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摘要!介绍了电化学氧化法处理含硫污水的研究进展"阐述了电化学氧化机理"详细介绍了碳素材料电极'H]@'VHH电极

应用于电化学氧化处理含硫污水的研究进展"讨论了 /5

A

'有机物'温度'J\'电化学参数等对电化学氧化处理含硫污水的

影响#
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??含硫污水主要指含有大量无机硫化物%\

#

]'

\]

A

']

# A

&的污水# 污水中挥发出的 \

#

] 会造成人

畜中毒"\]

A

']

# A会造成金属管道的腐蚀等一系列

问题# 近年来"国家环保法规日益严格"对含硫污水

的处理提出了更高的要求# 传统的含硫污水处理工

艺需要添加大量的化学药剂"不仅提高了成本"而且

会造成二次污染+),

# 因此"研发更为高效环保的含

硫污水处理技术具有重要意义#

电化学氧化技术利用外加电场的作用"使 ]

# A

直接放电转化成高价硫"或者利用电解过程中产生

/5

#

'W

#

'/5W

A等氧化污水中的 ]

# A

"达到降低污水中

硫含量的目的# 电催化氧化技术具有传统含硫污水

处理工艺无法比拟的优点+# A!,

"正日益成为水处理

技术研究的热点#

本文中将从电化学氧化机理'电极材料以及影

响因素等方面对电化学氧化法处理含硫污水进行介

绍和讨论#

=>电化学氧化机理

电化学氧化可以分为直接氧化和间接氧化"如

图 )

+B,所示# 直接氧化是指污染物与电极直接进行

电子传递的氧化方式$间接氧化是指电极表面产生

强氧化性的氧化剂"氧化剂氧化污染物的氧化方式#

图 )?直接氧化和间接氧化示意图

@9%:4等+> A",研究了石墨电极电化学氧化处理

含硫废水"提出硫化物的氧化反应主要是发生在电

极表面的直接氧化"主要的控速步骤是吸附在电极

表面的\]

A

4,8

的失电子过程!

\]

A

'((

4,8

\]

4,8

o%%慢&

??d2E44-等+O,研究了 <2A6-W

#

C<4W

#

%(R">l(R!>&

的网状电极在不同电流密度下电化学氧化含硫废

水"提出污水中的硫化物的氧化反应主要是电解水

产生原位氧气与硫化物发生的间接氧化# ]042144

等+;,使用T&+.%M

+对模拟的含硫废水进行电化学氧

化研究"提出硫化物的氧化是电极表面 \]

A的直接

氧化和电解产生的 \W*与硫化物发生的间接氧化

*#B*
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相协同的氧化机理#目前"水处理工作者虽已做了大

量研究但并没有对电化学氧化处理含硫污水的机理

给出完整的理论体系"尤其对电极C溶液界面反应的

微观机制研究更少"电化学氧化机理仍是研究者努

力的方向#

?>电极材料

电极材料是电化学氧化技术的核心"电极材料

对硫化物的电化学氧化过程有显著影响+N,

# 优质

的电极材料应具备较高的物理和化学稳定性'抗腐

蚀性'良好的导电性'良好的催化活性和选择性以及

较长的寿命+)(,

#

?A=>碳素电极

碳素电极包括石墨电极'活性炭电极'焦炭电极

等# 碳素电极具有良好的导电性能"且廉价易得#

Z%LL等+)),使用活性炭颗粒或焦炭颗粒床层作为

阳极"悬浮于阳极床层上方 )R> 31处的石墨棒作为

阴极"对地热卤水进行电化学氧化处理# 实验结果

表明"地热卤水中的硫化物被有效去除"产物包括

]W

# A

B

'有机硫化物'多硫化物等"且产物因实验条件

的不同差别较大# @9%:4等+)#,利用石墨棒电极对氯

化物型卤水进行电化学氧化处理"发现单质硫是主

要产物"单质硫在电极表面沉积会降低氧化效率#

b7等+)!,利用石墨片电极对市政污水进行电化学氧

化处理"发现电极表面有单质硫沉积"施加脉冲电流

可以解决单质硫沉积的问题"且在脉冲条件下"硫化

物的去除率为 N!R#Q" 高于直流电条件下的

O!R#Q# H7994等+)B,以碳刷和活性炭颗粒作为电极

氧化造纸厂废水中的硫化物"硫化物含量由处理前

的 BB sO 1GCb降低到 ; s# 1GCb"脱硫率达到

%O> sB&Q"脱硫速率为 (R;B> s(R)!! EGC%1

!

*,&#

?A?>!D9

H]@叫做形稳阳极%,21%.82+.455:894&5%4.+,%8&"

自 )NO! 年问世以来"已在氯碱'硫酸和电镀等工业

领域获得广泛应用+)>,

#

d2E44-等+)",研究了 > 种钛基涂层电极 +<2A

6-W

#

C<4W

#

% (R"> l(R!> &" <2Ag7W

#

C6-W

#

% (RO( l

(R!(&"<2Ad9W

#

C6-W

#

%(RO(l(R!(&"<2Ad&W

#

"<2A

].W

#

,对水中硫化物的电化学氧化过程"结果表明"

> 种电极对硫化物的去除率分别能够达到%O; s

>&Q'%OO s)&Q'%;> sB&Q'%;! s#&Q'%;B s

)&Q"且主要产物是硫酸盐$电极对硫化物的氧化

效率随反应时间的延长逐渐降低"<2A6-W

#

C<4W

#

%(R">l(R!>&'<2Ad9W

#

C6-W

#

%(RO(l(R!(& # 种电极

在低浓度氯化物存在时也能保持稳定性"更适合含

硫污水的电化学氧化处理# 唐金龙等+)O,使用钛
$

钌电极处理河南油田双河污水站的污水"成功使硫

化物质量含量从 !( 1GCb下降到 > 1GCb以下# g4+

等+);,利用<2Ad9'<2Ad&W

#

和 <2A*.W

#

电化学氧化

处理二次澄清池之后的皮革废水"]

# A的去除率可以

达到 "(Q X;BQ#

?A@>S!!电极

掺硼金刚石 VHH%&+-+.A,+J%, ,241+.,&电极

具有背景电流低'耐腐蚀性高'电化学势宽'电化学

稳定性良好等优点# 目前"<2AVHH和 H2430%1电

极具有最高的析氧电位%分别为 #O'#; n&"对水中

的污染物具有强氧化能力+)N,

#

g4.E2.等+#(,利用VHH电极电化学氧化模拟地

热卤水中的硫化物# 实验结果表明"由于VHH电极

的过电势很高"污水中的硫化物会被直接氧化成硫

酸盐"/5

A存在时"VHH电极表面生成强氧化性的次

氯酸盐"间接氧化污水中的硫化物# b4a-%.3%等+#),

利用VHH电极检测溶液中硫化物和铁氰化物反应

时硫化物的含量"结果表明"在VHH电极表面"硫化

物可以直接被氧化成硫酸盐"分析比较 VHH电极'

玻璃碳电极'd9电极和 @7 电极检测硫化物含量的

优劣"发现VHH电极具有表面抗腐蚀和避免分析信

号被掩盖的优点# e492%等+##,研究利用 VHH电极

电化学氧化地热卤水中的硫化物"实验结果表明"经

过电化学氧化处理"污水中的硫化物可以被完全去

除"电流效率可以达到 N(Q$分析电化学氧化的动

力学参数"发现硫化物的氧化反应与电流密度之间

是一级反应"与硫化物含量之间是零级反应#

碳素电极导电性能良好且廉价易得"但在处理

含硫污水时生成的单质硫容易在电极表面沉积"影

响氧化效率"造成能耗的提高# H]@电极可以有效

去除污水中的硫化物"但耐腐蚀性较差"电极表面涂

层容易脱落"造成电极的失活# VHH电极处理含硫

污水具有明显的优势"但是电极材料稀少"电极造价

昂贵"不适合大规模工业化# 根据含硫污水的性质

以及处理的目标水质选择合适的电极材料是电化学

氧化处理含硫污水的焦点#

@>影响因素

含硫污水水质特点复杂"含有大量的无机盐离

子和有机物"工艺条件的差异造成工业含硫污水具

有不同的温度和 J\# 复杂的水质特点和不同的电

化学参数都会影响硫化物的氧化#

*!B*
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U和有机物

研究者对/5

A和有机物在电化学氧化处理含硫

污水过程中所起的作用做了大量的研究# \4.%-

等+#!,用<2A6-W

#

C<4

#

W

>

电极对污水中的硫化物进行

电化学氧化"实验结果表明"/5

A被氧化成次氯酸

盐"次氯酸盐进一步把 ]

# A氧化成 ]W

# A

B

$)(( 1@

%)!R> 1@*31

#

&时"质量分数为 !Q的环烷酸对硫

化物的氧化几乎没有影响$B(( 1@%>BR( 1@*31

#

&

时"环烷酸有助于硫化物的氧化# @9%:4等+)#,通过

研究发现"石墨电极对氯化物型的地热卤水氧化初

期/5

A不会影响硫化物的氧化"随着氧化程度的深

入"反应会生成/5

#

"加速硫化物的氧化"也可以降低

硫酸盐还原菌%]gV&的含量# e492%等+##,的研究结

果表明"/5

A会促进硫化物的氧化"显著提高电流效

率# g4.E2.等+#(,利用焦炭电极氧化硫离子时"/5

A

和环烷酸的含量没有发生变化# d2E44-等+)",的研

究结果表明"高浓度的/5

A提高硫化物的氧化效率"

低浓度的 /5

A对硫化物的氧化没有影响# H7994

等+#B,利用石墨电极设计了一种燃料电池"去除硫离

子的同时产生能量"醋酸盐作为有机电子供体"浓度

为 )(( X) ((( 1GCb%按/WH计算&"实验结果表明"

醋酸盐不会对硫离子的氧化产生影响"/WH的含量

没有明显变化#

@A?>温度

温度除影响\

#

]的溶解度外"还会影响污水中

硫化物的传质速率# @.4.2等+#>,研究石墨电极'镍

电极'多孔镍镉电极以及钛电极电化学氧化硫化物

时"反应温度从 #>j逐步升到 ;(j"在此过程中"溶

液的电导率发生变化"电极表面沉积的单质硫含量

没有变化# *255%-等+#",研究了温度对 <2C<4

#

W

>

A

6-W

#

电极氧化硫化物时电位震荡的影响"实验结果

表明"升高温度不仅加快了 \]

A

']

# A从溶液向电极

表面的传质速率"也促进了电极表面单质硫的溶解

和多硫化物的生成# @9%:4等+#O,也发现加热污水到

单质硫的熔点%))>j&以上"硫化物的氧化会明显

加快# Z%LL等+)),认为温度主要影响的是传质速率"

低温时"硫化物的去除与时间呈线性关系"高温时"

起初的硫化物氧化速率很高"随着反应的深入"氧化

速率会明显降低#

@A@>(C

J\影响污水中硫化物的存在形态"如表 )

+#;,所

示# d4-2941等+#N,利用碳纤维电极氧化硫化物"反

应 !" 0后"硫化物被氧化成单质硫"沉积在电极表

面"J\从 O 上升到 ORNO# b7 等+)!,在 J\为 >'"'O'

;'N 的实验条件下"电化学氧化市政污水 )>( 12."

硫化物的最终浓度分别是 #R>'#R('(R;'(R!'( 1GCb#

去除率分别对应 ;(Q' ;BRBQ' N!R!Q' NOR;Q'

)((Q"综合考虑最佳 J\为 O X;# 劳国洪+!(,采用

燃料电池技术去除硫化物并达到产能的目的"得出

J\为 O 时电池的放电性能最好# 王玉婷+!),利用

<2C6-W

#

电极氧化英台油田污水"发现 J\趋于碱性

时硫化物的去除率相对降低#

表 =>不同(C下硫化物的存在形态

J\ J\

)

>R> >R> vJ\v; J\Y; ; vJ\

)

NR; J\[NR;

存在形态 \

#

]

\

#

]'\]

A

\]

A

\]

A

']

# A

]

# A

@AF>电化学参数

电化学参数包括电流密度'极板间距等"对电化

学氧化硫化物也有显著影响# d2E44-等+O,研究电流

密度为 #>'>(')(( @C1

# 对硫化物氧化的影响"结果

表明"提高电流密度# 硫化物的去除率从 "R) s

(R! GC%1

#

*0&提高到 NR# s(RB GC%1

#

*0&"但 >( @C1

#

和 )(( @C1

# 时硫化物的去除没有明显差异# b7

等+)!,通过实验发现电化学氧化处理市政污水的最

佳电化学参数!槽电压为 O n"脉波周期为 "(Q"脉

冲频率为 ) ((( \I"极板间距为 #R> X!R( 31#

*255%-等+#",发现提高电流密度'增加电位震荡的频

率"加快了电极表面单质硫的溶解和多硫化物的生

成# 王玉婷+!),研究发现"电流密度从 )R"O 1@C31

#

增加到 #> 1@C31

#

"硫化物的去除速率明显提高"继

续增加电流密度"硫化物的去除速率变化不大#

F>结语

近年来"随着工业化进程的迅速发展"大量含硫

工业废水排入到自然环境中"使污染问题日趋严重#

国内环保法规对含硫污水的排放有着严格的要求"

低成本'高效处理含硫污水成为水处理工作者亟需

解决的问题# 电化学氧化法是一种环境友好的技术

方法"可以代替现有含硫污水处理技术"或与现有技

术相组合成高效的工艺路线#

研究者起初利用模拟的含硫污水碳素电化学氧

化法处理含硫污水的可行性"随着基础研究的深入"

电化学氧化技术开始应用于实际含硫污水"虽然达

到理想效果"但是仍存在大量问题"如电极材料寿命

较短"污水处理量较小等# 因而"绿色环保'经济可

行的工业化电化学氧化法处理含硫污水工艺尚需要

大量的实验研究#

*BB*



#()" 年 # 月 鲍元旭等!电化学氧化法处理含硫污水的研究进展

参考文献

+), 尹忠"廖刚"梁发书"等'硫化氢的危害与防治+Z,'油气田环境

保护"#((B")B%B&!!O A!N'

+#, 冯玉杰"崔玉虹"孙丽欣"等'电化学废水处理技术及高效电催

化电极的研究与进展+Z,'哈尔滨工业大学学报"#((B"!"%B&!

B>( AB>>'

+!, ]2-u86"V-25548T"W97-4. *@"7A/5'T5%39-+30%123454,K4.3%, +M2̀

,492+. J-+3%88%8!<+,4:4., 9+1+--+a'@-%K2%a+Z,'T.K2-+.1%.945

]32%.3%md+55792+. g%8%4-30"#()B"#)%)B&!;!!" A;!"O'

+B, b2̀/0+7.G/024.G"Z77 T̀. /04.G"<%. /̀02. k%.'6.,2-%39+M2,4̀

92+. %LL%392. %5%39-+30%12345+M2,492+. 9-%491%.9+L54.,L2555%43049%

+Z,'k49%-g%8%4-30")NN>"#N%NB&!"O) A"O;'

+>, @9%:4VU"@5E04-4L2$*"@54I4& @]"7A/5'e2.%9238+L90%%5%39-+̀

30%12345,%J+8292+. +L875L7-L-+1875L2,%J+5579%, &-2.%8+Z,'Z+7-̀

.45+L@JJ52%, T5%39-+30%1289-:"#((O"!O%!&!!N> AB(B'

+", @9%:4VU"@5E04-4L2$*"@54I4& @]'T5%39-+,%J+8292+. +L875L7-

L-+1875L2,%3+.9412.49%, &-2.%8+Z,'T5%39-+30%12345m]+52, ]949%

b%99%-8"#((!""%N&!/)!O A/)B('

+O, d2E44-6"g+I%.,45g@"i74. c"7A/5'T5%39-+30%12345875L2,%-%̀

1+K45L-+18:.90%9234., -%45,+1%8923a489%a49%-4902G0 37--%.9

,%.8292%8+Z,'k49%-g%8%4-30"#())"B>%"&!##;) A##;N'

+;, ]042114T5̀]0%-2L"H+-2. V%D4."f2G%5ZV7.3%'T5%39-+30%12345

+M2,492+. +L875L2,%2+. 2. 8:.90%9238+7-&-2.%8782.GJ%-2+,23J+54-̀

29:-%K%-84549T&+.%M

+

%5%39-+,%8+Z,'/4.4,24. +L/0%1289-:"

#()(";;%N&!N#; AN!"'

+N, 孙立娟"刘秀玲"王佳"等'电极材料对含 ] 碱液电化学氧化脱

硫的影响及应用+Z,'腐蚀科学与防护技术"#(()")! %8)&!

!;( A!;#'

+)(, w.G%54@.G54,4"@.% -̂924G4"6.143754,4W-92I'/+.9-2&792+.8+L

%5%39-+30%12345+M2,492+. 9+a489%̀a49%-9-%491%.9!$7.,41%.9458

4., -%K2%a+L4JJ523492+.8+Z,'Z+7-.45+L/0%12345<%30.+5+G:4.,

V2+9%30.+5+G:"#((N";B%)#&!)OBO A)O>>'

+)), Z%LL\4892%"H+-2. V%D4."f2G%5ZV7.3%'WM2,492+. +L875L2,%2+. 2.

8:.90%923G%+90%-145&-2.%84934-&+. &̀48%, 4.+,%8+Z,'<0%/4.4̀

,24. Z+7-.45+L/0%12345T.G2.%%-2.G"#())";N%B&!NB; AN>O'

+)#, @9%:4VU"@5̀e04-4L2$*'@.+,23+M2,492+. +L875L2,%2+.8L-+1

305+-2,%&-2.%8+ Z,'T5%39-+30%1289-:/+117.23492+.8" #((#" B

%!&!#!) A#!;'

+)!, b7 c"<4.GZ"*%.,+I4*Hb"7A/5'T5%39-+30%12345,%3-%48%+L

875L2,%2. 8%a4G%&:J758%, J+a%-87JJ5:+Z,'Z+7-.45+LT5%39-+4̀

.45:92345/0%1289-:"#()>"OB>!!O AB!'

+)B, H7994de"g4&4%:e"i74. c"7A/5'T5%39-+30%12345875L2,%-%1+K̀

454., -%3+K%-:L-+1J4J%-12554.4%-+&239-%491%.9%LL57%.9+Z,'

k49%-g%8%4-30"#()("BB%;&!#>"! A#>O)'

+)>, 孔德生"吕文华"冯媛媛"等'H]@电极电催化性能研究及尚待

深入探究的几个问题 +Z,'化学进展"#((N"#) %"&!))(O A

)))O'

+)", d2E44-6"g+I%.,45g@"i74. c"7A/5'T5%39-+30%12345875L2,%+M2̀

,492+. L-+1,+1%8923a489%a49%-782.G12M%, 1%945̀3+49%, 9294.271

%5%39-+,%8+Z,'k49%-g%8%4-30"#())"B>%)O&!>!;) A>!;;'

+)O, 唐金龙"郝志勇"吴红伟"等'油田污水除硫的电化学方法研究

+Z,'石油天然气学报"#((>"#O%!&!>>O A>;;'

+);, g4+ff"]+148%E04-e*"e475] f"7A/5'T5%39-+30%12345+M2,4̀

92+. +L94..%-:a489%a49%-+Z,'Z+7-.45+L/0%12345<%30.+5+G:4.,

V2+9%30.+5+G:"#(()"O"%))&!))#B A))!)'

+)N, 张翼"张荣庆"马静"等'VHH电极电化学高级氧化技术用于有

机废水的处理+Z,'中国给水排水"#((""##%#B&!)> A);'

+#(, g4.E2. e"V%D4. H"V7.3%fZ'T5%39-+30%12345+M2,492+. +L90%

875L2,%2+. 2. 8:.90%923G%+90%-145&-2.%82. &4930 3%558782.G3+E%

%5%39-+,%8+Z,'6., T.G/0%1g%8"#()("BN%)B&!"#") A"#""'

+#), b4a-%.3%"d-4,+"/u84-"7A/5'@1J%-+1%9-23,%9%392+. +L875L2,%494

&+-+. ,+J%, ,241+., %5%39-+,%!<0%%5%39-+34945:923-%4392+. +L875̀

L2,%a290 L%--23:4.2,%2. 4_7%+788+5792+. + Z,'T5%39-+4.45:828"

#((#")B%OC;&!BNN A>(B'

+##, e492%k49%-89+."H+-2. V%D4."f2G%5ZV%.3%'T5%39-+30%12345+M2̀

,492+. +L875L2,%2+. 494&+-+. ,̀+J%, ,241+., 4.+,%+Z,'Z+7-.45

+L@JJ52%, T5%39-+30%1289-:"#((O"!O%!&!!"O A!O!'

+#!, \4.%-Z"V%D4. H"V7.3%fZ'T5%39-+30%12345+M2,492+. +L875L2,%

2+. 494<2C6-W

#

<̀4

#

W

>

4.+,%2. 90%J-%8%.3%4., 4&8%.3%+L.4J0`

90%.23432,8+Z,'Z+7-.45+L@JJ52%, T5%39-+30%1289-:" #((N" !N

%)(&!)O!! A)O!;'

+#B, H7994d4-2941e"g4&4%:e+-.%%5"c02G7+i74."7A/5']J+.94.%+78

%5%39-+30%12345-%1+K45+L4_7%+78875L2,%+Z,'k49%-g%8%4-30"

#((;"B#%#(&!BN"> ABNO>'

+#>, @.4.2@@"*4+c"k029%gT"7A/5'T5%39-+30%12345J-+,7392+. +L
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