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苯胺废水光催化X过氧化氢

协同氧化处理技术研究
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摘要!苯胺废水中含有苯胺"硝基苯等难生物降解物质#有较强的生物毒性"生物蓄积性#一直以来是炼化企业污水处理的

难题$ 采用专利设计的光催化氧化反应器#开展了光催化-过氧化氢协同氧化技术研究#结果表明#' 种技术的有机结合可有

效缩短反应时间#降低氧化剂加量#出水水质稳定达标#实现了苯胺废水的高效处理$
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::苯胺废水因其高污染物含量"高色度的水质特

性#是困扰炼化企业污水处理系统的难点问题$ 苯

胺废水中含有的硝基苯"苯胺等物质多具有长期残

留性"生物蓄积性和致癌性等特点#已被美国 GI>

列入优先控制的 )'; 种污染物#在工业排水中要求

严格控制() @?)

$ 笔者选择西北某炼化企业苯胺装置

废水为研究对象#采用光催化氧化耦合化学氧化技

术#实现了光催化氧化和化学氧化的协同作用#色度

去除率达 ;(c以上$

:;实验

:>:;实验材料

采用某炼化企业苯胺生产装置排出的苯胺废

水#该企业苯胺生产采用流化床加氢工艺#主要反应

过程如下!

苯 p硝酸
%''

硫酸
硝基苯 p氢气
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催化加氢
苯胺

::在硝基苯和苯胺生产过程中会分别产生硝基苯

废水和苯胺废水#' 类污水混合后进入苯胺废水处

理装置#苯胺废水和硝基苯废水的混合比例约为

)h'#混合后苯胺废水的水质特性如表 ) 所示$

表 :;苯胺水质特性
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由表 ) 可知#苯胺废水呈碱性#含有较高质量浓

度的有机污染物#色度较高#kiI值说明水中含有

一定量的还原性物质#盐含量较高$

:><;实验方法

)['[):实验药剂

硫酸&分析纯'"盐酸&分析纯'"过氧化氢&质量

分数为 !(c'$

)['[':实验设备

IYE@!a精密 MY计#上海雷磁仪器厂生产%

ì'A((/k̀ 测定仪#美国Y>/Y生产% 4̀847+%,4A4

水质多参数分析仪#美国 Y>/Y生产%')((I浊度

计#美国Y>/Y生产%KbQ'" 紫外可见分光光度计#

上海精密仪器厂生产%光催化氧化中试试验装置#自

制$ 其中光催化氧化中试试验装置主要由光催化反
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应器"缓冲罐"超滤回收系统等部分构成#可以实现

光催化氧化"催化剂高效回收等功能#基本流程如

图 ) 所示$

图 ):光催化氧化中试试验装置流程

)['[!:实验过程

在光催化氧化中试装置缓冲罐中加入一定体积

水样#加入一定量的催化剂和氧化剂#然后根据目标

设定值调节 MY#启动光催化氧化装置进行反应#一

定时间后测定反应后水样在波长 A"? %1条件下的

色度和 /k̀

/.

#确定污染物降解效率和色度脱除

效率$

<;实验结果与讨论

<>:;光催化和双氧水氧化效果分析

首先考察了单独采用光催化氧化和双氧水氧化

处理苯胺废水的最佳反应条件和处理效果$

'[)[):光催化氧化实验

向中试装置缓冲罐中注入容积约 ?( ^的苯胺

废水#加入 ?( H催化剂#启动循环模式进行光催化

氧化反应#间隔 '( 12%测定水色度"kiI值#结果如

表 ' 所示$

表 <;苯胺废水光催化结果

反应时间B12% MY 电导率B&1E*31
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由表 ' 可知#单独光催化氧化对苯胺废水的氧

化处理效果不佳#色度降低仅达到 )"[Qc#距离 ?(

倍的色度处理目标距离较大$ /k̀ 测定结果也表

明#水体/k̀ 降低幅度十分有限$

'[)[':双氧水氧化实验

&)'MY的影响

考察了在不同初始 MY条件下#双氧水投加量

为固定量#反应 "( 12% 后水体色度的变化情况#苯

胺废水中有机物含有带取代基的苯环或聚合苯环结

构#这个结构中的+

$

@

$

,电子跃迁在 '?A Z'R( %1

之间有明显吸收#如 G'?A 和 G'"?#而可见区的

GA"? 则代表废水的色度$ 上述 ! 个波长条件下的

吸光度变化情况如图 ' 所示$

)-G'?A%'-G'"?%!-GA"?

图 ':初始 MY对反应效率的影响

由图 ' 可知#强酸条件下吸光度去除率较高$

酸性条件下#G'?A 和G'"? 降低幅度最大#这说明酸

性条件利于不饱和官能团的氧化分解$ 同时 GA"?

在强酸条件下去除率也最高$ 在最优条件下#双氧

水仅能使苯胺废水色度降低 !(c左右#距离目标值

仍有较大差距$ 经 MY优化实验确定的最佳反应

MY为 '['$

&''氧化剂体积分数的影响

在最佳 MY条件下#氧化剂体积分数对出水吸

光度的影响如图 ! 所示$

)-) 0%'-' 0%!-A 0

图 !:氧化剂体积分数对处理效率的影响

由图 ! 可知#在酸性条件下#GA"? 的去除率随

氧化剂体积分数的增加逐渐降低#继续增加投加量#

GA"? 变化不大$ 因此#确定双氧水单独氧化最佳体

积分数为 'c$

<><;光催化%%%双氧水协同氧化技术研究

'['[):MY的影响

双氧水单独氧化时#在较低的 MY条件下表现

出较高的氧化效率#故协同氧化实验首先考察了 MY

变化对氧化效率的影响$ 首先在中试装置中加入

"( 苯̂胺废水#投加 "( H催化剂和 )' ^双氧水#然

*Q')*
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后采用硫酸调节 MY#循环反应 "( 12% 后#测定出水

水质#实验结果如图 A 所示$

)-!( 12% GA"?%'-"( 12% GA"?%!-!( 12% /k̀ %

A-"( 12% /k̀

图 A:不同 MY条件下协同氧化效率变化情况

由图 A 可知#光催化@双氧水协同氧化技术在低

MY条件下表现出较高的反应效率#在初始 MY为

' Z![' 时#反应 !( 12% 后#出水色度即可降至约

!(( 倍#/k̀ 降至 Q( 1HB̂ 以下%反应时间延长至

"( 12%后#出水色度约为 ?( 倍#/k̀ 降至 ?( 1HB̂

以下$

'['[':氧化剂体积分数的影响

考察了在最佳 MY条件附近#氧化剂体积分数

对苯胺废水脱色效率的影响#其中 MY分别控制为

'['"![("![;#双氧水体积分数分别为 ([?c")c"

)[?c"'c"!c和 Ac#反应时间为 "( 12%#实验结

果如图 ? 所示$

)-MY]'['%'-MY]![(%!-MY]![;

图 ?:氧化剂体积分数对处理效率的影响

由图 ? 可知#在酸性条件下#随着氧化剂体积分

数的增加#处理效率逐步增加$ 但氧化剂体积分数

增至 )[?c以上#继续增加氧化剂投加量#GA"? 变

化不大#甚至出现升高趋势$ 因此#确定光催化-双

氧水协同氧化最佳氧化剂体积分数为 )[?c#较单

独双氧水氧化工艺药剂消耗量降低$

'['[!:反应时间的影响

试验过程中发现#在紫外灯照射的情况下#水体

色度可随着时间延长迅速降低#如果将紫外灯关闭#

残留在水中的氧化剂仍可继续发挥脱色作用#水体

色度随时间延长而逐渐降低#最终接近无色$ 故试

验过程中考察了反应时间对反应效率的变化情况$

为将光催化氧化过程尽可能缩短#分别考察了光催

化反应 )("'("!( 12%后#静置不同时间的出水色度

变化情况#实验结果如图 " 所示$

)-光催化 )( 12%%'-光催化 '( 12%%!-光催化 !( 12%%

A-光催化 A( 12%

图 ":反应时间对反应效率的影响

由图 " 可知#在光催化反应时间达 !( 12% 以上

后#随着后续静置反应时间的增加#出水色度快速降

低#当静置反应 "( 12%以后#出水色度接近 )(( 倍%

而光催化反应时间较短时#后续静置过程脱色效果

不明显$ 说明光催化氧化过程中#部分难降解物质

被分解成结构较为简单的物质#有利后续静置脱色

反应的进行#故光催化-双氧水协同工艺光催化最

佳反应时间为 !( 12%#静置反应时间为 A? Z"( 12%$

=;结论

&)'单独光催化和双氧水氧化对苯胺废水的处

理效果较差#难以满足脱色处理要求#两者协同作用

能够实现有效脱色$

&''酸性条件下#光催化-双氧水协同技术脱

色效率较高#最优 MY范围为 '[( Z!['$

&!'光催化-双氧水协同技术可降低双氧水的

消耗量#最佳投加量约为 )[?c$

&A'光催化@双氧水协同反应一段时间后#残留

的双氧水能够继续脱色#确定光催化最佳反应时间

为 !( 12%#静置反应时间为 A? Z"( 12%$
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