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新型两级 %J%等离子体反应器

处理印染废水的研究
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摘要!首次采用新型两级介质阻挡放电&@;@'等离子体反应器对铬黑F"甲基橙等多种模拟印染废水进行降解处理# 本反

应器具有放电空间大"可连续处理废水等优点$对印染废水具有良好的降解效果# 铬黑F"亚甲基蓝"甲基橙的降解率均可达到

N"b以上$亚甲基蓝的0%@降解率达到 ]]b# 考察了在该反应器中甲基橙的初始 SV"初始质量浓度以及放电电压对甲基橙降

解率的影响# 结果表明$新型两级@;@等离子体反应器处理甲基橙的适宜放电电压为 ##$ G$较低的初始质量浓度和酸性利于

甲基橙的降解#
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OO印染废水作为一种典型的难降解工业废水$具

有质量浓度高"色度深"碱性大"水质变化大"成分复

杂等特点# 印染废水主要包括苯系"苯胺"萘系"蒽

醌及联苯胺类等难降解有机物# 据统计$我国每生

产 # '染料$大约排放 ]PP 2

! 的废水,#-

# 现有的传

统废水处理技术中吸附法以及膜分离法由于具有较

高的吸附和分离能力而被广泛应用$但同时也具有

再生性差"成本高"容易造成二次污染等缺点%生物

处理法清洁无污染的特点受到人们的关注$但其处

理周期长"效果不稳定"抗冲击能力差的缺点也逐渐

暴露出来# 相比以上传统的处理技术$处理效率高"

不造成二次污染的高级氧化技术受到越来越多研究

人员的关注$根据产生自由基方式的不同$高级氧化

技术分为光催化氧化法"g-/'+/ 及类 g-/'+/ 氧化

法"臭氧氧化法及低温等离子体氧化法等,)-

#

低温等离子体氧化法由于产生臭氧"高能活性

粒子等活性物种$不需要添加反应试剂$处理过程简

单$容易实现控制$从而备受实验室研究者的青睐#

低温等离子体技术的核心就是等离子体反应器的设

计$反应器的电极发展比较迅速$从单一的电晕放电

式针M板反应器,!-

"板M板式反应器,P-发展到复杂的

填充式反应器,: M"-以及鼓泡式介质阻挡反应器,]-

等# 但以上反应器多存在放电空间小$臭氧"高能粒

子扩散度低$液态流动性差等缺点# 本文中设计出

一种新型两级介质阻挡放电等离子体反应器$该反

应器能有效地提高空间利用率$增大等离子体与废

水的接触面积$实现两级放电与废水的连续处理#

并且探究出了甲基橙废水在该新型两级介质阻挡放

电等离子体反应器中的最佳降解条件#

#B实验部分

#I#B反应器装置图

图 # 为@;@等离子体废水处理反应器# 该装

置包含两级放电$其中第一级的高压电极为悬于水

()P#(
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面上方一定距离的镀有绝缘层的平板电极$低压电

极为位于反应器底部的平板电极$内管内的废水与

底部平板电极相连$由于废水的导电性$因此也可以

看成低压电极# 第一级放电发生后$两平板电极之

间的废水在放电产生的高能电子"臭氧及紫外光的

作用下得到一定程度的处理# 第二级放电的高压电

极为缠绕在外筒外表面的不锈钢网$低压电极为位

于反应器底部的平板电极以及内管的废水$废水充

满内管后溢流至外管$使液体在内外管之间形成一

层液膜$环形空间内产生的活性粒子使液膜得到处

理# 通过污水的连续流动及反应器的套筒结构$巧

妙地实现了两级放电与废水连续处理$二级放电产

生的臭氧向反应器上方扩散$废水则往下方流动$从

而使臭氧与废水形成逆流$增大了相互接触面积$有

效地提高了空间利用率#

#)一级高压电极%))二级高压电极%!)低压电极%P)底座%

:)支撑底脚%")接地线柱%])排水口%^)进水口

图 #O@;@等离子体废水处理反应器

反应器的实际放电图如图 ) 所示$其中一级放

电为顶部放电区域$二级放电为石英玻璃外套的不

锈钢网与内管废水形成的环形区域#

图 )O等离子体反应器实际放电图

#I!B废水处理流程图

图 ! 为废水处理流程图$废水由蠕动泵打入反

应器的内管$反应器顶部镀有绝缘层的电极进行一

级放电处理# 废水充满内管后溢流至外管$使液体

在内外管之间形成一层液降膜$经二级等离子体处

理后废水经外管出口流出$最终形成一个连续"循环

的处理流程#

#)等离子体电源%))处理器%!)蠕动泵%P)储水槽

图 !O废水处理流程图

#ICB实验材料和仪器

反应器的放电电源为低温等离子体使用电源

&0FJM)$$$e$南京苏曼等离子科技有限公司'$测

量0%@的 ) 个仪器分别为 0%@消解器 &:;M!0

&Ĝ '$兰州连华环保科技有限公司'以及0%@快速

测定仪&:;M#&Ĝ '$兰州连华环保科技有限公司'$

电导率仪&@@CM##=$上海盛磁仪器有限公司'用来

测量溶液的电导率$SV的测量用到 SV计&SVM!0$

上海盛磁仪器有限公司'$电子天平&g0M:$$上海左

客贸易有限公司'用来称量甲基橙$可见分光光度

计&]))$上海佑科仪器仪表有限公司'用来测量反

应前后的吸光度$从而计算出质量浓度#

实验中用到的主要试剂有!甲基橙&国药集团

化学试剂有限公司$分析纯'"亚甲基蓝&天津市科

密欧化学试剂有限公司$分析纯'"铬黑F&济宁市化

工研究所$分析纯'"硫酸&国药集团化学试剂有限

公司$分析纯'"@试剂&兰州连华科技有限公司'"

[试剂&兰州连华科技有限公司'#

#IDB分析测试

#aPa#O废水降解率

用 ])) 型紫外分光光度计在最大吸收波长处测

量不同废水的吸光度$通过标准曲线法$求得废水前

后的质量浓度# 按照式&#'测得废水的降解率!

*

Q&7

$

R7

'

'Q7

$

&#'

式中$7

$

为初始废水在最大吸收波长处的吸光度%

7

'

为降解后的废水在最大吸收波长处的吸光度#

#aPa)O0%@降解率

0%@的测量为取定量的废水$加入 @试剂"[

试剂后再放入0%@消解仪中消解 #$ 23/$消解结束

后放入到0%@快速测定仪中测量 0%@值# 按照式

&)'测得0%@降解率!

*

c&0%@

$

M0%@

'

'Q0%@

$

&)'

式中$0%@

$

为初始废水的 0%@值%0%@

'

为处理后

废水的0%@值#
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!B结果与讨论

!I#B反应器中不同印染废水的降解

在放电电压 ##$ G"放电电流 ! ="一级放电间

距 #$ 22"二级放电间距 #$ 22的条件下$考察在

该反应器中铬黑 F和亚甲基蓝废水的降解率随停

留时间的变化$结果分别如图 P 和图 : 所示#

#)铬黑F降解率%))0%@降解率

图 PO]: 2BQD铬黑F降解率随停留时间的变化

#)亚甲基蓝降解率%))0%@降解率

图 :O#$$ 2BQD亚甲基蓝降解率随停留

时间的变化

如图 P"图 : 所示$铬黑F的降解率和0%@降解

率均随停留时间的延长而增大$降解率达到

NNâb$0%@降解率达 PPb左右# 亚甲基蓝的降解

率和0%@降解率也均随停留时间的延长而增大$降

解率达到 NNb$0%@降解率达 ^$b# 这与黄芳敏

等,^-研究的在 )) ?G电压条件下达到的降解率基本

一致# 由此可见$新型两级介质阻挡放电反应器能

够实现模拟废水的高效降解

!I!B甲基橙废水的降解及最佳降解条件研究

甲基橙在有机印染废水中是典型的代表$常常

作为活性炭吸附,N-

"电化学法降解,#$-以及光催化降

解,##-的模拟废水# 因此$采用新型两级 @;@等离

子体反应器对甲基橙进行降解$并研究了甲基橙废

水在该反应器中的最佳降解条件#

)a)a#O甲基橙废水颜色随停留时间的变化

^$ 2BQD甲基橙溶液在放电电压 ##$ G"放电电

流 ! =条件下观察颜色随停留时间变化#

随着停留时间的增长$甲基橙的颜色由橙黄色

变为红色再变为橙黄色最终变为无色# 这是因为随

着放电反应时间的延长$等离子电击空气中的氮气

产生氮氧化物,#)-

$溶于废水中生成硝酸# 甲基橙本

身作为一种指示剂在酸性条件下呈红色$随着停留

时间的增长$虽然溶液仍显酸性$但是甲基橙分子被

逐渐降解$质量浓度也逐渐降低$因此颜色逐渐变

浅$最终变为无色# 实现了甲基橙的最终降解#

)a)a)O甲基橙的初始 SV对甲基橙降解率的影响

在放电电压 ##$ G"放电电流 ! =条件下$考察

初始 SV对 ^$ 2BQD甲基橙废水降解率的影响$如

图 " 所示# 图 " 看出相比于碱性条件$在 SVc) 的

酸性条件下$停留时间 #$$ 23/ 以前的甲基橙更容

易达到较高的降解率# 酸性条件下的降解率是碱性

条件的 ) 倍左右# 同样图 ] 显示的在酸性条件下甲

基橙的 0%@降解率比碱性条件下提高了 )$b左

右# 原因可能是溶液不同的 SV环境会影响甲基橙

分子的存在状态,#!-

# 甲基橙在酸性条件下偶氮结

构会转化为醌式结构$醌式结构比苯环结构更容易

降解$因此降解效果比碱性条件下要好#

#)SVc)%)#)SVc:%!)SVc#$%P)SVc#)

图 "O初始 SV对甲基橙降解率的影响

#)SVc)%)#)SVc:%!)SVc#$%P)SVc#)

图 ]O初始 SV对甲基橙0%@降解率的影响

)a)a!O甲基橙的初始质量浓度对降解率的影响

由图 ^ 看出$在处理电压 ##$ G"SVc: 的处理

条件下$甲基橙的降解率和甲基橙的初始质量浓度

有关# 通过对比发现$随着甲基橙初始质量浓度的

增加$甲基橙的降解效果变差# 可能是放电条件一

(PP#(
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定$反应器中产生的活性粒子质量浓度一定$因此低

质量浓度的甲基橙较为容易被降解$高质量浓度的

甲基橙溶液相对降解较慢$需要更长时间的降解#

甲基橙0%@降解率如图 N 所示$可以看出随着停留

时间的增大$不同质量浓度甲基橙废水的0%@降解

率变化呈现出先升高后降低再升高的一个过程# 分

析其中的原因可能是$由于前 #$ 23/ 甲基橙的含量

相对多$在酸性条件下变为醌式结构$相比于苯环结

构更容易被氧化$因此$出现升高的过程# 随着停留

时间的增长$甲基橙在水中
#

氮原子质子化$使得溶

液中存在着互变异构平衡,#!-的苯环结构$0%@降

解率略有下降#

初始质量浓度!#)^$ 2BQD%))#)$ 2BQD%

!)#"$ 2BQD%P))$$ 2BQD

图 ^O初始质量浓度对甲基橙降解率的影响

初始质量浓度!#)^$ 2BQD%))#)$ 2BQD%

!)#"$ 2BQD%P))$$ 2BQD

图 NO初始质量浓度对甲基橙0%@降解率的影响

再随着时间增长$苯环也断裂生成小分子有机

物$甲基橙的0%@降解率又呈现上升趋势$最后趋

于稳定#

)a)aPO放电电压对降解率的影响

图 #$"图 ## 所示为 ^$ 2BQD"SVc: 的甲基橙

溶液在不同处理电压条件下降解率的变化#

由图 #$"图 ## 可以得出$放电电压对甲基橙降

解率和0%@降解率的影响为 #!$ Gr##$ GrN$ G#

然而放电电压在 ##$ G和 #!$ G时对甲基橙的降解

效果相差不大$基于能耗的考虑$##$ G为较适宜的

放电电压#

放电电压!#)N$ G%))##$ G%!)#!$ G

图 #$O放电电压对甲基橙降解率的影响

放电电压!#)N$ G%))##$ G%!)#!$ G

图 ##O放电电压对甲基橙0%@降解率的影响

CB结论

&#'本实验采用新型两级介质阻挡放电等离子

体反应器能够有效降解多种印染废水# 在放电电压

##$ G"电流 ! =$一级放电间距 #$ 22$二级放电间

距 #$ 22时$降解反应能够持续高效稳定地进行#

&)'随着停留时间的增长$甲基橙 SV逐渐

降低#

在该反应器中$##$ G的放电电压$较低的甲基

橙质量浓度以及低的初始 SV更有利于甲基橙的

降解#
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A4'-.>9S758-, ,38&14.B-S54824B-/-.4'-, 83275'4/-+78593/ B48

4/, 53i73, 2-,34,K-(K+7./45+T=,U4/&-, %X3,4'3+/ F-&1/+5+B3-8$

)$$:$^&)'!#N^ M)$P(
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表 #B催化剂的物化性质

OOOO性质 数据

外观 三叶草

比表面积Q&2

)

(B

M#

'

):^

堆积密度Q&B(2D

M#

'

$a]:#

粒度Q22 #a"

!

&) `̂ '

孔容Q&2D(B

M#

'

$a!$ $̀a"$

机械强度Q&E(&2

M#

' $

]

金属氧化物Qb )P

#I!B加氢精制实验

加氢精制实验在固定床反应装置上进行$催化

剂装填量 #$$ 2D&)$ P̀$ 目'$催化剂与石英砂混

填$混合比例为 #d#&体积比'# 本实验以质量分数

)b 0C

)

M甲苯溶液为硫化液$采用工业生产上比较

普遍的程序升温法,^-在压力 "a$ *J4"温度 !"$j"

体积空速&DVCG'# 1

M#

"V&V

)

'QV&%35'为 :$$ 的条

件下$对*+ME3Q=5

)

%

!

催化剂进行硫化反应# 硫化

反应结束后$将进料切换成实验用油进行加氢精制

实验#

#ICB实验装置流程

=FJ页岩柴油加氢精制流程如图 ##

图 #O=FJ页岩柴油加氢精制流程图

!B结果与讨论

!I#B抚矿>O1页岩柴油馏分性质

为了充分了解原料油的性质$在研究对比 ) 种

不同干馏工艺的基础上$对抚矿 =FJ页岩重油与抚

顺炉页岩油及其柴油馏分进行油品性质分析$结果

如表 )#

表 !B抚矿>O1页岩重油"抚顺炉页岩油

及各自柴油馏分的基本性质

项目

=FJ

页岩

重油

=FJ

页岩柴

油馏分

抚顺

炉页

岩油

抚顺炉

页岩柴

油馏分

密度&)$j'Q&B(&2

M!

'

$âN!! $â^") $aN$!! $â"N]

运动黏度&:$j'Q&22

)

(8

M#

'

"a] Pa" #$a! )â

闪点&开口'Qj ##) N! #!! ^#

凝点Qj ! M#$ !! M)

#$b蒸余物残炭Qb ) )a"^ ) #a#"

残炭Qb $a:# ) $â] )

十六烷值 ) !^ ) P"

硫质量分数Qb $aPN $aP! $â! $a::

氮质量分数Qb #a#) #a$# #a)] $aN#

碱氮质量分数Qb $a:N $aP^ $a"] $a!^

馏程Qj O O O O

O初馏点 )!: ))] #]P )$#

O#$b ):^ )P^ ))" )#N

O:$b !$# )]$ !!: )"$

ON$b !PN !!# ) !))

质量收率Qb ) ^! ) P#

!I!B工艺条件对抚矿>O1页岩柴油馏分加氢精制

效果的影响

)a)a#O反应温度的影响

在反应压力为 "a$ *J4"空速为 # 1

M# 和

V&V

)

'QV&%35'为 :$$ 的条件下$考察了不同反应温

度对抚矿=FJ页岩柴油馏分加氢精制效果的影响$

结果如图 )
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,]- *4.'9/48F$[,U3/48e$G3?'+.48Z$6)&@(@-B.4,4'3+/ +TU4.3+78'-X'35-

,9-848A48'-A4'-.S+557'4/'87/,-.,3-5-&'.3&>4..3-.,38&14.B-S54824

'.-4'2-/',K-(01-23&45[/B3/--.3/BK+7./45$)$#!$&))N'!N M#N(

,^- 黄芳敏$王红林$严宗诚(介质阻挡放电等离子体对亚甲基蓝的

降解,K-(环境科学与技术$)$#$$!!&)'!!: M!^(

,N- 乔俊莲$郑广宏$徐文倩(微波协同活性炭法处理甲基橙废水的

研究,K-(水处理技术$)$$^$!P&N'!)! M)N(

,#$- 0430$\14/BV$\1+/Bf$6)&@([5-&'.+&1-23&45-/14/&-, 1-'-.+H

B-/-+784&'3U4'3+/ +TS-.+X9,3875T4'->9g--0+QC;=H#: &4'4598'T+.

'1-,-B.4,4'3+/ +T%.4/B-663/ A4'-.,K-(k4'-.Z-8-4.&1$)$#P$

&""'!P]! MP^:(

,##- D4// J*$@-U30E$C7/,4.42**(F3%

)

A.4SS-, B.4S1-2-484

13B1 S-.T+.24/&-S1+'+&4'4598'T+.4&3, +.4/B-] ,9-,-B.4,4'3+/

7/,-.8+54.QWG 53B1'3..4,34'3+/8, K-(0-.423&86/'-./4'3+/45$

)$#P$&P$'!:NP: M:N:](

,#)- 014/,4/4D$Z.--9J*e$C7>.4124/9420(='2+8S1-.3&S.-887.-

/+/H'1-.245S54824R-'T+.'1-,-B.4,4'3+/ +T2-'195-/->57-3/

4i7-+782-,372,K-(01-23&45[/B3/--.3/BK+7./45$)$#:$)^)!

##" M#))(

,#!- 童沈阳(甲基橙在酸性溶液中的变色机理,K-(化学通报$#N^$$

!&^'!!) M!](

#

(]P#(




