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摘要 : 　应用三相流化床电极反应器 (新型电化学反应器 )处理制浆废水. 研究了曝气量、槽电压、溶液 pH

值及 FeSO4浓度等因素对电解效果的影响. 结果表明 ,该反应器深度处理制浆废水的最佳工艺条件为 :槽电

压 20 V,曝气量为 0. 3 m3 ·h - 1 , FeSO4浓度为 1000 mg·L - 1 , pH值≈ 2. 5,反应时间为 90 m in时 COD去除率

为 70. 1%.
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制浆造纸环境污染严重 ,就国内而言 ,其废水

排放量即占全国污水排放总量的 1 /6. 造纸工业废

水的深度处理 ,可使处理后的废水部分或全部循环

利用 ,达到降低成本、减少污染、保护环境、节约用

水的目的.

最早提出电化学废水处理技术的是在 20世纪

40年代 ,但因当时电力缺乏 ,成本较高 ,因此发展

缓慢. 近年来 ,随着电力工业的迅速发展、人们对

环境保护的要求日益提高 ,电解法水处理技术因其

具有其它方法难以比拟的优越性而引起广大环保

工作者的很大兴趣. 早期的研究多集中于重金属

离子的回收 [ 1 ]等方面. 近年来 ,电化学法用于去除

废水中的有机物逐渐成为研究热点 [ 2 ]
. 与此同时 ,

电化学处理技术在反应器的结构形式上也有很大

的创新 ,从以前的二维平板电极发展到如今的三维

粒子电极 [ 3 ]
,这些研究使得电化学技术在工程应

用领域迈进了一大步.

本文采用的三相流化床电极反应器是一种新

型的电化学反应器 ,它是在三维固定床电极基础上

改进而来的. 结合了吸附、表面催化、氧化还原等

多种过程 ,从而大大提高废水的处理效果 ,但国内

外有关三相流化床反应器的研究甚少. 本文首先

应用这种方法处理制浆废水 ,并考察了该反应器深

度处理造纸废水的多种影响因素 ,取得较为满意的

效果.

1 实验材料与方法
1. 1　实验装置与水样

三相流化床实验装置如图 1所示 ,其主体由反

应器的槽体、主电极和三维电极组成. 电解槽用有

机玻璃制成 ,槽内有效容积为 100 mm ×100 mm ×

120 mm. 主电极为 10 mm 厚的石墨板 ,极板间距

100 mm. 三维粒子电极材料使用颗粒活性炭. 气

泵从电解槽底部向槽内曝气并通过布气板使气泡

均匀分散. 供电方式为恒电压法.

废水水样取自河南某造纸厂棉浆黑液处理的

二级出水. 水质 : pH8. 63, CODCr约 250 mg·L
- 1

,

电导率 500μS·cm
- 1左右.

1. 2　仪器、试剂及检测方法

WMX微波密封消解 COD 速测仪 (广东格兰

仕 ) ; PHS225型酸度计 (上海伟业 ) ;

98%浓硫酸 (化学纯 ) ,氢氧化钠 ,重铬酸钾 ,

七水硫酸亚铁 ,硫酸银 ,均为分析纯.

CODCr用微波消解法测定 ; pH 值由酸度计测

定.

1. 3　实验方法

电解实验前活性炭的预处理 :将颗粒活性炭用

水煮 1 h后洗净 ,于烘箱中 105 ℃烘 24 h,使用之
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图 1　三相流化床电极反应器实验装置示意图

Fig. 1　D iagram of the three phase fluidized bed electrode reactor

1) graphite electrode, 2) air supp ly, 3) air distribute, 4) water2spout,

5) activated carbon grains electrode, 6) AC2DC switch , 7) AC power supp ly, 8) Booster

前用未处理的废水预吸附平衡.

静态间歇式实验 ,按给定实验条件 ,每隔一定

时间取样分析 ,以 COD去除率作为评价指标考察

该反应器对纸浆废水的处理效果.

2　结果与讨论

2. 1　槽电压对 COD去除率的影响

图 2示出在活性炭填充量为 50 g,曝气量为

0. 3 m
3 ·h

- 1
,未调节进水 pH值的条件下 ,不同槽

电压对电解效果的影响.

图 2　三相流化床电极反应器槽电压对 COD的去除

率的影响

Fig. 2　 Influence of cell voltage on the COD removal ef2
ficiency by using three phase fluidized bed e2
lectrode reactor

由图 2可见 ,当槽电压于 0～20 V 之间变化

时 ,随着槽压的升高 , COD去除率也明显的升高.

此处外加电压是电解反应的驱动力 ,电解时 ,如电

极板电位和感应的粒子电极电位与其周边溶液的

电位差越大 ,则电解反应推动力就越大 [ 4 ]
. 至槽电

压超过 20 V时 ,可能是由于过高的电解电压使得

副反应明显增加 ,从而影响了有机物的降解 ,造成

COD的去除率继续变化不大. 据此本文选择 20 V

作为最佳的操作槽电压.

图 3　三相流化床电极反应器活性炭填充量对 COD去除

率的影响

Fig. 3　 Influence of GAC amount in the three phase fluidized

bed electrode reactor on the COD removal efficiency

2. 2　活性炭填充量对 COD去除率的影响

在槽电压 20 V,曝气量为 0. 3 m3 ·h - 1 ,进水 pH值

2. 5左右的条件下 ,不同活性炭填充量对电解效果
的影响如图 3所示. 可以看出 ,当活性炭投加量为
零时 ,该反应器相当于传统的二维平板电极反应
器 ,其处理效果低于 20%. 但如投入一定量的活性
炭构成三维电极 ,则废水 COD的去除率明显上升.

·314·
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这是因为三维电极法有效地结合了吸附、表面催化
以及氧化还原等多种过程. 同时活性炭填料的加
入又能够扩大工作电极的表面积 ,从而大大提高了
该反应器对废水的处理效果. 但是由于反应器中导
电的活性炭颗粒处于流化态 ,过多的填充量会因活
性炭颗粒之间的频繁接触而导致短路电流增大 ,影
响了被感应而复极化的粒子电极的形成. 综合以
上各方面因素 ,该反应器活性炭的投加量当以 100

～150 g最为适宜.

2. 3　曝气量对 COD去除率的影响
电解过程中 ,由气泵向反应器内曝气 ,见图 1.

曝气主要有如下 4个作用 : (1)使活性炭颗粒处于
流动、分散态 ,在高梯度电场下被感应形成复极化
粒子电极 ; (2)强化了传质过程 ; (3)气泡的冲刷作
用 ,减少电解产物在电极表面积累 ,有效地预防电
极的钝化 ; ( 4)向体系提供充足的氧气 ,溶液中过
量的氧可在工作电极或阴极上发生还原反应转变
为强氧化剂 (如过氧化氢等 ) [ 5 ] ,从而起了间接氧
化污染物的作用.

图 4示出 ,在槽电压 20 V ,活性炭填充量 150

g,进水 pH值约为 2. 5条件下 ,曝气量对电解效果
的影响. 如图 , COD的去除率随曝气量的增加而增
加 ,但是当曝气量增至 0. 3 m

3 ·h
- 1后 ,继续增大

气量 , COD去除率上增的幅度趋于平缓. 原因可能
是 :曝气既能提高溶液中反应物的传质速率 ,也可
增加溶解氧浓度促进氧在阴极还原生成过氧化氢
使有机物被氧化. 此外 ,还可以提高活性炭的流化
率 ,故 COD去除率随曝气量的增加而增加. 但如
曝气量增大到一定程度后 ,溶解氧以及活性炭的流
化率都分别趋于恒定 ,废水 COD的去除率也趋于
平稳.

2. 4　初始 pH值对 COD去除率的影响
图 5示出用硫酸和氢氧化钠调节废水的 pH

值在槽电压为 20 V,活性炭的填充量为 150 g,曝
气量为 0. 3 m

3 ·h
- 1条件下 ,不同进水 pH值对废

水处理效果的影响.

如图可见 ,制浆废水在碱性条件下的处理效果
极差. 酸性条件 (pH为 1. 61～7)下 ,随着 pH的降
低 COD的去除率不断升高 ;但如 pH � 1. 61,则
COD的去除率反而随 pH的减小而下降. 这可能
是此时阴极的析氢反应成为主要的竞争反应 ,导致
有机物的降解效率下降. 从图 5看 ,尽管当 pH值
为 1. 61时 ,电解废水具有最高的去除率 ,但是过低
的 pH将给实际应用带来了很大的困难 ,而且 pH

值越低 ,槽电流就越大 ,能耗随之增加. 参照实验

图 4　三相流化床电极反应器曝气量对 COD去除率的

影响

Fig. 4　 Influence of airflow in the three phase fluidized bed

electrode reactor on the COD removal efficiency

图 5　三相流化床电极反应器进水 pH对 COD去除率的

影响

Fig. 5　Effect of pH in the three phase fluidized bed electrode

reactor on the COD removal efficiency

数据分析 ,本法废水处理选取以 pH为 2. 5,效果较
为满意.

2. 5　FeSO4浓度对 COD去除率的影响

如于电解时加入 FeSO4作为均相催化剂 ,利用

Fe
2 +与阴极产生的过氧化氢构成 Fenton试剂 ,则

可进一步提高废水处理效率. Fenton试剂的催化机
理为 : Fe

2 +或 Fe
3 +加速 H2 O2分解 ,产生 ·OH自由

基 [ 6 ]
. ·OH的强氧化能力可使溶液中的有机物被

迅速氧化降解 ,从而提高废水的处理效率.

图 6示出活性炭投加量为 150 g,槽电压 20 V ,

进水 pH值为 2. 5,不同 FeSO4浓度对于电解效果
的影响.
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图 6　FeSO4浓度对 COD去除率的影响

Fig. 6 　 Effect of FeSO4 concentration on the COD

removal efficiency

由图可见 ,在 FeSO4投加量为 0～1000 mg·

L
- 1范围内 , COD去除率乃随 FeSO4投加量的增加

而不断升高 ,过量之后 COD的去除率反而有所下
降. 这可能是由于过量的 FeSO4不但不能起到催化
作用 ,反而由于它自身的还原性而影响了废水的处
理效果.

3　结　论
应用三相流化床反应器深度处理造纸废水 ,最

佳工艺条件是 :槽电压 20 V ,进水 pH值≈ 2. 5,硫

酸亚铁浓度为 1 000 mg·L
- 1

,曝气量为 0. 3 mg·
L

- 1
,在最佳条件下电解 90 m in, COD 去除率为

70. 1%.
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Deep Treatment of Pulping Wastewater Using Three Phase Fluidized
Bed Electrode Reactor

WU Dan13 , SH IQ i2cai1 , ZHOU J i2ti2 , J IA Bao2jun2

(1. College of Chem ica l Eng ineering, D alian U niversity of Technology, D alian 116012, L iaon ing, China,

2. School of Environm enta l and B iolog ica l Science and Technology, D alian U n iversity of Technology,

D a lian 116023, L iaon ing, Ch ina)

Ab s trac t: Treatment of pulp ing wastewater by using a novel electrochem ical reactor, i. e. the three phase flu2
idized bed electrode, reactor were invesigated. The effects of air flow rate, app lied voltage, pH value and FeSO4

concentration on electrolysis efficiency were investigated. It was clearly shown that the 20 V of voltage, 0. 3 m
3

h - 1 of air flow rate, 1000 mg L - 1 of FeSO4 concentration and pH≈ 2. 5 were its best conditions. COD removal

could be 70. 1% under these conditions.

Key wo rds: Three phase fluidized bed electrode, Activated carbon, Pulp ing wastewater
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