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电化学氧化和臭氧化预处理酸性化工废水
的效能研究

刘汉水袁 余 夙袁 童少平*袁 马淳安
渊浙江工业大学 化学工程与材料学院袁绿色化学合成技术国家重点实验室培育基地袁浙江 杭州 310032冤

摘要院保持一定酸度条件下对比了电化学氧化和臭氧氧化预处理酸性化工废水的效能渊废水原 pH 0.85冤. 结果表

明袁在废水中添加 2 g窑L-1 NaCl 电化学氧化预处理效果较佳袁30 mA窑cm-2 条件下电解 20 min 后水样的 CODCr渊化
学需氧量冤去除率达 43.4%袁BOD5/CODCr渊生化需氧量与化学需氧量的比值冤值从原来的 0.034上升至 0.14袁可生化

性明显提高. 单独臭氧化仅在 pH 7.0才能取得一定的预处理效能. Ti(IV)/O3/H2O2 高级氧化体系在 pH 2.85条件下

亦有较好的预处理效果袁16 min后水样 CODCr 去除率达 22.9%袁BOD5/CODCr 值则提高至 0.072.

关键词院电氧化曰臭氧化曰高级氧化技术曰钛离子曰酸性化工废水
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酸性化工废水是一种强酸度和高 CODCr渊化学

需氧量冤浓度的难降解废水袁直接排放会对常规水

处理单元造成很大的冲击.为了有效处理这类废水

及保证污水处理厂的正常运行袁其排放前往往需做

适当的预处理袁以提高废水的可生化性袁为后续的

生化处理创造条件.当前袁 预处理酸性化工废水的

常见方法按原理主要为两类院化学氧化法渊臭氧氧

化 [1-2]尧Fenton 氧化[3-4]尧电化学氧化[5-7]和湿式氧化[8]

等冤和化学还原法渊铁碳还原法[9]冤袁就处理效率而

言袁以降解转换为目的前者具有更好的应用前景.
在常见的氧化技术中袁臭氧氧化法和电化学氧

化法均可在常温常压下进行袁基本上不会将杂质带

入被处理水样袁因此更受人们关注.当前袁克服臭氧

氧化性的选择性以提高氧化效率是臭氧及臭氧类

高级氧化技术的研究核心. 对电化学氧化法而言袁
高性能阳极材料研制是其推广应用的关键.作者课

题组曾在电化学氧化和臭氧氧化这两方面均做了

大量的工作袁也取得了一些较好的结果[10-13].
本工作针对浙江某化工厂的酸性化工废水进

行了臭氧化和电化学氧化的预处理袁在相同处理成

本条件下比较了两种预处理方法废水 BOD5/CODCr

渊化学需氧量比生化需氧量冤值的变化.浙江和江苏

等地高碱度的印染废水排放较多袁其在生化处理前

需加酸调节 pH值袁 吨水处理成本较高.因此尽可

能在原始酸度下预处理酸性化工废水袁以用于印染

废水 pH值的调节袁以降低每吨印染废水的处理成

本.

1 实 验
1.1 酸性化工废水

浙江富丽达集团下属的一家化工厂废水袁其初

始水质院CODCr 浓度 2096 mg窑L-1袁BOD5/CODCr 值

0.034袁初始值 pH 0.85袁氯离子浓度约 150 mg窑L-1.
气相-质谱 渊GC-MS冤 分析结合厂源头调查结果表

明袁废水中主要的有机污染物可能为卤代硝基化合

物渊如 1-氯 -2,5-二硝基苯等冤尧少量的长链烃助剂尧
3-(乙基苯基氨基)-丙腈及 3-(苯胺基)-丙腈等.

1.2 分析方法
化学耗氧量渊CODCr冤采用重铬酸钾法测定[14]袁

BODTrakTM II测定水样 BOD5袁 气相臭氧浓度采

用碘量法测定[15]袁液相臭氧浓度采用靛蓝法测定[16]袁
废水中污染物的检测采用 GC-MS 分析袁水中氯离

子浓度采用离子色谱法渊Dionex ICS-1500冤分析袁
pH值用 pH精密酸度计测定.

1.3 电化学氧化
电化学氧化预处理实验装置如图 1所示袁由自

制的圆柱形陶瓷基二氧化铅阳极 渊有效面积 S=95
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cm2冤尧 不锈钢网阴极和自行设计的玻璃电解槽组

成.实验中每次处理废水的体积 1000 mL袁 吨水的

预处理成本控制在 5.0 元左右渊电氧化吨水成本 =
处理吨水所消耗电量伊电价袁 其中电价以 0.75元 /
千瓦时计冤. 预实验结果表明袁 不同电流密度渊20尧
30尧40尧 50和 60mA窑cm-2冤对废水的CODCr 去除率分

别为 13.8%尧15.2%尧12.3%尧11.5%和 9.1%袁 表明在

30 mA窑cm-2 条件下预处理效能最佳.在 30 mA窑cm-2

和相应 pH 值条件下袁 加入 2 g窑L-1 的 NaCl 或
NaSO4 即可电化学氧化预处理.

图 1 电化学氧化法处理装置图

Fig. 1 Experimental setup for electrochemical oxidation

1.4 臭氧氧化
单独臭氧和催化臭氧化的实验装置如图 2所

示. 每次处理废水体积 300 mL袁水样初始 pH 调至

0.85尧 2.85 或 7.00.臭氧化氧气流量 0.04 m3窑h-1袁臭
氧产量 41.21 mg窑min-1袁 臭氧投加量由进气臭氧量

减去尾气臭氧量得到.为便于对比袁 吨水的臭氧化

预处理的成本也控制在 5.0元左右渊臭氧化吨水成

本 =吨水臭氧投加量伊单位质量臭氧的发生成本袁
臭氧发生成本一般以 0.02元/克计冤.
2 结果与讨论
2.1 电化学氧化法的预处理效能

不同 pH和加入不同无机盐 渊NaSO4 和 NaCl冤
条件下电化学氧化预处理酸性化工废水的效能如

图 3所示.从图 3结果看袁 电化学氧化法在酸性条

件下具有更好的氧化效率袁废水中加入 NaCl 亦有

助于提高氧化效率袁 如 pH 0.85 下电解 20 min
CODCr 去除率达 43.4%. 不同预处理条件下废水可

生化性的变化如图 4所示袁在原有酸性条件下加入

氯化钠后废水的可生化性提升最为显著袁BOD5/CODCr

值由 0.034上升至 0.14.

众所周知袁加入氯离子在阳极可产生氧化性较

强的含氯物种渊包括 Cl2尧HClO尧ClO-冤袁通常会有更

高的氧化效率[17-18]. 低 pH 值更有利于形成活性氯

(指 Cl2尧HClO)袁因此酸性条件下电化学氧化的效能

更佳.但另有研究者曾指出袁 废水中加入含氯离子

支持电解质必须慎重袁其在电氧化过程可能产生更

毒的氯代有机物袁反而不利后续的生化处理[19]. 水
样 BOD5 的测试结果渊如图 4所示冤表明袁由活性氯

产生的氯代有机物浓度甚低袁否则 BOD5/CODCr 值

不会明显提升.预处理水样萃取的 GC-MS 分析结

果表明袁原水中的卤代硝基苯已经被降解袁中间产

物中也未检出氯代化合物.
图 2 臭氧化实验装置工艺流程图

Fig. 2 Experimental setup for ozonation

图 3 不同条件下电化学氧化预处理酸性化工废水 CODCr

的去除率

Fig. 3 The CODCr removal rates from acid chemical wastew-

ater by electrooxidation under different conditions
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2.2 单独臭氧化的预处理效能
不同 pH值下单独臭氧预处理酸性化工废水

的效率如图 5 所示. 结果表明袁pH 7.0 条件下单独

臭氧化有较好的 CODCr 去除率袁 反应 16 min可达

到 25.2%.这可能归因于 pH值影响着水中臭氧的

稳定性袁pH值高有利于羟基自由基的生成[20]曰此外

高 pH值利于有机物的离解袁而离解的有机物往往

有更高的臭氧化速率[21].图 6结果表明袁pH等于 7.0
时袁单独臭氧化预处理 16min后水样的 BOD5/CODCr

值提高至了 0.101袁 废水的可生化性得到一定的改

善.然而袁 调高 pH值再进行臭氧化预处理不能实

现化工废水原酸度的再利用袁不利于吨印染废水处

理成本的下降袁再考虑臭氧化技术的高投资袁实际

推广难度极大.

2.3 Ti(IV)/O3/H2O2 体系的预处理效能
作者课题组此前的研究表明袁 Ti(IV)/H2O2/O3

体系在酸性条件下具有较好的氧化效能袁实现了酸

性条件下预处理此类废水[12, 23]. 为此在一定酸度条

件下也可用该体系预处理此类化工废水 渊见图 7冤.
图 7 表明袁在 pH 7.0 条件下袁Ti(IV) /H2O2/O3 体系

反应时间 16 min袁CODCr 去除率达到 27.7%袁 比单

独臭氧化效率略高渊Ti(IV)水解性能极强袁其实质相

当于 H2O2/O3 的处理冤. 在 pH 2.85 条件下袁Ti(IV)
/H2O2/O3 体系处理反应时间 16 min袁 CODCr 去除率

达到 22.9%袁与单独臭氧化处理相比袁效果提升更

显著. 但该体系在 pH 0.85 条件下氧化效果不佳.
因 Ti(IV) /H2O2/O3 体系能在酸性条件下可有效产

生羟基自由基 渊钛离子与 H2O2 生成的络合物

Ti2O5
2+ 是一种促使臭氧分解产生羟基自由基的引

图6 不同条件下臭氧化预处理后酸性化工废水BOD5/CODCr值

Fig. 6 The BOD5/CODCr values of acid chemical wastewater

by ozonation under different conditions

图 5 不同条件下臭氧化预处理酸性化工废水 CODCr 的

去除率

Fig.5 The CODCr removal rates from acid chemical wastewa-

ter by ozonation under different conditions

图 7 不同条件下 Ti(IV)/ H2O2 /O3 体系预处理酸性化工

废水 CODCr 去除率

Fig. 7 The CODCr removal rates from acid chemical wastew-

ater by Ti(IV)/H2O2 /O3 under different conditions

图 4 不同条件下电化学氧化预处理后酸性化工废水

BOD5/CODCr 值

Fig. 4 The BOD5/CODCr values of acid chemical wastewa-

ter by electrooxidation under different conditions
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发剂冤[23-24].
图 8 结果表明袁 在 pH 2.85 和 7.0 条件下袁

BOD5/CODCr 值从 0.072 升至 0.118袁处理水样的可

生化性均得到了一定程度的提升.然而与电化学氧

化法相比袁Ti(IV)/H2O2/O3 预处理体系仍耗损部分

酸度袁BOD5/CODCr 值的提升幅度也不如电化学氧

化法有效袁若考虑臭氧化技术的高投资袁实际应用

前景仍不乐观.

3 结 论
控制相同的预处理成本(5.0 元/吨)袁比较了电

化学氧化和臭氧化技术对酸性化工废水的预处理

效能 . 在臭氧化预处理中袁 只有将 pH 调至中性

才能有效提升废水的 BOD5/CODCr 值袁预处理后的

出水没有调节 pH的功能. 保持一定酸度(pH 2.85)
Ti(IV)/H2O2/O3 体系预处理可以提升酸性化工废水

的 BOD5/CODCr 值至 0.072袁 但该法损耗了废水的

部分酸度袁 不利于降低吨水处理成本.在电化学氧

化预处理中袁废水中加入 2 g窑L-1 NaCl 后有更好的

氧化效率袁 电解 20 min CODCr 去除率达到 43.4%袁
BOD5/CODCr 值由原来的 0.034 提高至了 0.14袁废
水的可生性得到了明显改善.对所处理的酸性化工

废水袁加入一定量的氯化钠电解不会导致氯代有机

物的大量产生.
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A Comparative Study in Pretreatments of Acid Chemical
Wastewater by Electrochemical Oxidation and Ozonation

LIU Han-shui, YU Su, TONG Shao-ping*, MA Chun-an
渊College of Chemical Engineering and Materials Science, State Key Laboratory Breeding Base of Green

Chemistry-Synthesis Technology, Zhejiang University of Technology, Hangzhou 310032,China冤

Abstract: Under the condition of keeping certain acidity, the pretreatment efficiency of an acid chemical wastewater (pH 0.85)
by electrochemical oxidation was compared with that by ozonation. The results showed that the electrochemical oxidation
pretreatment could obtain a better result than the ozonation at pH 0.85. After the addition of 2 g窑L-1 NaCl and with the
electrochemical oxidation pretreatment at 30 mA窑cm-2, the removal rate of chemical oxygen demand (CODCr) reached 43.4%, and
the value of biochemical oxygen demand/chemical oxygen demand (BOD5/CODCr) also increased from 0.034 to 0.14 in 20 minutes,
indicating significantly improvement in the biodegradability of the wastewater. However, the ozonation alone had a low
pretreatment efficiency at pH 0.85, and could only become as effective as those done by the electrochemical oxidation pretreatment
at pH 7.0. A ozone-based advanced oxidation technology, Ti(IV)/O3/H2O2, was also relatively effective at pH 2.85. The value of
22.9% for the removal rate of CODCr could be obtained and the value of BOD5/CODCr went up from 0.034 to 0.072 in 16 min.

Key words: electrochemical oxidation; ozonation; advanced oxidation technology; titanium ion; acid chemical wastewater
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