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摘要 利用臭氧的强氧化性和电晕的高能量降解有毒有害大分子为较低毒性的小分子 以提高可生化性 在  ∗ 的条件

下 高压电晕与臭氧联用处理对硝基苯酚模拟废水 对硝基苯酚的降解率为 1  × ≤ 的降解率为 1  设计了先

电晕后臭氧 !先臭氧后电晕分别处理和电晕与臭氧联用处理 种实验方案 结果表明 电晕与臭氧联用处理效率要高于分别处

理效率 电晕与臭氧联用具有协同作用 对降解含苯环的大分子效率高 对降解直链分子的效率相对较低 
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  化工 !制药企业排放的废水一般都含高浓度有

毒有害物质 ≤ 比低 可生化性差 微生物不易生

长 传统生化法难以达标处理≈ 这类企业的废水

由于不能达标排放或事故排放 给当地环境造成了

严重影响 因此迫切需要寻求一种不依赖于生化法

的废水处理新技术≈  用高压电晕与臭氧处理有

机废水 尤其是作为高浓度有机废水的前处理 具有

独特的作用 臭氧具有强氧化性 可以氧化大多数有

机大分子变为小分子 高压电晕可产生紫外光 !低温

等离子体 !高能电子和  等强氧化剂
≈  无选

择性地作用于被处理废水 可快速 !高效降解有机污

染物 国内外对电晕和臭氧单独处理废水的技术已

经有了较多的研究 但对电晕和臭氧联用的技术还

很少有报道 本文设计了高压电晕与臭氧既可单独

使用又可联用处理的实验装置 以对硝基苯酚为实

验对象 探索高压脉冲电晕和臭氧氧化的作用 !效果

和机理 

1  实验部分

1 1  实验装置

反应器是一个内径为  外径为  高

为 的圆柱形玻璃管 管底部放置放电电极 正

极是 直径的钨丝 负极是 直径的圆形不

锈钢板 电极与高压脉冲电源相连 氧气通过臭氧发

生器转化为臭氧 经缓冲器 !文丘里增溶器进入反应

器底部 与污水中的有机物质进行反应 水泵可以使

废水进行内部循环处理 也可以流通式处理 装置如

图 所示 

实验所用的电源是中国计量学院设计的高压脉

冲电源 其工作电压为 ∂ 输出电压为 ∂ 功

率为  • 脉冲频率在  ∗ 范围可调 钨丝

放电极与不锈钢阴极之间的距离可调节 在本实验

中 电源的频率为 极间距离为  

臭氧发生器为爱康 ≤  ≠ ƒ2 型臭氧发生器 

氧气流量为 时 臭氧产生量为 

1 2  分析方法与仪器

对硝基苯酚的浓度由日本岛津公司  ∂2
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图 1  电晕与臭氧联用处理装置
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型紫外可见分光光度计测定 对硝基苯酚溶液在

1处有最大吸收峰 以浓度为纵坐标 吸光

度为横坐标 绘制出标准曲线 其关系式为 χ 

1 Α  1 .

× ≤ 由日本岛津公司 × ≤2∂ ≤°型 × ≤ 分析

仪测定 

2  结果与讨论

211   值的影响

高压电晕与臭氧联用处理 对硝基苯

酚 1的模拟废水 处理 后对硝基苯酚的

浓度去除率和 × ≤ 去除率的结果见图  

图 2  不同 πΗ条件下浓度和 ΤΟΧ去除率比较

ƒ  ≤ √  π2

 × ≤  √

溶液  从  ∗ 开始 降解效率大幅提高 

从 开始 降解效率开始下降 最适宜的  范围是

 ∗  

212  降解时间与效率

处理时间为 时 对硝基苯酚分子已降解

完全 但 × ≤ 只降解了 1  处理时间为 

时 × ≤ 的降解率达到了 1  由此可见 只要

达到一定的处理时间 高压电晕与臭氧联用技术可

完全降解对硝基苯酚为 ≤ 和  如图 所示 

图 3  对硝基苯酚和 ΤΟΧ随时间的降解效率比较

ƒ  ≤   

π2 × ≤ ∏

213  不同初始浓度对降解效率的影响

对硝基苯酚的浓度越大 相对降解速度降低 需

要的时间加长 但 后都能完全降解 对硝基苯

酚模拟废水的量都为 1结果如图 所示 

图 4  不同初始浓度的对硝基苯酚降解率和时间的关系

ƒ  ≤  2

 

214  电晕与臭氧的协同效应

为了考察高压电晕与臭氧单独处理与联用处理

对硝基苯酚的效率及相互关系 采取了以下 种实

验方式 先电晕单独处理  后再臭氧单独处理

先臭氧单独处理 后再电晕单独处理

臭氧与电晕联用处理 溶液  值分别

为          对硝基苯酚的浓度为

处理的量为 1
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测定处理后的对硝基苯酚的去除率和 × ≤ 的

去除率 结果见图 和图  

图 5  3 种方法对对硝基苯酚的降解效率比较

ƒ  ≤   

π2

从图 可知 在  值较低的条件下 种方法

对对硝基苯酚的去除率都不高 且 种方法的去除

效率差别不大 当 开始 种方法的去除效率都

明显上升 随着  值的增大 种方法的去除效率

继续增加 电晕与臭氧联用的去除效率明显高于它

们单独处理时的效率 在  ∗ 的条件下 降解效

率分别达到了  和  以上 开始 降解效

率开始下降 从以上现象可以看出 先电晕后臭氧与

先臭氧后电晕的处理方法其降解效率没有显著差

别 而电晕与臭氧联用的降解效率明显好于单独处

理 由此可见 高压电晕与臭氧联用降解有机物时存

在协同效应 协同效应对处理效率的贡献值约为

  

如图 所示 × ≤ 的降解效率曲线可以得到以

上相同的结论 只是 × ≤ 的降解效率明显低于对硝

基苯酚的降解效率 原因是在 的处理时间里 

对硝基苯酚几乎可以降解完全 但不能把中间产物

完全降解为 ≤ 和  

215  协同效应的机理探讨

臭氧溶于水后成为溶臭氧 它的氧化能力很

强≈ 溶臭氧与污染物反应的途径一般有 个方面 

一是臭氧通过亲核或亲电作用直接参加反应 二是

溶臭氧分解过程中产生性能更活泼的羟基自由基

# 和活性氧  
 与污染物的反应 三是 最终会

分解为  在水中增加了溶解氧
≈ 一般认为 臭氧

与有机物的反应有一定的选择性≈ 而#  与有机

物的反应被认为是广谱性的 #  的氧化能力比臭

氧更强 

   ψ #    
   


    ψ #     

  研究表明电晕放电过程中有  生成
≈ 因

此臭氧与  的偶联反应会产生更多的#   因

此对有机物的降解更有利 

    ψ #     #
   ()

图 6  3 种方法对 ΤΟΧ降解效率的比较

ƒ  ≤   

× ≤ 

  电晕放电产生的紫外光及高温主要发生在电极

之间的等离子通道里 水分解产生原子氧和臭氧 再

与水分子反应生成羟基自由基≈ 

 
ηϖ

   #   

°   #   

  #      ψ  反应体系的标准电极电

位 Ε  1∂ 羟基自由基与水中有机物反应的速

率常数为  ∗ #≈ 

臭氧与电晕联用可以相互促进 产生更多的羟

基自由基 提高氧化剂对有机污染物的降解能力 但

是这一体系中的氧化剂与有机污染物的反应十分复

杂 更深层次的反应机理还有待于进一步研究 

3  结论

电晕与臭氧联用处理对硝基苯酚的降解效

率比单独使用电晕或单独使用臭氧时明显提高 降

解效率约提高   × ≤ 的降解效率约提高   

研究表明电晕与臭氧联用降解对硝基苯酚时存在协

同效应 

协同效应对直链小分子有机物的降解速度

相对较慢 而对含芳香环的有机大分子降解效率高 

速度快 这对破坏有毒有害大分子 降低毒性 提高

可生化性具有重要意义 

电晕与臭氧联用的方法作为化工 !制药废水
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的前处理 或车间高浓度有机废水的分质处理具有

应用前景 
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