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微电解填料的研究进展
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摘要!介绍了微电解填料组成#指出微电解填料的组成$尺寸及外形等对处理效率有着重要影响#综述了近年来微电解填料

形态的改进及新的制备方法"
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@@微电解技术是基于金属化学腐蚀的原理#利用

金属&一般为铁'为阳极与非金属&一般为炭'为阴

极在溶液中接触形成无数微小原电池而对废水进行

处理的一种技术#又可称为内电解法$铁炭法$腐蚀

电池法等+*,

" 微电解技术具有诸多的优点#如工艺

流程简单$适应范围广$运行费用低$投资少$操作维

护方便$惰性电极不用更换$占地面积小$随时用随

时处理$可处理间歇性排放的废水等" 微电解技术

所用原材料中的铁可以是铁皮$工业废铁屑$钢渣

等#具有以废治废的特点" 这项技术在国内外被高

度重视并被广泛应用于造纸$制药$焦化$电镀$工

业$沥青$印染等行业的污水处理+( B!,

#并取得了非

常好的处理效果"

随着微电解技术的不断拓展#其在应用方面存

在的问题也逐渐显现出来#例如填料的板结$钝化#

处理效率低及材料利用率差等+;,

#改进原有微电解

材料的组成和制备新型的微电解填料#探讨其反应

机理是解决这一关键问题的有效途径+",

" 本文中

从微电解填料组成的改进$微电解填料形态的改进

和微电解填料的制备方法 ! 个方面介绍了目前微电

解材料的研究状况#希望能为微电解技术的研究和

应用提供参考"

89微电解填料组成的改进

8:89一元微电解填料

常用的一元微电解填料最早应用的是铸铁屑或

铁刨花#铸铁屑的主体成分为铁#其中还掺有其他杂

质#例如炭$硅$锰$碳化铁等成分#并且铸铁是一种

多孔性物质#具有较高的表面活性" 当将铸铁屑浸

泡在溶液中时#在其表面会形成无数以铁为阳极#杂

质为阴极的腐蚀微电池#主要的电极反应如下+#,
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@@从电极反应中可以看出#在反应过程中会有还

原性氢+c,$c

(

_

(

及具有絮凝作用和氧化还原作用

的?.

( j产生" 一方面微电解阳极产生的 ?.

( j与阴

极产生的c

(

_

(

可组成?.&9,&试剂#使c

(

_

(

在?.

( j

的催化下生成具有强氧化性的/_c%另一方面如果

有氧气存在时?.

( j还可生成?.

! j

#?.

! j同样具有絮

凝作用" 这些物质均能与废水中的多种有机无机成

分进行反应#从而提高废水中的污染物的处理效率"

例如还原性氢+c,会攻击不饱和键#尤其是偶氮键

使其断裂#大分子分解成小分子+=,
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@@郑宝生等+Y,利用工业废弃的刨铁花制成平均
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粒径在 ! d" 22的微电解填料处理焦化废水#在进

水 Oc为 !$反应时间为 ; 1$曝气量为 " 2

!

[1 的条

件下#焦化废水的 0_X去除率达到了 ==>" 此外#

通过纳米材料制备技术将铁屑制成纳米铁#可极大

地提高其表面积#利用其优良的吸附性和化学反应

性能+<,

#亦可提高微电解工艺的处理效果"

一元微电解填料虽成本相对较低#但铁屑中的

杂质含量是有限的#因此导致形成的微电解数量也

就比较少#电子密度和传递率比较小" 一元微电解

填料中铁的作用还是以还原作用为主#所以对废水

中污染物的降解转化效率是有限的#有待进一步的

探索和改进+*),

"

8:;9二元微电解填料

二元微电解填料是目前应用最广的一种微电解

填料#多以铁$碳混合物为主" 3̂& 等+**,用零价铁

粉&粒径为 *\" d(\" 22'和颗粒活性炭&]A0'按

照 * f*的投加量投加到初始 0_X质量浓度为

* #Y) 2I[N的石油精炼厂废水中#在初始 Oc为 !#

反应时间为 *" 23& 时 0_X的去除率为 !Y\!>#处

理效果不够理想" 为了解决这一问题#人们利用高

温微孔活化技术对铁屑进行处理#希望使其成为像

活性炭一样具有较大比表面积的多孔物质#达到以

下 ! 个目的#一是增加其吸附性能#将废水中的污染

物快速吸附到电极表面上进行反应%二是丰富的表

界面#提供了更大的电流密度加快反应速率%三是随

着反应的进行铁表面的孔隙会越来越大#从而能有

效地解决填料反应过程中存在的堵塞板结问题" 李

祖华等+*(,利用通过高温微孔活化技术生产的二元

微电解填料处理印染废水#废水的 0_X由初始的

* ")) 2I[N降到 *)) 2I[N#去除率达到了 <!\!>#

并且G_X$UU及色度都有了极大的改善#这种填料

还有效地解决了在运行过程中出现的板结钝化

现象"

通过对填料进行有效烧结能够明显提高其综合

性能" 王栋+*!,利用还原性铁粉$粉末活性炭$黏土

以及一定量的催化剂$造孔剂#按照铁碳质量比为

*f*的比例混合造粒#在马弗炉中 * )")m高温下煅

烧制成微电解陶粒" 这种微电解陶粒由于加入了造

孔剂并经高温煅烧#其内部具有诸多的孔道#经过

UM+分析发现其内部孔隙度分布均匀#孔道尺寸多

为介孔结构#属于纳米级材料" 用制备的陶粒处理

甲基橙模拟的印染废水#在最佳处理条件下#废水的

0_X和色度去处率分别达到 Y=>和 <Y>#处理效

果稳定无反色现象#处理过程中也无钝化板结和堵

塞现象发生#而且材料的重复利用率较高" h%

等+*;,通过溶胶凝胶法制备纳米级微电解填料" 将

活性炭颗粒浸泡在含有氯化铁的乙醇溶液中 (; 1

后#加入适量的 5̀Gc

;

溶液并在 `

(

环境下搅拌

() 23&#有黑色沉淀物生成#经过过滤$烘干后得到

活性炭[纳米零价铁复合微电解材料" 利用制备的

材料处理0/&

#

'废水#发现这种复合材料在反应过

程中反应速率较快#是传统铁$碳微电解材料反应速

率的 *) 倍#*) 23&后即可达到反应平衡#铬离子的

去除率达到 <<\!>#处理效果较好" 其次由于零价

铁还具有还原作用#也可将废水中的 # 价铬还原为

! 价铬而降低废水的毒性#其反应机理为!
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@@此外#有研究者+*",还利用A6来代替铁#因为A6

的电极电位要比铁& B)\;; l'低#因此铝炭之间的

电位差要大于铁炭之间的电位差#并且A6&_c'

!

同

时也具有较好的絮凝作用!
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@@还原性金属铝也可与阴极产生的少量 c
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( j到c

(

_

(

的电子传递效率要高于从

A6到c

(

_

(

的电子传递效率+*=,

" 傅强根等+*Y,利用

A6B0微电解填料处理刚果红废水#A6是两性金属#

既能和酸反应又能和碱反应#因此在处理强碱性废

水时不需要调节废水的 Oc#节约了调节 Oc所需

的成本#并且在碱性条件下生成的 A6&_c'

!

同时

具有絮凝吸附作用#可吸附废水中的不溶性污染

物形成胶体颗粒#在微电场的作用下向着带相反

电荷的电极移动使污染物沉淀下来" 与 ?.相比#

A6还能够提供更强大的电子转移驱动力+*<,

#刚果

红废水的脱色率和 0_X去除率分别达到了

<)\;>和 =Y\#>"

最近几年#双金属微电解催化还原体系同样受

到了越来越多的关注#利用 0%$L3$ 3̀$U& 等来代替

阴极炭#组成双金属催化还原体系#由于金属具有较

高的电导率#在电子的传递速率上占有很大的优势#

从而改善了传统微电解材料存在的不足" 卢唐俊

等+(),将铁粉投入到一定浓度的 0%06

(

溶液中制备

改性铁基材料&?0+'?.B0% 双金属还原体系#与传

统的铁炭填料相比#?0+能够提供较大的电位差和

/;*/
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电子传输密度#从而有效地提高了反应效率并且板

结钝化现象得到了有效控制"

8:=9三元微电解填料

三元微电解填料是在二元微电解填料的基础上

再投加一种金属或者非金属#来构成三元微电解体

系#这样电子的受体可成倍增加#使电子的传输速率

得到明显加大" 例如三元 ?.B0%B0微电解体系#

其作用机理体现在 ! 个方面#一是铁与炭之间可形

成原电池#通过氧化还原作用去除废水中的污染物%

二是铁可以将溶解态的铜置换出来形成双金属还原

体系#利用这一原理还可处理工业生产中的含铜废

水+(*,

%三是铜是一种良好的导体#它的引入可增加

铁$碳微电极表面产生的电子的传输途径#从而使电

子传输速率加快#进一步提高反应效率" 曹雨平

等+((,向二元微电解体系中分别投加反应材料 A6和

接触材料0%构成 ( 个三元微电解体系#分别对石化

废水进行处理#并对结果进行对比#发现向?.B0固

定床增投反应材料铝和接触材料铜都可增加反应速

率#增强反应效果#0_X去除率由原来的 !">分别

提高到 ;#>和 ;*>#且 A6B?.B0反应体系要比 ?.

B0%B0反应体系处理效果要好#原因可能是#一方

面A6的金属活性比 ?.的强#在与 0构成还原体系

时金属溶解较快#更容易发生氧化还原反应%另一方

面#同物质的量的A6要比?.失去的电子多#增加了

阳极供电子的密度#从而使得A6B?.B0反应体系比

?.B0% B0反应体系对废水的处理效果好"

W15&I

+(!,同时用 ?.[0$?.[0%[0$?.[A6[0! 种填料

处理油田废水#比较了 ! 种填料对废水的处理效果"

结果显示#在反应时间为 *() 23&$初始 Oc为 ;\)$

?.投加量为 *!\! I[N$活性炭投加量为 #\= I[N$0%

投加量为 (\) I[N或 A6投加量为 *\) I[N的条件

下#?.[0$?.[0%[0$?.[A6[0处理工艺对油田废水

的0_X去除率分别为 !<\!>$;<\=>$"(\#>" 说

明三元填料与二元填料相比具有一定的优势"

8:>9多元微电解填料

多元微电解填料是在三元微电解填料的基础上

再投加 * 种或多种金属或非金属形成的#多元微电

解体系能够极大地增大电位差#提供更大的电流密

度和更佳的微电解反应效果等+(;,

" 但是投加的金

属或非金属材料无形中增加了投资成本#处理效果

的影响因素较多且相互影响" 并且三元微电解体系

和多元微电解体系的研究还处在初级阶段#还需在

机理方面作深入系统的探讨" 因此#通过研究开发

新型三元微电解和多元微电解材料#在节约成本提

高反应效率的同时#解决传统填料存在的问题将是

该领域一个新的研究方向"

;9微电解填料形态的改进

通过对微电解填料外形的改进#在实际应用中

一方面可以有效解决传统填料中存在的钝化板结现

象#另一方面还可以充分利用反应器中的空间#使得

堆积密度不至于过大或过小而影响处理效果"

;:89#丝棒$微电解材料

)丝棒*微电解材料的概念是将一定长度的细

铁丝以螺旋状均匀缠绕在碳棒上#线圈的内径要略

大于碳棒的直径#使线圈不与碳棒表面接触#利用铁

丝两端将碳棒封紧" 在缠绕过程时铁丝不能太密#

要保持适当的间隙率" 其成品如图 * 所示" 由于碳

棒是惰性电极#微电解反应过程中只是消耗阳极的

铁丝#阴极碳棒不消耗#所以这种填料在使用完后碳

棒的活性不会改变#还可回收再利用#而且与传统填

料相比#)丝棒*材料结构比较疏松#孔隙率比较大#

能有效解决填料钝化和板结现象的发生" 张春

永+(",利用这种)丝棒*填料处理活性艳红 JB!G模

拟废水#原水 Oc不用调节#并且对废水的 Oc有很

宽的适应范围&! d*('#经过处理后废水色度去除

率达到了 <)>以上#并且出水无返色现象" 但是这

种方法在缠绕铁丝时较为烦琐#工作量比较大#安装

比较复杂#因此要想得到推广还需要进一步的研究

和改进"

图 *@%丝棒&填料示意图

;:;9块状颗粒填料

块状填料就是将铁屑或铝屑$活性炭或其他金

属$黏土&膨润土$高岭土等'按照一定比例混合#再

加入适量的催化剂和造孔剂在压力机的作用下将其

压制成块状#而后在隔绝空气的条件下放入马弗炉

中进行高温煅烧#从而制成所需的微电解填料" 这

种填料能将原材料烧结为一体#一方面与纳米级颗

粒填料相比不至于粒径太小#而使得在处理废水过

程中填料被废水冲走%另一方面降低了原电池反应

的电阻#提高了电子传递效率#有效地解决了传统填

/"*/
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料存在的板结$钝化现象#而且由于造孔剂的添加使

得这种填料的表面非常粗糙#内部孔道数量增多#极

大地增加了填料的比表面积#进而提高了反应效率"

刘永红等+(#,利用此方法制备了铁炭微电解填料#并

用其处理实际印染废水#在曝气量为 )\=" N[23&$反

应时间为 ( 1$进水 Oc为 ;$微电解填料投加量为

)\# I[N的最佳处理工艺条件下#废水的 0_X和色

度去除率分别达到 Y)>和 <(>以上#较传统方法

0_X和色度去除率分别提高了 !)>和 #>#并且有

效地解决了钝化板结现象"

;:=9球形颗粒填料

球形填料是将微电解填料制成球状&也可称为

微电解陶粒$阴阳陶粒等'#并将填料的粒径控制在

( d*) 22#这种填料的外形比较规整#投加到反应

器中其孔隙率不至于过大而浪费空间#并且与块状

填料相比#单位质量的填料中球形填料的比表面积

更大#因此在处理效率上有所提高" 张晓伟等+(=,利

用零价铁$活性炭$黏土制备了球形微电解填料#利

用制备的填料处理亚甲基蓝模拟废水#在最佳处理

工艺条件下废水的色度和 0_X去除率分别为 <)>

和 "Y>#并且出水水质稳定时间较长#同样无板结

现象发生"

=9微电解填料的制备方法

目前微电解材料的制备方法有高温煅烧法$表

面改性法$溶胶凝胶法$化学气相凝聚法等#其中表

面改性技术$高温煅烧法$化学气相凝聚法相对较为

成熟#尤其是高温煅烧法与其他方法相比更简便和

经济而应用得较为广泛"

=:89表面改性法

表面改性法一般是对阳极材料表面做相应的处

理" 例如双金属还原体系中的铁铜填料#就是将一

定量的还原性铁粉加入到一定浓度的氯化铜溶液

中#使金属铜很好地附着在铁粉表面#并呈点状分

布" 姜佩等+(Y,利用此方法制备了 ?.[0% 内电解材

料并由其处理染料废水#在反应时间为 !) 23&$铁铜

比为 !)f*$进水 Oc为 ! 的最佳处理条件下#废水的

色度和0_X去除率分别为 =!\;>和 #)>"

=:;9高温煅烧法

所谓高温煅烧法是指将所需的微电解原材料按

照一定的比例混合#制成所需的外形&球型$块状

等'#先放在干燥箱中进行干燥而后放入马弗炉中

进行隔氧高温煅烧#温度一般控制在 !)) d* )))m

不等#具体温度需要根据所处理的废水进行决定#从

而得出最佳的煅烧温度及煅烧时间" 周璇+(<,利用

高温煅烧法制备了微电解材料#通过环境扫描电镜

MUM+对其进行表面形貌分析显示#填料近似为球

形#外表面粗糙$多孔%通过多分子层等温吸附方程

&GML' 法确定其比表面积为 *#\;" 2

(

[I%通过

i.6D3&方程计算出它的G$c孔径为 !\Y!! 22#平均

孔径为 "\YY< &2#属于介孔材料"

=:=9化学气相凝聚法

化学气相凝聚法&0l0法'

+!),可制备碳包铁纳

米复合微电解材料#其方法是将石英管置于电阻炉

中#将电阻炉升至一定温度" 到达温度后取一定量

的羰基铁置于试管中#试管固定在冰水混合物中"

打开氮气和乙炔气体#将氮气和乙炔的混合气体通

入到羰基铁溶液中#这样混合气体就会携带挥发的

羰基铁进入石英管通过电阻炉" 反应一段时间后#

停止反应#保留氮气保护#冷却后即可制得所需的碳

包铁的纳米复合材料"

>9结语

微电解技术目前已经成功用于多种行业废水的

处理" 微电解技术操作过程简单$投资运行费用较

低$适应范围较广$应用的原材料也是一些工业上的

废料#此工艺是真正的)环境友好*$)绿色*型工艺"

当然微电解技术在实际应用中还存在许多亟待解决

的问题#例如废水的 Oc在酸性条件的限制#对于复

杂体系作用机理的探讨等" 此外#与其他技术的联

合应用也是未来微电解技术发展的一个重要方向"

相信通过不断努力地探索#微电解技术必将会成为

一项朝阳产业"
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J3KL?推出业界首个符合HJM标准的
轻质飞机内饰板材系列

@@UAG70()*" 年在德国汉堡飞机内饰博览会上宣布推出
新型轻质 NMJÀ Jcg N7]cL板材 &包括 ( 个等级!

JcgN!)) 和 JcgN()) '# 此举标志着其业界领先的

NMJÀ

L+

Jcg飞机内饰板材组合实现了重要的扩展" 这
两款新产品为提高设计灵活性和降低质量创造了新的机
会#而这两方面正是飞机_M+及其各级供应商最关心的问
题" 这种新型板材符合行业热量释放$火焰和烟雾法规要
求及_M+标准#可提供定制颜色和纹理#具有出色的热成
型特性#可以帮助设计师设计出更具特色的内饰部件"

UAG70正在申请专利的新型高性能 NMJÀ Jcg

N7]cL板材是对 UAG70NMJÀ Jcg板材组合的补充" 它
是目前市场上能够进行深度热成型加工的质量最轻的板
材#可用在希望降低质量且对冲击强度要求不太高的应用
领域" 它也是目前全面符合行业法规要求的所有热塑性板
材&无论何种材料作为基材'中质量最为轻质的#这些严格
的行业法规要求包括热量释放&_UC""[""'$火焰$烟雾密
度&?Ag("\Y"!'和 _M+毒性&GUU=(!<$AGX))!*'等" 由
于 NMJÀ JcgN!)) 和 JcgN()) 板材的密度分别是

)\<; I[42

! 和 *\)= I[42

!

" 如果取代传统的以聚氯乙烯和

丙烯酸混合物&Fl0[F++A'为主的实心板材产品#质量可
以分别减轻高达 !#>和 (Y>" 如果使用 NMJÀ Jcg

N7]c板材取代座椅靠背采用的 Fl0[F++A实心板材产
品#可以帮助整个航空公司机队显著减少整体质量#提高燃
油效率" !陈颖"

巴斯夫将在上海建立
7"#-@),$4%-1

!设计咨询中心
@@()*" 年 " 月 () 日巴斯夫宣布将在上海建立第一个面

向全亚太区的 -.83I&E5R/3S

$设计咨询中心#帮助本地区的设

计师消除创意与材料之间的差距#将设计方案转化为现实"

-.83I&E5R/3S

$上海中心将于 ()*# 年正式开幕"

全球首个 -.83I&E5R/3S

$设计咨询中心于 ())# 年在巴斯

夫总部德国路德维希港成立" -.83I&E5R/3S

$上海中心成立

后#巴斯夫将向设计师提供咨询服务$研发支持以及模拟和

测试装置" -.83I&E5R/3S

$咨询师将提供关于色彩$材料和表

面处理等方面的专家意见#并协助设计师选择材料和优化

产品配置" 届时 -.83I&E5R/3S

$将汇聚包括外部设计师$教育

机构和内部设计师在内的一大批设计人士" -.83I&E5R/3S

$

致力于与利益相关方合作#以正确的材料帮助客户的设计

项目获得更大的成功" !沈佳虹"

/=*/


