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旋转填充床中臭氧高级氧化法处理 PVA 废水

高圣炜1,2 摇 刘知邦1,2 摇 邵摇 磊1,2*

(北京化工大学 1. 有机无机复合材料国家重点实验室; 2. 教育部超重力工程研究中心, 北京摇 100029)

摘摇 要: 在旋转填充床(RPB)中进行了 O3 / FeSO4·7H2O(用 Fe(域)表示)和 O3 / Fenton 两种高级氧化工艺处理模

拟聚乙烯醇(PVA)废水的研究,考察了 Fe2 + 浓度、初始 pH、RPB 转速、反应温度以及气相 O3 浓度对 PVA 降解率的

影响,结果表明 O3 / Fenton 工艺比 O3 / Fe(域)工艺表现出更好的 PVA 降解性能。 在 O3 / Fenton 工艺中,在初始 PVA
浓度 200 mg / L、pH = 2、反应温度 25 益、RPB 转速 1 000 r / min、O3 浓度 30 mg / L、气体流量 90 L / h、液体流量 30 L / h、
Fe2 + 浓度 0郾 8 mmol / L、H2O2 浓度 35 mg / L 的条件下,PVA 的降解率可以达到 99郾 4% 。 此外,还对 O3 / Fe(域)和 O3 /
Fenton 工艺降解 PVA 的反应动力学进行了研究,发现这两种工艺中 PVA 降解反应均为一级反应。
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引摇 言

聚乙烯醇(PVA)是一种用途广泛的水溶性有

机高分子聚合物,具有良好的成膜性、耐磨性、抗静

电性以及气体阻隔性,因此被广泛应用于纺织、建
筑、造纸、食品、农业及医疗行业[1]。 随着近年来印

染、纺织等行业的快速发展,PVA 废水排放量逐年

增加。 PVA 废水具有较大的表面活性,易产生泡

沫,对水体的复氧会产生不利影响,另外 PVA 废水

直接排放还会增强湖泊、海洋中重金属的活性,促进

水中重金属的迁移,造成严重的环境污染[2 - 4]。 因

此,如何快速有效降解水中的 PVA 具有重要的实际

意义。
PVA 废水的处理方法有物理法、化学法和生物

法。 常见的物理法包括吸附法、膜分离法、萃取法

等,化学法包括高级氧化法(AOPs)、电化学法、混凝

法等,生物法包括好氧生物法、厌氧生物法以及好氧-
厌氧生物联用法等[5 - 6]。 其中,AOPs 是一种利用

·OH 和·SO -
4 等自由基氧化难降解有机物的高效处

理方法。 由于这些自由基对富电子基的高亲和力以

及对有机污染物的良好处理效果,AOPs 被广泛应用

于有机废水处理领域[7 - 9]。 单独使用 AOPs 操作简

单,处理效果好,但所需的反应时间较长,而在 AOPs
中加入金属离子催化剂能有效提高氧化效率,改善

有机废水的处理效果[10]。 AOPs 中加入金属离子催

化剂处理 PVA 废水使用的装置一般为搅拌反应

器[11 - 13],而利用超重力装置与 AOPs 工艺结合的方

式来处理 PVA 废水的研究尚未有报道。
超重力技术是一种高效的过程强化技术,在吸

收、解吸、精馏、纳米材料制备等领域中得到了广泛

的应用。 超重力技术通过转子高速旋转所形成的离

心力模拟超重力环境,将液体破碎成微小的液膜和

液滴,并使气液、液液界面快速更新,从而使得传质

和混合得到了极大的强化[14]。 将超重力技术与臭

氧 AOPs 相结合处理石化、农药、印染废水的结果表

明,该工艺可以达到快速降解有机物、改善废水可生

化性、显著降低废水色度的效果[15 - 17]。
本文首次提出将一种典型的超重力装置—旋

转填充床(RPB)与金属离子均相催化臭氧 AOPs
相结合,进行模拟 PVA 废水的降解研究,考察了

RPB 中 O3 / Fe(域) 和 O3 / Fenton 两种 AOPs 处理

PVA 废水的效果。 利用超重力环境对 PVA 废水的

高度分散作用来促进 O3 的气液传质过程,从而提



高 O3 的吸收及其与 PVA 的反应效果,提升 PVA
的降解效率,以期为 PVA 废水的处理提供新的技

术路线。

1摇 实验部分

1郾 1摇 实验材料及设备

PVA(逸99郾 0% )、KI(分析纯),国药集团化学

试剂有限公司;H2O2、浓 H2SO4、NaOH、H3BO3 和 I2,
均为分析纯,北京化工厂;FeSO4·7H2O,分析纯,西
陇化工股份有限公司。 除非另有说明,所配制 PVA
溶液的初始浓度均为 200 mg / L,初始 pH 为 5郾 7。 实

验中采用 1 mol / L 的 NaOH 和 1 mol / L 的 H2SO4 调

节 PVA 溶液的 pH 值。
实验所使用的旋转填充床主要包括转子、液体

分布器和外壳等。 转子的内径 40mm,外径 120mm,
轴向厚度 15 mm,其内部充填不锈钢丝网填料。 转

子带动填料旋转从而达到破碎和分散 PVA 废水的

目的,强化气液传质过程。 其他设备包括 3S -A10
型臭氧发生器(北京同林高科科技有限责任公司),
台式双光路紫外臭氧浓度检测仪(广州立美臭氧技

术开发中心),DR6000 型紫外分光光度仪(美国哈

希),PHSJ -3F 雷磁数显 pH 计(上海精密科学仪器

有限公司)等。
1郾 2摇 实验流程及条件

实验装置如图 1 所示,将配置好浓度的 PVA 溶

液调节到所需的 pH 值,放入进液贮槽中,加入一定

量的 FeSO4·7H2O,启动 RPB,再开启氧气瓶,调节气

体流量为 90 L / h,待其稳定后打开臭氧发生器,产生

的含 O3 气体经进气口进入 RPB,通过填料后经出

气口流出 RPB,随后流经臭氧检测仪后排放。 通过

调节臭氧发生器的功率改变 O3 浓度,使臭氧检测仪

的示数稳定在所需值。 O3 示数稳定后在进液贮槽

中加入一定量的 H2O2,同时立即打开蠕动泵通过进

液口向 RPB 中通入 PVA 溶液,含 O3 气体与 PVA 溶

液在填料中逆流接触完成 O3 的吸收和 PVA 的降解

反应,而后剩余气体和处理后的 PVA 溶液分别从出

气口和出液口排出。 出气口的 O3 浓度通过臭氧检

测仪检测,待其示数稳定时在出液口处对 PVA 溶液

取样分析,考察 PVA 的降解效果。
实验条件为: PVA 质量浓度 200 mg / L, pH =

5郾 7,温度 25 益,液体流量 30 L / h,气体流量 90 L / h,
RPB 转速 1 000 r / min,Fe2 + 浓度 0郾 8 mmol / L,O3 / Fe
(域)工艺 O3 质量浓度 50 mg / L(反应温度为变量时

O3 质量浓度为 60 mg / L),O3 / Fenton 工艺 O3 质量浓

度30 mg / L,H2O2 质量浓度 35 mg / L。 当考察某一因

素的影响时,则将其设为变量。

图 1摇 实验装置图

Fig. 1摇 Experimental set鄄up
摇

1郾 3摇 分析方法

PVA 的降解效果用降解率表示。 PVA 的浓度采

用紫外-可见分光光度法进行检测:PVA 会与KI -I2 和

H3BO3 的混合溶液生成蓝绿色的络合物,此络合物

在波长 690 nm 处有一最大吸收峰,通过测量其吸光

度可以求出 PVA 的含量并作出标准曲线[18]。
通过得到的标准工作曲线将待测 PVA 溶液的

吸光度转换成浓度。 降解率 浊 的计算公式为

浊 =
籽0 - 籽
籽0

伊 100% (1)

式中,籽0和 籽 分别表示处理前后的 PVA 溶液质量浓

度,mg / L。

2摇 结果与讨论

2郾 1摇 Fe2 +浓度对 PVA 降解效果的影响

Fe2 + 浓度对 PVA 处理效果影响的实验结果如

图 2 所示。 由图 2 可以看出,O3 / Fenton 工艺的效

果明显优于 O3 / Fe(域)工艺。 两个工艺的降解率

均随着 Fe2 + 浓度的增加先增加后降低,O3 / Fenton
工艺和 O3 / Fe(域)工艺的最佳 Fe2 + 浓度分别为

1郾 1 mmol / L和 0郾 8 mmol / L,对应的 PVA 的最高降解

率分别为 95郾 8%和 51郾 7% 。 在 Fe2 + 浓度小于最佳

值时,作为催化剂的 Fe2 + 还未达到饱和,可以和气

相 O3 或液相中的 H2O2 反应,从而促进·OH 的产

生,使降解效果不断得到增强;但当 Fe2 + 浓度继续

增加,过量的 Fe2 + 会消耗溶液中的·OH,使溶液中

的·OH 数目减少,影响催化氧化的效果,如式(2)所
示,从而使得 PVA 的降解率有下降的趋势。 这一结

论与前人的研究结果一致[14,19]。
Fe2 + +·OH寅Fe3 + + OH - (2)
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图 2摇 Fe2 + 浓度对 PVA 降解率的影响

Fig. 2摇 Effect of Fe2 + concentration on the degradation
efficiency of PVA

2郾 2摇 溶液初始 pH 对 PVA 降解效果的影响

溶液初始 pH 对 PVA 处理效果影响的实验结果

如图 3 所示。 由图 3 可以看出,在初始 pH 从 1 升至

10 的过程中,PVA 的降解率先增加后下降,在 pH
为 2 时达到最大值,此时 O3 / Fenton 工艺和 O3 /
Fe(域)工艺对应的 PVA 的降解率分别为 99郾 4% 和

67郾 4% 。 pH 为 1 时 H + 浓度过大,大量的 H + 会破

坏溶液中 Fe2 + 和 Fe3 + 的氧化还原平衡,见式(3),使
大量 Fe2 + 转化为 Fe3 + ,丧失了其催化性能,另外过

量的 H + 也会消耗溶液中产生的·OH[20]。 以上原因

都会使 PVA 的降解效果变差。 pH 由 1 升至 2,作为

自由基引发剂的 OH - 会使 O3 快速分解产生大量的

·OH ,另外,O3 / Fe(域)工艺下 Fe2 + 催化 O3 生成

图 3摇 溶液初始 pH 对 PVA 降解率的影响

Fig. 3摇 Effect of initial pH value on the degradation
efficiency of PVA

·OH [21],O3 / Fenton 工艺下除了 Fe2 + 催化 O3 外,
H2O2 也会分别与 Fe2 + 和 O3 反应产生·OH[22],使得

PVA 降解率增大。 随着 pH 的继续增加,溶液中的

OH - 浓度增加,Fe2 + 的稳定性受到影响,部分 Fe2 +

会以沉淀的形式存在,不利于·OH 的产生,导致

PVA 降解率逐渐下降。
O2 + Fe2 + + H + 寅Fe3 + +·HO2 (3)

2郾 3摇 RPB 转速对 PVA 降解效果的影响

RPB 转速对 PVA 处理效果影响的实验结果如

图 4 所示。 由图 4 可以看出,随着 RPB 转速的不断

提高,O3 / Fe(域)工艺下 PVA 的降解率不断增大,
转速为 1 200 r / min 时的降解率达到 50郾 8% ;O3 /
Fenton 工艺下 PVA 的降解率在转速为 1 000 r / min
时达到最大值 91郾 2% 。

比较O3 / Fe(域)和O3 / Fenton 工艺对 PVA 的处理

效果可看出,当转速超过 1 000 r / min 时 O3 / Fenton 工

艺的处理效果呈现下降的趋势,而 O3 / Fe(域)工艺

的处理效果则继续上升。 RPB 转速对 O3 / Fe(域)和
O3 / Fenton 工艺有两方面的影响:一方面,RPB 转

速提高可以将废水切割成更薄的液膜和更小的液

滴[23] ,有利于气液传质,从而改善 O3 的吸收效果,
促进·OH 的形成,使 PVA 降解率提高;另一方面,
RPB 转速提高使废水流速加大,废水在 RPB 中的

停留时间变短,气液接触时间随之降低,使 PVA 降

解率下降。 对于 O3 / Fenton 工艺,当 RPB 转速为

1 000 r / min 时,PVA 的降解率已超过 90% ,O3 的吸

收效率已经达到较高的水平,随着转速的增加,即使

液滴继续变小也难于进一步提高 O3 的吸收率,而此

时废水停留时间变短的影响居于支配地位,导致

PVA 的降解率随着转速的增加而下降;而在 O3 /
Fe(域)工艺中,当 RPB 转速为 1 000 r / min 时,PVA
的降解率不高,进一步增加转速,液滴变小会提高

O3 的吸收效果,促进 PVA 的降解,这一影响超过废

水停留时间变短所带来的不利影响,从而使 PVA 的

降解率随着 RPB 转速的增加而不断上升。

图 4摇 RPB 转速对 PVA 降解率的影响

Fig. 4摇 Effect of rotation speed on the degradation
efficiency of PVA

2郾 4摇 反应温度对 PVA 降解效果的影响

反应温度对 PVA 处理效果影响的实验结果如

图 5 所示。摇由图 5 可看出,随着反应温度的升高,
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O3 / Fenton 工艺下 PVA 的降解率先增加后基本不

变,反应温度由 20 益 上升至 40 益,PVA 降解率从

93郾 2%增加至 98郾 0% ,进一步升高温度至 70益的过

程中 PVA 降解率稳定在 98%左右;O3 / Fe(域)工艺

下 PVA 的降解率则随温度升高而一直增加,在反应

温度由 20 益上升至 70 益时,PVA 降解率从 59郾 7%
增加至 81郾 0% 。 温度的升高可以加快·OH 与反应

物分子之间的碰撞从而加大反应的速率[24],温度越

高,Fe2 + 在溶液中的溶解效果越好,这些原因都会使

PVA 降解率升高。 O3 / Fenton 工艺中,O3 不仅与

Fe2 + 反应生成·OH,还会和溶液中的 H2O2 发生反

应,所以 O3 / Fenton 工艺下 O3 在溶液中的溶解情况

会对反应产生较大的影响,随着温度的进一步升高,
O3 在溶液中的溶解度降低,产生的负面影响与反应

速率升高带来的正面影响相抵消,使 PVA 的降解率

基本保持不变。

图 5摇 反应温度对 PVA 降解率的影响

Fig. 5摇 Effect of temperature on the degradation
efficiency of PVA

2郾 5摇 气相 O3 质量浓度对 PVA 降解效果的影响

气相 O3 质量浓度对 PVA 处理效果影响的实验

结果如图 6 所示。 由图 6 可以看出,两个工艺下

PVA 的降解率均随着 O3 质量浓度的升高而增加,
在气相 O3 质量浓度为 60 mg / L 时,O3 / Fenton 工艺

和 O3 / Fe (域) 工艺下 PVA 的降解率分别达到

96郾 0%和 65郾 5% 。 这是由于较高的气相 O3 浓度会

增加传质的推动力,促进 O3 在 PVA 溶液中的吸收,
提高液相 O3 浓度,从而增强 PVA 的降解效果。
2郾 6摇 PVA 降解前后的红外光谱分析

将未经处理的 PVA 和分别通过 O3 / Fe(域)与

O3 / Fenton 两种高级氧化工艺处理后的样品进行红

外光谱分析,处理条件与 1郾 2 节处所述相同,红外光

谱检测结果如图 7 所示。
由图 7 可以看出,PVA 经处理后产物的红外光

图 6摇 气相臭氧浓度对 PVA 降解率的影响

Fig. 6摇 Effect of gaseous ozone concentration on the
degradation efficiency of PVA

摇

图 7摇 氧化降解前后 PVA 的红外光谱

Fig. 7摇 Infrared spectra of PVA before and after
oxidative degradation

摇

谱在 1 639 cm - 1处出现较强峰,说明 O3 / Fe2 + 和 O3 /
Fenton 工艺降解 PVA 的产物中存在着羰基 詤詤C O
的特征峰,表明产物中可能存在含有羰基的醛、酮和

酸,2 600 ~ 3600 cm - 1范围内羟基的特征峰明显变强

变宽。 由以上两点可以确定产物中羧酸的存在。 此

外,3 424 cm - 1和 3 440 cm - 1处的强峰还可能包括醛

基的倍频峰,所以不能排除醛类的存在。 通过以上

分析可知,PVA 被氧化生成羧酸,另外还可能生成

醛类等中间产物,证实 PVA 确实发生了降解。
2郾 7摇 降解 PVA 的动力学分析

O3 / Fe(域)工艺和 O3 / Fenton 工艺氧化 PVA 的

基本过程均可由式(4)描述。 假定两个反应符合一

级动力学规律,且由于·OH 极不稳定,生成和消耗

的速率近似为相等的,所以可以认为·OH 的浓度在

反应过程中保持恒定[25 - 26],则降解 PVA 的动力学

方程可用式(5)表示。

PVA +·OH寅产物 (4)
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-
d籽PVA

dt = kic·OH籽PVA = k籽PVA (5)

式(5)两边积分,得

(ln
籽PVA,0

籽 )
PVA

= kt (6)

式中,ki为·OH 与 PVA 反应的本征反应速率常数,
min - 1;k 为一级动力学表观反应速率常数,min - 1;
c·OH为·OH 的浓度,mol / L;籽PVA为 PVA 的质量浓度

(下文用 籽 代替),mg / L;籽PVA,0为初始 PVA 溶液的质

量浓度(下文用 籽0代替),mg / L。
由式(6)可知,若该反应符合一级反应的动力

学假设,那么在一定的反应时间内,ln(籽0 / 籽)与反应

时间 t 的曲线应该是线性相关的。 本文对该假设进

行了实验验证。
利用 RPB 循环进料,在 PVA 质量浓度 1 000

mg / L、pH =5郾 9、液体流量 30 L / h、气体流量 90 L / h、
Fe2 + 浓度 0郾 8 mmol / L、RPB 转速 1 000 r / min、O3 质

量浓度 30 mg / L、温度 27 益(O3 / Fe(域)工艺)、温度

32 益 (O3 / Fenton 工艺)、H2O2 质量浓度 25 mg / L
(O3 / Fenton 工艺)的条件下考察了 PVA 浓度随时间

的变化规律,结果如图 8 所示。

图 8摇 O3 / Fe(域)和 O3 / Fenton 工艺降解 PVA 的反应

级数判断

Fig. 8摇 Determination of the reaction order of PVA degradation
by the O3 / Fe(域) and O3 / Fenton processes

根据图 8 可以看出,ln(籽0 / 籽)与 t 呈现出较好

的线性相关关系,拟合线性方程如式(7)、(8)所示。
O3 / Fe(域)工艺

ln(籽0 / 籽) = 0郾 039 4t + 0郾 358 2 (7)
O3 / Fenton 工艺

ln(籽0 / 籽) = 0郾 050 0t + 0郾 507 6 (8)
式(7)和式(8)的相关系数分别为 R2 = 0郾 992 0

和 R2 = 0郾 990 1,由此可以判断这两个工艺降解 PVA
的反应均为一级反应。 O3 / Fe(域)工艺降解 PVA

的一级表观反应速率常数为 0郾 039 4 min - 1,O3 / Fen鄄
ton 工艺降解 PVA 的一级表观反应速率常数为

0郾 050 0 min - 1。

3摇 结论

(1)在 RPB 中利用 O3 / Fe(域)和 O3 / Fenton 工

艺降解 PVA,结果表明 RPB 对于上述工艺降解 PVA
具有良好的促进作用,这是由于 RPB 中超重力场对

液体的高度分散促进了 O3 的气液传质过程。
(2)O3 / Fenton 工艺的处理效果明显优于 O3 /

Fe(域)工艺。 两种工艺均在 pH = 2 时对 PVA 具有

最好 的 降 解 效 果, 此 时 O3 / Fenton 工 艺 和 O3 /
Fe(域)工艺对于 PVA 的降解率分别为 99郾 4% 和

67郾 4% 。
(3)O3 / Fe(域)和 O3 / Fenton 工艺降解 PVA 的

反应均为一级反应,O3 / Fe(域)和 O3 / Fenton 工艺降

解 PVA 的一级表观反应速率常数分别为 0郾 039 4
min - 1和 0郾 050 0 min - 1。
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Treatment of PVA wastewater by ozone鄄based advanced oxidation
in a rotating packed bed

GAO ShengWei1,2 摇 LIU ZhiBang1,2 摇 SHAO Lei1,2*
(1. State Key Laboratory of Organic鄄Inorganic Composites; 2. Research Center of the Ministry of Education for High

Gravity Engineering and Technology, Beijing University of Chemical Technology, Beijing 100029, China)

Abstract: The O3 / FeSO4·7H2O (for the sake of simplicity, FeSO4·7H2O is represented below by Fe(域)) and
O3 / Fenton advanced oxidation processes were used to treat simulated polyvinyl alcohol(PVA) wastewater in a rota鄄
ting packed bed (RPB). The effects of varying the Fe2 + concentration, initial pH value, RPB rotation speed, re鄄
action temperature and ozone concentration on the degradation of PVA were investigated. The results showed that
the O3 / Fenton process exhibited better PVA degradation performance than the O3 / Fe(域) process. The extent of
PVA degradation reached 99郾 4% in the O3 / Fenton process with an initial PVA concentration of 200 mg / L, pH of
2, reaction temperature of 25益, RPB rotation speed of 1000 r / min, O3 concentration of 30 mg / L, gas flow rate of
90 L / h, liquid flow rate of 30 L / h, Fe2 + concentration of 0郾 8 mmol / L and H2O2 concentration of 35 mg / L. The re鄄
action kinetics of PVA degradation by O3 / Fe(域) and O3 / Fenton processes were also studied. It was found that
the PVA degradation in both cases involved first鄄order reactions.
Key words: rotating packed bed; advanced oxidation; PVA wastewater; degradation; kinetics
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