苯酚 , 吡唑铜光度法测定三氯乙醛 [2 ] .

( 2)苯酚模拟废水的实验处理样品用分光光度计作扫描吸收曲线 ;用 GC-M S作分解产

物分析 .

( 3)三氯乙醛模拟废水实验处理样品经过滤后 , 滤渣在 100℃烘干 2 h,留作 IR分析 .

滤液用 6 mo l /L NaOH调节 pH为 12, 用 2× 30 mL CH2 Cl2萃取 . 水相弃去 , 合并有机相 ,

用适量无水 Na2 SO4干燥 ,用 K-D浓缩器浓缩到 1 mL,作 IR和 GC-M S分析 . 处理废水实

验的填料用 3× 60 mL CH2 Cl2冲洗 ,同样用上述方法干燥并浓缩到 1 mL, 作 IR和 GC-M S

分析 .

1. 4. 2　 微量 H2O2的测定　见文献 [3].

1. 5　复合填料及极板的制备

用过渡金属元素的合金作基体 ,均匀混以 5% ～ 10%的重金属氧化物作催化剂 ,配以适

量的辅助剂 (粘结剂、 疏松剂等 ) , 制成粒径为 5～ 20目的颗粒状物料作填充材料 (粒子电

极 ) . 阳极、 阴极极板均以 Fe作材料 , 表面作适当处理后使用 .

2　结果与讨论

2. 1　影响苯酚和三氯乙醛去除率的主要物理化学因素

催化剂量 (w ( rat ) )、槽电压 (U )、主电极间距 (d )、处理时间 ( t )及废水 pH等主要物理化
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学因素对苯酚和三氯乙醛去除率 (R /% )的影响 (表 1) . 此外 , 废水的电导率及污染物浓度、

填料粒径大小、空气流量、电源种类及脉冲频率等物理化学因素对去除率也有一定的影响 .

当然 , 影响最大的是填料的组分 .

表 1　主要物理化学性质对去除率的影响
Tab. 1　 Effec t of quantity o f ca talyst on main physico chemica l chara cter　　　　　%

废水
w ( rat )

0 0. 5 0. 7 1. 0 2. 0 4. 0 5. 0

U /V

0 5. 0 10. 0 15. 0 20. 0 25. 0

d / cm

12. 5 16. 0 22. 0 25. 0 27. 5

苯酚 81. 2 91. 7 94. 5 96. 3 97. 8 66. 2 81. 7 85. 8 94. 5 97. 8 98. 2 94. 9 89. 1 82. 7

三氯乙醛 77. 5 84. 4 89. 6 93. 0 98. 5 98. 8 73. 0 79. 8 86. 8 90. 3 94. 0 98. 5 95. 7 90. 3 91. 4 88. 9

废水
t /min

5 10 15 20 30 45 60 90 120

pH

1. 0 3. 7 4. 0 5. 4 7. 0 8. 0 10. 0 11. 1 13. 0

苯酚 47. 7 68. 7 81. 8 92. 0 97. 8 99. 2 79. 0 93. 0 94. 0 94. 1 96. 4 97. 4 99. 0

三氯乙醛 29. 2 51. 3 70. 0 81. 0 95. 0 93. 8 78. 5 77. 4 82. 9 100

2. 2　苯酚和三氯乙醛分解产物的研究

2. 2. 1　苯酚　从含苯酚模拟废水处理前后的紫外吸收光谱可得 ,处理前苯酚溶液在 210和

270 nm波长处有特征吸收 , 而处理后的水样这两处波长的特征吸收峰均已消失 . 同时经

GC-M S检测结果未发现有其它有机物存在 , 说明苯酚已被分解矿化为 CO2和 H2O.

2. 2. 2　三氯乙醛　含三氯乙醛模拟废水处理后及填料萃取浓缩液 , 烘干后的滤渣 , 其红

外光谱图均没有醛基或羰基的吸收峰出现 . GC-M S谱图仅在处理时间为 10 min时水相萃

取浓缩液中发现有 CH3 Cl存在 , 30 min后除溶剂 CH2 Cl2外 , 无其他有机物出现 . 这表明 ,

CCl3 CHO分解的中间产物只有 CH3Cl, 最终产物没有任何有机物 .

检测处理 30 min后的水样 c( Cl
-
)为 1. 03× 10

- 3
mol /L,而配置的试样 c ( Cl

-
)为 1. 01

× 10- 3
mol /L. 这充分说明反应后的三氯乙醛 , 其碳氢键全部断裂为游离的 Cl

- . 因此 , 三

氯乙醛其分解反应可以认为是:

2CCl3 CHO+ O2 2CHCl3+ 2CO2↑　 　

2CHCl3+ 6· OH+ 2e 6Cl
-+ 2H2O+ 4H

+ + 2CO2↑

2. 3　机理研究

2. 3. 1　 H2O2生成及其影响因素　以不同压力 (pa )的空气通入处理三氯乙醛模拟废水实验

装置 , c ( H2O2 )随反应时间 ( t )和 pa的变化而变化 (表 2) . 实验表明 , 在 pa不太高的情况

下 ,c ( H2O2 )随 t和 pa增加 . 但当 pa过高时 , 可能由于搅动太厉害 , 使 O2在阴极停留的时

间太短 , 生成的 H2O2易被挥发 , 使留在溶液中的 H2O2量减少 . 这说明控制好适宜的 pa ,

是使有较高 H2O2浓度的重要条件之一 . 条件实验表明: 产生 c ( H2O2 )与填料的组分、 U、电

源性质等均有密切的关系 .

H2O2产生的过程可能是吸附在催化剂表面的 O2通过捕获电子 , 形成过氧基离子 O
-
2 ,

然后通过在溶液的一系列反应形成 H2O2
[4～ 6 ]

.

　　O2+ e
-

O
-
2 ( 1)

　　O
-
2 + H

+
HO2· ( 2)

　　 2HO2· H2O2+ O2 ( 3)

　　或　

　　 O
-
2 + HO2· O2+ HO

-
2 ( 4)

　　 HO
-
2 + H

+
H2O2 ( 5)
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表 2　不同空气压力和处理时间对 H2O2生成量的影响

Tab. 2　 Effect o f air pr essur e and reaction time on the productivity of H2O2　μmol /L

pa /M Pa
t /min

0 5 10 15 30
pa /M Pa

t /min

0 5 10 15 30

0. 00 0. 0 15. 9 15. 9 47. 7 94. 4 0. 05 0. 0 8. 5 24. 5 183. 5 271. 5

0. 02 0. 0 214. 1 243. 1 230. 9 243. 6 0. 07 0. 0 7. 4 18. 1 18. 7 45. 1

2. 3. 2　羟基自由基 (· OH) 的检测　由于羟基自由基的寿命很短 , 不能直接测出其 ESR

信号 , 需采用自旋捕集 ESR法
[7 ]
. DM PO是常用的· OH捕获剂 , 它与· OH作用生成自

旋加合物氮氧自由基 DMPO-OH. DM PO-OH的 ESR谱图为四重峰 , 中间两重峰高 , 边上

两重峰低 , 其强度比为 1∶ 2∶ 2∶ 1, g为 2. 005 1. 利用 Fenton试剂 ( H2O2+ FeSO4 ) 找

到最佳测试条件为中心磁场 3 360 G, 调制幅度 100,功率 10 mW, 时间常数 0. 35,放大倍

数 1 000, 捕获反应时间 3～ 7 s, 捕获剂浓度 4. 0× 10
- 3
～ 6. 0× 10

- 3
mol /L.

在实验装置开始反应 10 min后 , 立即取样在上述条件下检测 , 结果见图 2. 从图 2可

看到很明显的 DM PO-OH ESR谱图的特征四重峰 , g为 2. 007, 与· OH自由基理论值相

符 , 在试液中若加入甲酸钠、乙醇、 甘露醇等羟基自由基抑制剂后 , 特征四重峰则消失 . 这

图 2　复合床 DM PO-OH的 ESR谱图

Fig. 2　 ESR spectrum o f DM PO-OH fo r the OFR

充分说明在本实验条件下 , 反应产生了较大量

的羟基自由基 . 由以下任何反应都可使 H2O2

产生羟基自由基:

　　 H2O2+ e
-

OH
-
+ · OH ( 6)

　　 H2O2+ Fe
2+

Fe
3+
+ OH

-
+ · OH ( 7)

羟基自由基是很强的氧化剂 , 常常可以将

有机物完全矿化为 CO2和 H2O. 它对有机物的

氧化作用具有广普性 , 与有机物的反应速率常数在 108～ 109 mo l
- 1
· s

- 1
之间 . · OH自由

基的电子亲和能为 569. 3 k J, 容易攻击高电子云密度的有机分子部位 , 形成易进一步氧化

的中间产物 . 因此 , 去除废水中各种不同类型的有机污染物 , 羟基自由基显然是极佳的氧

化剂 .

2. 4　各种类型有机废水处理试验

城市生活污水取自广州市大坦沙污水处理厂 . 印染废水取自东莞市某印染厂的高浓度

印染 (活性艳红 ) 废水 . 医药废水取自广州某制药厂排出的废水 . 各类废水经氧化复合床

处理后的实验结果列于表 3中 .

表 3　氧化复合床处理不同类型废水的试验
Tab. 3　 T rea tment of va rious wastew ater by the OFR

废水类型 t /min U /V
COD /( mg· L- 1 )
处理前　　处理后

色　度
处理前　　处理后

城市生活污水 15 20 150. 4 27. 0

印染废水 20 10 12 500 62. 5

医药废水 40 55 784. 4 76. 5
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利用氧化复合床处理废水中各种不同类型的有机污染物 , 尤其是在处理成份复杂、 难

于生化降解有机污染物方面 , 采用羟基自由基氧化技术显然是极具潜力的 .
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Study of the New Oxide-Flocculation Reactor

Technique for Wastewater Treatment

Zhu X ihai
 　Chen Weiguo　 Fan Juan　 X iong Yingjian

Abstract　 The new oxide-f loccula tion reacto r ( O FR) technique fo r wastew ater t reatment

w as successfully developed. The O FR is fi lled w ith the high effect non-toxic special mate-

rial, catalyst and other auxiliary ing redients between the main elect rodes. Under physical-

chemical optimal condi tion, ino rganic and o rg anic contaminants in wa stew ater a re rapidly

removed by subjecting to oxidation-reduction, co agulation, adso rption, complexa tion, re-

placement and so on in the OFR. Two types of o rg anic pollutants, pheno l and chlo ral hy-

drate as the objects of the catalytic deg rada tion mechanism with the OFR technique w ere

studied. The results indica te that is actually the oxida tion o f hydroxyl radical (· OH)

which can be produced rapidly f rom the first yielded H2O2 in the O FR. · OH in the t rea t-

ing process of the OFR w ith the method of spin-trapping ESR was discovered. Finally , the

t reatment fo r v arious wastew ater ( domestic sew age, printing and dyeing w astewa ter,

pha rmaceutical indust ry w astewa ter ) wi th the O FR were investigated.

Keywords　 oxide-f locculation reacto r ( OFR) , w astew ater t reatment , new tech nique
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