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摘要

实验采用电化学反应器对处理硫化氢废气以及苯乙烯废气进行

了实验研究。反应器由5对网状RuOjTi电极叠加组成，极板间距为

50ram。电解质为一定浓度的氯化钠溶液，硫化氢模拟废气由标准气

体钢瓶混合氮气形成模拟废气。苯乙烯模拟废气采用氮气吹脱法。分

别考察了电流密度、气体停留时间等不同因素对硫化氢和苯乙烯去除

率的影响。研究发现硫化氢和苯乙烯通过反应器后能够有效的降解，

而在反应器中加入一定质量的粉末活性炭作为第三极的三维电极处

理废气的能力比起用二维电极明显增高了很多。结果表明：电流密度

的增加和停留时间的延长均能提高废气的去除率，而去除率与废气的

进气浓度成相反关系，初始浓度增加去除率减小。对于硫化氢而言，

在氯化钠作为电解质的情况下，当电流密度为0．14 A／cm2、气体流量

为2 000 mL／min时，硫化氢废气的去除率可达70％左右，反应的最

终产物主要为单质硫和硫酸根离子。而对于苯乙烯，在氯化钠作为电

解质的情况下，当电流密度为0．14～cm2、气体流量为2 000 mL／min

时，废气进气浓度为l 500 ppm的苯乙烯废气的去除效率可达90％左

右，反应的最终产物主要为苯甲酸，二氧化碳以及水。

关键词： 电化学反应器，去除率，硫化氢，苯乙烯
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EXPElUMENTAL STUDY oN THE

REMoVAL oF HARMFUL GASES BY AN

ELECTRoCHEMICAL REACToR

ABSTRACT

The removal of HaS and styrene were studied by an electrochemical

reactor．The electrochemical reactor consists of 5 pairs of stacked

Ru02／Ti electrodes．The distance between two neighboring electrodes is

5 0 111111．Simulated H2S gas came from the mixture of standard H2S

gas(1 85 0ppm H2S in N2 gas)mixed with N2 gas，while styrene is blew by

the N2 gas then mixed with N2 gas．The influences of operation

parameters such as current consistency and gas resident time on the

removal of H2S and styrene were examined．It was found that H2S and

styrene were effectively degraded in the reactor．The removal was much

higher using three—dimensional electrode reactor with active carbon than

using two—dimensional one．It was found that the removal of H2S and

styrene increased with the increase of the current density and gas resident

time，but decreased with the increase of initial gas concentration．About

70％H2S was removed with the operation condition of current density
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O．14A／cm2 and gas flow rate 2000mL／min．It was found that the major

final products were sulfur and S042·．About 90％styrene was removed

with the operation condition of current consistency O．1 4A／cm2 and gas

flow rate 2000mL／min．It was found that the maj or final products were

benzoic acid，C02 and water．

KEY WORDS：electrochemical reactor,removal，H2S，styrene
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符号说明

1．VOCs：挥发性有机化合物

2．FT-IR：傅立叶红外光谱仪

3．GC：气相色谱仪

4．C进：反应器进口处废气浓度

5．C出：反应器出I：1处废气浓度

6．r／：去除率
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1．1选题背景

第一章绪论

近代科学技术的迅速发展在给人类带来幸福的同时，也带来了一系列环境问

题，如大气污染。而当今无论是在石油化工、涂料、药物合成、橡胶等生产过程

中，还是印刷、烤漆、电子元器件的脱脂、胶片织物涂层等工艺中，都会释放出

苯、甲苯、二甲苯、醋酸乙酯、丙酮、甲醇、甲醛等挥发性有机化合物(VOCs)

废气。这些有害气体多数易燃、易爆，其大量排放不但对局部区域生态环境造成

一定影响，而且对整个地球环境也会产生严重的危害，是引起大气光化学烟雾、

温室效应和臭氧层破坏的原因之一。同时，挥发性有机废气又是危害人体健康的

“元凶”之一，常常伴随着异味、恶臭散发在空气中，对人的眼、鼻、呼吸道有

刺激作用，对心、肺、肝等内脏及神经系统产生有害影响，甚至造成急性和慢性

中毒，可致癌、致畸、致突变。

为此各国政府特别是工业化国家纷纷采取各种措施来控制和减少这些有害

气体的排放。美国通过的《清洁空气修正案》和《污染防治法》加强了废气排放

标准，将工业生产的189种污染物列入有毒污染物，其中大部分为VOCs。我国

也颁布了《中华人民共和国大气污染防治法》，要求对工业生产中产生的可燃性

气体进行控制， 《大气污染物综合排放标准》(GBl6297．1996)对废气中的33

种有害物质限制排放，其中16种是有机化合物。

从环境保护的角度出发，控制VOCs的排放，降解处理VOCs是十分必要的。

目前，处理VOCs的方法有吸收、吸附、生物降解、直接燃烧、间接燃烧等。而

催化燃烧法是最常用的方法之一，它是借助催化剂使有机物废气在较低的起燃温

度下进行无焰燃烧分解成二氧化碳和水蒸气，并放出大量热能，其催化燃烧的一

般通式表示如下：

CmHn坳+三)Q跚+214：O+Q 式(1_1)

浙江省是精细化工强省，各类精细化工厂、制药厂遍及全省各地。其中相当

部分企业产生的有机废气未经处理直接排放，严重污染了大气环境。从浙江省精

细化工、制药企业可持续发展，全省推行清洁生产、“循环经济”的实际出发，
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进行VOCs去除处理的研究，对实现“绿色浙江”的发展目标意义重大。

1．2选题意义

废气排放中经常含有一些不溶于水且难于处理的有害废气比如硫化

氢和苯乙烯。它们往往难于用常规方法去除，如果不对它们进行有效的处

理任意排放将对人类生活环境产生严重的危害，研究如何有效处理这些有

害废气的新方法已刻不容缓。

本文就如何处理硫化氢和苯乙烯有害废气提出了一种新的方法：应用

新的电化学反应器处理此两种废气，并且通过实验研究了新方法对这两种

物质的去除效果，得出了结论。
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第二章文献综述

2．1有害废气的现状及危害

2．1．1有害废气污染的现状

随着工业革命的兴起，现代工业的发展，城市人口的密集，煤炭和石油燃

料的迅猛增长，大气污染现状越来越严重。近百年来，西欧，美国，日本等工

业发达国家大气污染事件日趋增多，本世纪50～60年代成为公害的泛滥时期，

世界上由大气污染引起的公害事件接连发生，例如：英国伦敦烟雾事件，日本

四日市哮喘事件，美国洛杉矶光化学烟雾事件，印度博帕尔毒气泄漏事件等等，

不仅严重地危害居民健康，甚至造成数百人，数千人的死亡。

2．1．2有害废气的危害

由于有机化工产品在工业上的广泛应用，有机污染物的排放迅速增加，进入

水、土壤、大气的有机污染物越来越多，其中进入大气中的有机污染物主要是低

沸点、易挥发的有机物。挥发性有机化合物简称VOCs(Volatile Organic

Compounds)，根据世界卫生组织(WHO)的定义，VOCs是指在常温下饱和

蒸气压大于70Pa，常压下沸点在260℃以内的有机化合物fll。从环境监测角

度来讲，指以氢焰离子检测器测出的非甲烷烃类检出物的总称。VOCs种类

很多，如脂肪烃、芳香烃、卤代烃、醇、醛、酮、醚、酯等都属于VOCs

的范畴i习。据美国环境保护署(EPA)的预测，全球工业VOCs产生量高达14．5

万t／ar一。

常见的可回收VOCs和异味恶臭VOCs分别见表2．1和表2．2L41。

表2．1 常见的可回收VOCs

Table2．1 Some tommon reusable VOCs

类 别 VOCs

脂肪类碳氢化合物

芳香类碳氢化合物

氯代碳氢化合物

丁烷、戊烷、正己烷、庚烷、辛烷

苯、甲苯、二甲苯、苯乙烯

二氯甲烷、三氯甲烷、三氯乙烷、二氯乙烯、

三氯乙烯、四氯乙烯、四氯化碳
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酮、醛、醇

醚、酚类化合物

酯、酸类化合物

胺、腈类化合物

其他

丙酮、丁酮、环己酮、甲基异丁基酮、

甲醛、乙醛、甲醇、异丙醇、异丁醇

乙醚、甲醚、苯酚、环氧乙烷、环氧丙烷

乙酸乙酯、乙酸丁酯、乙酸

二甲基甲酰胺、丙烯腈

氯氟烃、甲基溴

表2．2 恶臭物质的分类及臭味性质

Table2．2 The classification and character of odorant materials

分 类 主要物质 臭味性质

含硫化合物 硫化氢、二氧化硫、二硫化碳 腐蛋臭、刺激臭
无

含氮化合物 二氧化氮、氨、碳酸氢铵、硫化铵 刺激臭、尿臭
机
卤素及其化合物 氟、溴、氯化氢 刺激臭

物

其他 臭氧、磷化氢 刺激臭

丁烯、乙炔、丁二烯、苯乙烯、苯、 刺激臭、电石臭、
烃类

甲苯、二甲苯、萘 卫生球臭

甲硫醇、乙硫醇、丙硫醇、丁硫醇、
烂洋葱臭、

硫醇类 戊硫醇、己硫醇、庚硫醇、二异丙
含硫 烂甘兰臭

硫醇、十二碳硫醇
化合物

二甲二硫醚、甲硫醚、二乙硫醚、
硫醚类 烂甘兰臭、蒜臭

有 二丙硫醚、二丁硫醚、二苯硫醚

机 甲胺、二甲胺、三甲胺、二乙胺、 烂鱼臭、腐肉臭、
胺类

物 乙二胺 尿臭

含氮 二甲基二酰胺、二甲基乙酰胺、
酰胺类 汗臭、尿臭

化合物 醋酸酰胺

吲哚类 吲哚、B一甲基吲哚 粪臭

其他 嘧啶、丙烯腈、硝基苯 芥子气臭

含氧 醇和酚 甲醇、乙醇、丁醇、苯酚、甲酚 刺激臭

化合物 醛 甲醛、乙醛、丙烯醛 刺激臭
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汗臭、刺激臭、
酮和醚 丙酮、丁酮、己酮、乙醚、二苯醚

尿臭

酸 甲酸、醋酸 刺激臭

酯 丙烯酸乙酯、异丁烯酸甲酯 香水臭、刺激臭

一氯甲烷、二氯甲烷、三氯甲烷、
卤素 卤代烃 刺激臭

四氯甲烷、氯乙烯
衍生物

氯醛 三氯乙醛 刺激臭

VOCs常见发生源如表2．3所示l引。

表2．3 VOCs常见发生源及其逸散的有机化合物

Table2．3 Common VOCs emergence source and the scattered organic compounds

发生源 主要挥发性有机化合物

电子半导体行业

印刷厂

合成皮革厂

制药厂

洗衣厂

涂料油漆厂

橡胶加工厂

食用油加工厂

录影录音带厂

胶粘剂厂

甲苯、丙酮、异丙醇、三氯乙烯、二甲苯、乙二醇醚、乙

酸正丁酯、甲基氯仿等

甲苯、甲醇、异丙醇、甲基异丁基酮、醋酸乙酯、四氯化碳、

正己烷、苯、丁酮等

甲苯、醋酸乙酯、丙酮、二甲基甲酞胺等

异丙醇、甲基异丁基酮、二氯甲烷、丙酮、乙醇、醋酸等

四氯乙烯、氟氯化物等

甲苯、醋酸乙酯、丙酮、二甲苯、甲基乙基酮、二氯甲烷、甲

醇、乙醇、异丙醇等

苯、丁酮、甲苯等

正己烷等

甲苯、环己酮、甲基乙基酮、甲基异丁基酮等

甲苯、醋酸乙酯、异丙醇、甲基异基酮等

其中苯类气体毒性非常高，苯类有机溶剂已经被世界卫生组织确定为

强致癌物，以喷漆行业为例，它使用的油漆稀释剂，基本上是以甲苯、二

甲苯等有毒溶剂为主要原料，大量含苯气体挥发扩散，严重危害着人类身

体健康，污染大气坏境；圳。近几年来，含苯废气在福建省及其他工业地区，
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特别是沿海制鞋工业区，产生了相当大的环境威胁，源于苯系物的急、慢

性中毒事故也时有发生。常见VOCs短时间容许浓度及其对人体的危害见

表2．4F】，常见几种VOCs的国家排放标准如表2．5所示。

鉴于VOCs污染的日趋严重和人们对其危害的逐步认识，世界各国都

通过立法不断限制VOCs的排放量。

(1)1970年美国制订的《净化大气法》，就包括了减少VOCs的排

放量，1990年又进行了修订，要求2000年将VOCs的排放量减少70％。

(2)1996年日本立法限制53种VOCs的排放，2002年限制149种

VOCs的排放⋯。其它经济发展较快的国家和地区，也已开始制订限制

VOCs排放的法规。

(3)我国《大气污染物综合排放标准》(GBl6297．1996)qa对14类

VOCs规定了最高允许排放浓度、最高允许排放速率和无组织排放限值。

这些VOCs(Volatile Organic Compounds)进入大气中对人的眼、鼻、呼吸道产

生刺激作用，对心、肺、肝等内脏产生有害影响，甚至致癌、致畸、致突变；与

Nox、C。Hm在阳光作用下发生化学反应，吸收地表红外辐射引起温室效应；过量

排放还会对农、林、畜牧业造成严重危害。它们已被视为继粉尘之后的第二大类

量大面广的大气污染物，有机废气的危害性已引起各国人民的重视，常见VOCs

对人体的危害见表2．4。

欧美等工业发达国家，在烟气脱除二氧化硫、氮氧化物治理酸雨方面取得了

显著成效后，对有机废气的治理提到了新的高度，美国国家环境保护局(EPA)所

列的有毒气体排放物清单(TRI)的25种气体中，有18种是有机污染物。目前我国

在《中华人民共和国大气污染物综合排放标准》(GBl6297．1996)qb规定了33种大

气污染物的排放标准，其中包括14种有机物的浓度限定值，而增加其他VOCs的

排放标准也只是时间问题。常见VOCs环境允许浓度见表2．4。

有机废气的来源可分为固定源和移动源两种。移动源主要有汽车、轮船和飞

机等以石油产品为燃料的交通工具的排放气；固定源的种类很多，主要是化工厂

等大型固定源，有石油化工工艺过程、储存设备的排出物及各种使用有机溶剂的

场合，如喷漆、印刷、金属除油和脱脂、粘合剂、制药、塑料和橡胶加工等。本

文讨论的是固定源有机废气的净化，其主要来源见表2．5。这些挥发性有机废气

的排放随生产行业、工艺条件的不同，其组成、浓度也各不相同，这给其治理带
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来了一定难度。

表2．4常见VOCsI作区及环境空气允许浓度及其对人体的危害瞎～婚l

苯

甲苯

二甲苯

苯乙烯

甲醛

甲醇

丙酮

乙酸乙

酯

四氯化

碳

二氯甲

烷

三氯乙

烯

12

40

70

|

25

190

5· 2．40 0．80

100 50 ，

100 0．30 ，

40 0。01 l

3 0．05 ／

1．5．8．O

1．27．6．75

2．5．12．8

|

7．O．73．0

癌、白血病、呼吸麻痹

头痛、目眩、贫血、恶

心、肺气肿

贫血、白血病、、红血

球减少、皮肤粘膜刺激

眼、皮肤的刺激

眼、鼻、皮肤的刺激

视神经障碍、头痛、呕
50 3．OO 1．OO 6．0．36．5

吐、痉挛、失明

刺激眼、皮肤、麻醉、

400 O．80 ， 2．5．12．8 头痛、咳嗽、二心、昏

迷

150 300 O．1· 0．1+ 1．2．15 眼的刺激、麻醉

5 25

30

|

腹痛、恶心、呕吐、致

癌

有不可逆转的危害

致癌、眼、皮肤的刺激

宰采用前苏联工作环境空气和居民区大气中有害有机物的最大允许浓度
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表2．5挥发性有机废气(VOCs)的主要来源‘⋯’2

废气种类 主要来源

硫醇类
制浆造纸、炼油制气、制药、合成树脂和橡胶、合成纤维

胺类 水产加工、畜产加工、皮革、油脂化工、饲料、骨胶生产

吲哚类 粪便、生活污水处理、炼焦、屠宰、肉类腐烂

醛类 炼油、石化、医药、铸造、内燃机排气、垃圾处理

醇类 石化、林产化工、铸造、制药、合成材料和洗涤剂

酚类 钢铁、焦化、燃料、制药、合成材料和洗涤剂

酮类 溶剂、涂料、油脂、石化、炼油、合成材料

醚类 溶剂、医药、合成纤维与橡胶、炸药、软片

酯类 合成纤维、合成树脂、涂料、粘合剂

脂肪酸 石化、油脂、皮革、酿造、制药、肥皂、合成洗涤剂、食物腐败

有机卤素衍生物 合成树脂、合成橡胶、溶剂、灭火器材、制冷剂

2．2有害废气的治理现状

目前控制有机废气的排放的方法很多，但大致可分为两大类：生产设备和

工艺改进(采用清洁生产思路)；末端治理。尽管前者是一种理想的方法，但其

应用还是受到一定的限制，特别是对于那些工艺和设备暂无法改变的过程必须

采取后者。末端治理技术可进一步分成两类：破坏法和回收法。破坏法是通过

热力、催化、非平衡等离子体等来氧化有机物或通过生物好氧菌菌致分解，最

终转化为无害或低害物质，如C02、H20、N2等。回收法是将有机物从废气中

分离、富集而回收。大致分类参考图"孓巧j

浙江工业大学硕士论文 9



电化学反应器处理有害废气的实验研究

囝园匿圈团母 囡I．．．．．．．．．．一
图2．1 V∞暑的控制方法

2．2．1热力燃烧

热力焚烧是利用废气中的有机物的可燃性，通过将废气加热到有机物的燃

点温度以上(760．980℃)，使碳氢氧化合物燃烧生成C02、H20等无害物质而

达到净化。根据热力焚烧系统对热的利用方式可分为蓄热式和换热式两种。两

者对热的利用效率前者达95％左右，后者为70％左右，但后者投资较省。该

法的优点主要体现在：工艺简单，净化效率高(95％．99％)等。该法的缺点主要

有：当废气中有机物的含量较低时，单靠其自身燃烧产生的热量是无法维持的，

必须采用辅助燃料，增加了治理成本；为了回收燃烧后气体的余热，尚需配置庞

大的换热设备；由于燃烧温度较高，还易产生氮氧化物、二嗯英、呋喃等物质，

造成二次污染；当卤代烃燃烧时产生对应的酸性化合物，对设备的腐蚀性大，

且尾气需要进一步处理。

2．2．2催化燃烧

催化燃烧是在热力焚烧的基础上发展起来的。是目前有机废气治理中应用最

广的一种方法，它借助催化剂使废气中的有机物在较低的温度下(200—400℃)迅

速氧化。因而所需补充的热量(一般采用电加热器)较少或靠热回收已能自给。该

法的优点是操作方便、运行费用较低，不易生成氮氧化物造成二次污染，适用于

浓度适中的废气处理。其缺点主要是：有机物含量低(如低于1000 mg／L)时，补充

的热量大而不经济；若气体中含有颗粒物质，会沉积于催化剂表面，使催化剂污
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染，效率下降；有些化学物质会导致催化剂中毒而失活。

2．2．3冷凝法

冷凝法是最简单的回收方法，它是将废气冷却到低于有机物的露点温

度，使有机物冷凝成液滴而从气体中分离出来。冷凝法对沸点在60℃以下

的VOCs，‘去除率在80‰90％之间。通常使用的冷却介质主要有冷水、冷

冻盐水和液氨。在实际应用中，冷凝器有两种形式：表面冷却器或直接冷却器。

表面冷凝器一般用管壳式换热器，管内走冷却介质，管间走气体，冷凝液沿管

子成膜流下，收集于冷凝器底部引出。直接冷却器一般是用喷洒塔、塔顶喷水

使气体冷却并冷凝，塔底水排出，这种方法设备较简单，投资低，但易造成二

次污染。t泊j

该技术通常仅用于VOCs含量高(百分之几)、气体量较小的有机废气

的回收处理。其回收率与有机物的沸点有关，沸点较高时，回收率高；沸

点较低时，回收效果不好。由于大部分VOCs是易燃、易爆气体，受到爆炸

极限的限制，气体中的VOCs含量不会太高，所以，要达到较高的回收率，

需采用很低温度的冷凝介质或采用高压措施，这些都势必会增加设备投资

和提高处理成本，而且在通常的操作条件下，由于相平衡的制约，有机物

蒸汽压较高，故离开冷凝器的排气中的VOCs含量仍不能达到排放标准。因

此，冷凝法常与吸附法、焚烧法和溶剂吸收等联合使用，回收有价值的产物，

并减轻后面处理系统的负荷。

2．2．4吸收法

在吸收法中，作为吸收剂的液体应对废气中的有机物溶解度和选择性大，并

具有低挥发性，常用的有矿物油。影响吸收效率的主要因素中选择合适的吸收剂

是关键，需根据有机物种类及生产工艺条件不同，选择使用高效、廉价的吸收剂，

这些往往需要专门的实验来确定，例如对于苯类废气用柴油作吸收剂效果较好。

苯乙烯恶臭废气则是用环丁19和二甲基亚A的混合液吸收效果好。吸收法可处理

大流量气体，但对于低浓度有机废气则吸收率不高，另外，该法还存在吸收剂损

耗，吸收剂再生、回用也增加了工艺的复杂性和投资成本。

2．2．5吸附法

吸附法是利用固体吸附剂对废气中有机组分的吸附作用而达到净化的目的
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¨“。工业上常用的吸附剂为活性炭、活性炭纤维、憎水性沸石(分子筛)等，它

适用于处理低、中浓度和有较高净化要求的有机废气，净化效率可达90％以上，

也是经常选用的方法之一。该法适宜处理成分单一、气流稳定、浓度为

300～5000 ppm的有机废气，主要用于吸附回收脂肪和芳香族碳氢化合物、

大部分含氯溶剂、常用醇类、部分酮类和酯类等”引，是应用较为广泛的

一种VOCs控制方法。活性炭吸附系统的操作弹性大，适用于处理分子量在

40．150、沸点较低的有机废气，采用活性炭纤维作吸附剂可使吸附性能有较大

提高，但价格昂贵。采用活性炭作为吸附剂缺点在于：本身是可燃性物质；对

于沸点较高的有机废气不利于活性炭的再生，容易造成脱附的有机溶剂发生聚

合或氧化：需要控制气体湿度。但不能燃烧、热力学稳定、被湿度影响小的僧

水性沸石(分子筛)对沸点较高的有机废气能很好地处理。吸附法的缺点主要是：

气流阻力较大，吸附剂的用量大而设备投资高、占地面积大；吸附剂需要再生

且能耗较大，吸附元件不能连续操作。

2．2．6复合治理技术

对于传统的治理工艺进行改进使其更具有适应性，近年来又相继开发的复

合治理技术，以处理用单一方法难于处理的有机废气。目前研究较多的复合治

理技术有：吸附一催化燃烧法、冷凝一吸收法、膜基一吸收法(膜基吸收净化技

术是采用中空纤维膜，使需要接触的两相分别在膜的两侧流动，两相的接触发

生在膜孔内或膜表面的界面上，这样就可避免两相的直接接触，防止了乳化现

象的发生)。将活性炭纤维吸附和催化燃烧并用，可处理较大气量的低浓度有机

废气，这种工艺在实际应用中己取得较好的效果。

2．2．7生物法

生物法处理VOCs废气的研究，从20世纪80年代初逐步展开渺，川，国外

lO多年的实践表明这是现阶段处理低浓度VOCs废气的有效方法。VOCs废

气的生物处理，是利用微生物以废气中VOCs组分作为其生命活动的能源或养

分，经代谢降解，将有机物转化为简单的无机物(COz、HEO)或细胞组成物质。

VOCs废气的生物处理装置主要有生物洗涤塔、生物滤池和生物滴滤池。
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图2．2 回转式吸附浓缩净化工艺流程

1-主风机；2-回转式吸附浓缩器；

3、6-风机；4-换热器；5．催化反应器

在目前的VOCs废气生物法处理应用中，以运行操作简单的生物滴滤池系统使

用最多，工艺流程如图2．3所示。

废

l
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(排放)

图． 生物滴滤池系统处理低浓度 废气工艺流程

1一增湿器；．回流泵；3．调温装置；4．生物过滤器；-风机

生物净化技术具有设备简单、运行费用低、较少形成二次污染等优点，尤其

在处理低浓度、生物降解性好的气态污染物时更显其经济性12¨。但对温度、pH

值、水分含量、气流速度等运行条件的要求比较严格。如果氧化不完全，可能产

生比原有 毒性更强的副产物。在解决以上问题后，该法将具有较好的应用

前景蹦。

2．2．8膜分离法

膜分离法}2比3{最早源于上世纪60年代的脱盐处理和海水淡化，现已
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用于石油化工、制药等行业，是一种新的高效分离方法，其中心部分为膜元

件，常用的膜元件有中空纤维膜和卷式膜。膜分离技术是采用对有机物具有

选择性渗透的高分子膜，在一定压力下使VOCs渗透而达到分离的目的。

当VOCs气体进入膜分离系统后，膜选择性地让VOCs气体通过而被富集，

脱除了VOCs的气体留在未渗透侧，可以达标排放；富集了VOCs的气体

可去冷凝回收系统进行有机溶剂的回收。

膜分离法适用于中高浓度废气的处理。膜系统的费用与进口气体流

速成正比，与VOCs的浓度关系不大。此法最好用于高浓度、小流量和有

较高回收价值的有机溶剂的回收，但其设备投资较高。

2．2．9光催化法

光催化法P2j的基本原理就是在一定波长光照射下，光催化剂(常用的

有Ti02等)使H20生成·OH，然后·OH将有机物氧化成C02和H20。

由于气相中具有较高的分子扩散和质量传递速率，并较易进行链反应，光

催化剂对一些气相化学污染物的活性一般比水溶剂中高得多，一些气相反

应的光效率接近甚至超过水相反应。

90年代，国际上开始尝试用光催化法去除VOCs，光催化氧化法在常温、常

压下，能将挥发性有机废气分解为C02、H20和无机物质。与其它处理方法相比，

反应过程快速高效，且无二次污染问题，因而具有非常大的潜在应用价值，已成

为VOCs治理技术中一个活跃的研究方向124j。

2．2．10微波催化氧化法

微波空气净化技术E≈是由填料吸附一解吸技术发展而来，是将传统解吸方

式转变为微波解吸，微波能的应用大大减少了能量的消耗，并缩短了解吸时间，

而且吸附剂经20次解吸后基本上保持原有吸附能力。

微波解吸技术对空气的净化基本上与其在水处理中的应用类似，解吸原理

都可以用“容器加热理论"和“体积加热理论”加以解释。国内外在水处理中

均有此方面的成功应用，而在空气净化中的应用，国外已有小规模的成功范例，

国内尚处于起步阶段。

微波催化氧化技术能耗低，解吸时间短，对吸附剂损耗小，但该技术对特定

物质应选择合适的吸附剂，而且应着重研究微波功率、加热时间、载气流量等对
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微波催化氧化效率的影响。

2．2．11电晕法

脉冲电晕放电【26触j的原理是：利用脉冲高压使气体在常温、常压下

发生电晕放电，产生的高能电子撞击有机分子或其他分子、原子，使其降

解或生成其他活性粒子继续参与反应。脉冲电晕放电法治理有机废气被认

为是很有前途的方法，与常规技术相比具有工艺简单、流程短、可操作性

好的特点，特别是在节能方面有很大的潜力，应用范围也比较广泛，起先

应用在废气S02、NOx等的脱除，近几年被移植到有机废气的处理上，并

在机理、处理效率、反应器等方面进行了研究。但是目前对脉冲电晕放电

法处理VOCs废气的研究，大多停留在实验室阶段。

表2．6是目前工业上应用处理有机废气的方法及其优缺点：

表2．6挥发性有机废气治理方法及其优缺点

方法 优点 缺点

直接火焰 高浓度 去除率最高可达99％ 不能有效处理大风量、低浓

燃烧 度有机废气

浓度低时所需热量不能自

低浓度(100ppm)以 去除率可达95％以上；节
催化燃烧 行补偿，运行费用高；催化

上 约能源
剂易失活或中毒

去除效率高，净化彻底，能 处理设备庞大，流程复杂，

耗低，工艺成熟，易于推广 当废气中有胶粒物质或其
吸附法

实用的优点，具有很好的环 他杂质时，吸附剂易失效。

境和经济效益

浓度高及沸点较高的
冷凝法 工艺简单，回收有机物， 对温度和压力的特殊要求

和比较纯的有机废气

生物过滤 浓度小于1000 ppm 设备简单，运行费用低、较

净化 的气体。 少形成二次污染。

等离子体 常温常压下操作；中间产物
低浓度

净化技术 少，最终产物简单：工艺流
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程简单，运行费用低；去除

率高，对有机废气适应性

强；运行管理方便。

2．3电化学法研究进展及现状

2．3．1电化学介绍

本世纪60年代中期，随着传质理论、材料科学和装置改进方面的发展，电化

学工程成为一门独立的科学譬引。随着电力工业的发展已逐步成为一种应用日渐广

泛的水处理技术。以往很长一段时间由于各种原因的限制，在废水处理领域主要

应用子重金属离子的去除和回收[29-31l。近年来随着有机电化学理论的深入研究，

证实不少有机化合物的氧化还原、加成和分解反应都可以在电极上进行13引，使电

化学法在处理有机废水方面的研究有可能向前迈进一大步。

电化学方法处理有害气体最常用的是二维电极法。其面体比(area-volume

ratio)较小，单位槽体处理量小，电流效率低，尤其是在电导率低时，因而在实

践中难以有突破性进展。针对传统二维电极这一缺陷，在60年代末期提出了三维

电极／三元电极(three．dimension-elect rode)的概念弘引。三维电极是一种新型的电

化学反应器，又叫粒子电极(particle electrode)或床电极(bed electrode)。它是在传

统二维电解槽电极间装填粒状或其他碎屑状工作电极材料并使装填工作电极材

料表面带电，成为新的一极(第三极)，在工作电极材料表面能发生电化学反应。

与二维电极相比具有电极面积大、面／体比高、传质速度快等优点而成为研究的

重占降3引、
=j：厶，¨、 ‘o

2．3．2三维电极的机理及特点应用

根据电流方向和电解质流动方向之间的关系可将三维电极体系分为两种基

本形式(图2．4)-一是流通式(flow-through)，电流方向与电解质流动方向平行；另

一种是流经式(flow．by)，电流方向与电解质流动方向相互垂直。
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流通式

X--W x=O

流经式

图2．4：流通式与流经式多孔电极电解池的结构

根据电极的电连接方式可分为单极式和双极式三维电极(图2．5)。对单极式，

反应器中各对阳极和阴极以并联的方式各自与外部的电源相接；而对双极式，仅

反应器的两个端电极与外部电连接，在反应器内的双极式电极体上，氧化反应和

还原反应分别在同一电极体的两侧进行。三维电极也可以按照粒子极性进行分

类：即单极性和复极性。单极性床填充阻抗较小的粒子材料，当主电极与导电粒

子接触时，粒子带电，两电极间通常有隔膜存在。复极性床一般填充高阻抗粒子

材料，无需隔膜，粒子间及粒子与主电极间不会导电，因而不会短路。此时通过

在主电极上施加高压，以静电感应使粒子一端成为阴极，若使用阻抗小的粒子，

如金属、活性炭等，应在外层涂上绝缘层或添加绝缘体。

9

单极式 双极式

图2．5：单极式与双极式电极电解池的结构

按电极构型可分为矩形和圆柱型：按粒子材料填充方式可分为固定方式与流

动方式。按粒子材料填充方式进行分类与实际工程设计关系十分密切，因而也是
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最常用的一种分类方法。固定方式的粒子材料在床体中不会发生位移，处于相对

稳定状态，以填充床(packed electrode)为典型代表；流动方式的粒子材料在床体

中发生相对位移，处于流动状态，以流化床(fly bed electrode)为典型代表137-39I。

三维电极的工作机理因床体类型不同而异175-％1，单极性床(带有隔膜)通过

主电极使电极粒子(低阻抗)表面带上与主电极相同的电荷，电化学反应在阴阳极

各自进行，有机物一般在阳极被氧化，而重金属离子在阴极被还原。复极性床(没

有隔膜)主要通过主电极间的电场使工作电极粒子(高阻抗)因静电感应而分别

带上正负电荷，使每一个粒子成为一个独立的电极，电化学氧化和还原反应可在

每一个电极粒子表面同时进行，缩短了传质距离。因此三维电极的理论研究，包

括床体电化学参数的测定、电极表面状况的了解、床体传质模型的研究，以及电

化学反应历程的具体研究。

基于三维电极的优点，国内外已经在各个领域内广泛应用了三维电极的技

术。三维电极技术在处理有机废水‘瓤吨1、印染废水143471、含酚废水陋48弗1、含

重金属离子的废水等等陟秘1应用非常的广泛，而且效果也非常的显著。Kirk等156】

的实验表明电氧化方法可使苯胺染料的转化率达97％。Karlsson等p5】使用三维电

极方法处理废水COD去除率能达到90％以上。Panizza M锄ⅪI印j等通过实验得出

三维电极在处理含铜有机废水应用中能达N98％以上去除率。

1973年，M，Fleischmann等15嘲依据三维电极理论成功研制出了复极性固定床

电解槽(BPBC)。此类电化学反应器一般填充高阻抗粒子材料，粒子间及粒子与

主电极间不导电，因而不会短路。当臣OBPBC主电极间所施加的电压足够高，使

导电颗粒沿电场方向的两端的电位降超过阴极和阳极反应的可逆电势时，导电颗

粒就在电场的作用下感应而复极化为复极性粒子，即在粒子的一端发生阳极反

应，另一端发生阴极反应，每一个颗粒都相当于一个微电解池，由于每个微电解

池的阴极和阳极距离很近，传质非常容易。同时，由于整个电解槽相当于无数个

微电池串联组成，因此效率成倍提高。电极反应的驱动力是床内各点导电颗粒的

电位①p与电解液的电位中s之差(①p一①s)，其值越大，反应越快，不过差值过

大容易发生主反应之外的反应。BPBC所具有的独特性能使其成为废水处理的一

种有效的方法，非均电场对三维电极体系性能的影响比较大。

朱锡海，陈卫国和熊亚等”“}对填充床三维电极进行了改进，将填充床与气体
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扩散电极相结合开发了一种新的电化学反应器，即三维三相电极反应器。从反应

器底部通入空气主要有两个作用：搅拌和提高传质速率；提供电极反应所需的氧

气，生成强氧化剂H202。因此三相三维电极比一般的三维电极降解有机物的效率

更高。至今，人们己对三维电极体系进行了比较充分的研究，广泛涉及泡沫电极、

网状玻璃碳⋯、网状金属㈤、流化床嘲、喷射循环流体系i634',4I等多种体系，也

对其他流体条件、电解池结构和平行反应体系、多步反应体系进行了研究165-6‘”。

目前这一领域的研究重点集中在涉及较复杂反应的反应器与新型反应器的研究

与应用上蹦。

氧化絮凝复合床(OFR)技术是近年来成功开发的水处理新技术。它是在原有

絮凝床基础上综合三维电极，催化氧化，混凝和吸附等作用而成的一种新技术。

该技术从三维电极的基本原理出发，巧妙配以催化氧化技术，构成一种新的很具

有特色的氧化絮凝复合床处理技术108-74l，这种新技术就是根据水中需要去除的污

染物的种类和性质，在两个主电极之间充填高效，无毒而廉价的颗粒状专用材料，

催化剂及一些辅助剂，组成去除某种或某一类有机或无机污染物最佳复合填充材

料作为粒子电极，将他们置于结构为方型或圆型的复合床内。在一定的操作条件

下，装置内便会产生一定数量的自由基和新生态的混凝剂。这样废水中的污染物

便会发生诸如催化氧化分解、混凝、吸附、络合、置换等作用，使水中的污染物

迅速被去除。本法在处理过程中充分体现了清洁的水处理技术的要求和特点。它

高效、快速、反应条件平和，在常温常压下即可进行反应，节约能源，采用半波

整流脉冲能源，能耗低，操作简便，占地面积小，产生的污泥量极少，避免了投

入．污染．更大投入．更大污染的恶性循环，而且适用范围广，实验研究和实际应用

结果表明，OFR对各类有机废水均有良好效果。在处理含有有机物污染物的各类

废水中有巨大的潜力和应用前景。

2．3．3电化学反应在废气处理中的应用展望

电化学技术处理废气包括两个步骤：(1)使气体中的有害物质溶解在液体中；

(2)用电解法将其转化为无害的物质{781。其工艺可分为槽内工艺和槽外工艺，槽内

工艺是气体直接经吸收转移到电化学反应器内并被处理；槽外工艺是气体先被吸

附到独立的容器中，再转移到电化学反应器中进行处理。采用三维填充床电极，辅

以多孔渗水隔膜或离子交换膜的槽内直接电化学方法已经成功应用于含直接发
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生在电极上，或是通过间接电氧化(还原)来完成。S02是燃气产生的主要污染物之

～，已尝试用多种电化学手段将其从燃气中除去。其中最成功的方法是

ISPR AMARK过程。Ⅳ搿¨，其原理是利用阳极氧化将HBr氧化成Br2，然后Br2与S02

和水反应制得硫酸。硫酸具有市场意义，Br2作为中间体是完全循环的。最近研

究较多的是对同时含有S02和氮氧化物的废气进行处理。如Ce4+辅助工艺是以

Ce4+为均相氧化还原媒介，将S02和氮氧化物同时分别转化为硫酸和硝酸；Pb02、

连二亚硫酸盐工艺也可有效处理S02和氮氧化物废气。C12、S02的废气净化，C12

的氧化或还原反应可能目前电化学法在处理废气方面应用得相当广泛。

三维电极的研究虽然已经开展近30年，在基础理论研究方面，尽管国内外已

经进行一些研究工作，对其宏观理论大家也达成一些共识，但在微观即在原子、分

子水平上的研究仍待深入，尤其关于电极表面实际反应历程、反应动力学、热力

学均缺乏深入研究【76‘771。在实际应用方面，主要是应深入研究探索提高电流效率

的有效途径。三维电极电解床比传统二维电极的优越性在于电流效率高、时空产

率大。但要运用于废水处理的实践之中，取得广泛应用，仍需采取各种措施提高

效率，降低处理费用。这就需要从各方面进行一系列的研究，设计出科学而紧凑

的床体结构，优化各项操作参数，改进填料、电源方式等等。三维电极处理重金

属离子废水已经是一项较为成熟的技术，可是在有机废水领域的研究并不多。可

以预料它在有机废水处理领域必将有着广泛应用前景。但目前的许多装置都不同

程度地存在需投加一定量电解质及长期运转后电极堵塞的问题。投加电解质将使

操作费用大为提高，不利于三维电极的推广应用，电极堵塞将使处理效率逐渐降

低，难以使三维电极连续高效正常运转。因此要使三维电极应用于有机废水的处

理，必须解决这两方面问题，这也是与优化三维电极床体设计及参数优化密切相

关，须从多方面入手进行研究。此外，提高其应用自动化程度也是值得注意的问

题。

三维电极是一种较易工业化的技术。三维电极技术当今最广泛应用在处理废

水的领域，在处理废气领域尚无相关文献可查询。但是当今世界有害废气问题越

来越受到人们的关注，而且像苯乙烯等含苯环的废气也没有很好的处理手段。把

三维电极应用到处理解决废气问题上也是有很好的应用前景。

浙江工业大学硕士论文



电化学反应器处理有害废气的实验研究

3．1．仪器与试剂

第三章实验部分帚二旱头垭郡万

3．1．1实验仪器’

主要实验仪器设备见下表3．1：

表3．1实验设备、仪器一览

Table3-1 Experiment equipments

仪器设各 规格、型号 产地

紫外分光光度计

PH计

电子天平

电子分析天平

直流稳压电源

气相色谱仪

离子色谱仪

转子流量计

转子流量计

T6

$20K

SMl200l

北京普析仪器通用有限公司

梅特勒—托利多(美国)

余姚记铭称重试验设备有限公司

AEIOS 梅特勒．托利多仪器(上海)有限公司

SKl 730SLl

岛津GC．14B

RCS．2000

3000 mL／rain

800 mL／min

三科电器有限公司

日本

美国戴安

浙江

浙江

傅立叶红外光谱仪 370-DTGS 1rherI∞

3．1．2实验试剂

实验过程中主要用到的试剂见下表3．2
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3．2实验流程

3．2．1硫化氢废气实验流程

实验所用的装置及流程如图3．1所示：硫化氢采用1850ppm的标准气体进

气，钢瓶l为标准硫化氢气体，出来后经减压阀与钢瓶2中的氮气相混合后通

入缓冲瓶，气体流量为2个流量计读数之和。然后再由反应器的底部通过反应

器，反应以后的尾气从反应器上部通过球形抽气管抽空。

1、打开硫化氢钢瓶1，流量由流量计控制：打开氮气钢瓶2，调节流量使

两路气体在缓冲罐5中充分混合；

2、开启球形抽气管，使废气通过球形抽气管与水一起外排，同时形成负压

使流动顺畅；

3、等流量稳定以后开启直流稳压电源7，使通过反应器的废气被氧化而达到
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去除效果；

4、等通电一段时间后，在9处和lO处分别抽10 mL气体应用碘量法测其浓度；

5、调节硫化氢和氮气流量，重复过程4记录数据；

6、等到实验全部完成后，关闭直流电源，然后关闭硫化氢和氮气钢瓶，同

时关闭球形抽气管；

I．硫化氢气体钢瓶 2．氮气钢瓶3．4．玻璃转子沉量计

5．缓冲罐6．三维电极反应器7．直流稳压电源

8．尾气排空9、10．采样口

图3．1实验流程图

Fig．3—1 Schematic diagram ofthe experimental system

3．2．2苯乙烯废气实验流程

实验采用的装置及流程如图3．2所示：5为装有废液的装置，由钢瓶l中

的氮气流过减压阀带出，在6处与钢瓶2中通过减压阀的氮气混合，然后再由

反应器的底部进入反应器，反应以后的尾气由上面通过球形抽气管抽空。

l、打开氮气钢瓶2，流量由流量计控制，由氮气吹脱苯乙烯液体带出部分

苯乙烯形成苯乙烯模拟废气：

2、打开氮气钢瓶l，调节流量使苯乙烯气体和氮气在缓冲瓶6中充分混合；

3、开启球形抽气管，使废气通过球形抽气管与水一起外排，同时形成负压

使动顺畅；

4、等流量稳定以后开启直流稳压电源8，使通过反应器的废气被氧化而达到

去除效果；

5、等通电一段时间后，在10处和ll处抽2 mL气体打入气相色谱仪，记录下
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出峰面积；

6、调节硫化氢和氮气流量，重复5、6过程记录数据；

7、等到实验全部完成后，关闭直流电源，然后关闭氮气钢瓶，同时关闭球

形抽气管：

1．氮气钢瓶 2．氮气钢瓶3．4．玻璃转子流量计5．废气发生装置瓶6．缓冲瓶7．三维电极反应

器8．直流稳压电源9属气排空lO、11．采样口

图3．2实验流程图

Fig．3．2 Schematic diagram of the experimental system

3．3电化学反应器结构

电化学反应器主要由主体框架、布气器、阴极和阳极极板组成。主体框架

为110 mmX 110 mm×500衄的长方体结构(如图3．3所示)。布气器为圆柱形
曝气头。流化床采用多对网状电极叠加形式，阴极为网状钛基氧化钌涂层电极，

阳极也为网状钛基氧化钌涂层电极，极板间距为50 n1In。图3．4为实验室中所

用的反应器的实物图。
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图3．3电化学反应器

图3．4三维电极反应器实物图

№3．4 electrochemical reactor
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3．4去除率计算方法

3．4．1硫化氢去除率计算

采用碘量法测其浓度。在10和11的采样口分别取样后用碘量法测定其浓

度C1和C2，去除率按照Tl=Cl。-C2×loo％计算。
Ll

碘量法：

l、原理：用乙酸锌溶液采集硫化氢，生成硫化锌沉淀。在酸性溶液中，加

过量碘溶液氧化硫化锌，剩余的碘用硫代硫酸钠标准溶液滴定。反应式如下：

Zn(CH3COO)2+H2S一2CH3COOH+ZnS’【

12+ZnS+2HCl—+2m+SJ+ZnCl2

12+2Na2S203_2NaI+Na2S406

2、所用试剂的配置：

①盐酸溶液：l+1

②吸收液：称取10．09硫酸锌溶解于水，加冰乙酸5．0 mL，加水稀释至

500mL

③碘贮备液C(1／212)=o．10 moFL：称取12．7 g碘(12)于烧杯中，加入40 g

碘化钾和25 mL水，搅拌至完全溶解后，用水稀释至1000 mL，贮于

棕色细口瓶中。

④碘溶液C(1／2h)=0．005 mol／L：吸取O．10 moFL碘贮备液10．00 mL于

200 mL容量瓶中，用水稀释至标线，混匀。

⑤硫代硫酸钠贮备溶液C(Na2S203)=0．1 0 mol／L：称取25．0 g硫代硫酸钠

(Na28203·5H20)，溶解于新煮沸并已冷却的1000 mL水中，并加入0．20

g硫代硫酸钠(Na2S203)，贮于棕色瓶中，一周后标定其浓度，如有浑浊

先过滤。

⑥硫代硫酸钠标准溶液C(Na2S203)=0．005 mol／L：吸取标定好的0．10

mol／L硫代硫酸钠溶液25．00 mL于500 mL容量瓶中，用新煮沸并已冷

却的水稀释到标线，混匀。

⑦0．5％淀粉溶液：称取O．5 g可溶性淀粉于小烧杯，用少量水调成糊状，

倒入100 mL沸水中，继续煮沸至溶液澄清。
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3、采样

将10 mL的吸收液移入吸收管，用针筒取10 mL的气体打入吸收管，振

荡、摇匀。

4、步骤

①采样后，将吸收液移入150 mL碘量瓶中，用少量吸收液洗涤吸收管后

并入碘量瓶。加等体积的水、0．0050 mol／L碘溶液25．00 mL和(1+1)

盐酸溶液4．0 mL；盖塞，摇匀。置暗处5 rnin，用0．005 mol／L硫代硫酸

钠溶液滴定至淡黄色，加O．5％淀粉溶液2 mL，继续滴定至蓝色恰好消

失，记录消耗量Ⅳ)。

②另取吸收液10 mL，加等体积的水，同法做空白滴定，记录消耗量Ⅳo)。

5、计算

硫化氢(Hzs，mg／m3)=!∑[：!生坚：尘产x1。。。
式中：V、Vo-分别为滴定样品溶液、空白溶液消耗硫代硫酸钠标准溶
液的体积，mL；

C(Na2S203卜——硫代硫酸钠标准溶液的浓度，mol／L；

V。广标准状态下干气的采样体积，L；
l 7．0一相当于1 L 1 mol／L硫代硫酸钠标准溶液(Na28203)的硫化氢

(1／2H2S)的质量，g。

3．4．2苯乙烯废气去除率计算

采用气相色谱法。在10和11的采样口分别取样后打入气相色谱仪，分别

记录峰面积Sl和S2，去除率按照II=[(C进-C出)／C进】X 100％(C进：反应器进El

处浓度；C出：反应器出口处浓度)由于苯乙烯浓度与气相出峰面积成正比，因

此浓度可用峰面积直接代替计算，臣口：刁=警×lo似。
3．5产物的分析

3．5．1硫化氢废气产物分析方法

采用离子色谱仪进行分析。预测各有机废气处理后可能产生的物质。把反
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应后的电解溶液通过离子色谱进行产物分析。电解质的pH值通过pH计即时测

定。

3．5．2苯乙烯废气产物分析方法

采用气相色谱和紫外分光光度计进行分析。预测各有机废气处理后可能产生

的物质，通过气相色谱比较确定产物的成份。所用气相色谱仪为GB．14B型，用

FID检测器检测。色谱分离柱为PEG--20M，其中毛细管柱的直径O．54 mill，长度

30 m，由色谱工作站记录分析结果。紫外分光光度计为北京普析仪器通用有限公

司生产，型号T6。另外采用傅立叶转换红外光谱技术(FTIR)AVTAR--370对有机

物进行辅助定性分析，电解液用离子色谱进行定性分析。

3．5．3标准气体曲线的绘制

(1)制作方法

实验中采用的是静态配气法，图3．5是配气装置及方法示意图。

控制阀

图3．5 静态配气法

Fig．3．5 Static configuration of normal gas

静态配气法

1)计算。

小口瓶容积经测量为11266mL，计算拟配标准气所需的液体体积。

2)配制标准气。

先将小口瓶用真空泵抽成真空，此时控制阀l封闭，控制阀2开启。接着

将控制阀2封闭，控制阀1开启，用微量进样器将用上述方法计算出的相应体

积的有机液注入小口瓶。随后，使空气经过控制阀1迅速进入小口瓶中，最后
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将控制阀l封闭，放置一段时间。

注意：为了减少吸附造成的误差，配制的第一瓶气要放掉，然后再配制～瓶使用。

3)放置一段时间，待配气瓶中标准气样混合均匀后，用针筒从配好的标准气

中抽取一定体积进样，将所得峰面积记录下来。

4)当配制其它浓度标准气时，重复步骤2)、3)。

以浓度为纵坐标，以其各自对应的峰面积为横坐标画曲线，此曲线即为标

准曲线。

图3．6苯乙烯标准曲线

Fig．3．6 Standard curves of Styrene

3．6本实验所要做的工作

本实主要研究了自制的电化学反应器对去除硫化氢和苯乙烯有害废气的实

验研究；研究电化学反应器对此两种废气的去除效果，最后确定了两种物质各

自的最佳反应参数：

1、电流密度变化对处理效果的影响；电流大小不同必然导致氧化能力的差

异，实验通过改变电流密度来研究电流密度对去除效果的影响。

2、废气进气浓度对处理效果的影响；废气浓度的大小对反应器的去除能力

也是一个非常重要的参数。

3、停留时间对处理效果的影响；气体在反应器中的停留时间不同对有机物

的降解效果有很大的影响，在反应器结构、管道阻力一定的情况下，停

留时间由气体流量的大小决定。实验研究了气体在反应器中的停留时间

对废气降解效果的影响。

浙江工业大学硕士论文



电化学反应器处理有害废气的实验研究

4、不同电解质(1％氯化钠溶液和0．5％氢氧化钠溶液)对处理效果的影响；

由于电解质在中性、碱性和酸性环境下对电化学反应器的氧化效果有很

大的影响，实验分别用三种工业上常用的电解质并且比较了它们各自对

电解反应废气的效果。

5、有无活性炭存在对废气的吸附效果的影响；即考察了普通二维电极和三

维电极的去除效果。

对于各种目标污染物，通过采用气相色谱分析、红外光谱分析和离子色谱

等方法，检测此两种废气经处理后的最终产物，并分析其机理。
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第四章实验结论与分析

4．1电化学反应器处理硫化氢废气实验结论

4．1．1电流密度变化对硫化氢去除率影响

以去离子水为电解质，调节氮气流量为l 500 mL／min，硫化氢气流量为500

mL／min，进气浓度约为255 mg／m3，在反应电流为l A，2 A，3 A，4 A和5 A下分

别运行一段时间，此时相对应的电流密度为0．01 A／cm2，0．02 A／era2，O．04 A／cm2，

0．05 mere2，0．06A／cm2，待运行稳定后，分别在进出口采样，应用碘量法测定

H2S浓度。考察不同电流密度下的硫化氢去除率(图4．1)

0．00 O,0t O．02 O．03 0．04 0．∞ O．∞

电流密度／^·％4

图4．1不同电流密度下的去除率

Fig．4．1 The influence ofcurrent density on H2S removal

由图4．1可见去除效果随着电流密度的增加而逐渐增加，电流密度变化对去

除率的影响明显。根据法拉第定律，在电极表面发生反应的物质的量与通过电

极的电量成正比，在电化学处理废气的过程中，随着电流密度的增加，在阳极

上产生的氧化性极强的活性物质的量增多，直接和间接的氧化作用使更多的废

气被氧化。但是，随着电流密度的增大会使电能消耗也随之增大，而且电流密

度较大时也很容易引起水体中其他成分的电解反应。综合上述分析，电流密度

不易选太大。

4．1．2废气进气浓度对去除率影响

以去离子水为电解质，调节电流密度为0．05 A／em2，进气总量控制在2 000

mL／min，调节硫化氢与氮气进气量比值为l：2， 1：3， l：4，1：5(废气
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进气浓度分别为：340 m∥m3、255 mg／m3、204 mg／m3、170 mg／m3)，分别在以

上的条件下运行一段时间，待稳定后，分别在进出口采样，应用碘量法测定浓

度。考察不同废气进气浓度时的硫化氢去除率(图4．2)

10u 1‘哪zL哪znJ 240 260 250 300 320 340 360

迸气浓度／-g·-一’

图4．2不同废气进气浓度下的去除率

Fig．4．2 The influence of gas concentration on H2S removal

由图4．2可以看出，随着废气进气浓度的增大，去除率随之降低。这是因为

在输入能量一定的情况下，初始浓度较低时，硫化氢分子数目相对较少，自由

电子数量远多于硫化氢分子数量，因而能获得较高的去除率，而浓度较高时，

自由电子在粒子总量中所占的比例减少，所以表现为去除率下降。但是去除率

只是一个相对值，入口浓度高时的绝对去除量要高于入口浓度低时，这是因为

在输入能量一定的条件下，自由粒子的数目一定，但废气浓度高时废气分子跟

自由电子碰撞的机会更大，所以表现为去除量逐渐增加，但增加幅度会逐渐减

小。

4．1．3停留时间变化对去除率影响

以去离子水为电解质，调节电流密度为O．05 A／era2，钢瓶1的硫化氢与钢瓶

2的氮气流量控制为1：3，即废气进气浓度控制在255 mg／m3，总的进气量分

别为1 500 mL／min的、2 000 mL／min、2 500 mL／min、3 000 mL／min，相对应的

停留时间为4 rain、3 min、2．5 min、2 rain，分别在以上条件下运行一段时间，

待稳定后，分别在进出121采样，应用碘量法测定浓度。考察不同停留时间下的

硫化氢去除率(如图4．3)
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停留时同／Iin

图4．3不同停留时问下的去除率

Fig．4．3 The influence of gas resident time on HzS removal

由图可见，三维电极对硫化氢的降解效果随反应物在反应器中的停留时间

的延长而增加，趋势逐渐加快，这是由于气体在反应器内停留时间越长，硫化

氢分子与活性分子之间接触碰撞的机会越多，参与反应的机会也越多，其降解

效果自然增加了；另外一个原因是，放电条件一定时，注入反应器的能量一定，

反应器中产生的活性粒子量基本保持不变，当气体停留时间延长时，单位时间

内流过反应器的硫化氢分子数量减少，活性粒子与硫化氢分子之比增大，分解

的硫化氢分子在总量中所占的比例自然也就增加了，所以去除率升高。

4．1．4不同电勰质对去除率的影响

废气进气浓度为255 mg／m3，进气总量为2 000 mUmin，分别用O．5％氢氧

化钠和1％的氯化钠溶液作为电解质，调节直流电流密度为0．02 A／cm2、0．05

A／fr02、0．07 A／cm2、0．10 AJoin2、O．14 A／cm2，在上述情况下分别运行一段时间，

等到稳定后，分别抽取进出口气体，应用碘量法测定浓度。考察不同电解质时

的硫化氢去除率(如图4．4)

O．00 n佗0 04 0．幛0．0e 010 0'2

电流密度／矾·ci’

图4．4不同电解质的去除率比较
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Fig．4．4 A comparison of HzS removal with different electrolytes

由图可见，当电解质溶液换成0．5％氢氧化钠和l％的氯化钠溶液时，其去

除效率在高电流密度下明显比用去离子水高。这是因为以0．5％氢氧化钠和1％

的氯化钠溶液作为电解液后，电解质的导电能力增强了。氯化钠在pH大于4

时几乎电解变成了HOCI‘和OCI。，其具有很强的氧化性使得电解质中的氧化能

力大大增加，所以去除率随之上升。

4．1．5通电与不通电情况下对去除率影响

以去离子水作为电解质，保持废气进气浓度为255 mg／m3，进气总量为2 000

mL／min。在通电与不通电的情况下分别运行一段时间，抽取进出口气体，应用

碘量法测定浓度。考察通电与不通电两种情况下硫化氢去除率(如图4．5)

芝

錾20
粕

∞ ∞ ∞ 柏 1∞

时问／min

图4．5通电与不通电情况下对去除率影响

Fig．4．5A comparison of H2S removal with and without electrolysis

由图可见，在不通电情况下去除率有10％左右，这是因为硫化氢微溶于水。

通电后硫化氢的去除率在40％左右，这是因为硫化氢被氧化，去除率随之上升。

4．1．6活性炭的存在性对去除率影响

以去离子水做为电解质，保持废气进气浓度为255 meCm3，进气总量为2 000

mL／min。在有活性炭和无活性炭的情况下分别运行一段时间(活性炭为粉末状，

加入量为209)，分别抽取进出口气体，应用碘量法测定浓度。考察活性炭存在

与不存在两种情况下的硫化氢去除率(如图4．6)
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图4．6活性炭的存在性对去除率影响

Fig．4．6 The influence ofcarbon on H2S removal

由于三维电极是在传统二维电解槽电极间装填粒状或其他碎屑状工作电极

材料并使装填工作电极材料表面带电，成为新的一极(第三极)，在工作电极材

料表面能发生电化学反应。与二维电极相比具有电极面积大、面／体比高、传质

速度快等优点。由图可以看出实验数据符合理论猜想。

4．1．7电解后pH值的变化

由于电解过程对电解液的pH会发生比较大的影响，从而影响到选用反应

器的材料时，必须考虑酸碱性的变化。下面列出各条件下pH的变化。

4．1．7．1 NaOH电解液反应过程中pH的变化

电解液初始pH为12．75

表4．1 NaOH溶液情况下pH变化

Tab．4．1 The change of pH in NaOH electrolyte

pH

时间／min

通电不通硫化氢 不通电通硫化氢 通电且通硫化氢

15 12．73 12．59 12．34

30 12。73 12．55 12．31

45 12．75 12．54 12．26

60 12．76 12．54 12．25

4．1．7．2 NaCI电解液反应过程中pH的变化

电解液初始pH为7．0
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表4．2 NaC!溶液情况下pH变化

Tab．4．2 The change of pH in NaC!electrolyte

pH

时间／miII
通电不通硫化氢 不通电通硫化氢 通电且通硫化氢

15 9．04 11．96 11。85

30 9．25 11．94 11．82

45 9．48 11．93 11．8l

60 9．73 11．93 11．80

4．2电化学反应器处理苯乙烯废气实验结论

4．2．1电流密度变化对苯乙烯去除率影响

以去离子水为电解质，调节氮气流量为1 500 mL／min，吹脱苯乙烯的氮气

流量为500 mL／min，进气浓度约为2 000 ppm，在反应电流为l A,2 A,3 A,4A下

分别运行一段时间，此时相对应的电流密度为0．01 A／cm2、0．02 A／cm2、0．04

A／cm2、0．05 A／cm2，待运行稳定后，采集反应器进出口气体，测定苯乙烯浓度。

考察不同电流下的苯乙烯去除率(如图4．7)。

O．OO 00’0 02 003 O O● a O，

电流密度／A·c-4

图4．7不同电流密度下苯乙烯去除率

Fig．4．7 The influence ofcurrent density on styrene removal

可见去除效果随着电流密度的增加而逐渐增加，电流密度变化对去除率的

影响明显。根据法拉第定律，在电极表面发生反应的物质的量与通过电极的电

量成正比，在电化学处理废气的过程中，随着电流密度的增加，在阳极上产生

的强氧化性的活性物质的量增多，直接和间接的氧化作用使更多的废气被氧化。
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但是，随着电流密度的增大会使电能消耗也随之增大，而且电流密度较大时也

很容易引起水体中其他成分的电解反应。综合上述分析，电流密度不易选太大。

4．2．2废气进气浓度对去除率影响

以去离子水为电解质，电流密度为0．05 A／era2，进气总量控制在2 000

mL／min，调节氮气进气量使得苯乙烯的进气浓度为1 000 ppm、1 500 ppm、2 000

ppm、2 500 ppm，分别在以上的条件下运行一段时间，等到稳定后，在反应器

进出121采样，测定苯乙烯浓度。考察不同废气进气浓度时的苯乙烯去除率(如

图4．8)。

800 '啪 '2∞ 1●∞lfl00 t000 2000 锄2●∞2∞O
进气浓／JU,s·r

图4．8不同废气进气浓度下的去除率

Fig．4．8 The influence of gas concentration on styrene removal

由图4．8可以看出，随着废气进气浓度的增大，去除率随之降低。这是因为

在输入能量一定的情况下，初始浓度较低时，苯乙烯分子数目相对较少，自由

电子数量远多于有机物分子数量，因而能获得较高的去除率，而浓度较高时，

自由电子在粒子总量中所占的比例减少，所以表现为去除率下降。但是去除率

只是一个相对值，入口浓度高时去除的绝对量要高于入口浓度低时，这是因为

在输入能量一定的条件下，自由粒子的数目一定，但有机物浓度高时有机物分

子跟自由电子碰撞的机会更大，所以表现为去除量逐渐增加，但增加幅度会逐

渐减小。

4．2．3停留时间变化对去除率影响

以去离子水为电解质，电流密度为O．05 A／cm2，钢瓶1的氮气与钢瓶2的

氮气流量控制为l：3，即废气进气浓度控制在2 000 ppm，总的进气量分别

为1 500 mL／min、2 000 mL／min、2500 mL／min、3 000 mL／min，相对应的停

留时问为4 min、3 min、2．5 min、2 min，分别在以上的条件下运行一段时间，
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电化学反应器处理有害废气的实验研究

待反应稳定后，分别在反应器进出口采样，测定苯乙烯浓度。考察不同废气

停留时间时的苯乙烯去除率(如图4．9)

20 25 30 丑5 ●．0

停留时问／iin

图4．9不同停留时间下的去除率

Fig．4．9 The influence of gas resident time OH styrene removal

由图可见，三维电极对有机物的降解效果随反应物在反应器中的停留时间

的延长而增加，趋势逐渐加快，这是由于气体在反应器内停留时间越长，有机

物分子与分子、自由基等活性分子之间接触碰撞的机会越多，参与反应的机会

也越多，其降解效果自然增加了；另外一个原因是，放电条件一定时，注入反

应器的能量一定，反应器中产生的活性粒子量基本保持不变，当气体停留时间

延长时(减少气体流量，有机物浓度维持不变)，单位时间内流过反应器的有机

物分子数量减少，活性粒子与有机物分子之比增大，分解的有机物分子在总量

中所占的比例自然也就增加了，所以去除率升高。。

4．2．4不同电解质对去除率的影响

废气进气浓度为2000 ppm，进气总量为2 000 mL／min，分别用0．5％氢氧

化钠和l％的氯化钠溶液作为电解质，调节直流电流密度为O．02～cnl2、0．05

A／cm2、O．07A／cm2、0．10A／era2、O．14A／cm2，在上述情况下分别运行一段时间，

待稳定后，在进出口采集气体样品，测定苯乙烯浓度。考察不同电解质时苯乙

烯去除率(如图4．10)。
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电化学反应器处理有害废气的实验研究

O∞002 O 04 0∞ O幛0t0 012 014 0’●

电流密度／^·ii"2

图4．10不同电解质的去除率比较

Fig．4．10 A comparison of styrene removal with different electrolytes

由图可见，当电解质溶液换成O．5％氢氧化钠和1％的氯化钠溶液时，其去

除效率在高电流密度下明显比用水高。这是因为以0．5％氢氧化钠和1％的氯化

钠溶液作为电解液后，电解质的导电能力增强了。氯化钠在pH大于4时几乎

电解变成了HOCI’和OCI’，其具有很强的氧化性使得电解质中的氧化还原能力

大大增加，所以去除率随之上升。。

4．2．5通电与不通电情况下对去除率影响

以去离子水作为电解质，保持废气进气浓度为2 000 ppm，进气总量为2 000

mL／min。在通电与不通电的情况下分别运行一段时间，然后抽取进出口气体，

测定苯乙烯浓度。考察通电与不通电情况下的苯乙烯去除率(如图4．11)。

∞

∞

7口

e10

《50
甜

薏柏
30

∞

10

O ∞ ∞ ∞ ∞ 100

时问／min

图4．1l通电与不通电情况下对去除率影响

Fig．4．11 A comparison of styrene removal with and without electrolysis

由图可见，在不通电情况下去除率有15％左右，这是由于苯乙烯微溶于水。
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电化学反应器处理有害废气的实验研究

通电后去除率在80％左右，说明苯乙烯被氧化，去除率随之上升。

4．2．6活性炭的存在性对去除率影响

以去离子水作为电解质，保持废气进气浓度为2000 ppm，进气总量为2000

mL／min。在有活性炭和无活性炭的情况下分别运行一段时间(活性炭为粉末状，

加入量为209)，然后抽取进出口气体，测定苯乙烯浓度。考察有无活性炭情况

下的苯乙烯去除率(如图4．12)

∞ 舯 ∞ 柚 '∞ 120

时问／-in

图4．12活性炭的存在性对去除率影响

Fig．4．12 The influence of carbon on styrene removal

由于三维电极是在传统二维电解槽电极间装填粒状或其他碎屑状工作电极

材料并使装填工作电极材料表面带电，成为新的一极(第三极)，在工作电极材

料表面能发生电化学反应。与二维电极相比具有电极面积大、面／体比高、传质

速度快等优点。由图可以看出实验数据符合理论猜想。
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第五章产物分析

本实验采用目前普遍使用的Ru02／Ti电极。Ru02／Ti是DSA(Dimensionally

StableAnodes)类阳极，因此具有强烈的亲水性。根据Ch．Comninellis博q等人对

不同电极材料处理有机污染物的效果进行的研究。电解时会发生如下电化学反

应蟛：

H，0一f专Ho·+H^

2HO·丰呸02

(1)

(2)

皿02一e一一H02·+日+ (3)

生成的HO·，02·和H202氧化能力都很强，容易进攻电子云密度较高的

部位，因而能氧化有机物。

当以氯化钠为电解质时，三维电极反应器内含有Cr，发生如下反应：

2Cl一专C，2+2e一 (4)

C72-I-皿0寸HCI+HCIO (5)

生成的物质具有强氧化性，从而增加了反应的氧化效果。

5．1硫化氢废气处理产物分析

5．1．1．气态产物分析

透过玻璃主体，可以观察到：在以氯化钠为电解质的电化学反应器内，当

电化学反应进行时，阴极极板和阳极极板表面都有气泡产生，阴极表面的气泡

小而密，阳极表面的气泡相对大且少。结合反应物分析得，由于氯的电解电位

小于氧，所以阳极产生的气体大部分是氯气。实验用润湿的pH试纸监测反应

器出口气体，得pH值在4--5，为酸性。实验过程中生成的次氯酸具有强氧化性，

有利于硫化氢的氧化。

5．1．2．液相产物分析

在分别以去离子水、1．0％NaCl溶液、O．5％NaOH溶液作为电解质通电运

行结束后，分别取反应器内的电解液过滤，量取l mL上清液稀释50倍，用离
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子色谱仪进行分析。(见附录)：

以水作为电解质，主要离子为S04二，其浓度：S042’离子浓度为1．249×

50=62．45 mg／L。

以NaCl作为电解质，主要离子为Cl-和S042。，其浓度：Cl‘离子的浓度为

107．690×50=5 384．5 mg／L，S042。离子浓度为1．555×50=77．75 me／L。

以NaOH作为电解质，主要离子为S042。，其浓度：S042’离子浓度为1．421

×50=71．05 mg／L。

表5．1不同电解质情况下的硫酸根离子浓度

Fig．5．1 The concentration of SO，in different electrolyte

电解质 S042。离子浓度，(mg·L．1)

H20

NaCl

NaoH

62．45

77．75

71．05

由上述表格可以看出，在氯化钠作为电解质的时候生成的硫酸根离子浓度

最大，说明同样条件下硫化氢被氧化主要生成硫酸根，且在以氯化钠作为电解

质的时候硫化氢去除率最高。

5．1．3．固体产物分析

在未放活性炭的情况下以去离子水为电解质：实验完成后，把电解液放入

水桶中，静置一天。第二天，发现有黄色固体颗粒沉淀，经测定为单质硫。

综上所述，三维电极处理硫化氢后主要产生单质硫和硫酸根离子。

5．2苯乙烯废气处理产物分析

5．2．1．液相产物分析

对反应完成后的液相进行分析，取一定量的电解质通过紫外分光光度计，

再与标准苯甲酸的紫外分光光度计谱图作比较，由图5．1，比较结果得到电解质

中确实存在苯甲酸，苯乙烯经过电化学处理后确实被氧化生成了其它物质。
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ZOO Z50 300 350

波长

图5．1产物紫外分光光度计谱图

5．2．2．气态产物分析

对排出的气体用红外进行分析，图5．2是苯乙烯处理后的红外光谱图，查

阅文献苯乙烯经三维电极处理以后的产物主要是C02、H20和COl豁j。在

3050cmd处出现了强吸收峰，该处为苯环的吸收峰，C02的吸收峰为

2250cm"1-2500em"1处。此处峰面积明显交大，说明经三维电极处理后产物中有

C02生成。

。赫一一曲一～。南一一赫～一盎～一。☆
lawn雌bcrs缸rI}

图5．2苯乙烯处理后的红外光谱图

Fig．5-2 Infrared spectrograms of sty’rene
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电化学反应器处理有害废气的实验研究

第六章结论与建议

根据实验所得出的数据，得出了该电化学反应器对有害废气的去除率随电

流密度和停留时间的增加而增加，而随废气的进气浓度增加而降低。而加入粉

末活性炭成为三维电极以后其去除效果明显比不加时的二维电极效果要好。

6．1电化学反应器处理硫化氢废气结论

根据实验，在1％氯化钠作为电解质情况下，当电流密度为O．14AJcmz、气

体流量为2 000 mL／min时，硫化氢废气的效率最佳可达70％左右。实验发现增

加气体停留时间，有利于提高硫化氢的去除率。选用合适的电解质对硫化氢的

去除率也有很大的影响。经过对反应后的成分分析，液相产物为硫酸根离子。

硫化氢的最终转化产物主要有单质硫和硫酸根离子。

6．2电化学反应器处理苯乙烯废气结论

根据以上的实验研究，可以看出此反应器对处理苯乙烯废气的效果较好。

当所用的电解质为1％氯化钠溶液，电流密度为0．14 A／era2、气体流量为2 000

mL／min时，反应器对浓度为1 500 ppm的苯乙烯废气的去除率可达90％以上。

实验还发现增加气体停留时间，有利于提高苯乙烯的去除率。选用合适的电解

质对苯乙烯的去除率也有很大的影响。经过对反应后的成分分析，苯乙烯的最

终转化产物主要有苯甲酸，还有一氧化碳和二氧化碳。

6．3本实验存在不足点及今后工作建议

1、在硫化氢的监测方法中选用了碘量法，碘量法对于操作要求很高。本实

验是在大量的重复性实验后取平均值得出的结果，但是还是存在着误差，

在今后的进一步实验中可以考虑换成气相色谱法代替碘量法检测硫化氢

的浓度，以便进一步减少人为带来的误差。

2、三维电极反应器在刚开始制作中没有考虑仔细中间钛板相接的地方用了

不锈钢连接，这样时间一长就会导致生锈而消耗不锈钢。目前已经注意

浙江工业大学硕士论文



到该问题，已经想出办法解决这个问题。

3、查阅相关文献中发现不同材料做的极板对于反应器的去除率也有一定的

影响，但是具体有多大的影响本次实验并没有深入探讨，在今后的工作

中可以做一下不同材质的极板对废气去除率的影响。
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