
Chinese Chemical Society | Xiamen University Chinese Chemical Society | Xiamen University 

Journal of Electrochemistry Journal of Electrochemistry 

Online First 

6-13-2022 

Electrochemical Advanced Treatment of Desulfurization Electrochemical Advanced Treatment of Desulfurization 

Wastewater from Coal-Fired Power Plants Wastewater from Coal-Fired Power Plants 

Ju-Cai Wei 

Juan Yi 

Xu Wu 
School of Environmental Science and Engineering, Huazhong University of Science and Technology, 
Wuhan 430074, China;, Profxuwu@hust.edu.cn 

https://jelectrochem.xmu.edu.cn/
https://jelectrochem.xmu.edu.cn/online_first


电 化 学
JOURNAL OF ELECTROCHEMISTRY

_________________
收稿日期：2022-04-29，修订日期：2022-06-03. *通讯作者, E-mail: profxuwu@hust.edu.cn, TEL:
+86-27-87792040
无项目资助

DOI: 10.13208/j.electrochem.2205041 Article ID: 1006-3471(2022)00-0000-001

Http://electrochem.xmu.edu.cn2

电化学法深度处理电厂脱硫废水3

韦聚才 1 易娟 1,2 吴旭 1,*
4

（1.华中科技大学环境科学与工程学院，武汉 430074；2. 湖北华德莱节能减排科技有限公5

司，武汉 430223）6

摘要：本文介绍了一种用于处理电厂脱硫废水的电聚浮+电解联合工艺深度，实现废水中 SS、7

COD和氯离子的有效去除。通过线性伏安扫描法探究了电厂脱硫废水中亚硫酸根和氯离子8

在-PbO2电极表面的反应机理和相关动力学参数，以此验证了-PbO2是良好的亚硫酸盐电9

催化氧化和电产活性氯的材料。实验室自制方形连续推流式电解槽，分为电聚浮段和电解段。10

电沉积法自制钛基-PbO2网状电极为电解阳极。若以《火电厂石灰石－石膏湿法脱硫废水11

水质控制指标》（DL/T 997-20006）COD排放标准为处理终点，3.5 V电解电压下某电厂脱12

硫废水处理能耗仅为 10.78 kWh∙m-3。电解电压为 4.0 V时，电解槽运行 300 min可去除废水13

中的绝大多数的 COD 和氯离子，二者去除率分别为 91.43%和 92.98%。验证了工艺路线的14

技术可行性和经济可行性。15

关键词：脱硫废水、二氧化铅、电催化、COD、亚硫酸、脱氯16

1 引言17

我国电力能源结构以火电为主，燃煤烟气脱硫是一直大气污染防治的重点。18

石灰石-石膏法因其脱硫效率高、适应性强、运行简单稳定而被燃煤电厂广泛采19

用，目前占比超 90 %[1, 2]。但该系统产生的脱硫废水是水处理的难点，具有悬浮20

物浓度（SS）高、含盐量高、氯离子浓度高对设备腐蚀大、化学需氧量（COD）21

高、难生化处理等特点[1, 3, 4]。国内对脱硫废水处理工艺广泛采用传统三联箱处理22

工艺，即“中和-混凝-沉淀”，可去除悬浮物以及一些重金属[5]。但是常规三联23

箱处理工艺对废水中的 COD 和氯等离子去除能力有限，出水 COD往往难以实24

现达标排放[1, 4]。而且末端废水中高浓度的氯离子是制约废水回用和全厂废水零25

排放的关键因素之一[6]。随着环保形势的日益严格，脱硫废水零排放和回用逐渐26

成为了行业共识，脱硫废水深度处理工艺研究成为了倍受关注的重点课题[7]。27

针对三联箱工艺处理后出水 COD仍无法满足达到《火电厂石灰石－石膏湿28

法脱硫废水水质控制指标》（DL/T 997-20006）排放标准，芬顿[4]、臭氧氧化[8]、29

http://electrochem.xmu.edu.cn
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过硫酸盐氧化[9]等物化高级氧化技术均有研究用于深度处理。石炎平[10]采用三维1

电解-吸附组合工艺对烧结脱硫废水 COD和氨氮进行处理，出水能达到《钢铁工2

业水污染物排放标准》（GB13456-2012）间接排放要求。彭亮平[11]采用氯介导3

电化学法处理该厂烧结烟气脱硫实际废水，发现以活性氯为主的间接氧化对4

COD和氨氮具有良好的去除效果。对于脱硫废水中高浓度的氯离子，较多学者[5,5

12]均研究采用电渗析法将其从系统中脱出。马双忱等[13]提出电解制氯技术耦合已6

有的废水处理方法处理燃煤电厂末端废水资源化氯离子。尽管如此，采用电化学7

法同时去除脱硫废水中的 COD和氯离子的研究还较少。8

本研究采用电聚浮+电解的两段电化学方法对某电厂三联箱工艺处理后出水9

进行深度处理，实现对 COD和氯离子的有效去除。文中探讨了实际电厂脱硫废10

水中的亚硫酸根和氯离子在自制钛基 PbO2电极上的反应机理，并在自制连续推11

流式电解槽中测定了 COD和氯离子的浓度变化过程，分析了工艺路线的技术和12

经济可行性。13

2 实 验14

2.1 实验材料15

硫酸、硫代硫酸钠、碘化钾、碘、氯化钾、甲基磺酸、甲基磺酸铅、可溶性16

淀粉，以上试剂均为分析纯极，购自国药集团化学试剂有限公司。实验用水为自17

制去离子水（>18 MΩ∙cm-2）。电厂脱硫废水取自华中某燃煤电厂三联箱工艺处18

理后出水，废水透明无色有明显悬浮物和刺激性气味，性质如表 1所示。所用阳19

极为铝板和实验室自制 PbO2/Ti电极，阴极均为不锈钢阴极。20

表 1电厂脱硫废水性质21

Table 1 The properties of the desulfurization solution from a coal-fired power plant22

pH SS SO32- Cl- COD

Value 7.51 231 mg∙L-1 823 mg∙L-1 9413 mg∙L-1 438.9 mg∙L-1

2.2 PbO2/Ti电极制备23

选用 10 cm× 10 cm钛网作为电极基底，并对其进行预处理。首先对其表面24

明显的毛刺进行打磨，再进行清洗除油，之后用 10 wt. %草酸溶液煮沸 1小时，25

最后用去离子水清洗后保存在乙醇溶液备用。基于作者之前的研究[14, 15]，以恒电26

流法电沉积-PbO2，镀液为 pH=1~2的 1 mol∙L-1甲基磺酸铅溶液，镀液温度控制27

在 50 oC。首先以 5 mA∙cm-2电流密度沉积 80 ~ 100 m的致密-PbO2层，之后再28
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以 20 mA∙cm-2电流密度沉积 0.5 mm的活性-PbO2层。1

2.3 电化学测试2

电化学测试是在以饱和甘汞电极（standard calomel electrode，SCE）和铂片3

分别为参比电极和对电极的三电极体系中进行，工作电极为负载一层电沉积4

-PbO2的钛盘电极（直径 D=3 mm）。线性伏安扫描（linear sweep voltammetry，5

LSV）的测试范围为 0.0 ~ +2.0 V vs. SCE。6

2.4 电解器槽测试7

8

图 1 实验室自制方形连续推流式电解槽示意图9

Figure 1 Schematic diagram of homemade square continuous plug-flow electrolyser10

如图 1所示，实验所用电解槽为实验室自制方形连续推流式电解槽，槽体由11

有机玻璃制成，分为电聚浮段和电解段，总容积为 1.2 L。电厂脱硫废水由雷弗12

®BT102S蠕动泵循环，流速为 200 mL∙min-1。电聚浮段以铝板为阳极，不锈钢为13

阴极，电极工作面积为 80 cm2。电解段以自制-PbO2/Ti为阳极，不锈钢为阴极，14

电极工作面积为 160 cm2。电流分别由两台提供迈胜 MS-155D 直流电源提供。15

电厂脱硫废水经过电化学处理过程中，溶液 pH和氯离子浓度分别由雷磁 PHS-3C16

pH计和 PXS-270离子计测定。废水 COD由连华科技 5B-3F COD测定仪测定。17

3 结果与讨论18

3.1 -PbO2/Ti电极的表征19
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1

图 2 PbO2/Ti电极底层 PbO2的（a）SEM图像和（b）XRD图谱2

Figure 2 (a) SEM image and (b) XRD pattern of the base layer PbO2 of the PbO2/Ti electrode3

4

图 3 PbO2/Ti电极表层 PbO2的（a）SEM图像和（b）XRD图谱5

Figure 3 (a) SEM image and (b) XRD pattern of the surface layer PbO2 of the PbO2/Ti electrode6

为了避免钛基底在电极使用过程中遭受腐蚀导致钝化，首先通过低电流密度7

沉积一层致密的 PbO2涂层，如图 2所示。SEM图像显示，钛基底上沉积了一层8

光亮平整均匀致密的 PbO2涂层，涂层无任何裂纹，肉眼下可以看出镜面效果。9

由 XRD图谱可知，该 PbO2沉积层为纯相，无明显的（110）峰，以（211）10

为主峰。根据谢乐公式，11

� = 0.89
�2� ����

(1)12

式中，为 X射线波长、B2θ为半峰宽、θ为衍射角，将（211）主峰半峰宽带入，13

可以求得-PbO2晶体尺寸为 1.8537 Å。如图 3所示，提高沉积电流密度，PbO214

形貌变得粗糙，但仍是紧密无裂纹的结构。提高沉积电流明显改变了沉积层的15

XRD衍射图，与图 2(b)相比，表层 PbO2呈沿（110）晶面的择优取向，衍射强16

度明显增加，表明沉积层出现明显织构，结晶度提高。据报道，沿（110）晶面17

择优取向的β-PbO2相比无择优取向或其他晶面择优取向的β-PbO2 显示出更高的18
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电催化活性[16]。将(110)主峰半峰宽带入谢乐公式，可以求得-PbO2晶体尺寸为1

3.5037 Å。2

3.2反应机理分析3

4

图 4 在电厂脱硫废水中的线性扫描伏安曲线5

Figure 4 LSV curve in the desulfurization wastewater from coal-fired power plant6

为探究 PbO2电极电解电厂脱硫废水过程中涉及反应机理，对过滤后的电厂7

脱硫废水进行了 LSV 扫描，结果如图 4。第一个氧化峰（+0.84 V）和第二个氧8

化峰（+1.08 V）分别对应于 SO32-和 HSO3-在 PbO2表面电催化氧化[17]。经三联箱9

处理后的某电厂脱硫废水 pH=7.51，溶液中同时存在 SO32-和 HSO3-。根据二者解10

离平衡式[18]：11

HSO3
− ↔ SO3

2− + H+ � = � H+ �(SO3
2−)

�(HSO3
−)

= 6.30 × 10−8 (2)12

可计算出 SO32-和 HSO3-的浓度分别为 552.28 mg∙L-1和 274.11 mg∙L-1。其后两个13

明显的氧化峰分别对应于 Cl-的氧化(+1.48 V)和 PbO2的氧化峰(+1.60 V)。图 5(a)14

为不同扫描速度下的 LSV 曲线。可以看出，随着扫描速度的增大，所有的阳极15

氧化峰峰电位随之正移，峰电流也随之增大。氧化峰电位 Ep与 lg(ν)成良好的线16

性关系，表明 SO32-和 HSO3-在 PbO2电极表面的不可逆氧化反应是受扩散控制，17

可由下式表示[18, 19]：18

�� = 1.15RT
�F

lg (�) (3)19

式中，R为气体常数，8.314 J∙mol−1∙K−1；F为法拉第常数，96485 C∙mol-1；T 为20

温度, 289.85 K。由式(3)可以计算得，电荷传递系数α为 0.43。由图 5(c)可知，SO32-21
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氧化峰电流 ip与ν1/2成良好的线性关系，由下列方程表示[20, 21]：1

�� = 272�3/2D1/2�1/2� = �ν1/2 (4)2

式中，c为溶液 SO32-浓度，6.90 mmol∙L−1，D为 SO32-扩散系数，2.29×10-6 cm2∙s-1[18]。3

据此可以计算得到 SO32-在-PbO2电极表面发生电氧化反应转移的电子数 n=2.08。4

根据图 6和 HSO3-扩散系数为 1.18×10-5 cm2∙s-1[18]，同理可以计算出 HSO3-在 PbO25

电极表面电氧化反应的电荷传递系数α和转移电子数 n分别为 0.61和 2.60。SO32-6

和 HSO3-离子的反应转移电子数 n均大于 2，表明 PbO2电极对 S(Ⅳ)S(Ⅵ)反应7

具有良好催化氧化活性[17]。图 4中第三个明显的氧化峰电流（+1.45 V vs. SCE）8

对应于-PbO2电极表面发生的析氯反应[22]。如图 7(a)所示，析氯峰电位 Ep与 lg(ν)9

也成良好的线性关系，表明-PbO2电极表面发生的析氯反应是严格不可逆反应10

且受扩散控制[19]。将图 7(b)中拟合斜率和氯离子扩散系数 2.032×10-5 cm2∙s-1代入11

方程（4），可以推出参与-PbO2电极表面析氯反应的电子数为 2.42，证明-PbO212

是良好的电产活性氯的材料[23]。13

14

15

16



韦聚才等：电化学法深度处理电厂脱硫废水

7 / 13

图 5（a）在电厂脱硫废水中不同扫描速度下的线性扫描伏安曲线；（b）SO32-氧化的 Ep ~ lg(ν)1

图；（c）SO32-氧化的 ip ~ ν1/2图2

Figure 5 (a) LSV curve in the desulfurization wastewater from coal-fired power plant at various3

scan rate; (b) Ep ~ lg(ν) plots of sulfite oxidation; (c) ip ~ ν1/2 plots of sulfite oxidation4

5

图 6 （a）HSO3-氧化的 Ep ~ lg(ν)图；（b）HSO3-氧化的 ip ~ ν1/2图6

Figure 6 (a) Ep ~ lg(ν) plots of bisulfite oxidation; (b) ip ~ ν1/2 plots of bisulfite oxidation7

8

图 7 对应 Cl-氧化的（a）Ep ~ lg(ν)图和（b）ip ~ ν1/2图9

Figure 7 (a) Ep ~ lg(ν) plots of Cl- oxidation; (b) ip ~ ν1/2 plots of Cl- oxidation10

3.3电解槽运行状况11

实验所用电解槽分别电聚浮段和电解段，前置电聚浮段用于去除电厂脱硫废12

水中的悬浮物，电解段用于废水深度处理去除 COD和氯离子。本研究中，电聚13

浮段选择恒电位 0.8 V，运行中电流密度缓慢下降，由初始时的 4 mA∙cm-2左右14

下降到 1小时的 2 mA∙cm-2左右。为了保证完全去除废水中悬浮物，本研究中电15

聚浮段运行 1 小时完全去除废水中的悬浮物并降低废水硬度。在电解槽运行前16

30min，电厂脱硫废水中 COD和氯离子浓度明显下降。从图 8(b)中可以看出以电17

解段电流计 COD 去除电流效率大于 100%，表明电聚浮段对污染物的去除起到18

了重要作用。图 10(b) 绘制出了电解槽运行过程中电厂脱硫废水 pH变化曲线。19
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由方程（5-6）可知，电厂脱硫废水中的亚硫酸盐最易被氧化且产生氢离子，因1

此电解2

SO3
2− + H2O − 2e− → SO4

2− + 2H+ （5）3

HSO3
− + H2O − 2e− → SO4

2− + 3H+ （6）4

槽运行初始阶段电厂脱硫废水 pH快速降低。在电解电压 3.0 V下，90 min后废5

水的 pH、COD 和 Cl-浓度均趋于稳定。废水 COD由 438.9 mg∙L-1 下降至 243.36

mg∙L-1，表明仅是废水中易被氧化的亚硫酸盐被转化为硫酸盐，尚未达到《火电7

厂石灰石－石膏湿法脱硫废水水质控制指标》（DL/T 997-20006）排放标准（<1508

mg∙L-1）。从图 10（a）可以看出，电解电压为 3.0 V时，电解槽才开始有反应电9

流（~3.5 mA∙cm-2）。此时阳极表面过点位较低可能无法氧化 Cl-。当电解电压提10

高到 3.5 V时，电解槽运 300 min可将废水COD降低至 142.9 mg∙L-1 < 150 mg∙L-1。11

与此同时，废水中的氯离子浓度由 9413 mg∙L-1降低至 2165 mg∙L-1。从图 8(a)和12

图 9(a)可以看出，电厂脱硫废水中 COD和氯离子浓度下降趋势趋于一致。提高13

电解电压，-PbO2阳极表面过电位随之提高使阳极表面发生了析氯反应。当电14

解电压进一步提高 4.0 V，电解槽运行 300 min可将废水 COD降低至 37.6 mg∙L-1，15

氯离子浓度降低至 661 mg∙L-1，二者去除率分别为 91.43%和 92.98%。由图 9(b)16

可知，电解段运行后期以析氯反应为主，表明电产活性氯的间接氧化作用对电厂17

脱硫废水中的难降解 COD有良好的降解作用[11, 24]。如式（7-8）所示，废水中活18

性氯主要依赖-PbO2阳极表面析氯反应产生[23]。Cl-离子首先被氧化生成 Cl2。Cl219

部分逸出，部分溶于水中产生 ClO-离子，实验过程中可观察到废水颜色的变化：20

无色黄色无色。Cl2和 ClO-等活性氯物质均可氧化废水中的还原性物质，促21

进废水 COD降解[6]。22

Cl− − 2�− → Cl2 ↑ （7）23

Cl2 + H2O → H+ + Cl− + HClO （8）24

废水 pH先降低后上升是因为电解槽阳极析氯阴极析氢产氢氧根。不同电压下电25

解段运行电流密度如图 11 所示。若以 COD< 150 mg∙L-1为反应终点，则本实验26

中电化学法处理电厂脱硫废水的处理能耗在电解电压分别为 10.78 kWh∙m-3（3.527

V）和 15.17 kWh∙m-3（4.0 V）。由于电厂脱硫废水硬度较高，使用后-PbO2/Ti28

电极的 XRD 图谱中出现了明显的碳酸钙、碳酸镁等碳酸盐的衍射峰，但 PbO229

晶相无明显改变，如图 11所示。30
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1

图 8 不同电压下电厂脱硫废水中的（a）COD变化和（b）电流效率2

Figure 8 (a) COD removal and (b) current efficiency during the electrolysis under various voltage3

4

图 9 不同电压下电厂脱硫废水中的（a）氯离子浓度变化和（b）电流效率5

Figure 9 (a) Cl- removal and (b) current efficiency during the electrolysis under various voltage6

7

图 10 不同电压下电解槽的电流密度和电厂脱硫废水 pH变化8

Figure 10 (a) The current density of the electrolyser and (b) pH variation during the electrolysis9

under various voltage10
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1

图 11 使用后-PbO2/Ti电极的 XRD图谱2

Figure 11 XRD pattern of the -PbO2/Ti electrode after electrolysis3

4 结 论4

电厂脱硫废水的处理和资源化是水污染治理的难点和热点。本文采用一种电5

聚浮+电解的两段电化学处理方法对某电厂三联箱工艺处理后出水进行深度处理，6

实现对 SS、COD和氯离子的有效去除。采用分段电沉积的方法制备了高活性的7

钛基-PbO2电极，首先在钛基底表明沉积一层平整光亮致密的-PbO2以保护钛8

基底，之后提高沉积电流密度使 PbO2形貌变得粗糙，但仍是紧密无裂纹的结构。9

通过线性伏安扫描测试了自制钛基-PbO2电极在电厂脱硫废水中的催化活性，10

特别是废水中亚硫酸盐和氯离子的反应机理。实验室自制方形连续推流式电解槽，11

分为电聚浮段和电解段，验证了工艺路线的技术和经济可行性。以《火电厂石灰12

石－石膏湿法脱硫废水水质控制指标》（DL/T 997-20006）排放标准（COD<15013

mg∙L-1）为处理要求，电解电压为 3.5 V时处理能耗仅为 10.78 kWh∙m-3。电解电14

压为 4.0 V 时电解槽运 300 min可去除废水中的绝大多数的 COD 和氯离子，二15

者去除率分别为 91.43%和 92.98%。16
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Electrochemical advanced treatment of23

desulfurization wastewater from coal-fired power24

plants25

Ju-Cai Wei1, Juan Yi1,2, Xu Wu1,*26

(1, School of Environmental Science and Engineering, Huazhong University of Science and Technology,27

Wuhan 430074, China 2, Hubei HuaDeLai Co., Ltd, Wuhan 430223, China)28

Abstract: Zero-emission of desulfurization wastewater is one of the main demands for coal-fired29

power plants. As typical high salinity wastewater, it is hard to purify the desulfurization30

wastewater from coal-fired power plants through traditional physicochemical treatment or31

biochemical treatment, e.g. COD and Cl-. A high concentration of Cl- ion in desulfurization32

wastewater restricts wastewater reuse and zero-emission. Electrochemical technology is an33

attractive method for high salinity wastewater zero-emission, which provide a versatile, efficient,34
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cost-effective, easily automatable, and clean industrial process. For advanced treatment of effluent1

after triple box process treatment in power plants, this paper reports an electrochemical method to2

remove COD and Cl- from the desulfurization wastewater, which combines electrolysis with3

electrocoagulation. Aluminum plate and stainless steel plate are applied as the anode and the4

cathode for electrocoagulation. Homemade -PbO2 coated Ti anode and stainless steel cathode are5

used for electrolysis. Homemade  -PbO2 coated Ti anode is prepared with a two-step6

galvanostatic electrodeposition. The electrodeposition solution is 1 mol∙L-1 Pb(CH3SO3)2 solution7

with pH=1~2. The temperature is set as 50 oC. Firstly, an 80 ~ 100 m dense and smooth -PbO28

coating is electrodeposited onto the titanium mesh at 5 mA∙cm-2, which is used to protect the9

titanium substrate. Secondly, the electrodeposition current density is increased to 20 mA∙cm-2.10

About 0.5 mm more electroactive  -PbO2 coating is deposited on the top layer. The11

electrooxidation mechanisms and dynamic parameters of SO32-, HSO3-, and Cl- on the homemade12

 -PbO2/Ti are investigated particularly by linear scan voltammetry. It is testified that the13

homemade -PbO2/Ti is an excellent anode material for sulfite and chloride electrooxidations. A14

continuous plug flow electrolyser is homemade to test the feasibility and economy of the15

electrochemical method, which consists of an electrocoagulation section and an electrolysis16

section. The electrocoagulation section can remove almost all suspended solids and a part of COD.17

To meet the industry-standard 《Discharge standard of wastewater from limestone-gypsum flue18

gas desulfurization system in fossil fuel power plant 》 (COD<150 mg∙L-1), the energy19

consumptions of the electrolyser are 10.78 kWh∙m-3 and 15.17 kWh∙m-3 at 3.5 V and 4.0 V,20

respectively. For zero-emission, 91.43% of COD and 92.98% of Cl- can be removed within 30021

min at 4.0 V.22

Keywords: desulfurization wastewater, lead dioxide, electrocatalysis, COD, sulfite,23

dechlorination24
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