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摘要 研究了以活性炭粒子为填充电极的填充床式电2ƒ反应装置处理自配甲醛毒性有机废水时各影响因子

的作用机制 通过正交实验和单因素实验确定了各影响因子的最佳操作条件为 反应时间 反应体系  值
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  ƒ试剂在有毒 !难降解有机废水处理

方面具有明显的优势而倍受人们的关注 光 !电

等协同作用下的 ƒ试剂能够更高效地产

生# ≈  使反应持续稳定地进行 首先研制

以活性炭粒子为填充电极和以涂膜活性炭为绝

缘物构成的填充床形式复极性三维电极反应

器 然后在电场作用下 活性炭填充电极通过表

面催化作用将吸附在其表面的溶解氧还原为

 与此同时活性炭吸附了溶液中的污染物

和 ƒ  并在其表面上实现 ƒ 催化   产

生强氧化性#  的过程 从而构成了电2ƒ

试剂氧化体系 本文即以甲醛为目标污染物来

研究电2ƒ试剂反应体系的水处理效果及

相关影响因素 其目的是将电化学中三维电极

技术与 ƒ试剂反应进行有效结合 发挥三

维电极表面积大 !电流效率和单位时空产率高

的特点 在较低的成本下促进#  的产生 克服

ƒ反应处理成本高 !氧化剂浪费严重和操

作危险等缺点 

1  实验装置及研究方法

111  实验材料 !设备及流程

实验材料  实验用废水为配制的甲醛

溶液 浓度约为 甲醛≤  为分析

第 卷第 期
年 月

环   境   科   学
∞∂  ∞× ≥≤∞≤∞

∂ 
√ 



纯试剂 广州东方红化工厂生产 其它药剂均为

分析纯   活性炭为 型 !° ≅ 型

山西新华化工厂 

实验仪器  电2ƒ反应器 套自

制 直流稳压电源 隔膜计量泵  Θ¬  

 °水泵 Θ   °≥2≤ 型精

密  计 ∗  型离心分离机 •  2

型温度指示控制仪  ≠ ⁄型恒温摇床 

实验流程  实验流程如图 所示 为避

免活性炭的吸附作用对实验结果的影响 采用

连续式实验装置 电2ƒ反应器容积 1

在其下部距离底面 处有一填料承托板 其

上放置活性炭填料 填料承托板由 °∂ ≤ 板制

成 板上均匀穿孔 保证反应体系中液相和气相

均匀分布进入填充床层 

1 废水贮罐  1 隔膜计量泵  1 直流整流器

1 空气分布器  1 出水贮罐  1 电极填料

1 水泵  1 温度控制器

图 1  电2Φεντον试剂反应装置

ƒ  ∞2ƒ 

112  实验方法

填料制备  实验中的电极材料为石墨

板 活性炭粒子为填充电极 为保证活性炭表面

的活性点充分发挥作用 在填充到反应器之前

需经过水洗 !酸  浸泡活化 !再水洗等步

骤处理 活性炭电极粒子和绝缘填料的密度和

粒径必须非常接近以保证完全混合均匀 开始

时使用醋酸纤维素丙酮溶液涂膜活性炭≈为绝

缘粒子 但是在实验中发现单纯涂醋酸纤维素

膜的活性炭在经历几次反应后会粘合在一起 

电镜照片显示部分膜结构非常疏松 后用添加

了丙烯酸脂共聚物的醋酸纤维素丙酮溶液制备

涂膜活性炭 得到的膜致密 耐水性好 稳定

性强 

实验过程  在已配制好的浓度为

的甲醛溶液中加入 ≥调配至

以提高溶液的导电能力 并根据实验

要求加入一定浓度的 ƒ  为了避免活性炭对

甲醛的吸附所带来的干扰 实验前需将反应器

中的活性炭饱和吸附甲醛 即用 ° 水泵

将甲醛溶液浓度同待反应溶液在反应器中循

环一段时间 如图 所示 活性炭对甲醛的吸附

在 之后可基本饱和 饱和吸附量甲醛

炭为 1吸附饱和后通电开始电化学

反应 根据实验设定的停留时间 采用隔膜计量

泵按设定流量将甲醛反应液加入反应器 系统

稳定后取样分析 取样后需调节溶液  值至 

∗  生成 ƒ  沉淀后 对样品进行离心分

离 然后取上清液分析剩余甲醛浓度 计算其去

除率 

图 2  甲醛吸附量2时间曲线

ƒ    

√√∏

2  电2Φεντον反应处理甲醛废水影响因子

211  影响因子正交实验

在参考国内外有关电2ƒ反应文献以

及前期 ƒ试剂实验工作≈的基础上 设计

了以电压 ! 值 !涂膜炭填充比例 !停留时间 !

ƒ 含量为变量的 因素 水平的正交实验如

表 所示 在设计实验范围内影响电2ƒ试

剂氧化降解甲醛的显著水平为 停留时间  

值 涂膜炭填充比例 电压  ƒ 浓度 由此

确定反应操作基本条件为电压 ∂    涂

膜炭填充比例   反应时间 1ƒ 浓度
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表 1  正交设计因素水平

×  ƒ√¬

水平

因素

电压

∂


涂膜炭填充

比例质量 

停留时间



ƒ 

# 

  1  1 

  1  1 

  1  1 

  1  1 

212  甲醛去除率的影响因子分析

 值  前人的研究发现  值变化对

ƒ反应的影响十分敏感≈ 本实验中用浓

≥和     溶液调节体系的  值 

在  ∗  范围内研究其对甲醛降解效果的影

响 从图 中可以看出 酸性条件下  值对反

应的影响趋势基本与普通 ƒ反应一致 

值  1时为最佳反应条件  值大于 时去

除率大幅下降的原因是此条件下 ƒ 易被氧

化及形成 ƒ  沉淀使 ƒ反应不能顺

利进行 

图 3  πΗ值对甲醛去除率的影响

ƒ  ∞  √

涂膜炭填充比例  涂膜炭与电极炭之

间的填充比对电2ƒ反应的影响表现在 

个方面 ≠涂膜炭比例影响电极炭极化效果 

直接影响有效总电极表面积 图 为涂膜炭电

极炭对甲醛降解效果的影响曲线 从图 可以

看出 涂膜炭所占质量比为   时去除率最

低 仅为 1  当比例为  时的效果最好 

为 1  进一步提高到比例为  时其去除

率是 1  略有下降 这是因为涂膜炭所占

比例小时 会导致电极炭之间绝缘效果下降 电

解电流中的短路电流增加 有效反应电流减少 

而比例过高时 由于电极炭比例小 虽然有利于

绝缘和电极炭的极化 但电极表面积降低 影响

了电化学反应效率 

图 4  涂膜炭填充比例与甲醛去除率的关系

ƒ  ∞∏ 

√

电压  根据填充电极电化学反应原

理≈ 溶液相与填充粒子相之间的电位差是电

化学反应的动力 只有当加在电极粒子上的电

压大于反应分解电压时 电化学反应才能够进

行 实验研究了直流电压的变化对甲醛去除率

的影响关系 结果如图  所示 从图  可以发

现 电压为 ∂ ∗ ∂ 时甲醛去除率较低 说明

此条件下反应器内溶液相与电极粒子之间的电

位差还不足以引起氧的电化学还原反应 电压

在 ∂ ∗ ∂ 之间时 甲醛的去除率相差不大 

其中在 ∂ 时达到最高 说明此时电位差已超

过电化学反应所需的分解电压 

图 5  电压对甲醛去除率的影响

ƒ  ∞√ √

ƒ 初始浓度  ƒ 的存在是 ƒ
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反应催化产生自由基的关键  ƒ 浓度对甲醛

去除率影响的实验结果见图  从中可见 ƒ 

的初始浓度对甲醛降解效果有明显的增效作

用 并且在 时达到最高 甲醛去除率

随 ƒ 浓度加大而增高 原因是 ƒ 浓度增加

促进了其自身在活性炭表面的吸附过程 有利

于#  的产生 此外从电化学反应分析 投加在

溶液中的 ƒ 同时也是一种电解质 浓度较低

时可提高反应液的电导率 有利于电2ƒ反

应的进行 但过高的电解质浓度则减小了溶液

电阻与电极粒子电阻之间的差值 不利于粒子

复极化 降低了反应效率 

图 6  Φε2 +浓度对甲醛去除率的影响

ƒ  ∞ ƒ   

√

填料粒径  在活性炭涂膜炭比保持不

变的情况下 考察改变填料的粒径对甲醛去除

效果的影响 选择粒状活性炭 和破碎活性

炭 ° ≅ 为考察对象 种炭各类性能列于

表 中 从表 结果可以看出 颗粒炭 与

  
表 2  活性炭各性能参数及去除效率

×  ≤ √√

活性炭种类
粒径分布



强度

 

碘值

# 

甲醛

去除率 

 1 ∗ 1 ∴ ∴ 1

° ≅  1 ∗ 1 ∴ ∴ 1

破碎炭 ° ≅  的效果分别为 1  和

1  颗粒炭的去除率略高 但差别不明显 

当填料的颗粒粒度减小时 粒子电极表面积增

大 有利于电2ƒ反应的进行 在单个活性

炭粒子电极上发生的反应速率会有所提高 但

粒度过小会造成填料颗粒过于紧密 增大了粒

子间的接触机会 阻碍溶液与粒子的接触 同时

也不利于电极粒子的复极化 优势和劣势共同

作用导致 种炭在处理效果上相差不大 

  曝气速率  电2ƒ反应可以大致分

为传质和反应 个重要阶段 空气流量主要影

响电2ƒ 反应的传质过程 选择  ∗

1的空气流量范围对电2ƒ反应的

影响进行研究 结果如图  所示 空气流量为

 时 甲醛 降解率 为 1  而 超 过

1后 去除率稳定在   ∗  之间 

在无空气供给的情况下电2ƒ反应只能利

用溶液中的溶解氧及电解产生的氧 而且 ƒ 

的扩散传质较慢 属于扩散控制过程 曝气能起

到混合与充氧的作用 空气流量  1后

进入反应控制过程 曝气对甲醛去除的影响减

小 去除率曲线趋于平缓 此外曝气还可以对反

应器内的填充粒子起到反冲洗的作用 改善了

固定床易堵塞的不足 

图 7  空气流量对甲醛去除率的影响

ƒ  ∞∏¬  √

反应温度  温度对甲醛废水电2ƒ

反应降解的影响如图 所示 图 表明 各温度

点的甲醛去除率基本接近 在  ε ∗  ε 内达

到最高 约为   ∗    ε 和  ε 相对较

低 但相差不大 从电2ƒ反应过程分析 温

度升高有利于加快化学反应速度 而从扩散过

程分析 温度的升高不利于甲醛等污染物及氧
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在活性炭表面的吸附 且温度升高也降低了水

中氧的溶解度 故温度表现为综合影响 

图 8  反应温度对甲醛去除率的影响

ƒ  ∞∏ √

3  电2Φεντον反应降解甲醛的产物及机理分析

采用紫外吸收光谱法对甲醛电2ƒ氧

化反应的产物进行分析 图谱显示在紫外区存

在  ! 个吸收峰 参照特征发色基

团的紫外吸收表 附近的吸收为羧基 在

本体系中对应的物质为甲酸 处的吸收

为羰基 其对应的物质为未被氧化的甲醛 由此

可以判断甲醛电2ƒ氧化反应的主要中间

产物为甲酸 

电2ƒ反应与普通 ƒ反应一样是

自由基反应 产生的#  通过 ≠加成形成高电

子云密度的双键 从烷基和羟基上脱氢 ≈电

子转移等途径对有机物进行降解和转化≈ 本

文对甲醛电2ƒ降解反应机理进行分析 提

出如下反应历程 

电极反应部分 

阴极反应        

Ε   ∂ 

ƒ    ƒ 

Ε   ∂ 

阳极反应         

Ε   ∂ 

ƒ反应部分 

   ƒ   #      ƒ  

 #  ƒ      ƒ  

≤



   # ≤

;



 



≤

;

   #

 

≤




 

  



≤      # #≤       

#≤      # ≤      

电2ƒ反应由扩散过程 !吸附过程 !电

极反应过程 !ƒ自由基反应过程和脱附过

程等几部分构成 由于电化学反应及自由基反

应的复杂性 在电2ƒ反应体系中还可能并

存甲醛的电极氧化 !氧化产物电极还原等其它

过程以及活性炭的催化作用 对甲醛的处理效

果是多种过程共同作用的结果 但甲醛氧化反

应 ≤ ⁄≤去除率仅为 1  原因可能是#  

的产生量有限 不足以实现甲酸进一步矿化为

≤ 和  的过程 

4  实际洗胶废水电2Φεντον氧化降解试验

为了进一步探索电2ƒ试剂对实际废

水的处理效果 选用广州珠江钢琴厂洗胶废水

为研究对象进行氧化降解试验 洗胶废水是指

冲洗盛放木材胶粘剂 ) ) ) 尿醛树脂胶的容器时

排出的含高浓度甲醛废水 其中 ≥≥及 ≤ ⁄分

别高达 和 甲醛浓度大于

洗胶废水中含有大量的悬浮物 容易

堵塞填料层 故在进行电2ƒ反应试验前用

混凝法作预处理 使废水 ≥≥ 浓度降低至 

以下 

采用前期实验得出的反应条件 对洗胶废

水进行连续处理 每天定时取 个样 分别检测

甲醛浓度和 ≤ ⁄≤值计算其去除率 结果列于

表  在 连续试验中 甲醛去除率和条件试验

研究的数据基本一致 但 ≤ ⁄≤去除率比自配

废水要低 究其原因 一方面是废水中剩余的

≥≥在床层中积累 降低了电极表面积 另一方

面是实际废水的成分比自配废水复杂 所含有
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机物种类较多 更难于被氧化 在后续工作中有

必要加强复杂有机物的电2ƒ催化氧化反

应选择性的研究 

表 3  连续处理洗胶废水的甲醛 !ΧΟ∆Χρ去除效果

×   √≤ ⁄≤

 ∏ 

时间 Θ甲醛

# 


Γ甲醛

 

Θ≤ ⁄

# 


Γ≤⁄

 

第 天 1 1  1

第 天 1 1  1

第 天 1 1  1

  根据实验中处理实际废水的操作条件 电

压 ∂ 电流 1 反应时间 则处理每

废水所需电耗为 1• #考虑其它消耗如

药剂及动力等 合计处理费用约为 1元

在甲醛去除率相近的条件下 与珠江钢琴厂单

纯用 ƒ反应处理洗胶废水的成本1元

相比降低了 1  同时避免了   的贮

存和投加所带来的不便 而且反应没有温度和

压力的要求 运行时安全性更好 

5  结论

在自行设计制作的活性炭涂膜活性炭

混合填料电2ƒ反应实验装置上 通过正交

实验和单因素实验 对影响甲醛氧化去除效果

的各因子进行了研究 系统总结了其作用规律 

并在此基础上优化出最佳操作条件 反应停留

时间  值  1 电压 ∂ ƒ 浓度

涂膜炭填充比例   空气流量

1反应温度  ε ∗  ε 此条件下甲

醛及 ≤ ⁄≤的去除率分别大于  和   

通过对甲醛氧化反应的产物进行紫外

可见光谱分析 定性判断反应中间产物主要为

甲酸 部分甲醛矿化 提出甲醛电2ƒ反应

历程 为深入开展电促进产生#  的研究提供

线索 

对实际洗胶废水进行了连续 电2

ƒ反应处理试验 获得了甲醛   !≤ ⁄≤

 左右的去除效率 简单经济计算表明 处理

成本较直接投加 的 ƒ试剂法降低了

1  

参考文献 

  张乃东 郑威 ƒ法在水处理中的发展趋势 化工进

展  12  ∗  

  刘勇弟 徐寿昌 几种类型 ƒ试剂的氧化特性及在工

业废水处理中的应用 上海环境科学  13  ∗

 

  周抗寒 周定 用涂膜活性炭提高复极性电解槽电解效

率 环境科学  15  ∗  

  吴超飞 王刚 杨波等 催化氧化法处理含甲醛毒性有机

废水的工程试验 环境工程  20  ∗  

     ≤ ƒ.   

≤ ∞ ° 12  ∗

 

  陆兆锷主编 电极过程原理和应用 北京 高等教育出版

社   ∗  

   ≥   √ ∞  ≥   √

¬√2

 ƒ °

≤    102  ∗  

期 环   境   科   学




