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摘要：苯酚类化合物是一类毒性较强的有机污染物，对生态环境影响较大，研究了近几年新兴的一种等离子体降解水处理技术降解苯酚的效果，比较了接地极曝气式反应器和放电极曝气式反应器，考察了多种因素对曝气式高压脉冲放电等离子体降解水中苯酚效果的影响，结果表明：提高脉冲电压峰值和放电频率、减小气体的流量和针板间距等均可提高降解效果。接地极曝气式反应器和放电极曝气式反应器的最佳参数分别为：空气流量Q=0.18 m3·h-1，放电电压±20 kV，放电频率100 Hz，5 mm极板间距；空气流量Q=0.032 m3·h-1，放电电压±18 kV，放电频率50 Hz，5 mm极板间距。苯酚最高降解率分别能达到68.7%和40.1%。
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苯酚存在于化学、石油化工、林业化工、炼焦化工、制药、冶金、枕木防腐、硫酸盐纸浆、油漆、涂料、塑料、农药等企业生产废水中，在工业水的排放标准中是严格控制的污染物，在水中存在时间长、危害大，是国家环保总局规定的优先监测污染物，对各种生物及人的危害极大[1,2,3]，但是目前超过90%的污水处理厂的核心工艺都采用生物法，常规工艺生物处理法难以有效降解含酚废水；一般采用的树脂吸附法，周期太短，解析、再生也比较困难，含酚废水处理一直是环境治理领域的难题。
近年来等离子体技术处理废水引起了学者们的关注[4,5]。放电等离子体在废气治理中己经获得广泛的应用[6]，其中包括烟气的脱硫脱硝，碳氢化合物的氧化，颗粒物和飘尘的净化理等，而在水处理方面，由于水的密度非常大(约为大气的1000倍)和介电常数非常高，使得直接对水放电十分困难。国外许多研究者已经在改进反应器结构，开发高压超脉冲电源和寻找有效催化剂方面取得了进展，并尝试应用于难生物降解废水的治理。国内这一领域的研究还刚刚起步[7, 8]，哈尔滨工业大学尝试加入铁离子提高苯酚的降解率，但是药剂费用较高，处理实际工业废水时竞争性反应会消耗大量自由基使得有机物的降解速率很快降低，同时会产生Fe(OH)3污泥，引起二次污染。但是等离子体技术具有安全经济，无污染、效率高的特点，符合绿色、清洁的化工技术理念，还是引起了广大学者的关注。
中国石油大学环境中心对双极性直接水中放电处理有机物进行了研究，采用高压脉冲放电等离子体技术降解水中的苯酚，开发了曝气式反应器试验装置，考察了接地极曝气和放电极曝气两种曝气方式：空气流量、针板间距、放电电压、脉冲频率等对苯酚降解率的影响，为曝气式高压脉冲放电等离子反应器的改进及工业放大提供基础数据，并试图从等离子体产生机理和有机物降解机理方面进行降解行为探讨。

1  试验部分

1.1  试验装置
试验装置由高压脉冲电源(大连理工大学静电技术研究所，DP-60型双极性窄脉冲高压电源系列)；示波器(Tektronix TDS1012)；高压探头(Tektronix P6015A)；气体流量计；空气压缩机；接地极曝气式反应器和放电极曝气式反应器（流程如图1、图2）组成。反应器采用针板式，为内径50 mm高200 mm圆柱形有机玻璃管。脉冲电源参数为：脉冲电压峰值≤40 kV、脉冲前沿上升时间≤50 ns、脉冲宽度≤200 ns、脉冲频率≤200 Hz。

1.2  分析方法

实验用水样由苯酚（分析纯）和超纯水配制而成，苯酚初始浓度C0为100 mg(L-1。苯酚浓度测定采用4-氨基安替比林直接光度法，由下式计算降解率η(%)=(C0-Ct)×100/C0.

1.3  实验方法

实验中先用空压机向反应器中鼓入空气，这样就在两电极间形成了空气电介质，然后向反应器中加入苯酚溶液，高压脉冲放电电极间形成了强电场和非平衡等离子体通道,考察各参数对苯酚降解率的影响。
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图1  接地极曝气式反应器                                             图2  放电极曝气式反应器

Fig. 1  Schematic diagram of grounding electrode aeration reactor                  Fig. 2  Schematic diagram of discharge electrode aeration reactor 
1-空气压缩机2-示波器3-高压探头 4-高压脉冲电源5-反应器

2  结果与讨论

2.1  放电极性对苯酚降解率的影响

考察了两种反应器中电源放电极性对苯酚降解率的影响。结果如表1，负极放电对苯酚的降解率比正极放电效果好，与Noriaki Sano等[9]的研究结论一致，这是因为负高压加在放电电极上时，极板间形成的负电场易加速自由电子在电场中获得更高的能量，导致放电过程中碰撞离子化加强，提高苯酚降解率。当采用双极性放电方式时，苯酚降解率最好，这可能是因为双极性放电介质溶液中不会积累电荷，可以加强相反极性的供电电场，更有利于能量的获得。所以下述试验中均采用双极性放电对苯酚进行降解。

表1  放电极性对苯酚降解率的影响

Table 1  Effect of discharge polarity on degradation of phenol

	放电极性
	苯酚降解率/%

	
	接地极曝气
	放电极曝气

	正极放电
	41.9
	23.5

	负极放电
	45.3
	29.7

	双极性放电
	48.9
	33.3


2.2  空气流量对苯酚降解率的影响
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图3  接地极曝气式空气流量对苯酚降解率的影响                        图4  放电极曝气式空气流量对苯酚降解率的影响

Fig. 3  Effect of air flow on degradation of phenol                          Fig. 4  Effect of air flow on degradation of phenol 

by grounding electrode aeration reactor                                     by discharge electrode aeration reactor
试验参数选择如下：接地极曝气式：5 mm针板间距，±18 kV放电电压，50 Hz放电频率，放电极曝气式：5 mm针板间距，±18 kV放电电压，100 Hz放电频率。考察空气流量对苯酚的降解效果的影响。在反应前期苯酚降解率变化不稳定，但随着反应时间的延长, 中间产物继续被氧化, 这时随气流量增加产生更多活性基团的氧化作用开始体现出来,最终导致苯酚降解率的增加。这是因为反应初期主要是放电产生一些活性物种, 虽然气流量增加使得放电区域增大,可产生更多的活性基团,但开始只是活性基团随机反应，随着气流量的增大，溶液中气泡的存在引起气泡的局部放电，放电可以产生臭氧，进一步形成H2O2和·OH等氧化性粒子，增强了氧化能力，促进水分子活化的链引发反应的发生且增加攻击性基团,而使苯酚分解成小分子。同时，我们也发现放电极曝气式反应器最佳气流量相对低﹙0.032 m3·h-1＜0.18 m3·h-1)，这可能是因为等离子体离开电场后的寿命为几十纳秒，放电极曝气式反应器曝气部位即放电电极处，空气与脉冲高压电瞬时接触，脉冲等离子场中能迅速产生较多的活性氧,导致苯环及酚羟基的稳定性减弱，因此微小的曝气量对苯酚降解率有较大的影响。

2.3  电压对苯酚降解率的影响  
放电电压是影响放电方式的重要因素，放电方式的改变将影响放电强度以及等离子体通道体积。如表2所示，提高两种反应器的电压，苯酚的降解率均相应的提高。这是因为提高脉冲电压幅值，可以增强电极间的电场强度、提高自由电子的能量和速度，引起电子轰击产生的各种自由基和臭氧等氧化性粒子的增加以及紫外光强度的增强，从而强化处理效果。但是如图所示电压增加到一定程度，苯酚的降解率增幅减小。这是因为溶液中高压脉冲放电电压继续增加时，放电产生的电火花过于激烈，因为火花放电的通道很窄，多余的能量都消耗在等离子通道上。因此，试验采用20 kV和18 kV接地极曝气式反应器和放电极曝气式反应器作为电压操作参数。
表2  放电电压对苯酚降解率的影响

Table 2  Effect of discharge peak voltage on degradation of phenol

	放电电压/kV
	苯酚降解率/%

	
	接地极曝气式
	放电极曝气式

	18
	39.0
	33.3

	20
	41.9
	36.5

	24
	42.1
	38.6


2.4  针板间距对苯酚降解率的影响 
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图7  接地极曝气式放电频率对苯酚降解率的影响                     图8  放电极曝气式放电频率对苯酚降解率的影响

Fig. 7  Effect of discharge frequency on degradation of                    Fig. 8  Effect of discharge frequency on degradation of 
phenol by grounding electrode aeration reactor                           phenol by discharge electrode aeration reactor
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图5  接地极曝气式极板间距对苯酚降解率的影响                 图6  放电极曝气式针板间距对苯酚降解率的影响
Fig. 5  Effect of discharge distance on degradation of                 Fig. 6  Effect of discharge distance on degradation of 
phenol by grounding electrode aeration reactor                        phenol by discharge electrode aeration reactor
针-板电极形式的放电体系中，不同的放电间距可以形成不同的放电形式，引起有机物降解率的变化。结果如图5、图6所示，接地极曝气反应器在针板间距为5 mm、10 mm和15 mm苯酚降解率为65.1%、55.6%和48.8%。这是因为电极间距的大小决定着电场的大小，电极间距越小，电场越强，放电越剧烈，电极间的等离子体通道越易形成，因此就更容易产生等离子体效应和光化学效应等综合效应，从而导致更多的苯酚被氧化分解。电极间距越大，形成等离子体通道就需要更多的能量，这样用于苯酚降解的能量就少了，所以导致了降解率的降低。但针板间距过小为1 mm时，如图5所示，放电对苯酚降解率提高很小，这是因为此时的放电形式以火花放电形式为主，能量过多的消耗在等离子通道上，因此试验装置选用5 mm极板间距。

放电极曝气式反应器在不同电极间距条件下对苯酚降解率的影响见图6，其针板间距对放电效果的影响更大。反应器针板间距8 mm以上产生电晕放电，8 mm以下产生混合放电和火花放电。针板间距越小放电越激烈，放电使苯酚及水分子的电离程度明显增强，形成等离子体场越强，但电流过大会产生电源烧结现象，损坏电源，影响电源的使用寿命，放电极曝气式反应器选择5 mm针板间距参数。

2.5  放电频率对苯酚去除率的影响 

放电频率即脉冲重复频率，在脉冲宽度和脉冲前沿上升时间等电源参数不变和放电方式不变的前提下,放电电压±20 kV，针板间距5 mm，空气流量Q=0.18 m3·h-1时接地极曝气式反应器放电频率由50 Hz增加到100 Hz时，苯酚降解率增幅明显，由48.9%提高到65.1%；当放电频率继续增加到150 Hz，苯酚降解率由65.1%提高到68.7%，增幅较小。图8是空气流量Q=0.032 m3·h-1，放电电压±18 kV，5 mm针板间距条件下，放电极曝气式反应器放电频率对苯酚降解率的影响：放电频率小于50 Hz时，随放电频率的提高苯酚降解率增幅明显，大于50 Hz时增幅趋缓。根据脉冲放电系统能量的计算公式W=(½)с·ƒ·ν2，式中W为放电体系中的总能量，W与脉冲放电系统的成型电容(c)、脉冲频率(ƒ)以及脉冲电压(ν)的平方成正比。整个反应体系中总的能量在传输过程中的损失无从估计，c和v一定的条件下，体系总能量W随着系统脉冲频率ƒ增加而增大，从而使产生的氢氧自由基、活性氧、臭氧等氧化剂的数量增加。在一定范围内放电频率升高时，高压脉冲放电等离子体通道内的高温高压和由此产生的紫外光也会得到相应的加强，这些都将有利于提高处理效果。由于是采用的水中气泡放电方式,估计是臭氧氧化起主要作用,这需要进一步实验证明。

2.6  机理探讨

等离子体降解有机物是一个相当复杂的过程[10]，有关高压脉冲放电降解有机物机理研究的分析普遍认为，等离子体技术应用于水处理包括一系列的物理和化学效应：①放电产生高能电子同废水中分子（原子）发生非弹性碰撞，将能量转化为基态分子的内能，发生激发、离解和电离等一系列过程，使废水中的有机物分子断链；②放电过程中产生紫外光有降解有机物的作用、臭氧对水起强氧化作用、自由基能与某些有机物反应或促进反应；③放电区域的温度很高，对苯酚产生高温热解作用。从这些物理和化学效应可以看出,高压脉冲放电降解苯酚实质上是臭氧氧化、光催化氧化、紫外线等多种效应起作用的结果。由此可以解释,放电电压越高、气流量越大去除效果越好,因为在电极间距一定的条件下提高脉冲电压幅值可以增强电极间的电场强度和提高自由电子的能量和速度,导致电子轰击产生的各种自由基和臭氧等氧化性粒子的增加以及紫外光强度的增强,从而强化了处理效果。

3  结论

（1）苯酚类化合物是一类毒性较强的有机污染物，对生态环境影响较大。研究证明，等离子体技术可提高废水的可生化性，高压脉冲放电过程中，向反应器曝入气体对有机物的降解有积极的作用。
（2）提高脉冲峰压和放电频率可以显著提高有机物的降解率,但放电行为受到脉冲电源参数如脉冲峰压和放电频率以及放电间距等多个因素的影响，最佳参数的选择要使有机物降解量与能耗的比最优。
（3）接地极曝气式反应器和放电极曝气式反应器的最佳参数分别为：空气流量Q=0.l8 m3·h-1，放电电压±20 kV，放电频率100 Hz，5 mm针板间距；空气流量Q=0.032 m3·h-1，放电电压±18 kV，放电频率50 Hz，5 mm针板间距。放电极曝气式反应器苯酚降解效果不如接地极曝气式反应器，但50 Hz的放电频率和电源的供电频率相同，不易对其余电子信号造成干扰，有利于工业化的开展，功耗相对较低。

（4）本实验仅为高压脉冲放电反应器曝气方式的初步研究，就应用技术本身来讲，脉冲放电法目前还不完全成熟。还需要对等离子体产生机理和有机物降解机理进行深入的基础研究，对放电电源和放电反应器有必要进行整体优化和设计，这些研究内容应也是今后等离子体技术在废水处理研究中的关键性问题。
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Study on cleaning plasma technology for the degradation of phenol
in aqueous solution

Yang Lanying1, Wang Jialin1, Yang Shuangchun1, 2
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Abstract: Phenol, the toxic organic pollution, is great danger for ecological environment. The using of plasma to degrade the organic pollutant in wastewater is a new water treatment technology developed in recent years. In this paper, the experimental of grounding electrode aeration reactor and discharge electrode aeration reactor ,were studied on the degradation of phenol in aqueous solution. The degradation of phenol could be raised considerably by increasing the peak voltage and discharge frequency and by minishing the flowing rate of air and discharge distance between needle and board. The optimal data are respectively 0.l8 m3·h-1, ±20 kV, 100 Hz, 5 mm and 0.032 m3·h-1, ±18 kV, 50 Hz, 5 mm, and the max degradation rate of phenol reached 68.7% and 40.1%
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