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摘要!以苯酚废水作为研究对象#采用水力空化技术处理#考察了入口压力"孔板开孔率"孔板排布方式对苯酚降解率的影

响#并研究了水力空化联合二氧化氯对苯酚的降解率$ 研究表明#苯酚降解率随着入口压力的增大#呈现先增大后减小的趋势#

存在最佳压力%孔板开孔率对苯酚的降解效果有较大的影响#且环状分布孔板比均匀分布孔板有更好的降解效果%水力空化比

超声空化有更高的能量利用率$ 水力空化联合二氧化氯对苯酚的降解符合一级反应动力学规律#且降解率是 ' 个单独处理工

艺之和的 )_? 倍#并结合对降解机理的探究#表明两者对苯酚的降解存在协同效应$
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99苯酚是一种典型的难降解有机物#含酚废水排

入水体后#危害水生生物的繁殖和生存#人体摄入过

量苯酚#可引起中毒#甚至死亡#严重威胁人类健康

及生存环境$ 常用的苯酚废水的处理方法有萃取

法"吸附法"生化法等#但这些方法可能存在处理成

本高"处理不够彻底"带来二次污染等缺点+) >!,

$ 空

化技术作为一种新型水处理工艺#相比传统的水处

理方法#具有处理装置简单#能耗较低#操作简便#同

时可以避免二次污染等特点+? >#,

$

水力空化过程中会发生一系列复杂的物理化学

反应#在空化过程中#空泡溃灭瞬间#能形成局部瞬

时高温 &) ((( b# ((( I'"高压 &) })(

"

b# }

)(

"

n%'"强烈冲击波和高速微射流等极端环境#这

种环境可以通过直接热分解"超临界水氧化作用降

解有机物$ 同时空化作用使水分子分解为强氧化性

的-ac和-c自由基#这些物质与有机物发生一系

列反应#对有机物进行降解+@ >",

$ 陈彦等+[,运用水

力空化技术强化臭氧降解罗丹明 N溶液#降解率最

高可达 "?]$ L1-684%4等+Z,研究了水力空化联合臭

氧和紫外对聚丙烯酰胺的降解效果#降解率可达

"#]$ 二氧化氯作为一种有效的绿色消毒剂#具有

较强的氧化性#几乎不会与水体有机污染物形成三

卤甲烷和其他卤代物#且价格低廉#具有广阔的应用

价值+)( >)),

$ 本实验采用水力空化技术处理苯酚废

水#以孔板作为空化装置#探究了入口压力"孔板参

数对降解效果的影响#并将水力空化技术与二氧化

氯联合处理苯酚#初步探究了降解机理$

?@实验

?F?@实验水质

配制苯酚溶液模拟废水#作为实验用水#实验每

次用水 #( D#质量浓度为 #( 1OAD$

-?#)-
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?FA@实验方法

水力空化装置如图 ) 所示#该装置为一套封闭

循环系统#主要由水箱"增压泵&扬程 [) 1#流量

? 1

!

A0'"空化装置"冷凝管"流量计"压力表"循环

管路&主管路为不锈钢材质#f̀ ?(%旁管路为 nk/

管#f̀ ?('"阀门"法兰等组成$ 以直径为 !' 11的

不锈钢多孔板作为空化装置#几何形状与参数分别

如图 ' 和表 ) 所示$

图 )9水力空化装置图

图 '9孔板示意图

表 ?@孔板几何参数

编号 排布方式 孔数 孔径 HA11 厚度
&

A11 开孔率
"

) 环状分布 # '_# @ (_(!(#

' 均匀分布 )Z )_# @ (_(?)"

! 环状分布 )Z )_# @ (_(?)"

? 均匀分布 )! '_( @ (_(#([

# 环状分布 )! '_( @ (_(#([

@ 均匀分布 )( '_# @ (_(@)(

" 环状分布 )( '_# @ (_(@)(

99注!开孔率为孔板开孔面积与管道横截面积之比$

增压泵从水箱抽取苯酚溶液#经空化装置再流

回水箱#实现循环$ 通过阀门 )"阀门 '"阀门 ! 控制

旁路溶液回流速度#实现对主路流速的控制$ 由于

在空化反应过程中#空化效应的产生和水泵长时间

工作产生的热量传递到溶液中#使溶液温度升高#因

此需在水箱设置冷凝管#控制水温保持在 !# b

![h$ 增压泵工作 )( 12.#可将 #( D苯酚溶液循环

约 )! 次$

?FB@试剂与分析方法

苯酚以及其他试剂为分析纯#所有溶液均为蒸

馏水配置#苯酚含量采用 ?>氨基安替比林分光光度

法测定+)',

$ 参照标准 MN'@!@@.'()( /二氧化氯

消毒剂卫生标准方法0#制取高浓度二氧化氯溶液#

并用标准中的五步碘量法测定其浓度$

在空化过程中#每隔 )# 12. 取样测试#使用美

国n,-C2. G41,-公司生产的D%1J+%!# 紫外>可见分

光光度计测定吸光度#计算降解率$

A@结果与讨论

AF?@入口压力对苯酚降解率的影响

选用 " 个孔板分别降解苯酚#处理 Z( 12. 时#

苯酚降解率随入口压力的变化如图 ! 所示$ 由图可

知#随着入口压力的增大#苯酚的降解率呈现先增大

后降低的趋势#所有孔板在入口压力为 (_? b

(_# $n%时苯酚降解率达到最大$ 一方面#由于随

着入口压力的增大#使得流体流经孔板的流速增加#

空化数减小#空化强度增大#导致更多的空化泡溃

灭#进而促使水分子裂解产生更多-ac自由基+)!,

%

另一方面#超出最佳压力后#空化产生更多气泡#形

成空化云#空化云对空泡的破灭起到缓冲作用且能

抑制空化泡的溃灭#从而降低了空化强度+)?,

$

).孔板 )%'.孔板 '%!.孔板 !%?.孔板 ?%#.孔板 #%

@.孔板 @%".孔板 "

图 !9入口压力对苯酚降解率的影响

AFA@孔板开孔率对苯酚降解率的影响

控制入口压力 (_? $n%#选取排布方式相同#开

孔率分别为 (_(!( #"(_(?) ""(_(#( ["(_(@) ( 的孔

板 )"!"#"" 进行试验#其对苯酚的降解情况如图 ?

-##)-
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所示$ 该实验条件下#在一定范围内#随着开孔率的

增大#苯酚降解率逐渐升高#开孔率为 (_(@) ( 的孔

板 " 降解效果最佳#降解率可达 '"_@]$ 当开孔率

较大时#过流总周长增加#增大了孔板的剪切流层和

紊流区域#进而提高了空化效应$ 开孔率由孔数与

孔径决定#因此在设计孔板时#应综合考虑孔口数量

与孔径大小对空化效果的影响+)# >)@,

$

).孔板 )%!.孔板 !%#.孔板 #%".孔板 "

图 ?9孔板开孔率对苯酚降解率的影响

AFB@孔板排布方式对苯酚降解率的影响

入口压力为 (_? $n%#选取 @ 块空板#分别对孔

数与孔径相同&即开孔率相同'#排布方式不同的孔

板 ' 和 !"孔板 ? 和 #"孔板 @ 和 " 进行 ! 组实验#降

解 Z( 12.$ 如表 ' 所示#结果表明#环状分布的孔板

对苯酚的降解率大于均匀分布孔板的降解率$

表 A@孔板排布方式对苯酚降解率的影响

排布方式
)_# 11

孔径

降解率A

]

'_( 11

孔径

降解率A

]

'_# 11

孔径

降解率A

]

均匀分布 孔板 ' )[_Z 孔板 ? '!_Z 孔板 @ '#_@

环状分布 孔板 ! '(_@ 孔板 # '?_Z 孔板 " '"_Z

该现象可用流体流动学解释+)",

$ 经理论推导#

当流体在圆形管道内做滞流流动时#速度沿管径呈

抛物线规律分布#如图 #&%'所示#且管道中心处的

9999999

&%'滞流

&J'湍流

图 #9圆管内流体的速度分布

速度最大#为截面上各点平均速度的 ' 倍%湍流时圆

形管道内的速度分布如图 #&J'所示#当雷诺数 U5

越小#曲线顶端的区域 L就越狭窄$ 因此#无论流

体在管道内做滞流还是湍流流动#流体的流速在管

道横截面上沿管壁向管中心呈增大的趋势$ 流体越

接近管道中心#速度越大#使得空化数减小#增大了

空化强度#空化效果更为明显$ 与均匀分布孔板相

比#环状分布孔板有更多数量的孔靠近管道中心#因

此#环状分布的孔板空化强度更强$

AFC@水力空化与超声空化的能量利用率比较

空化的能量利用率即消耗单位能量时降解苯酚

的质量可用公式&)'计算!

'

r

*

<Y/ &)'

式中#

'

为能量利用率#1OAd%

*

<为苯酚降解量#

1O%/为实际输出能量#d$

E%7012等+)[,利用超声空化结合其他高级氧化

技术降解苯酚#单独超声空化降解 )(( 1D质量浓度

为 '!# 1OAD苯酚溶液时#频率为 !(( CcS#实际输出

功率为 )'_Z X的超声反应器降解效果最好#处理

@( 12.时降解率达 ))_[]$ 因此#苯酚的降解量为

'_"" 1O%超声空化实际输出能量为 ?_@? })(

?

d$

则超声空化能量利用率为 #_Z" })(

>#

1OAd$

本实验中##( 1OAD苯酚溶液 #( D#离心泵的功

率为 '_( CX#假设工作效率为 [(]$ 控制入口压力

(_? $n%#选取处理效果最好的孔板 "#单独水力空

化工艺处理 @( 12.时#苯酚的降解率为 '?_)]$ 因

此#苯酚的降解量为 @('_# 1O#离心泵实际输出能

量为 #_"@ })(

@

d$ 则水力空化能量利用率为

)_(# })(

>?

1OAd$

由以上分析可知#水力空化具有更高的能量利

用率#约为超声空化的 )_[ 倍$

AFJ@水力空化联合二氧化氯对苯酚降解率的影响

入口压力为 (_? $n%#选取处理效果最好的孔

板 "#向苯酚中加入 /4a

'

溶液#控制苯酚与 /4a

'

物

质的量比为 )j)#进行水力空化联合二氧化氯降解

苯酚的实验$ 只向苯酚废水中加入相同量的二氧化

氯#搅拌均匀#不经过水力空化工艺处理#进行单独

二氧化氯氧化实验#结果如图 @ 所示$ 由图可知#处

理 !( 12.#单独二氧化氯"单独水力空化"水力空化

联合二氧化氯对苯酚的降解率分别为 )[_)]"

?"_Z]"Z(_[]$ 水力空化联合二氧化氯对苯酚的

降解率约是 ' 个单独处理工艺降解率之和的 )_?

倍#因此#在联合处理工艺中#水力空化与二氧化氯

二者相互强化#存在协同效应$

-@#)-
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).水力空化结合二氧化氯%'.单独二氧化氯%!.单独水力空化

图 @9不同工艺对苯酚降解率的影响

对联合处理工艺作 4.&?

(

Y?'与处理时间的关

系图#拟合成直线#如图 " 所示$ 拟合的相关系数较

高#表明水力空化联合二氧化氯降解苯酚近似符合拟

一级反应动力学规律#速率常数 M为 (_([)! 12.

>)

$

该反应的半衰期为!

O

)A'

r).'AM

+

Z 12.

Kr(_([) !R=(_)() [#U

'

r(_Z["

图 "9联合处理工艺4."?

(

Y?#对处理时间关系图

装置运行 Z 12. 后#水力空化联合二氧化氯对

苯酚的降解率可达 #(]#具有较大的工程应用

价值$

/4a

'

与苯酚的氧化反应是单电子转移反应#转

移的单电子由酚氧负离子中氧原子提供#同时酚氧

负离子转化为酚氧自由基$ 在水力空化联合二氧化

氯处理工艺中#形成的高温"高压"强射流等极端环

境可加剧分子活性#降低反应活化能和分子的化学

键强度#进而提高化学反应速率#促进苯酚转化成酚

盐负离子#/4a

'

与酚盐负离子反应的速度要比苯酚

快几个数量级$ 接着#/4a

'

可继续将酚盐负离子氧

化为醌类化合物+)Z,

$ 单独水力空化是通过水分子

裂解形成的强氧化性的-ac自由基将苯酚直接氧

化为醌类化合物$

单独二氧化氯处理时#反应到这一步停止$ 而

在联合处理工艺中#空化过程产生的巨大能量#形成

的强烈剪切力可继续将醌类物质开环#并进一步氧

化为脂肪酸#最终将其降解成 /a

'

和 c

'

a

+'( >'),

$

水力空化联合二氧化氯对苯酚的降解机理可总

结为

// //

!

1

//

23// //

ac

1

//

a

>

=c

// //

=

1

//

a

>

=/4a

23// //

'

1

//

a-

=/4a

>

// //

'

1

//

a

%&& // //

-

44

,,

// //

a

a

44

,,

a

a

%&&

空化
E./aac

%&&

空化
/a

'

=c

'

a

B@结论

&)'水力空化降解苯酚#随着入口压力的增大#苯

酚的降解率先增大后减小#最佳入口压力为 (_? $n%$

&''孔板设计参数对苯酚降解效果有较大影

响#在一定范围内#开孔率越大#苯酚降解效果越好#

且环状分布孔板较均匀分布孔板对苯酚有更好的降

解效果$

&!'水力空化联合二氧化氯可有效降解苯酚#

降解率可达 Z(_[]#是 ' 个单独处理工艺降解率之

和的 )_? 倍#并结合对其降解机理的探究#表明二者

相互强化#存在协同效应$ 水力空化联合二氧化氯

对苯酚的处理工艺符合一级反应动力学特征#其反

应速率常数为 (_([) ! 12.

>)

#反应半衰期为 Z 12.#

具有广阔的工程应用前景$

&?'水力空化装置与超声空化反应器相比#具

有更高的能量利用率#且处理量大#易操作$
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'()" 年 # 月 宋阳等!汽油加氢装置在线优化操作生产国
0

汽油

见表 )$ 由表 ) 可知#生产国
0

汽油前后原料的硫"

烯烃含量和辛烷值基本一致$ 催化裂化汽油中硫含

量为 )([_[

.

OAO和 )([_#

.

OAO均达不到国
0

汽油

质量标准&硫含量 l)(

.

OAO'$ 不经加氢脱硫#无

法满足产品质量要求出厂$

表 ?@催化原料油组成情况

分析项目 国
+

汽油 国
0

汽油

密度&'(h'A&CO-1

>!

'

"([_# "))_(

馏程Ah 9 9

95Nn !#_( !!_(

9)(] ?#_( ?@_(

9#(] ""_( "#_(

9Z(] )@?_( )@"_(

95Yn '((_( )Z[_(

族组成 9 9

9

(

&烷烃'A] #@_" #@_@

9

(

&烯烃'A] '[_Z '[_Z

9

(

&芳烃'A] )?_? )?_#

硫含量A&

.

O-O

>)

'

)([_[ )([_#

研究法辛烷值&Eà ' Z)_? Z)_#

二烯烃&马来酸酐法'A+O-&)(( O'

>)

,

(_#'! (_#'[

胶质A+1O-&)(( 1D'

>)

,

(_Z )_(

饱和蒸汽压ACn% "!_(( "!_((

砷含量A&

.

O-CO

>)

'

Z( Z)

?FB@新氢

新氢性质见表 '$ 加氢脱硫反应属于放热反

应#工业加氢装置排除反应热的方法是将反应器内

催化剂分设成若干床层#在床层之间注入冷态新氢

来调节$ 加入冷氢有利于增加平衡转化率"提高反

应速度"提高催化剂稳定性和单位反应空间的效率$

在正常操作状况下#预加氢反应器"选择性加氢脱硫

反应器和辛烷值恢复反应器均不需要注入冷氢+'(,

$

表 A@新氢性质

组分 含量

(

&c

'

'A]

{Z"

(

&/

)

'A]

'_Z"

碳氧化物浓度A&

.

O-O

>)

' $

#(

一氧化碳浓度A&

.

O-O

>)

' $

)(

氯化物浓度A&

.

O-O

>)

' $

)

?FC@循环氢

循环氢性质见表 !$ 由于硫化氢的竞争吸附#

会导致催化剂脱硫效率及辛烷值恢复效率的降低#

严重影响产品的硫含量和装置操作的平稳性$ 生产

国
0

标准汽油时#循环氢的硫化氢含量
5

[(

.

OAO$

加氢脱硫反应#提高氢分压有利于加氢反应的进行#

加快反应速度$ 氢油比增加有利于提高加氢脱硫反

应深度和抑制结焦前驱物脱氢缩合反应#使催化剂

表面积碳量下降#维持催化剂活性#延长催化剂使用

周期$

表 B@循环氢性质

杂质组分 最大含量

c

'

F浓度A&

.

O-O

>)

'

$

[(

R&c

'

'A]

{[#

水A&

.

O-O

>)

' $

#((

胺浓度A&

.

O-O

>)

' $

(_'

碳氧化物浓度A&

.

O-O

>)

' $

#(

一氧化碳浓度A&

.

O-O

>)

' $
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