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膨胀石墨流态化电极处理酸性含镐废水的研究
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摘要 该法电流效率 �� � 一�� �
,

除锡速度 ��
�

�� � � � � 
,

能耗 �一 ��� �
·

�� �� �
·

��
。

处理后废水中 ��
� � 浓度可降

至 ����� 以下
,

虽未能达到国家排放标准 ��
�

�即 � �
,

但从锡的回收方面来看还是有效的
。

实验确定了处理酸性含错

废水的适宜条件
,

同时探讨了从废水中回收金属福的方法
。

关被词 膨胀石墨
,

流态化电极
,

含锡废水
。

流态化电极电解是 �� 年代初出现的一种新

型的治理废水的方法
,

其基本原理是
,

让废水通

过导电颗粒并使之流态化
。

通电时
,

电化学反应

是在流动的导电颗粒表面上进行
。

由于导电颗粒

的比表面积为平板电极的数百倍
,

且由于废水的

流动以及导电颗粒的流动和频繁碰撞
,

液体与颗

粒之间的传质和输电过程大大加快
,

固液界面扩

散阻力显著减小
,

单位体积内反应量大大增加
,

所以电化学反应可在较大的槽 电流下进行
,

用该

法处理废水具有较高的表观电流密度和可观的

时空效益 �� 一 �〕
。

特别适合其他方法不能奏效的低

浓度的废水处理
。

本文采用膨胀石墨作流态化阴

极
,

铅作不溶性阳极
,

初步研究了低浓度酸性含

镐废水的处理
。

筒紧贴在有机玻璃管壁上
,

面积为 � �� � �印

门门门门 �一〕〕
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实验所用膨胀石墨膨胀倍数为 �� 一 � �� 倍
,

比表面积为 ��
�

� � �

� � �鳞片石墨 比表面积为

�
�

�� “

� � �
。

每次实验膨胀石墨用量为 �
�

�� 左右
。

�
�

� 实验装置及方法�� 

实验装置如图 � 所示
。

流态化电极电解槽槽体为有机玻璃管
,

内径

� � � �
,

高 � �� � �
,

上下部装有覆盖有尼龙网布

的多孔板作布水板
,

阴极馈电器用薄铜板卷成圆

� �
, ,

不溶性阳极为铅棒
,

置于槽体中央 ,阳极隔

膜为尼龙筛网套管
,

膨胀石墨颗粒 为流态化阴

极
,

置于阳极隔膜与阴极馈电器之间
。

直流电源
�

� � �� � 型直流稳压电源
。

整个 电解系统废水循环水量为 �� ,

试验用

废水为酸性镀镐废水
。

由于膨胀石墨颗粒在废水

中上浮
,

故操作时必须将废水从电解槽顶流入
,

��� � 年 凌月 �� 日收到修 改稿
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才能使膨胀石墨颗粒呈悬浮流动状态 �控制一定

流速 �
。

废水从槽的底部流出
,

再进入废水槽循环

处理
。

实验过程中对废水定时取样
,

分析其镐离子

浓度 � ‘〕
,

用硫酸调节废水的酸度
,

准确测定其

�� 值
。

� 基本原理仁,
,
, 。�

电解酸性含锡废水 时
,

若不考虑微量 的杂

质
,

电极上的反应为
�

阴极
� � � ,

一

十
� � � 一 � � �主反应 �

�� � � �
�

� � �

今幅吐反应 �

阳极
� �� � 一

� �� � � � �
�

个� �
�

溶液中的阳离子 ��
� � 和 � �

都向阴极运动
,

但在

阴极上析 出电势愈高的离子则愈容易放 电析 出
。

析出电势与标准 电势
、

离子的浓度以及离子在电

极上放电时的超电势有关
。

尽管氢的标准电势

��� �大于镐的标准 电势 �一 �
�

� �� �
,

但一般说

来
,

氢在石墨和金属福上析 出具有较大的超 电

势
,

而锡在 自身金属和石 墨上析 出时超电势较

小
,

可忽略不计
。

所以在一定条件下可使镐的析

出电势大于氢的析出电势
,

从而氢在石墨和金属

锡上析出较锡的析出困难
。

电解过程中
,

电流通过电极时
,

电极的平衡

状态受到了破坏而发生极化
。

常见的极化有浓差

极化和电化学极化两种
。

浓差极化是由于 电解过程中电极附近溶液

的浓度和本体溶液浓度发生了差别所致
。

其大小

与搅拌情况
,

电流密度等有关
。

为了减少浓差极

化
,

在使用平板 电极时
,

常采用强烈搅拌的方法

帮助扩散进行以减小浓差极化
。

近几年来也有人

在电解液中加入不导 电颗粒 �如玻璃小球
,

树脂

颗粒 �并使之处于流化状态以增进搅拌效果
,

但

仍有一厚度很小的扩散层 � 难以消除
。

采用膨胀

石墨颗粒流态化阴极
,

真实电流密度很小
,

单位

表面积沉积的 � � “� 数要 比平板电极小得多
,

表

面附近 � � �� 的浓度变化较小
。

加之废水在流态

化石墨颗粒间不规则的紊流
,

要 比搅拌效果好
。

特别由于带电颗粒之 间的碰撞使扩散双电层中

� � � � 往往出现局部增浓作用
,

可将扩散层 � 挤得

更薄
。

因此浓差极化比平板电极小得多
。

虽然金属离子在晶格上或溶液中都处于稳

定的能态
,

从溶液中析 出却要经过一个较高能能

量的中间状态
。

因为 � � “� 的去水化过程及穿过

荷姆荷兹平面都需要一定的活化能
,

电流通过电

极时
,

带负电的膨胀石墨颗粒与阳离子形成一个

个球形双电层
,

减少了活化能
,

加速了 � � , 十
的放

电
。

但是电极反应的速度依然是有限的
。

当外电

源将电子供给电极后
,

��
� �
来不及迅速还原

,

因

而不能及时消耗掉外界输来的电子
,

结果使电极

表面积累了稍多于平衡状态的电子
,

使电极 电势

相应的向负的方向移动
。

这是电化学极化
。

膨胀

石墨流态化阴极表面积很大
,

流密度非常小
,

电

化学极化作用也较平板电极小
。

� 结果与讨论

��  膨胀石墨流态化电极的作用
’

基于上述原理
,

为检验膨胀石墨流态化电极

的作用
,

笔者进行了对比实验
。

采用膨胀石墨流

态化阴级处理装置 �见图 � �
,

筒形板状电极处理

装置与图 � 所示基本相同
,

只是电解槽中不用膨

胀石墨颗粒
。

实验条件及结果如表 � 所示
。

表 � 膨胀石墨流态化电极的作用
”

槽电压 �� � 初始浓度 ��� � � 终止浓度�� �� � 除锡速度�� � � � �
� � 电流效率�� � � � �� 内除锅率�写 �

流态化阴极

筒形板状电极

� ��
�

�

� �� � � � �
�

�

� �
�

� � � � � �
�

�

�
�

� �
�

� , � �

� � 槽电流 �二 � � �  二 �
�

� � 电解时间 � � ��

从实验结果可以看 出
,

在其它条件基本相同

的情况下
,

采用膨胀石墨流态化阴极进行电解
,

其除锡速度和电流效率是采用筒形板状电极的

�一� 倍
。

另外采用流态化阴极
,

在槽电流不变的
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情况下
,

槽电压有所下降
,

有利于降低能耗
。

�
�

� 废水中�� 抖浓度与电沉积效果的关系

根据扩散定律
,

� � , �
从本体溶液扩散到阴极

附近的速度可用下式表示
�

。 一 � �� 一 仇 � � �

式 中
, 。
为本体溶液中 ��

�十
浓度

, � 。

为阴极附近

��
“十

浓度
, � 为扩散层厚度

,

� 为比例常数
。

由上

式可知本体溶液中 �� �� 浓度大时
,

其扩散速度

增大
,

有利于降低浓差极化
,

加速 � � , �
在阴极的

电沉积
,

提高电流效率
,

降低能耗
。

表 � 说明了这

种关系
。

表 � 不同浓度下电沉积娜效果
, ’

初始浓度 终止浓度 槽电压 除锅速度 电流效 电能消耗

���� �

��
�

�

� ��
�

�

� � �
�

�

� � �
�

�

�� � � �� � �� � � � 加 � 率 �� � ���
· � � � � � � �

� �
�

� � � �
�

� �
�

� �  
�

�

� �
�

� �
�

� � 
�

� � �
�

� � �
�

�

��
�

� �
�

� � �
�

� �� � �
�

�

� �
�

� �
�

� � �
�

� � �
�

� �
�

�

�� 槽电流 � � � � � � 二 �
�

� � 电解时间 � �� ��

很明显废水中 � � , �

浓度的高低直接影响电

流效率
。

废水中侧�� 浓度高可获得较高的电流

效率和沉积速度
,

同时沉积单位质量的能耗降

低
。

对锡的回收利用是有利的
。

�
�

� 废水的 �� 值与电沉积效果的关系

从前述原理可以看出
, � �

的存在对锡的电

沉积有非常显著的影响
,

它不仅可以改变溶液的

电导
,

而且自身也参与电极过程
,

成为金属福离

子放电的主要竞争对象
。

所以必须选择一个合适

的�� 值范围
,

以期获得较好的电沉积效果
,

实

验结果如表 � 所示
。

从表 � 可知
,

在其它条件相同的情况下
,

随

着 � � 的减小 �即酸度增加 �
,

槽 电压下降
,

切
� �

沉积速度加快
,

电流效率增加
,

能耗减小
。

沁值

太小 �如 �� 一 �
�

� � �
,

沉积效果变差
,

且处理后废

水中和时投加的碱量相应增加
。

故实际生产中应

综合考虑各方面因素
,

取一适宜的 � � 值
。

实验

结果表明 � � 控制在 �
�

�� 左右为佳
。

另由前述原理可知
,

为了避免 � � 在阴极上

表 � 不同 �� 位下电沉积裸效果
‘’

�� 值 槽电压 ��  电解时间(m in ) 除锅速度(m 即m in) 电流效率(% ) 电能消耗 (kw
·

h/
k g c d

)
90

m 栩 内除福率(% )

夕
.
9 4 1 5

_
0 3 0 月

.
0 3

.
8 2 0 1

.
4 5 5

‘

4

n1J
n
�Jq吮d阳I

.

…
,

,1,1叹J�吕内了�bo口90
曰n月

5121
2582198.

3 6699.142538

丫
‘

了

:;

30
30
30
30
30

98
205
26。 9

4 0

.

7

3 6

.

,

�洲一bs曰二,d一吕Q口一七口口一石

l) 初始浓度 3OOPP m 左右 槽电流 I~ 3A

放电而析出 H
:,
似乎本体溶液中 H

+浓度越小越

好
,

也即 pH 值越大越好
,

但表 3 表明
,

废水维持

一定的酸度是十分必要的
。

因为在阴极上开始析

出 H
。

时
,

紧靠阴极表面液层的 pH 显著增大
,

当

pH ) 5 时 cd
, +

就会形成氢氧化物沉淀
,

严重阻

碍了福在阴极上的放电析出
。

当然 PH 也不能太

小
,

否则阴极上 H
:
析出多而影响沉积效果

。

3

.

4 槽电流与电沉积效果的关系

不同槽电流下电沉积锅的效果如表 4 所示
。

由表 4 可知
,

其它条件基本相同的情况下
,

随着槽电流的增大
,

电沉积速度加快
,

电流效率

表 4 不同相电流下电沉积娜的效果
‘,

槽电流 槽电压 电解时 除锅速度 电流效 电能消耗

(A) (v ) 间(m i
n) (m s/m in ) 率 (% ) (kw

·
h
/
k g刷)

1 3
.
3 30 4 5 15

.
3 24

.4

2 4.0 30 26
.
0 36

.
9 10

.
3

3 4
.
9 30 40

.
5 38

.9 8
.
1

4 5
.
2 30 45

.
2 32

.3 15
.
3

5 5
,

8 3 0
4

7

.

2 2
7

.

0 2 0

,

5

一) pH 一 x
.
35 初始浓度 300p叩 左右

有一最大值为 38
.
9% (I 一 3A )

,

每沉积 Ik g福的

电能消耗有一最 小值为 8
·

Ik w

·

h
/ kg “ (l 一

3A )
。
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槽电流小
,

电流密度低
。

如前所述
,

此时浓差

极化
,

电化学极化应当小
,

而 电流效率应当高
,

但

实验结果此时的电流效率反而低
,

这可能是由于

电流密度过小时
,

废水中溶解氧的存在引起 已沉

积的福重新溶出所致 [l,
2〕。
槽 电流过大

,

浓差极化

和电化学极化显著
,

H
:

析出增加
,

势必引起 电流

效率下降
。

综上所述
,

实际处理废水时
,

要综合考虑沉

积速度和电流效率
,

取一适宜的槽电流
。

本实验

装置适宜的槽电流为
,

当 Cd
, + 浓度为 300 PP m 左

右时
,

I 一 2一3A
。

3

.

5 回收与利用

由于石墨与福的 电势不相同
,

镐和石墨在短

路时可以构成原电池
。

在酸性溶液中
,

氢离子在

石墨正极上放电析 出 H
: ,

镐作为负极不断溶解
。

利用这一性质
,

用膨胀石墨流态化阴极处理酸性

含镐废水
,

其中的镐能以 C dS0
4
的形式回收

。

具

体做法是
:
将沉积了一定量镐的膨胀石墨浸泡于

一定浓度的硫酸溶液中
,

搅拌
,

经一定时间待沉

积的镐全部溶出后
,

过滤即可得浓缩的 cdS O
;
溶

液
。

此溶液经浓缩结晶后得硫酸镐结晶
。

另外
,

将沉积了一定量金属锡的膨胀石墨置

于冶炼炉内
,

由于膨胀石墨和金属镐的密度相差

较大
,

高温下金属锡熔融得以 回收
,

而膨胀石墨

浮于溶融镐表面
,

还可防止锡的氧化
。

4 结论

(1) 用膨胀石墨作流态化阴极处理酸性含镐

废水
,

具有较大的电沉积速度和较高的电流效

率
。

( 2) 实验所用的膨胀石墨流态化阴极其表面

积 比相同质量的平板电极大几百倍
,

故电流密度

小
,

能处理低浓度含锅废水
,

并可回收其中的锅
。

( 3) 膨胀石墨作流态化阴极处理酸性含福废

水是可行的
。

处理后 Cd
“+ 浓度能降至 IOPP m 以

下
,

虽不能达到国家排放标准 (0
.
IP pm )

,

但对 回

收金属锡不失为行之有效的方法
。

( 4) 用该方法处理酸性含镐废水时
,

当 Cd
Z+

浓 度维持在 30 0PP m 时
,

电流效率可达 40 % 一

50 %
,

能耗为 6一10k w
·

h
/

k g

Cd

,

锅的去除率达

98% 左右
。

进一步改进此方法
,

有实际应用价值
。
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