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UV/Fenton氧化苯酚反应与磁场作用的耦合研究
王伟忠
  柳丽芬  杨凤林  张兴文
（大连理工大学环境与生命学院，辽宁 大连116024）

摘要 研究了磁场作用对UV/Fenton试剂氧化降解苯酚反应的影响。在空气流量为400 mL/min，苯酚水溶液通过磁场的流速为100 mm/s，预磁化时间为5 min时，获得最佳磁化耦合反应效果为苯酚去除率增加了10%，COD去除率增加了7%。此条件下未测到磁化作用对TOC去除率的影响。通过动力学分析表明，磁场作用提高了反应速率常数。
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Effect of magnetic field on oxidation of phenol in water with UV and Fenton reagent Wang Weizhong，Liu Lifen，Yang Fenglin，Zhang Xinwen.(School of Environmental and Biological Science and Technology，Dalian University of Technology，Dalian Liaoning 116024)

Abstract: The effect of magnetic field on the oxidation of phenol solution with Fenton reagent and UV was investigated. The enhancement of 10% phenol conversion and 7% COD removal was achieved after 5 min magnetization before UV irradiation, at an air flow rate of 400 mL/min, and a liquid flow rate of 100 mm/s through the magnetic field. Effect of magnetic field on TOC removal was not detected under current test condition. Kinetic analysis showed that magnetic field effect increased the reaction rate constant.   
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化工厂每年排放的大量有机污染物，造成了严重的环境污染问题，迫使人们不断努力寻求高效、节能的“绿色”环境治理技术和工艺。光化学和磁化技术由于其清洁无污染、高效节能等特点，在环境领域得到了广泛研究和应用。1993年Ruppert首次将Photo-Fenton技术引进废水处理领域，因其在处理高浓度难降解有毒有害废水方面表现出的独特优势，一直是水处理高级氧化技术的研究热点[1]；水处理、空气净化除尘以及汽车尾气净化中有许多利用磁化和磁场作用的技术研究和尝试[2～8]。近来，光磁协同处理技术利用磁场作用以较少的投入获得较大的节能增效作用受到重视。如在水溶液直接磁化与直接光解耦合方式下，0.3 T以上的固定磁场作用提高水中甲苯和对二甲苯的去除率10%～20%[9]。磁场作用也能提高二氧化钛光催化降解苯酚的转化率和反应速率[10，11]。关于磁场作用的机理有几方面的解释：氢键受到影响，水分子缔和数目减小，带电离子周围水和层及zeta电位受到影响，溶解氧变化，自由基反应受到影响等[12～14]。以往的研究发现， 磁场强度在0.5(0.7 T 左右磁化水的效果较好，因此本文的磁化区磁场强度选在0.5 T。
由于受永久磁铁的尺寸限制，在未来应用中必须考虑处理大量污水时的磁化方式问题，因此本文采用分开的磁化区和光反应区，水相流经磁化区进入光反应区的磁化和反应方式，研究了不同条件下磁化作用对UV/Fenton法氧化降解苯酚溶液的影响。目前磁化光催化的协同作用研究对象以苯酚类含芳香化合物的污染物为主，对其他环境优先污染物的应用研究正在进行中。

1 实验部分
1.1 仪器与试剂 

30%过氧化氢（分析纯，上海）；硫酸亚铁（分析纯，上海）；医用紫外灯（25 w，256 nm）；铷铁硼永磁铁（1.1 T）。PHS-3c精密PH计；微波密封消解COD速测仪；蠕动泵BT01-100(保定兰格)；TOC-Vcph(岛津)；LC-10Avp(岛津HPLC)。

1.2 实验装置 
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图1 光催化反应和磁化装置示意图
图1为反应装置示意图，石英反应管内径2.8 cm，其中心到紫外灯的距离为10 cm，N-S磁极间隙为0.5 cm，中间场强为0.5 T，两个磁化单元的距离为10 cm。反应器中紫外光的强度(254 nm)约为400 (w/cm2，溶液温度在（22(3）℃。
1.3 实验方法 

取200 mL浓度为100 mg/L的苯酚溶液于石英反应管中，通空气搅拌，同时开启计量泵使苯酚溶液在磁场中循环磁化。预磁化一定时间后，加入Fenton试剂，Fe2+浓度为20 mg/L，除非特别注明双氧水为A（H2O2 浓度为40 mg/L）或B(H2O2为80 mg/L)两种浓度。在紫外灯照射下开始磁场作用下的光助Fenton反应，然后隔一定时间取样分析。同样条件下撤去磁铁作无磁化作用的对比实验。

由于磁化作用对芬顿试剂氧化反应的作用效果受很多因素的影响，本实验考察了不同空气流量、磁化流速、预磁化时间及过氧化氢浓度对苯酚氧化效果和磁化效果。黑暗中仅通空气苯酚溶液不发生氧化。
2 结果与讨论

2.1 反应过程中pH的变化

pH=6.0～6.3的苯酚溶液投入反应器，反应开始后pH降低（见图2），改变各种反应条件，pH略有不同但都在3.5～4.0，这可能由于在反应过程中生成了有机酸[1]。一般Fenton反应的pH在3.0～5.0为宜，所以整个实验过程中无需调节苯酚溶液的pH。
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图2 苯酚的UV/Fenton氧化反应中溶液pH随反应时间的变化

2.2 空气流量的影响

苯酚溶液pH=6.0～6.3，Fe2+加入浓度为20 mg/L，用泵使溶液在流速一定（100 mm/s）的情况下在磁场区和反应器连续循环5 min，开始光照氧化反应。分别考察了空气流量对A和B两种不同的H2O2浓度下苯酚氧化反应的影响。从图3中可以看出，在A中200 mL/min的空气流量使苯酚转化率达到了最佳效果，25 min后转化率约60%；而在B中最佳空气流量为400 mL/min，25 min后转化率为80%。继续增大H2O2浓度，而最佳空气流量值并不随之增大。
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图3 磁化条件下不同空气流量对UV/Fenton苯酚氧化反应转化率的影响
在反应体系中通入空气，不但起到搅拌作用，还有利于增加溶液中的溶解氧含量。有研究表明，分子氧在Fenton反应中起重要作用，可降低H2O2的用量[1]。磁场作为一种物理手段虽然能量很小，不能引起分子转动能级的改变，但是它可以通过洛仑兹力影响分子结构，尤其影响含未成对电子的自由基反应，通过磁力矩改变分子空间构型及气体溶解度。据报道，经磁场作用后的水，其水分子缔合数从12～13个水分子减少到5～6个水分子[12]，增强了某些气体在水中的溶解度[13]，并且溶解的气体以纳米级尺寸存在于水溶液中，磁化水图谱分析类似于双氧水[12]，这些磁场作用引起的变化可改变化学反应速度。空气量太大可能减弱磁场的作用。磁化作用与水溶液和外界的物质交换速率有关。

2.3 不同溶液流速下磁化作用的影响

在前述实验所得最佳空气流量下，改变液体循环流速进行UV/Fenton氧化反应。预磁化时间是5 min。得到如图4所示溶液以不同速率流过磁场时苯酚转化率变化趋势。从图4中可以发现，当溶液通过磁场的流速为100 mm/s时，磁场作用获得了最佳效果，而且A和B两种H2O2浓度下的溶液最佳流速是相同的。

磁化作用是由流体在磁场中多次作切割磁力线运动后产生的，因而磁化效果与流体在磁场中的停留时间以及穿过磁场的次数和速度密切相关。但是在单位时间内，如果减小流体在磁场中的流速，势必会减少磁化次数，增大流体在磁场中的停留时间；反之，如果增大流体在磁场中的流速，将会增加磁化次数，缩短其在磁场中的停留时间，因而磁化过程存在最佳流速。图5更直接地显示这一现象，反应25 min时苯酚转化率先随流速的增加慢慢增大，在100 mm/s时达到最大，然后随流速的增加又降低。
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图4 苯酚溶液以不同流速通过磁场时对UV/Fenton氧化反应的影响
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图5 磁化流速对UV/Fenton反应苯酚转化率的影响（25min，双氧水浓度A）

2.4 预磁化时间的影响

在最佳空气流量、最佳流速下，改变预磁化时间，得到图6所示苯酚转化率随不同磁化时间而变化的曲线。从图6中可以发现，最佳磁化时间为5 min，过长的磁化时间不利于提高磁场的促进作用，这可能由于苯酚溶液存在一个磁化周期的原因。苯酚反应转化率的变化趋势和具体提高幅度不完全相同，与双氧水的浓度有关。

2.5 磁化作用提高苯酚氧化反应转化率的程度

从上面的分析中得出磁场作用的最佳参数：流速100 mm/s，预磁化时间5 min，H2O2=40 mg/L时，最佳空气流量为200 mL/min；H2O2≥80 mg/L时，最佳空气流量为400 mL/min。从图7可以发现，在最佳参数下磁化与非磁化的不同效果，在A中苯酚转化率在整个反应过程中提高了5%，而在B中苯酚转化率在整个反应过程中提高了10%。
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图6 不同预磁化时间对苯酚UV/Fenton氧化反应转化率的影响
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图7 有无磁化时苯酚UV/Fenton氧化反应转化率对比

相对H2O2浓度为40 mg/L时而言，H2O2浓度为80 mg/L时，磁场作用效果更佳。继续增加H2O2浓度，苯酚转化率提高，但磁场的促进作用呈下降趋势。如图8，反应25 min，H2O2=190 mg/L时苯酚转化率达到90%以上，而转化率由于磁场促进作用的增幅下降到3%左右；H2O2＞ 280mg/L时，苯酚转化率基本达到100%，磁场作用已体现不出来。如果把磁场作用效果理解为溶解氧在磁场作用下形成了部分H2O2来参与反应，可以这样解释图8所示现象：由于溶解氧形成H2O2并参与反应发挥的作用是有限的，H2O2浓度增高到一定程度时，溶解氧形成H2O2的反应受到抑制，磁化作用的效果就体现不出来。
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图8 磁化对UV/Fenton氧化苯酚转化率效果随双氧水浓度变化曲线

2.6 磁场作用对COD、TOC去除率的影响

COD去除率随H2O2浓度的增大而增大，反应25 min高达57%。达到50%以上时，COD去除率随H2O2浓度变化趋缓。在H2O2浓度为190 mg/L时，磁场作用最明显，COD去除率增加7%（见图9）。
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图9 磁化对COD去除率的影响

TOC去除率在H2O2浓度为280 mg/L时达到30%左右，但是整个过程中磁场作用对TOC去除率并未发现产生多大影响。

在该实验条件下，TOC的去除率低于苯酚转化率和COD的去除率。在H2O2浓度为280 mg/L时，苯酚转化率达到99%以上，COD的去除率达到50%以上，而TOC的去除率才达到30%。这是由于苯酚在氧化反应过程中未完全矿化，生成了中间产物。

2.7 动力学分析及机理讨论
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图10 苯酚浓度随光反应时间的变化

从图10中可以发现，磁场作用下的紫外光助芬顿试剂氧化苯酚反应主要分为两个阶段。第一阶段(3 min内)苯酚降解速率很快，主要由于：H2O2在UV照射下产生OH·，Fe2+在UV照射下，可以部分转化为Fe3+，而Fe3+在酸性介质中可以水解成羟基化的Fe(OH)2+，Fe(OH)2+在UV照射下又可以转化为Fe2+，同时产生OH·：

Fe(OH)2+
[image: image13.wmf]®

 Fe2++ OH·

因此，OH·的生成速率增大[1]。第二阶段由于H2O2在第一阶段已基本分解完，主要依靠Fe2+在UV照射下产生的少量OH·进行氧化反应，所以降解速度很慢。

对每个反应的各个阶段以lnC（C表示浓度，mg/L）对时间t(min)作图（见图11），发现各反应阶段都近似为一级反应，线性关系及表观反应速率常数如下：

第一阶段(t ≤3)：

lnC=-0.151t+4.61    k非磁A1=0.151 min-1
lnC=-0.183t+4.59    k磁A1=0.183 min-1
lnC=-0.276t+4.61    k非磁B1=0.276 min-1
lnC=-0.346t+4.62    k磁B1=0.346 min-1
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图11 一级反应的lnC-t关系

第二阶段(t≥3)：

lnC=-0.0137t+4.17    k非磁A2=0.0137 min-1
lnC=-0.0169t+4.10    k磁A2=0.0169 min-1
lnC=-0.0163t+3.78    k非磁B2=0.0163 min-1
lnC=-0.0237t+3.58    k磁B2=0.0237 min-1
分析A，B两反应的反应速率常数k非磁B1/k非磁A1=0.276/0.151=1.83，k磁B1/k磁 A1=0.346/0.183=1.89，而A，B两反应唯一不同的是CB,H2O2=2CA,H2O2 。因此，可以认为该反应的速率常数正比于H2O2浓度。

比较引入磁场前后的反应速率常数k磁A2/k非磁A2=0.0169/0.0137=1.23，k磁B2/ k非磁B2=0.0237/0.0163=1.45，可以发现磁场的作用改变了反应的速率常数，加速了反应进程。

自20世纪60年代创立磁动力化学理论以来，磁场能影响化学反应的观念已被大多数人接受。Ferraudi G认为，溶液中粒子可从磁场中吸收能量，这份能量虽然很小但具备了激发活化作用[2]。这种观点却为大多数人反对，他们认为磁场的能量与化学反应活化能相比微不足道，磁场作用主要影响了反应体系的熵，从而影响化学反应进程。美国布朗大学的劳勒教授指出处于磁场中的反应体系，反应物的未配对电子的自旋将受到影响[14]。

结合本实验认为：一方面施加一个外加磁场能改变某些流体及流体中溶质的理化性质，并影响化学反应的进行。苯酚分子氢键的形成只能通过苯环上羟基基团间的作用，由于受磁场的影响苯酚分子间的氢键削弱，降低了功能团参与化学反应的活化能，故有利于反应的进行；另一方面磁场作用对反应过程中产生的自由基对在不同激发态间的转换速度有影响[15]，延长了自由基的寿命，使自由基主要进行笼外反应，从而提高了光量子效率，改变了化学反应进程。

3  结  论
在紫外光助Fenton法氧化降解苯酚溶液的反应中引入磁场作用，该磁场作用直接作用于水溶液，对于其中苯酚的氧化转化及COD的去除起到了明显的促进作用。试验获得最佳磁化效果的条件为：空气流量为400 mL/min，苯酚水溶液通过磁场的流速为100 mm/s, 预磁化时间为5 min：由磁化作用获得最大幅度的苯酚转化率增幅为10%，COD去除率增幅为7%。但对TOC的去除并未产生影响。在磁场强度一定，磁路确定的情况下获得最佳磁场与光催化耦合氧化效果的磁化时间，磁化流速也是一定的，不随其他条件改变。在该反应中，磁化提高了反应速率常数。
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