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三维电极处理生物难降解有机废水
汪 群 慧 ’ 张海霞 ’ 马 军 ’ 李发生 肖羽 堂

哈 尔滨 工 业 大 学市政环境工程 学院
,

黑龙江 哈 尔滨 巧 中国环境科 学研 究 院
,

北 京 中国科学院 大连化 学物理研究所
,

辽宁 大连

摘要 介绍 了三维 电极 电化学水处理技术 的分类及其特点
,

着重阐述 了国内外的实验研究与应用现状
,

及 三 维 电极 与化学

催化
、

光催化
、

生 物催化
、

超声波
、

絮凝和 吸附法等的优化组合技术
。

该领域研究的主攻 目标仍然是如何提高电极材料的催化性

能
,

提高电流效率
,

减少 电极极化
,

降低能耗
。

因此
,

新 型 三维 电催化 电极 和 高效反应 器 的研制
,

三维 电极法 与其 他处理方法的

系统集成及处理单元的有机联合将是今后 的研究发展方向
。

关健词 三 维 电极 三维粒子群电极 难降解有机废水 脱色 脱氯

中圈分类 号 文献标识码 文章编号 一 犯 侧片 一 一

·

城

似刃
一

人 ’,

月 瓜
一 ’, ’, 一

咭
,

丫从
一

咭
,

群
, ,

, ,

坷
, ,

卿
, ,

盯
,

一 , , , ,

群
,

卿
,

卿
一 , 一 ,

脚
一

映 加 叮 。吧

难降解有机废水 的处理
,

一直是 国 内外 尚未得

到很好解决的难题之一
。

特别是高色度
、

成分复杂
、

含有
“

三致
”

致畸
、

致癌
、

致突变 物质的染料废水的

脱色
,

以及农药
、

医药及化学工业等含氯含硝基苯类

等有毒有害有机物工业废水的脱氯
、

脱硝等问题
,

已

难以 用 传统的生化法来 圆满解 决 〔’一 “ 〕。

因而 近

年来
,

物化法与生化法相结合的方法成为研究热点
。

物化法 中有光催化法
、

化学催化法
、

电化学法
、

湿式

氧化法
、

超临界氧化法等〔’一 三,

其 中电化学法具有氧

化降解能力 强
,

无须 添加 化学 药 品
,

不产 生 二次污

染
,

能在常温常压下进行
,

操作简单等优点
。

特别是

电化学法 中的三维 三元 电极法
,

比普通二维 电极

法的电极 比表面大得多
,

传质速度及反应速度快
,

电

流效率和时空效率高
,

能耗低
,

能有效脱色和脱氯
,

提高废水的可生化性
,

从而使其研究与应用具有极

为重要 的价值
。

三维 电极的特点
、

分类及其基本原理

三维电极是在传统二维 电解槽 电极间装填粒状

或其他碎 屑状 电极 材料并使装 填 电极 材料 表面带

电
,

成为新的一极 第三极
。

按其充填方式和工作

原理的不同
,

可分为单极性粒子群 电极和复极性粒

子群电极 种
。

单极性粒子群电极 有隔膜 是在 电解槽 的阳极

室或阴极室充填低 阻抗导 电粒子
,

通过 主 电极使 电

极粒子表面带上 与主 电极相 同的 电荷
,

相 当于 主 电

极的外延部分
,

从 而大大增加 了 电极表面积
。

电化

学反应在阴阳极室各 自进行
,

如有机物一般在阳极

室被氧化
,

而重金属离子在阴极室被还原
。

复极性粒子群电极 无隔膜 是在平板 电极间充

收稿 日期 川
一 一 修 回 日期 州 〕 一 ‘ 一 。
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填高阻抗的导 电粒子
。

在外加电场作用下
,

粒子 因

静电感应而极化
,

靠近主 阳极 的的一端感应 而呈 负

极
,

而粒子的另一端感应成正极
,

使每一个粒子成为

一个微型电解槽
,

电化学氧化和还原反应可在每一

个粒子电极表面同时进行
,

大大缩短 了传质距离
,

有

效地利用 了电解空间
。

三维复极性粒子群电解法显

现非法拉第效应
,

即电流效率大于
,

且具有能

耗低
、

设备简单
、

占地面积少等优点
。

复极性粒子群 电解槽 中的 电流分成 部分囚

①反应电流
。

液体中移动的电荷从粒子一端经过粒

子流到另一端
,

再进人溶液
。

②旁路 电流
。

仅在主

电极反应
,

不通过粒子 的电流
。

③短路 电流
。

粒子

与粒子相连
,

电流直接通过粒子而流过 的电流
。

要提高反应效率关键在于尽量增大电极上有效

的反应电流
,

同时尽量 减小旁路 电流和 短路 电流
。

由于短路电流是因粒子直接接触而产生 的
,

因此采

用以下方法来克服 ①使用高阻抗的导电性粒子 ②

将导电粒子和绝缘粒子混合填充 ③在导 电粒子上

覆盖一层高阻抗的薄膜
,

如周抗寒和周定 “ 制作涂

膜活性炭来 隔离电极粒子
,

将 电解效率从 提

高到
,

而且能长时间保持稳定
。

在三维 电极 电解槽 中
,

粒子存在方式有固定床

和流动床 种
。

固定方式的粒子材料在床体 中不会

发生位移
,

处 于相对稳 定状 态
,

以 填 充床为典型 代

表 流动方式的粒子材料在床体中发生相对位移
,

处

于流动状态
,

以流化 床为典型代表
。

其 中在流化床

中又有移动床
、

涡流床
、

喷射床
、

滚筒床几种类型
。

熊亚等卜 “ 〕对填充床三维 电极进行 了改进
,

将

填充床与气体扩散电极相结合开发 了一种新的电化

学反应器
,

即三相三维 电极电池
。

从反应器底部通

人的空气有 个作用 ①起到搅拌的作用
,

提高了传

质速度 ②提供电极反应所需要 的氧气
,

生成强氧化

剂
。

因此三相 三维 电极 电池 比一 般 的三 维 电

极降解有机物的效率更高
。

内电解法也被称为电化学腐蚀 电池法
,

将铁屑

作为滤料
,

使待处 理 废水浸没 或 通 过
,

利 用 和

的电位差
,

形成腐蚀电池
,

使有机物在电极上发

生氧化还原反应
,

同时腐蚀产物也可 以 和染料等发

生吸附絮凝等物理化学作用
。

笔者认为内电解法相

当于不加外电场时的复极性三维 电极法
。

三维电极的实验研究与工业应 用

处理染料废水

世纪 年代初周定等 最先开始在 国 内研

究三维多功能电极及其反应器
,

处理各种染料废水

的小试实验结果表明
,

电催化作用可 以破坏偶氮
、

葱

醒
、

三芳 甲烷
、

杂葱类
、

酞蓄 和金属 络合等各类染料

分子结构中的发色共扼体系
,

而使染料降解脱色
,

其

脱色率达 以上
。

小试研究成果应用于染料废

水的处理
,

完成了哈尔滨针织厂 染缸废水 色

度在 一 倍
,

为 留 的中试
,

经

三维多功 能 电极处理后
,

其脱 色率达 到
,

去除率达
。

此外对脱色机理
、

电解槽 内电位的

分布
、

有效槽数
、

反应电流及旁路电流等参数也进行

了研究与测定
,

明确 了染料脱色 的基本原理
。

指 出

由于充填粒子的吸附
、

电催化
、

尖端效应
、

电泳力
、

氧

化等协同效应
,

使该 电极反应 器具有高效
、

低耗
、

长

寿命的特点
。

许海梁等 川 也用 复极性 固定床 电解槽对水溶

性染料的电解脱色进行 了较 系统 的实验研究
,

结果

表明
,

该电解法可去除酞蔷染料和金属络合染料分

子结构中的赘合态重金属 铜或铬
,

对蕙醒染料废

水的色度和 的去除率为 和 以 上
,

对

偶氮染料废水的色度和 的去除率为 以 上

和 一 以上
。

处理含抓酚和硝基苯酚的有机废水

和 。 司 川
一

研究了用掺杂

和 一 。 涂 层 的 泡 沫 镍 为 阳极
,

网状 玻 璃 质 碳
。。 ,

为阴极 的电化学 电

解槽
,

在 阳极 一 侧 进 行 直 接 氧 化
,

阴 极 一 侧 通 过

电一 机理进行反应
,

通过 阳极 和 阴极藕合反应

来电化学氧化苯酚
。

等 ’“ 的研究也证

实填充球状活性炭 的 固定床的 阳极 能够破坏氯酚
。

有人用碳纤维填充床作阴极
,

可使 水中五 氯

代酚的质量浓度 由 降至 少” 。

中国科学 院大连化学物理研究所 ’ 利用
“

电

多相催化作用
”

技术
,

于 年和 年分别在大

连染料厂 含二硝基 苯酚废水 和青 岛恒 昌化肥 厂

含有苯胺类和硝基苯类废水 建成 了 套规模 为

的工业化处理装置
,

处理效果 良好
。

前者

二硝基苯酚 的去除率可 达 以 上
,

的去 除

率可达
,

色度去除率可达
。

后者污水

削减量为
,

且 大 量 废 水 可 回 用
,

每年 可 实

现经济效益 万元 以 上
。

处理含油废水

陈武等〔’
·

采用 三维 电极对湖北沙 市的印染废

水
、

湖北宜化的化工废水及胜利油 田 和南 阳油 田 的

采油 污 水
、

江汉 油 田 的钻 井 污 水 的 去除率 为
一 。

并且得 出 由于单极性 三维 电极有 隔

膜的存在
,

因而对于矿化度高
、

导电性好的废水处理
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效果要明显优于复极性三维 电极
。

三维 电极除可处理难降解有机废水外
,

对含重

金属离子废水的处理技术也很成熟
,

能有效去除或

回收废水 中铜仁’ 〕
、

铅 ’ 〕
、

铁 ’“ ,
、

锡 〔’ 〕
、

镍 〕等金属

离子
。

三维电极法与其他技术的优化组合

与化学催化组合

中国科学 院大连化学物理研究所 ’ 〕研制成功

负载催化剂
,

并 与 电催化相结合
。

利用催化剂活性

组分和电激活的协同作用
,

使反应物分子活化
,

从而

使得化学催化反应能在较温和条件下进行
,

可减少

投资费用
。

而且 由于选用 了合适 的电极材料和采用

粒子群三维 电极
,

加速了电化学反应速率和增 加 了

电化学对催化作用 的促进作用
。

这种将化学催化和

电催化优化组合的技术
,

应用 到处理含苯胺类 的化

肥工业废水以及含二硝基苯酚 的染料工业废水
,

取

得 了 良好效果
。

与光催化组合

安太成等 ‘〕以 高压汞灯为光源
,

在 仇

光催化剂和三维 电极 电催化剂 同时存在下
,

对直接

湖蓝 水溶液进行了电助光催化降解的研究试验
。

结果表明
,

浓度 为 的直接湖蓝 水 溶

液经 而 的光 电催化降解
,

其大环结构可迅速破

坏
,

颜色可迅速褪去
,

色度去除率达
,

去

除率可 达
。

护 等 州 研 究 了 电催 化

辅助光催化过程对在 。 电极上降解活

性蓝 效率的影响
,

通过使用石英装置 和 以 为

载体
,

外层有 贵金属催化层 的 电极
,

处 理 含活性 蓝

的废水 以后
,

脱氯率达 以上
,

总有机

碳 的去除率约为
。

介 。 等 , 〕使

用三维电极 光催化反应器 降解 水溶液 中的亚 甲基

兰
,

研究发现使用光 电催化 比单独使用光催化 氧化

或电化学氧化降解亚 甲基兰 的效果更好
。

对于光 电

化学工艺
,

其脱色效率和 去除率分别为 和
,

而单独 的 电化学工艺仅为 和
,

单独

的光化学工艺为 和
。

在反应器 内处理

而
,

光电化学 工艺 去除率也可 达
。

这些

试验都证明了光助电催化反应可 以有效地用于难降

解废水的处理
。

与超声波组合

单独使用超声波不能使印染废水脱色
,

但是 电

氧化过程可 以脱色
。

助 浏 在半密封 电解

槽中进行的实验表明
,

利用超声波可 以增强铂 电极

电氧化酸性染料 的能力
。

超声波可

以增强 电化学脱除染料颜色 的原因是 ①电极反应

过程 中产生的气泡在电极表面的聚集会干涉电流的

通过
,

超声波在电解表面 的脱气作用可 以 防止气泡

的聚集 ②超声波在电极表面的气穴现象
,

有助于离

子穿过分散层 ③在 电极表 面 以及 附近溶液 中的气

穴现象
,

可 以使 电极持续保持清洁和具有活性
。

还

有的专家认为超声波的传递具有束射性强和易于聚

集能量的特点
,

可 以通过它与传声媒质的相互作用
,

影响
、

改变以至参与化学反应过程
。

有人以苯酚
、

十

二烷基苯磺酸钠和邻苯二 甲酸氢钾作 为研究对象
,

采用 自制的声电三维 电极反应装置
,

研究声 电联用

催化氧化技术对有机物进行降解
,

得 出超声空化与

电催化的联 用加 快 了废 水处 理 中有机物 的降解速

度
,

比单纯用电催化降解去除率提高了 一 。

与生物法组合

电化学法与生物法组合形成生物膜电极法处理

技术 州
。

该方法是采用 固定化技术将微生物 固定

在电极表面
,

形成一层生物膜
,

然后在电极间通 以一

定电流
,

使污染物在生物和 电化学双重作用下得到

降解
。

它充分结合了生物膜 的微生物 固定生长和 电

解法较高的氧化还原 能力
,

以及两者之 间的高效传

质关系等优点
,

在处理难生物降解或 电解处理不彻

底 的废水方面显示出明显的优势
。

范彬等〔“ 」研究 了 以无烟煤和 以 颗粒 活性炭 为

介质的复三维 电极 电化学 一生物膜反应器脱 除饮用

水中硝酸盐的工艺
,

该工艺将复三维 电化学产氢与

以氢气为 电子供体 的 自养 反 硝化工 艺结合起来
,

种介质的反应器在不加任何有机基质时都能有效地

脱除水 中的硝 酸盐
,

其脱硝率接 近
。

还有将

电极生物膜法处理二氯苯酚废水 的报道
,

证明 了 玩

可以作为生物降解二氯苯酚 的供电子体
,

因此通人

电流可以促进微生物的脱 卤作用
。

陈卫国等〔洲 提出 了三维 电极 电催 化 系统组合

电生物炭接触氧化床来处理垃圾渗滤液的方法
。

垃

圾渗滤液 中的 种有毒有机污染物
,

经充填有 电活

性催化填料组分 的三维 电极 电催化处理后
,

大部分

被矿化成
、

从 或降解 为小分子有机物
。

电催

化一电生物炭接触氧化床系统现场运行试验结果还

表明
,

当垃圾 渗滤液废水 中的 和 一 质量

浓度分别为 一 以 及 一

时
,

和 一 的去除率均可超过
。

目前生物膜 电极法还处在实验研究 阶段
,

要做

到实用化 尚有许多问题有待解决 如在阳极 区
,

电解

对微生物的影响 电极材料的选择 生物膜固定化方

法的选择 如何控制搅拌条件和优化反应器的设计等
。
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与絮凝法组合

赵少陵和贾金平〔’“
·

在 电解处理染料废水 中引

人活性炭纤维电极
,

使得 电化学处理成为一个 自由

基反应与絮凝反应相结合的过程
,

对多种模拟 印染

废水的试验表明处理效果 良好
。

由于活性炭会与水

中溶解的氧作用 产生
,

同时与 阳极 并联 的

溶解产生
,

系列反应后 可 以产生吸附性很强 的
· ,

从而起到絮凝剂的作用
。

与吸附法组合

汪群慧等 洲 用 吸 附 一 电解法处理 印染废水后
,

活性炭的使用周期 比单独吸附时延长 了数倍
,

处理

效果 比单独吸附和单独电解的总效果好
。

进一步采

取先用活性炭吸附
,

当吸附饱和后外加电场
,

使活性

炭表面的吸附物迅速分解
,

再生后 的活性炭重新用

于印染废水的吸附
。

这种吸附一 电解再生一吸附的

间歇供电方式
,

以及吸附槽和电解槽的一体化结构
,

既充分发挥 了活性炭的吸附作用
,

又节省了能耗 其

再生过程炭损失少
,

操作方便
。

经多次再生后 的活

性炭重新吸附印染 废水 时
,

其 出水仍可 达 到无色
。

特别适合易被活性炭吸附又易于氧化还原的有机物
。

产
,

又易与其他处 理技术进 行优化组 合或联用
,

因

此
,

它将在处理难降解有机废水 中起着越来越重要

的作用
。
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