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摘要:以钛板为阳极、石墨板为阴极、煤气化渣负载 Ｆｅ３＋－ＴｉＯ２ 粒子(Ｆｅ３＋ －ＴｉＯ２＠ ＣＧＳ)为三维电极ꎬ构筑了电化学处理苯

酚废水、氨氮废水的三维电极反应器ꎬ考察了废水溶液 ｐＨ、电流强度、粒子投入量对废水 ＣＯＤ 和 ＮＨ３ －Ｎ 的去除效果的影响ꎮ
结果表明ꎬ苯酚废水溶液在 ｐＨ＝ ３、电流强度为 １􀆰 ２ Ａ、粒子质量为 ３ ｇ 的条件下ꎬＣＯＤ 去除率达到 ４２􀆰 ３％ꎻ氨氮废水在溶液 ｐＨ＝
７、电流强度为 １􀆰 ０ Ａ、粒子质量为 ３ ｇ 的条件下ꎬＮＨ３－Ｎ 去除率可达到 ６７􀆰 ５％ꎮ
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　 　 随着我国煤化工产业发展的不断加快ꎬ高污染

物的煤化工废水不合理排放对人体健康和生态环境

产生严重威胁[１－２]ꎮ 煤化工生产废水水量大且成分

复杂ꎬ是目前导致严重水体污染的工业废水之

一[３－４]ꎬ因为该类废水同时含有苯酚和氨氮类的物
质ꎬ因此处理难度较大[５－６]ꎮ 苯酚作为受污染水体

的一种有毒物质ꎬ其在水中降解速度缓慢ꎬ人体摄入

后会出现中毒、头昏、贫血和其他神经系统症状ꎬ危
害严重[７－８]ꎻ氨氮浓度较高会导致水体富营养化ꎬ水
体的恶化会影响渔业发展并危害人体健康[９－１０]ꎬ氨
氮也是控制水体污染的必要指标之一[１１]ꎬ两者均对

人类的生活环境产生巨大的影响ꎮ
三维电极也称作粒子电极ꎬ是一种新型的电解

反应器ꎬ是在传统的二维电解反应器中加入可导电

的颗粒物ꎬ使其在电解槽中增加 １ 个新电极ꎬ即第三

极[１２－１４]ꎮ 三维电极体系下废水污染物被去除的作
用有两个方面[１５－１６]:一是污染物在阳极表面的直接

氧化过程和电解产生的强氧化剂在溶液中的间接氧

化过程ꎻ二是阴阳极之间填充的粒子电极在外加电

场作用下可形成微电极ꎬ加速溶液的传质效率ꎬ同时

也为反应过程提供更多的活性位点ꎬ因此会对废水

中污染物起到一定的去除作用[１７－１９]ꎮ
笔者采用煤气化渣负载 Ｆｅ３＋ －ＴｉＯ２ 粒子(Ｆｅ３＋ －

ＴｉＯ２＠ ＣＧＳ)为三维电极ꎬ构筑了电化学处理苯酚废

水、氨氮废水的三维电极反应器ꎬ主要考察废水溶液

ｐＨ、电流强度、粒子投入质量等对废水的处理效果ꎬ
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考察了 Ｆｅ３＋－ＴｉＯ２＠ ＣＧＳ 三维电极用于电化学处理

工业废水的可行性ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂及仪器

试剂:钛酸丁酯、无水乙醇、硝酸铁、盐酸、氢氧

化钠、苯酚、硫酸铵、硫酸钠等ꎬ均为分析纯ꎬ天津市

科密欧化学试剂有限公司生产ꎻ实验用水均为去离

子水ꎻ煤气化渣(ＣＧＳ)ꎬ兖州煤业榆林能化公司生

产ꎬ其主要成分 ＳｉＯ２ ( １６􀆰 ６８％)、 ＣａＯ ( １１􀆰 ４６％)、
Ｆｅ２Ｏ３(１０􀆰 ３０％)和 Ａｌ２Ｏ３(１０􀆰 ９５％)ꎬ还包括少量的

Ｎａ２Ｏ、ＭｇＯ、ＴｉＯ２ 和 ＳＯ３ 以及残炭(４１􀆰 ０３％)ꎮ
仪器:扫描电镜ꎻＸ 射线衍射仪ꎻ管式加热炉ꎻ电

子天平ꎻ循环水式真空泵ꎻ集热式恒温加热磁力搅拌

器ꎻ电热恒温鼓风干燥箱ꎻ雷磁电导率仪ꎻ水质多元

速测仪ꎻ稳压直流电源ꎻ转子搅拌器ꎻ电化学处理废

水装置(自制)ꎮ
１􀆰 ２　 Ｆｅ３＋－ＴｉＯ２＠ＣＧＳ 粒子电极的制备

将 １８ ｍＬ 的 Ｃ２Ｈ５ＯＨ 与 ２􀆰 ０３ ｇ 的 Ｆｅ(ＮＯ３) ３􀅰
９Ｈ２Ｏ 在磁力搅拌下充分混合均匀得试剂 Ａꎬ将

１８ ｍＬ 的钛酸四丁酯与 ３６ ｍＬ 的 Ｃ２Ｈ５ＯＨ 在磁力搅

拌下充分混合均匀得试剂 Ｂꎬ将试剂 Ａ 加入试剂 Ｂ
后充分搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ得到二氧化钛溶胶ꎮ 将该溶胶

与 １０ ｇ 改性煤气化渣混合ꎬ均匀搅拌 １ ｈ 后静置陈

化 ２４ ｈꎬ放入烘干箱中 １００℃烘干ꎬ后置于管式炉中

通氮气保护并在不同的煅烧温度(４００、５００、６００、
７００℃)高温煅烧 ２ ｈꎬ冷却后在研钵研碎即得溶胶－
凝胶法制备的 Ｆｅ３＋－ＴｉＯ２＠ ＣＧＳ 粒子材料ꎬ不同煅烧

温度制备的材料标记为 Ｆｅ３＋ －ＴｉＯ２＠ ＣＧＳ－ＴꎬＴ 为煅

烧温度ꎮ
１􀆰 ３　 材料性能表征

利用德国蔡司赛格玛 ３００ 型场发射扫描电子显

微镜观测样品的内部结构和孔隙分布情况ꎬ电压为

１０ ｋＶꎬ工作距离约为 ７􀆰 ０ ｍｍꎻ利用日本岛津公司生

产的 ＸＲＤ－７０００ 型全自动 Ｘ－射线粉末衍射仪鉴定

不同样品的物相结构ꎬＣｕＫα ０􀆰 １５４ ０６ ｎｍꎬ管电压为

４０ ｋＶꎬ管电流为 ４０ ｍＡꎬ扫描范围 ２θ 为 １０~９０°ꎮ
１􀆰 ４　 电化学实验

以钛板为阳极、石墨板为阴极、自制的 Ｆｅ３＋ －
ＴｉＯ２＠ ＣＧＳ 粒子为第 ３ 极ꎬ分别处理苯酚废水、氨氮

废水ꎬ用饱和 Ｎａ２ＳＯ４ 溶液调节其电导率为 ６ ０００
μｓ / ｃｍꎬ然后用盐酸或氢氧化钠溶液调节电解液 ｐＨ
到一定值ꎬ加入一定量 Ｆｅ３＋ －ＴｉＯ２＠ ＣＧＳ 粒子ꎬ通过

稳压直流电源向阴、阳两极通电ꎬ同时利用真空泵经

转子流量计向废水中通入空气进行曝气ꎬ在转子搅

拌器的作用下电解 １ ｈꎬ每 １０ ｍｉｎ 取样ꎬ利用水质多

元速测仪测量废水的 ＣＯＤ 和 ＮＨ３－Ｎ 值ꎮ 通过改变

实验条件ꎬ考察溶液 ｐＨ、电流强度、粒子加入质量等

因素对废水降解的影响ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＸＲＤ 分析

不同煅烧温度下制得的 Ｆｅ３＋ －ＴｉＯ２＠ ＣＧＳ 粒子

的 ＸＲＤ 谱图如图 １ 所示ꎮ

(ａ)Ｆｅ３＋－ＴｉＯ２＠ ＣＧＳ－４００℃

(ｂ)Ｆｅ３＋－ＴｉＯ２＠ ＣＧＳ－５００℃

(ｃ)Ｆｅ３＋－ＴｉＯ２＠ ＣＧＳ－６００℃

(ｄ)Ｆｅ３＋－ＴｉＯ２＠ ＣＧＳ－７００℃

●—锐钛矿ꎻ■—金红石

图 １　 不同煅烧温度下粒子的 ＸＲＤ 衍射图谱

由图 １ 中可以看出ꎬ所有样品在 ２θ 为 ２５􀆰 ２８、
４８􀆰 ０５、５３􀆰 ８９°处都有明显的锐钛矿型 ＴｉＯ２ 衍射峰ꎬ
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当煅烧温度为 ４００℃时ꎬ出现的锐钛矿型 ＴｉＯ２ 衍射

峰峰高不大ꎻ当煅烧温度为 ５００℃时ꎬ锐钛矿型 ＴｉＯ２

衍射峰峰高增加ꎬ说明 ４００~５００℃时ꎬ锐钛矿型 ＴｉＯ２

的晶型逐渐发育完全ꎬ晶体结晶度增加ꎻ当煅烧温度

大于 ５００℃时ꎬ锐钛矿型 ＴｉＯ２ 衍射峰峰高又逐渐降

低ꎬ并且在 ２θ ＝ ２７􀆰 ４５°时出现金红石型 ＴｉＯ２ 衍射

峰ꎬ说明当煅烧温度超过 ５００℃时ꎬ锐钛矿型 ＴｉＯ２ 晶

型逐渐减小ꎬ金红石型 ＴｉＯ２ 晶型逐渐增加ꎮ 一般来

说ꎬＴｉＯ２ 前驱体为无定型结构ꎬ在 ４００℃煅烧时开始

向锐钛矿相转变ꎬ４５０ ~ ５００℃后晶型开始从锐钛矿

相向金红石相转化ꎮ 当以煤气化渣作载体时ꎬ其强

吸附力和非晶相层对 ＴｉＯ２ 晶粒的生长产生阻碍ꎬ抑
制了 ＴｉＯ２ 晶粒生长ꎬ同时也减缓粒子间的团聚ꎬ进
一步提高了锐钛矿相向金红石相转变温度[２０－２１]ꎮ
因此后续实验选取 ５００℃热处理温度制备的 Ｆｅ３＋ －
ＴｉＯ２＠ ＣＧＳ 粒子作为三维电极材料ꎮ
２􀆰 ２　 ＳＥＭ 分析

Ｆｅ３＋－ＴｉＯ２＠ ＣＧＳ－５００℃ 粒子的扫描电镜图如

图 ２ 所示ꎮ

(ａ)Ｆｅ３＋－ＴｉＯ２＠

ＣＧＳ－５００℃(５ ｋ)

(ｂ)Ｆｅ３＋－ＴｉＯ２＠

ＣＧＳ－５００℃(１０ ｋ)

图 ２　 粒子的扫描电镜图

由图 ２ 可以看出ꎬ煤气化渣本身具有发达的孔

隙结构ꎬ给纳米 ＴｉＯ２ 粒子提供良好的载体ꎬ有利于

电化学处理气化废水中对有机污染物的吸附富集ꎮ
此外ꎬ实验所制得的纳米 ＴｉＯ２ 粒子都均匀地负载在

煤气化渣上ꎬ粒子分散性较好ꎬ使催化剂的活性部分

均匀分散于被降解物质中ꎬ促进了污染物在溶液中

的传质和提供了反应活性位点ꎬ并进一步提高电催

化的效率ꎮ 此外ꎬ煤气化渣表面 ＴｉＯ２ 催化组分的存

在促进了水中􀅰ＯＨ 等强氧化剂的产生ꎬ使暴露在微

电极表面的污染物迅速与产生的氧化剂之间进行电

子交换ꎬ极大地促进了间接氧化过程的效率ꎮ
２􀆰 ３　 不同条件对苯酚废水 ＣＯＤ 降解的影响

以 ８００ ｍＬ ３００ ｍｇ / Ｌ 的苯酚废水为研究对象ꎬ
利用饱和 Ｎａ２ＳＯ４ 溶液调节废水溶液电导率为 ６ ０００
μＳ / ｃｍꎬ考察废水溶液 ｐＨ、电流和 Ｆｅ３＋ －ＴｉＯ２＠ ＣＧＳ
粒子投入质量对三维电极电化学处理苯酚废水

ＣＯＤ 降解的影响ꎮ
２􀆰 ３􀆰 １　 废水溶液 ｐＨ 对苯酚废水 ＣＯＤ 降解的影响

在电流为 １􀆰 ０ Ａ、Ｆｅ３＋ －ＴｉＯ２＠ ＣＧＳ 粒子投入质

量为 ３ ｇ 条件下ꎬ废水溶液 ｐＨ 对苯酚废水 ＣＯＤ 降

解的影响如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 中可以看出ꎬ在废水

溶液 ｐＨ 一定条件下ꎬＣＯＤ 的去除率随电解时间的

增加呈现逐渐上升的趋势ꎬ当溶液 ｐＨ 在酸性条件

附近时ꎬＣＯＤ 的去除率明显较高ꎬ在溶液 ｐＨ ＝ ３ 的

情况下ꎬ６０ ｍｉｎ 后 ＣＯＤ 的去除率可达 ４０􀆰 １％ꎬ而溶

液 ｐＨ＝ １１ 时对苯酚的去除效果最差ꎮ 原因是溶液

ｐＨ 对电解产生的氧气在阴极发生还原反应有重要

的影响ꎬ在酸性条件下处理苯酚废水ꎬ氧气更容易在

阴极发生还原反应产生 Ｈ２Ｏ２ꎬＨ２Ｏ２ 与 Ｆｅ２＋ 离子构

成芬顿试剂[见式(１)]会更易反应形成强氧化性物

质􀅰ＯＨꎬ进而会增大对 ＣＯＤ 的去除率ꎻ另一方面由

于 ｐＨ 的不同会导致苯酚在废水中存在的形式也会

有差别ꎬ当废水呈现碱性时ꎬ苯酚会因为形态改变而

降低反应速率ꎬ从而会使苯酚溶液 ＣＯＤ 的去除率都

降低ꎮ 综合考虑各方面因素ꎬ后续实验过程选用

ｐＨ＝ ３ 来进行ꎮ
Ｆｅ２＋ ＋ Ｈ２Ｏ２ → Ｆｅ３＋ ＋􀅰ＯＨ ＋ ＯＨ － (１)

１—ｐＨ＝ ３ꎻ２—ｐＨ＝ ５ꎻ３—ｐＨ＝ ７ꎻ４—ｐＨ＝ ９ꎻ５—ｐＨ＝ １１

图 ３　 废水溶液 ｐＨ 对苯酚废水 ＣＯＤ 降解的影响

２􀆰 ３􀆰 ２　 电流对苯酚废水 ＣＯＤ 降解的影响

在废水溶液 ｐＨ ＝ ３、Ｆｅ３＋ －ＴｉＯ２＠ ＣＧＳ 粒子投入

质量为 ３ ｇ 时ꎬ电流对苯酚废水 ＣＯＤ 降解的影响如

图 ４ 所示ꎮ

１—Ｉ＝０􀆰 ６ Ａꎻ２—Ｉ＝０􀆰 ８ Ａꎻ３—Ｉ＝１􀆰 ０ Ａꎻ４—Ｉ＝１􀆰 ２ Ａꎻ５—Ｉ＝１􀆰 ４ Ａ

图 ４　 电流对苯酚废水 ＣＯＤ 降解的影响

􀅰５１１􀅰
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由图 ４ 中可以看出ꎬ随着电解时间的增加ꎬＣＯＤ
的去除率基本呈线性关系升高ꎮ 在相同的电解时间

下ꎬＣＯＤ 的去除率随电流的增大而增长ꎬ当电流为

１􀆰 ４ Ａ 时ꎬＣＯＤ 的去除效果可达 ４７􀆰 ２％ꎮ 主要原因

是电流是电化学反应的推动力ꎬ随着电流的逐渐增

大ꎬ电子的传质速度不断加快ꎬ粒子电极在电解液中

的运动速率加快ꎬ会快速产生大量的强氧化作用的

中间产物ꎬ且化学反应速率加快ꎬ因此 ＣＯＤ 的去除

率会不断增大ꎮ 但是随着电流的增大ꎬ能耗和热量

损失逐渐增大ꎬ并且电流的增大会使电压呈现上升ꎬ
会损坏试验设备ꎬ所以ꎬ从经济成本和能量损失两

方面综合考虑ꎬ后续选择电流为 １􀆰 ２ Ａ 进行实验ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ３　 粒子投入质量对苯酚废水 ＣＯＤ 降解的影响

在废水溶液 ｐＨ＝ ３、电流为 １􀆰 ２ Ａ 时ꎬ粒子投入

质量对苯酚废水 ＣＯＤ 降解的影响如图 ５ 所示ꎮ 由

图 ５ 中可以看出ꎬＣＯＤ 的去除率随电解反应时间的

延长而总体呈现上升趋势ꎬ说明粒子的投入会对电

化学反应产生一定的影响ꎮ 当粒子投入质量为 １ ~
３ ｇ 时ꎬＣＯＤ 的去除率会随着粒子投入质量的增加

而增加ꎬ但当投入质量为 ３~５ ｇ 时ꎬ去除率随着投入

质量的增加而减少ꎬ当粒子投入质量为 ３ ｇ 时ꎬＣＯＤ
的去除率达到 ４２􀆰 ３％ꎮ 这是由于自制的 Ｆｅ３＋ －ＴｉＯ２＠
ＣＧＳ 粒子具有较大的比表面积和良好的吸附能力ꎬ
会提高电化学反应速率ꎬ缩短反应时间ꎬ加快对废水

中大量有机污染物的吸附ꎬ粒子中掺杂的 Ｆｅ３＋在阴

极上还原成 Ｆｅ２＋ꎬ提供充足的 Ｆｅ２＋参与电芬顿反应ꎬ
当粒子投入质量过大时ꎬ由于粒子运动速率缓慢ꎬ粒
子电极容易发生短路现象ꎬ同时减弱了电流效率ꎬ使
得 ＣＯＤ 的去除率下降ꎮ

１—ｍ＝ １ ｇꎻ２—ｍ＝ ２ ｇꎻ３—ｍ＝ ３ ｇꎻ４—ｍ＝ ４ ｇꎻ５—ｍ＝ ５ ｇ

图 ５　 粒子投入质量对苯酚废水 ＣＯＤ 降解的影响

２􀆰 ４　 不同条件对氨氮废水 ＮＨ３－Ｎ 降解的影响

以 ８００ ｍＬ ３００ ｍｇ / Ｌ 的硫酸铵溶液为氨氮废

水ꎬ利用饱和 Ｎａ２ＳＯ４ 溶液调节废水溶液电导率为

６ ０００ μＳ / ｃｍꎬ考察废水 ｐＨ、不同电流和不同 Ｆｅ３＋ －
ＴｉＯ２＠ ＣＧＳ 粒子投入质量对三维电极电化学处理氨

氮废水 ＮＨ３－Ｎ 降解的影响ꎮ
２􀆰 ４􀆰 １　 废水溶液 ｐＨ 对氨氮废水 ＮＨ３ －Ｎ 降解的

影响

在电流为 ０􀆰 ６ Ａ、Ｆｅ３＋ －ＴｉＯ２＠ ＣＧＳ 粒子投入质

量为 ３ ｇ 时ꎬ废水溶液 ｐＨ 对氨氮废水 ＮＨ３－Ｎ 降解

的影响如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６ 中可以看出ꎬ氨氮的去

除效果随着电解时间的增加而不同程度的提高ꎬ在
酸性条件下ꎬ氨氮的去除率随着废水起始 ｐＨ 的增

大而增大ꎬ 当 ｐＨ 为 ７ 时ꎬ ＮＨ３ － Ｎ 去除率可达

６６􀆰 ５％ꎬ但是在碱性条件下ꎬ当 ｐＨ 从 ７ 增大到 １１
时ꎬＮＨ３－Ｎ 去除率反而逐渐降低ꎬ由此可见 ｐＨ ＝ ７
时的 ＮＨ３ －Ｎ 去除率要高于强酸( ｐＨ ＝ ３) 和强碱

(ｐＨ＝ １１)ꎬ且弱碱(ｐＨ ＝ ９)条件下氨氮的处理效果

也要优于强酸、强碱ꎮ 其原因是废水在中性条件下

ＳＯ２－
４ 阳极被氧化成硫酸盐ꎬ从而增强了氨氮废水中

有机污染物的氧化降解能力ꎬ此外 ＳＯ２－
４ 也会发生析

氧反应ꎬ氧气快速的在阴极上被还原成 Ｈ２Ｏ２ 分子

[见式(２)]ꎬ在当氨氮废水起始 ｐＨ＝ ７ 时ꎬ废水中的

Ｆｅ３＋快速转化成 Ｆｅ２＋[见式(３)]ꎬ而 Ｆｅ２＋与 Ｈ２Ｏ２ 分

子发生电芬顿反应产生大量的强氧化性物质􀅰ＯＨ
[见式(４)]ꎬ从而增加了对氨氮的降解效果ꎮ 此外ꎬ
在酸性条件下氨氮在溶液中的存在形态以 ＮＨ＋

４ 为

主ꎬ相比于 ＮＨ３ 不易被氧化ꎬ因此氨氮的去除效果

不理想ꎮ 在碱性条件下ꎬ由于 ＯＨ－ 的大量增多ꎬＨ＋

浓度降低ꎬ阴极上生成 Ｈ２Ｏ２ 反应受到限制ꎬ会阻碍

电芬顿反应的正常进行ꎬＦｅ２＋会与 ＯＨ－结合形成絮

凝物[见式(５)]ꎬ这样就会粘附在电极表面ꎬ影响电

化学反应的正常进行ꎬ综上所述ꎬ选择 ｐＨ ＝ ７ 进行

后续实验ꎮ
Ｏ２ ＋ Ｈ ＋ ＋ ２ｅ － → Ｈ２Ｏ２ (２)

Ｆｅ３＋ ＋ ｅ － → Ｆｅ２＋ (３)
Ｆｅ２＋ ＋ Ｈ２Ｏ２ → Ｆｅ３＋ ＋􀅰ＯＨ ＋ ＯＨ － (４)

Ｆｅ２＋ ＋ ３ＯＨ － → Ｆｅ(ＯＨ) ３ (５)

１—ｐＨ＝ ３ꎻ２—ｐＨ＝ ５ꎻ３—ｐＨ＝ ７ꎻ４—ｐＨ＝ ９ꎻ５—ｐＨ＝ １１

图 ６　 废水溶液 ｐＨ 对氨氮废水 ＮＨ３－Ｎ
降解的影响

􀅰６１１􀅰
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２􀆰 ４􀆰 ２　 电流对氨氮废水 ＮＨ３－Ｎ 降解的影响

在废水溶液 ｐＨ ＝ ７、Ｆｅ３＋ －ＴｉＯ２＠ ＣＧＳ 粒子投入

质量为 ３ ｇ 时ꎬ电流对氨氮废水 ＮＨ３－Ｎ 降解的影响

如图 ７ 所示ꎮ 从图 ７ 中可以看出ꎬ在相同的电解时

间下ꎬ随着电流的不断增大ꎬＮＨ３ －Ｎ 去除率呈现逐
渐上升趋势ꎬ当电流分别为 １􀆰 ２、１􀆰 ４ Ａ 时ꎬＮＨ３ －Ｎ
去除率已分别达到 ６８􀆰 ８％、６９􀆰 ９％ꎬ这是因为随着

电流的不断增大ꎬ使得电子在电极和污染物之间

的运动速率加快ꎬ并且在电化学反应中产生的强

氧化物质参与的化学反应速率也会加快ꎬ从而提

高了 ＮＨ３－Ｎ 去除率ꎬ但是当电流继续增加时ꎬ不
仅增加了能耗ꎬ而且也加剧废水中的析氢副反应

[式(６)]ꎮ 因此ꎬ后续选用电流为 １􀆰 ０ Ａ 来进行

实验ꎮ
２Ｈ ＋ ＋ ２ｅ － → Ｈ２↑ (６)

１—Ｉ＝０􀆰 ６ Ａꎻ２—Ｉ＝０􀆰 ８ Ａꎻ３—Ｉ＝１􀆰 ０ Ａꎻ４—Ｉ＝１􀆰 ２ Ａꎻ５—Ｉ＝１􀆰 ４ Ａ

图 ７　 电流对氨氮废水 ＮＨ３－Ｎ 降解的影响

２􀆰 ４􀆰 ３　 粒子投入质量对氨氮废水 ＮＨ３ －Ｎ 降解的

影响

在废水溶液 ｐＨ＝ ７、电流为 １􀆰 ０ Ａ 时ꎬ粒子投入

质量对氨氮废水 ＮＨ３ －Ｎ 降解的影响如图 ８ 所示ꎮ
由图 ８ 中可以看出ꎬ当粒子投入质量为 １ ~ ３ ｇ 时ꎬ
ＮＨ３－Ｎ 的去除率随着粒子投入质量的增加而增加ꎻ
当投入质量为 ３~ ５ ｇ 时ꎬ去除率随着投入质量的增

加而减少ꎬ当粒子投入质量为 ３ ｇ 时ꎬＮＨ３－Ｎ 的去除

率在 ６０ ｍｉｎ 后可达 ６７􀆰 ５％ꎮ 其原因是随着粒子投

入质量的增加ꎬ形成较多的微小电解池ꎬ从而使粒子

　 　 　 　 　 　 　

１—ｍ＝ １ ｇꎻ２—ｍ＝ ２ ｇꎻ３—ｍ＝ ３ ｇꎻ４—ｍ＝ ４ ｇꎻ５—ｍ＝ ５ ｇ

图 ８　 粒子投入质量对氨氮废水 ＮＨ３－Ｎ
降解的影响

电极表面积增大ꎬ产生更多的强氧化物物质ꎬ进而提

高电流效率ꎬ增强了电化学反应速率ꎬ促使 ＮＨ３ －Ｎ
去除率增大ꎮ 但是当粒子投入质量超过 ３ ｇ 时ꎬ粒
子电极在有限的空间内会大量聚集ꎬ使得粒子的密

度增大ꎬ粒子的运动速率减小ꎬ从而容易发生短路电

流ꎬ使电流效率降低ꎬＮＨ３－Ｎ 的去除率下降ꎮ

３　 结论

(１)采用溶胶－凝胶法制备 Ｆｅ３＋ －ＴｉＯ２＠ ＣＧＳ 粒

子材料ꎬＸＲＤ 分析结果表明ꎬ当煅烧温度为 ５００℃
时ꎬ锐钛矿型 ＴｉＯ２ 衍射峰峰高增加ꎬ说明该煅烧温

度下锐钛矿型 ＴｉＯ２ 的晶型发育完全且结晶度较

高ꎻＳＥＭ 分析结果表明ꎬ纳米 ＴｉＯ２ 粒子都均匀地

负载在煤气化渣上ꎬ粒子分散性较好ꎬ促进污染物

在溶液中的传质过程和提供反应活性位点ꎬ提高

电催化的效率ꎮ
(２) 利用煤气化渣负载的 Ｆｅ３＋ － ＴｉＯ２ 粒子

(Ｆｅ３＋－ＴｉＯ２＠ ＣＧＳ)为三维电极ꎬ构筑了电化学处理

苯酚废水、氨氮废水的三维电极反应器ꎬ苯酚废水溶

液在 ｐＨ＝ ３、电流为 １􀆰 ２ Ａ、粒子投入质量为 ３ ｇ 的

条件下ꎬＣＯＤ 的去除率达到 ４２􀆰 ３％ꎻ氨氮废水在溶

液 ｐＨ＝ ７、电流为 １􀆰 ０ Ａ、粒子投入质量为 ３ ｇ 条件

下ꎬＮＨ３－Ｎ 的去除率可达到 ６７􀆰 ５％ꎮ
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构具有一定的刚性和良好的力学性能ꎬ适量的添加

Ｎｉ－ＭＯＦｓ 有利于提高涂层的硬度ꎮ

３　 结论

(１)利用 ＳＥＭ 和 ＸＲＤ 对 Ｎｉ －ＭＯＦｓ 进行了表

征ꎬ结果证明成功制备了 Ｎｉ－ＭＯＦｓ 片状材料ꎮ
(２)电化学测试结果表明ꎬ添加了 Ｎｉ－ＭＯＦｓ 的

松香基醇酸树脂涂层的电化学性能明显高于未添加

Ｎｉ－ＭＯＦｓ 的松香基醇酸树脂涂层ꎬ其中 Ｎｉ－ＭＯＦｓ 添
加质量分数为 ０􀆰 ３％的松香基醇酸树脂涂层的耐腐

蚀性最佳ꎮ 说明 Ｎｉ－ＭＯＦｓ 材料在松香基醇酸树脂

中分散性较好ꎬ从而提高涂层的防腐性能ꎮ
(３)盐雾实验结果表明ꎬＮｉ－ＭＯＦｓ 添加质量分

数为 ０􀆰 ３％的松香基醇酸树脂涂层的防腐性能最

佳ꎮ 盐雾试验结果与电化学测试结果完全一致ꎮ
(４)通过涂层物理性能测试可知ꎬ加入一定量

的 Ｎｉ－ＭＯＦｓꎬ提高了涂层的硬度ꎬ缩短了表干、实干

时间ꎬ对涂层的物理性能有很大程度的提高ꎮ
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