三维电极电解法处理含铅废水
［摘要］研究了电沉积法处理低浓度酸性含铅工业模拟废水的工艺条件，并对各种影响因素进行了研究和分析。结果表明：电极材料、电解槽的极距、槽压等对电沉积效率及深度净化效果均有较大影响。以泡沫铜为阴极材料的三维电极，在零极距、槽压4 V 条件下，Pb2+去除率（回收率）可达85%，明显优于以不锈钢板为阴极的二维电极的34%。
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Treatment of lead-containing wastewater by three dimensional electrode electrolysis method

Zhang Shaofeng，Hu Xien

Abstract：The processing conditions of treating industrial simulated acidic lead-containing wastewater with light concentration by electrodeposit method has been studied，and various influencing factors have been investigated and analyzed. The results show that all of electrode material，polarity distance of electrobath，voltage of cell，etc. possess great influence on electrodeposite efficiency and deep elimination of lead ions. Three-dimensional electrode-foam copper is used as cathode，under the conditions of almost zero polarity distance between cathode and anode and 4 V cell voltage，the removing rate （recovery rate） of Pb2+can reach 85%，which is much better than the 34% removing rate achieved by two dimensional cathode-stainless steel board. 
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在电池生产过程中产生大量的含铅废水，铅含量超出国家标准百倍〔1〕，对地下水源构成很大威胁。如果不处理而任意排放，必然给环境与社会带来极大的危害。人们已经开展了广泛的含铅废水的处理方法研究〔2〕。早期的电解法处理重金属离子废水对设备腐蚀严重，电能消耗大，推广应用困难，因而逐渐被其他方法取代。20 世纪80 年代，随着人们对资源紧缺认识的逐渐加深，电解法重新引起了人们的重视，而三维电极的出现和发展更给电解法带来了新的契机。电解法处理废水一般无需加入很多化学药品，具有后处理简单、占地面积小、管理方便、污泥量小、资源有效回收等优点，所以被称为清洁处理法。目前国内三维电极电解法处理含铜工业废水已经处于应用阶段〔3-6〕，而对于三维电极电解Pb2+的研究还未见报道，但在国外已经取得一定进展〔7-8〕，并且是一种很有潜力的处理含铅废水的方法。基于目前国内外处理含铅废水的现状，笔者通过系统的研究，找到了一种三维电极材料——泡沫铜，以其构成的三维电极用于电解处理含铅废水，取得了令人满意的结果。

1 实验部分

1.1 主要仪器及试剂

仪器：DDK-1 实验专用电源，绍兴市承天电器有限公司；LZB-10 玻璃转子流量计，四联余姚联营公司；AC-2CP -MD 离心泵，美国March 公司；78HW-1 磁力搅拌器，杭州仪表电机厂；721 分光光度计，上海第三分析仪器厂；pHS-10A 数字酸度计，萧山市科学仪器厂。

试剂：硝酸铅、六次甲基四胺、丁二酮肟、酒石酸钾钠、氢氧化钠、硼酸、二甲酚橙，均为分析纯。

电极材料：泡沫铜，湖南力元有限公司。不锈钢电极板、碎片石墨、铜粉均由本实验室自制。

1.2 实验原理

阳极析氧反应：2H2O=4H++O2↑+4e（E0=1.229 V）。

阴极析铅及析氢反应：Pb2++2e=Pb（E0=－0.127 V），2H++2e=H2↑（E0= 0）。

由阴极反应可知，电解过程中，在阴极上存在Pb 与H2的析出竞争反应。而通常条件下，阳离子的阴极析出电位愈正的优先析出。然而由于H2的析出具有高的超电压（也称为过电位），并且过电位与阴极电极材料以及电流密度密切相关，因此实际上Pb优先析出。这一原理与湿法生产电解锌〔9〕中Zn 优先析出一样。因此合理选择阴极电极材料有可能选择性使铅在阴极上优先析出。

1.3 分析方法

pH 的测定采用pHS-10A 数字酸度计；电流采用安培表测量；电压用万用表测量；流量用转子流量计测量。Pb2 +浓度采用分光光度法〔10 -11〕测定，显色剂为二甲酚橙，线性回归方程为y=154.95x，R2=0.999 7。

1.4 实验装置

实验流程


图1 实验流程

实验采用自行设计的隔膜电解槽。电解槽分为阴极室和阳极室，阴极室为自下而上的循环室，阳极室封闭，两极室采用强酸性阳离子交换膜隔开。

实验中阳极使用石墨，阴极则分别采用二维电极材料（不锈钢板）、三维电极材料（泡沫铜、碎片石墨、铜粉）。该装置可采用多室并联也可单独使用一组阴阳极室，可实现高效大流量操作，并具有易于拆卸和密闭性好的特点。

1.5 实验方法和步骤

配模拟废水，向水中定量加入硝酸铅、硼酸缓冲溶液、支持电解质硝酸钠，并调节pH 至4.5；采用图1 所示实验装置，调节各种反应参数，包括流速、电流、电压等到预定值；将400 mL 电解液倒入电解液储槽中，并开启离心式水泵；在加热装置中通入水，调节温度至所需，当电解液恒温后开始反应，并保持电解过程中温度不变；每隔10 min，记录电流、槽压、pH，同时从取液口中取出5 mL 电解液，置于试管中，反应完成后使用分光光度法准确测量各反应阶段的Pb2+浓度，实验时间大约120 min。

实验分别考察了电极材料、电解槽电极距、电压对电解铅的影响，并对各种影响因子分别进行了电解实验。

2 结果与讨论

2.1 电极材料的选择

选择电极材料应力求提高电极材料对该反应的电催化活性及选择性，同时考虑价廉易得。

2.1.1二维电极与三维电极的比较

实验条件为普通直流电源，槽压为3.00 V，流速为22 cm/s。分别以不锈钢板（1Cr18Ni9Ti）和泡沫铜为阴极进行电解含铅废水的实验。考察结果表明：泡沫铜和不锈钢两种电极的电解都是从开始电解到某一段时间内浓度随时间下降很快，当达到某一时刻后，浓度随时间变化非常缓慢甚至停止。其中不锈钢电极在电解过程前20 min 速度较快，铅质量浓度从109 mg/L 下降到76 mg/L，20~100 min 期间则电解非常缓慢，铅质量浓度只从76 mg/L 下降到71 mg/L。泡沫铜则在电解过程的前30 min 速度都非常快，铅质量浓度从109 mg/L 迅速下降到18.7 mg/L，30~100 min 期间则下降变得缓慢，只下降了3 mg/L，达到15.8 mg/L，远远低于不锈钢电极的71 mg/L。因此从深度净化的角度上看泡沫铜电极明显优于不锈钢电极，其全过程对铅的去除率为85%，而不锈钢对铅的去除率是34%，表明三维电极处理效果明显优于二维电极。

2.1.2各种三维电极的比较

选用泡沫铜、碎片石墨、铜粉作为三维阴极材料，并进行了电解铅的实验研究。实验过程中仍然采用石墨作为阳极材料，电源为普通直流电源，槽压为3.00 V，流速为22 cm/s。实验结果如图2 所示。
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图2 各种三维电极Pb2+浓度-时间关系

由图2 可以看出：使用碎片石墨、铜粉这两种材料的三维电极的Pb2+浓度随时间变化趋势与泡沫铜类似：起初一段时间内，浓度下降很快，然后浓度变化逐渐趋向于零。但从深度净化的角度上看，泡沫铜电极电解铅的效果明显优于碎片石墨电极和铜粉电极，而铜粉又明显优于碎片石墨。整个电解过程泡沫铜对铅的去除率是85%，而铜粉和碎片石墨对铅的去除率分别为73%和51.5%。

2.1.3各种电极的电流比较

观察各种电极电解铅的数据，发现当以不锈钢、碎片石墨、铜粉、泡沫铜为阴极电解含铅废水时，在其他条件都相同的条件下，电流却有很大差异，其中泡沫铜平均电流最大达到509 mA，其次是铜粉为441 mA，再次是碎片石墨为386 mA，最小为不锈钢374 mA。其大小顺序刚好与4 种电极的优劣顺序相当。这并不是偶然现象，而是由于4 种电极的电阻和比表面积不同导致的。泡沫铜由于比表面积最大，反应面积大，与离子接触的机会最多，因而反应速度最快，从而导致电流大，这也正是三维电极优于二维电极的地方；铜粉比表面积也很大，但由于堆积导致接触面积减小，效果劣于泡沫铜；碎片石墨粒度较大，比表面较小，且由于石墨材料本身电阻比金属要大，因此电流并不高，但仍然大于以不锈钢板为阴极的二维电极。所以笔者认为相同电解条件下不同电极的电流大小，可以作为判断电极好坏的指标。

2.2 极距的影响

极距是阴极与阳极间的距离，其大小直接关系到槽压的高低。为减小能耗，必须降低槽压，而电解液中的电压降是槽压的重要组成部分，通过最大限度地缩短电极间的距离可以降低电解液中的电压降，但此限度与隔膜的性质有关，隔膜表面的弱亲水性将使槽压随极距的进一步减小而急剧上升〔12〕，此种隔膜的电解槽难以通过零极距的实现来降低能耗〔13〕。在本实验所采用的强酸性阳离子隔膜电解槽中，实验电流400 mA，泡沫铜为阴极，改变极距，实验结果如图3 所示。
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图3 极距与槽压的关系

由图3 可见，随着极距的减小，槽压一直呈下降的趋势，这是由于极间距减小，消耗在溶液部分的电压降大大降低，从而槽压下降，电能的利用率提高。

而且本实验随着极距的减小，并未出现槽压的急剧上升。因此可采用接近零极距进行反应。

2.3 槽压的影响

槽压对电解有重要影响，合适的槽压可使电解反应效果达到最佳，过大或者过小都不利于反应的进行，或者降低反应效率或者会增加能耗。笔者研究了在不同槽压下电解铅的反应情况，槽压分别选2、3、4 V，Pb2 + 起始质量浓度100 mg/L 左右，流速44 cm/s，泡沫铜为阴极。Pb2+浓度随时间变化如图4 所示。
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图4 不同槽压下Pb2+浓度随时间的变化情况

槽压升高对含铅废水的深度净化有利。因为槽压升高，使得电流密度增大，电解反应加快，Pb2+浓度降低。由图4 可以看出，虽然整个反应遵循槽压升高，最终出口Pb2+浓度降低的规律，但能达到的最低值也是有限度的，这一点可以从槽压分别为3、4 V时，二者最终出口Pb2+质量浓度差上看出，二者仅差6 mg/L。而进一步实验发现，槽压提高到5 V 时，最终出口Pb2+浓度与4 V 时基本没多少差别，但析氢反应却要比4 V 剧烈得多。因此从实验结果上看选择4 V 的槽压是比较适宜的。

另外实验中还发现，在电解含铅废水过程中，槽压升高后适当增加阴极液的流速可以大大减少氢气的析出。这主要是由于在电解过程中，主要的传质方式是涡流扩散，增加流速可以加强传质，大大减少浓差极化。

3 结论

采用电解法对模拟工业酸性低浓度含铅废水进行了电解研究，并重点考察了阴极电极材料的影响。研究表明三维阴极电极材料泡沫铜明显优于碎片石墨、铜粉。以其构成的三维电极处理含铅废水的效果也明显优于以不锈钢板为阴极的二维电极。采用三维电极泡沫铜作为阴极材料电解低浓度含铅废水，去除率达到84%。还考察了电解槽极距及槽压的影响，并发现在零极距以及4 V 槽压下具有最好的电解选择性及电解效率。另外实验发现浓差极化是影响铅选择性析出的重要因素。如何尽量减少浓差极化，成为能否进一步实现深度净化以及提高电流效率的关键。下一步，笔者将采用脉冲电源对含铅废水进行电解研究，并将对反应温度、流速以及各种脉冲电源的参数进行详细研究，期待取得更好的电解效果。
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