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电催化氧化处理高盐废水

曹　敏，曹　迪，李　诺，付国燕，刘苏宁，孙宁磊
（中国恩菲工程技术有限公司，北京　１０００３８）

［摘　要］　针对电催化氧化技术处理含盐废水具有氧化能力强、设备简单、无二次污染等特点，本文采
用不同材料的电催化阳极对湿法冶金产生的含有机物高盐废水处理情况进行了对比分析，结果表明：不

同材料的阳极析氧过电位次序为Ｔｉ／Ｔａ２Ｏ５－ＩｒＯ２电极＞石墨电极＞Ｔｉ／ＲｕＯ２－ＩｒＯ２电极；三种电极处理
高盐废水的 ＣＯＤ去除效率分别为 ６２０％、４３７％、４９６％；ＣＯＤ去除能耗分别为 １６７、６１７及
４１５Ｗ·ｈ／ｍｇ。处理后的废水虽仍含有一定浓度ＣＯＤ，但对后续硫酸钠蒸发结晶负面影响显著减小。
［关键词］　高盐废水；电催化氧化；阳极极化曲线；析氧过电位；ＣＯＤ去除率；ＣＯＤ去除能耗

［中图分类号］　Ｘ７５８；ＴＱ４２５　［文献标志码］　Ａ　［文章编号］　１６７２６１０３（２０２１）０２００６８０４
ＤＯＩ：１０．１９６１２／ｊ．ｃｎｋｉ．ｃｎ１１５０６６／ｔｆ．２０２１．０２．０１３

［作者简介］曹敏（１９９０—），女，博士，工程师，从事有色金属湿法工

艺方面的研发工作。

［通讯作者］孙宁磊（１９８０—），男，博士，副总工程师，从事有色金属

湿法工艺方面的研发工作。

［收稿日期］２０２００９２１　［修订日期］２０２０１０３１

［录用日期］２０２０１１０３　［出版日期］２０２１０４２８

　　湿法冶金工艺中会产生含萃取剂、絮凝剂、表面
活性剂等有机污染物的高盐废水［１－２］。该废水中含

有大量Ｎａ２ＳＯ４、ＮａＣｌ等盐类，有些工况中，Ｎａ２ＳＯ４浓
度甚至可达到饱和，不能直接排放，需要回收处理。

但废水中有机污染物浓度高、毒性大、色度高，影响

了Ｎａ２ＳＯ４的回收
［３］。电催化氧化是一种电化学技

术手段，具有氧化能力强、设备简单、无二次污染等

优点［４－６］，引起了研究与应用方面的广泛关注。湿

法冶金废水中含有的 Ｎａ＋、ＳＯ２－４ 、Ｃｌ
－等无机离子，

具有很高的电导，故电催化氧化技术用于含盐废水

处理颇具优势。

由于电催化氧化反应主要发生在阳极上，因此电

催化氧化的研究主要集中于阳极材质选择以及其电化

学性能。目前最常见的阳极有Ｔｉ／ＳｎＯ２电极、Ｔｉ／ＩｒＯ２
电极、Ｔｉ／Ｔａ２Ｏ５电极、石墨电极、Ｔｉ／ＰｂＯ２电极以及复合
涂层电极等，这些电极普遍具有较强的电氧化能力，但

其对高盐废水的处理效率存在差别。因此，本文采用

不同电催化阳极对高盐废水进行研究。

１　试验部分
１１　试验废水

研究对象为某湿法精炼厂产生的高盐废水，废

水成分如表 １所示。此高盐废水中含有大量的
Ｎａ２ＳＯ４、ＮａＣｌ等盐类，Ｎａ２ＳＯ４甚至可达饱和。此废
水中还含有大量的表面活性剂、萃取剂等有机物，使

废水中水分子呈油包水状态，在后续蒸发过程中处

理难度较大。

为了得到各研究电极在高盐废水中的真实析氧

过电位，去除有机物分解对析氧过电位的影响，本试

验根据高盐废水成分配制了不含有机物的高盐废水

模拟液，具体成分见表１。

表１　高盐废水成分表
成分 含量

ＣＯＤ／ｍｇ·Ｌ－１ １０００～５０００
ｐＨ ８～９

Ｃｌ／ｇ·Ｌ－１ ２７８
Ｆ／ｇ·Ｌ－１ ０３８
ＳＯ４／ｇ·Ｌ－１ ２３９２７

　　注：ＣＯＤ表示化学需氧量。
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１２　试验装置及试验方法
分别以 Ｔｉ／ＲｕＯ２－ＩｒＯ２电极、Ｔｉ／Ｔａ２Ｏ５－ＩｒＯ２电

极和石墨电极为研究电极（工作电极），饱和甘汞电

极为参比电极，不锈钢电极为对电极。采用

ＣＨＩ１１４０Ｃ型恒电位仪，利用三电极体系线性电位
扫描法测定各电极在高盐废水模拟液中的极化

曲线，考察其析氧过电位，相关试验装置参见

图１。

图１　电化学测试三电极试验装置
　

分别以 Ｔｉ／ＲｕＯ２－ＩｒＯ２电极、Ｔｉ／Ｔａ２Ｏ５－ＩｒＯ２电
极和石墨电极为阳极，电化学氧化处理高盐废水，研

究不同阳极材料对ＣＯＤ的去除效果，试验装置如图
２所示。试验装置由有机玻璃制成，容积 ０４５Ｌ。
反应器底部有固定极板的凹槽数条，盖子上有插孔，

与底部凹槽一一对应。阴极为不锈钢电极，阳极为

不同材质的阳极板，垂直插入溶液中，通过插孔和凹

槽调整电极板间距，两电极分别与直流电源的正负

极相连。

图２　电催化氧化处理高盐废水试验装置
　

１３　分析测定方法
ｐＨ采用ｐＨ酸度计测定；ＣＯＤ采用快速消解分

光光度法（ＨＪ／Ｔ３９９—２００７）测定；Ｃｌ－采用硝酸银
滴定法（ＧＢ１１８９６—１９８９）测定；ＳＯ２－４ 采用铬酸钡分
光光度法（ＨＪ／Ｔ３４２—２００７）测定。

２　电氧化反应机理
ＭａｒｔｉｎｅｚＨｕｉｔｌｅ等［７－８］指出，用于电氧化反应的

Ｔｉ／ＲｕＯ２－ＩｒＯ２电极、Ｔｉ／Ｔａ２Ｏ５－ＩｒＯ２电极和石墨电
极均属于惰性阳极，电氧化反应包括直接氧化和间

接氧化。

２１　直接氧化
溶液中的Ｈ２Ｏ和ＯＨ

－在阳极放电，形成吸附态

的羟基自由基（式（１）），吸附态的羟基自由基与高
盐废水中的有机物Ｒ反应，有机物被氧化生成二氧
化碳（式（２））。

ＭＯｘ＋Ｈ２Ｏ→ＭＯｘ（·ＯＨ）＋Ｈ
＋＋ｅ－ （１）

Ｒ＋ＭＯｘ（·ＯＨ）→ＣＯ２＋ＭＯｘ＋Ｈ
＋＋ｅ－ （２）

２２　间接氧化
由于高盐废水中含有大量的 ＮａＣｌ盐分，Ｃｌ－的

存在同样可以加速有机物的分解［９］，主要由于 Ｃｌ－

通过电化学反应被氧化生成 ＯＣｌ－。主要化学反应
见式（３）～（５）。

２Ｃｌ－→Ｃｌ２＋２ｅ
－ （３）

Ｃｌ２＋Ｈ２Ｏ→ＨＯＣｌ＋Ｈ
＋＋Ｃｌ－ （４）

ＨＯＣｌＨ＋＋ＯＣｌ－ （５）
同时，阳极板在电催化氧化作用下，还可以产生

具有强氧化活性的·ＯＨ。其在阳极主要化学反应见
式（６）。

Ｈ２Ｏ－２ｅ
－→２·ＯＨ＋２Ｈ＋ （６）

大量ＯＣｌ－和·ＯＨ活性物质对处理效果也有较
大的贡献，其降解处理过程是由直接氧化和间接氧

化两种机理共同作用的综合过程。

３　结果与讨论
３１　阳极极化曲线与析氧过电位

图３为 Ｔｉ／Ｔａ２Ｏ５－ＩｒＯ２电极、石墨电极和 Ｔｉ／

ＲｕＯ２－ＩｒＯ２电极在高盐废水模拟液中的阳极极化曲
线。如图可见，Ｔｉ／Ｔａ２Ｏ５－ＩｒＯ２电极的析氧电位较
高，约为１７５Ｖ。析氧反应与有机物降解、羟基自
由基生成反应为竞争反应，较高的析氧电位使析氧
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反应受到抑制，有利于废水中有机物的降解［１０］。石

墨阳极的析氧过电位约为１２１Ｖ，Ｔｉ／ＲｕＯ２－ＩｒＯ２电
极析氧电位为１１２Ｖ，都较Ｔｉ／ＴａＯ２－ＩｒＯ２电极析氧
电位低。故石墨及 Ｔｉ／ＲｕＯ２－ＩｒＯ２电极对有机物进
行电催化氧化处理时，不可避免地存在析氧副反应，

导致有机物处理效果降低。已有学者证明，随着析

氧过电位的升高，电极的电催化氧化能力不断增

强［１１］。因此，同样可以推测上述电极中的Ｔｉ／Ｔａ２Ｏ５－
ＩｒＯ２电极具有最强的电氧化能力。

图３　Ｔｉ／Ｔａ２Ｏ５－ＩｒＯ２电极、石墨电极和

Ｔｉ／ＲｕＯ２－ＩｒＯ２电极在高盐废水模拟液中

的阳极极化曲线
　

３２　电催化氧化法处理高盐废水
在电催化氧化有机废水处理过程中，电极不仅

对有机物起着直接氧化的作用，而且存在间接氧化

作用，电极材料的选择直接影响有机物降解效率的

高低。理论上，水溶液中的有机物均可在阳极析氧

反应之前发生氧化，但由于动力学上的原因，其速度

非常慢，直接氧化为 ＣＯ２更困难，故有机废水实际
处理过程中施加电压会远高于电极的析氧过电

位［１２］，从而引起水电解副反应的发生。根据前期电

极阳极氧化测试结果，发现上述三种材料的析氧过

电位最高为１７５Ｖ（ｖｓ．ＳＣＥ）。故后续在保证三种
电极的施加电位远高于１７５Ｖ的情况下，采用恒电
流的模式处理高盐废水。

能耗计算见式（７）［１３］。

Ｄ＝ ＵＩｔ
（ＣＯＤｏ－ＣＯＤｔ）Ｖ

（７）

式中：Ｄ为电化学能耗，ｋＷ·ｈ／ｍｇ；Ｉ为电流，Ａ；Ｕ为
电压，Ｖ；ｔ为电解时间，ｈ；ＣＯＤｏ为原水 ＣＯＤ值，
ｍｇ／Ｌ；ＣＯＤｔ为反应 ｔ时刻的 ＣＯＤ值，ｍｇ／Ｌ；Ｖ为高
盐废水体积，Ｌ。

如表２所示，以 Ｔｉ／Ｔａ２Ｏ５－ＩｒＯ２为阳极电解，钛
板为阴极，在恒电流模式下，电解４００ｍＬ的高盐废
　　表２　不同电极电催化氧化法处理高盐废水实验结果

实验条件 时间／ｍｉｎ ＣＯＤ／ｍｇ·Ｌ－１ ＣＯＤ去除率／％ 电流，电压 能耗／（Ｗ·ｈ／ｍｇ）

原水 － ２８４０ － － －

Ｔｉ／Ｔａ２Ｏ５－ＩｒＯ２阳极 １８０ １０８０ ６２０ ２Ａ，４９Ｖ １６７

石墨阳极 １８０ １６００ ４３７ ２Ａ，５１Ｖ ６１７

Ｔｉ／ＲｕＯ２－ＩｒＯ２电极 １８０ １４３０ ４９６ ２Ａ，３９Ｖ ４１５

水３ｈ，可将高盐废水中的 ＣＯＤ降至 １０８０ｍｇ／Ｌ，
ＣＯＤ去除率为６２０％，其能耗为１６７Ｗ·ｈ／ｍｇ。以
石墨为阳极，高盐废水中的ＣＯＤ由２８４０ｍｇ／Ｌ降至
１６００ｍｇ／Ｌ，ＣＯＤ去除效率为 ４３７％，能耗为
６１７Ｗ·ｈ／ｍｇ。以 Ｔｉ／ＲｕＯ２－ＩｒＯ２为阳极，高盐废水
中的ＣＯＤ由２８４０ｍｇ／Ｌ降至１４３０ｍｇ／Ｌ，ＣＯＤ去除
效率为 ４９６％，能耗为 ４１５Ｗ·ｈ／ｍｇ。相对于
Ｔｉ／Ｔａ２Ｏ５－ＩｒＯ２电极，石墨及 Ｔｉ／ＲｕＯ２－ＩｒＯ２电解
ＣＯＤ去除率较低，且直流电耗较高。主要原因在于
Ｔｉ／Ｔａ２Ｏ５－ＩｒＯ２阳极具有较高的析氧过电位，有效避
免了析氧副反应的发生，显著提高了高盐废水中有

机物的电催化氧化去除效率。虽然 Ｔｉ／ＲｕＯ２－ＩｒＯ２
电极析氧过电位低于石墨电极，但其ＣＯＤ的去除率

较石墨高，主要原因在于Ｔｉ／ＲｕＯ２－ＩｒＯ２电极材料在
电解的过程中可产生较多的强氧化活性的·ＯＨ，使
传递到电极表面的有机物分子发生间接的电催化氧

化，转变成小分子中间化合物或最终氧化为 ＣＯ２和
Ｈ２Ｏ。

采用Ｔｉ／Ｔａ２Ｏ５－ＩｒＯ２阳极处理湿法冶金高盐废
水，ＣＯＤ值降低约６０％，其处理后废液中仍存在一
定的有机物。但此时废水的油包水状态已被破坏，

有利于后续硫酸钠蒸发结晶过程的稳定进行。如图

４所示，电解后液蒸发浓缩６０％后，盐结晶明显析
出。这也说明电催化氧化处理过程有效去除了湿法

冶金废水中的大分子有机物，降低了有机物的分子

量，破坏了有机物油包水状态。综合考虑能耗、ＣＯＤ
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去除效果，可选择Ｔｉ／Ｔａ２Ｏ５－ＩｒＯ２作为阳极。

图４　Ｔｉ／Ｔａ２Ｏ５－ＩｒＯ２电解后液与高盐废水

原水蒸发６０％后盐析情况对比

４　结论
１）阳极极化曲线测定表明，以下各电极材料的

析氧过电位顺序为：Ｔｉ／Ｔａ２Ｏ５－ＩｒＯ２电极＞石墨电极
＞Ｔｉ／ＲｕＯ２－ＩｒＯ２电极。
２）以 Ｔｉ／Ｔａ２Ｏ５－ＩｒＯ２、石墨及 Ｔｉ／ＲｕＯ２－ＩｒＯ２电

极作为阳极处理高盐废水，ＣＯＤ去除效率分别为
６２０、４３７及 ４９６％，能耗分别为 １６７Ｗ·ｈ／ｍｇ、
６１７Ｗ·ｈ／ｍｇ及４１５Ｗ·ｈ／ｍｇ。Ｔｉ／Ｔａ２Ｏ５－ＩｒＯ２电极
废水处理效果较好。

３）处理后的废水虽仍含有一定浓度 ＣＯＤ，但对
后续硫酸钠蒸发结晶负面影响显著减小。
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