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摘要!采用电催化还原技术处理高浓度丙烯酸盐废水$考察了离子交换隔膜(阴极材料等对丙烯酸盐转化的影响B结果表明$

电催化还原技术可将废水中的丙烯酸盐高效还原为丙酸盐’ 反应器中加入阳离子交换隔膜有利于提高催化还原的电流效率’

阴极极板材料对丙烯酸盐还原有很大影响B其中钯O泡沫镍电极"V?O,ACI@;R7GF#的平均电流效率最高$达 #(i以上$其后依

次为泡沫镍电极(不锈钢电极和碳纤维电极B经电催化还原后$废水对产甲烷菌的毒性大幅减小$生物产甲烷潜势"T1V#试验

中$产甲烷速率大幅提高B
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!!丙烯酸及其酯是重要的化工原料$在胶粘剂(涂
料(塑料(纺织(造纸(合成纤维(建筑材料(絮凝剂等
行业中广泛应用 )"$’*B在其生产过程中$产生了大量
含丙烯酸 "盐#的高浓度废水$废水 60_高达几万
至十几万 FUO4B目前该类废水主要采用焚烧法 )** (
催化湿式氧化法 )E* (厌氧生物法 )) a&*等方法处理$其
中厌氧生物法成本较低$运行管理较方便$但由于丙
烯酸"盐#对厌氧微生物$特别是产甲烷菌具有较高
的毒性$通常需要进行大量稀释并在较低的负荷下
进行处理B电催化还原技术是现阶段水处理技术领
域的研究热点之一$可将废水中高毒性污染物通
过选择性电催化还原转化为低毒性的污染物$对
含硝基苯 )#* (氯酚 )"(*等的废水取得了良好的处理
效果$具有药剂用量少(操作简易(污染物降解选
择性强等优点 )""$"’*B因此$本研究旨在采用电催化
还原技术将丙烯酸"盐#还原为丙酸 "盐# $从而降
低废水毒性$以期为后续废水的厌氧生物处理提
供有利条件B

KL材料与方法

KOK!试验废水
试验废水采用自配水B废水中有机物为丙烯酸

及其钠盐$浓度为E( ((( FUO4"以丙烯酸计#$废水
60_为)’ %&( FUO4$N[m)B
KOM!材料及试剂

试验材料主要有.L0’钛电极"网状$有效面积为
"(( FFt*( FFt" FF$北京恒力钛工贸有限公
司#’ 不锈钢电极""(( FFt*( FFt" FF$北京恒
力钛工贸有限公司#’ 碳纤维毡""(( FFt*( FFt
* FF$碳含量 #(i a#)i$电阻率 "‘(/O’) FF$北
京龙吟国际贸易有限公司#’ 泡沫镍""(( FFt*(
FFt" FF$北京有色金属研究总院#’ 阳离子交换
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膜""(( FFt#( FF$北京环宇利达有限公司#$钯O
泡沫镍电极"V?O,ACI@;R7GF$自制#B

钯O泡沫镍电极 "V?O,ACI@;R7GF#制作方法为
"参考文献)"**并按照以下参数制作#!将泡沫镍
"")( FFt*( FFt" FF#浸入丙酮溶液$放入超声
清洗器内连续超声 ’( FA8$取出泡沫镍后将其放入
[’50E 溶液"&(UO4#中浸泡 ’ FA8$取出后用去离子
水反复冲洗$将冲洗后的泡沫镍放入 ** F4"(
FF7;O4V?6;’ 和 *( FF7;O4,G6;溶液中$密封后放
入摇床$直至溶液由黄色变为无色后取出备用B

试验试剂主要有丙酸"分析纯#(丙烯酸"分析
纯#(丙酮"色谱纯#(二氯甲烷"色谱纯#(,G0["分
析纯#([’50E"分析纯#等B
KON!试验装置

本研究所用电催化还原装置如图 " 所示B电催
化还原反应器设计为可拆卸对称型的有机玻璃电解
槽"#( FFt%( FFt")( FF$有效容积为 *( FFt
’( FFt"(( FF#B电解槽中间放入阳离子交换膜并
用螺丝固定反应器$左右两边分别放入阳极极板和
阴极极板$阳极材料采用 .L0’ 涂层网状钛板$在阳
极室进水口与出水口间连接溶液储罐$并用蠕动泵
进行循环$阴极采用相同的结构进行循环B

"‘直流稳压电源’ ’‘阳极极板’ *‘阳离子交换膜’

E‘阴极极板’ )‘蠕动泵’ %‘阳极溶液循环储罐’

$‘阴极溶液循环储罐

图 KL电催化还原试验装置

=AUB"!+JN@LAF@89GNNGLG9>M7R@;@C9L7CG9G;<9ACL@?>C9A78

KOQ!试验条件
本试验采用间歇循环电解操作$阴极室与阳极

室分别与蠕动泵和溶液循环储罐连接$实现独立循

环B取 "(( F4预先配制好的试验废水加入阴极溶液
循环储罐$取 "(( F4预先配制好的 (‘() F7;O4的
[’50E 溶液加入阳极溶液储罐$开启蠕动泵$使储罐
溶液分别进入阴极室和阳极室并开始循环$调节直
流电源$恒流输出$试验开始后$定时从阴极溶液储
罐中取样并记录B
KOR!分析方法

丙烯酸"盐#的电催化还原降解产物用气相色
谱质谱联用仪 "安捷伦 $&#(3D)#$)6$Y6O15#鉴
定’ 丙烯酸"盐#浓度与丙酸"盐#浓度采用离子色
谱仪 .65D"((( "戴安中国有限公司#测定 )"E*B本研
究改进了文献)"E*中的测定方法$采用 ) FF7;O4的
,G0[淋洗液$流速 "‘( F4OFA8$抑制电流 "* F3$
使丙酸根与丙烯酸根很好地分离$线性关系和精确
度良好$且不受常规阴离子的干扰B

ML结果与讨论

MOK!丙烯酸"盐#电催化还原产物的鉴定
将电催化还原 * : 后的丙烯酸盐废水取样$经

二氯甲烷萃取预处理后用Y6O15 测定$经检测废水
中主要物质为丙酸B水样经过稀释处理后用离子色
谱测定$由图 ’ 可以看出$采用电催化还原前原水中
的主要物质为丙烯酸"盐#$经电催化还原 * : 后废
水中的主要物质为丙酸"盐#B上述结果表明采用电
催化还原将废水中毒性大的丙烯酸"盐#还原为毒
性小的丙酸"盐#在技术上是可行的B

图 * 为丙烯酸"盐#去除量与丙酸"盐#生成量
的摩尔比$由图 * 可以看出 ’ 种物质的摩尔比接近
"|"$证明在电催化还原的过程中$丙烯酸"盐#几乎
全部转化为丙酸"盐#B
MOM!阳离子交换隔膜对丙烯酸 "盐#还原效果的
影响

本研究对比了丙烯酸 "盐#废水在加阳离子交
换隔膜 "恒流 "3#和不加阳离子交换隔膜 "恒流
"3#反应器中的还原效果$结果如图 E 所示B由图 E
可以看出$反应器中加入阳离子交换膜后废水中丙
烯酸"盐#还原为丙酸"盐#的能力明显优于不加阳
离子交换膜B加入阳离子交换膜作为电解隔膜大大
提高了丙烯酸"盐#转化为丙酸"盐#的效率$原因主
要是加入阳离子交换隔膜$能让阳极室的质子不断
迁移到阴极室$从而稳定维持阴极室的 N[值$保证
了阴极还原反应所需要的质子B如果不能保持阴极
室所需要的 N[值$可能会发生副反应而增加能耗$
这在修凯 )")*的研究中也得到了类似的结论B

$)#’
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图 ML丙烯酸盐废水电催化还原处理前后离子色谱检出物质
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图 NL丙烯酸$盐%去除量与丙酸$盐%生成量的摩尔比
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图 QL阳离子交换隔膜对丙烯酸$盐%还原效果的影响
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MON!阴极材料对丙烯酸"盐#还原效果的影响
图 ) 为恒流 " 3时不同材料的阴极极板对电流

效率的影响B由图 ) 可以看出在相同的反应时间下$
不锈钢极板与碳纤维毡极板的电流效率都很低$泡
沫镍电极与钯O泡沫镍电极的电流效率都较高$其中
钯O泡沫镍电极的电流效率最高$’ : 的平均电流效
率接近 "((i$ * : 的平均电流效率也达到 #(i
以上B

图 RL阴极极板对电流效率的影响

=AUB)!+RR@C97RCG9:7?@78 C>LL@89@RRACA@8C<

图 % 为恒流 " 3时不同材料的阴极极板对丙酸
生成量的影响B不同的阴极极板$丙酸的生成量均不
相同$其中钯O泡沫镍电极丙酸的生成量最多$还原
效果最好’ 泡沫镍电极(碳纤维毡电极丙酸生成量
依次减少$还原效果依次次之$不锈钢电极丙酸生成
量最少$还原效果最差B

上述阴极材料所产生的电流效率与丙酸生成量
效果的差异是由比表面积(材料自身性质或表面特
性等多方面因素所引起的B金属泡沫的比表面积大
于金属板材$前者可提供更多的活性反应位点$更有
利于催化加氢反应的进行B钯O泡沫镍的处理效率最

&)#’
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图 !L阴极极板对丙酸$盐%生成量的影响
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佳$原因可能主要是钯所具有的优异的活性氢储存
能力 )"%* $可使吸附态的原子氢保持相对稳定的状
态$既不会吸附过强$不易释放$从而阻碍后续的析
氢反应$也不会使原子氢很快生成氢气B钯O泡沫镍
在 ’D氯联苯( ED氯酚等的电催化还原中也均表现出
了很好的性能 )"$$"&*B

图 SL丙烯酸盐废水及电催化还原处理后废水产甲烷对比
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MOQ!催化还原处理对丙烯酸盐废水产甲烷的影响
图 $ 为丙烯酸盐废水"E( ((( FUO4#及电催化

还原 * : 后的废水稀释至 60_E ((( FUO4$按照
."60_#O."-5# m" UO" U接种厌氧污泥后产甲烷
的对比B由图 $ 可看出$丙烯酸盐废水接种厌氧产甲
烷污泥后$经过约 )( : 驯化后才逐渐开始产甲烷$

且甲烷生成速率很低$*(( : 后产生约 "(( F4的甲
烷气体B原因主要是丙烯酸"盐#对厌氧微生物具有
一定的毒性 )"#$’(* $抑制甲烷的产生B催化还原后的

丙烯酸盐废水接种污泥后即开始产甲烷$甲烷量高
达 #(( F4$明显高于催化还原前废水B说明催化还
原处理后的丙烯酸盐废水毒性较处理前大幅降低B

NL结论

""#通过电催化还原的方法可将废水中微生物
毒性较大的丙烯酸"盐#还原为微生物毒性较小的
丙酸"盐#B

"’#采用电催化还原技术处理丙烯酸盐废水$
在两极板间加阳离子交换隔膜可有效提高丙烯酸
"盐#电催化还原的效率B

"*#阴极材料对电催化还原丙烯酸"盐#具有显
著影响$当阴极选用钯O泡沫镍电极时还原效率
较高B

"E#电催化还原处理后的丙烯酸盐废水毒性大
大降低$采用厌氧生物处理的产甲烷速率明显高于
原丙烯酸盐废水B
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!环境科学"再获*百种中国杰出学术期刊+称号

’("( 年 "" 月 ’% 日$中国科学技术信息研究所在中国科技论文统计结果发布会上公布了 ’((# 年/百种
中国杰出学术期刊0评选结果B%环境科学&再次荣获/百种中国杰出学术期刊0的称号$这也是自首次评选以
来连续 # 次获此殊荣B

/百种中国杰出学术期刊0是根据中国科技学术期刊综合评价指标体系进行评定B该体系利用总被引频
次(影响因子(基金论文比(他引总引比等多个文献计量学指标进行统计分析$对期刊分学科进行评比$其评
价结果客观公正$为我国科技界公认$并具有广泛影响B
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