
环境保护科学第40卷第2期201 4年4月

高压电晕放电对五氯酚的降解研究

任大军1，张元元1，张莉1，许琴1，吴高明2

(1．武汉科技大学资源与环境工程学院，湖北武汉430081；2．武汉钢铁(集团)公司，湖北武汉430083)

摘 要：研究了放电电压、溶液pH等因素对高压电晕放电降解PCP效果的影响，并对高压电晕放电处理

PCP的动力学进行了初步探讨，同时对高压电晕放电降解PCP的COD和TOC的变化进行了分析。结果表明：放电

电压和溶液pH值对PCP降解性能影响很大，放电电压和溶液pH值越高，PCP的降解速度越快。当溶液pH值为

11．2、PCP初始质量浓度40mCL、电晕放电电压为25 kv时，经30min电晕放电，PCP的降解率达90％以上，

电晕放电降解PCP的反应符合一级反应动力学。在氧化过程中PCP可能转化为苯醌等中间产物，TOC几乎无变化，

PCP分解成的小分子有机物使COD升高，可生化性提高。
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Study on Degradation of Pentachlorophenol by High-Voltage Corona
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Abstract：The influences of discharge voltage and solution pH on PCP degradation by high-volatage corona were researched，

and the kinetics of PCP degradation Waft discussed．At the same time．the changes of COD and TOC in PCP degradation process by

corona were also investigated．The results indicated that the pH values and the discharge voltage had great influences on the

oxidation．The higher the discharge voltage and solution pH values，the faster the degradation of PCP．When the solution pH value

was 1 1．2，and the PCP initial concentration was 40mg／L and corona discharge voltage was 25 kV，PCP degradation rate was more

than 90％after 30min．Corona discharge degradation of PCP followed the first order reaction kinetics．In the oxidation process，PCP

might translate into the middle production ofbenzoquinone and TOC had no change．Small molecule organics from PcP degradation

made COD increase to improve the biodegradability．
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五氯酚(pentachlorophenol，简称PcP)及其钠

盐作为一种高效、廉价的杀虫剂、抗菌剂和防腐

剂以及除草剂而在世界范围内广泛使用”1。由于

PCP的芳环结构和氯代原子的存在，使其具有很

强的毒性、稳定性、持久性和难生物降解性，现

己被《关于持久性有机污染物的斯德哥尔摩公

约》列人12种“持久性有机污染物(POPs)”的受

控名单中，属于优先控制污染物。由于用普通的

生物障1、物理p1和化学H方法无法将此类有害有机

物彻底分解，对五氯酚的降解及污染控制等研究

成为国内外的热点与难点之一。

基于臭氧和自由基的高压电晕放电方法具有

快速、绿色、无二次污染的特点，此方法是在高

压作用下，出现大量的自由电子，这些电子在电

场力的作用下做加速运动并获得能量，产生的活

性氧化物质和臭氧等，目前高压脉冲电晕技术已

广泛应用于气体的处理中巧卅，而将电晕放电技术

应用于水中难降解有机物处理的研究不多用。本
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课题将高压电晕放电应用到水中五氯酚的降解，

重点考察该技术降解PCP的可行性、影响因素及

可能的降解途径。

1材料与方法

1．1仪器与试剂

自制高压电晕放电装置。电子天平、紫外一

可见分光光度计(uv一2501PC／2550)、pH计(PB一

10)、Auroal TOC分析仪(ERP一038)；五氯苯酚、

氢氧化钠、氯化钠、重铬酸钾、硫酸银、硫酸亚

铁胺、1，10一邻菲罗啉、浓硫酸，除氢氧化钠和

五氯酚为分析纯外，其余均为化学纯。

1．2 PCP储备液的配制

准确称量1 000 mgNaOH和500 mgPCP，首先

用水溶解氢氧化钠，然后用氢氧化钠溶液溶解

PCP，使PCP充分溶解，最后在1 L容量瓶中定

容，即配制好的PCP储备液(其pH为12．23)。

1．3实验装置

实验装置见图1。

l空气
电晕放电

铜线

五氯酚容器

图1 电晕放电降解五氯酚的装置

该装置由直流高电压发生器、放电反应器

(自制)和辅助设备组成。电晕反应器外壳使用有

机玻璃制成，在电晕反应器内，中间交错钉有泡

钉的铁板接直流高压电源，两边的铁板接地。电

晕电压峰值0～30 kV可调。温度为室温，放电间

距为5 cm，直流高压电源参数为：电晕电压峰值

≤120 kV、电流≤2．5 mA、放电频率≤250 Hz。

本实验气源采用空气，成本低且易获得。

电晕放电产生的气体通过抽气泵和硅胶管通

入装PCP的容器。每次开始实验时，将电晕放电

电压调至设定值，然后开启风机和抽气泵，运行

5 rain后，再将高压电晕放电装置产生的臭氧和

自由基气体通入PCP的容器，开始降解实验。当

实验结束时，关掉抽气泵的电源，电压值缓慢调

至零点后将高压电源机箱接地，防止机箱电源带

静电而损坏高压电源。

1．4实验分析

五氯酚浓度的测定：采用Agi】雕t公司的HPI_E1100

(高效液相色谱)测定五氯酚浓度。HPLC的检测

条件：流动相为甲醇和水(体积比为60：40)，流

速为0．8 mL／min，检测波长为320 nm，进样量为

20斗L。

水样CODc／t直采用标准重铬酸钾法测定。

TOC用Auroal TOC分析仪进行测定。

2结果与讨论

2．1 高压电晕放电电压对PCP降解的影响

取PCP溶液的初始浓度均为40 mg／L，在溶液

的原始pH值条件下反应30 rain，不同电压对

PcP溶液降解效果的影响见图2。不同电压对

PCP降解反应动力学方程及参数见表l。
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11t2 40 mg·L-1时PCP降解率与电晕放电电压的关系

表1不同电压对PeP降解反应动力学方程及参数

由图2可知，当电晕电压为0 kV时，PCP降

解率有4％，PCP在水溶液中有一定分解，但与电

晕放电作用相比可以忽略；当电晕电压为20、

25和30 kV时，经过30 rain反应之后，PCP降解率

分别达到83％、90％和91％；由表1可知，随着电
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晕电压增加，反应速率相应增大，反应速率常数

k。>置，。。>K嚏。；在一定的反应时间内，放电
电压越高，PCP的降解率也随之升高，这可能是

因为在极板间距不变的情况下，高电场强度提高

自由电子能量和速度，使得高活性、强氧化性粒

子含量增加嘲，单位时间内与PCP水溶液反应的

自由基和臭氧等粒子数量增多，这些因素的综合

效应使PCP降解率增加。但当再增加放电电压

时，PCP降解率提高不多，这可能是因为电压放

电产生的臭氧和自由基相对于40 mg／L的PcP是过

量的，故再提高电压PCP降解率变化也不大，以

上分析可知，电晕放电电压25 kV是40 mg／L的

PCP降解的最适电压。

2．2初始溶液pH对PCP降解效果的影响

在臭氧氧化体系中，水溶液pH值对臭氧氧

化降解有机物的速率有着重要的影响。在碱性

条件下，臭氧的分解速率提高，产生的氧化活

性粒子更多，同时五氯酚以离解态存在，传质

效率大大提高，更有利于PCP的降解p1，故考

察PCP在碱性环境下的最适反应pH。

配制7份40 mg／L的PCP水溶液试样250 mL

并依次标号，在电晕电压25 kV下，置于反应

容器中并用5％NaOH溶液和5％H：SO。溶液调节

PCP溶液的pH到设定值，分别调节PCPT](溶液

的初始pH值为8、9、10、1 1、1 1．2(原始pH)、

1 1．5、1 1．9，反应时间为30 min。pH值对PCP降

解率的影响见图3。

1t13 40 mg·L．1时PGP降解率与溶液初始pH的关系

一16一

从图3看出溶液pH值对PCP降解效果有很大

影响，PCP降解率随pH的变化呈现出先增大后减

小的规律，pH=8时，PCP的去除率只有68．5％，

当pH=11．2时PCP降解率最大，达到90．5％，

pH=l 1．9时，PCP降解率为82．9％。随pH的增大，

溶液中的PCP为离子态，且溶液中OH一的增多促

使0厦快的分解成·OH，提高了PCP的降解率，

与前面论述一致。当pH超过11．2后，再增加

pH，PCP的降解率不再上升反而下降，可能是由

于水样中的·OH之间发生速率极快的猝灭反

应，导致反应活性降低“州，PCP的降解率减小。

因此，在碱性条件下pH=11．2为PCP降解反应的

最佳pH。

2．3 电晕放电时间对PCP降解效果的影响及动

力学分析

PCP的去除率随反应时间的增加而升高，电

晕放电降解PCP在0～30 min，反应速度很快，在

30 min时降解率就已达到90％，而当电晕放电降

解PcP进行到40～90 min时，PCPT-莹除率变化较慢，

随着时间增长PCP去除率趋于平缓，在1 20 min时

降解率为95．3％。可能的原因是：前期的PCP浓

度较大，与·OH接触充分；随着反应的进行，

反应物的浓度在逐渐下降，PCP与自由基的接

触不充分，而且由电晕放电产生的·OH和臭氧

的消耗量逐渐增大，这时PCP水溶液中的分解

产物逐渐积累，生成物会与PCP争夺与·OH的

反应，导致反应速度明显变慢，氧化效率低，

所以PCP去除率变化趋于平缓。随着时间增长

PCP去除率趋于平缓，可能是因为反应过程中

产生的酸性物质(反应前pH为1 1．2，反应后测得

pH为7．3)与OH一反应，自由基的产量相对减少，

而臭氧的氧化具有选择性””，当易降解有机物

和难降解有机物同时存在时，臭氧会先与易降

解有机物反应见图4。
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图4 25 kV时初始质量浓度为40 m9·L-1的PCP的

降解率与时间的关系

测定不同电晕放电时间下溶液中PCP的质量

浓度C，对In(Co／C)～t进行线性拟合(其中C：为

PCP初始质量浓度)，得到电晕放电产臭氧降解

PCP的速率方程为：In(CJC)=0．0917t，相关系数

R2为0．9911，表明电晕放电产生臭氧对PCP的降

解基本符合一级反应动力学，其动力学速率常数

为0．0917 min一。

2．4 PCP的降解途径分析

不同时间电晕放电降解PCP的紫外光谱吸光

度变化。初始PCP溶液在200。350 nm波长范围内

有3个吸收带，主要是因为有PCP共扼物质的存

在。电晕放电30 min后，紫外光区的3个特征吸

收峰大幅度减弱，说明PCP的苯环和共扼物质被

破坏，见图5。

图5处理前后PcP的鬃外吸收光谮

电晕放电过程中，PCP由初始的无色变成浅

红色，颜色逐渐加深变成紫红色，在6 min左右

时颜色最深，到15 min时红色褪去，20 min时溶

液带很浅的黄色，并随着电晕反应的进行逐渐变

的更浅。这可能是因为反应过程中PCP结构被破

坏，产生了有色中间产物，可能含有苯醌和其它

小分子有机物，因为苯醌有两种结构：对苯醌(金

黄色)和邻苯醌(红色)。Singedl刁在臭氧氧化酚时，

也检测到了中间产物对苯醌。电一benton体系对五

氯酚的降解过程，也有苯醌中间物质的生成””。

2．5 电晕放电对PCP溶液COD和TOC的影响

配制40 m#L的P四溶液在25 kv下作用25 min，

对反应过程中的溶液分别测cOD和TOC，结果见

图6。

2

了
2

：。
罢

絮·
藻

图6 降解过程中TOC和COD的变化

从图6可知，TOC变化不大，说明高压电晕

放电在短时间内只能将PCP分解成小分子有机

物，一般不能完全将其矿化；而COD变化波动较

大，在20 min后升高很快，表明高压电晕放电降

解过程所产生的中间产物比PcP有更高的可生化

性”“。因此短时间内高压电晕降解PCP主要功效

不在于降低以TOC为代表的水中有机物总量，而

是改变有机物的性质和结构，可减少生物处理过

程中含氯有毒物质对生物的抑制作用，提高后期

的生化处理效果。

3结论

(1)电晕放电反应器产生的羟基自由基和

臭氧对PCP具有良好的降解性能，电晕放电电压

为25 kV，溶液pH值为11．2，PCP初始质量浓度

为40 mg／L，反应时间30 min后，PCP的降解率达

90％以上。高压电晕放电II獬PCP的反应基本符合
一级反应动力学，其动力学常数为0．0917 min-1。

(2)电晕放电对PCP具有良好的降解性

能，但短时间内对TOC的去除率不高，PCP可能

(下转第89页)
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我国环境技术验证评价制度建设探析刘平

荐、科学技术示范推广等具体工作中，将ETv报

告作为重要依据等。这在给予ETv制度支持和指

导的同时，也使ETV能够更好地为环境管理和产

业发展服务。此外，在ETV制度建立初期，宜有

专项经费保障，如财政和科技主管部门可在国家

的科技经费预算中安排专项经费用于制度的建立

和实施，在提高国家环境科技投人的效益的同

时，也达到事半功倍的效果。

3．2按照“先行试点，稳步推进”的原则建设

ETV制度

在我国，ETV制度是一种新型评价方式，

在正式实施前选择符合国家环境保护工作需求的

领域，对ETv组织实施方式、运行机制、程序和

方法、经费支付方式等内容进行试点是十分必要

的。通过试点，可以检验ETV制度方案及各项规

范的可行性和科学性，培育验证评价机构和人

员，为逐步建立适合我国环保工作需要和技术市

场特点的ETV制度积累经验。

3．3积极参与ETV制度国际化工作

目前，环境技术验证评价国际工作组正在积

极推动建立ISO标准，如果ISO标准制定，将是继

ISO14000标准之后环境领域另一个重要的标准。

我国应尽早正式加入环境技术验证评价工作

组，积极参与到ETV制度国际化和标准化工作

当中，这对提高我国在环境技术评价领域的国

际话语权，避免今后的国际贸易技术壁垒都将

十分有益。

4结语

我国新时期的环保战略已把技术手段上升为

与法律、经济、行政手段同等的地位。ETv制度

是我国现行技术评价制度的重要补充，是推动环

保创新技术进入市场，完善环境科学技术管理体

系，丰富环境管理的重要评价工具，积极开展

ETv制度的试点和应用，参与E1['v国际合作是十

分必要的，ETV制度可以为我国的环境污染治理

提供更完善的技术支撑。
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为醌类物质或其他小分子无毒有机物，其可生化

性被提高。
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