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摘要:采用超声波 /铁-炭微电解联用体系,以苯酚为目标污染物,考察了苯酚溶液初始 pH 值、初始浓度、铁屑与活性炭投加量等因素对联用体

系降解苯酚效果的影响.结果表明:考察范围内,苯酚降解率随其初始浓度和溶液初始 pH 值的增加而降低,随铁屑与活性炭投加量的增加而

升高.当苯酚初始浓度由 50m g# L- 1增至 270m g# L- 1,溶液初始 pH值由 3. 0增至 9. 0时,降解率分别由 91. 3%和 78. 4%降至 34. 7%和 50. 7% ;

铁屑投加量为每 L苯酚溶液中 40g、160g和 320g,铁屑与活性炭体积比均为 1B1时,降解率依次为 31. 8%、51. 9%和 72. 8% .对比实验及动力学

分析表明:联用体系中超声波 (US )和铁-炭微电解对苯酚降解具有明显的协同作用,协同因子 E = 5. 12,且降解过程符合假一级动力学规律,并

根据降解速率常数随各影响因素的变化关系确定了宏观动力学模型.
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Abs tract: U sing the u ltrasound iron-carbonm icro-electrolysis technology, th e synerget ic degrad at ion of pheno lwas stud ied. Th e influence of in it ial pH,

phenol concentrat ion and the amount of iron and carbon on the pheno l degradat ion eff iciency w ere invest igated. Th e results show ed that the degradation

rate of ph enol decreased w hen the in itial pH and phenol concen trat ion in creased, bu t increased wh en the iron and carbon dosage increased. W hen th e

in itial con cen tration of phenol in creased from 50 mg# L- 1 to 270 mg# L- 1, the removal rate decreased from 91. 3% to 34. 7%. W hen the pH increased

from 3. 0 to 9. 0, the rem oval rate decreased from 78. 4% to 50. 7% . When the ironw as 40 g, 160 g and 320 g in every l iter phen olw ith the add ition of

equal volum e of active carbon, th e ph enol degradat ion rate w as 31. 8% , 51. 9% and 72. 8% , respect ively. Our resu lts show ed a sign ificant syn ergetic

effect of US and iron-carb onm icroeletrolys is on phenol degradation w ith a cofactor of 5. 12. The d egradation react ion w as found to f it pseudo-first order

react ion k inet ics, and a m acro-k in et ic model w as estab lished according to th e relat ion sh ip b etw een the degradat ion rate con stant and each inf luencing

factor.

Keywords: u ltrasound; iron-carbon m icroelectrolys ism ethod; ph eno;l synergist ic effect; k in et ics

1 引言 ( Introduct ion)

铁-炭微电解工艺利用废铁屑中的铁和炭在水

中可形成微原电池的原理实现水中污染物的降解,

因其工艺简单、操作方便且可达到 /以废治废 0的目

的, 近来受到广泛重视 ( K eum et al. , 2004; Nam

et al. , 2000; Oh et al. , 2005) . 但是, 大量研究结果

表明 (刘海宁等, 2007; 叶亚平等, 2004 ), 该法在应

用中存在诸多缺陷,除铁屑易板结、沟流外, 对于污

染物浓度较高的废水, 沉积物会覆盖于铁炭表面,

阻碍两者间的有效接触, 进而导致微电解过程中

断,影响污染物去除效率.

超声波与其它技术联用降解水中难降解有机

污染物是一项新型水处理技术 ( Juang et al. , 2006;
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B remner et al. , 2000; Zhang et al. , 2005; 戴友芝等,

2007) . N amkung等 ( 2008)在改进 Fenton法 ( AFP)

降解苯酚体系中引入了超声,利用超声的空化效应

破坏金属铁表面的钝化膜, 增强其表面的清洗, 促

进其表面反应; H ardcast le等 ( 2000 )研究了超声与

电化学的联用技术, 认为超声波的气穴现象可以产

生超声微电场和声化学效应, 强化电极间质量传

递,避免电解过程中断. 而将超声波与铁-炭微电解

联用,一方面超声波 (US)产生的强烈冲击波和微射

流可能清洗铁屑表面并有效地防止静态床的板结,

其空化效应同时可能使电极表面激活, 驱除电极上

聚集的气泡,加速扩散,促进离子传输, 强化界面间

的化学反应和传质, 促进反应表面更新;另一方面,

超声波的引入, 可能导致有机物降解机理的改变,

进而提高降解效率. 白波等 ( 2007)利用超声波 /铁-

炭微电解联用处理 4EB染料废水, 取得了较好的实

验效果,认为两者具有明显的协同效应.但是,目前

有关超声波 /铁-炭微电解技术在其它废水处理中的

研究报道较少.

本研究中尝试以苯酚为目标污染物, 首先采用

单因素试验确定超声波 /铁-炭微电解降解苯酚的最

佳工艺条件, 然后在最佳实验条件下探讨超声波 /

铁-炭微电解协同体系降解苯酚的作用机理和反应

动力学.旨在为该技术的进一步研究和实际应用提

供理论依据.

2 实验材料及方法 (M ateria ls andmethods)

2. 1 材料与仪器设备
材料: 苯酚 ( AR, 国药集团化学试剂有限公

司 ) ;活性炭, 筛取 20目活性炭浸泡于苯酚溶液

( 100mg#L- 1
)中 24h, 使其吸附饱和待用; 铁屑, 取

自某机械厂切削废料, 用前经 HC l溶液 ( 3%, 体积

比 )浸泡约 20m in,使其活化, 再用蒸馏水将其洗净

后浸泡于无氧水中备用.

仪器:探头式超声波发生器 ( 88-1型, 中科院声

学所 ), 紫外 -可见分光光度计 ( UV-4802H型, 尤尼

柯公司 ) .

2. 2 实验方法
采用 3组水平试验分别考察 pH、铁屑与活性炭

投加量以及苯酚初始浓度 3种因素对降解效率的影

响.第 1组试验中配制一定浓度的苯酚溶液,分别取

100mL置于 4个反应器中, 用 0. 5mol# L- 1 HC l或
N aOH粗调 pH值,再加入适量经预处理的铁屑和活

性炭,然后精确调节所需 pH值.将超声探头置于反

应瓶中液面下约 1cm处, 开启超声波发生器 (固定

超声频率为 20kH z, 并控制其电流为 0. 7~ 0. 8A ) ,

开始记时.间隔一定时间取样 1mL测定溶液中苯酚

的剩余浓度.而在第 2及第 3组水平试验中则分别

改变铁屑与活性炭投加量、苯酚初始浓度,而另外 2

个因素固定条件下考察苯酚的降解效果. 本试验过

程均采用 2个平行样.实验装置如图 1所示.

图 1 实验装置图 ( 1.超声发生器, 2.超声探头, 3.隔音箱, 4. 反应

器 )

Fig. 1 The sch emat ic diagram of the experim en tal setup ( 1. u ltrason ic

gen erator, 2. u lt rason ic transdu cer, 3. sound arrester, 4.

reactor)

2. 3 分析方法
亚铁离子和总铁离子浓度采用经典的邻菲罗

林分光光度法测定.苯酚浓度采用 4-氨基安替比林

比色法测定;羟基自由基采用邻二氮菲-Fe( II)法测

定 (贾之慎等, 1996), 该法的基本原理为:

#OH + H +
+ e

-
= H2O (E

H
= 2. 8V ) ( 1)

Fe( phen)
3+
3 + e

-
= Fe( phen)

2+
3 (E

H
= 1. 14V ) ( 2)

Fe( phen)
2+
3 (橙红色 ) + #OH + H

+
= Fe ( phen )

3+
3

(无色或蓝色 ) + H2O ( 3)

式中, E
H
为标准电极电位 ( V ) . 可见, #OH 可将邻

二氮菲-Fe ( II) [ Fe ( phen )
2+
3 ]氧化成邻二氮菲-

Fe( III) [ Fe( phen)
3+
3 ] , Fe( phen)

2+
3 最大吸收波长

为 Kmax = 508nm,而 Fe( phen)
3+
3 在 508nm处吸收弱,

可忽略. 因此, 由式 ( 3 )可知, 被# OH 氧化掉的

Fe( phen)
2+
3 量即为体系中的#OH 的量, 可用邻二氮

菲-Fe( II)光度法间接测得体系中#OH 量. 测定时,

取样在 508nm 处测定吸光度值, 记为 A i; 以蒸馏水

作为参照,测定吸光度, 记为 A 0.则 $A = A 0 - A i然后

可求出反应体系中 #OH的表观生成率 A:

A = $A /A 0 @ 100% ( 4)
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3 结果 ( Resu lts)

3. 1 pH值对苯酚降解的影响

  苯酚初始浓度为 100mg# L- 1
,每升苯酚溶液中

铁屑加入量为 320g (铁屑与活性炭体积比 1B1) ,分

别调节溶液 pH值至 3. 0、5. 0、6. 9、9. 0, 考察溶液初

始 pH值对苯酚降解的影响 (图 2) .由图 2可知, pH

值越低苯酚降解效果越好. 当 pH 值由 9. 0降至

310, 反应 120m in的苯酚降解率由 50. 7% 升至

7814%, 故后续实验中 pH值固定为 3. 0.

图 2 pH值对苯酚降解的影响

F ig. 2 E ffect of in itial pH on phenol d egradation

用表观假一级反应动力学方程 ln ( ct / c0 ) = kt

(C t为苯酚在时刻 t时的浓度, mg# L- 1
)拟合各 pH

值条件下的苯酚降解过程, 得到反应动力学常数 k

(表 1) .由表可见,体系中苯酚降解动力学常数 k受

pH值的影响较大, 对 k与 pH值进行线性回归分

析,得回归方程:

lnk= - 0. 113 ln( pH ) - 4. 126(R
2
= 0. 967) ( 5)

式中, R
2
为可决系数.

表 1 不同 pH值下的降解速率常数

Tab le 1 Degrad at ion rate cons tan ts at differen t pH

pH值 k /m in- 1 R 2

3. 0 0. 0128 0. 975

5. 0 0. 0082 0. 987

6. 9 0. 0069 0. 986

9. 0 0. 0063 0. 999

3. 2 铁屑投加量对苯酚降解的影响

苯酚初始浓度为 100mg# L- 1,调节溶液初始 pH

值为 3. 0,铁屑与活性炭体积比 1B1, 考察每 L苯酚

溶液中分别加入 40g、160g、320g铁屑时苯酚的降解

效果 (图 3) . 由图 3可见, 在实验考察范围内,铁屑

投加量越大越有利于苯酚的降解,其降解率在 3种

投加量下依次为 31. 8%、51. 9%、72. 8% .

用表观假一级反应动力学方程拟合苯酚降解

过程,得到反应动力学常数 k (表 2 ). 由表可见, 体

系中苯酚降解动力学常数 k受铁屑投加量的影响,

对 k与铁屑投加量进行线性回归分析,得回归方程:

lnk= 0. 625 lnL - 7. 642(R
2
= 0. 954) ( 6)

图 3 铁屑投加量对苯酚降解的影响

F ig. 3 E ffect of dosage of scrap iron on ph enol degradat ion

表 2 铁屑投加量小于 320g# L- 1时的反应速率常数

Tab le 2 Degradat ion rate constan ts w ith the dosage of scrap iron less

than 320 g# L- 1

铁屑投加量 / ( g# L- 1 ) k /m in- 1 R2

40 0. 0033 0. 995

160 0. 0061 0. 971

320 0. 0128 0. 975

图 4 苯酚初始浓度的影响

F ig. 4 E ffect of in itia l ph enol concen trat ion on phenol degradation

3. 3 苯酚初始浓度对其降解的影响

根据前面实验,调节溶液 pH值为 3. 0, 铁屑投

加量为每升溶液中 320g (铁屑与活性炭体积比

1B1) ,考察苯酚初始浓度对降解率的影响 (图 4). 由

图 4可见,当苯酚初始浓度为 50~ 270mg#L- 1
时, 苯
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酚降解速率随初始浓度的增加有所减小.

用表观假一级反应动力学方程拟合苯酚降解

过程, 得到反应动力学常数 k (表 3) . 由表可见, 苯

酚降解动力学常数 k受苯酚初始浓度的影响, 对 k

与苯酚初始浓度进行线性回归分析, 得回归方程:

lnk= - 0. 858 lnC0 + 0. 603(R
2
= 0. 918) ( 7)

表 3 苯酚不同初始浓度下的反应速率常数

T able 3  Degradation rate constan ts under d ifferen t phenol in it ial

concen trat ions 

初始浓度 / (m g# L- 1 ) k /m in- 1 R 2

47. 4 0. 0215 0. 976

92. 3 0. 0128 0. 974

177. 5 0. 0035 0. 985

267. 7 0. 0038 0. 976

动力学研究表明, US /铁-炭微电解降解苯酚过

程符合表观假一级反应, 降解速率常数 k随溶液初

始苯酚浓度 C0和 pH值的减小以及铁屑投加量 L的

增加而增大,三者对降解速率常数影响的宏观动力

学模型为 (降解过程中保持温度恒定 ) :

k= A c@ [ pH ] - 0. 113 @ [C 0 ]
- 0. 858 @ [ L ] 0. 625 ( 8)

式中, Ac为表观反应速率常数; k为表观假一级反应

动力学常数 ( m in
- 1
) ; C0为苯酚的初始浓度

(mg# L- 1 ); L为溶液中铁屑浓度 ( mg#L- 1
) .

图 5 3种体系对苯酚的降解效果

F ig. 5 Degradation of phenol by u ltrasound, iron-carbonm icroeletrolysis and

u ltrasound / iron-carbonm icroeletrolysis

3. 4 US /铁-炭微电解降解苯酚的协同效应

在 pH 值 = 3. 0、铁炭体积比 1B1、铁投加量

320g# L- 1
的实验条件下对比 US、铁-炭微电解、US /

铁-炭微电解 3种工艺对初始浓度为 100mg# L- 1
的

苯酚降解效果 (图 5) . 由图可见, US或铁-炭微电解

工艺单独作用效果不明显, 经 120m in处理后, 降解

率仅分别为 14. 9%和 13. 7% ; 而 US /铁-炭微电解

协同工艺处理 120m in后降解率达 78. 4%. 对比可

知,在相同反应时间内 US /铁-炭微电解协同工艺对

苯酚的降解效果远大于 US和铁-炭微电解工艺单独

作用之和.

用表观假一级反应动力学方程 ln ( ct /c0 ) = kt

对上述 3种工艺下的苯酚降解过程进行拟合, 得到

3种工艺中的苯酚降解速率常数 kUS、kIron-carbon和

kUS / Iron-carbon分别为 0. 0013m in
- 1

( R
2
= 0. 991 )、

010012m in
- 1
( R

2
= 0. 962 )和 0. 0128m in

- 1
( R

2
=

01975) ,联合工艺的协同因子为:
E = kUS /Iron-carbon / ( kUS + kIron-carbon ) = 5. 12 ( 9)

说明 US /铁-炭微电解工艺的协同作用是非常

明显的.

4 讨论 ( D iscussion)

超声场内 pH 值对苯酚降解过程影响较大, 根

据式 ( 10)可知, 在 pH [ 9. 89的溶液中,苯酚分子占

主导;在 pH\9. 89的溶液中,苯酚离子占主导.

pH = pK a- lg (C分子态 /C离子态 ) ( 10)

式中, C分子态 /C离子态为溶液中溶质的分子态与离子

态浓度比, 苯酚在水溶液中的离解常数 pK a = 9. 89

( 20e ) .

分子态苯酚具有憎水性, 离子态苯酚具有亲水

性 ( Drijvers et al. , 1999). 在酸性及弱碱性溶液中,

分子态苯酚不仅富集于空化泡表面层,且可挥发进

入到空化泡内,将在空化泡内及其表面层同时发生

与#OH等的氧化反应;而在强碱性溶液中, 离子态苯

酚富集于空化泡表面层, 难以进入空化泡内, 仅可

在空化泡表面层发生热解及与#OH等发生氧化反

应.另外, 随着 pH值的提高, 溶液中 OH
-
增多,弱酸

性的苯酚将与 OH
-
反应, 以离子状态存在于溶液

中;但随着 OH
-
的进一步增多,将会发生下面的反

应 ( Bux ton et al. , 1988) :

[#OH + OH
-
]y#O -

+ H2O ( 11)

对于式 ( 11) ,若反应过程中产生的#OH被消耗掉,

则阻碍了降解反应的发生; 故低 pH值有利于水中

苯酚降解,以上几方面的共同作用导致如图 1所示

的苯酚降解随 pH的变化趋势.

苯酚降解速率随初始浓度的增加而减小. 这一

方面是由于苯酚浓度的增加将影响空化气泡内的

温度,从而影响了其反应速率.当空化气泡崩溃时,

空化气泡内部气体被绝热压缩升温,温度升高程度

与空化气泡内部混合气体的热容值有关. 当空化泡

内含有苯酚气体时, 会降低空化泡崩溃温度, 影响
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空化热解强度和降低苯酚的降解速率. 溶液中苯酚

浓度越高,空化泡内苯酚及其降解中间产物的蒸汽

含量也就越高,空化泡内的温度则越低.因此,随溶

液中苯酚浓度的增加, 空化泡内温度降低, 反应速

率常数 k也有所降低 ( Ogn ier et al. , 2002). 另一方

面,苯酚浓度的增加对#OH等的氧化反应也会产生
抑制作用 ( K idak et al. , 2006) . 在超声场及其它条

件一定时, 即空化泡数目相对恒定的条件下, 随溶

液中苯酚浓度的升高, 空化泡表面层苯酚及其降解

中间产物趋近饱和,阻碍了#OH 等从气泡内向外扩
散,并减小了空化泡表面层处#OH等与苯酚的反应

区域, 进而影响了降解速率, 降低了反应速率常数.

此外, 空化泡表面层处的中间产物得不到及时向外

扩散, 将会加速苯酚降解的逆反应, 降低正反应的

速率.

在单独铁-炭微电解体系中,可通过铁炭微电池

发生电极反应生成的具有高化学活性的初生态

Fe
2+
和原子 H 与苯酚发生断链、开环等化学反应,

还可通过凝聚、吸附和氧化还原等作用降解苯酚;

但由图 4知,其降解率较低.当微电解体系中加入超

声波, 一方面超声可促进铁屑和炭粒加速溶液中气

-液传质作用 ( L iang et al. , 2007); 另一方面, 除超

声产生的极端物理环境对苯酚进行热解外 ( F lynn,

1964) ,超声空化泡内的水蒸汽和 O2可发生作用,产

生具强氧化能力的#OH、#H等自由基,#OH的氧化作

用是苯酚降解的主要原因, 在气液界面或空化泡

中,#OH 部分结合产生 H2 O2 ( Inoue et al. , 2006;

Dav id et al. , 2000) .具体反应如下:

H 2Oy#OH +#H ( 12)

2#OHyH 2O2 ( 13)

溶液中 Fe
2+
、Fe

3 +
存在, 将与 H2O2发生下列反应:

H 2O2 + Fe
2+ y #OH + Fe3+ + OH -

( 14)

Fe
3 +
+ H2O 2y Fe

2 +
+ HO2# +#H +

( 15)

式 ( 15)反应生成的 Fe
2 +
反过来又和 H 2O2进行 ( 14)

式反应,生成#OH. 用邻二氮菲-Fe ( Ò )光度法间接

求得反应体系中#OH 的表观生成率 (图 6) , 由图可

知,反应体系中不断有#OH 生成. 因此, US /铁-炭微

电解氧化体系中的协同效应主要是由微电池产生

的 Fe
2+
与 H 2O2发生的类 Fenton反应所产生的更多

#OH引起的 (王滨松等, 2007; Neppolian et al. , 2002;

Hardcastle et al. , 2000; H ideyuki et al. , 2007 ), 这与

Y im等 ( 2003)的研究结果一致. 由此也可解释 pH

升高导致苯酚的去除率下降的现象; 这是因为 pH

升高会阻止 Fenton反应发生, 抑制#OH 的生成, 且

溶液中的 Fe
2+
以氢氧化物形式沉淀而失去催化能

力 (王滨松等, 2007) .以上分析可知, US /铁-炭微电

解体系具有显著的协同作用,与协同试验得到的 E

= 5112结论一致.为进一步证实 US /铁-炭微电解降

解苯酚主要是通过# OH 的氧化作用, 实验中加入
#OH清除剂水杨酸, 考察其对苯酚降解的影响 (图

7) .由图 7可以看出, 溶液中加入 1 mmol# L- 1
的水

杨酸即可使苯酚的降解受到很大抑制, 反应 120m in

时的降解率 Ec由 78. 3%降至 15. 7% .

此外,超声波强化作用还体现在超声波是一种

能量极强的纵波,在溶液中传播时会使其中的活性

炭颗粒相互碰撞变成细小颗粒, 从而增大比表面

积,维持高的去除率. 联用体系中,活性炭对苯酚最

初有一个快速吸附过程, 超声波内电解处理可以使

活性炭中吸附的有机分子降解、释放到液体中, 进

行二次处理, 达到铁屑与活性炭原料再生的作用
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(H amdaou i et al. , 2003) .通过测定体系中另一重要

物质 Fe
2+
浓度的变化 (图 8)可知,液相 Fe

2+
浓度随

降解时间而增大, 降解时间 120m in时 Fe
2+
的浓度

为 213. 0mg# L- 1
.超声微射流引起体系中物质传输

加快和超声空化作用破坏铁表面的钝化膜共同引

起铁表面的快速腐蚀, 产生大量 Fe
2 +
, 这与引言提

出的观点一致,并且协同体系中产生的 Fe
2+
对苯酚

降解率的提高也有很大的促进作用. 这是因为, 根

据式 ( 12) ~式 ( 14)的反应过程, Fe
2+
不仅可氧化

#OH与苯酚反应过程中生成的部分中间产物, 它还
是催化产生#OH的必要条件.

图 8 US /铁-炭微电解体系中 F e2+浓度变化

F ig. 8 The change of Fe2+ con cen tration in the ultrasound / Iron-

carbon m icroelectrolys is system 

5 结论 ( Conclusions)

1)苯酚初始浓度为 50~ 270mg# L- 1
以及 pH在

3. 0~ 9. 0范围内,体系中苯酚去除率随其初始浓度

和 pH增加而减小;当铁屑投加量在 320g# L- 1
, 铁炭

体积比为 1B1时,苯酚有较大降解率.

2)超声波和微电解有显著协同效应, 苯酚初始

浓度为 100mg# L- 1
时, 在最佳反应条件下 ( pH值为

3. 0,铁炭体积比为 1B1, 铁投加量 320g# L- 1 ), 二者

的协同因子 E = 5. 12.

3)苯酚在 US /铁-炭微电解体系中的降解符合

表观假一级反应动力学,苯酚浓度、pH值、铁屑与活

性炭投加量对降解速率常数 k有较大影响, 对应的

关系模型为:

k= A c@ [ pH ] - 0. 113 @ [C 0 ]
- 0. 858 @ [ L ] 0. 625 ( 15)

4)通过测定体系中#OH的表观生成率以及加入

#OH捕获剂水杨酸对降解效果的影响,得出#OH的
氧化作用是 US /铁-炭微电解体系中苯酚降解的主

要原因.
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