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含酚废水是煤炭加工转化过程中的常见污染物，

在焦化废水中含量较高，且用常规的方法不易去除，

如果未经任何处理直接排入水体就会造成水体本身

及周边环境的严重污染。但对含酚废水的治理，传统

的好氧生物法处理效率往往不尽人意，即当原水酚浓

度较高时，微生物难以承受其毒性，致使处理后的出

水 ;<=浓度和挥发酚浓度仍然超标 > ! ?。电化学法处

理有机污染物是 #’世纪中期发展起来的一种水处理
技术，它的最大优点在于：（!）过程中产生的·<@无选
择地直接与废水中的有机污染物反应，将其降解为二

氧化碳、水和简单有机物，没有或很少产生二次污染；
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摘 要：通过粒子群电解装置（A/;）对含酚废水进行处理，对影响粒子群的一些基本因素（电解时间、B@值、电流、电压、
添加剂和不同填充粒子）进行了试验分析，得出了最佳的操作参数；同时也对 A/;装置处理煤制气厂的焦化含酚废水进
行了试验验证，为实际进行工业应用提供了可靠依据；还探讨了粒子群电解法降解有机污染物的主要机理。
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表 ! 试验仪器及试剂一览表

$%&’( ! )*(+,-%’. %/0 +%1(2,%’.

图 3 出水苯酚浓度、苯酚去除率随电解次数的变化

4,562( 3 )*%/5(. 78 9*(/7’ -7/-(/12%1,7/ ,/ (88’6(/1 %/0 9*(/7’
2(+7:%’ (88,-,(/-; <,1* 1,+(. 78 (’(-127’;.,.

（3）能量效率高，电化学过程一般在常温常压下就可
进行；（=）既可以作为单独处理，又可以与其它处理相
结合，如作为预处理，可以提高废水的可生物降解性；

（"）电解设备及其操作一般比较简单，如果设计合理，
费用并不昂贵 > 3 ?。因此，在国外电解法水处理技术被

称为“环境友好”技术（@/:,27/+(/1 42,(/0’; $(-*/7’7A
5;）。本文主要通过对粒子群电解法处理含酚废水的
效果及影响因素展开试验研究，确定反应器的最佳操

作参数，同时对该电解装置 B@)应用于实际煤气厂
的含酚废水处理进行了试验验证。

! 试验内容

!C ! 试验装置
本试验是采用有隔膜的粒子群电解系统，试验装

置如图 !所示。电解槽为用聚氯乙烯塑料板焊制而成
的敞开体系，外表为立方体结构，% D & D - E F# ++ D
GF ++ D H" ++。两电极板长 GH ++，宽 H3 ++，极间距
为 H" ++，可自由拆卸。电解电压 !及电流 "分别从
电压表和电流表上读取。填充物粒子与电极之间被用

塑料隔网隔开以减少短路电流。阴极采用石墨电极，

阳极电极材料采用不锈钢钢板镀 I/J3。阴极电极的

制备过程是：先将不锈钢钢板依次用砂布、水砂纸打

磨，将 I/J3溶解于浓盐酸和正丁醇溶液中，再将该溶

液涂抹在不锈钢钢板上，放于烘箱中烘干，马沸炉中

焙烧，反复 K 次，可以保证钢板表面有一定数量的
I/J3（!# L K +7’·-+ L 3）。

!C 3 材料及分析方法
试验所用的主要仪器、材料见表 !。
分析方法：)JM 采用重铬酸钾法（NO!!F!"—

GF）；氨氮采用纳氏比色法；9P值采用玻璃电极法
（NO!F3#—GQ）；苯酚采用分光光度计法，参比溶液为
蒸馏水，入射光波长是 H!# /+。
!C = 试验方法
所用的废水试样是模拟焦化含酚废水配置而成，

一次配置苯酚浓度为 ! Q#=C K +5·R L !，且每次处理

的废水体积为 F# +R。在本装置的具体条件下电解苯
酚废水，从而确定影响粒子群电解处理苯酚废水的最

佳运行参数：电解时间、9P值、电压和电流、添加剂
等，另外本试验还采用不同填料（例如：石英砂、锰砂）

研究对降解苯酚废水的影响。最后对这种电解装置降

解实际的焦化含酚废水进行了试验验证。

3 结果与讨论

3C ! 系统运行稳定性
控制电压 ! E !"C 3 S，电流 " E #C 3 T，电解时间

# E Q# +,/U 选择活性炭作为填料在同一工作条件下
反复测试，并测出苯酚的浓度，所得曲线见图 3。

从图 3中可看出，在同样的电压、电流、电解时间
条件下多次反复电解苯酚溶液，出水苯酚含量却不尽

相同，重复次数在 Q#次以后，苯酚去除率基本不变，
维持在 GQV左右。这说明前期的试验活性炭还有一
定的吸附苯酚的能力，故处理效果更好。但随着电解

次数的增加，活性炭对苯酚的自然吸附能力已达到饱

和，主要是电解过程中产生的自由基·JP 在起作
用，使得吸附 L电解过程处于一种动态平衡，这时苯
酚的去除率虽有一些下降，但随着处理周期的增加，

去除效果逐步趋于稳定。

3C 3 电解时间
在相同的电压 ! E !3 S、电流 " E #C 3" T条件下，

研究是否随着电解时间的延长，除酚的效果会提高，

仪器名称 仪器型号 所需试剂

)JM快速测定仪 )JM L = 铁氰化钾溶液（QC "V）
电光分析天平 $N=3GO 氨缓冲溶液（9P E !#）
分光光度计 H3=型 " L氨基氨替比林溶液（!C QV）
稳压电源 NBIK#!# WX L !K型活性碳
酸度计 BPI L =) 重铬酸钾（优级纯）

电压表、电流表 HK!型（精度 #C K） 硫酸亚铁铵（TC Y）
石英砂、锰砂

图 ! 粒子群电解槽 Z B@)[示意图

4,562( ! M,%52%+ 78 1*( 9%21,-’( (’(-127’;.,. -(’’
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图 & 电压、电流对苯酚去除率的影响

’()*+, & -..,/0 1. 2334(,5 /*++,60 265 /,44 71402), 16 38,614 +,91724
,..(/(,6/:

图 $ 电解时间对苯酚去除率、电耗的影响曲线

’()*+, $ -..,/0 1. ,4,/0+14:;(; 0(9, 16 38,614 +,91724 ,..(/(,6/: 265
,4,/0+(/ ,6,+): /16;*930(16

图 " 3<值对出水苯酚浓度、苯酚去除率的影响

’()*+, " -..,/0 1. 3< 724*,; 16 08, 38,614 /16/,60+20(16 (6 ,..4*,60
265 38,614 +,91724 ,..(/(,6/:

图 % =2>4加入量的影响

’()*+, % -..,/0 1. =2>4 255,5 16 08, /16/,60+20(16 1. 38,614 (6 1*04,0

以确定最佳的电解时间 !，所得曲线见图 $。
由图 $可知，电解时间在 $? 9(6以内时，电解装

置对苯酚有较好的去除效果，随着时间的延长，电耗

相应的加大，然而去除率并没有显著的变化。

#@ $ 3<值
控制电压 " A !# B，电流 # A ?@ #" C，取前面所确

定的电解时间 ! A $? 9(6，研究 3<值对反应器出水浓
度的影响。

从图 "可看出，3<值在 $ D &之间时，苯酚的去
除率最高，也就是说，在酸性条件下；要比在碱性条件

下效果好。

#@ " 电流、电压
配水苯酚浓度 $? A ! %?$@ & 9)·E F !，在同一电

解时间 ! A $? 9(6，改变电流 #与电压 "，同时监测出
水苯酚的含量，所得曲线见图 &。
从图 &可看出，在相同的电解时间下，当电流、电

压达到一定数值后，增加电流或电压对酚的去除率并

没有效果，反而在阴极和阳极观察到有大量的气体溢

出，说明是在电解水释放 <#和 G#，并没有有效的分解

含酚废水。另外，在苯酚去除率相似的情况下，采用低

电流高电压要比高电流低电压节省能耗。

#@ & 添加剂
提高反应体系的电导率，可以改善电解系统的操

作参数，这表现在随着电导率的增加，可降低操作电

压。而对于填充床反应器，根据超电位分布理论，电导

率增大，将使得填充床内超电位沿床层厚度方向的分

布更加均匀，当操作电压不变时，单位体积电解池的

处理能力可大大提高。因此，为了增大反应器的处理

能力，提高处理效果，可以采用在其中投加电解质的

方法，例如，=2#HG"、=2>4等都是很经济的助剂。有人
曾实验过几种电解质 I $ J，结果表明采用 =2>4的除酚
速度分别是采用 <#HG"的 &@ %倍、=2G<的 &@ K倍和
=2#HG"的 $@ #倍。显然，用 =2>4作为添加剂最有效。
取配水的苯酚浓度 ! %?$@ & 9)·E F !，3< 值为

K@ $。通过改变 =2>4的加入量，以废水的百分比计，观
察出水苯酚含量随时间的变化，见图 %。

图 % 的曲线表明，=2>4的加入量对除酚速度也
有影响，随着 =2>4的加入量增加，苯酚的去除效果、
功率消耗和电解效率都有很大程度的改善。

#@ % 不同填料的性能
目前，常用的填充物质主要有金属导体、铁氧体、

镀上金属的玻璃球或塑料球、石墨以及活性炭等 I " J，

其中以活性炭效果最佳。但从实际应用出发，本文也

对较经济的填料石英砂与锰砂的性质展开研究，由于

填充物本身性质的不同，所以会对电能的利用、处理

效果产生不同程度的影响。

#@ %@ !石英砂
作为粒子填料时，由于石英砂不像活性炭那样吸

附能力很强，其主要成分是 H(G#，所以只需用自来水

将石英砂反复冲洗几次进行简单的预处理即可。每次

取苯酚配水 L? 9E，控制电压 " A !" B，电流 # A ?@ #&



!!"#

图 $ 石英砂填料电解时间与苯酚去除率、电耗的变化曲线

%&’()* $ +,,*-. /, 0&1# 2345 32 ,&66*) /4 78*4/6 )*9/:36 *,,&-&*4-;
345 *6*-.)&- *4*)’; -/42(97.&/4

表 < 粒子群电解处理煤气厂含酚废水结果

=3>6* < ?3.*) @(36&.; /, -/A&4’ B32.*B3.*) 3,.*) .)*3.9*4. >; 73).&-6*
*6*-.)/6;2&2

C。所得曲线见图 $。
从图 $ 可知用石英砂作为填充物的最佳电解时

间 ! D #E 9&4，此时苯酚的去除率也在 $FG左右，再延
长通电时间只会增加电耗，对提高去除率并没有大的

益处。根据以上确定的最佳电解时间 ! D #E 9&4，可改
变电流强度 "，并在同一工作条件下，确定最佳电流
强度，见图 H。

从图 H可得出I 电流强度在 FJ # C以下时，除酚
效率变化较快，随电流强度的增加，去除率逐步增大

至 $EG左右，但在 FJ # C以上，苯酚的去除效果基本
维持不变，其主要原因是受本身材料的电化学性质的

限制。从能耗等经济指标考虑，操作电流控制在

FJ # K FJ < C之间为宜。
#J LJ #锰砂
由于锰砂本身有较好的电化学性质，对有机物的

降解有一定的催化和氧化能力，所以有必要对其作为

填充材料进行可行性研究。在同一操作条件下，每次

处理水量 MF 9N。控制操作电压 # D !" O，电流 " D
FJ #E C，所得曲线见图 M。
从图 M中也可得知，由于锰砂本身有一定的催化

性能，它对苯酚的去除效果要比石英砂好，去除率一

般在 H<G以上。
#J $ 焦化含酚废水中酚的降解试验验证
取甘肃某煤制气厂的废水进行试验验证，其废水

的主要成分见表 #。操作条件是控制电压 # D !# O，电

流 " D FJ #" C不变，电解时间 ! D <F 9&4，每次处理废
水 MF 9N。
由表 <可看出，粒子群电解法对酚类物质有很好

的去除效果，且除酚速度快，在 <F 9&4内，可将 ! $"F
9’·N P !左右的酚类物质降至 #$F 9’·N P !，去除率

一般在 HFG以上。对 Q1R和油类物质也有较好的去
除效果，平均去除率分别在 L$G和 HEG左右，但对氨
氮的去除效果很差。

" 结论

S ! T活性炭粒子作为填料对苯酚有最好的去除效
果，去除率一般都为 HLG以上。在本试验中的具体装
置条件下，最佳电解电压 # D !# O，电流 " D FJ #" C，
最佳电解时间 ! D <F 9&4，最佳 7U值为 < K E，V3Q6作
为最有效的添加剂，用量是废水量的 FJ <G。

S # T 石英砂和锰砂作为比较经济的填料，对苯酚
也有一定的去除效果，在相同的条件下，去除率分别

为 $LG和 H<G，有一定的实际应用价值。

项目 石英砂 锰砂 活性炭

酚去除率 W G HFJ ! HHJ # M#J L
Q1R去除率 W G EEJ # LHJ $ $HJ <
油去除率 W G $LJ $ HLJ E MFJ $
氨氮去除率 W G $J ! HJ " HJ M
出水 7U值 HJ H HJ M MJ F

表 # 煤制气厂废水水质

=3>6* # ?3.*) @(36&.; /, -/A&4’ B32.*B3.*) ,)/9 3 ’32B/)A2

参数 浓度

含酚量 W 9’·N P ! ! $"FJ <
Q1R W 9’·N P ! L HM#J <
油含量 W 9’·N P ! ! <#!
氨氮 W 9’·N P ! # M#MJ F

7U值 HJ #

图 H 最佳电流强度的确定曲线

%&’()* H +,,*-. /, 3776&*5 -())*4. /4 78*4/6 )*9/:36 *,,&-&*4-; 345
78*4/6 -/4-*4.)3.&/4 &4 /(.6*.

图 M 锰砂填料电解时间与苯酚去除率、电耗的变化曲线

%&’()* M +,,*-. /, X41# 2345 32 ,&66*) /4 78*4/6 )*9/:36 *,,&-&*4-;
345 *6*-.&)- *4*)’; -/42(97.&/4
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& # ’粒子群电解系统对实际的含酚废水进行试验
验证后得出( 酚的去除率一般在 )*+以上，对 ,-.、
油类物质也有较好的去除作用，去除率分别为 %/+
和 )0+，但对氨氮去除率较低。
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