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[摘要 ]  利用铁碳微电解法处理 1-萘酚-8-磺酸模拟废水,研究了废水的初始 pH、反应时间、反应温度、溶液初始浓度、铁

屑粒度、铁碳比对微电解法处理效果的影响,得出微电解法的最佳工艺条件. 结果表明在溶液初始 pH 为 210,铁碳粒径为

019mm,铁碳质量比为 5B1,反应时间为 120m in时, 1-萘酚-8-磺酸的去除率达到 7314% ,总碳去除率达到 83. 0% . 1-萘酚-8-

磺酸微电解降解反应符合一级动力学规律.
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Abstract: U sing the iron- carbon m icro-e lectro ly sis techno logy to treat 1-N aph tho-l 8-sulfon ic simu lant w astew ater ,

this paper stud ies the o rig ina l pH va lue o f thew astew ater、reaction tim e、reac tion tem perature、so lution in itia l concen-

tration、iron pa rtic le size and the quality ra te o f iron and carbon to the trea tm en t e ffects, e lic its the best trea tm en t con-

d itions o f them ic ro-e lectro lysis techno logy. The results show that when pH va lue o f the so lution is 2. 0、iron particle

size is 0. 90mm、the quality rate o f iron and ca rbon is 5B1、reaction tim e is 120 m inutes, the remova l ra te o f 1-Naph-

tho-l 8- sulfonic acid can reach 73. 4% , and the rem ova l o f TC can reach 83. 0% . The process o f decom posing reaction

conforms to the k inetic rule o f first-o rder reac tion.
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0 引言

工业上以萘为原料, 经磺化、硝化、还原、碱熔

等单元操作, 可以合成一系列重要的用于生产染

料、医药的萘系有机中间体.在其生产过程中, 往往

产生大量的带有氨基、硝基和磺酸基等取代基团有

机化合物废水.这些废水浓度大、色度深, 对微生物

有毒性,对人体有致畸和致癌作用. 由于萘环是由

10个碳原子组成的离域共轭键,结构相当稳定,因

此用常规的物理、化学方法 (如吸附、絮凝沉降、化

学氧化、生物降解等 )处理, 都难以取得满意的效

果
[ 1~ 4]

.

1-萘酚-8-磺酸是一种重要的染料中间体,由于

带有 - SO 3H基团的芳香族化合物易溶于水, 致使

该种废水浓度大、色度深, 必须予以充分的处理才

能达标排放.

微电解法又称内电解法、零价铁法, 它是利用

铁屑中的铁和碳组分 (或另外加入的碳源 )构成原

电池,以冲入的污水 ( pH 值为 3~ 6)为电解质溶

液,以电化学反应为主,集合多种去污作用,对那些

生物难降解废水如染料、印染、农药、制药等工业废

水进行预处理, 从而实现大分子有机污染物的断

链,发色与助色基团的脱色,提高废水的可生化性,

从而便于后续生化反应的进行
[ 5, 6 ]

.近年来采用铁

碳微电解技术作为物化预处理方法,无论在试验研

究还是在生产实践的应用方面,都取得了令人满意
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的效果,被广泛地用于处理含氰、铬的电镀废水、印

染废水、染料废水、制药废水、生活垃圾废水等等的

研究中
[ 7~ 12]

.

本文利用铁碳微电解法处理 1-萘酚-8-磺酸模

拟废水,考察了溶液初始 pH、反应时间、反应温度、

铁碳粒度、铁碳比对 1-萘酚-8-磺酸微电解处理效

果的影响.

1 实验部分

111 实验仪器和试剂
  实验仪器: Cary50型紫外分光光度计 (美国瓦

里安公司 ); KQ-100型超声波清洗器 (昆山市超声

仪器有限公司 ) ; OR ION-818型酸度计 (美国奥立

龙电化学分析仪器公司 ); 01154~ 019mm标准分
样筛 (上虞市道墟路仪器厂 ) ; TOC-VCSN型 TOC

测定仪 (日本岛津公司 ) .

实验试剂: 1-萘酚-8-磺酸 (质量浓度为 98%,

山东忠臣化工有限公司 ) ; 浓硫酸 (分析纯 ); 铸铁

屑;粒状活性碳 (市售 ) .

112 实验装置
实验装置为自制铁碳微电解器,由 130mm @

340mm的有机玻璃制成, 内装有铁屑和碳粒,反应

器底部置一曝气管曝气.铁屑使用前先用质量百分

比浓度为 5% N aOH溶液常温下浸泡 120m in去除

表面的油膜,然后用清水冲洗至中性, 临用前再用

pH = 3的稀硫酸活化 30m in, 去除表面的氧化膜,

再用清水冲洗至中性待用.

活性碳用清水洗净, 过滤, 100e 烘干, 用标准

分样筛分出不同粒径的颗粒备用,在进行微电解实

验前用待测溶液吸附至饱和.

113 实验方法
采用静态法,在微电解器中放入一定比例的铸

铁屑和活性碳颗粒, 配制一定浓度的 1-萘酚-8-磺

酸模拟废水置于微电解器中曝气反应一段时间后,

按不同的反应时间取水样置于烧杯中静置 30m in,

取上层清液测定其浓度和 pH,以
( c0 - ct )

c0
( c0为初

始浓度、ct为不同反应时间的浓度 )计算微电解反

应中物质的去除率 (% ).

114 分析方法
1-萘酚-8-磺酸的浓度采用紫外分光光度法测

定.在 0~ 100mg /L浓度范围内, 1-萘酚-8-磺酸的

标准曲线为:

y = 01038 15+ 01119 45x, R = 01999 99( n = 4) (1)

其中, y为溶液的吸光度; x为 1-萘酚-8-磺酸浓度

( mg /L ).

2 结果与讨论

211 溶液初始 pH对微电解效果的影响

  配制 7份 500mL 100mg /L的 1-萘酚-8-磺酸

溶液,分别用浓硫酸调节溶液的初始 pH值为 110、
115、210、215、310、410、510后, 分别加入 2010 g粒
径为 0145 ~ 0190mm的铁屑和活性碳的混合物
(铁碳质量比为 10B1) ,曝气反应 120m in后取样测

定溶液中 1-萘酚-8-磺酸的浓度并计算其去除率,

结果如图 1所示.

由图 1可知,随着溶液酸性的增强 ( pH从 510
降低到 210), 1-萘酚-8-磺酸的去除率逐渐增大.这

是由于氧的标准电极电位在酸性条件下比在中性

介质中高, 酸性增强, Fe-C原电池电位差增加, 促

进电极反应的进行, 加速铁的溶解, 从而使氧化还

原、电附聚、絮凝、吸附等作用充分进行, 提高了处

理效果. 从图 1中还可看出, 当溶液 pH 从 210降
低到 110时, 1-萘酚-8-磺酸的去除率逐渐降低,这

是因为溶液 pH 值过低, 铁屑中大量的铁和酸反

应,溶液中生成大量的氢气,氢气阻碍了铸铁屑和

活性碳的进一步接触,从而降低原电池效应. 根据

实验结果选定 1-萘酚-8-磺酸微电解法的最佳溶液

初始 pH为 210.
212 反应时间对微电解处理效果的影响
配置 500mL 100mg /L的 1-萘酚-8-磺酸溶液 7

份,分别用浓硫酸调节溶液的 pH值为 210,分别加
入 2010 g粒径为 0145~ 0190mm的铁屑和活性碳
的混合物 (铁碳质量比为 10B1) , 考察反应时间对

1-萘酚-8-磺酸微电解效果的影响, 结果如图 2所

示.

由实验结果可知, 随着反应时间的延长, 1-萘

酚-8-磺酸的去除率增加, 120m in后 1-萘酚-8-磺酸

去除率的增加量变小.另外,随着反应时间的增加,

铁屑溶解的量增多, 这样在后续絮凝沉淀时所需要
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的碱量就增多, 产生的絮凝沉淀物也增多,这样既

增加了废水的处理成本, 也增加了产生的固渣量.

综合考虑反应时间选择为 120m in.

213 温度对微电解处理效果的影响
配制 500mL 100mg /L的 1-萘酚-8-磺酸溶液,

用浓硫酸调节溶液的 pH值为 210,加入 2010 g粒
径为 0145 ~ 0190 mm 的铁屑和活性碳的混合物
(铁碳质量比为 10B1) ,考察反应温度对 1-萘酚-8-

磺酸微电解效果的影响,结果如图 3所示.

由图 3可知,随着反应温度的提高, 1-萘酚-8-

磺酸的去除率增大,当反应温度高于 25e 时, 1-萘

酚-8-磺酸去除率的增大幅度逐渐变小. 由于实际

废水的处理通常在常温下进行,所以本实验选择反

应温度为 25e .

214 溶液初始浓度对微电解处理效果的影响
配置不同浓度的 1-萘酚-8-磺酸溶液, 调节溶

液的 pH为 210,考察不同浓度、不同反应时间对 1-

萘酚-8-磺酸微电解反应的处理效果, 结果如表 1

所示. 根据测定的 C t t数据, 分别按零级、一级、

二级反应动力学方程以 C t、ln(C0 /C t )、( 1 /C t - 1 /

C0 )对 t作图,计算线性相关系数.各反应级数的线

性相关系数计算结果见表 1.

从表 1数据可知, 一级反应线性相关性最好,

因此判断该微电解反应基本符合一级动力学规律,

反应动力学方程可表示如下:

ln
c0

ct
= kr # t ( 2)

式中, c0为溶液初始浓度; ct 为反应时间为 t时的

浓度; kr为速率常数; t为反应时间.
表 1 1-萘酚-8-磺酸微电解反应浓度与时间的关系

时间 /m in
浓度 / ( m g/L)

1 2 3 4

0 1 00015 49315 24516 9818

15 97915 44010 22114 8017

30 93113 43011 21210 7313

45 89111 39411 19015 6511

60 87819 37317 17716 5518

75 82811 35413 16712 4616

90 81513 33515 15311 4210

105 79610 32417 14318 3713

120 75117 31214 12516 3411

零级相关系数 - 01992 5 - 019795 - 01994 7 - 01979 4

一级相关系数 01993 8 019907 01997 3 01996 7

二级相关系数 01993 2 019129 01912 3 01992 8

  由实验结果计算, 当初始浓度在 1 00015 ~
9818mg /L之间时,反应速率常数 kr为 01002 34~

01008 89m in
- 1
.

215 铁屑粒度对微电解效果的影响
配制 500mL 100mg /L的 1-萘酚-8-磺酸溶液,

分别调节溶液 pH为 210并加入 20 g不同粒度的

铁屑和活性碳的混合物 (质量比为 10B1,活性碳的

粒度为 0145~ 0190 mm ), 曝气反应一段时间后取

样测定并计算其去除率, 结果如图 4所示 ( 012mm
表示铁屑粒度在 01154~ 0128 mm之间, 013表示
铁屑粒度在 0128~ 0145mm之间, 016表示铁屑粒
度在 0128~ 0145mm之间 ) .

由实验结果可知, 随着铁屑粒度从 115mm减
小到 0190mm, 物质的去除率增大, 因为在相同条

件下,铁屑粒度越小,比表面积就越大,与废水接触

所形成的微电池的数量就越多,物质的去除效果就

越好.但当铁屑粒度从 0190减小到 0120mm, 1-萘
酚-8-磺酸的去除率反而逐渐减小了, 这是因为铁

屑粒度很小时, 铁屑表面很容易被氧化而被大量消
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耗掉, 对微电解处理不利;另外在实际应用中铁屑

粒度越小越容易沉积, 并产生板结现象. 本实验选

择铁屑粒度为 0190mm.
216 铁碳比对微电解效果的影响
在溶液中加入不同质量比的铁屑和活性碳的

混合物 (铁屑粒度为 0190mm, 活性碳的量为定值
118 g), 曝气反应 120m in后取样测定溶液中 1-萘

酚-8-磺酸的浓度并计算其去除率,实验结果如图 5

所示.

从图 5可以看出, 铁碳比 (质量比 )为 5B1时,

处理效果最好,在铸铁屑中加入碳源 (如活性碳 ),

铸铁屑与活性碳颗粒接触, 则形成大的原电池. 这

会使铸铁在受微原电池腐蚀的基础上,又受到大原

电池的腐蚀
[ 6, 13 ]

,从而加速了电极反应, 提高了处

理效果.另外,活性碳本身对废水中的杂质有一定

的吸附作用,对废水处理有利.

217 微电解反应与活性碳吸附对 1-萘酚-8-磺酸

处理效果的比较

  配制 100mg /L的 1-萘酚-8-磺酸溶液 500mL,

在上述最佳条件下进行微电解实验, 曝气反应 2h

后取样测定溶液中 1-萘酚-8-磺酸的浓度并计算其

去除率,实验结果如图 6所示.

从图中可看出两种方法的处理效果相差很大,

微电解法处理效果明显优于纯碳吸附法.

实验考察了微电解工艺与纯碳吸附法对模拟

废水总碳 ( TC )去除率,结果如图 7所示,同时测定

了两种方法不同反应时间时溶液 pH值的变化,结

果如图 8所示.

由图 7可见, 在反应 120m in后, 微电解法对

溶液 TC的去除率达到 8310%, 纯碳吸附对溶液

TC的去除率为 4617% .铁碳微电解方法对有机物

的去除率较高. 从图 8的结果可知, 随着反应时间

的增加,微电解反应溶液的 pH 增加, 这是因为原

电池反应不断消耗溶液中的 H
+
生成 OH - ,最终生

成 Fe( OH ) 2、Fe( OH ) 3, 而电极反应过程中产生的

新生态 [H ]和 Fe
2+
能与废水中的有机污染物发生

氧化还原反应, 从而使大分子物质被降解为小分子

物质或直接生成二氧化碳
[ 5, 6]

. 而纯碳吸附处理

时,溶液中发生的是活性碳的吸附过程, 所以溶液

的 pH值基本不变.

3 结论

( 1) 用铁碳微法处理 1-萘酚-8-磺酸模拟废

水, 100mg /L的 1-萘酚-8-磺酸在溶液初始 pH为

210,铁碳粒度为 0190mm,质量比为 5B1,反应时间
120m in条件下, 去除率达到 7314% , 总碳去除率

达到 8310%.

( 2) 1-萘酚-8-磺酸微电解降解反应基本符合

一级动力学规律. (下转第 90页 )
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格式存储和以 SDE数据库存储两种方式, 第三方

属性表以 DBF和 SQL Server两种存储方式, 并给

出了部分 A rcXML语言代码, 对于使用 A rcIM S制

作专题图具有参考意义.
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