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摘要:为探究高盐废水中三维电极体系对腐植酸(ＨＡ)的电催化氧化及硝酸盐氮的还原效能ꎬ用天然黄铁矿作为粒子电极

构建了三维电极体系ꎮ 通过 ＳＥＭ、ＸＲＤ 对黄铁矿反应前后状态进行表征ꎮ 研究了电流密度、极板间距、粒子电极投加量、初始
ｐＨ 等工艺参数对模拟水中 ＴＯＣ、ＮＯ－

３ －Ｎ 和 ＴＮ 去除效果的影响ꎮ 通过自由基淬灭实验分析了不同自由基对去除效率的贡献ꎬ
评估了该体系的复用性ꎬ并通过处理实际高盐废水验证了其工业应用的可行性ꎮ 结果表明ꎬ该三维电极体系在最佳条件下能高
效协同去除 Ｃ、Ｎꎬ且具有良好的复用性ꎬ适用于实际废水处理ꎮ
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　 　 中国是世界上最大的焦炭生产者和消费者ꎬ每
年都会生成大量以组分复杂和生物毒性强为特征的

焦化废水ꎬ这种焦化废水排放到环境之前需要进行

适当的处理ꎮ 连续厌氧和好氧工艺的生物处理耦合

是去除有机碳(ＴＯＣ)和总氮(ＴＮ)的核心技术ꎬ但焦

化废水生化出水仍然含有 ２００~３００ ｍｇ / Ｌ 化学需氧

量、５０~１００ ｍｇ / Ｌ ＴＮꎬ其中 ＴＮ 主要是由好氧硝化作

用形成的硝酸盐贡献[１]ꎮ 迄今为止ꎬ能够同时从二

级出水中去除 ＣＯＤ 和 ＴＮ 的技术方法有限ꎮ 因此ꎬ
追求一种同时去除碳和氮的新工艺在技术上很有前

途ꎮ 三维电极法(３ＤＥＲ)通过填充颗粒状电极于电

极板间ꎬ增加了电氧化反应面积和催化活性ꎬ缩短了

传质距离ꎬ提高了电解质电导率ꎬ不仅效率高ꎬ还节

省了空间和成本[２－５]ꎮ ３ＤＥＲ 技术已被应用于造纸

和焦化等行业的废水处理[６－１１]ꎮ 研究表明ꎬ使用

ＦｅＳ２ 作为催化剂或粒子电极能有效去除废水中的

难降解有机污染物[１２－１３]ꎮ 主要成分是 ＦｅＳ２ 的天然

黄铁矿是地壳中分布最广、成本最低的硫化物之一ꎮ
相较于纯 ＦｅＳ２ꎬ天然黄铁矿作为粒子电极可以有效

降低工业应用成本ꎮ 因此ꎬ笔者利用天然黄铁矿作

为三维粒子电极ꎬ在模拟的焦化废水环境以及实际

废水环境中进行实验ꎮ 通过对黄铁矿及其反应产物

的表征分析了粒子电极的前后组分变化ꎬ并且通过

单因素试验分析了不同操作参数对污染物降解效率

的影响ꎮ 通过复用性试验评价了该系统在模拟废水

处理中的稳定性ꎬ并通过自由基淬灭实验分析了不

同自由基对去除效率的贡献ꎮ 最后通过实际废水实

验验证了体系具有良好的 Ｃ、Ｎ 协同降解效能ꎮ
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１　 材料与方法

１􀆰 １　 材料以及药品

腐殖酸(ＨＡ)、硝酸钠、硫酸钠、氯化钠、硝基苯

(ＮＢ)、甲醇(ＭｅＯＨ)、糠醇(ＦＦＡ)、叔丁醇(ＴＢＡ)、
对苯醌(ＰＢＱ)ꎬ国药化学试剂有限公司生产ꎮ 碳酸

氢钠(ＳＢ)ꎬ天津大茂化学试剂厂生产ꎻ天然黄铁矿ꎬ
安徽铜陵生产ꎬ目数为 ６０ 目ꎻ碳毡(ＣＦＦꎬ厚度 ０􀆰 ５
ｍｍꎬ５×５ ｃｍꎬ孔隙率≥９８％)ꎬ上海在昂材料科技有

限公司生产ꎻ钌铱钛板 ( ＤＳＡꎬ厚度 ０􀆰 ５ ｍｍꎬ ５ ×
５ ｃｍ)ꎬ高新区旭光电子材料商务部提供ꎮ 所有化

学试剂均为分析纯ꎬ未经进一步纯化ꎮ
１􀆰 ２　 粒子电极的表征

通过扫描电子显微镜(ＳＥＭꎬＴｅｓｃａｎ ＭＩＲＡ ＬＭＳꎬ
捷克)配备的 ＥＤＸ 分析器对反应前后颗粒电极的形

态进行分析ꎮ 利用 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤꎬＰａｎａｌｙｔｉｃａｌ
Ｅｍｐｙｒｅａｎꎬ荷兰)确定颗粒电极的微观结构ꎮ 利用 Ｘ
射线光电子能谱仪 ( ＸＰＳꎬ Ｔｈｅｒｍｏ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ Ｋ －
Ａｌｐｈａꎬ美国)研究材料的化学成分ꎮ
１􀆰 ３　 电化学装置及测定方法

电解实验采用石英玻璃电解槽(规格为 ６０ ｍｍ×
４７ ｍｍ×１２５ ｍｍ)ꎬ每个电化学实验在 ３００ ｍＬ 电解

槽中进行ꎮ 碳毡作阴极ꎬＩｒ－Ｒｕ / Ｔｉ 电极作阳极ꎬ电
极板间填充有颗粒电极ꎮ 除了可重复使用性测试

外ꎬ每种实验条件下都采用新的颗粒电极进行更换ꎮ
模拟焦化废水溶液的质量浓度配置为 ５０ ｍｇ / Ｌ ＮＯ－

３ －
Ｎ、１５０ ｍｇ / Ｌ ＨＡ、１ ５００ ｍｇ / Ｌ Ｎａ２ＳＯ４ 和 １ ２００ ｍｇ / Ｌ
ＮａＣｌꎬ初始 ｐＨ 为 １０ꎮ 实际废水水质的生化指标如

表 １ 所示ꎮ
表 １　 焦化废水生化出水的主要水质指标

参数 数值

ＴＯＣ / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) １７２~１７９
ｐＨ ７􀆰 ０~７􀆰 ５

电导率 / (μＳ􀅰ｃｍ－１) ６６７０~６９２０

氯化物质量浓度 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) １０９０~１３６０

ＴＤＳ / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ４６９０~５５４０
ρ(ＮＨ＋

４ －Ｎ) / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ５􀆰 ７~６􀆰 ２
ρ(ＮＯ－

２ －Ｎ) / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ０􀆰 ９~１􀆰 ２
ρ(ＮＯ－

３ －Ｎ) / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ３２~３５

ρ(ＴＮ) / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ４０~４４

１􀆰 ４　 电化学测量方法

采用 ＵＶ 分光光度法测定 ＮＯ－
３ －Ｎ 含量ꎻ采用

Ｎ－(１－萘基)纳氏试剂分光光度法测定 ＮＨ＋
４ －Ｎ 浓

度ꎻ采用乙二胺分光光度法测定 ＮＯ－
２ －Ｎ 含量ꎻ采用

ＴＯＣ 分析仪 ( Ｓｈｉｍａｄｚｕ ＴＯＣ － ＶＣＰＨꎬ Ｊａｐａｎ) 测定

ＴＯＣ 和 ＴＮ 浓度ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 粒子电极的表征
通过不同的材料表征分析粒子电极在反应前后

的元素及形貌变化ꎮ 黄铁矿在反应前后的 ＸＲＤ 图

谱如图 １ 所示ꎮ 从图 １ 中可以看出ꎬ原始黄铁矿在

２θ 分别为 ２１􀆰 ４、２４􀆰 ３、２６􀆰 ８、３３􀆰 ３、３５􀆰 ８、３６􀆰 ９、４１􀆰 ０、
４９􀆰 ６、５４􀆰 ２、５７􀆰 ７、６２􀆰 ６°和 ６４􀆰 １°处有多个特征衍射

峰ꎮ 与 ＦｅＳ２ 和 Ｆｅ２Ｏ３ 的标准谱图对比确认了黄铁

矿含有这 ２ 种物质ꎬ还检测到 Ｃ、Ｎ 化合物(二氰二

胺等)ꎮ 反应后ꎬ黄铁矿 ＸＲＤ 图谱的特征峰主要集

中在 ２θ 为 ２８􀆰 ３、３２􀆰 ９、３７􀆰 ０、４０􀆰 ６、４７􀆰 ３°和 ５６􀆰 １°ꎬ与
标准 ＦｅＳ２ 匹配ꎬ没有其他明显特征峰ꎮ 说明反应过

程中黄铁矿表面氧化层及 Ｃ、Ｎ 化合物部分溶解ꎬ使
其成分更接近纯净 ＦｅＳ２ꎮ

１—黄铁矿ꎻ２—使用过的黄铁矿

图 １　 黄铁矿和使用过的黄铁矿的 ＸＲＤ 图谱

通过 ＳＥＭ 和 ＥＤＸ 分析了天然黄铁矿反应前后

的形貌和元素组成ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ
从图 ２ 中可以看出ꎬ黄铁矿由不同尺寸的纳米

颗粒组成ꎬ表面粗糙且有颗粒聚集ꎮ 反应后ꎬ电极表

面附着额外物质ꎬ推测为污染物ꎮ ＥＤＳ 分析显示ꎬ
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)黄铁矿的 ＳＥＭ 图像 (ｂ)使用过黄铁矿的 ＳＥＭ 图像

(ｃ)黄铁矿 Ｃ 的 ＥＤＳ 图像 (ｄ)黄铁矿 Ｓ 的 ＥＤＳ 图像
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(ｅ)黄铁矿 Ｆｅ 的 ＥＤＳ 图像 (ｆ)使用过黄铁矿 Ｃ 的

ＥＤＳ 图像

(ｇ)使用过黄铁矿 Ｓ 的

ＥＤＳ 图像

(ｈ)使用过黄铁矿 Ｆｅ 的

ＥＤＳ 图像

图 ２　 黄铁矿反应前后的 ＳＥＭ 及 ＥＤＳ 图

碳、铁和硫是黄铁矿的主要元素ꎬ反应后碳元素减

少ꎬ硫元素略降ꎬ铁元素稳定ꎬ表明硫参与了反应ꎬ黄
铁矿表面的碳化合物发生溶解ꎮ

使用前后黄铁矿样品的 ＸＰＳ 光谱图如图 ３ 所示ꎮ

(ａ)黄铁矿 Ｎ 的 ＸＰＳ 图谱 (ｂ)使用过黄铁矿 Ｎ 的

ＸＰＳ 图谱

(ｃ)黄铁矿 Ｆｅ 的 ＸＰＳ 图谱 (ｄ)使用过黄铁矿 Ｆｅ 的

ＸＰＳ 图谱

(ｅ)黄铁矿 Ｓ 的 ＸＰＳ 图谱 (ｆ)使用过黄铁矿 Ｓ 的

ＸＰＳ 图谱

图 ３　 黄铁矿反应前后的 ＸＰＳ 光谱

从图 ３ 中可以看出ꎬＳ２ｐ 光谱特征峰表明二硫

化物、多硫化物(Ｓ２－
ｎ ꎬｎ>２)和 ＳＯ２－

４ 的存在ꎮ 使用后ꎬ
Ｓ２－
ｎ 累积增加疏水性导致漂浮ꎮ Ｆｅ２ｐ 光谱揭示

Ｆｅ(Ⅱ)－Ｓ 存在ꎬＦｅ(Ⅱ)的部分氧化以及三价铁含

量未显著变化ꎬ说明 Ｆｅ 元素稳定ꎮ Ｎ２ｐ 光谱未显著
变化ꎬ说明黄铁矿中的 Ｃ－ＮＨ２ 和 ＮＳｉＯ２ 等组分稳

定ꎬ未直接参与反应ꎮ
２􀆰 ２　 工艺参数分析

粒子电极投加量、电流密度和 ｐＨ 工艺参数对

ＴＯＣ、ＮＯ－
３－Ｎ 和 ＴＮ 去除效果的影响如图 ４ 所示ꎮ

１—０ ｇ / Ｌꎻ２—５ ｇ / Ｌꎻ３—１０ ｇ / Ｌꎻ４—１５ ｇ / Ｌꎻ５—２０ ｇ / Ｌ
(ａ)颗粒电极质量浓度对去除 ＴＯＣ 的影响

１—０ ｇ / Ｌꎻ２—５ ｇ / Ｌꎻ３—１０ ｇ / Ｌꎻ４—１５ ｇ / Ｌꎻ５—２０ ｇ / Ｌ

(ｂ)颗粒电极质量浓度对去除 ＮＯ－
３ －Ｎ 的影响

１—０ ｇ / Ｌꎻ２—５ ｇ / Ｌꎻ３—１０ ｇ / Ｌꎻ４—１５ ｇ / Ｌꎻ５—２０ ｇ / Ｌ
(ｃ)颗粒电极质量浓度对去除 ＴＮ 的影响

１—１０ ｍＡ / ｃｍ２ꎻ２—２０ ｍＡ / ｃｍ２ꎻ３—２５ ｍＡ / ｃｍ２ꎻ４—３０ ｍＡ / ｃｍ２

(ｄ)电流密度对去除 ＴＯＣ 的影响
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１—１０ ｍＡ / ｃｍ２ꎻ２—２０ ｍＡ / ｃｍ２ꎻ３—２５ ｍＡ / ｃｍ２ꎻ４—３０ ｍＡ / ｃｍ２

(ｅ)电流密度对去除 ＮＯ－
３ －Ｎ 的影响

１—１０ ｍＡ / ｃｍ２ꎻ２—２０ ｍＡ / ｃｍ２ꎻ３—２５ ｍＡ / ｃｍ２ꎻ４—３０ ｍＡ / ｃｍ２

(ｆ)电流密度对去除 ＴＮ 的影响

１—ｐＨ＝ ３ꎻ２—ｐＨ＝ ６ꎻ３—ｐＨ＝ ７ꎻ４—ｐＨ＝ ９ꎻ５—ｐＨ＝ １２
(ｇ)ｐＨ 对去除 ＴＯＣ 的影响

１—ｐＨ＝ ３ꎻ２—ｐＨ＝ ６ꎻ３—ｐＨ＝ ７ꎻ４—ｐＨ＝ ９ꎻ５—ｐＨ＝ １２

(ｈ)ｐＨ 对去除 ＮＯ－
３ －Ｎ 的影响

１—ｐＨ＝ ３ꎻ２—ｐＨ＝ ６ꎻ３—ｐＨ＝ ７ꎻ４—ｐＨ＝ ９ꎻ５—ｐＨ＝ １２
(ｉ)ｐＨ 对去除 ＴＮ 的影响

图 ４　 颗粒电极质量浓度、电流密度和

ｐＨ 对去除 ＴＯＣ、ＮＯ－
３－Ｎ 和 ＴＮ 的影响

从图 ４(ａ) ~图 ４(ｃ)中可以看出ꎬ黄铁矿的质量

浓度显著提高了 ＴＯＣ、ＮＯ－
３－Ｎ 和 ＴＮ 的去除率ꎬ凸显

了黄铁矿对 Ｃ、Ｎ 去除的重大影响ꎮ 随着投加质量

浓度的增加ꎬ去除率逐渐提高ꎮ 其中ꎬ粒子电极对

ＮＯ－
３－Ｎ 去除的影响更为明显ꎮ 这是因为 ＮＯ－

３ －Ｎ 能

有效激活黄铁矿中 ＦｅＳ２ 的 Ｆｅ 位点ꎬ促进其转化为

Ｎ２ꎬ从而提高了 ＴＮ 的降解速率ꎮ 此外ꎬ由于粒子电

极费米能级上电子的高占据率ꎬ显示出优良的导电

性ꎬ有助于加快电子传递ꎬ提高 Ｃ、Ｎ 协同去除的效

率[１４－１５]ꎮ 从图 ４(ｄ) ~图 ４( ｆ)中可以看出ꎬ电流密

度对三维电极反应速率和污染物去除有显著影响ꎮ
这是由于其直接影响反应物与电极间的电子转移以

及电极表面活性物质的生成ꎮ 当电流密度从

１０ ｍＡ / ｃｍ２ 增加到 ２５ ｍＡ / ｃｍ２ 时ꎬＴＯＣ 降解速率略

有提高ꎬ但从 ２５ ｍＡ / ｃｍ２ 增加到 ３０ ｍＡ / ｃｍ２ 时没有

显著增加ꎮ 这是因为随着电流密度的增加ꎬ电极表

面产生了更多的活性物种ꎬ电极表面与污染物之间

的电子传递加速ꎬ从而加速了 ＨＡ 的氧化ꎮ 然而ꎬ当
电流密度增加到 ２５ ｍＡ / ｃｍ２ 时ꎬ氧化效果没有显著

变化ꎮ 表明过高的电流并没有显著提高 ＨＡ 的降解效

率ꎮ 随着电流密度从 １０ ｍＡ/ ｃｍ２ 增加到 ２５ ｍＡ/ ｃｍ２ꎬ
ＮＯ－

３－Ｎ 的去除效率降低ꎬ但从 ２０ ｍＡ / ｃｍ２ 增加到

３０ ｍＡ / ｃｍ２ 时 ＮＯ－
３－Ｎ 的去除效率明显下降ꎮ 表明

增加电流密度对 ＮＯ－
３ －Ｎ 的去除不利ꎮ 主要原因是

随着电流密度的增加ꎬ阴极电位向负方向移动ꎬ析氢

反应增强ꎬ与 ＮＯ－
３ 还原反应竞争[１６]ꎬ降低了 ＮＯ－

３ －Ｎ
去除效率ꎮ 当电流密度从 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 增 加 到

２０ ｍＡ / ｃｍ２ 时ꎬＴＮ 的去除率增加ꎬ但当电流密度从

２０ ｍＡ / ｃｍ２ 增加到 ３０ ｍＡ / ｃｍ２ 时ꎬ去除率稳定保持

在大约 ６２％ꎮ
从图 ４(ｇ) ~图 ４( ｉ)中可以看出ꎬ随着 ｐＨ 的增

加ꎬＴＯＣ 去除率维持在约 ６８􀆰 ０％ꎬ而硝氮去除率先

升后降ꎬ最终稳定在 ８６􀆰 ０％ꎬ总氮去除率保持约

９０％ꎮ 在酸性条件下ꎬ硝酸盐去除率最低ꎬ这是因为

酸性环境下产生的 Ｈ＋与 ＮＯ－
３ 还原竞争ꎮ 中性环境

下 ＮＯ－
３ 还原效率较低ꎬ由于 ＮＯ－

３ 与电极表面电子转

移作用弱ꎬ但去除率也可达 ６６􀆰 ４％ꎮ 而碱性条件

下ꎬ抑制析氢反应有利于 ＮＯ－
３ 还原ꎮ 与其他因素相

比ꎬ初始 ｐＨ 对 Ｃ、Ｎ 协同去除的影响相对较小ꎬ显示

系统对 ｐＨ 适应性强ꎮ
２􀆰 ３　 重复性实验以及铁组分分析

为了评估三维电极粒子电极体系的稳定性与重

复使用性ꎬ在电流密度为 ２５ ｍＡ / ｃｍ２、粒子电极添加

质量浓度为 １５ ｇ / Ｌ、电极间距为 ４ ｃｍ、ｐＨ 为 １０ 的
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条件下ꎬ对模拟高盐废水进行了 ５ 轮降解实验ꎬ每轮

实验持续 ６ ｈꎬ结果如表 ２ 所示ꎮ 从表 ２ 中可以看

出ꎬ每轮实验结束后ꎬ更换新的模拟废水并清洗粒子

电极以供重复使用ꎮ ５ 轮实验的 ＴＯＣ、ＮＯ－
３－Ｎ 和 ＴＮ

降解率分别为 ７０􀆰 ６％ ~ ６８􀆰 ０％、８４􀆰 ８％ ~ ８０􀆰 ４％和

６４􀆰 ８％~６２􀆰 ５％ꎮ 最佳条件下体系内 Ｆｅ 组分质量浓

度的变化情况如图 ５ 所示ꎬ证明了体系的良好复用

性ꎮ 结果表明ꎬ天然黄铁矿粒子电极经过重复使用

后仍保持高效的降解能力ꎬ显示出其在工业应用中

的良好稳定性和重复使用潜力ꎮ
表 ２　 复用性实验 ＴＯＣ、ＮＯ－

３－Ｎ 和 ＴＮ 的去除率

实验次数 第 １ 次 第 ２ 次 第 ３ 次 第 ４ 次 第 ５ 次

ＴＯＣ 去除率 / ％ ７０􀆰 ６０ ７０􀆰 ００ ６９􀆰 ００ ６８􀆰 ４０ ６８􀆰 ００

ＮＯ－
３ －Ｎ 去除率 / ％ ８４􀆰 ８０ ８３􀆰 １０ ８２􀆰 ３０ ８１􀆰 ７０ ８０􀆰 ４０

ＴＮ 去除率 / ％ ６４􀆰 ８０ ６５􀆰 ００ ６３􀆰 ５０ ６２􀆰 ４０ ６２􀆰 ５０

１—Ｆｅꎻ２—Ｆｅ２＋ꎻ３—Ｆｅ３＋

图 ５　 最佳条件下体系内 Ｆｅ 组分质量浓度的

变化情况

２􀆰 ４　 淬灭实验

在三维系统中ꎬ黄铁矿中的 ＦｅＳ２ 能催化 Ｈ２Ｏ２

产生􀅰ＯＨꎬ同时也能催化亚硫酸盐和硫酸盐产生

ＳＯ􀅰－
４ ꎮ 此外ꎬ系统中含有的氯离子能通过间接氧化

过程产生反应性氯自由基ꎮ 系统中自由和非自由基

的种类较多ꎮ 为了评估活性物种降解的相对重要

性ꎬ使用了活性物种清除剂来评估主要活性物种及

其各自的贡献ꎮ 其中ꎬＳＢ 能清除􀅰ＯＨ 和 Ｃｌ􀅰－
２ ꎬＴＢＡ

能清除􀅰ＯＨ 和 ＣｌＯ􀅰ꎬＭｅＯＨ 能清除􀅰ＯＨ 和 ＳＯ􀅰－
４ ꎬＮＢ

作为􀅰ＯＨ 的清除剂ꎬＰＢＱ 和 ＦＦＡ 分别作为 Ｏ􀅰－
２ 和

１Ｏ２ 的清除剂ꎮ 在降解试验的基础上ꎬ在模拟废水

中 分 别 加 入 ５０ ｍｍｏｌ / ＬＳＢ、 １００ ｍｍｏｌ / Ｌ ＴＢＡ、
１００ ｍｍｏｌ / Ｌ ＭｅＯＨ、７５ ｍｍｏｌ / Ｌ ＮＢ、２０ ｍｍｏｌ / Ｌ ＰＢＱ
和 １００ ｍｍｏｌ / Ｌ ＦＦＡꎬ不同淬灭剂对 ＴＯＣ、ＮＯ－

３ －Ｎ 以

及 ＴＮ 去除效果的影响如表 ３ 所示ꎮ 在使用 ＳＢ、
ＴＢＡ、ＭＥＯＨ、ＮＢ、ＰＢＱ 和 ＦＦＡ 作为淬灭剂后ꎬＨＡ 的

去除效率有明显下降(ＲｃＳＢ ＝ ３８􀆰 ４％ꎬＲｃＴＢＡ ＝ ３４􀆰 ２％ꎬ

ＲｃＭｅＯＨ ＝ ３９􀆰 ０％ꎬＲｃＰＢＱ ＝ ４５􀆰 ５％ꎬＲｃＮＢ ＝ ４１􀆰 ０％ꎬＲｃＦＦＡ ＝
４５􀆰 ０％)ꎬ并且在废液中对 ＴＯＣ 降解做出的贡献为

􀅰ＯＨ>１Ｏ２>Ｏ􀅰－
２ >ＣｌＯ􀅰>Ｃｌ􀅰－

２ >ＳＯ􀅰－
４ ꎮ 同时在使用淬灭

剂后ꎬ硝氮(ＲｃＳＢ ＝ ５４􀆰 ３％ꎬＲｃＴＢＡ ＝ ５９􀆰 １％ꎬＲｃＭｅＯＨ ＝
５７􀆰 ５％ꎬ ＲｃＰＢＱ ＝ ６０􀆰 １％ꎬ ＲｃＮＢ ＝ ６８􀆰 ４％ꎬ ＲｃＦＦＡ ＝
６７􀆰 ５％)以及总氮 ( ＲｃＳＢ ＝ ３５􀆰 ９％ꎬ ＲｃＴＢＡ ＝ ３９􀆰 ７％ꎬ
ＲｃＭｅＯＨ ＝ ３９􀆰 １％ꎬＲｃＰＢＱ ＝ ４８􀆰 ６％ꎬＲｃＮＢ ＝ ４２􀆰 ０％ꎬＲｃＦＦＡ ＝
４７􀆰 ２％)的去除率明显下降ꎮ 其中不同淬灭剂使得

还原硝氮效率降低的程度为 ＳＢ>ＭｅＯＨ>ＴＢＡ>ＮＢ>
ＦＦＡ>ＰＢＱꎬ说明对还原硝氮的贡献大小为􀅰ＯＨ>
Ｏ􀅰－

２ >１Ｏ２>Ｃｌ􀅰
－

２ >ＣｌＯ－>ＳＯ􀅰－
４ ꎮ 总氮的去除基本上也遵

循这一规律ꎬ即对 ＴＮ 降解做出的贡献也为􀅰ＯＨ>
Ｏ􀅰－

２ >１Ｏ２>Ｃｌ􀅰
－

２ >ＣｌＯ－>ＳＯ􀅰－
４ ꎮ 证明在该三维电极体系

中 ＯＨ、１Ｏ２ 以及 Ｏ－
２ 对 Ｃ、Ｎ 协同降解起主要作用ꎮ

表 ３　 不同淬灭剂对 ＴＯＣ、ＮＯ－
３－Ｎ 以及

ＴＮ 去除效果的影响

淬灭剂

投加种类

ＴＯＣ
去除率 / ％

ＮＯ－
３ －Ｎ

去除率 / ％

ＴＮ
去除率 / ％

不投加 ７０􀆰 ６０ ８４􀆰 ８０ ６０􀆰 ７０

ＦＦＡ ４５􀆰 ００ ６７􀆰 ５０ ４７􀆰 ２０

ＭｅＯＨ ３９􀆰 ００ ５７􀆰 ５０ ３９􀆰 １０

ＮＢ ４１􀆰 ００ ６８􀆰 ４０ ４２􀆰 ００

ＰＢＱ ４５􀆰 ５０ ６０􀆰 １０ ４８􀆰 ６０

ＳＢ ３８􀆰 ４０ ５４􀆰 ３０ ３５􀆰 ９０

ＴＢＡ ３４􀆰 ２０ ５９􀆰 １０ ３９􀆰 ７０

２􀆰 ５　 三维荧光光谱分析

通过三维荧光分析ꎬ研究了三维电极体系对有

机污染物降解的效能ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ 从图 ６ 中

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)未反应的三维荧光光谱

(ｂ)反应 １ ｈ 的三维荧光光谱
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(ｃ)反应 ３ ｈ 的三维荧光光谱

(ｄ)反应 ６ ｈ 的三维荧光光谱

图 ６　 在最佳实验条件下的三维荧光光谱

分析(３Ｄ－ＥＥＭ)结果

可以看出ꎬ原始废水中出现 ２ 个主要荧光峰ꎬ主峰位

于 λＥｘ
/ λＥｍ

＝ (３１０ ~ ３３０ ｎｍ) / (３６０ ~ ３８０ ｎｍ)ꎬ次峰

位于 λＥｘ
/ λＥｍ

＝ (２５０ ~ ２６０ ｎｍ) / (４４０ ~ ４７０ ｎｍ)ꎬ表
明存在类腐殖酸物质[１７]ꎮ 处理 １ ｈ 后ꎬ荧光峰强度

大幅下降ꎬ３ ｈ 和 ６ ｈ 时荧光峰几乎消失ꎬ表明类腐

殖酸物质被有效降解ꎮ
２􀆰 ６　 实际焦化废水实验

为验证三维电极系统在实际应用中去除 Ｃ、Ｎ
的效能ꎬ选取中国山西省某焦化废水处理厂的生化

出水进行实验ꎬ结果如图 ７ 所示ꎮ 从图 ７ 中可以看

出ꎬ天然黄铁矿的加入显著增强三维电极体系处理

实际焦化废水中 Ｃ、Ｎ 协同去除能力ꎬ６ ｈ 反应后ꎬ
ＴＯＣ、ＮＯ－

３ －Ｎ 和 ＴＮ 的去除率分别提升了 ２６􀆰 ５％、
４４􀆰 ２％和 ２８􀆰 ８％ꎬ达到 ７０􀆰 １％、９０􀆰 ２％和 ６６􀆰 ４％ꎮ 证

明该三维电极体系在高盐废水处理方面表现出良好

的性能ꎮ 由于天然黄铁矿含碳氮化合物溶解缓慢ꎬ
　 　 　 　 　 　 　

１—ＴＯＣꎻ２—ＮＯ－
３ －Ｎꎻ３—ＴＮꎻ４—ＮＨ＋

４ －Ｎꎻ５—ＮＯ－
２ －Ｎ

图 ７　 处理的炼焦废水生化出水中碳和氮的

去除率

可能对 ＴＯＣ 和 ＴＮ 去除率产生一定影响ꎬ但整体来

看ꎬ该三维电极系统在实际应用中对 Ｃ、Ｎ 的协同去

除表现仍然出色ꎮ

３　 结论

构建了一种以天然黄铁矿为粒子电极的三维电

极系统ꎬ研究了不同工艺和电解质参数对其去除碳

氮的影响ꎬ采用多种技术对其进行表征ꎬ并通过淬灭

实验和三维荧光技术进行了分析:
(１)单因素实验结果显示ꎬ最佳工艺条件为:粒

子电极投加质量浓度为 １５ ｇ / Ｌ、电流密度为 ２５
ｍＡ / ｃｍ２、电极间距为 ４ ｃｍ、ｐＨ 为 １０ꎮ 在最佳条件

下ꎬＴＯＣ、ＮＯ－
３ －Ｎ 和 ＴＮ 的去除率分别可达 ７０􀆰 ６％、

８４􀆰 ８％和 ６０􀆰 ７％ꎮ
(２)复用性实验表明ꎬ经过 ５ 轮循环后ꎬ三维电

极体系处理污染物的能力几乎未减ꎮ 经第 ５ 轮 ５ ｈ
处理后ꎬ模拟废水中 ＴＯＣ、ＮＯ－

３－Ｎ 和 ＴＮ 的去除率分

别达到 ６８􀆰 ０％、８０􀆰 ４％和 ６２􀆰 ５％ꎮ 说明天然黄铁矿

作为粒子电极在三维电极体系中稳定且可重复

使用ꎮ
(３)淬灭研究表明ꎬ在该三维电极体系中􀅰ＯＨ、

１Ｏ２ 和 Ｏ􀅰－
２ 对 Ｃ、Ｎ 协同降解起主要作用ꎮ 且在降解

过程中各自由基对 ＨＡ 的贡献大小为􀅰ＯＨ>１Ｏ２>Ｏ􀅰－
２

>ＣｌＯ􀅰>Ｃｌ􀅰－
２ >ＳＯ􀅰－

４ ꎬ还原 ＮＯ－
３－Ｎ 以及 ＴＮ 降解自由基

贡献的大小为􀅰ＯＨ>Ｏ􀅰－
２ >１Ｏ２>Ｃｌ􀅰

－
２ >ＣｌＯ－>ＳＯ􀅰－

４ ꎮ
(４)天然黄铁矿的加入显著增强了三维电极体

系处理实际焦化废水中 Ｃ、Ｎ 协同去除能力ꎬ６ ｈ 反

应后ꎬＴＯＣ、ＮＯ－
３－Ｎ 和 ＴＮ 的去除率分别提升了 ２６􀆰 ５％、

４４􀆰 ２％和 ２８􀆰 ８％ꎬ达到 ７０􀆰 １％、９０􀆰 ２％和 ６６􀆰 ４％ꎮ
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