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[摘要 ] 介绍了内电解技术的基本原理和特点, 详细阐述了内电解技术处理印染、制药等多种有毒有害工业废水的

应用进展,总结了内电解技术目前存在的主要问题和在工艺优化、新型材料和反应器形式开发三个方面的改进措

施,展望了内电解技术未来的发展趋势和研究方向。
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Abstract: Them echan ism and characterist ics o f internal e lectro ly sis techno logy are introduced, and its

app licat ion in treatm en t o f sev eral kinds o f tox ic and harm ful industria lw astew a ters, such as printing

and dye ing w astew a ter and pharm aceutica lw astew ater, are expounded in deta i.l The m a in problem s o f

interna l e lectro lysis techno logy and the im provem en t so lutions on process opt im ization, new m aterial

deve lopm ent and reacto r developm en t are summ arized. Furtherm ore, the trends fo r future research are

pro spected.
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内电解技术又称微电解法、铁炭法、腐蚀电池

法、铁屑过滤法、零价铁法, 具有适用范围广、处理

效果好、成本低廉、占地面积小、材料简便易得、装

置易于定型化和工业化等优点
[ 1, 2]
。该技术始于 20

世纪 70年代,最初在美、日等国家引起广泛重视,目

前已有一定的工程实践经验,我国从 20世纪 80年

代开始这一领域的研究。近几年来, 应用内电解技

术处理印染废水、电镀废水、石油化工废水、制药废

水等的报道越来越多。另外,由于该技术利用废铁

屑、焦炭等为原料, 消耗少量电力资源,具有 以废

治废 的意义。

本文介绍了内电解技术的基本原理和特点,并对

内电解技术处理印染、制药等多种有毒有害工业废水

的应用进展和存在问题进行了总结和剖析,同时在工

艺优化、新型材料和反应器形式开发三个方面提出了

改进措施,为内电解技术的开发提供了新的思路。

1 内电解技术的基本原理

因废水的性质不同, 内电解技术所应用的原理

亦不同,但一般说来可以概述为以下基本原理。就

反应器的填料而言,无论是铁刨花还是铸铁屑或者

其他混合填料,都涉及 Fe和 C,低电位的 Fe与高电

位的 C在废水中产生电位差, 具有一定导电性的废

水充当电解质, 形成无数的微小原电池, 产生了电

极反应和由此引发的一系列反应
[ 3 ]

:

阳极反应: Fe- 2e Fe2+
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E0 ( F e2+ /F e) = - 0. 44 V

阴极反应: 2H + 2e 2[H ] H2

E0 (H + /H2 ) = 0 V

当有 O 2时,

O2 + 4H+ + 4e 2H2O (酸性溶液 )

E0 ( O
2
) = 1. 23 V

O2 + 2H2O + 4e 4OH- (中性或碱性溶液 )

E0 ( O 2 /OH- ) = 0. 40 V

式中: E
0
为电极电势, V。

当然,阴极过程也可以是污染物的还原降解反

应。电池所产生的原生态 [ H ]和 Fe
3+
、Fe

2+
等均与

废水中的许多组分发生反应,实现去除污染物的目

的。在碱性溶液中, Fe 离子形成 Fe ( OH ) 2 和

Fe(OH ) 3胶体,进一步水解成 Fe的单核络合物沉

淀,这种络合物能有效吸附废水中污染物, 达到净

化废水的目的。

2 内电解技术的应用现状

2. 1 内电解技术处理印染废水

内电解技术被广泛应用于印染与染料废水的

处理,内电解技术处理印染废水的实例见表 1。

由表 1可见, 内电解技术的处理效果主要是去

除废水中的 COD和色度。这是因为偶氮型染料的

发色基团 ( N N )会被溶液中的 Fe
2+
还原降解

为低分子无色物质, 同时, 活性炭或焦炭容易吸附

含磺酸基、羧基的染料分子, 从而降低废水中的

色度。

表 1 内电解技术处理印染废水的实例

废水类型 工艺 内电解工艺条件 处理效果

酸性品红废水 [ 4] Fe- C u- C内电解 pH = 4. 10, V ( Fe) V ( C u) V ( C ) =

1 1 2, HRT 300 m in

酸性品红去除率可达 96%

蒽醌染料废水 [ 5] A l- C内电解 m ( A l) m ( C ) = 1 2, 进水 pH为

5, HRT 2. 0~ 4. 5 h

COD 和色度的去除率分别为

80%和 90%

邢台印染厂染料

废水 [ 6]

曝气催化铁内电解 m ( Fe) m ( C u) = 6 1, HRT为 2 h COD 和色度的去除率分别达

51%和 78%

含有染料和染料中间

体的印染废水 [ 7]

Fe- C内电解 进水 pH为 1左右、反应时间为 30 m in COD的去除率在 40% ~ 60% , 色

度的去除率在 90%以上

染料化工生产

废水 [ 8]

内电解 Fenton pH = 2, V ( Fe) V ( C ) = 1 1,反应时

间 60 m in

内电解处理后 COD 去除率达

75% , BOD 5 /COD由 0. 08提高到 0. 30

2. 2 内电解技术处理制药废水

制药废水是一种较难处理的工业废水, 尤其是

生物制药、化学合成医药原料的工业废水, 该类废

水成分复杂、难降解有机物含量高、毒性大、可生化

性差。一些研究者利用内电解技术处理该类废水,

显著提高了废水的可生化性, 降低了废水中有毒有

害污染物对后续生物系统中微生物的毒害作用, 内

电解技术处理制药废水的实例见表 2。

表 2 内电解技术处理制药废水的实例

废水类型 工艺 工艺条件 处理效果

维生素和抗生素

生产废水 [ 9]

内电解

M BR

V ( Fe) V ( C ) = 2 1, pH 3. 0,

HRT大于 1 h

内电解处理后 COD去除率约为 40%

维生素 B 1生产

废水 [ 10]

动态混合曝

气内电解

进水 pH为 5, 曝气时间 2 h, V ( Fe)

V ( C ) = 1 2, 气水比为 200

TOC (原水 52 120 m g /L )和色度 (原水为

1 000倍 )去除率分别达到 35%和 44%

嘧啶废水 [ 11] 曝气内电解

絮凝

进水 pH为 3, HRT为 4. 7 h 内电解工艺对 COD 去除率达 70%以上,

BOD5 /COD由 0. 09提高到 0. 32左右

广灭灵及丙草

胺废水 [ 12]

铁炭微电解

Fenton

反应时间 4 h、曝气量 0. 25 m3 /h、

废水 pH 2. 0、铁炭质量比 4. 5 1

铁炭微电解对 COD的去除率可达 60. 6%

安普霉素废水 [ 13] 铁炭内电解 V ( Fe) V ( C ) = 1 1, HRT为 1 h,

pH为 6. 15~ 7. 18

COD 和 安普霉素去除 率均达 50% ,

BOD5 /COD从 0. 26提高到 0. 45
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2. 3 内电解技术处理其他有毒有害工业废水

内电解技术还可用于垃圾渗透液、焦化废水等

有毒有害工业废水的处理。朱凡等
[ 14]
利用铁炭内

电解法降低了垃圾渗滤液的生物毒性, 水样的耗氧

呼吸速率常数较原水提高了 279%, 有机物的去除

率也达到 54%。赖鹏等
[ 15]
应用铁炭内电解法处理

焦化废水,出水 COD去除率为 30% ~ 40%, BOD 5 /

COD由 0. 08增加到 0. 53。上述研究结果表明,内

电解技术对多种工业废水取得了较好的处理效果。

3 内电解技术存在的问题

尽管内电解技术对工业废水有良好的处理效

果,但在实际应用中还存在一些问题。

3. 1 钝化现象

内电解法进行废水处理时, 在铁屑表面会形成

一层钝化膜。在处理中性废水时尤其明显。这层

膜阻断了水中的有毒有害物质与铁屑的接触,从而

对处理效果有影响。

3. 2 铁屑板结和填料床沟流

用铁炭床处理废水时,铁炭床会板结成为一个

整体,从而出现沟流现象, 影响处理效果, 且内电解

塔高时,底部的铁屑压实作用过大, 易结块, 需要定

期反冲洗。

3. 3 废渣处理

铁屑处理废水通常是在酸性条件下进行的,但

在酸性条件下, Fe的溶出量大, 加碱中和时产生沉

淀物多,增加了脱水工段的负担, 而废渣的最终处

理也成了问题。目前在中性条件下的废水处理还

有待于进一步研究。

3. 4 填料补充与更换问题

目前采用的填料主要是粒状混合填料。该填

料的比表面积大,但在定期的补充与更换过程中存

在着诸多不便。

4 内电解技术的改进措施

为解决内电解技术的上述问题, 一些研究者采

取了多种措施, 这些措施主要包括工艺优化、填料

创新和新型反应器开发三个方面。

4. 1 工艺优化

在内电解工艺中增加曝气和反冲洗工序,以延

缓填料层的板结。在曝气过程中, 由于空气的剪切

作用使生成的致板结物质从填料表面脱离, 从而一

定程度上延缓了板结的发生。另一个措施是反冲

洗,利用强大水流 (或气流 )冲洗填料层, 水流 (或气

流 )对填料产生的剪切作用使生成的致板结物质脱

离,从而减少板结。为了加强反冲洗的效果, 有时

会向冲洗水中加入一些化学物质 (如稀酸 ) ,使填料

层附着物溶解后随反冲洗水一同从填料层流出。

虽然曝气和反冲洗能有效延缓内电解填料层的板

结,但并没有从根本上解决板结问题。

4. 2 新型内电解材料的开发

张春永等
[ 16 ]
提出了内电解规整填料的概念, 并

设计出一种新颖的丝棒内电解填料,将细铁丝以螺

旋状均匀绕制在碳棒上, 利用铁丝两端将碳棒封闭

卡紧,该填料对染料废水具有良好的脱色效果, 且

能有效避免常规填料的板结问题。邹昊辰等
[ 17]
开

发出一种由黏土、Fe和 C三者共同组成的球形微电

解新型填料。李超等
[ 18]
在高温干馏条件下将炼焦

用煤、铁屑和黏结剂制成块状内电解材料。这些规

整化的填料被证明显著地提高了内电解填料层的

抗板结能力。

4. 3 新型内电解反应器的开发

传统内电解反应器一般采用固定床形式, 该类

型反应器的填料层板结现象较突出。近年来, 国内

外已开始研究一些新型的反应器。目前已见报道

的新型内电解反应器见表 3。

表 3 新型内电解反应器

反应器形式 反应器特点

流化床式 [ 19] 铁炭填料处于流化状态

转筒式 [ 20] 铁炭填料随装置的转动而相互摩擦,

铁、炭表面不断更新,无需反冲

转鼓式 [ 21] 转鼓带动铁炭转动, 使铁屑和炭之间

的空间位置和微电场发生双重位移

5 内电解技术的发展前景及研究方向

近几年来,内电解技术得到了较快的发展。从

研究方向看,内电解技术除了应在材料和反应器形

式方面展开进一步研究外, 在扩大内电解的应用范

围、开发以内电解为基础的组合工艺和阐述内电解

对后续处理工艺的影响等方面有着非常广阔的研

究空间。

5. 1 内电解技术作为去毒技术的研究

目前,已有的研究主要集中在内电解技术对废

水 COD的去除和提高废水的可生化性方面。而有

研究
[ 22~ 24 ]

指出, COD的去除并不意味着工业废水

对生态环境和人体健康风险的降低,一些目标污染
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物在处理过程中可能会产生更具毒性的中间产物。

因此, 将内电解技术作为一种去毒技术, 考察其对

有毒有害工业废水生物毒性的削弱效果, 具有重要

的意义。另外,目前内电解技术的相关研究还缺乏

对反应过程中间产物和降解机理的分析。因此,探

索有毒有害工业废水在内电解过程中的生物毒性

变化规律及其发生机理是一个重要的研究方向。

5. 2 内电解技术与其他物化技术的结合

由于内电解技术中产生了大量的铁离子,一些

研究者将内电解和高级氧化技术结合起来, 在内电

解工艺末端投加 H2O 2,形成 Fenton试剂氧化体系。

这种组合工艺在处理多种有毒有害工业废水上都

取得较好的效果。Y ang等
[ 25]
利用内电解 -接触氧

化联合工艺处理几丁质废水,取得了长时间稳定的

处理效果。另外,内电解技术还与高压脉冲放电技

术结合
[ 26]

,在处理 4-氯酚废水方面取得了很好的

效果,目标污染物的去除率均达到了 90%以上。有

研究将微波无极紫外光催化 -内电解技术协同降

解活性艳红 X - 3B,色度去除率达 100%, TOC和可

吸附有机卤化物的去除率分别为 69. 5% 和

81. 8%
[ 27 ]
。

5. 3 内电解技术对生物系统的影响机理

生物技术仍然是工业废水处理的主体技术。

对于含有难降解和有毒有害物质的工业废水,往往

需要采取必要的预处理措施。其中, 内电解技术已

经被证明可以显著提高工业废水的可生化性,但其

对生物系统的影响并不十分清楚。Fan等
[ 28]
采用

Fe- Cu内电解 ( CA SS)工艺处理工业废水时发现,

铁离子可以促进 CA SS中微生物的生长和酶的活

性,从而提高对废水中氨氮和总氮的去除效果。Fan

等
[ 29]
应用内电解技术处理溴胺酸废水时发现, 铁离

子的存在使微生物固定在曝气生物滤池的载体上

并形成球状物。X ia等
[ 30]
利用曝气内电解 - 好氧

生物处理工艺处理工业废水中的 2, 2 , 5, 5 -四氯

联苯胺 ( TCB ), 出水的 COD、TCB和氨氮的去除率

分别为 98. 9%, 98%, 88. 8%。迟娟等
[ 9]
的研究则

显示, 内电解预处理可以延长后续生物处理工艺的

稳定运行时间。上述研究表明, 内电解技术对生物

处理系统的影响具有综合性、复杂性的特点。因

此,深入研究内电解技术对生物系统的影响机理,

对于进一步了解工业废水的生物处理过程和优化

生物系统具有重要意义。

6 结语

综上所述, 内电解技术是一种高效率、低成本

的处理工艺,具有广阔的应用前景。针对不同来源

的工业废水, 开发新型的内电解填料和反应器形

式,解决填料层的板结问题是今后该技术应用的重

要目标。同时,从毒性控制这一角度来考察内电解

技术处理工业废水的生物毒性变化规律, 以及探讨

内电解技术与其他处理技术最佳的组合方式是未

来重要的研究方向。
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