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钛基体ＰｂＯ２ 电极对脱附浓缩液的电催化降解

徐浩，李晓良，张林，冯江涛，延卫，王晓璇

（西安交通大学环境科学与工程系，７１００４９，西安）

摘要：为解决吸附法只能实现有机物富集浓缩但不能进行矿化降解的问题，采用商用钛基体

ＰｂＯ２ 电极组，对某化工园区污水处理厂的脱附浓缩液进行了电催化氧化处理，重点考察了电流密
度、电解时间及处理体积等因素对电催化处理效果的影响。结果表明：电流密度增加有利于浓缩液
化学需氧量（ＣＯＤ）的去除，使其可生化性提高，但是会造成单位处理能耗的增加和平均电流效率
的降低；当电流密度为０．１Ａ／ｃｍ２ 时，浓缩液的５日生化需氧量（ＢＯＤ５）与化学需氧量的比值达到

０．６３，可以考虑采用生物方法来处理剩余液体；电解时间延长可使ＣＯＤ去除率增加，但是会造成
单位处理能耗的增加和平均电流效率的降低，且使得浓缩液的可生化性在处理后期下降，需要根据
实际情况来选择合理的处理时间；当电极面积固定时，处理的浓缩液体积越大，则处理效果越差，需
要根据实际情况对电极面积与处理废水体积的比值进行优化。
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　　采用吸附法富集有机物有着非常悠久的历史，
其基本原理在于通过吸附剂的特定结构或是特定官

能团，以物理或化学的方式将有机物固定在其表面

或体相［１－３］。本课题组在前期工作中，采用有机导电

高分 子（聚 吡 咯［４－５］、聚 苯 胺［６］及 聚 噻 吩［７］等）对

ＴｉＯ２ 进行修饰改性，形成了一种系 列 化 的、具 有 自

主知识产权的复合吸附剂。研究结果表明，这种复

合吸附剂安全、可靠，具有吸－脱附时间短、吸附量大

且再生性能优异等显著特点；通过调节吸附剂的吸

附和脱附方式，能够实现对低浓度有机物废水的浓

缩，从而实现提高废水中有机物浓度、降低废水体积

的目的。目前，该吸附剂已经实现了工业化生产，并
在化工园区集中式污水处理厂的提标改造过程中得

到了实际应 用。典 型 的 有 机 物 废 水 吸 附－脱 附 处 理

流程如图１所示。

图１　有机物废水的吸附－脱附处理流程示意图

吸附法最大的弱点在于只是将有机物从一相转

移到另外一相，有机物本身并没有发生变化。本课

题组在使用上述复合吸附剂进行化工园区污水处理

厂提标改造的过程中，针对其生化处理工艺的二沉

池出水进行吸附浓缩处理，使得出水的化学需氧量

（简称ＣＯＤ，其量符号用ρＣＯＤ表示）由２００ｍｇ／Ｌ降

低至 国 家 一 级 Ａ 排 放 标 准（ＣＯＤ值 小 于５０ｍｇ／

Ｌ），能够达 标 排 放 或 是 进 行 后 续 回 用。但 是，脱 附

过程产生的浓缩液的ＣＯＤ值超过２０　０００ｍｇ／Ｌ，其

５日生化需 氧 量 与 化 学 需 氧 量 的 比 率（即ＢＯＤ５ 值

与ＣＯＤ值之比，简称为Ｂ／Ｃ值，其量符号用ｒＢ／Ｃ表

示）小于０．０７，可生化性极差，属于典型难生物降解

的有机物废水，因此需在脱附过程后端接上一个高

级氧化技术处理单元，即完成“吸附—脱附浓缩—高

级氧化”的处理流程，才能保证废水有机物的彻底去

除，或是提高废水的可生化性能，降低其生物毒性，
以利于再次进行生化处理。

电 催 化 氧 化 法 是 一 种 非 常 典 型 的 高 级 氧 化 技

术，其主要处理机制是间接催化氧化，即利用电极表

面产生的强氧化性中间体（最具代表性的中间体为

羟基自由基·ＨＯ）进攻有机物分子，破坏有机物分

子结构，进而 使 之 逐 步 无 害 化，甚 至 完 全 矿 化［８－１１］。
由此，可以考虑将电催化氧化过程作为吸附法处理

浓缩 后 有 机 物 的 后 置 方 法，即 形 成“吸 附—脱 附 浓

缩—电催化氧化”的处理技术路线，以实现对有机物

的彻底处理。实际上，将吸附与电催化氧化联合使

用的方法已 有 报 道：Ｗａｎｇ等 人 将 飞 灰 吸 附 过 程 作

为Ｔｉ／ＩｒＯ２ 电极催化氧化过程 的 预 处 理 过 程，研 究

了 联 合 工 艺 对 甲 基 蓝 废 水 的 降 解 情 况［１２］；Ｍａｖｒｏｓ
等人采用混凝－活性炭吸附－电催化氧化联合工艺处

理橄榄油渣渗滤液，结果表明联合工艺能够以最小

的能耗达到最好的处理效果［１３］；周明华等人将电化

学氧化技术置于活性炭吸附后端，利用联合技术处

理含芳 香 化 合 物 的 难 降 解 废 水，取 得 了 较 好 的 效

果［１４］。
钛基体ＰｂＯ２ 电极由于具有类似金属的良好导

电性、析氧电位高、氧化能力强、耐腐蚀性好且价格

低廉等优点，在电催化氧化废水处理领域（尤其是针

对难生物降解的有机物废水）中得到了广泛的研究

与应用［９，１５－１７］。本文将以前述某化工园区集中式污

水处理厂出水深度处理脱附工艺产生的脱附浓缩液

为处理目标，选 用 钛 基 体ＰｂＯ２ 电 极 对 其 进 行 电 催

化氧化处理，重点考察电流密度、电解时间及处理体

积等因素对处理效果的影响。由于电催化处理能够

提高废水的可生化性能，本文也将考察废水在处理

过程中的可生化指标变化情况，判断其在电催化氧

化处理一段时间后，是否可以再采用成本较低的生

物处理法进行后续处理。

１　实验部分

１．１　电催化实验

所用电极为 钛 基 体ＰｂＯ２ 电 极 组，其 中 钛 网 状

ＰｂＯ２ 阳极３片，钛网状阴极４片，阴、阳两极交替放

置，两片电极的 间 距 为１０ｍｍ；单 片 网 状 电 极 尺 寸

为１０ｍｍ×１０ｍｍ。该 电 极 组 由 宝 鸡 市 昌 立 特 种

金属有限公司提供。
取５００ｍＬ脱附 浓 缩 液（不 做 任 何 处 理 且 不 添

加任何电 解 质）加 入 自 制 有 机 玻 璃 反 应 槽（尺 寸 为

１０ｃｍ×１０ｃｍ×１０ｃｍ），反 应 槽 外 部 不 带 保 温 夹

套，电解过程中浓缩液会有一定程度的温升。使用

３９
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兰格循环 泵 进 行 外 部 循 环（转 速 为１００ｒ／ｍｉｎ），以

保证反应器内液体处于循环流动状态。使用直流电

源（ＫＰＳ３０１０ＤＦ型）供电，并采用 恒 电 流 供 电 模 式；
电解过程中，每隔１ｈ取样１０ｍＬ，并记录相应的电

压与电 流 值。所 取 水 样 在 稀 释 相 应 倍 数 后，用 于

ＣＯＤ、ＢＯＤ５ 及紫外－可见光谱分析。

１．２　测试方法

水样的ＣＯＤ值采用ＥＴ９９７２２型多参数水质快

速测定仪（Ｌｏｖｉｂｏｎｄ公司）进行测试，每个水样测试

２次，结 果 取 平 均 值。水 样 的 ＢＯＤ５ 值 采 用

ＢＯＤＴｒａｋ　ＩＩ型测试仪（美国哈希公司）进行测试，所
用接种源取自西安创业水务有限公司所属北石桥污

水处理厂的生化系统，每个水样测６个平行样，结果

取平 均 值。水 样 的 紫 外－可 见 光 谱 采 用 ＵＶ２６００Ａ
型分光光度计（上海尤尼柯公司）进行测试。

１．３　数据分析

根据水样 的ＣＯＤ值 来 计 算 相 应 的ＣＯＤ去 除

率（ηＣＯＤ），并计算相应的单位能耗（ＥＣ，ｋＷ·ｈ／ｇ），
和平均电流效率（ηＣＥ），计算公式如下

ηＣＯＤ＝
ρＣＯＤ，０－ρＣＯＤ，ｔ
ρＣＯＤ，０

×１００％ （１）

ＥＣ＝
ＵＩｔ

（ρＣＯＤ，０－ρＣＯＤ，ｔ）Ｖ
（２）

ηＣＥ＝
（ρＣＯＤ，０－ρＣＯＤ，ｔ）ＦＶ

８Ｉｔ ×１００％ （３）

式中：ρＣＯＤ，０为初始的ＣＯＤ质量浓度（ｍｇ／Ｌ）；ρＣＯＤ，ｔ
为ｔ时刻的ＣＯＤ质量浓度（ｍｇ／Ｌ）；Ｕ 为 电 解 过 程

中的槽压（Ｖ）；Ｉ为电解过程中的电流（Ａ）；ｔ为电解

时间（ｍｉｎ）；Ｖ 为 电 解 液 体 积（ｍＬ）；Ｆ 为 法 拉 第 常

数，取９６　４８７Ｃ／ｍｏｌ。

２　结果与讨论

２．１　浓缩液的紫外－可见光谱图变化

图２所示为 浓 缩 液 在 电 解 过 程 中 的 紫 外－可 见

光谱 扫 描 图，反 应 条 件 为 常 温、电 流 密 度０．０２Ａ／

ｃｍ２、浓缩液处理体积５００ｍＬ，水样均在稀释１　２５０
倍后进行测试。由图２可以看出：浓缩液在可见光

区（波长≥４００ｎｍ）无明显吸收，主要的吸收峰集中

于紫外区（２０５～２５０ｎｍ及２７０～３２０ｎｍ）；随 电 解

时间延长，浓缩液在上述２处的吸光度值逐渐减小，
表明随电解过程的进行，浓缩液中的有机物浓度逐

渐减少，反映在实际过程中则是浓缩液的颜色稍有

变浅。值得注意的是，图２所示的谱图为水样稀释

１　２５０倍以后的测试结果，即表明该水样在经过６ｈ

的电解之后，其中的有机物浓度依然非常高，如果要

提高处理效果，则可以考虑提高处理电流密度或是

延长电催化处理时间。

图２　不同电解时间浓缩液的紫外－可见光谱图

２．２　电流密度的影响

图３所示为浓缩液处理体积为５００ｍＬ、电解６
ｈ时，电流密度（Ｊ）对浓缩液电解过程的影响。由图

３ａ可知，随着电流密度的增加，浓缩液的ＣＯＤ值降

低加快，即ＣＯＤ去除速率增大。例如：当电流密度

为０．０２Ａ／ｃｍ２ 时，电解６ｈ后浓缩液的ＣＯＤ值由

初始 的２２　１３７．５ｍｇ／Ｌ 降 低 至１７　３６２．５ｍｇ／Ｌ，

ＣＯＤ去除率为２１．５７％；当电流密度提高至０．１Ａ／

ｃｍ２ 时，电 解６ｈ后 浓 缩 液 的 ＣＯＤ值 降 至６　６２５
ｍｇ／Ｌ，ＣＯＤ去 除 率 为７０．０７％。由 图３ｂ可 知，随

着电流密度的增加，单位能耗不断增加，例如当电流

密度为０．０２Ａ／ｃｍ２ 时单 位 能 耗 为１５．４２ｋＷ·ｈ／

ｇ，当电流密 度 提 高 至０．１Ａ／ｃｍ２ 时 单 位 能 耗 增 加

到３５．５５ｋＷ·ｈ／ｇ，而 平 均 电 流 效 率 则 不 断 降 低，
由电流密度为０．０２Ａ／ｃｍ２ 时 的８２．９９％降 低 至 电

流密 度 为０．１Ａ／ｃｍ２ 时 的５４．２８％。上 述 结 果 表

明，电流密度的增加有利于提高浓缩液电催化过程

的ＣＯＤ去除效果，但却使得单位能耗增加，平均电

流效率降低。
如前言所述，电催化氧化技术的主要处理机制

是间接催化氧化，即利用电极表面产生的强氧化性

中间体（最具代表性的中间体为羟基自由基·ＯＨ）
进攻有机物分子，破坏有机物的分子结构，形成各种

中间产物，进而使之逐步无害化，甚至完全矿化。上

述过程可以描述为

ＰｂＯ２＋Ｈ２Ｏ→ＰｂＯ２（·ＯＨ）＋Ｈ＋＋ｅ－ （４）

Ｒ＋·ＯＨ→中间产物→ＣＯ２＋Ｈ２Ｏ （５）
当电流密度提高时，电极表面单位面积上可供

电化学反应的电子数量增加，由此使得式（４）所表示

的羟基自由基生成反应加速，进而导致式（５）所示的

４９
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（ａ）ＣＯＤ值的变化

（ｂ）单位能耗和电流效率的变化

（ｃ）Ｂ／Ｃ值的变化

图３　电流密度对电催化降解过程的影响

浓缩液中有机物分解产生中间产物的速率加快，同

时ＣＯＤ去除的过程也由此加速，如图３ａ所示。但

是，羟基自由基活性高、寿命短，如果短时间内无法

与有机物反应则会通过析氧副反应的形式消耗掉，
反应式为

ＰｂＯ２（·ＯＨ）→ＰｂＯ２＋
１
２Ｏ２↑＋Ｈ

＋＋ｅ－ （６）

随着电流密度不断提高，电极表面生成的羟基

自由基数量过多，阳极发生析氧副反应的概率也不

断提高。大量的氧气析出会造成电能浪费，进而使

得平均电流效率下降，如图３ｂ所示，而且在电极表

面析出的氧气会有一部分覆盖在该表面，造成电极

表面实际反应面积减小，降解能力下降。
此外，电流密度越高，浓缩液在电解过程中的焦

耳热现象就越明显。例如，当电流密度为０．０２Ａ／

ｃｍ２ 时，电解６ｈ后浓缩液温度为３７℃，而当电流密

度为０．１Ａ／ｃｍ２ 时，电解结束后浓缩液的温度达到

５１℃，由此也导致一定程度的电能损失。
由图 ３ｃ可 知，未 处 理 浓 缩 液 的 Ｂ／Ｃ 值 为

０．０６７，远小 于 一 般 认 可 的ｒＢ／Ｃ≥０．３的 标 准，表 示

其可生化性极差。生物处理二沉池出水中的有机物

大都属于生物“惰性”有机物，无法较好地被生物处

理系统的微生物有效分解，而吸附处理过程只是起

到一种“相转移”的作用，将此类生物“惰性”有机物

从二沉池出水中转移到吸附剂上，而后由脱附过程

加以浓缩，因此浓缩液的可生化性能非常差。当加

电处理后，浓缩液中的有机物经由式（５）所示的催化

步骤处理后，大分子的有机物结构被破坏，形成大量

小分子有机物，浓缩液的生物毒性降低，使得其被微

生物分解的可能性提高，即浓缩液的可生化性能增

强。当以电流密度０．０２Ａ／ｃｍ２ 加电处理６ｈ后，浓
缩液的Ｂ／Ｃ值即提高到０．２２。随电流密度的进一

步增加，浓缩液的Ｂ／Ｃ值再次提高。当电流密度为

０．０６Ａ／ｃｍ２ 时，Ｂ／Ｃ值达到０．３６，超过了ｒＢ／Ｃ≥０．３
的标准。当电流密度为０．１Ａ／ｃｍ２ 时，Ｂ／Ｃ值达到

０．６３，远高于ｒＢ／Ｃ≥０．３的标准，表明 其 可 生 化 性 能

更好，可以考虑将经过处理的浓缩液采用生物方法

进行后续处理，以达到降低处理成本的目的。

２．３　电解时间的影响

图４所示为电流密度 为０．１Ａ／ｃｍ２、浓 缩 液 处

理体积为５００ｍＬ、电解１２ｈ的过程中，ＣＯＤ值、单

位能耗、平均电流效率及Ｂ／Ｃ值的变化情况。由图

４ａ可知，当电解时间延长至１２ｈ时，浓缩液的ＣＯＤ
值由电解６ｈ时的６　６２５ｍｇ／Ｌ进一步降低至２　４２５
ｍｇ／Ｌ，ＣＯＤ 去 除 率 由６ｈ时 的７０．０７％提 高 至

８９．０５％。由图４ｂ可知，电解时间的延长导致 单 位

能耗由６ｈ时的３５．５５ｋＷ·ｈ／ｇ增加至１２ｈ时的

５９．１４ｋＷ·ｈ／ｇ，平 均 电 流 效 率 由５４．２８％下 降 至

３２．２９％。由上述过程可知，电解时间的延长可以提

高ＣＯＤ的去 除 效 果，但 是 会 造 成 单 位 处 理 能 耗 的

增加和平均电流效率的降低，因此处理时间并非越

长越好，需要根据实际情况选择合理的处理时间，以
达到用最小成本获得最好处理效果的目的。

由图４ｃ可 知：浓 缩 液 的Ｂ／Ｃ值 随 处 理 时 间 的

增加先上升，在处理６ｈ时达到最大值０．６３；处理时

间超过６ｈ后，浓 缩 液 的Ｂ／Ｃ值 迅 速 下 降，至 处 理

１２ｈ后仅为０．２５。浓缩液的Ｂ／Ｃ值在处理前期上

升的原因如前所述。当处 理 时 间 超 过６ｈ后，浓 缩

５９
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（ａ）ＣＯＤ值及ＣＯＤ去除率的变化

（ｂ）单位能耗和电流效率的变化

（ｃ）Ｂ／Ｃ值的变化

图４　电解时间对电催化降解过程的影响

液的可生化降解性能最好，此时液体中的大量有机

物是属于微生物可降解的，但是由于此时电催化过

程仍然在进行，浓缩液的ＣＯＤ值仍然在继续降低，
即可生物降 解 的 有 机 物 被 以 电 催 化 的 方 式 降 解 掉

了，导致浓缩液的可生化性能反倒越来越差。因此，
结合前述单位处理能耗及平均电流效率的结果，在

电流密度为０．１Ａ／ｃｍ２ 时 比 较 合 适 的 电 解 处 理 时

间为６ｈ。

２．４　浓缩液处理体积的影响

图５所示为电流密度 为０．１Ａ／ｃｍ２、电 解 时 间

为６ｈ时，浓缩液处理体 积 对 处 理 效 果 的 影 响。由

图５可知：当浓缩液体积为５００ｍＬ时，电解６ｈ后

ＣＯＤ去除率为７０．０７％；当浓缩液体积分别增大至

７００和９００ｍＬ时，电解同样时间后ＣＯＤ去除率降

低至５２．２８％和３９．１％。上 述 结 果 表 明，当 电 极 面

积一定时，处理液体的体积越大，处理效果越差。

图５　浓缩液处理体积对ＣＯＤ去除率的影响

造成这种现象的原因在于：当电极面积恒定时，
其表面活性位点是一定的，此时如果电流密度固定，
则由式（４）所能生成的·ＯＨ数量也恒定，这时只能

处理 恒 定 数 量 的 有 机 物 分 子。由 于 浓 缩 液 本 身

ＣＯＤ值很高，即其 中 的 有 机 物 含 量 很 高，所 以 使 得

传质进入电极表面区域的有机物分子足够多，能够

与·ＯＨ充分反应，若处理的浓缩液体积小，则液体

中所含的有机物也较少，当电极的有机物处理量一

定时，所表现出来的表观处理效率就会高于浓缩液

体积大时的处理效率。

３　结　论

本文采用钛基体ＰｂＯ２ 电极组来处理某化工园

区集中式污水处理厂出水深度处理脱附工艺所产生

的脱附浓缩液，考察了电流密度、电解时间及处理体

积等因素对处理效果的影响。结果表明：电流密度

的增 加 使 得 浓 缩 液 的ＣＯＤ去 除 率 不 断 提 高，Ｂ／Ｃ
值变大，但是会造成单位处理能耗的增加和平均电

流效率的降 低；当 电 流 密 度 为０．１Ａ／ｃｍ２ 时，浓 缩

液的Ｂ／Ｃ值达到０．６３，可以考虑采用生物方法来处

理剩余液体；电 解 时 间 的 延 长 会 使 得ＣＯＤ去 除 率

增加，但是会造成单位处理能耗的增加和平均电流

效率的降低，且使得浓缩液的Ｂ／Ｃ值在处理后期下

降，因此需要根据实际情况来选择合理的处理时间；
当电极面积固定时，处理的浓缩液体积越大，则处理

效果越差，需要根据实际情况对电极面积与所处理

废水体积的比率进行优化。
本文的研究表明，采用电催化氧化技术可以较

好地处理吸附技术中脱附过程所产生的浓缩液，从

而实现“吸附—脱附浓缩—电催化氧化”的处理技术

路线，实现对废水中有机物的彻底处理。
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