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三元电极电解在水处理中的应用

朱 宏 丽 王 书 惠
�上海市 环境保护科学研究所�

一
、

三元电极电解

利用电化学方法净化水
,

通常可分为电

解物理化学处理和电解化学 反应 处 理 二 大

类
,

每一类还可细分为若干种
,

见表 �
�

国内外在电化学净水方面应用得较多的

是电渗析和利用阴极直接回 收重 金 属 元 素

等
�

近来有机废水的电解也正在研究 之 中
�

电解特点是不使用化学药品
,

后处理简单
,

占

地面积小
,

处理能力大
,

管理方便等
�

国外

称为清洁处理法
�

但是由于单位槽体积反应

量小
,

因此电流效应低
,

耗电大
�

近年来
,

在电解槽中充填导电性粒子或

者使充填粒子在电解槽中处于流动 化 状态
,

从特别设置的主电极供给电流 流 到 粒 子 表

面
,

在其表面也引起电化学反应
,

这种装置称

表 � 电 化 学 净 水 处 理

物理化学

处理

电渗析
—

经电解后通过膜将溶液中成份分离
�

电凝聚

—
利用可溶解性阴极铝

、

铁等生成凝聚剂
�

电浮上

—
电解生成微气泡而上浮

化学反应

处理

直接
�

�

阳极

—
阴离子在阳极上直接氧化

�

�
�

阴极

—
阳离子重金属等在阴极还原被回收

�

间接

—
电解生成氧化剂如 � ��歹等然后进行氧化分解

�

为三元电极电解
�

它能克服原来平板电极存

在的缺点
,

增加单位槽体积的电极表面积
,

增

大物质移动速度
,

因此
,

单位槽体积的处理

量增大
,

充填或流动化的电极粒子容易交换
�

它能替代平板电极的极板交换
,

而且能提高

电导率低的处理液的电解效率
�

二
、

三元电极的特征与分类

三元电极可按极性与充填状态分类
�

如

按极性区分有单极
、

复极
,

按充填状态有固定

方式与悬浮方式
�

现按极性分类如下
�

�
�

单极性三元电极

当主电极与导电粒子或粒子与粒子间接

触或冲突时
,

电荷传到粒子
,

粒子与主电极表

示相同极性作为电极运动时
,

在粒子表面引

起电化学反应为单极性三元电极
�

单极性三元电极当液体流向和电流方向

垂直时为十字型
,

液体流向与电流方向平行

则为平行型
�

在流动层电极中电解液常常与

液体的重力方向相反流动
�

而固定层电极中

流动方向自由
,

可有各种各样组合
�

固定层与

流动层电极层内电位分布的模式如图 �
�

图
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极在操作时层膨胀率控制在 �� 一� � 外
�

�
�

复极性三元电极

复极性三元电极如图 � 所示
�

在主电极

间充填接触电阻大的导电粒子
,

当通人高电

压时每个粒子形成一对对电极
�

电流过程可

分成如下三部分
�

� 二�

图 �

反应电流

单极性三元电极内的 电位分布

短路电流

中� 为粒子相
, � 为溶液相

, � � 是与电解液

相相当的粒子相的比电阻
�

� � � 时是主平

板电极
, � � � 时是表示充填粒子群与溶液

的交界面
�

图中直线表示固定层电极
,

虚线

表示流动层电极
�

固定层电极粒子相的电位是等电位
,

流

动层电极由于粒子间冲突
,

接触而引起电荷

运动
,

所以粒子相电阻不能忽视
�

在电极反应

过程中
,

二相电位差越大
,

反应速度越快
�

从

图 � 中可以看出
,

对于流动层 电极在粒子群

与溶液交界面及主电极附近反应速度快
,

而

固定层电极则在粒子群与溶液交界面附近反

应速度最快
。

单极性固定层电极一般适用于含重金属

�� � � �� � 左右废液的处理
,

通过一次性电解

可达数 �� �
,

但由于固定层电极长时间运转

后
,

金属局部析出会产生层的闭塞
,

必须进行

极性更换
,

将生成物溶解后进一步提取
�

单

极性流动层电极对高浓度金属废水 ��� � �一

� � � � � � � �� �通过连续循环可处理到 � � � ���
,

效果良好
�

在流动层电极中
,

随着金属的析

出
,

粒子边成长边排出
,

因此可连续运转
�

当

层膨胀率
�

在 ��� 多 以上仅与平板电 极作 用

相当
,

而当层膨胀率在百分之几十
,

则流过的

电流将是平板电极的几十倍
�

一般流动层电

………
� ���

�
�

月月

、、、、、、、、、、、、、、、、

旁旁旁路电流流
」尹尹

������������������������������ 匕匕

之之之之
尸尸� 一、、、、、

几几几几
� �卜 刁门》文� 卜

�����

瓣瓣瓣瓣瓣瓣瓣瓣瓣瓣瓣瓣瓣瓣瓣瓣瓣
盯盯盯盯盯盯

日日日日日日
图 � 复极性三元电极模式图

��� 反应电流
�
液体中移动的电荷在拉

子一端经过粒子内流到另一端
,

再进人溶液
�

�� � 旁路电流
�
仅仅只在主电极反应

,

不通过粒子的电流
。

�� � 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
�

复极粒子的等价电路可用图 � 表示
�

当

加在粒子上的电压小于分解电压时
,

无反应

电流
,

仅有短路电流与旁路 电流通过
�

当加

在粒子上的电压大于分解电压时
,

开始有反

应电流通过
,

粒子两端产生复极
�

如在电解

槽中插入绝缘性棒可消除短路电流
�

如在充

填物上减少溶液停留
,

则可减少旁 路 电 流
�

因此要提高复极固定层电解效率
,

电解槽装

置
、

充填方式
、

操作条件等都是重要的影响因

素
�

复极性三元电极在重金属废水
、

含氰废

水处理方面国外报道较多
�

当充填物用活性

炭时
,

在导电粒子活性炭上不仅起复极作用
,

� 层膨胀率 � ��� 只〔(流动层高/静止层高)
一‘

]
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特点是: (l) 功能多 充填槽中活性炭的浓

缩反应物
,

能收集电解得到的氧
,

活性炭本身

又起到电解槽作用
.
如果反应物为有 机 物

,

在活性炭表面能起氧化作用
,

对吸附了的有

机物进行分解
,

使表面保持新鲜吸附 状 态
.

(2) 反应速度快 假设电解氧化反应为 一次

反应
,

则反应方程式为:

A (反应物)+ B (氧气)
一
c(生成物)

反应速度
:

一
旁路电流

一 dC

浮t
一 K 〔A ]〔B ] 一 K

,

5 L A
] L

B
]

图 3 复极粒子的等价电路

而且有吸附分解作用
,

适用于有机废水的处

理
.
因此

,

当重金属和有机物需同时处理时

用复极性固定层最合适
.

三
、

水处理应用讨论

以复极性固定层三元电极为例对有机废

水处理进行讨论
.
充填物采用活性炭

.

活性炭是一种接触电阻 大 的 导 电性 粒

子
.
因此

,

在电解质溶液中加人电压后溶液

的电位降大于粒子电位降
,

每粒粒子形成孤

立状态
,

粒子两端引起阴阳极反应
,

即形成无

数个微小的单位电解槽
,

而极间距小到接近

于零
.

由于间距小
,

而且活性炭的部分表面积

成了带电的极板
.
因此

,

电流效率大
,

反应速

度加快
.
复极化了的活性炭如图 4 所示

.
其

有机物+ 0
2
呻

K 是与电极面积电位等有关的常数
,

所以将

K 改成 K’S
,

s 为电极面积
.
根据此式

,

三元

电极中 s 增大
,

由于吸附浓缩〔A ]也增大
,

电

解中产生大量氧气【B ]也增大
,

因此
,

反应速

度必然大大增加
.
(3)能耗省 反应速度快

,

处理量大
,

即能耗省
.
极间距小

,

电阻损失

小
,

电极面积大则电能消耗小
.
充填物中活

性炭与一般活性炭的吸附作用不同
,

需要再

生时间可大大延长
,

也将减少能量的消耗
.

1
.
有机物质的处理试验

:

以p叩ton
e
为例(分子式 :C6

.:、
H

, 。
N

:
.
,、
0
2
.
、
)

,

试液用自来水配制 0
.
29/l

,

(
T o D 为 35 00一

3700 PP m ) 作实验室静态及每天约十小时 的

动态连续试验
.
测定电解前后溶液的 T O D

,

p
H

,

比电导等项目
.
试验后活性炭用自来水

轻轻洗净
,

累计处理时间和处理量
.
实验时

,

间隔一定时间在电解槽中取几粒活性炭
,

作

比表面积
、

差热
、

电镜等物化测试
,

以便讨

论
。

将静态试验结果在半对数坐 标 纸 上 作

封H 言
C O Z十 H :O

图
,

见图 5
.
得到 ln

[T O D 〕
ao

LT O D ]
t ~

K lt
.
因此

,

O
:

一 一N 。三

址妞一
~
1

\
心乙一~ e l:

图 4 复极化的活性炭

活性炭充填电解反应可近似为一次 反 应式
.

从图中可得出单位时间溶液的浓度与初始浓

度之间关系为
:

[T O D ]
t ~ 〔T O D ]

aoe一 , 77 ‘t

其中
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删60() }
吸!叶用炭

原活性决

电解用庚nUnUnUnUJ任n‘

�Q
。

�
趣醒驾姜

.
云O卜�\
。‘

日O卜�

It (八
·

h)

图 5 静态试验结果

5 0

坦寸l可 (时

[T o D ]
。。

—
试液初始浓度 (ppm );

[T o D ]
,

—试液在
: 时间的浓度 (ppm );

Z

—
电流(A )(取 0

.
1一o

.
S A );

才

—
时间(h)

.

动态试验时
,

对同一试液进行活性炭吸

附与充填活性炭电解处理
,

结果见图 6
.
活

性炭吸附 20 小时后
,

几乎无去除效果
,

充填

活性炭电解进行 10() 小时
,

累计处理量
.
电

解槽中活性炭 △T O D /g 炭为 28
.
2 务

,

而吸附

炭 △T O D /g 炭为 3外
,

两种炭处理效果相比

约为 9 倍
。 ·

图 8 活性炭燃烧温度测定

O口魂心吮户,曰晓引一
声淇卿命日�ao曰

时间 (h )

图 6 动态试验结果

对电解用的活性炭与吸附用的活性炭进

行比表面积及 D T A 差热测试
,

详见图 夕
、

8

.

电解用炭的比表面积随着处理时间的增加而

减少
,

可认为电解槽中活性炭吸附了有机物

I吸附用旋

、、骂
炎

电解用炭

了;犷一—一]为
。

0005001
.

600400200
�理迎
。口口影但粥奴

日寸间 恤)

图 7 活性炭比表面积侧定

和氧气后在表面发生氧化反应
,

反应的发生

使有机物分解
,

同时被吸附的氧气与活性炭

表面的一小部分炭作用生成 C0
2,

所以孔径

变大
,

比表面积减少
.
在 D T A 差热中

,

产生

放热峰不同
,

即吸附用炭与电解用炭燃烧温

度不同
.
这可认为单纯吸附作用的活性炭在

吸附了有机物后表面变得致密
,

而电解槽中

活性炭由于表面边吸附边氧化
,

结构疏松
,

两

种炭表面的有机物结构不同
,

燃烧温度也就

不同
.
用电镜测试也可观察到

,

吸附用炭的

孑L径比原活性炭小
,

电解用炭的孔径大于原

活性炭
。

通过对有机试液的处理 及 一 些 物 化 测

试
,

说明三元电极电解对有 机物的氧化处理

是可行的
.
而且用活性炭作充填物电解时比

单纯用于吸附时处理量提高 9倍以上
.

2
.
实际废水处理

以墨水废水为例
,

进行静态试验
.
采用

复极性三元电极电解对色度
,

C O
Dc

r

去除效

果明显
,

见表 2
.

一般电解处理用于废水的二级或三级处

理
.
经过预处理后电解负荷虽然减少

,

但处

理难度会增加
.
如墨水废水经凝聚

、

固液分

离后还存在部分酚
,

染料等有机物质
,

这些物

质不利于细菌生长
,

其结构稳定
,

难以降解
.

采用三元电极电解静态处理后 结 果 见 表 3
,

经处理后酚被氧化
,

去除效果好
,

C O
Dc

r

去除

率为 50 % 左右
.
且通过三元电解可生化性

即 B O D ,

/
C O D

c r

值升高
.
由此可见

,

三元电
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表 2 三元电解对墨水废水处理结果
*

6 卷 6 期

、、 \\\ p HHH kkk 色度度 色度去除率率 C O I〕 ::: C O D
‘ :

去除率率\\\
项 目目 ( 一))) (拜

v
/
e m ))) (倍))) (% ))) (pp

.、1
))) ( % )))

\\\\\\\\\\\\\\\\\

处处理条件 \
、

\\\\\\\\\\\\\\\

蓝蓝黑废水原液液 2
。

5 555 6 888 3

.

2 K 1 0

‘‘‘
2 0 7 弓弓弓

电电解处理 111 斗
.
444 斗(〕〕 10 000 > q Q

.
QQQ 斗7 222 7 了了

电电解处理 222 3
.
888 4666 20000 > 99

.
999 亏5 000 丁弓

.
气气

电电解处理 333 3 444 4222 20000 > 99
.
999 66 t】】 6 888

高高级蓝黑废水原液液 3
,

444 3 555 1

.

2 5 丫 10
,,,

1 3 1 66666

电电解处理 111 月
.
333 3333 1000 > 9 999 5 1 999 6 lll

电电解处理 222 4
.
333 3222 l000 > 9999 46 000 6孚孚

电电解处理 333 ,
.

000 1 666 2 OOO > 9 999 4 6 000 6 亏亏

* 电解条件为: I 二 O
.
SA , t 一 30 m in

表 3 三元电极电解作二级处理时
,

对墨水废水处理效果
*

\
\

种

项 目

\

\

类
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极电解氧化能力强
,

能使结构稳定的有机物

降解
。

凝聚等一样得到广泛的应用
.

废水种类很多
,

处理方法也多种多样
,

电

化学处理废水有其独特优点
.
而单位槽体积

电极表面大
,

物质移动速度快的三元电极电

解是电化学处理中一种新颖而 有 前 景 的 方

法
,

今后在水处理中可期望与电解浮上
,

电解
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