
高压脉冲电絮凝－光Fenton处理高浓度含磷有机废水
一、前言

磷为常见元素，在地壳中的含量约为0.118%。磷普便存在于生物体的细胞、骨胳和牙齿中。磷在自然界中都是以各种磷酸盐的形式出现，它们分为正磷酸盐、缩合磷酸盐（焦磷酸盐、偏磷酸盐和多磷酸盐）及有机结合的磷（如核酸、卵磷脂、植酸及各种磷脂酸）[1]。磷是构成动植物和人体所必需的元素，与生命体密切相关，是新陈代谢过程必不可少的元素。一般天然水体中磷酸盐含量不高，化肥、冶炼、电镀、合成洗涤剂等行业的工业废水及生活污水中常含有较大量的磷。但水体中磷含量超过0.2mg/L，可造成藻类及其他浮游植物的过度繁殖，从而形成富营养化，造成湖泊、河流的透明度降低，水质变坏[2-3]。
目前国内外常用的除磷方法[4]有：化学沉淀法[5]（包括钙法除磷和混凝辅助化学沉淀法）、生物法[6-8]（包括A/O工艺[9]、A2/O工艺[10-11]、SBR工艺[12-13]、氧化沟工艺[14-16]、生物膜与活性污泥相结合除磷新工艺[17-18]、BCFS工艺[19-20]、A2N工艺[21]、MSBR工艺[22]）、吸附法[23-28]、离子交换法[29-30]、电化学除磷[31-36]、Fenton除磷[37-40]及光Fenton除磷[41-43]等。本文将电化学与光Fenton两种方法结合起来，使用高压脉冲电凝机产生大量的催化剂Fe2+，减少H2O2的用量，从而大大提高除磷效率。
传统电解法采用低电压，大电流，很久以来，受电极材料的限制，电催化氧化降解有机物过程中的电流效率低，电能消耗很高，难以应用于实际。而高压脉冲电凝法（HVES）[44-47]是刚好相反，是采用高电压，小电流，采用电化学原理，借助外加高电压作用，产生电化学反应，把电能转化为化学能。经电凝高备即可对废水中的有机或无机物进行氧化还原反应，进而凝聚、浮除，将污染物从水体中分离，可有效地去除电镀综合废水中的磷酸盐等。

高压脉冲电凝机工艺优点：
1、设备占地面积少，约0.5m2/t H2O/d（约为一般生物处理的1/5）；
2、设备成本低，操作费用低；
3、操作方便简单，维护容易；
4、是一种清洁处理方法，没有二次污染，去除率高，选择性强；
5、因应水质水量变化时，调整灵活，应变快速；
6、耗电量少（约为传统电解法的1/10）；
7、极板所解离出的Fe2+具有超强混凝作用，约为一般化学药剂的5倍效能；
8、定期自动将阴阳极板互换与活化，可撕裂极板钝化膜，延长电极寿命，耗材少；
9、电解过程中产生的O2、H2小气泡具有特殊气浮功能，约为一般气浮法的三倍效能；

10、与其他工艺改造灵活结合，效能事半功倍。

Fenton法是以人名来命名的为数不多的无机化学反应中的一种，它是由化学家Fenton H J于1893年发现的[48]。Fenton H J 经混合H2O2与Fe2+得到，这二者的混合溶液具有强氧化性，可以将当时很多已知的有机化合物如羧酸、醇、酯类氧化为无机态化合物，氧化效果很明显。此后半个多世纪中，人们对这种氧化性试剂的应用报道并不多，原因是Fenton试剂的氧化性极强，一般的有机物可完全被氧化为无机物。而作为有机合成所需的选择性氧化剂，Fenton试剂氧化性太强了，难以有所作为。直至它在降解持久性有机污染物方面表现出独特的优势，它可以将大分子有机物降解为小分子有机物或直接氧化成无机物CO2和H2O[49-50]。

Fenton法（即H2O2/Fe2+）以H2O2为氧化剂，Fe2+为催化剂来催化H2O2的反应[51]。H2O2在无催化物质存在下反应速率较慢，可是当有Fe2+存在时，其反应激烈并产生大量羟基自由基，氧化能力仅次于氟。具有强氧化能力的·OH可氧化水中难分解性有机物，使其由大分子分解成小分子。另外，Fe2+被氧化成Fe3+产生混凝沉淀，将大量有机物凝集而去除。但Fenton反应仍存在一些缺点，如产生的·OH少，而HO2·多，且HO2·的氧化性较弱。因此，有学者采用UV光来进行改善Fenton反应的缺点。H2O2/UV可有效用于氧化多种有机物已经被证明，但其缺点是反应速率慢，故结合Fenton反应快速的优点，于是发展起来所谓的光Fenton，即H2O2/UV/Fe2+，亦即反应体系在光的照射下，可以提高其处理效率和对有机物[52-55]的降解程度，降低Fe2+的用量，保持H2O2较高的利用率。

高压脉冲电凝法与Fenton法结合的报道甚少[56]，本文采用高压脉冲电凝法与光Fenton结合处理高浓度含磷有机废水，处理后的水质可以达标排放。
二、原理
高压脉冲电凝机原理：

1、可溶性阳极（Fe极板）通以直流电后，阳极失去电子后，形成金属离子Fe2+，反应式如下：
Fe–2e-=Fe2+                                         (1)
2、废水进行电解时，当电压达到水的分解电压（1.23V）时，在阴极和阳极上分别析出氢气和氧气，反应式如下：

阴极：2H2O+2e-=H2↑+2OH-                         (2)
阳极：2H2O–4e-=O2↑+4H+                          (3)
光Fenton反应原理：在酸性条件下，H2O2在催化剂Fe2+（由高压脉冲电凝机产生大量的效能高于化学试剂５倍效能的Fe2+）的存在下，生成强氧化能力的·OH，并引发产生更多的其他活性氧，实现对有机物的降解，其氧化过程为链式反应。其中以·OH的产生为链的开始，其他活性氧和反应中间体构成链的节点，反应体系在紫外光的照射下可将Fe(OH)2+等络合物转化为Fe2+，使Fe3+/Fe2+维持良好的循环，进而加速H2O2产生·OH的速度。各活性氧之间或活性氧与其它物质之间的相互作用，使活性氧被消耗，反应链终止。反应机理可归纳如下：

Fe2++H2O2→Fe3+ +·OH+OH-                                     (4)

·OH+Fe2+→Fe3+ +OH-                                     (5)

·OH+H2O2→HO2·+H2O                                    (6)

Fe3++H2O2→HO2·+Fe2++H+                                (7)

HO2·+Fe3+→Fe2++O2-·+H+                                 (8)

·OH+R-H→H2O+R·                                      (9)

·OH+R-H→[R-H]++OH-                                  (10)

·OH+HO2·→H2O+O2                                     (11)

R·+O2→ROO·                                           (12)

R·+Fe3+→Fe2++R+                                        (13)

2·OH→H2O2                                              (14)

2HO2·→H2O2+O2                                         (15)

Fe3++O2-·→Fe2++O2                                      (16)

Fe3++HO2·→Fe2++O2+H+                                 (17)
HO2·+Fe2++H+→Fe3++H2O2                                (18)

·OH+O2-·+H+→H2O2+O2                                  (19)

O2-·+2H++Fe2+→Fe3+ +H2O2                                (20)

ROO·+Fe2++H+→Fe3++ROOH                              (21)
ROOH+Fe2+→Fe3+ +RO·+·OH                             (22)
Fe(OH)2++hν→Fe2++2·OH                                 (23)
H2O2+hν→2·OH                                          (24)
Fe3++hν+H2O→Fe2++·OH+H+                            (25)
ROO·→产物　　　　　　　　　　　　　　　　            (26)
PO23-+·OH→PO43-                                       (27)
三、实验部分

1、主要试剂和仪器

（1）试剂：H2O2（质量分数为50%），H2SO4（浓，质量分数为98%），H2SO4（1+1），NaOH（质量分数为96%），Ca(OH)2（固体），抗坏血酸（100g/L），过硫酸钾（50g/L），钼酸铵显色剂，磷酸二氢钾（优级纯），磷酸盐贮备溶液（50.0μg/L总P含量），磷酸盐标准溶液（2.00μg/L总P含量，现配现用），纯水。

（2）仪器：电凝机（P=8000w），光Fenton反应槽体，电箱，UV灯（2支，l=1.2m，P=60w，λ=185nm），磁力加药泵（2台，P=20w），隔膜泵，水泵A、B（2台，P１=90w，P2=65w）），塑胶桶（2个，V=250L），pH探头，pH计（Lutron，pH-208），微波消解仪，UV-1100紫外分光光度计，移液枪（1000-5000μl），石英比色皿（1cm），聚四氟乙烯反应釜，比色管（50ml，磨口具塞，带刻度），移液管（5ml，10ml），烧杯（100ml），锥形瓶（250ml），长颈漏斗，定性滤纸（中速）。
2、实验条件
一边进水一边出水连续方式处理含磷有机废水（深圳市金源康实业有限公司提供的电镀含磷有机废水，含有次磷、有机磷及正磷），UV光灯波长为185nm，磁力加药泵加50%的H2O2，加药量为1.2L/h。
3、测定条件
每个样品在微波消解仪中消解2min，用紫外分光光度计检测总磷的检测波长为700nm。
4、实验步骤

（1）使用在线快速COD检测仪，检测有机废水中COD含量。
（2）根据COD: H2O2: FeSO4·7H2O =1:1:1（质量比），计算每小时处理1T水所需要的H2O2(50%)的用量。
（3）开机实验：启动隔膜泵抽含磷有机废水到原水池中，开电凝机电源，调节电流和电压，使电流不超过30A；启动A泵、B泵，H2O2磁力加药泵，2支UV灯电源。间隔一定时间间隔取样分析总磷含量。
（4）校准曲线的绘制

①取7支50ml具塞比色管，分别向其中加入现配的总P含量为2.00μg/L的磷酸盐标准溶液0、0.50、1.00、3.00、5.00、10.0、15.0ml，加水到50ml。
②用移液枪向比色管中加入1ml 100g/L抗坏血酸溶液，混匀。半分钟后，再加入1ml钼酸盐溶液充分混匀，放置15min显色。
③用1cm比色皿，于700nm波长处，以零浓度为参比，测量吸光度。

④由磷酸盐溶液的浓度及对应的吸光度得到校准曲线的线性回归方程。
（5）样品的测定
①将原水及采用（高压脉冲电凝机+光Fenton）处理后的水样加Ca(OH)2(S)调节pH＞10.5，使磷酸盐沉淀，用中速定性滤纸过滤后，取滤液留待备用。
②用5ml移液管准确移取待测水样于PTFE反应釜中，加4ml的过硫酸钾溶液（50g/L），于微波消解器中消解2min，消解完成后于冷水中降温。
③按绘制较准曲线的步骤进行显色和测量，根据测得吸光度，从校准曲线上查出相应的待测水样中总磷含量。

四、结果与讨论
1、校准曲线的绘制（见表1）
表1
	编号
	吸光度（A）
	总P浓度（mg/L）

	1
	0.000
	0.00

	2
	0.006
	0.02

	3
	0.020
	0.04

	4
	0.051
	0.12

	5
	0.095
	0.20

	6
	0.196
	0.40

	7
	0.278
	0.60


校准曲线的线性回归方程：A=0.47278*C-0.00092(R=0.99912)（最低检测浓度为0.01mg/L（吸光度为A=0.01时所对应的浓度），测定上限为0.6mg/L）
2、 待测水样（见表2）
表2
	编号
	高压脉冲电絮凝-光Fenton
处理时间（h）
	吸光度
	总P浓度（mg/L）
	去除率（%）

	1
	0.0
	1.258
	13.32
	0

	2
	3.0
	0.048
	0.52
	96.10

	3
	3.5
	0.023
	0.25
	98.12

	4
	4.0
	0.031
	0.34
	97.45

	5
	5.0
	0.032
	0.35
	97.37

	6
	6.0
	0.039
	0.42
	96.85

	7
	7.0
	0.039
	0.42
	96.85


注：《电镀污染物排放标准（GB21900-2008）》中规定电镀企业水污染排放排放限值，企业废水总排放口总磷的排放量≤1.0mg/L。

高压脉冲电絮凝-光Fenton处理含磷有机废水中试实验，处理时间与总磷含量及总磷去除率之间的关系见图1。
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图1
3、结果分析：
从表二可以得出：经高压脉冲电凝－光Fenton法处理后的高浓度含磷有机废水中总磷含量均＜1mg/L，达到电镀污染物排放标准，且总磷的去除率达到96%以上。
五、结论及展望
高压脉冲电絮凝与光Fenton相结合的方法对处理高浓度含磷有机废水有明显的优点，如操作简单方便，无二次污染，高压脉冲电絮凝机产生大量高效能的Fe2+，且引入了紫外光，降低了H2O2的用量，提高H2O2的利用率，是处理难降解有机污染物行之有效的方法。

研究利用可见光代替紫外光结合高压脉冲电絮凝来处理难降解有机污染物对治理日益严重的环境问题有着重要的理论意义和应用价值。

