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摘要:以豆渣为原料制备铁基粒子电极(Ｆｅ２Ｏ３ / Ｃ)ꎬ并将其用于三维电化学系统深度处理精制棉废水ꎮ 基于响应面优化法

(ＲＳＭ)的中心复合设计(ＣＣＤ)模型实验ꎬ考察反应时间、电流和极板间距对氯离子及 ＣＯＤ 去除的影响ꎮ 通过模拟和方差分析

得到显著水平的二次响应曲面模型ꎮ 由响应曲面分析氯离子及 ＣＯＤ 去除的最佳处理条件为:反应时间为 １７３􀆰 ８ ｍｉｎ、电流为

０􀆰 ５８ Ａ 和极板间距为 ４􀆰 ０ ｃｍꎬ此时氯离子及 ＣＯＤ 实际去除率分别为 ７１􀆰 ８７％、７５􀆰 ２３％ꎬ与模型预测值(７４􀆰 ７２％、７９􀆰 ３４％)接近ꎮ
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　 　 精制棉废水经物化预处理和生物氧化后尾水能

达到排放标准[１]ꎬ但尾水中含有的微生物、大量的

氯化物影响精制棉产品黏度ꎬ造成废水回用困

难[２]ꎮ 三维电化学技术在污水治理过程中较传统

二维电化学法具有能量利用率高及时空产率高等特

点ꎬ广泛应用于废水处理[３]ꎮ 目前已成功应用于重

金属废水[４]、印染废水[５] 及生活污水[６] 等废水的处

理ꎮ 三维电极法应用于废水处理的处理效果与粒子

电极有很大关系[７]ꎮ 张芳等[８] 以溶胶－凝胶法制备

了负载型复合金属氧化物 Ｍｎ－Ｓｎ－Ｓｂ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 粒子

电极ꎬ苯酚最终去除率达到 ９４􀆰 ０％ꎮ 杨瑞霞等[９] 采

用铁和活性炭作主电极ꎬ涂膜活性炭作粒子电极ꎬ用
三维电极法处理硝基苯废水ꎬ污染物去除率高

达 ９０％ꎮ
笔者以豆渣为原料制备铁基粒子电极(Ｆｅ２Ｏ３ /

Ｃ)ꎬ并将其用于三维电化学系统深度处理精制棉废

水ꎮ 通过响应面法分析得出最佳操作条件并对其进

行了验证ꎮ

１　 实验材料与方法

１􀆰 １　 实验材料

废水取自湖北金汉江纤维素公司生化后出水ꎬ
各种水质参数表 １ 所示ꎻ实验所用药品均为分析纯ꎬ
购于国药试剂有限公司ꎮ

表 １　 生化尾水水质及回用水水质要求

项目 生化尾水 回用水

电导率 / (μＳ􀅰ｃｍ－１) ２􀆰 ０５×１０３ ≤６００

ρ(氯化物) / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) １１５０ ≤５０

ＣＯＤ / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) １６０ ≤４０

ＴＤＳ / (ｇ􀅰Ｌ－１) ２􀆰 ２ ≤１􀆰 ５

􀅰６７１􀅰



２０２０ 年 ５ 月 王波等:铁掺杂生物质衍生碳电催化深度处理精制棉废水的研究

１􀆰 ２　 铁基粒子电极的制备

将 ８０ ｇ 豆渣与 １００ ｍＬ 去离子水均匀混合后ꎬ
转移到 ２００ ｍＬ 特氟龙内胆的水热反应釜中ꎬ然后在

１８０℃反应 ２４ ｈꎮ 热解产物过滤、洗涤后ꎬ在 １２０℃
的电烘箱中干燥ꎮ 将干燥后的棕黑色粉末预碳化ꎬ
置于管式炉中ꎬ在氩气氛围下ꎬ以 ５℃ / ｍｉｎ 的升温速

度从室温升到 ４００℃ꎬ并在此温度下保持 １ ｈꎮ 取预

碳化的棕黑色粉末 ０􀆰 ５ ｇꎬ与特定质量的氢氧化钾在

玛瑙碾钵里仔细碾磨混合均匀ꎻ然后将混合物置于

管式炉中ꎬ在氢气氛围下ꎬ以 ５℃ / ｍｉｎ 的升温速度从

室温升到 ７００℃ꎬ并在此温度下保持 １ ｈꎬ自然冷却

到室温ꎮ 采用等体积浸渍法制备离子催化剂ꎬ取一

定量的 Ｆｅ(ＮＯ３) ３ 溶于 １０ ｍＬ 去离子水得到浸渍

液ꎬ将浸渍液逐滴加入活性炭中并于室温下静置

２４ ｈꎬ１２０℃的电烘箱中干燥 ８ ｈꎬ干燥后置于马弗

炉一定温度下焙烧 ４ ｈꎬ自然冷却到室温后封装

备用ꎮ
１􀆰 ３　 实验设计

以反应时间(Ｘ１)、电流(Ｘ２)和极板间距(Ｘ３) ３
个变量为影响因素ꎬ以氯离子和 ＣＯＤ 去除率为响应

值ꎬ进行因素与水平设置ꎬ结果如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 实验变量编码与水平

变量 代号
编码水平

－１ ０ １

反应时间 / ｍｉｎ Ａ １２０ １６０ １８０

电流 / Ａ Ｂ ０􀆰 ４ ０􀆰 ６ ０􀆰 ８

极板间距 / ｃｍ Ｃ ２􀆰 ０ ４􀆰 ０ ６􀆰 ０

１􀆰 ４　 实验分析

１􀆰 ４􀆰 １　 化学需氧量(ＣＯＤ)的测定

利用 ＨＪ ８２８—２０１７ 中标准重铬酸盐滴定法分

析样品的 ＣＯＤꎮ ＣＯＤ 去除率的计算式为:
ηＣＯＤ ＝ [(ＣＯＤ０ － ＣＯＤ１) / ＣＯＤ０] × １００％ (１)

式中:ηＣＯＤ为 ＣＯＤ 去除率ꎻＣＯＤ０ 为处理前原水 ＣＯＤ
值ꎬｍｇ / ＬꎻＣＯＤ１ 为处理后原水 ＣＯＤ 值ꎬｍｇ / Ｌꎮ
１􀆰 ４􀆰 ２　 电导率及氯离子的测定

通过国标法(ＨＪ / Ｔ ３４３—２００７)测定水中氯离

子的浓度ꎻ利用电导率仪测定电导率ꎬ氯离子去除率

计算式为:
η ＝ [(Ｃ０ － Ｃ１) / Ｃ０] × １００％ (２)

式中:η 为氯离子去除率ꎻＣ０ 为原水氯离子质量浓

度ꎬｍｇ / ＬꎻＣ１ 为出水氯离子质量浓度ꎬｍｇ / Ｌꎮ

１􀆰 ４􀆰 ３　 气相色谱－质谱分析(ＧＣ－ＭＳ)
利用 ＧＣ－ＭＳ 检测最佳条件下经处理的出水和

未经处理的废水中有机物的组成ꎬ从而鉴定在电氧

化反应期间形成的各种转化产物ꎮ ＧＣ－ＭＳ 测试条

件:采用分流模式进样ꎬ吹扫流量为 ３􀆰 ０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ分
离比为 １０􀆰 ０ꎬ温度范围 ３０ ~ ３２０℃ꎬ升温速率为

１０℃ / ｍｉｎꎮ 采用 ＳＨ－ＲＸＴ－５ＳＩＬ ＭＳ 低极性的熔融

石英毛细管柱(３０ ｍ×０􀆰 ２５ ｍｍ×０􀆰 ２５ μｍ)ꎬ高纯氩

气为载气ꎬ 流速为 １􀆰 ０ ｍＬ / ｍｉｎꎮ 质谱数据库为

ＮＩＳＴ１４ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 反应参数的优化

２􀆰 １􀆰 １　 响应面法回归拟合和方差分析

根据 ＣＣＤ 设计的实验因素进行实验ꎬ实测值及

预测值结果如表 ３ 所示ꎮ 从统计学要求来看ꎬ不同

模型方差分析结果表明ꎬ最适合的 ＲＳＭ 模型是二次

多项式模型ꎮ 因此在进行拟合时选择二次多项式模

型ꎮ 建立二次响应曲面方程(３、４)ꎬ直接将响应值

与有关变量联系起来ꎮ
Ｙ１ ＝ ７２􀆰 ４４ ＋ １１􀆰 ８４Ｘ１ ＋ ３􀆰 ２８Ｘ２ － １􀆰 ３６Ｘ３ － １􀆰 ７６Ｘ１Ｘ２ ＋

０􀆰 ４８Ｘ１Ｘ３ － ０􀆰 ２４Ｘ２Ｘ３ － ３􀆰 ５６Ｘ２
１ － １􀆰 ３８Ｘ２

２ － ０􀆰 ５２Ｘ２
３ (３)

Ｙ２ ＝ ８２􀆰 ６９ ＋ ０􀆰 ０６７Ｘ１ － ２􀆰 ０４Ｘ２ ＋ ０􀆰 ２２Ｘ３ － １􀆰 １６Ｘ１Ｘ２ ＋

０􀆰 ７４Ｘ１Ｘ３ ＋ １􀆰 ３７Ｘ２Ｘ３ － １３􀆰 １７Ｘ２
１ － ５􀆰 ９７Ｘ２

２ － ５􀆰 ２９Ｘ２
３ (４)

表 ３　 实验设计及氯离子和 ＣＯＤ 去除情况

序号

反应

时间 /
ｍｉｎ

电流 /
Ａ

极板

间距 /
ｃｍ

氯离子 ＣＯＤ
去除率 / ％

ＣＯＤ
去除率 / ％

实测值 预测值 实测值 预测值

１ １５０ ０􀆰 ６ ４􀆰 ０ ７２􀆰 ２１ ７２􀆰 ４４ ８２􀆰 ７７ ８２􀆰 ６９

２ １５０ ０􀆰 ６ ４􀆰 ０ ７２􀆰 ８９ ７２􀆰 ４４ ８２􀆰 ５４ ８２􀆰 ６９

３ １２０ ０􀆰 ４ ２􀆰 ０ ５１􀆰 ３７ ５１􀆰 ７１ ５９􀆰 ７８ ６０􀆰 ９７

４ １５０ ０􀆰 ２６ ４􀆰 ０ ６４􀆰 ３７ ６３􀆰 ０３ ７０􀆰 ３７ ６９􀆰 ２４

５ １５０ ０􀆰 ６ ４􀆰 ０ ７３􀆰 ０２ ７２􀆰 ４４ ８２􀆰 ２５ ８２􀆰 ６９

６ １２０ ０􀆰 ４ ６􀆰 ０ ４８􀆰 ３２ ４８􀆰 ５２ ５７􀆰 ０１ ５７􀆰 １９

７ １５０ ０􀆰 ６ ７􀆰 ３６ ６９􀆰 ３２ ６８􀆰 ７０ ６８􀆰 ２９ ６８􀆰 １１

８ １５０ ０􀆰 ６ ４􀆰 ０ ７２􀆰 ７８ ７２􀆰 ４４ ８２􀆰 ８９ ８２􀆰 ６９

９ １８０ ０􀆰 ８ ２􀆰 ０ ８１􀆰 ２３ ８１􀆰 ４７ ５２􀆰 ８５ ５２􀆰 ８０

１０ １５０ ０􀆰 ９４ ４􀆰 ０ ７３􀆰 ３５ ７４􀆰 ０６ ６１􀆰 ４２ ６２􀆰 ３７

１１ １５０ ０􀆰 ６ ４􀆰 ０ ７２􀆰 ４５ ７２􀆰 ４４ ８２􀆰 ７８ ８２􀆰 ６９

１２ １８０ ０􀆰 ４ ６􀆰 ０ ７５􀆰 ３１ ７６􀆰 ６８ ６０􀆰 ２３ ６１􀆰 １３

１３ １８０ ０􀆰 ８ ６􀆰 ０ ７９􀆰 １２ ７９􀆰 ２２ ５８􀆰 ５４ ５７􀆰 ４７

１４ １５０ ０􀆰 ６ ４􀆰 ０ ７１􀆰 ２１ ７２􀆰 ４４ ８２􀆰 ０２ ８２􀆰 ６９

􀅰７７１􀅰
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续表

序号

反应

时间 /
ｍｉｎ

电流 /
Ａ

极板

间距 /
ｃｍ

氯离子 ＣＯＤ
去除率 / ％

ＣＯＤ
去除率 / ％

实测值 预测值 实测值 预测值

１５ １２０ ０􀆰 ８ ２􀆰 ０ ６３􀆰 ２１ ６２􀆰 ２８ ５７􀆰 ２３ ５６􀆰 ４６

１６ ２００􀆰 ４５ ０􀆰 ６ ４􀆰 ０ ８３􀆰 ５１ ８２􀆰 ２９ ４５􀆰 ２１ ４５􀆰 ５６

１７ １２０ ０􀆰 ８ ６􀆰 ０ ５８􀆰 ３７ ５８􀆰 １１ ５７􀆰 ７８ ５７􀆰 ５５

１８ ９９􀆰 ５５ ０􀆰 ６ ４􀆰 ０ ４１􀆰 ８７ ４２􀆰 ４７ ４５􀆰 ８７ ４５􀆰 ３４

１９ １８０ ０􀆰 ４ ２􀆰 ０ ７７􀆰 ２５ ７７􀆰 ９５ ６２􀆰 ２１ ６１􀆰 ９４

对拟合模型进行显著性检验ꎬ通过评估 Ｆ 和 ｐ
值确定模型的有效性ꎮ 响应值为氯离子去除率的显

著性检验结果如表 ４ 所示ꎮ 由表 ４ 中可以看出ꎬ从
Ｆ 值(２２２􀆰 ９)与低 ｐ 值(ｐ 值<０􀆰 ０００ １)来看ꎬ该模型

具有统计学意义ꎮ 但模型的失拟程度(４􀆰 ５３)并不

显著ꎬ意味着参数对输出响应有显著影响ꎬ多元相关

系数 Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９５ ５ꎬ说明相关性较好ꎮ 模型的 ＡＲ２ 和

ＰＲ２ 值分别为 ０􀆰 ９９１ １ 和 ０􀆰 ９６３ ０ꎬ两者的差值为

０􀆰 ０２８(<０􀆰 ２)ꎻＣＶ ＝ １􀆰 ５６％( <１０％)ꎬ表明模型的可

信度和精密度较高ꎮ 反应时间(Ａ)和电流(Ｂ)为显

著影响项ꎬ极板间距(Ｃ)及交叉项影响较小ꎮ
表 ４　 响应值为氯离子去除率(Ｙ１)回归方程方差分析

　 平方和 自由度 均方 Ｆ 值
概率

ｐｒｏｂ>Ｆ
　

模型 ２２８９􀆰 ２１ ９ ２５４􀆰 ３５ ２２２􀆰 ９０ <０􀆰 ０００１ 显著

Ａ １９１３􀆰 ８４ １ １９１３􀆰 ８４ １６７７􀆰 １９ <０􀆰 ０００１ 显著

Ｂ １４６􀆰 ８４ １ １４６􀆰 ８４ １２８􀆰 ６８ <０􀆰 ０００１ 显著

Ｃ １６􀆰 ５７ １ １６􀆰 ５７ １４􀆰 ５３ ０􀆰 ００４１ 　

ＡＢ ２４􀆰 ８５ １ ２４􀆰 ８５ ２１􀆰 ７８ ０􀆰 ００１２ 　

ＡＣ １􀆰 ８４ １ １􀆰 ８４ １􀆰 ６２ ０􀆰 ２３５６ 　

ＢＣ ０􀆰 ４８ １ ０􀆰 ４８ ０􀆰 ４２ ０􀆰 ５３２７ 　

Ａ２ １７３􀆰 ６５ １ １７３􀆰 ６５ １５２􀆰 １８ <０􀆰 ０００１ 　

Ｂ２ ２６􀆰 ０１ １ ２６􀆰 ０１ ２２􀆰 ７９ ０􀆰 ００１ 　

Ｃ２ ２􀆰 ２３ １ ２􀆰 ２３ １􀆰 ９６ ０􀆰 １９５３ 　

残差　 １０􀆰 ２６ ９ １􀆰 １４ 　 　 　

失拟项 ８􀆰 ０５ ４ ２􀆰 ０１ ４􀆰 ５３ ０􀆰 ０６４３ 不显著

纯误差 ２􀆰 ２１ ５ ０􀆰 ４４ 　 　 　

总离差 ２２９９􀆰 ４８ １８ 　 　 　 　

响应值为 ＣＯＤ 去除率的显著性检验结果如表

５ 所示ꎮ 由表 ５ 中可以看出ꎬ从 Ｆ 值(３６３􀆰 １１)与低

ｐ 值(ｐ 值<０􀆰 ０００ １)来看ꎬ该模型具有统计学意义ꎮ

但模型的失拟程度(５􀆰 １７)并不显著ꎬ意味着参数对

输出响应有显著影响ꎬ多元相关系数 Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９７ ３ꎬ
说明相关性较好ꎮ 模型的 ＡＲ２ 和 ＰＲ２ 值分别为

０􀆰 ９９４ ５ 和 ０􀆰 ９７４ １ꎬ两者差值为 ０􀆰 ０２０(<０􀆰 ２)ꎻＣＶ＝
１􀆰 ４７％(<１０％)ꎬ表明模型的可信度和精密度较高ꎮ
电流(Ｂ)影响较显著ꎬ反应时间(Ａ)、极板间距(Ｃ)
和交叉项影响较小ꎮ

表 ５　 响应值为 ＣＯＤ 去除率(Ｙ２)回归方程方差分析

　 平方和 自由度 均方 Ｆ 值
概率

ｐｒｏｂ>Ｆ
　

模型 ３０８６􀆰 ７４ ９ ３４２􀆰 ９７ ３６３􀆰 １１ <０􀆰 ０００１ 显著

Ａ ０􀆰 ０６２ １ ０􀆰 ０６２ ０􀆰 ０６６ ０􀆰 ８０３６ 　

Ｂ ５６􀆰 ９２ １ ５６􀆰 ９２ ６０􀆰 ２７ <０􀆰 ０００１ 显著

Ｃ ０􀆰 ４５ １ ０􀆰 ４５ ０􀆰 ４７ ０􀆰 ５０８４ 　

ＡＢ １０􀆰 ７４ １ １０􀆰 ７４ １１􀆰 ３７ ０􀆰 ００８２ 　

ＡＣ ４􀆰 ４０ １ ４􀆰 ４０ ４􀆰 ６５ ０􀆰 ０５９３ 　

ＢＣ １５􀆰 １ １ １５􀆰 １ １５􀆰 ９８ ０􀆰 ００３１ 　

Ａ２ ２３７６􀆰 ９８ １ ２３７６􀆰 ９８ ２５１６􀆰 ５４ <０􀆰 ０００１ 　

Ｂ２ ４８８􀆰 ７ １ ４８８􀆰 ７ ５１７􀆰 ３９ <０􀆰 ０００１ 　

Ｃ２ ２３５􀆰 １５ １ ２３５􀆰 １５ ２４８􀆰 ９４ <０􀆰 ０００１ 　

残差　 ８􀆰 ５ ９ ０􀆰 ９４ 　 　 　

失拟项 ６􀆰 ８５ ４ １􀆰 ７１ ５􀆰 １７ ０􀆰 ０５０４ 不显著

纯误差 １􀆰 ６５ ５ ０􀆰 ３３ 　 　 　

总离差 ３０９５􀆰 ２４ １８ 　 　 　 　

２􀆰 １􀆰 ２　 响应面分析与验证

通过 Ｄｅｓｉｇｎ－Ｅｘｐｅｒｔ ８􀆰 ０ 软件分析反应时间、电
流和极板间距两两因素对氯离子及 ＣＯＤ 去除率的

交叉影响ꎮ 在极板间距为 ４􀆰 ０ ｃｍ 条件下ꎬ反应时间

和电流对氯离子去除率的影响如图 １ 所示ꎮ

图 １　 反应时间和电流对氯离子去除率

影响的响应曲面图

由图 １ 中可以看出ꎬ反应时间对氯离子的去除

率的影响比较显著ꎬ而反应时间与电流交互产生的

影响不显著ꎮ 当反应时间一定ꎬ氯离子去除率随电

􀅰８７１􀅰
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流的增大而升高ꎮ 当电流一定时ꎬ氯离子去除率随

反应时间的增大而升高ꎬ当电流大于 ０􀆰 ４ Ａ 时ꎬ氯离

子的去除率随着反应时间的增加而增加ꎬ但去除速

率逐渐减小ꎮ 这是因为在电流密度一定的情况下ꎬ
初始氯离子质量浓度增大ꎬ极板电压下降ꎬ阳极离子

的析出减少ꎬ电流效率升高[１０]ꎮ 在通电作用下随着

时间的增加ꎬ氯离子质量浓度降低ꎬ电流效率下降使

得氯离子除去速度降低ꎮ
在反应时间为 １５０ ｍｉｎ 的条件下ꎬ电流和极板

间距对氯离子去除率的影响如图 ２ 所示ꎮ

图 ２　 电流和极板间距对氯离子去除率

影响的响应曲面图

由图 ２ 中可以看出ꎬ电流大小与极板间距交互

作用不明显ꎮ 当极板间距一定ꎬ氯离子去除率随电

流增大而升高ꎮ 当电流一定时ꎬ随着极板间距的减

小ꎬ氯离子的去除率升高ꎬ但总体上电极板间距对氯

离子去除率影响较小ꎮ 这是因为极板间距决定了溶

液和阳极的电位差及内部电场强度ꎮ 减小极板间

距ꎬ极板间电阻变小ꎬ极板电压增大ꎬ同时还会缩短

氯离子扩散到电极表面的距离ꎬ使得去除率增

加[１１]ꎮ 另外ꎬ在通电条件下ꎬ极板间距越小ꎬ电流密

度越大ꎬ电流能够调节阳极表面物理吸附的羟基自

由基的量ꎬ而羟基自由基使氯离子转化为其他

物质[１２]ꎮ
影响 ＣＯＤ 去除率的各因素影响显著程度不同

于氯离子去除率ꎮ 在极板间距为 ４􀆰 ０ ｃｍ 条件下ꎬ反
应时间和电流对 ＣＯＤ 去除率的影响如图 ３ 所示ꎮ

图 ３　 反应时间和电流对 ＣＯＤ 去除率影响的

响应曲面图

由图 ３ 中可以看出ꎬ电流对 ＣＯＤ 去除率的影响

比反应时间产生的影响更显著ꎮ 当反应时间一定ꎬ
ＣＯＤ 去除率随着电流的增大先减小后增大ꎬ在电流

为 ０􀆰 ６ Ａ 左右时 ＣＯＤ 去除率达到最大ꎮ 一方面在

电氧化过程中ꎬ电流增大ꎬ连续电解时产生的 Ｈ２Ｏ２

浓度增加ꎬＨ２Ｏ２ 亚铁离子催化下产生羟基自由基增

多ꎬ从而使 ＣＯＤ 氧化去除率增加ꎮ 因为在刚开始反

应时ꎬ有机物含量较高且 Ｈ２Ｏ２ 浓度相对于 ＣＯＤ 质

量浓度较低ꎬ这时候废水中某些有机物之间容易发

生共聚反应ꎬ导致 ＣＯＤ 去除率低ꎮ 随着电流的继续

增加ꎬＨ２Ｏ２ 浓度的增加与水中有机物含量之间的比

例更加均衡ꎬ减少了聚合反应并提高了 ＣＯＤ 去除

效率[１３]ꎮ
在反应时间为 １５０ ｍｉｎ 的条件下ꎬ电流和极板

间距对 ＣＯＤ 去除率的影响如图 ４ 所示ꎮ

图 ４　 电流和极板间距对 ＣＯＤ 去除率

影响的响应曲面图

由图 ４ 中可以看出ꎬ当电流一定时ꎬＣＯＤ 去除

率随着极板间距的增加先增加后减小ꎮ 这是由于极

板间距过小使得电流密度增大ꎬ而电氧化过程中ꎬ伴
随着电凝聚过程的发生ꎬ阳极产生铁离子的水解聚

合增强ꎬ产生的微絮体增多ꎬ最后会附着在电极上ꎬ
影响电氧化的进行ꎬ但是随着极板间距的增加ꎬ电絮

凝作用加强ꎬ导致 ＣＯＤ 去除率增大ꎮ 然而ꎬ在电氧

化过程中ꎬ极板间距过大ꎬ导致电流效率变低以及氯

离子的消耗ꎬ导致电氧化作用变弱ꎬＣＯＤ 去除率

下降ꎮ
２􀆰 ２　 污染物降解的机理

通过 ＧＣ－ＭＳ 分析未处理的废水ꎬ废水处理前

后有机物成分的变化结果如表 ６ 所示ꎮ 由表 ６ 中可

以看出ꎬ处理前污水中有芳香族化合物ꎬ电氧化反应

后芳香族化合物被降解转化成其他化合物ꎮ
在机理研究中ꎬ考虑到生化尾水中还含有部分

氯离子ꎬ废水 ＣＯＤ 的降解可能涉及到 ２ 种类型的降

解途径:羟基自由基的氧化和具有氧化性的含氯化

合物的氧化ꎮ 因为电氧化过程中ꎬ氯离子有可能通
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　 　 　 　 　 　 　表 ６　 废水处理前后有机物

未处理废水

保留时间 / ｍｉｎ 有机物

３􀆰 ０６２ 丙酸乙酯

３􀆰 ０９５ 乙酸丙酯

６􀆰 ３９２ 苯甲醚

１２􀆰 ７５２ 十二甲基环六硅氧烷

１４􀆰 ７７２ 氧化偶氮苯

１５􀆰 ０９７ 异丙基五(三甲基甲硅烷基)二硅酸酯

１５􀆰 ９５６ 对称二苯乙烷

１８􀆰 ３４３ 顺－均－二苯乙烯

１８􀆰 ６０９ １ꎬ２－二苯基环丙烷

２０􀆰 ５７１ 棕榈酸甲酯

２０􀆰 ９２３ 邻苯二甲酸丁基酯 ２－乙基己基酯

２２􀆰 ６０３ 甲基 ４ꎬ８ꎬ１２－三甲基十三烷酸酯

２８􀆰 ３５６ 二叔－丁基砜

２９􀆰 ２２２ 丙酮 １－(２－苯甲酰基－４ 氯苯基)－３－苯基

处理后废水

保留时间 / ｍｉｎ 有机物

１􀆰 ９７２ 环氧乙烷三聚体

３􀆰 ０４２ 丙酸乙酯

２０􀆰 ９０３ 邻苯二甲酸丁基酯 ２－乙基己基酯

过阳极发生如方程(５) ~ (７)所示反应[１４]ꎬ如果由于

Ｃｌ２ 和 ＨＣｌＯ 使得废水中有机物氧化降解ꎬ那么降解

产物中应该存在有毒的有机氯化物(ＣＯＣ) [１５]ꎬ但是

根据表 ６ꎬ处理后的出水中没有有机氯化物ꎮ 因此ꎬ
在电氧化过程中ꎬ污染物主要被羟基自由基大量氧

化ꎬ部分物质被氯化物氧化后继续被羟基自由基氧

化ꎬ而不是通过环上的取代基反应而降低芳香

性[１６]ꎮ 废水中氯离子的去除主要是电化学协同作

用使氯离子同步降解ꎮ

２Ｃｌ － → Ｃｌ２ ＋ ２ｅ － (５)
ＣＯＤ ＋ ＨＣｌＯ / Ｃｌ２ → ＣＯＣ ＋ Ｈ２ (６)
Ｃｌ２ ＋ Ｈ２Ｏ → ＨＣｌＯ ＋ Ｈ ＋ ＋ Ｃｌ － (７)

３　 结论

(１)研究证实了三维电化学同步去除精制棉生

化尾水中氯离子和有机物是可行性ꎮ ＧＣ－ＭＳ 分析

表明ꎬ污染物在降解过程中主要是羟基自由基的强

氧化性使难降解的有机物发生断链ꎮ
(２)实验结果表明ꎬ三维电化学处理精制棉生

化尾水最优处理条件为:反应时间为 １７３􀆰 ８ ｍｉｎ、电
流为 ０􀆰 ５８ Ａ、极板间距为 ４􀆰 ０ ｃｍꎬ此时ꎬＣＯＤ 去除率

为 ７４􀆰 ７２％ꎬ氯离子去除率达 ７９􀆰 ３４％ꎬ出水符合回

用水水质标准ꎮ
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