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摘  要: 采用电化学法处理印染废水, 经试验得到的优化工艺条件为:以 Fe2PbO2 /不锈钢电极2活性炭为三

维电极体系, 调节废水 pH值为 3,电解槽极板间距 6 cm, A l2 ( SO4 ) 3支持电解质投加量 0. 15 mol/L, 电流密

度 28mA /cm2,活性炭投加量 40 g,电解时间 10 m in。印染废水经电化学法处理后, BOD
5
/COD比值可从原

来的 0. 126上升至 1. 71,可生化降解性显著提高。
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Abstr ac t: Trea tm ent o f dye ing and fin ish ing e ffluen ts w as ca rried out w ith e le c trochem ica l m e thod. The optmi um tre a tmen t
w as de te rm ined a s fo llow s: taking Fe2PbO2 / s ta in le s s s te e l2 ac t iva ted ca rbon a s th re e2dmi ens iona l e lec trode s sys tem, pH va l2
ue o f e ffluen ts 3, w orking e le c trode s space 6 cm, a lum in ium su lfa te so lu tion 0. 15 m o l/L, cu rren t dens ity 28mA /cm 2, a c tiva2
te d ca rbon 40 g, and e le c tro lys is tmi e 10m inu te s. BOD

5
/COD ra t io o f dye ing and fin ish ing e ffluents w as inc rea sed from 0. 126

o f o rig in to 1. 71 a fte r tre a tm ent w ith obvious ly mi p roved b iodeg radab ility.

K ey word s: dye ing and fin ish ing; w as tew a te r tre a tm ent; e le c trochem is try

0 前言
三维电极是一种新型的电化学反应器,又称粒子

电极或床电极, 它是在传统二维电解槽电极间装填粒

状或其它碎屑状工作电极材料而使粒子表面带电, 成

为新的一极,从而使电荷以三维空间分布。采用三维

电极法处理废水时,活性炭作为三维电极的第三极,不

仅具有强大的吸附作用,而且与传统的二维电极相比,

具有电极面积大、面体比高、传质速率高等优点,因此

受到广泛关注
[ 123]
。

电催化氧化通过阳极反应直接降解有机物或产生

羟基自由基 ( # OH )、臭氧等氧化剂降解有机物,这种

降解途径可使有机物的分解更彻底, 且不易产生有毒

的中间产物。但电催化氧化降解有机物时主要存在的

副反应是阳极氧气的析出, 因而电极必须具有较高的

析氧超电压。1936年, H. Beer发明了形稳阳极 (DSA)

电极, 即在金属基材 (如 T i、Zr、Ta、Nb等 )上沉积一层

几微米厚的金属氧化膜作为电极, 这种电极具有良好

的稳定性 (不溶出 )和催化活性, 受到人们的青睐。
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  本试验采用三维电极体系对印染废水进行电化学

降解处理,测定了处理前后废水色度、BOD5 /COD比值

的变化, 优化了电化学法处理印染废水的工艺条件。

1 试验
1. 1 主要仪器及药品

印染废水  取自上海某印染厂总出水口 (组分复

杂, 有机物含量高,色度深, COD值为 1 028. 49 mg /L,

BOD5 /COD< 0. 2, 可生化降解性较差 )。

药品  活性炭、硝酸铅、盐酸、硝酸、硫酸、氢氧化

钠、氟化钠、硫酸铁、硫酸铝 (分析纯, 国药集团化学试

剂有限公司 )。

仪器  M206382型直流稳压电源 (上海熙顺电气

有限公司 ), 79HW 21型恒温磁力搅拌器 (浙江乐成电

器厂 ), CH I660C电化学工作站 (上海辰华仪器公司 ),

化学耗氧量 (COD)分析仪和 DRB200型消解器 (美国

哈希公司 ), WQA4810型水质生物耗氧量 (BOD)分析

仪 (北斗星仪器厂 ), WFJ7200可见光分光光度计 [尤

尼柯 (上海 )仪器设备有限公司 ]。

1. 2 试验装置

试验装置见图 1所示。

1. 3 活性炭预处理

活性炭预处理的目的是去除印染废水其表面吸附

的灰尘、油性物质及其它小分子杂质。
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图 1 试验装置

12直流稳压电源 ; 22不锈钢阴极 ; 32 Fe2PbO2 /不锈钢阳极;

42磁力搅拌子; 52电解池; 62磁力搅拌器; 72活性炭粒子电极

将活性炭用去离子水清洗后放入沸水中,在搅拌

条件下煮沸 1 h, 再用去离子水反复冲洗、过滤,然后放

入坩埚中,于 110 e 烘箱中烘 2 h,冷却后封装备用。

为了排除活性炭吸附作用对试验结果的影响, 对

活性炭进行饱和吸附处理。称取活性炭 40 g, 加入

500mL印染废水中, 浸泡 8 h后测吸光度, 取出, 再用

500mL印染废水浸泡, 如此反复, 直至废水溶液吸光度

不再变化,即达到活性炭的吸附饱和。

1. 4 F e2PbO 2 /不锈钢电极的制备
[ 4, 5]

将 2 cm @2 cm @0. 5mm不锈钢板用 320目砂纸

打磨至表面光滑,用去离子水冲洗干净, 再用 600目砂

纸打磨至表面光亮, 冲洗、擦干后, 置于 40%的 NaOH

溶液中浸泡 30 m in, 冲净后再置入稀盐酸中浸泡

5 m in;取出迅速冲洗;晾干,放入无水乙醇中待用。

将两块同等面积的不锈钢板从无水乙醇中取出,

分别作为阴极、阳极, 吹干后迅速放入电沉积溶液中,

控制浸入液体的电极有效面积为 8 cm
2
, 室温下磁力搅

拌,控制电流密度 0. 002 A /cm
2
, 30m in后在阳极上获

得均匀的 PbO2涂层。

电沉积溶液的组成 / (mol/L)

Pb(NO3 ) 2          0. 35

HNO3 0. 1

Fe2 ( SO4 ) 3 0. 25

NaF添加剂 / (mmol/L) 40

由此工艺制备的 Fe2PbO2 /不锈钢电极, 掺杂 PbO2

催化层致密均匀,表面呈灰黑色。

1. 5 印染废水脱色处理

取印染废水 500 mL,加入适量硫酸铝 A l2 ( SO4 ) 3

作为支持电解质, 以自制的 Fe2PbO2 /不锈钢电极为阳

极,同等面积的不锈钢板为阴极,经饱和吸附处理的活

性炭为颗粒电极,外加直流电源,搅拌, 电解一段时间。

考察电催化体系种类、硫酸铝投加量、极板间距离、电

流密度、废水 pH值, 以及电解时间等因素对处理效果

的影响。

1. 6 测试方法

1. 6. 1 脱色率

测定印染废水在最大吸收波长处 ( 435 nm )的吸

光度值, 按式 ( 1)计算脱色率 R:

R =
A0 - Ai

A0
@100% ( 1)

式中: A0 ) ) ) 处理前印染废水的吸光度值;

Ai ) ) ) 处理后印染废水的吸光度值。

1. 6. 2 COD值

分别取 5, 10, 20, 40, 60, 80 mL COD 值 为

1 000mg /L的邻苯二甲酸氢钾标准储备液于 100 mL

容量瓶中,定容,配制 COD值分别为 50, 100, 200, 400,

600, 800mg /L及原液 1 000 mg/L标准溶液。测定该

系列溶液 COD 值与吸光度值的关系, 绘制标准曲线

(见图 2),并求出线性方程。

图 2 COD标准曲线

图 2的线性关系方程为 y= 2122x- 36. 21, 相关系

数为 0. 999 1。

1. 6. 3 BOD 5值

取 50 mL印染废水, 用含有丰富细菌的培养水稀

释 100倍后进行接种, 密封, 然后放到培养箱中, 在温

度 20 e ,湿度为 20%的条件下,培养 5 d后用 BOD快

速测量仪测定溶解氧 DO值,按式 (2)计算 BOD 5
[ 6]

:

BOD5 = A(C1 - C 2 ) - (B1 - B 2 ) (A- 1) ( 2)

式中: C1 ) ) ) 水样培养前的溶解氧 DO (mg/L);

C2 ) ) ) 水样培养后的溶解氧 DO (mg/L);

B1 ) ) ) 稀释水培养前的溶解氧 DO (mg /L);

B2 ) ) ) 稀释水培养后的溶解氧 DO (mg /L);

A) ) ) 水样稀释倍数。

采用同样方法测定稀释水的 BOD 5值。

2 结果与讨论
2. 1 电催化体系的选择

分别采用几种电催化体系,按 1. 5节工艺 (其它工

艺条件相同 )对印染废水进行处理,结果见表 1。
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表 1 不同电催化体系处理印染废水的结果

电催化体系 A B C D

吸光度 0. 254 0. 262 0. 098 0. 225

脱色率 /% 38. 8 36. 9 76. 4 45. 8

  注: A2不锈钢2不锈钢2活性炭三维电极体系 (活性炭未经饱

和吸附处理 ) ; B2Fe2PbO22不锈钢二维电极体系 (不加活性炭 );

C2Fe2PbO
2
2不锈钢 - 活性炭三维电极体系 (活性炭未经饱和吸

附处理 ); D2Fe2PbO22不锈钢 - 活性炭三维电极体系 (活性炭经

饱和吸附处理 ),原水样吸光度 A0为 0. 415。

由表 1可知,在相同条件下,不同电催化体系对印

染废水的脱色效果依次为: C> D> A> B。即使采用

Fe2PbO2涂层,二维电极电催化体系的处理效果仍最

差。由于三维电极体系增加了反应的比表面积,对印

染废水的脱色效果明显提高。不锈钢阳极的催化活性

不及 Fe2PbO2 /不锈钢电极;活性炭兼具催化活性和吸

附效果,除去活性炭的吸附作用,作为颗粒电极的活性

炭也可对电催化反应起到明显的促进作用。因此, 采

用 Fe2PbO2 /不锈钢电极 2活性炭三维电极体系 (活性炭

不经饱和吸附处理 )印染废水处理的电催化体系, 此时

的脱色效果最好。以下试验均采用 Fe2PbO2 /不锈钢电

极 2活性炭三维电极体系。

2. 2 电解条件的影响

2. 2. 1 pH值

按 1. 5 节工艺, 电解槽极板间距设为 6 cm,

A l2 ( SO4 ) 3支持电解质投加量 0. 15 mol /L, 电流密度

28 mA / cm
2
,活性炭投加量 40 g, 电解时间 60m in,改变

印染废水 pH值,对印染废水进行处理, 结果见图 3。

图 3 pH值对印染废水脱色率的影响

由图 3可知, 当废水 pH值为 3时, 脱色效果最好,

达到 77. 1%。随着废水 pH值的升高, 脱色率降低。

在三维电极体系中,电解反应为:

H 2O2 + H
+

y # OH + H2O

该反应生成大量的# OH,从而快速地氧化废水中

的有机物。该反应需要消耗 H
+
,所以较低的 pH 值有

利于反应的进行。但并不是 pH值越低越好, 因为 pH

值过低, H
+
浓度越高,反而不利于# OH的生成;同时,

酸度过高,还易产生二次污染。废水 pH 值为碱性时,

则消耗支持电解质硫酸铝, 破坏溶液的导电性,影响最

终的脱色效果。因此, 设定电化学法处理印染废水的

pH值为 3。

2. 2. 2 硫酸铝投加量

按 1. 5节工艺, 调节废水 pH 值为 3, 电解槽极板

间距 6 cm, 电流密度 28 mA /cm
2
,活性炭投加量 40 g,

电解时间 60 m in,改变 A l2 ( SO4 ) 3支持电解质投加量,

对印染废水进行处理,结果见图 4。

图 4 硫酸铝投加量对印染废水脱色率的影响

由图 4可知, A l2 ( SO4 ) 3投加量对脱色率有明显的

影响。当投加量为 0. 15 mol/L时,去除效果达到最大

值 76. 7%。Al2 ( SO4 ) 3支持电解质投加量较低时, 处

理浴中的电流较弱,电解效果不理想。由于 Al2 ( SO4 ) 3

也是一种絮凝剂,投加量过大会使絮凝效果下降
[ 7]
, 影

响试验结果。因此, 试验中取 Al2 ( SO4 ) 3支持电解质

投加量为 0. 15mol/L。

2. 2. 3 电流密度

按 1. 5节工艺, 调节废水 pH 值为 3, 电解槽极板

间距 6 cm, A l2 ( SO4 ) 3支持电解质投加量 0. 15mol /L,

活性炭投加量 40 g,电解时间 60 m in,改变电流密度,

对印染废水进行处理,结果见图 5。

图 5 电流密度对印染废水脱色率的影响

由图 5可知,电流密度对印染废水脱色率的影响

比较显著。随电流密度增加,电化学氧化反应加剧, 废

水脱色率升高。当电流密度达到 28 mA /cm
2
时, 脱色

率最高, 可达 76. 6%;继续增大电流密度,脱色率反而

降低。综合考虑处理效果及运行成本, 取电流密度为

28mA /cm
2
。
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2. 2. 4 极板距离

按 1. 5节工艺,调节废水 pH值为 3, A l2 ( SO4 ) 3支

持电解质投加量 0. 15mol/L,电流密度 28 mA /cm
2
,活

性炭投加量 40 g, 电解时间 60 m in, 改变极板间距,对

印染废水进行处理,结果见图 6。

图 6 极板间距对印染废水脱色率的影响

图 6中,极板间距由 4 cm增加到 6 cm, 印染废水

的脱色率大幅度提高, 并达到最大值 77. 1%;继续增

加极板间距,脱色率反而逐渐降低。这是因为极板间

距较小,可缩短对流、扩散传质的距离,增大传质的浓

度梯度,强化传质效果;但极板间距过小,反而会增加

反应器加工的难度,并影响操作的稳定性。综合考虑,

设定最佳极板间距为 6 cm。

2. 2. 5 电解时间

按 1. 5节工艺, 调节废水 pH值为 3, 电解槽极板

间距 6 cm, A l2 ( SO4 ) 3支持电解质投加量 0. 15 mol/L,

电流密度 28mA /cm
2
, 活性炭投加量 40 g, 改变电解时

间,对印染废水进行处理, 结果见图 7。

图 7 电解时间对印染废水脱色率的影响

由图 7可知,电解反应 9 m in时,印染废水的脱色

率达到最高值 65. 8%。在电解反应初期, 反应物浓度

高,反应速度快, 脱色率迅速增加;继续延长电解时间,

脱色率无明显改善。印染废水的脱色率达不到

100%,说明印染废水中存在一些小分子有机物,难以

电解去除。因此,降解时间定为 10m in。

2. 3 可生化性分析

采用优化的工艺条件对印染废水进行电化学处

理, 测定其处理前后的可生化性, 结果见表 2。
表 2 印染废水电化学处理前后的可生化性

COD值 / ( mg /L) BOD5 / (mg /L) BOD5 /COD

处理前 1028. 49 129. 62 0. 126

处理后 60. 12 102. 75 1. 71

  表 2中, 印染废水处理前的 BOD5 /COD< 0. 2, 可

生化降解性较差;处理后的 BOD5 /CODm 0. 45,可生化

降解性较佳。说明采用电化学法处理印染废水, 能明

显改善其生化降解性。

3 结论
电化学法处理印染废水的优化工艺条件为:以 Fe2

PbO2 /不锈钢电极 - 活性炭为三维电极体系,调节废水

pH值为 3,电解槽极板间距 6 cm, A l2 ( SO4 ) 3支持电解

质投加量 0. 15mol/L,电流密度 28mA /cm
2
, 活性炭投

加量 40 g, 电解时间 10 m in。处理后印染废水的

BOD5 /COD比值可从原来的 0. 126上升至 1. 71, 可生

化降解性显著提高。
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