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摘 要： 硝基苯类化合物广泛存在于火炸药、石化、染料等行业，在其生产过程中产生大量硝基苯类废水，因其结构稳定、毒性大、

可生化性差等特点备受广大科技工作者关注。传统废水处理方法存在传质受限、处理效率低等问题，利用超重力技术强化处理硝基

苯类废水成为一种新的颇具潜力的方法。本文综述了超重力强化物理法、还原法、臭氧高级氧化法等处理硝基苯类废水方法研究进

展，包括强化传质过程、材料制备、催化降解等方面，并对超重力强化处理硝基苯类废水放大过程中应关注的关键问题以及今后对优

化结构、延长液体停留时间的研究方向进行了阐述和展望。
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0 引 言

硝基苯类化合物作为一种重要化工合成中间体，

广泛用于炸药、石化、染料等领域［1］。常见的硝基苯类

化合物包括梯恩梯（TNT，2，4，6⁃三硝基甲苯）、地恩梯

（DNT，2，4⁃二硝基甲苯）以及硝基苯（NB，C6H5NO2）

等，硝基苯类化合物中硝基具有共轭效应，使得苯环结

构稳定，难以生化降解［2］，产生的废水具有三致效应，

若不经处理直接排放，会对环境造成重大污染。硝基

苯已被我国和美国列为优先控制污染物之一［3］，工业

废水中硝基苯的排放标准为：排放废水硝基化合物浓

度≤5 mg·L-1，其中一级排放标准≤2 mg·L-1；二级排放

标准≤3 mg·L-1；三级排放标准≤5 mg·L-1［4-5］。
硝基苯废水的处理方法主要包括物理法、还原法

以及高级氧化法等［6-8］，这些方法在处理废水过程中，

存在相间传质受限、混合效率低等问题，导致废水的处

理效果差、成本高、时间长，难以达到工业废水排放要

求［9-10］。故需要研发新技术来提高硝基苯类废水的处

理效能，其中超重力技术因具有良好的传质效率和微

观混合性能引起关注，利用超重力设备中高速旋转填

料产生的剪切力将液体破碎为液丝、液膜、液滴，能够

大大增强相间的微观混合、增强传质过程，实现对废水

高效快速的处理。为此，本文，对超重力强化各处理方

法进行了总结，综述了各方法的原理与研究现状，旨在

对硝基苯类废水处理过程中的传质和反应提供理论基

础和技术参考。

1 超重力技术

超重力技术［11-13］作为一种化工过程强化技术，由

高速旋转产生的离心力场模拟超重力场，将这种特殊

设计的旋转设备称为超重力装置或旋转填料床（RPB，
Rotating Packed Bed），其结构如图 1所示，工作原理

为：液体由进液口进入 RPB中，经液体分布器喷洒到

填料内部，转子通过电机获得动力，带动填料高速旋

转，产生的巨大剪切力将液体切割为粒径细微的液丝、

液滴，液体与填料持续碰撞，在离心力的作用下液体沿

着填料内隙流向填料外缘后由出液口排出。气体则由

进气口进入，在一定压力下沿填料外缘进入填料内，再

由出气口排出。在此过程中，液体多次碰撞、凝并和再
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分散，湍动程度大大增强，气相和液相在填料内发生充

分接触，气液相界面积增大、表面更新速率加快、传质

和混合过程得到强化。与传统塔设备相比，RPB的传

递系数提高了 1~3个数量级。超重力技术具有传质速

率高、反应时间短、通用性强、易操作等优点，已广泛应

用于吸收、精馏、解吸和废水处理等领域［14-17］。

RPB最初是基于气液强化传质，适用于气液两相

或气液固三相体系，随着超重力技术的发展，研究领域

逐步延伸到液液体系的强化传质与反应过程。中北大

学刘有智教授［19］将撞击流理论与 RPB相结合，提出了

一 种 新 型 超 重 力 装 置 —— 撞 击 流⁃旋 转 填 料 床

（IS⁃RPB，Impinging Stream⁃Rotating Packed Bed）用

来强化液液相间传递与混合，其结构如图 2所示，工作

原理为：两股液体分别从进液管进入 IS⁃RPB，在喷嘴

处喷出形成射流并相向撞击，形成垂直于射流方向的

圆（扇）形薄雾面，完成初步混合反应。撞击雾面边缘

进入 RPB的填料内，流体沿填料内隙向填料外缘流

动，期间液体受剪切力的作用经历多次分散、凝并再分

散，完成均匀混合，最后液体被甩至壳体上在重力作用

下由出液口排出。在此过程中，液液两相利用撞击流

的强混特性使相间充分接触混合，并在离心力的作用

下通过不断更新的相界面达到完全分散的效果，极大

强化了传质速率以及微观混合。撞击流与 RPB的相

耦合，使混合较差的撞击雾面边缘在旋转填料作用下

得到强化混合，解决了 RPB中液体初始分布不均的问

题，IS⁃RPB将超重力技术由强化气⁃液过程拓展至反

应、萃取、乳化以及纳米材料制备等液⁃液过程［20-22］。

2 超重力强化处理硝基苯类废水

2.1 超重力强化物理法处理高浓度硝基苯废水

废水处理的主要方法有物理法、生物法以及化学

法，在处理高浓度硝基苯废水（>500 mg·L-1）时，由于

硝基苯结构稳定难生物降解，使用生物法处理效果不

佳，而使用化学法处理高浓度废水成本较高，故一般先

采用物理法处理，这样既可以降低废水中硝基苯的浓

度，便于后续工艺的处理，还可以对硝基苯进行回收，

实现资源的最大化利用。常规物理法相间传质受限，

使用超重力技术可以弥补物理法在传质过程中推动力

不足的问题，强化传质，提高处理效率。常用的超重力

强化物理法包括超重力强化空气吹脱法与超重力强化

萃取法。

2.1.1 超重力强化空气吹脱法

吹脱法是指在废水中通入空气，将水体中的硝基

苯从液相转移到气相中，进而对硝基苯进行回收处理

的方法，其过程属于传质过程［23-24］。传统塔设备流体

湍动程度小，相间传质受限，一般采用提高气体速度的

方法来促进流体流动，但速度提高有限，吹脱率提高不

明显［25］。

以 RPB为吹脱设备来提高相间湍流程度提高传

质，不仅能够加快吹脱进程，还可以降低能耗，减少运

行费用。俸志荣等［26］首次采用超重力吹脱工艺处理

硝基苯废水，结果表明，在超重力因子 β=80、液体流量

QL=20 L·h-1、气体流量 QG=20 m3·h-1的条件下，吹脱

10次后硝基苯浓度由 551.7 mg·L-1降低到 90 mg·L-1，

图 2 撞击流⁃旋转填料床结构示意图［18］

1─圆环行转子，2─进液管，3─撞击流结构，4─出液口，

5─填料，6─电机，7─壳体

Fig.2 Schematic diagram of impinging stream⁃rotating packed
bed［18］

1─circular row rotor，2─ liquid inlet tube，3─ impingement
flow structure，4─ liquid outlet，5─packing，6─electric mo⁃
tor，7─shell

图 1 旋转填料床结构示意图［18］

1─填料，2─进气口，3─转子，4─液体分布器，5─进液口，

6─出液口，7─出气口，8─壳体，9─电机

Fig.1 Schematic diagram of high gravity rotating packed bed［18］

1─packing，2─air inlet，3─rotor，4─liquid distributor，
5─liquid inlet，6─liquid outlet，7─air outlet，8─shell，
9─electric motor
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吹脱率为 85.2%，普通填料床中吹脱率仅为 52.1%，说

明在超重力场中气相和液相充分接触，极大地提高了

传质比表面积，强化了气液传质，有利于硝基苯的

吹脱。

超重力技术强化空气吹脱法可有效提高对高浓度

硝基苯废水的处理效率，显著降低后续处理成本，但使

用过程中要综合考虑吹脱次数对硝基苯的去除率与能

耗的关系，探索新工艺以及与之相匹配的工艺条件，充

分发挥超重力技术的优势，更加经济有效的处理硝基

苯废水。

2.1.2 超重力强化萃取法

萃取法是利用有机物在不同溶剂中的溶解度不

同，使用萃取剂把硝基苯从溶液中提取出来的方法。

祁贵生等［27-28］对 IS⁃RPB萃取传质性能与微观混合效

果的关系进行了研究，发现萃取级效率受萃取器提供

的混合程度影响，混合程度增加，级效率随之增大。在

萃取过程中，传统的萃取器液体流动速度慢，传质推动

力不足，萃取效率低［29］，而 IS⁃RPB作为萃取器能够增

强微观混合、增大传质推动力，可以有效提高萃取

效率。

Yang等［30］以环己烷为萃取剂，IS⁃RPB为萃取器来

处理高浓度硝基苯废水（1500 mg·L-1），工艺流程如

图 3所示。在反应温度 T=25 ℃、pH=6.4、QL=50 L·h-1、
撞击初速 v0=7.88 m·s-1、相比（V 油∶V 水）=1∶1、转速 r=
400 r·min-1的条件下，IS⁃RPB中硝基苯去除率和萃取

级效率分别可达 94.93% 和 99.99%，硝基苯浓度从

1500 mg·L-1降低至 76.05 mg·L-1。以再生后的环己

烷作为萃取剂处理硝基苯废水，再生 30次后，一级萃

取去除率仍可达 92.11%，表明环己烷作为萃取剂时

可重复利用性高，萃取效果好，有效实现了资源回用。

实验条件相同时，对比撞击流和 RPB，IS⁃RPB中硝基苯

去 除 率 提 高 了 1.9%~17.05%，萃 取 级 效 率 提 高 了

2%~15.96%，IS⁃RPB通过 RPB与撞击雾面边缘相耦

合，消除了撞击流混合边缘效应，混合效果明显提高，

液液两相接触面积增大，传质推动力增加，萃取反应后

硝基苯浓度明显降低，有利于后续工艺的进一步处理。

萃取效果的好坏取决于萃取剂与萃取器的选择，

利用超重力技术强大的微观混合效果极大强化了液液

传质，提高了萃取效果。在实际废水中，除了硝基苯类

化合物，还有其他的复杂成分，因此在以后的研究中要

针对不同废水选择合适的萃取剂，考察萃取剂在处理

废水过程中对有机物的通用性以及对于不同萃取器的

适用性。

2.2 超重力技术强化还原法处理硝基苯废水

硝基作为强吸电子基团，会降低苯环电子云密度

使其钝化，这使得硝基苯类化合物化学性质稳定，大多

数氧化剂很难直接降解。而还原法能够将硝基苯类化

合物苯环上难降解的硝基还原为易降解的氨基，活化

苯环，以便于下一步的氧化降解工艺［31］。目前研究较

多的还原法主要包括铁碳微电解法和零价铁法。

2.2.1 超重力强化铁炭微电解法

铁炭微电解法是利用废铁屑与活性炭颗粒在电解

质溶液中形成原电池反应来处理废水，利用反应中生

成的 Fe2+和［H］还原硝基苯，达到以废治废的目的。

其中活性炭的加入可以加速废铁屑还原硝基苯的电子

传递过程，大大提高了废铁屑的还原效率。主要反应

机理［32］为式（1）~（3）：

阳极：Fe - 2e- → Fe2 + （1）
阴极：2H+ + 2e- → 2[H]，H2O + e- → [H ] + OH–（2）
C6H5NO2 + 3Fe0 + 6H+→ C6H5NH2 + 3Fe2 + + 2H2O（3）

刘文丽等［33］采用铁碳微电解法处理 DNT生产废

水，通过对比观察微电解前后的铁碳表面的扫描电子

显微镜（SEM）图发现，铁和碳的表面被絮状物和片状

晶体覆盖，抑制了微电解反应，在实际应用过程中，存

在铁碳填料易钝化、难连续可用的问题。焦纬洲等［34］

利用超重力技术能够提高传质、加快微元表面更新速

率的优势，提出超重力强化铁碳微电解与催化臭氧氧

化法相耦合的工艺体系来处理硝基苯废水。在 RPB
中连续处理 4批废水，铁碳填料对硝基化合物的去除

率保持在 68%左右，而在传统搅拌反应器（STR）中，随

图 3 IS⁃RPB萃取硝基苯废水工艺流程图［30］

1─硝基苯溶液储液槽，2─离心泵，3─阀门，4─转子流量

计，5─环己烷储液槽，6─IS⁃RPB，7─混合液储液槽

Fig.3 Process flow diagram for IS⁃RPB extraction of nitroben⁃
zene wastewater［30］

1─nitrobenzene solution tank，2─pump，3─valve，4─rotameter，
5─cyclohexane tank，6─IS⁃RPB，7─intermixture tank
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着连续使用的次数增加，硝基化合物的去除率由 57%
降至 38%。铁碳填料对硝基化合物的去除率在 RPB
中明显高于 STR，超重力场中高速旋转可实现铁碳填

料的再生，提高铁碳填料连续可用时间。向 RPB中通

入O3，利用铁碳微电解还原硝基苯反应后生成的 Fe2+

催化臭氧形成 RPB⁃Fe2+/O3体系进一步氧化降解硝基

苯 废 水 ，废 水 中 总 有 机 碳 含 量（TOC）去 除 率 可 达

83%，相比于传统曝气反应装置（BR），其 TOC去除率

提高了 57.1%。在超重力环境中可以保证铁碳微电解

高反应速率，有效缓解铁碳填料失活的问题，提高对废

水的处理能力。

采用铁碳微电解法作为预处理手段处理硝基苯废

水，将难降解的硝基苯类化合物还原为易降解的苯胺，

降低了后续氧化处理的难度，但使用的废铁屑粒径通

常为毫米级以上的大颗粒，比表面积小，还原活性低。

2.2.2 超重力强化零价铁法

零价铁（ZVI）还原电位为-0.44 V，使用 ZVI可以

将硝基苯类化合物中的硝基还原为氨基，增加苯环活

性，使得硝基化合物易被氧化或生化降解［35］。一般零

价铁粒径为微米级，随着纳米技术的发展，纳米级零价

铁（nZVI）因尺寸更小、比表面积更大、反应活性更高得

到越来越多的研究与应用。nZVI成核时间约为 1 ms，
利用 STR制备纳米材料，微观混合时间为 5~50 ms，远
大于其成核时间，致使原料混合不均匀，制备出的纳米

颗粒粒径大小不一、易团聚，制备过程冗长，不利于工

艺放大［36］。而 IS⁃RPB微观混合时间低于 0.1 ms，在超

重力环境下制备 nZVI的微观混合时间低于成核时间，

可以实现均匀成核，制备出粒径分布较窄的纳米

颗粒［37］。

一般而言，制备出的 nZVI还需经过洗涤、分离、干

燥等步骤才能进行使用，过程较为繁琐，且 nZVI在干

燥、储存过程中会发生氧化，处理废水时活性降低，影

响硝基苯的还原效率。基于此，Jiao等［38-39］提出在

IS⁃RPB中制备 nZVI并同步处理硝基苯废水，即用硝基

苯废水来配置溶液制备 nZVI，进而来还原硝基苯废

水，将多步工艺变成一步，避免产生新的废水，达到“以

废治废”的目的。对制备的 nZVI进行 SEM表征（图

4），nZVI颗粒分布均匀，形貌相近呈球形，粒径范围在

10~20 nm内。相同条件下利用 STR和超重力技术分

别制备 nZVI并还原硝基苯（制备与还原为两个独立体

系），硝基苯完全去除时，与 IS⁃RPB相对比 STR和 RPB
分别增加了 49.6%和 37.0%的耗铁量，利用 IS⁃RPB能

够更为有效地强化相间微观混合，满足快速成核反应

的混合要求，制备出比表面积大，具有更多活性位点的

nZVI，提高对废水的处理效率。

Qiao等［40］首先利用 IS⁃RPB制备出粒径小、分散

均匀的 nZVI用于还原硝基苯，加入过硫酸盐形成

nZVI⁃Na2S2O8连续运行体系，通过原位活化过硫酸盐

生成具有强氧化性的·SO4
-，实现对酸性硝基苯废水的

降解和矿化。反应 30 min硝基苯降解率达到 100%，

TOC 去 除 率 达 到 49.25%。 而 单 独 nZVI 还 原 、

nZVI⁃Na2S2O8还原氧化体系对硝基苯降解率为 100%
和 88.53%，对 TOC的去除率为 0.63%和 35.24%。区

别于单独零价铁以及 nZVI⁃Na2S2O8还原氧化体系，

nZVI⁃Na2S2O8连续运行体系中，nZVI先将硝基苯完全

还原为苯胺，同时 nZVI逐渐释放出 Fe2+，活化Na2S2O8

生成·SO4
-，进一步氧化降解苯胺，对应矿化效果更好，

其反应机理如图 5所示。

利用 IS⁃RPB提高液液接触强化微观混合的特性，

可制备出性能更优、分散性更好的 nZVI。而将 nZVI
的制备与 nZVI还原硝基苯相耦合，利用超重力技术制

备 nZVI并同步处理硝基苯废水，将多步变一步，极大

图 5 nZVI⁃Na2S2O8连续体系降解硝基苯反应机理［40］

Fig.5 Reaction mechanism for the degradation of nitroben⁃
zene by sequential nZVI⁃Na2S2O8

［40］

a. 10 μm b. 2 μm
图 4 nZVI的 SEM表征图［39］

Fig.4 SEM images of nZVI［39］
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简化了工艺流程，为 nZVI的放大生产以及对大规模含

硝基苯类废水的处理提供一定的技术支撑。

2.3 超重力强化臭氧高级氧化法处理硝基苯废水

臭氧高级氧化法是化学法的一种，其具有氧化能

力强、操作简单等优势，是一种有效的降解有机污染物

处理技术，被广泛应用于硝基苯废水处理领域［2］。臭

氧（O3）作为一种强氧化剂（E0=2.07 V）［41］，主要靠 2种
途径——直接氧化和间接氧化来降解硝基苯废水。

O3直接氧化是直接以氧分子形式与有机物发生反应，选

择性高、反应速率低（KO3，NB=（0.09±0.02）M
-1·s-1）、降解

能力有限，在实际应用中受到一定的限制；而间接氧化是

O3在一定条件下通过分解生成·OH（E0=2.80 V）与有机

物发生反应，反应速率快（KOH，NB=2.2×108 M−1·s−1）且

无选择性［42-43］，其反应机理如式（4）、（5）所示：

O3 + OH- → HO-
2 + O2 （4）

O3 + HO-
2 → ·OH + O-

2 + O2 （5）
由式（4）可知，OH⁃是O3发生分解的引发剂，故在

碱性环境下有利于 O3分解产生·OH。研究发现［44］，

增加处理时间、升高温度、提高废水 pH值、加大O3投

加量均有助于增强对硝基苯废水的处理效果，在相同

的氧化条件下，水中剩余 O3浓度越低，硝基类化合物

去除率越高。

O3氧化技术具有反应迅速、反应后无二次污染等

特点，但O3水溶性差，在溶液中自分解产生·OH的产

率仅为 15%~30%，致使其利用率低，难以将硝基苯化

合物完全矿化［45-46］。使用超重力技术能够大大增加

O3与液相的接触面积，提高 O3气液相界面的传质速

率，增加溶液中 O3浓度，加速 O3分解产生更多·OH，

提高反应速率，进而有效降解废水中的有机污染物。

O3从气相到液相的传递过程属于液膜控制过程，

O3在水中的传质速率方程式为［47］：

d [O3 ]
dt = kLa ( [O3 ] * - [O3 ]) - kc [O3 ] （i）

式中，d［O3］/dt为 O3在水中的积累量，mg·L−1·s−1；kL
为液相传质系数，m·s−1；kc为 O3分解速率常数，s−1；a
为体积中气液接触面积，m2·m−3；［O3］*为O3在溶液中

的饱和浓度，mg·L−1；［O3］为 O3在 t时刻溶液中的浓

度，mg·L−1。
研究表明［44］，O3液相传质系数 kL随 β、气相 O3浓

度 CO3
、QL的增加而增加，随温度、初始 pH的增加而下

降。由式（i）可知，在 RPB中，随着填料高速旋转，液相

湍动程度增大、液体微元表面不断更新、气液相间液膜

厚度减小，O3从气相进入液相的接触面积增大，O3在

水中的溶解量增加。

郭亮［48］通过对比 RPB与 BR中的 kL值发现，前者

为后者的 2.5倍，证实了超重力技术可以强化O3由气

相到液相的传质过程，提高 O3的利用率。Yang等［49］

发现，RPB中 O3自分解速率常数由 13.8×10-4 s-1增加

至 65.3×10-4 s-1，增加了 3.73倍，O3的液相平衡浓度

可达 11.54 mg·L-1，而 BR中仅为 4.44 mg·L-1。利用

超重力技术可以有效强化传质过程，使得单位时间内

O3自分解速率加快、在液相中的溶解量增大、·OH的

生成量变多，加速对硝基苯的氧化降解反应［50-51］。

综上，针对O3传质受限、利用率低的问题，利用超

重力技术与 O3氧化法相耦合，可以加速 O3的传质与

分解，提高 O3利用率。但值得注意的是，超重力技术

仅仅加快了 O3向液相的传质速率，并未加快 O3在溶

液中生成·OH的反应速率，单独使用超重力强化臭氧

氧化法（RPB⁃O3）仍存在O3直接反应降解、选择性高、

无法彻底降解有机污染物的问题。

为提高O3氧化技术的降解效果，利用超重力技术

强化O3组合工艺处理硝基苯类废水，二者结合可提高

O3的反应速率和气液传质速率，促使 O3分解产生更

多的·OH，实现O3的高效利用。现对 RPB强化金属离

子催化O3氧化体系、O3/H2O2、O3/Fenton、O3/Na2S2O8

以及非均相催化 O3氧化体系各种组合工艺体系分别

进行说明。

2.3.1 RPB⁃O3/金属离子催化体系

在酸性条件下，利用可溶性金属离子作为催化剂

催化O3分解，能够加速·OH的生成，充分利用溶液中

所溶解的O3，提高氧化效率。常见催化剂包括过渡态

金属离子如 Cu2+、Fe2+、Mn2+、Ti4+以及贵金属离子等。

其中 Fe2+由于价格低廉、来源广泛、催化活性高使其应

用较多，Fe2+催化 O3产生·OH机理如式（6）~（10）［52］

所示：

Fe2 + + O3 → Fe3 + + ·O-
3 （6）

·O-
3 + H+ → O2 + ·OH （7）

Fe2 + + O3 → FeO2 + + O2 （8）
FeO2 + + H2O → Fe3 + + ·OH + OH- （9）
Fe3 + + O3 + H2O → FeO2 + + H+ + ·OH + O2 （10）

杨鹏飞等［53］用 RPB⁃O3/Fe2+处理硝基苯废水，在

β=80、初始 pH=3.5、QG=75 L·h-1、QL=140 L·h-1、CO3
=

40 mg·L-1、CFe2 +=0.4 mmol·L
-1的条件下循环处理 40 min，

硝基苯去除率和化学需氧量（COD）去除率分别为
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99.5%和 67.97%，废水中硝基苯浓度为由 175 mg·L-1

降低至 0.88 mg·L-1，达国家一级排放标准。相同实验

条 件 下 ，与 RPB⁃O3 相 比 ，RPB⁃O3/Fe2+ 对 硝 基 苯 和

COD的去除率分别提高了 7.1%和 27.51%，证实单独

O3主要以直接氧化形式降解硝基苯，无法将其完全氧

化为无机物，而加入 Fe2+后 O3则以间接氧化形式产

生·OH完成对硝基苯的降解，故废水中 COD去除率

提 高 ；与 BR⁃O3/Fe2+工 艺 相 比 ，该 工 艺 的 硝 基 苯 和

COD去除率分别提高了 27.2%和 32.55%。在 RPB
中液体被高速旋转的填料剪切为液丝、液膜、液滴，增

大了气液接触面积、相际界面的更新速率加快、提高了

O3的溶解速率，同时增加了O3与催化剂液体微元的碰

撞频率，两者混合更加均匀，加速了O3分解产生·OH，

提高对废水的处理效果。

可溶性金属离子催化剂可以均匀地分布在溶液

中，催化活性高、反应快，可以考虑探究多种金属离子

耦合对酸性硝基苯废水的降解效果。该类型催化剂使

用成本低，但处理完废水后会均匀分布于溶液中，存在

不易回收、造成二次污染等问题［54］。

2.3.2 RPB⁃O3/H2O2体系

O3/H2O2体系反应机理如式（11）、（12）所示［55］，

H2O2电离产生 HO2
-，作为促进剂催化 O3发生分解。

H2O2为二元弱酸，升高 pH值有利于 HO2
-的生成，O3

分解速率随之提高，故该体系适合在碱性环境中进行。

H2O2 ↔ H+ + HO-
2 （11）

O3 + HO-
2 → ·OH + O3 + O-

2 （12）
通过使用超重力技术来提高 O3的溶解量增大水

体中 O3的浓度，与废水中的 H2O2反应产生协同作用

产生更多的·OH，可以很大程度的提高废水中硝基苯

的去除率。郭亮［56］采用 RPB⁃O3、RPB⁃O3/H2O2、BR⁃O3

以及 BR⁃O3/H2O2 4种不同组合工艺处理硝基苯类模

拟废水，结果表明，在 RPB⁃O3/H2O2体系中，随着 pH
值的升高，O3氧化降解硝基苯类化合物的速率常数 k
从 0.08430 min-1提高到 0.11008 min-1，RPB⁃O3/H2O2

工艺对硝基苯类化合物的去除率高于 RPB⁃H2O2与

RPB⁃O3 2种工艺的相加总和。由图6可知，RPB⁃O3/H2O2

工艺和 RPB⁃O3工艺对硝基苯的去除率可达 90%以

上，而 BR⁃O3/H2O2工艺和 BR⁃O3工艺对硝基苯的去除

率均不高，RPB⁃O3/H2O2工艺中O3氧化降解速率常数

（0.11008 min-1）明显高于BR⁃O3/H2O2（0.02231 min-1）。
Jiao 等［57］采用响应面法（RSM）建立了 RPB⁃O3/

H2O2对硝基苯去除率预测的工艺参数数学模型，结果

表明，实验因素贡献率为超重力因子>气相 O3浓度>

H2O2浓度>液体流速，且 H2O2浓度与O3浓度之间，以

及 O3浓度和超重力因子之间交互作用明显。在适宜

条 件 下 循 环 处 理 10 min，硝 基 苯 的 去 除 率 可 达

76.1%，该结果与 RSM拟合方程预测值（78.2%）的偏

差仅为 2.68%，证明了采用 RSM拟合方程可用于预测

RPB⁃O3/H2O2 处 理 硝 基 苯 的 去 除 效 率 并 优 化 处 理

条件。

通过在 O3/H2O2体系中加入过渡金属离子催化

剂，可显著提高其氧化效率。Yang等［58］利用 RPB⁃Ti4+/
O3/H2O2降解酸性硝基苯废水，并与 RPB⁃O3/H2O2进

行对比，反应机理如图 7所示，O3的直接氧化与间接氧

化均参与了降解反应，其中以间接反应为主，加入 Ti4+

能够与 H2O2结合生成 Ti2O5
2+络合物进一步促进O3的

分解，最终硝基苯被彻底氧化为 CO2、H2O等小分子无

机物。在 β=40、初始 pH=4.0、QL=120 L·h-1、H2O2/O3

摩尔比为 0.48、CTi4 +=0.5 mmol·L
-1的条件下循环处理

30 min，硝基苯去除率为 94.64%，比 RPB⁃O3/H2O2去

除率提高了 16.84%。

王永红等［59］以 Mn2+为催化剂耦合 RPB⁃O3/H2O2

高级氧化技术处理酸性硝基苯废水。结果表明，在初

图 6 不同组合工艺对硝基苯的去除效果［56］

Fig.6 The degradation rate of nitrobenzene by different system［56］

图 7 RPB⁃Ti4+/O3/H2O2体系降解硝基苯反应机理［58］

Fig. 7 Reaction mechanism for the degradation of nitroben⁃
zene by RPB⁃Ti4+/O3/H2O2

［58］
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始 pH=2.5、β =40、QG=75 L·h-1、QL=120 L·h-1、CO3
=

40 mg·L-1、CMn2 +=1.8 mmol·L
-1、CH2O2

=5.0 mmol·L-1

的条件下循环处理 25 min，硝基苯去除率为 99.82%，

TOC去除率为 59.24%，硝基苯浓度从 200 mg·L-1降
低至 0.27 mg·L-1，达国家一级排放标准。相同操作条

件下，相比于 RPB⁃O3/H2O2工艺，添加 Mn2+使得硝基

苯、TOC 去除率分别提高了 21.43%、21.08%，加入

Mn2+可在溶液中与 O3反应生成具有催化活性的新生

态二氧化锰，和H2O2共同催化O3产生更多的·OH，进

而提高硝基苯去除率。

在均相催化氧化体系中，RPB⁃O3/H2O2工艺因反

应速率快、可以彻底氧化有机物且反应后无二次污染

而受到广泛应用，超重力技术通过强化O3由气相到液

相的传质促进了 O3在液相中的溶解，加入 H2O2三者

耦合提高了O3的利用率、实现对硝基苯废水的高效处

理。然而 O3/H2O2体系对废水的处理效果受 pH值的

影响较大，在酸性条件下，H2O2会被质子化形成一种

稳定的物质，无法催化O3产生·OH，氧化效率降低。

2.3.3 RPB⁃O3/Fenton体系

Fenton氧化法的实质是在酸性条件下利用 Fe2+催
化 H2O2发生链式反应，生成氧化性更强的·OH进攻

有机污染物，其降解为 CO2、H2O和其他矿物盐。其主

要反应机理［60］如式（13）~（17）所示：

Fe2 + + H2O2 → Fe3 + + ·OH + OH- （13）
Fe2 + + ·OH → Fe3 + + OH- （14）
·OH + H2O2 → H2O + ·O2H （15）

当有机物 RH存在，·OH与 RH反应产生新自由

基 R·，进而发生如下反应，生成的 Fe2+继续进行链式

反应。

RH + ·OH → R· + H2O （16）
R· + Fe3 + → Fe2 + + Pro duct （17）

Fenton体系中，Fe2+会反应消耗·OH，使得 H2O2

的利用率降低，而H2O2与 Fe2+均可作为催化剂促进O3

分解，将 Fenton与O3氧化法相耦合，通过协同作用同

时提高 H2O2与 O3的利用率，产生更多的·OH［61］，O3

与溶液中的 Fe2+和H2O2反应如下：

Fe2 + + O3 + H+ → Fe3 + + ·OH + O2 （18）
2O3 + H2O2 → 2·OH + 3O2 （19）

由反应式（18）、（19）可知，O3/Fenton体系中产

生·OH的速率与 O3向水体中溶解的传质速率成正

比，因此提出采用超重力法来强化O3/Fenton体系，利

用三者的共同作用对废水进行深度处理。

杨鹏飞等［62］利用 RPB⁃O3/Fenton法处理 1 L初始

浓度为 175 mg·L-1的硝基苯废水，并与 RPB⁃Fenton、
RPB⁃O3、BR⁃O3/Fenton 3种工艺进行了对比。在 β=80、
pH=4.5、QG=75 L·h-1、CO3

=40 mg·L-1、QL=140 L·h-1、

Fe2+总投加量 1 mmol·L-1、n（H2O2）∶n（Fe2+）=5的条件

下，分 3次投加 Fenton试剂循环处理 40 min，硝基苯废

水去除率和COD去除率分别为 99.6%和 87.6%，处理后

的硝基苯浓度仅为 0.7 mg·L-1，COD值为 33.5 mg·L-1。
相同条件下 RPB⁃O3/Fenton法与 RPB⁃Fenton法相比，

硝基苯去除率和 COD去除率分别提高了 36.3%和

4.5%，与 RPB⁃O3法相比分别提高了 7.2%和 47.1%，

与 BR⁃O3/Fenton法相比分别提高了 11.3%和 47.8%。

三种体系中，RPB⁃O3/Fenton法在较短时间内达到最

好的处理效果，节省了电耗与O3投加量。

RPB⁃O3/Fenton体系中，超重力技术有效强化了

O3/Fenton体系传质过程，Fe2+和 H2O2共同作为催化

体系促进 O3分解，多种技术共同强化生成更多的·

OH，提高对废水的降解效率，其反应条件温和，操作

简单，然而 Fenton试剂对于 Fe2+和H2O2的物料比例要

求较高，H2O2投加过量会造成大量微生物失活，Fe2+过
量则导致处理后的废水 COD值增大，在处理完成后

还会生成大量铁泥造成二次污染。

2.3.4 RPB⁃O3/Na2S2O8体系

过硫酸盐高级氧化法因能够高效降解有机污染物

而逐渐引起关注［63］，与·OH相比，·SO4
−具有更高的氧

化电位（E0=2.5~3.1 V），半衰期长，对含有不饱和键或

芳香环的有机污染物有更高的选择性和氧化效率［64］。

由于过硫酸盐性质较稳定，需要经过一定条件（如加

热、UV、微波、O3、电等［65-69］）来激活过硫酸盐形成硫

酸根（·SO-
4）。对于 O3/Na2S2O8体系，当 O3溶于过硫

酸盐溶液中时，不但会促进O3迅速产生更多的·OH，

同时能活化 S2O2 -
8 产生 ·SO-

4（式（20）），强化对有机物

的降解能力［70］。

S2O2 -
8 + ·OH → HSO-

4 + ·SO-
4 + 1/2O2 （20）

使用O3激活 Na2S2O8处理硝基苯废水，反应的控

制步骤为 O3的气液传质，普通曝气反应器中 O3溶解

度低，传质受限，导致过硫酸盐活化程度低，体系氧化

效率不高，Qiao等［71］利用超重力技术强化O3/Na2S2O8

氧化降解硝基苯废水，在最优工艺条件下处理 30 min
后 ，RPB⁃O3/Na2S2O8 体 系 中 硝 基 苯 的 降 解 率 为

90.59%。与 BR⁃O3/Na2S2O8工艺相比，硝基苯降解率

提高了 19.15%，使用超重力强化 O3/Na2S2O8处理含
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硝基苯废水，超重力场增加了液体微元的扩散速率，分

子间碰撞几率增加，对比常规条件下更有利于硝基苯

废水的深度处理。与 RPB⁃O3和 RPB⁃Na2S2O8相比，

RPB⁃O3/Na2S2O8 对 硝 基 苯 的 去 除 率 分 别 提 高 了

21.15%和 63.45%，证明未经活化的 S2O2 -
8（E0=2.01 V）

较为稳定，氧化降解硝基苯能力较弱，利用 O3分解产

生的·OH可有效活化过硫酸盐，产生更多 ·SO-
4，由 2

种具有强氧化作用的自由基共同完成对硝基苯废水的

高效降解。RPB⁃O3/Na2S2O8对硝基苯的反应降解历

程如图 8所示。

RPB⁃O3/Na2S2O8体系利用 RPB提高O3传质，增加

液体中O3浓度，分解产生更多·OH，进而促进对过硫

酸盐的活化作用，产生的 ·SO-
4与·OH共同氧化，促进

了硝基苯的降解进程。但使用过硫酸盐处理废水后溶

液中会有 SO2 -
4 残留，排放到地下水后积累到一定的量

会对人体及环境产生危害，在废水处理完成后应考虑

对 ·SO-
4的处理回收问题。

2.3.5 RPB⁃非均相催化O3氧化体系

可溶性金属离子催化剂在水体中易流失造成资源

浪费，增加了运行成本，而非均相催化 O3技术中催化

剂以固体形式存在，包括金属氧化物催化剂、负载型催

化剂等，在催化剂表面能够提供大量的活性位点吸附

O3和有机污染物，催化O3发生链式反应产生更多的·

OH降解有机污染物，有机物可与催化剂表面基团络

合生成易被氧化降解的中间体，提高 O3的氧化效率。

相比于均相催化剂，非均相催化剂可重复利用性更好，

容易分离，减少了二次污染。

固体催化剂催化活性与催化剂表面的活性位点数

量以及分散的均匀度有关，传统工艺制备出的催化剂

晶体成核不均、分散度不足且制备周期较长［72］，利用

IS⁃RPB强化微观混合的特性，可以快速均匀成核，制

备出分散度高、活性位点多的催化剂。

李鹏阳［18］以 IS⁃RPB为反应器制备纳米羟基氧化

铁（FeOOH），并在 RPB中用来催化 O3降解硝基苯废

水。结果表明，在 IS⁃RPB中可在短时间内（<4 min）制

备出粒径小、比表面积大、分散均匀的 FeOOH，与 STR
相比，时间缩短了 7倍，且催化剂催化O3的性能更好，

实验流程更加简便。以 IS⁃RPB中制备的纳米 FeOOH
作为非均相催化剂，在 RPB中催化 O3处理硝基苯废

水 ，在 β =40、pH=7、CO3
=40 mg·L-1、QG=60 L·h-1、

QL=60 L·h-1、C FeOOH=0.5 g·L-1的条件下循环处理 20
min，硝基苯的降解率可达 100%，40 min后 COD的

去除率可达 94%。对比 STR⁃O3/FeOOH，使用RPB⁃O3/
FeOOH工艺硝基苯的去除率提高一倍，COD去除率

提高 25%。利用超重力技术缩短了液体微元的扩散

距离，减小了传质阻力，O3在溶液中以及催化剂孔道

内的扩散速度加快，加速O3在催化剂表面吸附以及催

化分解，利用超重力技术与 O3/FeOOH法相耦合，可

以高效降解硝基苯，实现硝基苯废水的深度矿化。

在实际使用过程中，金属催化剂不易回收及反应

流失的问题会造成污染和浪费，而将金属或金属氧化

物负载在载体上能有效避免金属离子的溶出，此外还

可以增加催化剂表面的活性位点，提高催化活性［73］。

金属组分在载体上的分布和活性位点的形成受负载方

法影响较大，传统搅拌法搅拌不均匀、液固传质差，导

致金属组分在载体上分散性差、分布不均匀。利用超

重力技术增强液体分散的特性可以强化液固传质，在

超重力场中，传质推动力变大，分子扩散速度加剧，有

利于实现金属组分在载体填料表面的均匀分散。

Shao等［74-75］采用超重力法制备 Cu⁃MnOX/γ⁃Al2O3

催化剂，并将其作为 RPB填料非均相催化O3降解硝基

苯 废 水 ，实 验 发 现 ，在 RPB 中 反 应 45 min 制 备 的

Cu⁃MnOX/γ⁃Al2O3其催化性能与在 STR中 6 h制备的

催化剂性能相当；RPB⁃Cu⁃MnOX/γ⁃Al2O3/O3催化体系

中的 O3催化分解速率常数约为 RPB⁃O3 O3自分解速

率常数的 1.8倍，对硝基苯的降解率为 81.7%，TOC去

除率为 93.4%，O3利用率达到 82.2%。对比 RPB⁃O3，

硝基苯的降解率提高 21.3%，TOC去除率提高 3倍，

O3利用率提高 20%；对比 BR⁃O3，O3利用率提高 50%。

RPB剧烈的流体湍动效应强化了O3的传质过程，加速

了 O3的分解，同时利用超重力技术制备的 Cu⁃MnOX/

图 8 RPB⁃O3/Na2S2O8降解硝基苯反应机理［71］

Fig. 8 Reaction mechanism for the degradation of nitroben⁃
zene by RPB⁃O3/Na2S2O8

［71］
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γ⁃Al2O3催化剂其表面的铜锰氧化物高度分散，为 O3

的吸附分解提供了丰富的活性位点，RPB和非均相催

化 O3的耦合作用提高了 O3的利用率，从而加深对硝

基苯的降解作用。

Li等［76］利用超重力强化Mn⁃Fe/ZSM⁃5催化 O3降

解 硝 基 苯 废 水 ，在 β =20、pH=6、CO3
=25 mg·L-1、

QL=60 L·h-1的条件下循环处理 40 min，硝基苯去除

率 为 99.9%，TOC 去 除 率 为 72.6%，比 BR 提 高

33.5%。以 Mn⁃Fe/ZSM⁃5为催化剂非均相催化 O3处

理硝基苯废水，循环使用 5次后对 TOC的去除率仍可

达 62.9%，使用固体催化剂的循环利用率高，可操作性

明显优于可溶性金属离子催化剂。

超重力法制备负载型催化剂可以有效缩短浸渍时

间，且液体微元的快速扩散和相间面积的不断变化提

高了金属组分在载体表面的均匀分散，形成更多的活

性位点，提高了催化活性。在 RPB中非均相催化 O3，

液体被剪切破碎成比表面积大的液滴，催化剂以及液

相 O3间表面更新速率不断加快，在强化 O3气液传质

的同时也增加了 O3与催化剂液固界面的接触，O3和

有机污染物在催化剂表面吸附以及中间产物的脱附过

程加快，O3氧化降解废水的效率提高。非均相催化反

应易于控制、反应后无二次污染且催化剂可多次重复

使用，但多次使用后存在载体表面活性位点被覆盖失

活的问题，且非均相催化涉及到催化剂的制备，增加了

水处理的成本。

3 结论与展望

利用超重力强化物理法处理高浓度硝基苯类废

水，可以弥补传质过程中推动力不足的问题，有效降低

硝基苯的浓度；利用超重力强化 nZVI的制备与铁碳微

电解法处理硝基苯类废水，零价铁的活性增强，有效提

高铁碳微电解连续处理时间；利用超重力强化O3氧化

法处理硝基苯类废水，可有效提高气液传质、增大液相

O3浓度、提高 O3利用率，强化对硝基苯的降解效果。

总之，超重力技术作为一种化工过程强化技术，能够显

著提高气⁃液⁃固传质效率，增强相间的微观混合，在有

效脱除硝基苯的同时能够降低运行费用，具有处理量

大、时间短、适应性好等特点。对于各工艺处理硝基苯

类废水来说，结合超重力技术有广阔的应用前景。

在今后对硝基苯类废水的处理过程中，要寻找能

够高效快速降解有机污染物，经济且对环境友好的处

理工艺，主要考虑解决以下问题：

（1）由于 O3的传质过程为液膜控制过程，提高流

体在填料中的停留时间更有利于增加传质效率，可以

改造填料结构使流体停留时间更长，进一步提升O3利

用率和对废水的处理能力；

（2）RPB中的填料处于高速旋转状态，催化剂间强

烈的碰撞和挤压对其机械强度和稳定性提出了更高的

要求。因此选择或者制备机械强度更高、稳定性更好

的固体催化剂是实现超重力强化非均相催化 O3氧化

处理硝基苯类废水长期稳定运行的前提；

（3）超重力法耦合其他技术，如在电化学方面，已

有学者研制出超重力电催化反应装置强化电化学反应

传质过程，用于处理有机废水且效果良好，未来可以对

超重力⁃电化学耦合技术降解硝基苯废水进行研究，利

用超重力与电场之间的协同作用提高电化学反应

效率；

（4）研发适用于大液量的工业化超重力装置，针

对超重力结构特点进行优化，以期实现利用超重力技

术强化各工艺处理硝基苯类废水的工业化应用。
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Abstract：Nitrobenzene compounds widely exist in the explosives，petrochemical，dye and other industries，and a large amount
of nitrobenzene wastewater are produced in the production process，which is of great concern to scientists because of its stable
structure，high toxicity and poor biodegradability. Traditional wastewater treatment methods have limited mass transfer and low
treatment efficiency，and the enhanced treatment of nitrobenzene wastewater using high gravity technology has become a new
and promising method. In this paper，the research progress in the treatment of nitrobenzene wastewater by high gravity en⁃
hanced physical method，reduction method and advanced ozone oxidation method is reviewed，including enhancing mass trans⁃
fer process，material preparation，catalytic degradation and so on，and the key issues of scale⁃up process and future develop⁃
ment for improving structure and extending the liquid residence time for high gravity enhanced treatment of nitrobenzene waste⁃
water that should be concerned are discussed and prospected.
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