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摘要!在旋转填料床"O=Q#中考察了*.

( d
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(

J

(

GJ

!

处理硝基苯废水的效果& 考察了*.

( d浓度%初始 Ma%超重力因子
#

%

a

(

J

(

浓度%液体流量对硝基苯去除效果的影响& 结果表明$硝基苯去除率随*.

( d浓度%Ma%超重力因子
#

%a

(

J

(

浓度%液体流

量的增加呈先增加后减小的趋势& 当硝基苯质量浓度为 #E) 1NG[时$在*.

( d浓度为 # Ẑ 11%5G[$Ma( Ê$超重力因子
#

iA)$

臭氧质量浓度为 A) 1NG[$a

(

J

(

浓度为 E )̂ 11%5G[$液体流量为 #() [G0$循环处理 (E 12. 的条件下$硝基苯去除率和BJ/去

除率分别可达 CC Ẑ(?%EC (̂A?$硝基苯质量浓度为 ) (̂< 1NG[$达国家一级排放标准">QZC<Z.#CC"#& 相同实验条件下$硝

基苯去除率比O=QFJ

!
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J

(

提高了 (# Â!?$BJ/去除率比O=QFJ

!

Ga

(

J

(

提高了 (# )̂Z?&
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28897+2,+ 2. 4-%9492.NM43I,+ V,+

"O=Q#'B0,,RR,398%R02N0 N-4&29:R439%-

#

$a

(

J

(

3%.3,.9-492%.$2.29245Ma&457,$52k72+ R5%L-49,4.+ *.

( d

3%.3,.9-492%.

%. 90,-,1%&45-49,%R.29-%V,.U,.,4-,2.&,892N49,+'B0,-,8759880%L904990,.29-%V,.U,.,,RR232,.3:828R2-895:2.3-,48,+

4.+ 90,. +,3-,48,+ L290 90,2.3-,48,%R02N0 N-4&29:R439%-

#

$a

(
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(

3%.3,.9-492%.$2.29245Ma&457,$52k72+ R5%L-49,4.+

*.

( d

3%.3,.9-492%.$-,8M,392&,5:'̀ 0,. 90,3%.3,.9-492%. %R.29-%V,.U,.,28#E) 1NG[$90,-,1%&45-49,%R.29-%V,.U,.,

4.+ 90,-,1%&45-49,%RBJ/-,430,+ CC Ẑ(? 4.+ EC (̂A? -,8M,392&,5:$7.+,-90,R%55%L2.N3%.+292%.8!# Ẑ 11%5G[%R
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3%.3,.9-492%.$

#

iA)$ ( Ê %R90,2.29245Ma$ A) 1NG[%R%U%.,14883%.3,.9-492%.$ E )̂ 11%5G[%Ra

(

J

(

3%.3,.9-492%.$#() [G0 %R52k72+ R5%L-49,4.+ (E 12.79,8%R-,3:352.N921,'B0,-,82+7453%.3,.9-492%. %R.29-%V,.U,.,

3%.3,.9-492%. 28) (̂< 1NG[$1,,92.N90,R2-89.492%.455,&,5,12882%. 894.+4-+ ">QZC<Z.#CC"#'S.+,-90,841,

,WM,-21,.9453%.+292%.8$90,-,1%&45-49,%R.29-%V,.U,.,282.3-,48,+ V:(# Â!? 3%1M4-,+ L290 O=QXJ
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;基金项目!国家自然科学基金资助项目"(#()"#E!#'山西省优秀青年基金项目"()#A)(#))<#

;作者简介!王永红"#CZC F#$男$硕士研究生$主要从事超重力多相流传质与化学反应的研究$54.N:4<Z\#("'3%1'焦纬洲"#CZ# F#$男$博士$教

授$主要从事超重力技术在废水处理方面的应用研究$通讯联系人$HLU)!)"\#("'3%1&

;;硝基苯".29-%V,.U,.,$简称 $Q#是一种重要的

化工原料$广泛应用于国防%印染%石化%制药%塑料

等工业)#*

& 由于硝基苯具有很强的致畸%致癌%致

突变%难生物降解等特点$美国环境保护局和中国环

保部将其列入+环境优先污染物黑名单,

)( F!*

&

近年来$关于硝基苯废水处理科研人员展开了

广泛地研究)A F<*

& 由于臭氧氧化技术具有高效%无

二次污染的特点$因此基于臭氧的高级氧化技术受

到研究者的青睐& 研究发现$单独臭氧氧化在中性

或偏碱性条件下对有机物降解效率较高$是由于在

该条件下臭氧被分解产生羟基自由基"(Ja#$(Ja

非常活泼$可快速%无选择性地与绝大多数有机物发

生反应& 但在酸性条件下$单独臭氧氧化对有机物

的降解有限$且存在有机物降解不彻底$催化臭氧氧

化成为研究热点)Z FC*

& $2

)#)*研究了金属离子催化

臭氧降解二氯苯酚$与单独臭氧氧化相比$金属离子

存在时呈现出较大的 BJ/去除率$其中 *.

( d的催

化作用最为显著&

超重力技术是一种新型的过程强化技术$通过

旋转填料床"-%9492.NM43I,+ V,+$简称 O=Q#模拟超

(ZC(
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重力场)##*

& 液体在高速旋转的填料中被破碎成细

小的液滴%液丝%液膜$微观混合和传质性能达到极

大强化& 超重力技术与高级氧化技术的有机结合可

提高工艺处理效率$但在超重力场关于 *.

( d

G

a

(

J

(

GJ

!

降解废水的文献鲜见报道& 因此$笔者以

硝基苯废水为目标物$探讨O=QF*.

( d

Ga

(

J

(

GJ

!

的

工艺条件$并与O=QFa

(

J

(

GJ

!

工艺进行了对比&

<=实验部分

<><=实验材料

硝基苯$分析纯$天津市科密欧化学试剂开发中

心生产'一水合硫酸锰$分析纯$天津市凯通化学试

剂有限公司生产'过氧化氢$分析纯$天津市富宇精

细化工有限公司生产& 实验过程所用水都是去离子

水'硝基苯废水为实验室配制$初始质量浓度为

#E) 1NG[& 采用 # 1%5G[a

(

bJ

A

和 # 1%5G[$4Ja

调节溶液的 Ma$采用 =ab F!/型精密酸度仪测

定 Ma&

<>?=分析方法

硝基苯浓度采用美国戴安 S592*49,!))) 液相

色谱仪测定$ 检测波长为 ("( .1$ /

#Z

反相柱

"(E) .1_A "̂ .1E

0

1#$流动相为甲醇F水"体积

比为 <)u!)#$流速为 ) Ĉ 1[G12.$柱温为 ()e$进

样量为 ()

0

[& 水样中的总有机碳 "BJ/#采用

"D7-%-4$#)!)/J6$D.45:92345$SbD#湿化学法测定&

气相臭氧浓度采用>BC)# 泵吸式臭氧检测仪测定$

利用 /jGB!)(Z (̂.CA 中所述的碘量法标定$反应

后尾气经c6吸收后排空&

硝基苯去除率%BJ/去除率的计算式!

)

C"9

)

E9

9

#G9

)

"##

式中!9

)

%9

9

分别表示初始时刻及=时刻的浓度&

<>@=工艺流程

实验工艺流程如图 # 所示&

#.氧气瓶'(.臭氧发生器'!.气体流量计'A.旋转填料床'

E.电机'".液体流量计'<.泵'Z.储液槽'C.尾气处理装置

图 #;实验工艺流程图

臭氧发生器的型号为$=J#)=F($产量为 #) NG0&

错流旋转填料床为实验室自制!填料为不锈钢丝网

填料$转子内径为 A) 11$外径为 <E 11$轴向高度

为 <E 11&

来自钢瓶的氧气经臭氧发生器产生含一定浓度

的臭氧气体$经气体流量计计量后进入旋转填料床$

沿轴向通过填料& 将 *.

( d溶于硝基苯废水加入储

液槽$加入一定量的双氧水$然后经泵循环送入旋转

填料床中心$液体由填料的内缘沿径向甩出$在此过

程与下方进入的含有一定浓度臭氧气体错流接触$

完成臭氧的传质与氧化反应& 液体甩到壁面以后从

液相出口流回到储液槽$进行循环& 未反应的臭氧

气体进入尾气处理装置$经c6吸收&

?=结果与讨论

?><=初始,]的影响

在气体流量为 <E [G0$臭氧质量浓度为 A) 1NG[$

液体流量为 #() [G0$

#

iA)$*.

(d浓度为 # Ẑ 11%5G[$

加入 E )̂ 11%5G[双氧水$循环处理 #E 12. 的条件

下$考察初始 Ma对硝基苯去除率的影响$结果如

图 ( 所示&

图 (;初始 Ma对硝基苯去除率的影响

从图 ( 中可知$硝基苯去除率随 Ma升高呈先

上升后下降的趋势& 不同 Ma条件下$物质的存在

形式不同& 酸性条件下$ a

(

J

(

易被质子化成

a

!

J

d

(

$提高了 a

(

J

(

的稳定性$不利于羟基自由基

"(Ja#的产生& a

(

J

(

催化 J

!

产生(Ja的机理首

先是a

(

J

(

发生解离如式"(#所示$aJ

F

(

是(Ja产

生的引发剂)#(*

& 臭氧化的方式有 ( 种!一种是有机

物被臭氧分解产生氧化能力较强的(Ja间接氧化'

另一种是有机物与臭氧分子发生直接氧化& =,-4F

B2978等)#!*发现$在 Ma小于 A 时$臭氧化主要以直

接氧化为主$臭氧分子与硝基苯直接氧化反应较

慢)#A*

$因此$硝基苯的去除率较低& 加入 *.

( d后$

*.

( d与臭氧反应生成新生态二氧化锰$新生态二氧

化锰又能强化臭氧分解$生成活性较高的(Ja$反应

如式"!# @式"<#

)#E*

$进而提高硝基苯去除率& 随

着 Ma升高$a

(

J

(

质子化程度减弱$产生更多(Ja$

(CC(
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发生(Ja的自灭及被捕获剂捕获$反应如式"Z# @

式"#)#所示)#"*

$消耗一部分(Ja$硝基苯去除率降

低& 因此$选取适宜的 Ma为 ( Ê&
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(
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(
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(
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(
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*.J

(

FJa

F

dJ

"##

!

*.J

(

FJa( ""#
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(d

d(a

(

J

"##

(
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F

"<#

J

!
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Ja (aJ

(

dJ

(

"Z#
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(
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Ja (aJ
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(
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(
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?>?=超重力因子的影响

超重力因子
#

是指旋转填料床层中平均离心加

速度与重力加速度之比值)#<*

$是一个用来衡量超重

力场强弱的无量纲因子&

在溶液初始 Ma为 ( Ê$气体流量为 <E [G0$臭

氧质量浓度为 A) 1NG[$液体流量为 #() [G0$*.

( d

浓度为 # Ẑ 11%5G[$加入 E )̂ 11%5G[双氧水$循环

处理 #E 12.的条件下$考察超重力因子
#

对硝基苯

去除率的影响$结果如图 ! 所示&

#.液体流量i#() [G0'(.液体流量iZ) [G0'

!.液体流量i") [G0

图 !;超重力因子
#

对硝基苯去除率的影响

从图 ! 中可知$硝基苯去除率随超重力因子增

大呈先增加后减小的趋势& 随着超重力因子增大$

液体在高速旋转的填料中被破碎成更加细小的液

滴%液丝%液膜)#Z*

$使气液接触面积变大$液体表面

得到快速更新$增强了气液传质效果$提高了臭氧的

吸收速率& 进入液相的臭氧在 *.

( d

%a

(

J

(

催化作

用下可产生更多氧化能力较强的(Ja&因此$随着超

重力因子的增大$硝基苯去除率增大& 由于液体在

填料中的停留时间与超重力因子成反比关系)#C*

$继

续增大超重力因子$硝基苯去除效果降低$同时增加

了能耗& 因此$适宜的超重力因子为 A)&

?>@=锰离子浓度的影响

在溶液初始 Ma为 ( Ê$气体流量为 <E [G0$臭

氧质量浓度为 A) 1NG[$液体流量为 #() [G0$

#

i

A)$加入 E )̂ 11%5G[双氧水$循环处理 #E 12. 的条

件下$考察锰离子浓度对硝基苯去除率的影响$结果

如图 A 所示&

图 A;锰离子浓度对硝基苯去除率的影响

从图 A 中可知$随着 *.

( d浓度的增加$硝基苯

去除率呈先增加后减小的趋势$当 *.

( d浓度为

# Ẑ 11%5G[时$处理 #E 12.$硝基苯去除率可达

Z< Ê<?& *.

( d加入能促进(Ja的产生进而提高体

系的氧化效率&在 *.

( d浓度较低时$氧化反应速率

较慢$硝基苯去除率较低'当*.

( d浓度较高时$过量

的*.

( d会与(Ja反应$如式"###所示)#"*

$从而影

响了硝基苯去除效果& 因此$选取适宜的*.

( d浓度

为 # Ẑ 11%5G[&

*.

(d

d((

"##

Ja *.

Ad

d(Ja

F

"###

?>A=液体流量的影响

在溶液初始 Ma为 ( Ê$气体流量为 <E [G0$臭

氧质量浓度为 A) 1NG[$

#

iA)$ *.

( d浓度为

# Ẑ 11%5G[$加入 E )̂ 11%5G[双氧水$循环处理

#E 12.的条件下$考察液体流量对硝基苯去除率的

影响$结果如图 E 所示&

图 E;液体流量对硝基苯去除率的影响

从图 E 中可知$硝基苯去除率随液体流量的增

加呈先增加后减小的趋势& 液体流量为 #() [G0

时$循环处理 #E 12.$硝基苯去除率可达 Z< Ê<?&

当气体流量一定时$液体流量较小$填料没有充分润

湿$气液传质速率较低$氧化率较低'随着液体流量

的增大$填料逐渐被充分润湿$单位时间内气液接触

次数增多$氧化效率提高& 但继续增大液体流量$填

料表面液膜增厚$气液传质受限'另一方面$液体流

())#(
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量较大时$液体在填料中的停留时间减小)#C*

$气液

接触时间相对缩短$液体未能与臭氧充分反应就经

液体出口流出& 因此液体流量不易太大也不易太

小& 因此$适宜的液体流量为 #() [G0&

?>J=双氧水浓度的影响

在溶液初始 Ma为 ( Ê$气体流量为 <E [G0$臭

氧质量浓度为 A) 1NG[$液体流量为 #() [G0$

#

i

A)$*.

( d浓度为 # Ẑ 11%5G[$循环处理 #E 12. 的条

件下$考察双氧水浓度对硝基苯去除率的影响$结果

如图 " 所示&

#.

#

iA)'(.

#

i")'!.

#

iZ)

图 ";双氧水浓度对硝基苯去除率的影响

从图 " 中可知$随着双氧水浓度的增加$硝基苯

去除率呈先增大后减小的趋势& 投加较少量双氧水

时$(Ja产量较少$硝基苯去除率较低'随着双氧水

投加量的增加$(Ja的生成速率加快$从而提高了

硝基苯去除率'继续增大双氧水的投加量$(Ja的

产率太快$引发(Ja的自灭及被捕获剂捕获$如式

"Z# @式"#)#所示)#"*

& 因此$适宜的双氧水浓度为

E )̂ 11%5G[&

?>K=不同工艺的对比

在溶液初始 Ma为 ( Ê$气体流量为 <E [G0$臭

氧质量浓度为 A) 1NG[$

#

iA)$*.

( d浓度为 # Ẑ

11%5G[$液体流量为 #() [G0$加入 E )̂ 11%5G[双

氧水$循环处理 (E 12. 条件下$采用不同工艺进行

了对照实验$实验结果如图 < 所示&

"4#! 种工艺下硝基苯去除率 "V#! 种工艺下BJ/去除率

#.O=QF*.

( d

Ga

(

J

(

GJ

!

'(.O=QFa

(

J

(

GJ

!

'

!.QOF*.

( d

Ga

(

J

(

GJ

!

图 <;不同工艺对硝基苯去除率和

BJ/去除率的比较

从图 < 中可知$O=QFJ

!

Ga

(

J

(

G*.

( d工艺处理

(E 12.$硝基苯去除率达 CC Ẑ(?$BJ/去除率达

EC (̂A?& 相同实验条件下$硝基苯去除率比 O=QF

J

!

Ga

(

J

(

提高了 (# Â!?$BJ/去除率比 O=QFJ

!

G

a

(

J

(

提高了 (# )̂Z?& 是由于锰离子协同双氧水

催化臭氧产生更多的(Ja$提高了硝基苯去除效果&

与传统曝气法相比$硝基苯去除率和BJ/去除率分

别提高了 !# ÊA?%A( Ê"?$旋转填料床可显著提

高臭氧化效率&

@=结论

"##O=QFJ

!

Ga

(

J

(

G*.

( d法降解硝基苯废水的

适宜条件为!

#

iA)$液体流量为 #() [G0$初始 Ma

为 ( Ê$*.

( d浓度为 # Ẑ 11%5G[$加入 E )̂ 11%5G[

双氧水$在气体流量为 <E [G0$臭氧质量浓度为

A) 1NG[$循环处理 (E 12.$ 硝基苯去除率达

CC Ẑ(?$BJ/去除率达 EC (̂A?$废水中硝基苯质

量浓度为 ) (̂< 1NG[$达国家一级排放标准 ">Q

ZC<Z.#CC"#&

"(#相同实验条件下$O=QFJ

!

Ga

(

J

(

G*.

( d工

艺的硝基苯去除率比 O=QFJ

!

Ga

(

J

(

工艺提高了

(# Â!?$BJ/去除率比 O=QFJ

!

Ga

(

J

(

工艺提高了

(# )̂Z?& 是由于锰离子协同双氧水催化臭氧产生

更多的(Ja$提高了硝基苯去除效果&

"!#与传统曝气法相比$硝基苯去除率和 BJ/

去除率分别提高了 !# ÊA?%A( Ê"?$旋转填料床

可显著提高臭氧化效率&
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()#" 年 ## 月 孙琳等!双尾疏水缔合聚合物弱凝胶成胶性能影响因素分析

成巨大的分子空间网络结构$促使聚合物溶液在较

低的浓度下也具有较高的黏度%较好的耐温抗盐性

及抗剪切性)Z FC*

& 笔者分别从聚合物质量浓度%交

联剂质量分数%温度%矿化度和多孔介质剪切等方面

对PBaD=胶凝胶体系的性能进行系统的评价&

<=实验部分

<><=实验仪器与药品

仪器!Q-%%IR2,5+ PfF

-

流变仪$Q-%%IR2,5+ 公司

生产'恒温鼓风干燥箱$海安石油科研仪器有限公司

生产'数显调速搅拌器$上海申生科技有限公司生

产'n74.94AE) 型环境扫描电子显微镜$美国Y]6公

司生产'多功能岩心驱替装置$成都岩心科技公司

生产&

硫脲%亚硫酸钠%氯化钠%氯化钾%无水氯化钙%

无水氯化镁等$分析纯$成都市科龙化工试剂厂生

产'双尾疏水缔合聚合物"PBaD=#$相对分子质量

为 C !̂( _#)

"

$水解度为 (E?$实验室自制'酚醛交

联剂$有效质量分数为 CZ?$实验室自制&

<>?=实验方法

# (̂ #̂;成胶性能测试

弱凝胶成胶性能主要包括弱凝胶的成胶时间%

成胶强度和弱凝胶的稳定性& 主要用黏度突变法和

目测代码法测弱凝胶的成胶时间和成胶强度& 弱凝

胶的稳定性包括长期稳定性和剪切稳定性& 用模拟

地层水"矿化度为 A _#)

A

1NG[$/4

( d

%*N

( d质量浓

度分别为 ! !"C 1NG[%<C) 1NG[#配制一定浓度的

弱凝胶溶液$放入 Z)e恒温烘箱$定期用 Q-%%IR2,5+

PfF

-

流变仪测其黏度& 当凝胶体系成胶后$用目

测代码法观察其稳定性&

# (̂ (̂;流经多孔介质的影响

用模拟地层水"矿化度为 A _#)

A

1NG[#配制聚

合物质量浓度为 ( ))) 1NG[$交联剂质量分数为

) "̂?的弱凝胶溶液$以 E 1[G12. 的速度多次通过

渗透率为 ()Z (̂ 1P的岩心$然后将体系放入 Z)e

的恒温烘箱中$并定期测其黏度及观察成胶情况&

实验装置如图 # 所示&

图 #;岩心驱替装置

# (̂ !̂;微观结构表征

用模拟地层水"矿化度为 A _#)

A

1NG[#配制聚

合物质量浓度为 ( ))) 1NG[$交联剂质量分数为

) "̂?的弱凝胶溶液& 放入 Z)e的恒温烘箱中$当

弱凝胶溶液强度达到 Q级时用扫描电镜观察其微

观结构&

?=结果与讨论

?><=聚合物质量浓度的影响

在交联剂质量分数为 ) "̂?的条件下$聚合物

质量浓度对弱凝胶成胶性能的影响如图 ( 所示& 结

果表明$聚合物质量浓度对弱凝胶成胶性能影响非

常明显& 该体系的成胶时间为 # @" +$最大成胶强

度能达到 Y级& 成胶时间随着聚合物质量浓度的

增加而缩短'

)))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))

凝胶强度随着聚合物质量浓度增加而
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