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摘要：三维电极法用于处理含酚废水的影响因素研究报道较多，但并未充分在理论上阐述其影响方式及机理。采用自制的实验室小试电化学反应器对含酚自配废水进行了处理。试验结果表明：体系中苯酚降解遵循一级反应模式；通过电流效率的核算确定60 min作为最佳反应时间，得到的苯酚去除率为64.3%，吨水处理能耗为14.29 kW·h·t-1，实际电流效率与理论电流效率相等为0.68。对体系进水控制不同的苯酚起始质量浓度，当反应时间不变时，实际试验结果与法拉第定律一致，即电流密度与去除的污染物的量以及COD去除率与电量和进水质量浓度的比值均呈线性关系；体系中羟基自由基的产生量能够采用式[•OH]=0.1218×EC0进行计算。采用最佳反应时间t=60 min、电流密度I=20 A，在苯酚质量浓度为500 mg·L-1时改变极板间距进行的试验结果表明电压随极板间距的增大而降低，最佳极板间距为0.21 m时可获得最大去除率为78.5%，体系的启动电压为0.25 V。
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苯酚在工业废水中分布广泛并且在环境中易于积累，对人类的健康影响较大[1-8]。根据现有的研究水平，含酚废水的处理技术主要包括汽提与蒸馏、吸附、萃取、离子交换、氧化（臭氧、Fenton试剂、氯气等）以及生化处理[9]。近年来，采用新型的高级氧化法——三维电极进行水处理成为国内外的研究热点[10-12]。三维电极具有耐腐蚀、复用率高、性能稳定、再生简单、催化性能高等优点；在反应过程中产生具有强氧化性能的羟基自由基•OH，快速氧化有机污染物[13-14]。三维电极法能够彻底氧化有机物，不易产生有毒中间产物；应用三维电极法进行苯酚废水处理研究具有重要意义。影响三维电极处理效果因素较多，包括反应温度、pH值、电流、电压、极板间距以及苯酚起始质量浓度等；本文只研究反应时间、起始质量浓度和极板间距对苯酚降解过程的影响，通过实际电流效率和理论电流效率的对比确定最佳反应时间，找出苯酚质量浓度、去除率和体系中羟基自由基产生浓度之间的关系，确立极板间距对体系作用电压的影响关联式，同时确定最佳极板间距的选择模式。关于本研究内容国内外报道较少，并未充分在理论上阐述其影响方式及机理，本文在这些方面尤其在最佳极板间距选择方法上给以理论论证。
1  试验

1.1  试验装置

试验装置采用有机玻璃无隔膜三维电极反应器（见图1），有效反应区尺寸为20 cm×20 cm×35 cm。极板大小为20 cm×35 cm，材质为Ti镀SnO2，镀层厚度为3 μm[15]，极板间距可调。反应器内充填活性炭型号为GWB20，使用前在清水中煮沸以排除气泡及杂质，填充高度为35 cm。直流电源型号为WWL-LDX，调压范围为0~35 V，输出电流在0~30 A之间。通过水浴循环保持反应温度为25 ℃[16]。
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图1  三维电极反应器示意图
Fig. 1 Schematic diagram of three-dimensional-electrode
1.2  活性炭预处理
为了保证在反应过程中只有电极的氧化起作用需要对反应器中的活性炭进行预处理。方法如下：在苯酚质量浓度500 mg·L-1，pH值7.1、反应时间t=60 min、极板间距5 cm、电压10 V的条件下进行静态试验。以处理每一容器水作为一个周期，得到了处理效果与运行周期的关系，见图2。
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图2  体系中活性炭预处理运行周期与苯酚去除率的关系
Fig. 2  Relation between run period and phenol removal rate
 for pre-treatment of activated carbon in TDE reactor
由图2可以看出，运行周期较小时处理效果较好，但是当运行周期增大时处理效果随着降低直至最终的稳定。产生如此效果的原因是由于在反应开始时，苯酚被氧化速率小于活性炭吸附速率，在活性炭中产生苯酚的累积；随着运行周期的增多，氧化速率与吸附速率达到动态平衡，处理效果趋于稳定。经过处理以后的活性炭与电极组成三维电极反应器。

1.3  测定方法
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图4  反应进程中实际与理论电流效率的对比
Fig. 4  Contrast of factual and theoretical current 
efficiency during electrode process
COD的测定采用重铬酸钾回流法[17]；苯酚质量浓度采用4-氨基安替吡啉直接光度法在吸光度为510 nm时测定[18]。
1.4  数据分析

COD用于计算电流效率进行最佳反应时间的确定；电流效率(η)的计算过程采用下式[19-20]：
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图3  反应时间与出水苯酚质量浓度的关系
Fig. 3  Relation between reaction time and phenol 
concentration of effluent 
式中，COD0、CODt 分别为进、出水COD质量浓度，单位g·L-3；I为电流密度，单位A；F为法拉第常数，96487 C·mol-1；t为反应时间，单位s；V为有效反应容积，单位dm3。
2  结果与讨论

2.1  反应时间对处理效果的影响
在苯酚质量浓度C0=500 mg·L-1、输入电压U=10 V、电流I=20 A、极板间距d=5 cm和pH=7.1的条件下改变进水流速以期获得不同的反应时间，苯酚降解曲线如图3所示。
图3表明苯酚降解遵循一级反应模式，大量的研究支持此结论[18-19]。反应时间在10 min和90 min之间变化时，去除率由12.5%增加到82.5%，但处理能耗却由2.38 kW·h·t-1骤增至21.43 kW·h·t-1。由图3可知无限度的增加反应时间可获得预期的处理效果，但这种方法在实践中不可取：不仅仅增加了基建投资，而且处理成本也大幅度上升。
理论电流效率与实际电流效率的对比见图4。两条曲线在反应时间为60 min后基本重合，这说明反应时间在0~60 min之间时，实际电流效率一直增加，副反应随着反应时间的增加而减少；当停留时间为60 min时，电能已经得到有效利用；当反应时间超过60 min时，电能实际利用率与理论核算相吻合。由于体系中副反应的不可避免性，电能利用率不可能达到100%。考虑到基建投资、运行成本与处理效果的有效结合，本试验选取60 min作为最佳反应时间；此时苯酚去除率为64.3%，处理能耗为14.29 kW·h·t-1，电流效率为0.68。
2.2  苯酚质量浓度对处理效果的影响

由于试验采用自配苯酚废水，污染物成分单一，每一个苯酚分子在体系中被氧化时所消耗的强氧化剂•OH数量基本相同，这也表明当苯酚质量浓度增加时需要产生相对应数量的•OH；而•OH的产生与体系电流密度是相关联的。
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由法拉第定律得[20-21]
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式中：I—电流密度；k—降解速率常数；V—有效容积(dm3)；n—氧化苯酚分子所需电荷数；F—法拉第常数。
由式1得
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式中，E—COD去除率；C0—进水COD质量浓度(g·L-1)。

    由式2可知在一定的反应时间条件下电流密度与去除的污染物的量呈正相关；式3反映COD去除率与电量和进水质量浓度的比值呈线性关系。这说明进水苯酚质量浓度越高，保持一定去除率的情况下输入的电流越大；不改变输入电流将会使得苯酚去除率降低。
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图5  COD去除率与电流密度、原水质量浓度的关系
Fig. 5  Relation between COD removal rate and current 
density and initial concentration
图5所示的是在输入电压U=10 V、反应时间t=60 min、极板间距d=5 cm和pH=7.1条件下COD去除效率、电流密度随进水质量浓度的变化曲线。图5说明式2、3能够较为精确地描述COD去除量和电流密度以及COD去除率和电流密度与原水质量浓度之间的线性关系。体系中•OH的产生效率与苯酚的氧化效率相关，则反应如下：
H2O → OH· + H+ + e-[22]
C6H5OH+28(•OH)→6CO2+17H2O
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图6  •OH产生量与电流密度的关系
Fig. 6  Relation between concentration of •OH and current density
苯酚质量浓度的提高使得输入电流相应增加，而•OH的产生量也会加大；自由基产生浓度[•OH](L·mol-1·min-1)与电流的关系见图6。由图6得[•OH]与电流密度之间遵循线性关系且关联式为：
[•OH]=0.005×I
由图5知I =24.358 EC0；则自由基产生浓度与原水苯酚质量浓度之间的关系为：
[•OH]=0.1218×EC0。
由于在反应体系中自由基存活时间极短，很难有效测定其产生数量；根据处理效果，采用此式可有效计算体系中•OH的产生浓度。
2.3  极板间距对处理效果的影响

由于活性炭的吸附作用使得苯酚分子在体系中的停留时间远远大于水力停留时间；当极板间距增加并且电场强度较小时，苯酚分子电迁移速率变小，其与•OH的接触机会将大幅度增加，这会使得降解效率提高。实验过程中保持I=20 A、C苯酚=500 mg·L-1、t=60 min和pH=7.1，由于输入电量一定而每一苯酚分子所能携带的电荷数量不变，电迁移速率越小会引起活性炭颗粒吸附苯酚时所获得的电量增加；极板之间活性炭组成高电荷的电容器，引起反应进程中输入电压的减小。电压与极板间距之间的关系如图7所示：U=0.1243d-1.4312 (R2=0.9894)。
如上所述，由于极板间距的增加使得处理效率提高，但也不能无限度地增大间距，否则会使得体系中由于电场强度的急剧减小而无法进行污染物分子的电迁移。苯酚去除率和极板间距之间的关系为：E=-4.9858d2+2.0785d+0.5686 (R2 = 0.9978)。由此关系式可得当间距为0.21 m时处理效率达到最大值为0.785，当间距为0.61 m时无电极反应发生；此时输入电压分别为1.17 V和0.25 V。计算表明，当对体系输入电压为0.25 V时，无分子迁移现象发生，这也为本实验条件下电化学反应器的启动电压。本实验表明适当增加极板间距能够获得较大污染物去除效率[23]。




图7  极板间距与输入电压、处理效果的关系
Fig. 7  Relation between voltage, phenol removal 
rate and inter-electrodes distance
3  结论

苯酚在电化学反应器中的降解遵循一级反应模式，本实验条件下为Ct = 500e-0.018 t；通过电流效率的核算选择60 min作为最佳反应时间，苯酚去除率为64.3%，处理能耗为14.29 kW·h·t-1，电流效率为0.68。原水苯酚质量浓度对处理效率影响较大；反应时间不变，电流密度与去除的污染物的量以及COD去除率与电量和进水质量浓度的比值均呈线性关系；采用式[•OH]=0.1218×EC0可有效计算反应过程中羟基自由基产生浓度。反应时间、电流密度和原水苯酚质量浓度恒定时电压随极板间距的增加而减小且遵循U=0.1243d -1.4312的关系且苯酚去除率与间距之间的关系可采用此式描述：E = -4.9858d 2 + 2.0785d + 0.5686；据此可选择最佳极板间距为0.21 m，此时处理效率达78.5%；通过试验也得出本系统的启动电压为0.25 V。
参考文献：
[1]  KU Y, LEE K-C. Removal of phenols from aqueous solution by XAD-4 resin[J]. Journal of Hazardous Materials, 2000, 80 (1-3): 59-60.

[2]  AWAD Y M, ABUZAID N S. The influence of residence time on the anodic oxidation of phenol[J]. Separation and Purification Technology, 2000, 18 (3): 227-236. 

[3]  ANDREESCU S, ANDREESCU D, OMOWUNMI A. Sadik. A new electrocatalytic mechanism for the oxidation of phenols at platinum electrodes[J]. Electrochemistry Communications, 2003,5(8): 681-688.

[4]  KORBAHTI B K, TANYOLAC A. Continuous electrochemical treatment of phenolic wastewater in a tubular reactor[J]. Water Research,2003, 37(7):1505-151.

[5]  TORRES R A, TORRES W, PERINGER P, et al. Electrochemical degradation of p-substituted phenols of industrial interest on Pt electrodes: Attempt of a structure–reactivity relationship assessment[J]. Chemosphere, 2003, 50 (1): 97-104.

[6]  MALULEKE M A, LINKOV V M. Partial electrochemical oxidation of phenol on ceramic-based flat-sheet type electro-membrane reactors[J]. Separation and Purification Technology, 2003, 32 (1-3): 377-385.

[7]  SANTOS V L, LINARDI V R. Biodegradation of phenol by a filamentous fungi isolated from industrial effluents-identification and degradation potential[J]. Process Biochemistry, 2004, 39 (8): 1001-1006.

[8]  LI X-Y, CUI Y-H, FENG Y-J, et al. Reaction pathways and mechanisms of the electrochemical degradation of phenol on different electrodes[J]. Water Research, 2005, 39 (10): 1972-1981.
[9]  冯晓西，乌锡康. 精细化工废水治理技术[M]. 北京：化学工业出版社，2000：150-156.
FENG Xiaoxi, WU Xikang. Technology of Wastewater Treatment for Fine Chemicals[M]. Beijing: Chemical Industry Press,2000:150-156.
[10]  EXPROSITE E, SAEZ A, HERRERO E, et al. Use a hydrogen-diffusion electrode in the electrochemical removal of lead from effluents of lead electro winning process[J]. Water Envir Res, 1998, 70(3): 306-315.

[11]  MIKHAILOVICH V, ZADOROZHNY, GEORGIEVICH J. Apparatus for the electrochemical water purification and wastewater treatment[J]. CLASS: ICM: C02F001-461 Appl. WO9809917 A1 12 Mar 1998, 13.

[12]  VLYSSIDES A G, ISRAILIDES C J. Electrochemical oxidation of a textile dye and finishing wastewater using a Pt/Ti electrode[J]. J. Environ. Scien. Health, Part A: Toxtile/Hazard Subst. Environ. Eng., 1998, 33 (5):847-862.

[13]  PIGNATELLO J. Complete oxidation of 2, 4-D by Fenton’s Reagent[J]. Environ. Sci. Technol., 1990, 24:378-381.

[14]  KUO W G. Decolorizing Dye Wastewater with Fenton Reagent[J]. Water Research., 1992, 26(7):881-886.

[15]  POLCARO A M, PALMAS S, RENOLDI F, et al. Three-dimensional electrodes for the electrochemical combustion of organic pollutants[J]. Electrochimica Acta. 2000, 46 (2-3): 389-394. 
[16]  KORBAHTI B K, TANYOLAC A. Continuous electrochemical treatment of phenolic wastewater in a tubular reactor[J]. Water Research, 2003, 37 (7): 1505-1514.

[17]  奚旦立，孙裕生，刘秀英. 环境监测（修订版）[M]. 北京：高等教育出版社，2002：79-86.
XI Danli, SUN Yusheng, Liu Xiuying. Environmental Monitoring (revised edition)[M]. Beijing: Higher Education Press, 2002: 79-86.
[18]  INCE N H, APIKYAN I G.. Combination of activated carbon adsorption with light-enhanced chemical oxidation via hydrogen peroxide[J]. Water Research, 2000, 34 (17): 4169-4176.

[19]  CANIZARES P, LOBATO J, PAZ R, et al. Electrochemical oxidation of phenolic wastes with boron-doped diamond anodes[J]. Water Research, 2005,39 (12): 2687-2703.

[20]  CANIZARES P, SÁEZ C, LOBATO J, et al. Electrochemical treatment of 2, 4-dinitrophenol aqueous wastes using boron-doped diamond anodes[J]. Electrochimica Acta, 2004, 49 (26): 4641-4650.
[21]  DINIZ A V, FERREIRA N G, CORAT E J, et al. Efficiency study of perforated diamond electrodes for organic compounds oxidation process[J]. Diamond and Related Materials, 2003, 12 (3-7): 577-582.

[22]  LI Y, WANG F, ZHOU G, et al. Aniline degradation by electrocatalytic oxidation[J]. Chemosphere, 2003, 53(10): 1229-1234.

[23]  INIESTA J, MICHAUD P A, PANIZZA M, et al. Electrochemical oxidation of phenol at boron-doped diamond electrode[J]. Electrochimica Acta, 2001, 46 (23): 3573-3578.

[24]  DELIMALEITE H, COGNET P, WILHELM A-M, et al. Anodic oxidation of 2, 4-dihydroxybenzoic acid for wastewater treatment: study of ultrasound activation[J]. Chemical Engineering Science, 2002, 57 (5): 767-778.

[25]  BOUNDENNE J L, CERCLIER O, GALÉA J, et al. Electrochemical oxidation of aqueous phenol at a carbon black slurry electrode[J]. Applied Catalysis A: General, 1996, 143 (2): 185-202.
[26]  DANESHVAR N, SORKHABI H A, KASIRI M B. Decolorization of dye solution containing Acid Red 14 by electrocoagulation with a comparative investigation of different electrode connections[J]. Journal of Hazardous Materials, 2004, 112 (1-2): 55-62.

Influencing factors of phenol degradation efficiency
using three-dimensional electrodes system

WANG Lizhang1, QIAO Qicheng1, FU Jianfeng2, WANG Zhexiao1

1. College of Environment and Spatial Informatics, China University of Mining and Technology, Xuzhou, Jiangsu 221008, China; 
2. Department of Environmental Engineering, Southeast University, Nanjing 210096, China
Abstract: Influencing factors of phenol degradation efficiency using three-dimensional electrodes system were reported so much, but how and why they influenced it were discussed so little. In this study, the electro-chemistry oxidation of phenol using lab-scale three-dimensional electrodes (TDE) reactor was conducted. Results from this experiment revealed that the degradable behaviors of phenol can be reasonably described by first-order kinetics and the optimize reaction time was obtained by value of 60 min with phenol removal rate 64.3% and energy consumption 14.29 kW·h per ton wastewater for phenol oxidation process. In addition, factual current efficiency was accordance with the theoretical one with the value of 0.68. Experiment at the condition of constant reaction time with different initial phenol concentration illustrated that there were linear relationship between current density, COD removal rate and phenol quantity removed, ratio of electric quantity and influent COD respectively. Concentration of hydroxyl radicals generated from electrode process could be calculated with the description of [•OH]=0.1218×EC0. With the increasing of inter-electrodes distance, voltage for oxidation decreased at the reaction conditions of t=60 min, I=20 A and C0=500 mg·L-1. From this study, the optimize inter-electrodes distance, maximum phenol removal rate and startup voltage were also obtained with the value of 0.21 m, 78.5% and 0.25 V respectively. 

Key words: three-dimensional electrodes (TDE); hydroxyl radicals (•OH); reaction time; initial concentration; startup voltage
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