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摘要!从电化学氧化$电化学还原和电化学絮凝和电浮选方面介绍了电化学法在电催化降解有机废水领域的研究现状# 总

结了不同电极材料和反应器构造对降解有机废水的影响"概述了电化学处理与其他技术的结合"并对今后电化学处理有机废水

的研究重点进行了展望#
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??人们在日常生活生产过程中产生大量的有机废

水# 对于这些废水"传统的处理方法虽然具有一定

的处理效果"但对于印染$制革$造纸等产生含有高

浓度$高毒性和稳定性强的有机污染物废水"这些方

法的局限性就会凸显# 此外传统处理法会产生大量

的有害污泥"易造成二次污染#

电化学处理有机废水相对于传统处理方法具有

处理效率高$无二次污染$反应可控程度高和易于实

现自动化的特点"被称为(环境友好)的处理技术#

目前主要有电化学氧化法$电化学还原法$电浮选$

电凝聚等处理方法"而具有高催化活性$寿命长和稳

定性强的电极材料是电化学处理方法处理有机废水

的核心和研究的重点# 本文中在电化学处理方法$

电极材料的选择$电化学反应器和电化学处理与其

他技术的结合等方面进行了概述#

;<电化学处理方法的分类

;@;<电化学氧化法

电化学氧化主要是电化学阳极过程"可分为在

阳极表面或附近区域的直接电化学氧化和间接电化

学氧化"处理过程受阳极材料的影响很大#

&#'直接电化学氧化是指有机污染物在阳极表

面直接失去电子或与阳极表面上产生的强氧化剂

&Z_-'发生反应"生成毒性低且易生物降解的小分

子有机物"或完全矿化为无机物*#+

#

&$'间接电化学氧化是指在电极反应过程中产

生的具有氧化作用的中间物质&如氯气$次氯酸$次

氯酸盐*$+或过氧化氢和臭氧*!+

'"经传质作用与本

体溶液中的有机污染物进行反应使之降解#

;@=<电化学还原

电化学还原是通过阴极的还原反应去除有机物

的"可分为直接电化学还原和间接电化学还原# 直

接电化学还原可用于处理毒性高有机污染物"如含

氯有机物可经直接电化学还原反应脱氯*B+

"转变为

低毒物质"提高其可生物降解性%间接电化学还原主

要利用电化学反应过程中产生的氧化还原物质"将

有机物还原去除#

;@><电凝聚C电浮选

&#'电凝聚

电凝聚是可溶性阳极在电解过程中溶解"产生

金属阳离子进入溶液中"与羟基生成氢氧化物或多

羟基配合物"使水中有机物絮凝沉淀# F3G3-2等*A+
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利用电凝聚处理含油废水&主要是柴油'"在最佳条

件下"/Z%的去除率达&;;[# s)[$'`"柴油的去除

率达&;:[: s)[$'`"能耗为 "[BW E 0̂C1

!

"污泥产

生量为 # ;;A 1KCP# 电凝聚与传统的化学凝聚相比

效率更高"产出的污泥量少且操作费用低*"+

#

&$'电浮选

电浮选是在电极处析出 /Z

$

$_

$

$Z

$

等气体形

成直径很小且分散度高的气泡"这些气泡可以以载

体的形式吸附水体中的悬浮颗粒# 在去除水中可溶

性有机物时"采用电絮凝与电浮选相结合的方法"能

有效去除水体有机污染物# M3443等*W+分别利用铁

质电极和铝质电极"通过电凝聚>气浮法对活性染

料$分散性染料和混合染料&活性染料和分散性染

料的混合'模拟废水进行处理"在初始 S_为 "[$$电

流密度为 B) 1@C'1

$ 的条件下处理 BA 12."脱色率

几乎达到 #))`"/Z%减少 :)`%对于活性染料和

混合染料"铁质电极处理效果较好"在一定条件下活

性染料和混合染料的脱色率及 /Z%去除率均接

近 :)`#

=<影响废水处理效果的因素

=@;<电极材料

&#'金属电极

金属电极是指利用除碱金属和碱土金属之外的

金属作为发生电极化学反应界面的裸露电极# 其中

贵金属 f8"由于其具有化学稳定性高$催化性强和

导电性良好等特点"得到广泛的关注# 但是金属铂

的价格昂贵"为了降低成本通常将 f8负载在其他廉

价的基体材料上*:+

# 如 e+1&7等*;+分别利用 f8电

极和<2Cf8电极&采用 f&'02.2法制备'来降解活性

橙 #""在支持电解质为N3/4&)[)#W 1+4CP' q_

$

FZ

B

&)[A 1+4CP'"电解电压为 $[$ d条件下电解 ") 12."

活性橙 #" 的脱色率&PoB;! .1'分别为 ;!`和

;:`"二者的反应速率遵循一级动力学方程#

&$'金属氧化物电极

尺寸稳定型阳极&%F@'是一种由所谓的阀金属

<2作为基体"并在基体上涂敷 # 种或多种具有导电

性金属氧化物的新型催化电极*#)+

"克服了传统的金

属铂和石墨等电极存在的缺陷# 此外"%F@电极的

出现也为电催化电极的研究和制备提供了一个新的

方向"即设计出可以满足相应电极反应要求的电催

化材料# 许多材料虽然有很强的电催化性能"但本

身不具备结构支撑的性能"因此难以单独制备成电

极"而采用涂敷和其他加工方法可以很好地克服这

一缺点# 根据电化学降解机理"%F@电极的氧化物

涂层可分为活性电极&氧化钌$氧化铂$氧化铱等'

和非活性电极&氧化铅$氧化锰$锡锑氧化物等'#

其中以活性电极材料&如氧化铱$氧化钌'作为涂层

的%F@电极由于较低的析氧过电位"很容易析氧和

析氯"很早就广泛应用于氯碱工业的电化学过程#

而目前在处理有机物污水方面"以 fRZ

$

C<2和

F.Z

$

C<2等电极的研究较多#

fRZ

$

C<2的高析氧电位$良好的导电性以及耐

腐蚀性等特点"使得其在有机废水处理方面得到广

泛的运用# /3-J340+等*##+以 <2CfRZ

$

作为阳极"在

搅拌的双电极电解槽中处理 A)) '1

! 浓度为

!)) 1KC,1

! 的甲基橙模拟废水"在一定条件下甲基

绿模拟废水的脱色率高达 ;)`"<Z/可达到 :$`#

胡洁等*#$+在钛网为基体上利用电沉积法制备的二

氧化铅电极处理甲基橙模拟废水"甲基橙的去除率

高达 ;B[BA`#

目前许多研究者对钛基二氧化铅电极的改进进

行了深入研究"在 fRZ

$

涂层下涂敷其他金属氧化

物不但可以防止活性层中的氧进入基体形成钝化

层"还可以提高基体与活性层间的结合力"进而提高

电极的导电性和使用寿命%同时使活性层中的 fRZ

$

晶粒更加致密均匀"提高催化活性# 徐亮等*#!+将

*.Z

$

作为中间层电沉积制备 <2C*.Z

$

CfRZ

$

电极"

与<2CfRZ

$

相比其在电极的稳定性$析氧电位$使用

寿命和电催化活性方面都得到了提高# g+.K等*#B+

利用电沉积法将 F.Z

$

>FR

$

Z

A

中间层附着到钛基

上"制备出的<2CF.Z

$

>FR

$

Z

A

CfRZ

$

电极寿命是普通

<2CfRZ

$

电极的 #) 倍# 此外在 fRZ

$

活性层中掺杂

其他元素的离子或复合物颗粒也可以有效地提高

fRZ

$

C<2电极的性能# ^&.K等*#A+采用热分解电沉

积技术制备出掺杂了稀土元素 /&的 fRZ

$

电极作

为阳极对阳离子翠蓝 eM电催化氧化"并和未掺杂

的fRZ

$

相比较"结果表明"掺杂的 fRZ

$

电极具有

更高的催化效率和使用寿命# j3+等*#"+将合成的

fRZ

$

>X-Z

$

纳米复合材料作为电极"测试表明"该复

合物电极的使用寿命是普通fRZ

$

电极的 B 倍"达到

$;: 0"且具有更高的析氧过点位和更大的比表面

积"同时对罗丹明M的去除率也展现出比普通fRZ

$

电极高的特点#

F.Z

$

是 .型半导体"电阻较高"不能直接作为

电极材料"但掺杂后的 F.Z

$

电导率得到很大提升#

王翠*#W+利用热解氧化法制得不同 FR 含量的 <2C

-;!-
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F.Z

$

>FR

$

Z

!

电极"并由电导类型表征和 F.Z

$

>

FR

$

Z

!

涂层电阻测量结果"得出 FR 的掺杂大大地改

变了 F.Z

$

的导电性"很好地降低了涂层的电阻"提

高电流效率" F.Z

$

的禁带宽度由 ![W &d减小到

)[$ &d"达到了半导体能带结构# F6. 等*#:+以多孔

钛板作为基体"通过改性溶胶凝胶法制备出了三掺

杂的<2CF.Z

$

>FR>N2>/&电极# 电催化降解苯酚实

验表明"掺杂能显著提高苯酚和/Z%的去除率#

针对钛基锡锑电极寿命短"可以采用在钛基和

锡锑涂层之间插入中间层"来提高电极的寿命和稳

定性# P2等*#;+ 将 <2Z

2

_

+

作为中间层"制得 <2C

<2Z

2

_

+

CFR>F.Z

$

电极"加速寿命测试表明"该电极

具有很好的稳定性"即便在电催化降解污染物过程

中失活"也能经过普通的电化学活化过程得到复原#

&!'碳素电极

活性炭纤维由于丰富的微孔隙$高比表面积和

良好的导电性和电催化性"作为电极材料广泛应用

于催化降解废水# j2等*$)+以茜素红 F&@cF'作为

模拟废水"测试比较了活性炭纤维作为吸附剂和作

为电极处理茜红素 F模拟废水的能力"结果表明"活

性炭纤维作为阳极催化降解染料废水的效果明显高

于其作为吸附剂的处理效果"在电催化 ") 12. 后"

染料废水的脱色率高达 ;:`"最高 /Z%去除率达

到 W"[A`# 活性炭纤维良好的吸附性虽然有利于

电催化降解有机物"但也会使有机物降解后的中间

产物难以扩散"而是覆盖在电极表面"使电极钝化#

黄星发等*$#+利用石墨作为阳极电催化降解甲基橙

和敌草隆"发现在酸性和中性条件下有机物能很好

地在石墨电极上催化分解"在该过程中石墨电极表

现出极化作用小$电极稳定性强的优点# 但由于碳

电极和石墨电极的机械强度低"作为阳极时"在酸性

条件下容易耗损# 此外在污水处理的研究中还发现

其析氧电位过低#

高硼掺杂的金刚石&M%%'有许多优秀的性能"

在电流效率$催化性能$化学稳定性和吸附惰性等方

面优于传统的氧化物电极和一般的碳素电极# M%%

电极可降解难生物降解的抗生素*$$+

$苯酚*$!+

$染

料*$B+

"且在矿化程度$电流效率等方面优于普通的

碳素电极和部分氧化物电极# X03+等*$A+利用 FR掺

杂的 F.Z

$

纳米颗粒对 M%%电极进行改性"制备出

了 FR>,+S&, F.Z

$

>Nf7CM%%电极"该电极具有很高

的析氧电位&$[! d'"并且导电性得到了很大的提高#

=@=<电化学反应器

传统的间歇式反应器&80&R38'0 -&3'8+-7'由 $

个电极棒和装有磁力搅拌器的容器构成"由于简单

的构造$低廉的成本而在电化学方面被广泛使用#

但是传统间歇式反应器低的传质效率和处理效率"

促使研究者对其进行了一定的改进# 压滤反应

器*$"+

$双极滴流塔反应器*$W+等由于电极面积较大"

从而一定程度上提高了传质效率"对废水的处理具

有不错效果# 但是间歇式反应器单位槽处理量小$

操作烦琐等缺点严重影响了废水的电化学处理效

率"因而近年来研究者对连续流电化学反应器展开

了一系列研究#

相比间歇式反应器&80&R38'0 -&3'8+-7'"连续流

反应器&80&'+.82.6+67>G4+Q-&3'8+-7'更大的吞吐量

和高稳定的出水水质使其具有大的应用前景#

X03.K等*$:+利用管状多孔电极电催化反应器&80&

86R643-S+-+67&4&'8-+,&&4&'8-+'3834982'-&3'8+-'处理

三环唑"反应器由管状多孔的 <2>c6Z

$

电极&孔径

)[;:

(

1"孔隙率 $W`'和不锈钢管组成# 由于电极

的管状形式和较多的孔隙"使电极具有更大的电化

学表面积"因而在泵的辅助下拥有很高的传质效率$

电流效率和三环唑的去除率# P2.K等*$;+研究利用

多单元电化学反应器&80&16482>'&44&4&'8-+'0&12'34

-&3'8+-'处理印染废水"在电流密度为 #$ 1@C'1

$

"

电解时间为 !) 12. 的条件下"印染废水的 /Z%由

$!: ]$B; 1KCP降低到 B! ]AB 1KCP"水体由棕褐色

变为无色"电流效率为 B$[A` ]B!["`"能耗为

#"[$ ]#"[" E 0̂C1

!

"这些良好的催化性能主要取

决于泵的推流以及短的极板间距&约 $ 11'所产生

的传质效率的增加和槽电压的下降#

=@><与其他方法的联用

b&-.3.,&7等*!)+应用化学絮凝>电化学氧化处

理城市垃圾渗滤液"考察了石灰投加量"搅拌速度$

絮凝时间和电化学氧化处理中的电流密度等对化学

絮凝>电化学氧化处理效果的影响# f-31243等*!#+

利用电化学>微生物联合降解活性染料翠蓝 e

&<Me'"取得了很好的处理效果"在一定条件下"电

化学处理 #A 12.可将染料完全脱色"发色团转化为

中间产物"染料的主要成分降解了 B!`"提高了可

生物降解性# 对于%F@电极"可将电化学催化和光

催化技术耦合# _6等*!$+制备了一种三维多孔%F@

电极"其以 <2片为基底涂覆上具有光催化性能的

<2Z

$

>F.Z

$

>FR>/&涂层# 该涂层电极在可见光强

度不小于 !) 1̂ C'1

$ 时"可产生光电协同作用降解

甲基蓝溶液"在光强为 #)) 1̂ C'1

$ 时"亚甲基蓝的

脱色率达到 ;W[:`# 此外"其他的耦合技术"如磁
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$)#" 年 #$ 月 朱定龙等!电催化处理有机废水研究进展

电解法*!!+

$超声电化学技术*!B+和电>G&.8+. 技术*!A+

也得到了广泛的关注#

><结语

电催化技术在处理有机废水方面展现了很好的

效果"在电催化过程中"有机物的降解效率很大程度

上取决于电极材料$反应器和其他运行参数&支持

电解质的种类和浓度$电流密度$污染物初始浓度$

电解时间等'"此外电化学和其他技术的结合"可以

充分发挥电催化去除难生物降解的有机物"降低能

耗并提高效率#

通过改进电极材料制备方法入手"从电极材料

的组成$电极尺寸$活性表面的改性来改善电极性能

并降低制备成本# 此外电解过程中电极的极化和钝

化问题很大程度上制约了电催化有机废水降解方面

的应用"因此对于如何减少电极的极化和钝化"是以

后研究的重要方向#
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$)#" 年 #$ 月 张文林等!离子液体作为萃取精馏溶剂的应用研究进展

的高效$绿色溶剂#

=<实验法筛选萃取剂

实验法主要是通过测定含离子液体体系的气液

相平衡数据以及溶质在离子液体中的无限稀释活度

系数得出离子液体是否具有一定的选择性# 该方法

因为结合实验数据所以测定结果准确"可以直接用

于分离设计#

=@;<气液相平衡法

气液相平衡法是指通过对含有离子液体物系气

液相平衡实验得出不同物质在离子液体中相对挥发

度的不同而使待分离物质进行有效分离的方法#

气液相平衡的测定可以分为直接法和间接法#

直接法是直接分析气液两相平衡时的两相组成"得

到/$6$2$+数据"然后用e2RR7>%60&1方程检验实

验数据的可靠性# 直接法又可分成蒸馏法$静态法$

流动法$循环法$泡露点法等*:+

%间接法常见的主要

有饱和蒸气压法$沸点仪法等# 如今人们已经测定

了一些离子液体和有机物系&烷烃$醇$脂肪醇等'

的气液相平衡数据#

$[#[#?离子液体和含水物系气液相平衡

/0-278+7等*;+用沸点仪分别测定了#)#[!$""[" Ef3

下 #>丁基>!>甲基咪唑溴酸盐&*M*5*+*M-+'和 #>

乙基>!>甲基咪唑溴酸盐&*I*5*+ *M-+'与乙醇>

水三组分的气液平衡数据并且对离子液体的可回收

性和生物降解性能进行了测试# 实验结果表明"离

子液体对乙醇具有盐析作用"消除了乙醇>水的共

沸点# 与此同时*I*5*+*M-+对该体系挥发度的影

响要大于*M*5*+ *M-+"回收后的离子液体内部结

构并未发生改变"生物降解能力低# 由此可见离子

液体作为萃取剂有着得天独厚的特性#

d2D39等*#)+通过对离子液体与含水共沸物系

&乙醇q水"异丙醇 q水"四氢呋喃 q水'气液平衡

数据的研究得出"离子液体阴阳离子的不同对共沸

物系的影响也不同# 在三元相平衡体系中"离子液

体展现了较高的选择性"并且分离过程中没有挥发

性# 作者认为"增加离子液体含量会导致低沸点物

系相对挥发度的增加"消除了物系的共沸点"并且离

子液体中阳离子对相对挥发度的影响为!咪唑类 a

吡啶类a喹啉类# 含有*+@'+$*'4+$*M-+阴离子"

***5*+阳离子的离子液体在增加相对挥发度上有

着明显的优势#

尹伟超等*##+测定了恒压下乙腈>水>#>乙基>!>

甲基咪唑四氟硼酸盐&*I*5*+*Mb

B

+'和乙腈>水>

#>乙基>!>甲基咪唑硝酸盐&*I*5*+ *NZ

!

+'气液

平衡的数据# 实验表明"当离子液体在液相中浓度

相同时"离子液体阳离子为*I*5*+

q

"阴离子变换

为*Mb

B

+

>和*NZ

!

+

>

"乙腈>水气液平衡关系有很大

的变化"*I*5*+ *NZ

!

+使得乙腈对水的相对挥发

度大大增加#

阳离子烷基侧链较短的离子液体会导致含水共

沸物相对挥发度的增加# 阳离子相同"阴离子体积

越小"对称性越差"离子液体极性越大"可以产生更

好的分离效果# 总之"含水共沸物的相对挥发度随

着离子液体亲水性的增强而增大#

$[#[$?离子液体和其他物系的气液相平衡

王孝科等*#$+测定了 #)#[! Ef3下不同离子液

体对乙醇>环己烷相对挥发度的影响以及离子液体

加入速率和回流比对萃取精馏的影响# 研究结果表

明"*M*5*+*/4+$*M*5*+*Mb

B

+$*M*5*+*fb

"

+
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