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摘要!研究了套管式微控流反应器中含苯酚废水的电化学催化氧化降解反应"采用 <2CF.Z

$

>FR

$

Z

A

阳极在连续操作模式

下考察了体积流速$苯酚初始浓度$电流密度$电解质浓度$溶液初始 S_等因素对苯酚去除率和 /Z%去除率的影响"计算了该

反应过程的电流效率# 实验研究表明"苯酚去除率随体积流速和初始浓度的增大而减小"随电流密度的增大而增大# 确定了最

佳电解质浓度 )[#$A 1+4CP"最佳溶液初始 S_为 W# 当苯酚初始浓度为 ") 1KCP"电流密度为 $) 1@C'1

$

"体积流速 @o

)[: 1PC12.时"苯酚去除率可达 ;;`以上#
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??苯酚是常见的有机污染物之一"广泛存在于印

染$医药$炼油$炼焦$农药等各类工业废水中*#+

#

电化学法是目前最具前景的废水处理技术之一*$+

"

其反应条件温和"一般常温常压下即可进行"且不需

添加氧化剂"没有或很少产生环境污染# 电化学降

解效率主要取决于反应器类型$电极性质$电解条件

等方面#

近年来微控流反应器发展迅速"该反应器通道

尺寸一般介于毫米和微米之间# 与传统反应器相比

具有以下优势!一是极大地强化了传质过程"较小的

电极间距加快了有机物向电极表面的扩散速率*!+

%

二是反应器易于快速放大"只需将独立的反应器进

行简单的数量叠加即可*B+

%三是可在连续模式下进

行操作"单程转化率较高%四是可对各操作要素的影

响进行快速评价"不同于传统反应器的间歇操作模

式"连续操作使得快速改变操作条件并评价其影响

成为可能# _244>/+672. 等设计了多种微控流反应

器*A >W+

"但关于套管式微控流反应器的报道却几乎

没有"套管式微控流反应器可看作是由一系列沿圆

周分布的线型微控流反应器排列组合而成"大大增

加了反应的有效接触面积#

本文中采用套管式微控流反应器通过电化学法

处理含苯酚废水"自制<2CF.Z

$

>FR

$

Z

A

阳极"采用连

续操作的方式"研究了体积流速$电流密度$初始浓

度$电解质浓度$S_等实验操作参数的影响#

;<实验部分

;@;<反应器形式

套管式微反应器结构如图 # 所示# 反应器由内

管和外管组成"二者保持同轴放置# 外管内径和内

-;!#-
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管外径相差极小构成环形微通道# 内管外壁上覆有

F.Z

$

>FR

$

Z

A

涂层"用作电化学反应阳极"忽略涂层

厚度"通道尺寸 $))

(

1"涂层长度 " '1"有效反应面

积 #A '1

$

# 内管底部和外管上部分别打有直径

! 11的小孔作为溶液入口和出口#

图 #?套管式微控流反应器示意图

;@=<电极制备

首先对钛管进行预处理"打磨去除表面 <2Z

$

"

洗去油污后置于质量分数 #)`草酸溶液中煮沸

! 0"用蒸馏水冲净待用# 将摩尔比为 ;l#的 F./4

B

-

A_

$

Z和 FR/4

!

溶于 $) 1P无水乙醇中配制高低

$ 种浓度前驱液"加入几滴浓盐酸防止挥发# 将该

前驱液均匀涂覆于钛管表面"在 #))k烘箱中保持

#) 12.后转入 BA)k马弗炉继续煅烧 #A 12."反复

涂覆高浓 : 次低浓 B 次"最后一次马弗炉中持续煅

烧 # 0制得<2CF.Z

$

>FR

$

Z

A

阳极#

;@><电解过程

套管式微控流降解反应流程如图 $ 所示# 该降

解过程为连续操作"针对每种操作条件"每次取样

# 1P"至少取样 B 次"测定其重复性来判断操作情

况是否达到稳定# 配制苯酚废水"加入N3

$

FZ

B

为电

解质# 采用注射泵以一定流速将电解液送入电解反

应器中# 采用cmN>!)A%型稳压C稳流计使反应在

恒流条件下进行# 苯酚浓度由 Ld>$AA) 型紫外可

见分光光度计在 $W) .1波长下的吸收值确定#

/Z%值由/Z%>AW# 分析仪直接测定#

图 $?电化学降解反应流程图

该反应中有机物苯酚和化学需氧量 /Z%的去

除率均通过下式定义!

E4&T

)

WT

G

'CT

)

&#'

E

/Z%

o&/Z%

)

>/Z%

G

'C/Z%

)

&$'

式中"T

) 和T

G分别为有机物苯酚的初始浓度和反应

器出口浓度"/Z%

) 和/Z%

G分别为含苯酚废水进出

反应器的化学需氧量值#

为了研究该套管式微控流反应器的电流效率"

通过 /Z%法*:+来定义苯酚电化学催化氧化降解过

程效率!

?7

/Z%

o*#)) hG

$

d

&/Z%

)

>/Z%

G

'+C:0

3SS

&!'

式中"G是法拉第常数";" B:W /C1+4%

$

d

是反应的

体积流速%: 是氧的当量质量#

=<实验结果与讨论

实验过程中可以看到"出口溶液含有大量气泡#

气泡的存在会减小电解液与电极表面的有效接触面

积"同时会对反应器中溶液流型产生不利影响进而

降低传质效率# 但 F'234,+.&等*;+通过一系列评价

气泡对传质系数影响的实验证实"当电流密度低于

$! 1@C'1

$ 时"该气泡的存在对传质的影响并不明

显"可忽略不计# 本文中实验均在低于 $! 1@C'1

$

电流密度下进行#

实验采用了金属氧化物 <2CF.Z

$

>FR

$

Z

A

电极"

此种活性阳极的电化学催化氧化过程是!产生强氧

化性物质羟基自由基*#)+

!

*Z

2

q_

$

Z

P

*++

Z_

*Z

2

&Z_-' q_

q

q&

>

&B'

??该羟基自由基吸附于电极表面"直接对有机物

苯酚进行氧化降解!

cq*Z

2

&Z_-'

Q

*++

PT

QC$/Z

$

qQ_

q

qQ&

>

q*Z

2

&A'

??因此羟基自由基的产生速率会直接影响到该电

化学降解反应速率#

=@;<流速的影响

为研究套管式微通道反应器中流速对有机物苯

酚去除率的影响"实验在一系列流速&@o)["")[:"

#[)"$[)"![)"B[)"A[) 1PC12.'下进行# 如图 ! 所

示"随着流速的减小"苯酚去除率的总体趋势是不断

增加的# 但在大流速范围&$ ]A 1PC12.'的增长速

率明显低于小流速范围&)[" ]$ 1PC12.'# 由于通

道尺寸极小只有 $))

(

1"可推断小流速范围内通道

内部为层流流动"而流速较大时为混合流型或湍流"尽

管传质进一步加强"但反应器体积一定"停留时间短"

则其增长速率较慢# 当流速减小至 @o)[: 1PC12.

时"苯酚去除率可达 ;;`以上#
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图 !?不同流速下苯酚的降解效果

=@=<苯酚初始浓度的影响

由图 B 可以看出"同一流速下"随着苯酚初始浓

度的增加"苯酚去除率和 /Z%去除率均逐渐下降#

当@o)[" 1PC12.时"随着苯酚初始浓度由 ") 1KCP

增大至 #A) 1KCP"苯酚去除率由 ;;[;`经 W;[!`降

低至 A:["`# 在相同的电流密度下"电极表面羟基

自由基产生速率是一定的"强氧化性物质总量基本

固定"因此去除率会随初始浓度的增大而减小# 但

同时经计算可知"相同操作条件下苯酚降解的绝对

数量会随初始浓度的增大而有一定增多# 这是因为

当溶液中苯酚含量较高时"其与电极表面接触可能

性增加"反应总量会更多#

&3'苯酚初始浓度的变化

对苯酚去除率的影响

&R'苯酚初始浓度的变化

对/Z%去除率的影响

#,?

)

o") 1KCP%$,?

)

o#)) 1KCP%!,?

)

o#A) 1KCP

&=o$) 1@C'1

$

"N3

$

FZ

B

o)[#$A 1+4CP"S_oW'

图 B?苯酚初始浓度的变化对苯酚去除率和

/Z%去除率的影响

苯酚的电化学降解是一个复杂的反应过程"会

有一系列中间产物如苯醌马来酸等生成"一般来说

/Z%去除率都会低于苯酚去除率# 但本文中 /Z%

去除率与苯酚去除率相比有所降低但相差并不大"

说明该套管式微反应器使得苯酚降解效果更好"中

间产物少"有效强化了传质过程#

=@><电流密度的影响

在同一流速下"苯酚去除率和电流效率都随电

流密度的增加而增加# 由图 A &3'可知"当 @o

# 1PC12.时"不同电流密度对应的苯酚去除率分别

为 BW[:`$"![:`$::[!`"相差较大# 这是因为电

流密度越大"电极表面羟基自由基生成反应速率越

大"该活性强氧化剂的增加直接加快了阳极表面的

氧化过程# 在该微通道反应器中"羟基自由基的增

加对传质的加强作用更加显著"降解效果更好#

&3'电流密度的变化

对苯酚去除率的影响

&R'电流密度的变化

对电流效率的影响

#,A 1@C'1

$

%$,#) 1@C'1

$
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图 A?不同电流密度对苯酚去除率和

电流效率的影响

当电流密度一定时"电流效率随流速的增加总

体呈现增大趋势# 在苯酚氧化过程中"析氧反应是

主要副反应"当电解液流速较低时"停留时间较长"

延长了副反应的时间"因此尽管此时苯酚去除率很

高"几乎完全去除"但电流效率却最低# 随着流速的

增大"尽管苯酚去除率下降"但电流效率却不断

增加#

=@?<电解质浓度的影响

不同电解质浓度对该电化学降解反应的影响如

图 " 所示# 在小流速范围内"苯酚去除率随电解质

浓度的增大而增大"但当浓度超过 )[#$A 1+4CP时"

去除率随电解质浓度的增加反而减小# 在较低电解

质浓度下"溶液的导电率随电解质浓度的增加而增

加"减小了反应器内电阻"使反应速率加快# 当电解

质浓度增大到某一程度后"溶液中各离子数量增多

???????
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图 "?不同电解质浓度对苯酚去除率的影响
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相互作用增强"电导率下降"降解速率减慢# 同时"

较大的电解质浓度会导致大量 FZ

$ >

B

吸附于阳极表

面"阻碍羟基自由基的产生"影响反应进行# 在大流

速范围内"不同的电解质浓度对苯酚去除率的影响

差别不大"可推测由于停留时间较短"此时仍是传质

的影响占据主要地位#

=@A<溶液初始 S_的影响

图 W 为不同溶液初始 S_对苯酚去除率的影

响# 当对苯酚进行阳极氧化时"碱性条件会使得电

极表面生成一层聚合物膜"从而大大降低电极活性"

因此本实验仅考虑酸性及溶液原始 S_&原始 S_o

W'状态下# 通过 _

$

FZ

B

的加入来调节电解液的初

始 S_# 但结果表明"酸性条件并不利于苯酚去除率

的提高"这可能是因为当溶液的初始 S_较低时"电

极表面析氢反应发生几率大大增加"影响羟基自由

基的产生"降低了反应速率# 实验过程中保持电解

液的原始 S_条件即可#

#,S_o!%$,S_oA%!,S_oW

&=o$) 1@C'1

$

"?

)

o") 1KCP"N3

$

FZ

B

o)[#$A 1+4CP'

图 W?不同溶液初始 S_对苯酚去除率的影响

><结论

套管式微控流反应器增加了电化学降解反应的

有效反应面积"减小了电极间距"强化了传质过程"

反应可在连续操作模式下进行#

苯酚去除率随体积流速和初始浓度的增大而减

小"随电流密度的增大而增大"最佳电解质浓度

)[#$A 1+4CP"最佳溶液初始 S_为 W#

&!'当苯酚初始浓度为 ") 1KCP"电流密度为

$) 1@C'1

$

"体积流速@o)[: 1PC12.时"苯酚去除

率可达 ;;`以上#
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中泰化学 =A 万(T& LC7== 万(T&烧碱项目投产

??$)#" 年 #$ 月 $ 日"新疆中泰集团圣雄能源公司&简称

(中泰圣雄能源)'氯碱二期年产 $A 万 8C3fd/&聚氯乙

烯'$$$ 万8C3烧碱项目竣工投产暨托克逊能化公司高性能

树脂产业园项目启动仪式在吐鲁番市托克逊县举行#

据悉"中泰圣雄能源fd/二期项目总投资约 $W 亿元"

$)#$ 年 #) 月开工建设"$)#A 年 ; 月中泰化学重组圣雄能

源后"中泰化学调入管理团队"优化设计"加快项目建设"

$)#" 年 #) 月 !) 日投料试车# 该项目采用模块化设计"设

备布置紧凑$功能分区明确$集中控制# 除了先进的设备

外"还新增加了自主研发的双效蒸发工艺技术"实现废水循

环利用"污水处理实现了循环利用"达到了零排放#

该项目投产后"可形成 A) 万8C3fd/$B) 万8C3的烧碱

项目的产能"带动电石$发电的生产和煤$盐$石灰的开采"

实现(产业集成$投资集中$资源集约$效益集聚)"形成

煤,电,盐化循环经济产业链# 可新增年销售收入 #:[!

亿元"年利税 ![": 亿元"解决当地 W)) 余人就业# !邵青"

-$B#-


