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电化学技术处理重金属废水最新研究进展

韩岳松, 刘晨阳
(东华理工大学, 江西 南昌 330000)

[摘摇 要] 在工农业生产、矿物开采及城市化进程中会产生大量含多种不可自然降解的重金属离子的废水。 此类

持久有毒环境污染物若不经过任何处理而直接排放,会对包括人类在内的生物多样性造成严重威胁。 重金属废水

可通过多种净化分离技术进行处理,其中电化学技术作为新兴的处理手段,在重金属废水处理方面具有显著的优

越性和发展潜力。 基于净化废水中重金属离子的重要性和紧迫性,本文介绍了基于不同作用机理的电化学处理方

法的最新进展,并深入分析了不同电化学处理方法所采用的不同电极材料处理重金属离子的研究现状,以期为重

金属离子废水的处理的进一步发展提供理论参考。
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摇 摇 随着我国工业化和城市化的迅猛发展,会排放

大量的重金属废水[1]。 若得不到妥善处理,严重危

害生态环境及人类健康。 重金属可通过工业废水、
废气排放及固体废物等途径进入生态环境,并在

土壤、水体和大气中积累[2] ,其可通过食物链累积

并最终进入人体,对器官造成不可逆损伤[3] 。 因

此,水体的高效净化和再生利用成为重要的研究

课题[4 - 5] 。
目前,已经采用了多种技术手段净化重金属废

水,如化学法、膜技术、离子交换与吸附及光电催化

等方法。 但现有的方法仍存在处理能力不足及易产

生二次污染等问题。 因此,开发一种性能更优的技

术以处理重金属废水成为亟需解决的问题。 电化学

技术因其高效的处理能力、能够破坏金属的配位结

构、便于重金属的回收和再利用、占用空间小以及产

生的污泥量低等优势而受到学者的广泛关注与重

视[6],是一种极具潜力的重金属废水处理技术[7 - 8]。
电极材料是电化学技术的核心,电极材料的选取直

接影响重金属离子处理过程中的去除效率。 作者所

在课题组在利用电化学技术的提取铀的探索中,通
过开发 PAA / GO 气凝胶[9] 新型电极材料进行高效

提取铀,利用该材料独特的 3D 框架及其特定的

詤詤C 詤詤O 詤詤C O 区域链,能够以低电压、高效率和可

持续的特性对含铀溶液进行去除,对铀的去除率可

达 92% 。 此外,开发的另一种新型二硫化钼 /氧化

石墨烯异质结[10]作为电极材料,在实际含铀废水中

能够达到 90郾 74%的去除率。 本文深入探讨不同电

化学技术的处理机制、工作条件和所需材料,同时总

结各种技术的优势及局限性,为重金属离子污染物

的处理提供理论参考。

1摇 电容去离子技术

1郾 1摇 机理

电容去离子技术(Capacitive Deionization, CDI)
能够有效地将导电溶液的重金属离子污染物快速去

除。 当对电极材料施加外部电压时,通过电场力使
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溶液中的重金属离子向逆电荷的电极移动,将废水

中的重金属离子富集在电极表面,从而使重金属离

子被吸附固定在电极上。 在吸附达到饱和状态后,

通过改变电极的电压极性,使原本吸附于电极材料

上的离子释放回溶液中,从而实现电极材料的再生

过程(图 1)。

图 1摇 电容去离子技术工作原理

Fig. 1摇 Working principle of capacitive deionization technology
摇

摇 摇 CDI 的理论基础基于双电层原理[11]。 Helm鄄
holtz[12]最早提出双电层理论,即当电极与电解质溶

液通电接触时产生的电势差,当荷电粒子(如电子

或离子)在 2 种不同介质间转移时,会在界面两侧

产生过量电荷。 这些过量电荷在界面附近的薄层中

分布,形成了双电层。 在此之后,提出了考虑离子扩

散的双电层模型,即扩散双电层模型[13],并进一步

发展为 Gouy -Chapman -Stern(GCS)模型。 该模型

考虑了因热运动引起的离子空间分布及电荷分布的

非均匀性的改变,这些离子在溶液中会呈现扩散分

布,且在静电吸引力和热运动的平衡下,靠近带电表

面离子的浓度会高于溶液内部,形成扩散层。 在扩

散层内,离子浓度随着离带电表面的距离增加而逐

渐减少。 为进一步探究和发展 GCS 模型,其可发展

为 Grahame 模型,Grahame 模型划分为 Helmholtz 内

层(IHP)和外层(OHP) [14] (图 2),该模型可较好描

述孔隙内外的离子存储和电荷平衡及分布等因素对

溶液中离子吸附作用的影响[15]。

图 2摇 Grahame 模型示意

Fig. 2摇 Grahame model schematic
摇

1郾 2摇 电极材料

CDI 技术主要采用 2 种类型的电极材料:淤依

赖于双电层电容原理的碳基材料;于基于法拉第反

应的电极材料[16]。
1郾 2郾 1摇 碳基材料

碳电极材料的种类多种多样,主要包括活性炭、
介孔碳和石墨烯等。 其中,活性炭(AC)因其较高的

比表面积、多孔结构以及成本效益而备受青睐,其已

成为目前 CDI 技术中最普遍使用的商业电极材料

之一。 以废水中的铅为例,Pb2 + 能够与碳材料表面

的含氧官能团发生配合,如羟基和羧基,这种配合作

用能够有效提升 Pb2 + 的去除效率[17]。 为了提高碳

基材料的比表面积、降低传质阻力,牟祺等[18] 通过

改变碳结构制备了一种二维层状阳离子插层电极

Ti3C2,将其作为阴极,以改善废水中 Pb2 + 的吸附量,
结果显示,Ti3C2表面携带的羟基基团与 Pb2 + 发生作

用,使得 Pb2 + 的去除率达 98郾 48% ,平衡时吸附量达

96郾 36 mg / g,且 Ti3C2在 Pb2 + 与 Ca2 + 共存溶液中对

Pb2 + 有较好的选择性。 S 是用于碳掺杂的一个重要

元素。 魏永[19] 制备了掺硫石墨烯气凝胶(SGAs),
作为电极材料来处理重金属废水。 相比原始石墨烯

气凝胶材料,因 SGAs 的比表面积较大,Pb2 + 的去除

率提高了 10% 。 同时,在选择性去除离子试验探究

中,由于过渡金属硫化物本身含有丰富的硫元素,其
形成的 Pb—S 键能相对较低,远不及 Na—S 和 Ca—S
键能,这使得过渡金属硫化物对 Pb2 + 显示出较强的

吸附亲和力。 因此,将过渡金属硫化物与碳材料掺

杂,可以制备出具有高效选择性去除 Pb2 + 的复合材

料。 成卓轩[20]合成了富氧空位的海胆状 Co3 O4 电

极材料,因特有的海胆状结构,提供更大的反应接触

面积,缩短离子传输距离,此外通过构造氧空位的方

法,增加了离子吸附的活性位点数量,并且由于内部

局部电场的形成,为离子的迁移提供了额外的推动

力,从而显著增强了材料的导电性和吸附能力。 该
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材料对铅离子(Pb2 + )的吸附量可达 183郾 4 mg / g。
1郾 2郾 2摇 法拉第(赝电容)材料

与碳基材料通过电吸附机制来捕获和释放离子

不同,法拉第(赝电容)材料主要依赖于电荷转移过

程来实现离子的存储和释放。 法拉第材料的种类包

括无机导电材料、普鲁士蓝类似物及氧化还原活性

复合材料等。 这些材料可通过氧化还原反应实现离

子的吸附和脱附,表现出更高的离子存储容量[21]。
Gao 等[22]利用三聚氰胺泡沫框架通过水热、碳化和

硫化 3 个步骤制备了包覆氮掺杂碳纳米管的 Fe7 S8

纳米颗粒(Fe7S8@ NCNT),实现了在高浓度的 Na +

和 Ca2 + 情况下选择性分离 Pb2 + 。 研究表明,Pb2 + 可

以在赝电容电极表面的 S 原子耦合形成 Pb—S 键,
从而表现出对 Pb2 + 的高亲和度。 在 1郾 2 V 电压初始

条件下,Pb2 + 电吸附量达到 237郾 8 mg / g。 Jung 等[23]

在活性炭上涂覆两性离子聚合物,显著提高了 CDI
电极的电化学稳定性和去离子效率。 法拉第材料因

其较高的容量和充电效率而受到关注,但由于制备

成本较高,尚未大规模投入使用。

2摇 电化学氧化法

2郾 1摇 机理

电化学氧化(Electrochemical Oxidation,ECO)通
过电极反应来实现重金属离子的氧化,从而将其转

化为不溶性或低毒性的物相,以便从溶液中去除

(图 3)。 电化学氧化通常发生在阳极区域,在此过

程中,重金属离子通过电极表面或由电场产生的具

有强氧化性自由基的作用下而被氧化,形成不溶于

水的金属氧化物沉淀或其他无毒形式,从而实现高

效去除。 根据作用机理,电化学氧化一般分为直接

氧化和间接氧化技术[24]。 直接氧化涉及重金属离

子向电极表面迁移,并在该表面发生氧化反应。 间

接氧化是通过通电使阳极间接的氧化剂来处理分散

在废水中的重金属离子。 电化学氧化技术因其高效

和环境友好的特性,在重金属废水处理中得到了广

泛的应用。
2郾 2摇 电极材料

皇甫志杰等[25] 对含有高浓度铜、铅、镍等重金

属离子的废水进行处理,采用新型钛基金属复合电

极对预处理过后的废水实施电化学氧化,通过调整

钛基复合电极的电流密度和电解时间等关键参数,
实现了对废水中铜、铅、镍离子的高效去除。 袁春燕

图 3摇 电化学氧化法模型图

Fig. 3摇 Electrochemical oxidation model diagram
摇

等[26]将电化学技术与纳米晶磁技术相结合用于重

金属废水处理,相比普通斜板沉淀池,其固液分离区

域(沉淀区域)表现出较好的性能,其表面水力负荷

率达到了 15 m3 / m2·h。该技术在增大沉降速率、减
小地面占用率、工程和运行成本上有优势,具有广阔

的应用前景。

3摇 电沉积法

3郾 1摇 机理

电沉积法是通过在电极表面析出金属的技术

(图 4)。 其基本原理是利用电流通过电解质溶液

时,溶液中的金属阳离子迁移到与电源负极相连的

阴极,使其阴极处被还原成单质形态。 电沉积反应

在电极界面上进行,这一过程受到电荷转移和物质

传递 2 个方面的影响。 电极反应中的电荷转移可以

通过化学反应、结构重排以及吸附作用这几种方式

实现[27]。 在重金属废水处理中,重金属离子向电极

的传输主要依赖于扩散、迁移和对流 3 种机制。 其

中,扩散过程主要是由电极周围与电解液之间存在

的浓度梯度所驱动,而迁移过程则是在化学势差的

影响下发生[28]。 电沉积过程中,当氧气浓度增加

时,可能会导致沉积在阴极表面的重金属单质发生

腐蚀,进而导致这些重金属重新溶解。 这一过程会

降低重金属处理的效率。 主要反应及副反应见

式(1) ~ (7)。
阴极:

Mn + (aq) + ne 抗扛- M(s) (1)
2H + (aq) + 2e 抗扛- H2(g) (2)

2H2O(l) + 2e 抗扛- H2(g) + 2OH - (aq) (3)
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O2(g) + 2e - + 2H + (aq 抗扛) H2O2(l) (4)
4M(s) + nO2(g) + 4nH + (aq 抗扛)

4Mn + (aq) + 2nH2O(l) (5)
阳极:

4OH - (aq) - 4e 抗扛- O2(g) + 2H2O(l) (6)
2H2O(l 抗扛) 4H + (aq) + O2(g) + 4e - (7)

图 4摇 电沉积法模型图

Fig. 4摇 Electrodeposition model diagram
摇

电沉积法因其高效性、环保性受到了研究者们

的广泛关注。 在电沉积法处理重金属废水的过程

中,影响效果的关键因素包括反应器的设计类型和

所用电极材料等。
3郾 2摇 反应器

反应器是电沉积技术的核心,一般使用较为广

泛的为三维反应器,与二维反应器相比,三维反应器

拥有更大的表面积和更快的传质效率,可降低能耗

的同时提高去除率[29]。 Chellammal 等[29] 通过对比

不同电极处理含 Cu2 + 废水的能耗,发现使用 3D 电

极的铜回收率高达 99郾 5% ,能量消耗水平仅为

4郾 064 kW·h / kg,这一能耗水平仅是 2D 电极能耗的

21郾 4% 。 Su 等[30]采用低成本的不锈钢阴极(大表

面积三维圆柱体阴极),该电极能够在低能耗的情

况以 81郾 3% 的电流效率从硫酸溶液中同时回收

93郾 2%的铜和 97郾 6%的硒,同时沉积的纳米粉末更

容易收集,证明圆柱状湍流电池体系具有良好的质

量传输能力。 更高效的反应器设计能够大幅度增强

电沉积过程中的物质传输效率,从而有效提升金属

回收率,并减少能源消耗。
3郾 3摇 阴极电极材料

电沉积技术阴极电极通常是由碳纸、泡沫镍、金
属氧化物或不锈钢板等制成。 阴极材料的性能提升

能够明显改变电沉积工艺。 Hannula 等[31]应用碳纳

米管(CNT)薄膜作为工作电极,具有较低能耗的同

时可从溶液中提取出高纯度金属沉积物。 碳基材料

因具有高导电性、较大比表面积、价格低廉等特性,
是首选材料。 Liu 等[32]开发使用氧化石墨烯改性碳

毡电极(CF-GO),通过直流电(DC)或交流电(AC)
电沉积来处理不同浓度重金属废水。 氧化石墨烯可

提供高密度的表面官能团来辅助电沉积,与传统吸

附方法相比,对高浓度废水,交流电沉积可以回收超

过 99郾 9% 的重金属离子。 该材料可以应用于污水

中含有金属离子较多的情况。 采用 CF -GO 电极进

行直流电沉积处理,能够有效地将单一重金属离子

(如铜、镉和铅)以及多种离子混合污染降至安全饮

用水标准以下。 还可以通过改变交流电的频率和电

压,实现对 Cu、Cd 和 Pb 等重金属的选择性回收,从
而使得这些重金属的回收过程更加精准和高效。
Fatemeh 等[33] 开 发 出 一 种 聚 苯 胺 / 8鄄羟 基 喹 啉

(PAn-HQ)复合材料作为新型高效电极材料,用于

去除废水中的 Hg、Cd、Pb、Cu、和 Zn 等重金属离子,
重金属离子去除率可达到 97郾 14% ,此复合材料结

构具有优异的机械强度和热稳定性,在连续循环

10 次的电沉积之后电极的回收效率几乎不变。

4摇 电-化学耦合技术

4郾 1摇 机理

电吸附是利用电极材料表面吸附性能对重金属

离子进行去除,操作简便,可实现电极的循环再生,
无二次污染,吸附过程中无需添加其他辅助材

料[34]。 化学吸附是利用材料的化学特性与重金属

离子发生配合反应从而固定重金属离子的一种方

法。 将电吸附和化学吸附技术相结合,可以有效地

从溶液中去除重金属离子。 这种方法不仅利用外加

电场将重金属离子吸引到电极材料的双电层中进行

电吸附,还能促使这些离子与电极材料表面的官能

团形成配合物,增强了对重金属离子的去除能力。
相比于传统的处理技术,电-化学复合吸附方法可

以互相弥补电吸附和化学吸附的劣势,将能量消耗

和成本降低,并且具有高效性和无二次污染的优势。
As 主要以 As3 + 与 As5 + 的形式存在,As3 + 流动性和

毒性更大[35],但是 As5 + 更易于吸附,因此在处理含

As 的废水中,需要预先将 As3 + 转化为 As5 + 。
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4郾 2摇 吸附材料

高晓慧等[36] 通过利用金属材料与复合氧化物

的协同作用,对水中的 As3 + 和 As5 + 进行吸附处理,
通过电化学氧化和化学吸附的方法降低了砷的毒

性。 其中,铁锰复合氧化物具有 280 m2 / g 的比表面

积,体现出较强的吸附能力。 铁铝复合氧化物表面

相比其他材料具有较多的羟基基团数量,对 As 也具

有较强的吸附能力。 张曼[37] 使用辉钼矿对含有 Pb
的重金属离子溶液进行吸附试验,发现电-化学复

合吸附法对含 Pb2 + 废水达到较高的去除率,在

1郾 2V 电压下吸附量达 86郾 26 mg / m2。 Liu 等[38]通过

电化学辅助技术,构建 Cu2 + 印迹膜(Cu2 + - IIF),实
现了低浓度下重金属离子的高效去除。 在初始浓度

为 5ppm 时,所制备的离子印迹膜对 Cu2 + 的吸附容

量达到 7郾 57 mg / g,去除率达到 90%以上,并且表现

出对 Cd2 + 、Zn2 + 和 Ni2 + 的高选择性。
4郾 3摇 膜技术

膜技术在水处理行业,包括饮用水净化和废水

处理等方面,已经取得了突破性的进展。 超滤膜和

纳滤膜技术在工业废水的再利用和饮用水的净化过

程中发挥了至关重要的作用[39]。 因此,对膜分离技

术在水处理领域应用的深入探究,不仅具有显著的

现实价值,还预示着巨大的发展潜力。 电化学技术

可以应用在膜分离工艺的前后阶段,进一步增强水

质净化的效果,尤其是在处理难以去除的重金属离

子方面。 通过合理地结合电化学处理与膜分离技

术,并进行技术优化,不仅能提升整个水处理系统的

效能和能源效率,还能有效减少操作成本。 电控离

子交换技术通过将电活性的离子交换材料固定在导

电基底上形成膜电极,并利用电化学手段调整其氧

化还原电位,实现从溶液中对特定离子的可逆吸附

和释放,从而达成对目标离子的精准分离[40]。 Du
等[41] 制备了一种新型高结晶质子化沸石 Socony
Mobil -5@ polyaniline /聚苯乙烯(HZSM-5@ PANI /
PSS)有机-无机复合膜,该薄膜对 Pb2 + 表现出快速

电化学捕获 /释放能力,吸附平衡时间小于 60 min。
此外,将插层剂(2HT)和 PANI 嵌入 TiO2夹层中,成
功合成了用于选择性和快速分离 Pb2 + 的 TiO2 / PANI
电活性材料纳米片,该材料具有超高的吸收能力和

循环稳定性,在 Pb2 + 的提取 /释放方面具有明显的

应用前景。

5摇 电化学处理技术实际应用

电化学处理技术应用起源于美国,因其较好的

工作效率和净化精度得到了快速发展,现如今该技

术主要在中国、美国、韩国、日本、德国等国家有实际

的应用。 近年来,随着新型材料的应用,电化学处理

装置正逐步优化和更新。
目前,国外主要有 INDRA Water 公司、Ecolab 公

司、Desalitech 公司、Voltea 公司、Water Tectonics 公

司等大型电化学处理公司,主要用在处理工业废水

和生活用水方面,减少水资源的消耗和污染。 其中,
Electrox Series 系统是 INDRA Water 公司最先进的

工业废水处理系统,结合了 Activated Flow Series 和

电氧化技术,实现多阶段控制的废水处理,在处理含

有高含量重金属离子和有机物质的废水方面极为有

效,并且能有效处理工业废水中存在的其他多种污

染物,是一种注重于提供高效、低成本、易于操作且

环境友好的工业废水处理方法。 荷兰的 Voltea 公司

采用微单元模块化的单极式 MCDI 产品来对工业废

水进行处理,能够满足岛屿、船只等小型系统的重金

属废水净化需求。 另外,Water Tectonics 公司在处

理重金属废水中将电化学处理技术与离子交换膜技

术相结合,此种耦合技术可明显提高处理效率和净

化程度。
在国内,一些重金属废水处理的公司,在国家大

力发展绿色科技的目标下,电化学处理技术也得到

了飞速的完善和发展[42 - 46]。 例如,华时捷环保研发

的 HSJ -EC 电化学处理废水技术与成套沉淀絮凝

设备能同时去除水中的多种重金属离子,具有无须

添加其他化学药剂、处理效果稳定、自动化程度高、
可控性好等优势,并已在多个行业获得成功应用,工
艺流程如图 5 所示[47]。 煜城环保开发了 YC-ECOE
高效密闭式电化学技术,采用独特的电极结构设计

和去极化装置,解决了传统电化学设备普遍存在的

极板钝化的问题,使得设备能够高效稳定的运行。
新锋科技基于 BDD 电极采用槽式一体化设备,通过

对设备结构的优化,解决了传统设备在进水预处理

阶段处理效率较低的技术问题,并且实现了设备的

智能自动化运行。

6摇 总结和展望

随着材料应用技术的快速发展,科研工作者对
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图 5摇 HSJ-EC 电化学处理技术工艺流程

Fig. 5摇 HSJ-EC electrochemical treatment technology process flow
摇

电化学技术处理重金属废水的研究逐步深入,从单

元材料到多元复合材料,从单一技术到耦合技术,从
只注重净化纯度到注重低成本、高效率、可持续性等

多重特性的材料,表明电化学重金属废水处理已形

成系统的体系,并得到了长足的进步。
尽管电化学处理技术陆续有了小范围的应用,

但仍然面临一些挑战,主要为以下几个方面。
1)重金属的回收和再利用。 通常废水中的重

金属离子不止一种,如何将废水的重金属离子尽可

能地去除并将不同的金属有效地分类回收和再利

用,是一个挑战。
2)结合智能化与自动化规模应用。 发展智能

化控制系统,将实验室规模的电化学处理技术快速

放大到工业规模,实现对电化学处理过程的实时监

控和优化是一个提高效率的解决方案。
3)低成本电极材料的创新与性能提升。 集低

成本、高导电性、耐腐蚀性和高机械强度等优良特性

为一体的电极材料研发是一个重要的课题。
电化学处理重金属废水技术作为一种高效、环

保、节能的处理方法仍需要不断完善和发展,在未来

会有更多的探索和发现。
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Latest research progress of electrochemical treatment
of heavy metal wastewater

HAN Yuesong, LIU Chenyang
(East China University of Technology, Nanchang 330000, China)

Abstract: During the process of industrial and agricultural production, mineral mining and urbanization,
a large amount of wastewater containing a variety of naturally non鄄degradable heavy metal ions will be
produced. If such persistent toxic environmental pollutants are discharged directly without any treatment,
they will pose a serious threat to biodiversity, including humans. Heavy metal wastewater can be treated
by a variety of purification and separation technologies. As an emerging treatment method,
electrochemical technology has significant advantages and development potential in the treatment of heavy
metal wastewater. Based on the importance and urgency of purifying heavy metal ions in wastewater, this
paper introduces the latest progress of electrochemical treatment methods based on different action
mechanisms, and deeply analyzes the research status of different electrode materials used in different
electrochemical treatment methods to treat heavy metal ions, in order to provide theoretical reference for
the further development of heavy metal ion wastewater treatment.
Keywords: heavy metal; electrochemistry; capacitor deionization; electrodeposition; electrochemical
coupling technology 蒉
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