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摘"要"采用超声波C电催化联合技术处理 (C氯酚"(C+?#和 Ĉ氯酚"̂C+?#!探讨了电催化氧化和超声氧化的协同效

应!考察了影响声电联合降解氯酚化合物的条件因数$结果表明!超声波C电催化联合技术处理效率明显优于电催化氧化

技术!(C+?和 Ĉ+?的增强因子 N分别为 !I>(;和 !I;)<$高电流密度有助于氯酚降解!(C+?和 Ĉ+?的表观反应速率常数

随电流密度上升分别增加了 !I(Dl!)

Z;

0

Z!

和 !ID(l!)

Z;

0

Z!

&高 MO值也有利于氯酚降解!MO为 <I)D时!(C+?和 Ĉ+?的

表观反应速率常数分别为 <I((l!)

Z;

0

Z!

和 !!I)(l!)

Z;

0

Z!

&高电解质浓度促进了 (C+?的降解!而对 Ĉ+?的降解影响不

大!(C+?表观反应速率常数从 *I*)l!)

Z;

0

Z!

上升到 !=I)>l!)

Z;

0

Z!

$总之!超声波C电催化联合技术能够协同降解氯酚$
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究工作$6C84-%'K,/.U-4!)(\!=>&K$8

#

通讯联系人!6C84-%'hK,/.\Sh29&/N2&K.

""含氯有机物包括氯酚%氯苯%氯烷烃和氯烯烃

等!在化工%石化%农药等生产中广泛使用!并以气

态%液态等形式排放至环境!环境污染严重!对人体

产生严重的(三致效应)!其有效处理一直是环境领

域的一大难题
*!+

$

电催化氧化技术是高级氧化工艺"4N74.K/N$UC

-N49-$.M3$K/00!BT?#的一种!能通过反应产生强氧

化能力的羟基自由基",TO#!有效地降解有机物!

甚至将其彻底矿化$但是电催化氧化技术有自身的

缺点!电极易钝化失活%电流效率低%电耗高等
*(+

!

限制了该技术的实际应用$超声氧化技术可以产生

,TO!加快有机物污染物的降解反应$同时!超声

技术具有空化效应!可以减缓电极失活%加快传质过

程%消除浓差极化
*>+

!从而提高电流效率!降低经济

成本$显然!超声与电催化组合技术具有更强的氧

化能力!是处理难降解有机污染物的一种新型技术$

本研究以(种一氯酚"(C氯酚和 Ĉ氯酚#为模拟

污染物!研究超声"AJ#C电催化"6+#协同降解效

应!并考察影响声电联合降解氯酚化合物的条件因
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数!为该项技术处理含氯有机物的深入研究及其实

际应用奠定基础$

74实验部分

7&74材料与装置

实验装置为声电联合氧化反应器"图 !#!槽体

选用有机玻璃制作!有效容积 > $̀阳极采用 @-基

)

C?PT

(

改性催化电极!该电极降解有机物的过程基

本发生在电极表面
*̂+

$电极中间层晶粒细小%密

集%晶粒间基本无裂缝!能达到阻止氧向基体扩散%

避免 @-T

(

绝缘层形成的目的&活性层表面粗糙!比

表面积大!符合多孔电极的要求!有利于电极反应$

阴极为不锈钢板!极板间距 !(K8$电源采用 di1C

<=)!型直流电源$声波氧化分解由 iQiCÀ )̂CY超

声仪完成"频率 ()WOS!功率 D)d#$水温控制采

用盘管式冷却水循环系统!并将反应槽加盖$

图 !"声电联合氧化实验装置

E-:&!"J/9C2M5$3K$2M%/N2%9340$2.N_/%/K93$K494%F0-0$U-N49-$.

7&84分析方法

采用高效液相色谱法 O?̀+"̀+C!)B@#?#测定

氯酚$分析条件'#?CTRJ+C!D反相柱 "!;)l

Î=88-N!;

!

8#!流动相为乙腈与水"体积比 )̂p

=)#!流速为)ID8̀ _8-.&检测波长(D).8$总有机

碳测定采用 @T+测定仪"@T+C#+?O!JOQLBRgA#$

表观 电 流 效 率 "4MM43/.9K233/.9/55-K-/.KF!

B+6#按下式进行计算
*;+

'

B+6b

*

"@T+#实验值

*

"@T+#理论值

l!))a

式中!

*

"@T+#实验值和 *

"@T+#理论值分别是在给定时

间内实验测得的 @T+的去除量"差值#和理论上假

定相同电量完全用于降解 @T+的可去除量$

84结果与讨论

8&74声电联合的协同效应

为了考察超声波%电催化单独处理以及声电联

合"AJ_6+#处理氯酚的降解效率及相互关系!在电

流密 度 () 8B_K8

(

%MO 值 <I)D%'4

(

JT

^

浓 度

)I!;8$%_̀%超声频率()WOS%超声功率 D)d%氯酚

初始浓度())8:_̀时进行实验!结果如图(所示$

图 (">种工艺对比

E-:&("+$8M43-0$.$59,3//M3$K/00/0

由图 (可知!(C+?和 Ĉ+?在 >种工艺条件下!

降解趋势基本相同$研究表明
*=[<+

!超声波和电催

化氧化降解均符合表观一级动力学$作者采用表观

拟一级反应动力学方程 !-!

)

/UM"ZA"#拟合声电联

合实验数据!得到相关系数均较高"平均值 M

(

b

)I<(=#!因而本文用表观拟一级反应动力学速率常

数 A"0

Z!

#来表示氯酚的降解速率$在相同的实验

条件下!6+%AJ以及 AJ_6+>种工艺条件下的表观

反应速率常数如表 !所示$引入增强因子 N概念!N

可表示为
*!)+

'

N-

A

AJ_6+

A

AJ

6A

6+

计算得 (C+?和 Ĉ+?的增强因子分别为 !I>(̂ 和

!I;)=!均大于 !!说明声电联合工艺的协同作用明

显$超声的引入!能协同电催化过程产生更多的

,TO!加快有机物及活性基团在电极表面扩散的速

度!破坏液固界面上的滞流层!强化反应物从液相主

体向电极表面的传质过程!并且使有机物在水溶液

中充分分散!从而大幅度提高反应器的处理能力$

因而 AJ_6+系统较单独的 6+或 AJ工艺处理氯酚

废水有较好的实际应用前景$

=̂



第 !期 陈"霞等'声电协同氧化氯酚的实验研究

表 749种工艺条件下的表观反应速率常数

A$*+,743))$",%'",$1'(&%"$',1&%0'$%'(%

'N",,)"&1,00,0

工 艺

(C+?

速率常数

"!)

Z;

0

Z!

#

相关系数

Ĉ+?

速率常数

"!)

Z;

0

Z!

#

相关系数

6+ <&!= )&<D< =&D! )&<=;

AJ (&<= )&<D* )&<) )&<;!

AJ_6+ !=&); )&<D; !!&=! )&<*)

8&84电流密度对降解的影响

电流密度是声电联合体系的一个重要参数$在

电解质 '4

(

JT

^

投加量)I!8$%_̀%MO值 =ID;%超声

频率 ()WOS%超声功率 D)d%氯 酚 初 始 浓 度

())8:_̀的条件下!考察电流密度对氯酚降解的影

响如图>所示$

图 >"电流密度的影响

E-:&>"655/K9$5K233/.9N/.0-9F

实验结果表明!(C+?和 Ĉ+?的表观反应速率

常数随电流密度增加而增大!但表观电流效率随之

降低"表 (#$当电流密度从()8B_K8

(

提高到

)̂8B_K8

(

时!(C+?和 Ĉ+?的表观反应速率常数

分别增加了 !I(Dl!)

Z;

0

Z!

和 !ID(l!)

Z;

0

Z!

!而表

观电流效率则分别降低了 (!I)=a和 >>ID)a!分析

原因可能是当提高电流强度时!能获得更高的电极

电势!减少析氧副反应!但电流强度增大!热能转化

部分也相应加大!最终使电流效率下降$因此!从运

行成本和处理效率综合考虑!单一提高电流来改善

氯酚处理效果是不合适的$

表 848种电流密度下的表观电流效率

A$*+,843))$",%'",$1'(&%"$',1&%0'$%'

2%/,"'.&12"",%'/,%0('(,0

电流密度

"8B_K8

(

#

B+6"a#

(C+? Ĉ+?

() <̂&>= D)&;!

)̂ (D&>; =̂&*!

8;94)T值对降解的影响

模拟废水初始MO值为=ID;!其他MO值采用添

加 O

(

JT

^

和 '4TO调节$当电流密度 ()8B_K8

(

%

电解质'4

(

JT

^

投加量)I!8$%_̀%超声频率()WOS%

超声功率D)d%氯酚初始浓度 ())8:_̀ 时!MO值

对声电联合降解氯酚的影响如图^所示$

图 "̂MO值的影响

E-:&̂"655/K9$5MO74%2/

由图 ^可知!增大 MO值提高了氯酚的降解速

率!MO为<I)D时!(C+?%̂C+?的表观反应速率常数

分别为 <I((l!)

Z;

0

Z!

和 !!I)(l!)

Z;

0

Z!

&MO为

=ID;时!(C+?%̂C+?的表观反应速率常数分别为

;I)(l!)

Z;

0

Z!

和!)I!<l!)

Z;

0

Z!

&MO为(ÎD时!(C

+?%̂C+?的表观反应速率常数分别为 Î̂(l!)

Z;

0

Z!

和<I!!l!)

Z;

0

Z!

$

分析原因!MO值影响着氯酚的存在形态
*!!+

$

表>列举的文献中氯酚酸离解常数 M=

4

值!得知 (C

+?的 M=

4

约为 DI;!̂C+?的 M=

4

约为 <I>!说明 (C

+?和 Ĉ+?的水溶液呈弱碱性$在酸性条件下!氯

酚的存在形态为分子态&在碱性条件下!氯酚的存在

形态为离子态$研究表明
*!(+

!氯酚阴离子与,TO

加成物在碱性条件下能发生快速去 ZTO反应!形

成氯代酚氧基!氯代酚氧基进一步生成醌类物质!进

而开环!最终生成 +T

(

和 O

(

T$这是碱性条件下!

*̂



环 境 工 程 学 报 第 !卷

氯酚降解速率高的原因之一$

表 94氯酚的 )!

$

值&8D̂ '

A$*+,94)!

$

I$+2,0B&"1N+&"&)N,%&+0&8D_>'

氯 酚
M=

4

4 P K N / 5

(C+? D&;( D&̂! D&> D&;= D&;=

Ĉ+? <&>* <&(< <&( <&>*

""注'4参考文献*!>+&P参考文献*!̂+&K参考文献*!;+&N参考

文献*!=+&/参考文献*!*+&5参考文献*!D+

8&C4电解质浓度对降解的影响

(C+?和 Ĉ+?都属于弱电解质!导电能力都很

低!因而要外加电解质来增加电催化效果$在电流

密度 ()8B_K8

(

%MO值 <I)D%超声频率 ()WOS%超

声功率D)d%氯酚初始浓度为())8:_̀时!用无水

'4

(

JT

^

调节模拟废水电导率!考察电解质浓度对氯

酚降解的影响如图;所示$

图 ;"电解质浓度的影响

E-:&;"655/K9$5/%/K93$%F9/K$.K/.9349-$.

(C+?的表观反应速率常数随电解质浓度提高

而增大!当电解质浓度为 )I);%)I!)和 )I!;8$%_̀

时!相应的表观反应速率常数为 *I*)l!)

Z;

0

Z!

%

DI*̂ l!)

Z;

0

Z!

和!=I)>l!)

Z;

0

Z!

&̂C+?表观反应速

率常数随电解质浓度提高变化不大!分别为 !!I)(

l!)

Z;

0

Z!

%!!I=!l!)

Z;

0

Z!

和 !!I<)l!)

Z;

0

Z!

$实

验说明!电解质浓度对氯酚降解的影响!(C+?较 Ĉ

+?更明显$

电解质浓度增大能提高反应速率$分析原因!

增大电解质浓度增大!能增加溶液导电性!加快反应

中电子传递!减少槽电压!提高电流效率&同时增加

溶液中离子浓度!能增大反应体系粒子间碰撞概率!

使反应速率增大$但这种作用不是无限的!当电解

质浓度增加到一定程度!对有机物降解的提高基本

无作用$此外!对于溶液有无电解质进行了单独超

声波实验!发现溶液含盐量的变化对超声波降解没

有明显的影响$由此可见!电解质浓度的变化主要

影响了电化学方面的作用$

8&D4污染物结构特性对降解的影响

上述实验结果显示!相同实验条件下!̂C+?的

降解速率基本高于(C+?$分析(种氯酚 ZTO取代

基和 Z+%取代基间距发现!(C+?芳香环上 ZTO取

代基和 Z+%取代基间距小于 Ĉ+?!这给活性基团进

攻(C+?造成空间阻碍
*!<+

!导致 (C+?比 Ĉ+?更难

氧化$

再者!氯酚的热力学能值与稳定性有关$表 ^

列举了 (C+?和 Ĉ+?>种热力学相对能值
*

O%

*

1

和
*

9$其值是由量子化学的从头算"4P-.-9-$#和密

度泛函"RE@#方法!在改进的 =C>!!ccH"N!M#水

平上计算得出
*()+

$物质的同分异构体与热力学相

对能值有关!能值越小结构越稳定$从表 ^看出!(C

+?的>种热力学能均为零!明显小于 Ĉ+?!因而从

热力学能值角度说明 Ĉ+?比 (C+?更易降解!与上

述实验结果基本相符$

表 C4氯酚的 9种热力学相对能值

A$*+,C4AN",,'N,"-&/6%$-(1,%,"#(,0&B1N+&"&)N,%&+0

氯 酚
*

O

*

1

*

9

(C+? ) ) )

Ĉ+? !&̂( !&(< !&)*

""注'单位 WK4%_8$%

94结4论

"!#超声波C电催化联合技术处理氯酚具有明显

的协同效应!(C+?和 Ĉ+?的增强因子 N分别为

!I>(;和!I;)<$

"(#高电流密度有助于氯酚降解!(C+?和 Ĉ+?

的表观反应速率常数随电流密度上升分别增加了

!I(Dl!)

Z;

0

Z!

和!ID(l!)

Z;

0

Z!

$

">#高 MO值也有利于氯酚降解!MO为 <I)D

时!(C+?和 Ĉ+?的表观反应速率常数分别为 <I((

l!)

Z;

0

Z!

和!!I)(l!)

Z;

0

Z!

$

"̂#高电解质浓度促进了 (C+?的降解!而对 Ĉ

+?的降解影响不大!(C+?表观反应速率常数从

*I*)l!)

Z;

0

Z!

上升到!=I)>l!)

Z;

0

Z!

$
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