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摘　 要　 针对水中存在盐酸四环素(TC)带来的问题,研究 Fenton 氧化法中 H2 O2 投加量、FeSO4·7H2 O 投加量、初始 pH、反应

时间和初始 TC 浓度对 TC 和 CODCr 去除效果的影响,以及电絮凝法中电流强度、极板距离、电解时间和初始 TC 浓度对 TC 和

CODCr 去除效果的影响。 结果表明:处理 100
 

mg / L 的 TC 废水时,Fenton 氧化法最佳操作条件是 H2 O2 投加量为 2. 0
 

mL / L、
FeSO4·7H2 O 投加量为 4. 634

 

g / L、初始 pH 值为 3. 0、反应时间为 20
 

min,此时 TC、CODCr 去除率分别为 91. 67%、75. 00%;电絮

凝法最佳操作条件是电流强度为 0. 20
 

A、板板间距为 34
 

mm、反应时间为 20
 

min,此时铁电极的 TC、CODCr 去除率分别为

88. 57%、75. 00%,铝电极的 TC、CODCr 去除率分别为 95. 32%、80. 00%。 铝电极处理 TC 效率高于铁电极和 Fenton 氧化法的处

理效率。
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Abstract　 In
 

view
 

of
 

the
 

problems
 

caused
 

by
 

the
 

presence
 

of
 

tetracycline
 

hydrochloride
 

( TC)
 

in
 

water,
 

the
 

effects
 

of
 

H2 O2
 dosage,

 

FeSO4·7H2 O
 

dosage,
 

initial
 

pH
 

value,
 

reaction
 

time
 

and
 

initial
 

concentration
 

of
 

TC
 

in
 

Fenton
 

oxidation
 

process
 

on
 

removal
 

efficiency
 

of
 

TC
 

and
 

CODCr
 were

 

studied.
 

And
 

the
 

influence
 

of
 

current
 

intensity,
 

inter-electrode
 

distance,
 

electrolysis
 

time
 

and
 

initial
 

concentration
 

of
 

TC
 

in
 

electroflocculation
 

process
 

on
 

the
 

removal
 

effect
 

of
 

TC
 

and
 

CODCr
 were

 

studied.
 

Results
 

showed
 

that
 

the
 

removal
 

rates
 

of
 

TC
 

and
 

CODCr
 by

 

Fenton
 

oxidation
 

process
 

were
 

91. 67%
 

and
 

75. 00%
 

respectively,
 

under
 

optimal
 

operating
 

condition
 

of
 

H2 O2
 

dosage
 

of
 

2. 0
 

mL / L,
 

FeSO4·7H2 O
 

dosage
 

of
 

4. 634
 

g / L,
 

initial
 

pH
 

value
 

of
 

3. 0,
 

reaction
 

time
 

of
 

20
 

min
 

and
 

initial
 

concentration
 

of
 

TC
 

of
 

100
 

mg / L.
 

The
 

removal
 

rates
 

of
 

TC
 

and
 

CODCr
 by

 

iron
 

electrode
 

were
 

88. 57%
 

and
 

75. 00%,
 

respectively,
 

and
 

that
 

by
 

aluminum
 

electrode
 

were
 

95. 32%
 

and
 

80. 00%,
 

respectively,
 

under
 

optimal
 

operating
 

condition
 

of
 

the
 

electroflocculation
 

process
 

of
 

current
 

intensity
 

of
 

0. 20
 

A,
 

inter-electrode
 

distance
 

of
 

34
 

mm,
 

reaction
 

time
 

of
 

20
 

min
 

and
 

initial
 

concentration
 

of
 

TC
 

of
 

100
 

mg / L.
 

The
 

efficiency
 

of
 

TC
 

treatment
 

with
 

aluminum
 

electrode
 

is
 

higher
 

than
 

that
 

of
 

iron
 

electrode
 

and
 

Fenton
 

oxidation
 

process.
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　 　 抗生素是一种具有抑制和杀灭病菌及致病微生

物能力的化学物质,近年来被普遍使用,导致其使用

量非常大甚至出现滥用。 据统计,我国 36 种抗生素

向环境的总排放量为 53
 

800
 

t,其中 46%会排放进

入河流,54%会被土壤吸收[1] 。 环境中抗生素的大

量残留会导致耐药基因和细菌的大量产生[2-3] ,造
成水 体、 沉 积 物 和 土 壤 的 污 染。 盐 酸 四 环 素

(tetracycline
 

hydrochloride,TC) 作为医疗和畜牧业

常用抗生素,在水体、土壤等介质中大量残留。 在水

环境中,残留的 TC 不仅会影响水中微生物的组成

与活性,还会对水生生物产生毒害作用,从而破坏水

环境的生态平衡, 给人类健康和生态系统带来

影响[4] 。
目前,物化法[5-7]和生物法[8-9]是处理抗生素废

水的常用方法,但这些方法各有局限。 高级氧化技

术(AOPs)作为一种降解废水中难降解有机物的方

法,包括臭氧氧化法[10] 、湿式氧化法[11] 、光催化氧

化法[12]等。 在 AOPs 中,Fenton 氧化法作为处理抗

生素废水的传统方法,因其氧化效率高且操作简单

而 得 到 普 遍 应 用[13-14] 。 同 样, 电 絮 凝 法

(electroflocculation,EF)因为处理成本低廉、效率高、
不会造成二次污染以及污泥产量少等优点而应用于

抗生素废水的处理[7,15] 。 然而,报道这两种方法单

独运用于抗生素处理的研究虽多,但缺乏两种方法

同做比较的研究。
本试验以 TC 溶液为处理对象,研究 Fenton 氧

化法的 H2O2 投加量、 FeSO4·7H2O 投加量、初始

pH、反应时间和初始 TC 浓度对 TC 去除效果的影

响,以及 EF 中电流强度、极板距离、电解时间和初

始 TC 浓度对 TC 去除效果的影响,并比较 Fenton 氧

化法与 EF 对 TC 去除中哪一种效率更高,为去除水

中 TC 的实际应用提供参考。

1　 试验材料和方法
1. 1　 试验试剂及仪器
　 　 试验试剂:TC;柠檬酸三钠(分析纯);FeSO4·
7H2O( 分析纯); H2O2 ( 30%); Na2SO4 ( 分析纯);
NaOH(分析纯);浓 H2SO4(98%)。 其余试剂均为分

析纯,试验过程中所有水溶液均使用超纯水配制。
试验仪器:电解槽;多用电泳仪( DYY - 10C 型

电泳仪);磁力搅拌器(78-1);COD 消解仪( COD-
571-1);紫外分光光度计( UV-1800);PHS-3C 型

精密 pH 计。
试验装置:电絮凝装置如图 1 所示。 电絮凝反

应体系由电解槽、金属电极、磁力搅拌器和多用电泳

仪组成,其中反应器大小为 100
 

mm × 100
 

mm × 100
 

mm,有效容积为 0. 9
 

L。

图 1　 电絮凝试验装置

Fig. 1　 Experimental
 

Setup
 

of
 

EF
 

Process

1. 2　 试验水质
　 　 试验用水采用 TC (100

 

mg / L) 和柠檬酸三钠

(50
 

mg / L ) 混合配制的溶液, 其 CODCr 含量为

(246. 4±20. 0)
 

mg / L,pH 值为 5. 4±0. 2。
1. 3　 试验方法
1. 3. 1　 Fenton 氧化试验方法

　 　 室温下量取 100
 

mL 配制溶液于 250
 

mL 烧杯

中,用一定浓度的 NaOH 和 H2SO4 调节 pH 至指定

范围,然后在磁力搅拌器的搅拌下加入一定量的

FeSO4·7H2O,待其溶解后加入一定体积的 H2O2

(30%),反应一定时间后,静置一段时间,取滤清液

测定 TC 去除率、CODCr 去除率。
1. 3. 2　 电絮凝试验方法

　 　 每次试验在电解槽中加入 300
 

mL 待处理配制

溶液,并加入适量的 Na2SO4 (100
 

mg / L) 作为电解

质。 将金属电极(铝、铁电极)插入电解槽中连接电

源,电极板(尺寸为 96
 

mm×100
 

mm,厚为 3
 

mm)每

次使用前用砂纸打磨至光滑并用稀盐酸(0. 1
 

mol / L)
清洗,每块极板的有效尺寸为 19

 

mm
 

×100
 

mm,电
极间距根据试验所需用电解槽内的小卡槽调节,电
流强度由多用电泳仪调节。 反应一定时间,取样过

滤后测定 TC 去除率、CODCr 去除率。
1. 4　 分析项目与测定
　 　 (1)CODCr:重铬酸盐法(HJ

 

828—2017)。
(2) TC:所取水样经 0. 45

 

μm 水系滤膜过滤后

进行各项参数测定。 TC 用紫外可见分光光度计于
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276. 4
 

nm 波长(此波长下柠檬酸三钠无吸收)下进

行定量测定,该波长为 TC 在 200 ~ 400
 

nm 的最大吸

收波长(图 2)。 配制 TC 质量浓度为 0、1、2、4、6、8、
10、20、40、60

 

mg / L,用紫外分光光度计在 276. 4
 

nm
下测量不同 TC 质量浓度的吸光度 A,绘制标准曲线

并得到线性回归方程 A = 0. 035
 

8cTC -0. 009
 

3,相关

系数 R2 = 0. 999
 

61,利用线性回归方程可计算不同

吸光度下 TC 的浓度,TC 浓度-吸光度标准曲线如

图 3 所示。

图 2　 TC 紫外扫描图谱

Fig. 2　 UV
 

Scanning
 

Spectrum
 

of
 

TC

图 3　 TC 浓度-吸光度标准曲线

Fig. 3　 Standard
 

Curve
 

of
 

TC
 

Concentration-Absorbance

1. 5　 降解效率评估计算
　 　 试验中主要测定的是 CODCr 和 TC 含量,根据

得到的试验数据可以计算出 CODCr 及 TC 去除率,
去除率的计算如式(1)和式(2)。

η1 =
c0 - ci

c0

× 100% (1)

η2 =
C0 - C i

C0

× 100% (2)

其中:η1———TC 去除率;
η2———CODCr 去除率;
c0———TC 模拟废水中原始 TC 的质量浓

度,mg / L;
ci———TC 模拟废水经处理后 TC 的质量

浓度,mg / L;
C0———TC 模拟废水原始 CODCr 的质量浓

度,mg / L;
C i———TC 模拟废水经处理后 CODCr 的质

量浓度,mg / L。
1. 6　 电能耗计算
　 　 试验中降解所需的电耗能计算如式(3)。

W = UIt
V

(3)

其中:W———降解 1
 

L 抗生素所需要消耗的电

能,kW·h / L;
t———电解时间,h;
V———溶液体积,L;
U———平均电压,V;
I———电流强度,A。

2　 结果和讨论
2. 1　 Fenton氧化法对水中 TC的去除
2. 1. 1　 H2O2 投加量的影响

　 　 H2O2 是反应过程中·OH 的来源,因此,·OH 的

产生量与 Fenton 试剂的投加量相关[16] 。 试验初始

TC 质量浓度为 100
 

mg / L,初始 pH 值为 5. 4,FeSO4·
7H2O 投加量为 2. 323

 

g / L,反应时间为 20
 

min。 设

置 H2O2 投加量为 0. 8、1. 0、1. 5、2. 0、2. 5、3. 0
 

mL / L
这 6 个梯度,探究不同 H2O2 投加量对 TC 及 CODCr

去除效果的影响,结果如图 4 所示。
结果表明,TC 和 CODCr 去除率随着 H2O2 投加

量的增加先增加后减少, 当 H2O2 投加量为 2. 0
 

mL / L 时, TC 和 CODCr 去除率分别为 76. 74% 和

60. 00%,当 H2O2 投加量大于 2. 0
 

mL / L 时,TC 和

CODCr 去除率有减小的趋势。 因此,在 Fe2+ 含量一

定的条件下,降解效率主要取决于 H2O2 的投加

量[17] 。 因为在酸性情况下,Fe2+ 会催化 H2O2 生成

·OH,随着 H2O2 投加量增加,·OH 生成量不断增加

并被全部用于降解,故 TC 和 CODCr 去除率不断增

加;但当 H2O2 投加量超过一定值时,过多的 H2O2
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图 4　 H2 O2 投加量对 TC 及 CODCr 去除效果的影响

Fig. 4　 Effect
 

of
 

H2 O2
 Dosage

 

on
 

TC
 

and
 

CODCr
 Removal

部分自身分解,且过多的 H2O2 与 Fe2+ 反应生成

Fe3+ ,Fe3+ 会抑制·OH 的生成[18] ,同时过多的 H2O2

会增加其对·OH 的捕获而产生·O2H,·O2H 氧化能

力低于·OH[19] 。 因此,当 H2O2 投加量继续增加时,
TC 和 CODCr 去除效果受到微弱抑制。 综上,确定最

佳 H2O2 投加量为 2. 0
 

mL / L。
2. 1. 2　 Fe2+投加量的影响

　 　 试验初始 TC 质量浓度为 100
 

mg / L,初始 pH 值

为 5. 4,根据 2. 1. 1 确定 H2O2 投加量为 2. 0
 

mL / L,
反应时间为 20

 

min。 设置 FeSO4·7H2O 投加量为

1. 158、 1. 544、 2. 316、 4. 634、 5. 790、 9. 264、 23. 160
 

g / L 这 7 个梯度,探究不同 FeSO4·7H2O 投加量对

TC 及 CODCr 去除效果的影响,结果如图 5 所示。

图 5　 FeSO4·7H2 O 投加量对 TC 及 CODCr 去除效果的影响

Fig. 5　 Effect
 

of
 

FeSO4·7H2 O
 

Dosage
 

on
 

TC
 

and
 

CODCr
 Removal

结果表明, TC 及 CODCr 去除率会随 FeSO4·
7H2O 投加量的增加先增大后减小,当 FeSO4·7H2O
投加量为 4. 634

 

g / L 时,TC 及 CODCr 去除率最大,
分别为 78. 46%、70. 00%。 这是因为在一定范围内,

当 FeSO4·7H2O 投加量少时,Fe2+催化 H2O2 产生的

·OH 较少,对 TC 及 CODCr 去除效果不好;当 FeSO4·
7H2O 投加量增加时,产生的·OH 相应增加,对 TC
及 CODCr 去除效果相应提高;但当 FeSO4·7H2O 投

加量超过某一投加量后,过量的 Fe2+ 会消耗 H2O2

和·OH 生成 Fe3+ ,使·OH 的产生速率和数量下降,
从而使 TC 及 CODCr 去除效果降低[18,20] 。 综上,确
定最佳 FeSO4·7H2O 投加量为 4. 634

 

g / L。
2. 1. 3　 初始 pH 的影响

　 　 试验初始 TC 质量浓度为 100
 

mg / L,根据 2. 1. 1
和 2. 1. 2 确定 H2O2 和 FeSO4·7H2O 投加量分别为

2. 0
 

mL / L、4. 634
 

g / L,反应时间为 20
 

min。 设置初

始 pH 值为 1. 0、3. 0、5. 0、7. 0、9. 0、11. 0 这 6 个梯

度,探究不同初始 pH 对 TC 及 CODCr 去除效果的影

响,结果如图 6 所示。

图 6　 初始 pH 值对 TC 及 CODCr 去除效果的影响

Fig. 6　 Effect
 

of
 

Initial
 

pH
 

Value
 

on
 

TC
 

and
 

CODCr
 Removal

结果表明,随着初始 pH 的增大,TC 及 CODCr

去除率先增大后减小,当 pH 值为 3. 0 时, TC 和

CODCr 去除率最高,分别为 91. 67%和 75. 00%,因为

在 pH 值为 3 时有利于生成更多的·OH[21] 。 废水

pH 过低,H+将捕捉水中的·OH,阻止其与水中有机

物的反应进程,且过酸条件会破坏 Fe2+ 和 Fe3+ 的转

换平衡,使 Fe2+催化 H2O2 产生·OH 的速率下降,处
理效果降低[22-23] 。 废水 pH 过高,H2O2 的分解速率

增大,·OH 的产生速率和数量都降低,且碱性条件

下将会生成 Fe(OH) 3 沉淀或铁的复杂络合物,从而

影响催化效果。 综上,确定最佳初始 pH 值为 3. 0。
2. 1. 4　 反应时间的影响

　 　 试验初始 TC 质量浓度为 100
 

mg / L, 根据

2. 1. 1、2. 1. 2、2. 1. 3 确定 H2O2 投加量为 2. 0
 

mL / L、
FeSO4·7H2O 投加量为 4. 634

 

g / L、初始 pH 值为
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3. 0。 设置反应时间为 3、5、10、15、20、25、35、45
 

min
这 8 个梯度,探究不同反应时间对 TC 及 CODCr 去

除效果的影响,结果如图 7 所示。

图 7　 反应时间对 TC 及 CODCr 去除效果的影响

Fig. 7　 Effect
 

of
 

Reaction
 

Time
 

on
 

TC
 

and
 

CODCr
 Removal

结果表明,在反应前 20
 

min 内,TC 及 CODCr 去

除率随时间的延长而增加;当反应时间为 20
 

min
时, TC 及 CODCr 去 除 率 达 到 最 大 值, 分 别 为

91. 67%、75. 00%;当反应时间大于 20
 

min 时,CODCr

去除率随时间的延长而趋于稳定,TC 去除率虽然有

所下降但下降很少,整体趋势趋于稳定。 Fenton 氧

化法处理废水反应从反应时间可分为 2 个反应过

程,一个是 Fe2+的催化降解反应。 一个是 Fe3+ 的催

化降解反应。 ·OH 和·O2H 都有降解有机物质的能

力,但·O2H 的氧化能力远远小于·OH,且·O2H 的产

生速率远远小于·OH 的产生速率,故在反应初期内

可达到较好的处理效果[24] ;随着反应时间的延长,
去除 TC 的·OH 生成量会因为 Fenton 试剂的逐渐消

耗而逐渐减少,使 TC 去除率最终趋于稳定[20] 。 可

见,最佳反应时间为 20
 

min。
2. 1. 5　 初始 TC 浓度的影响

　 　 试验以 100
 

mL 配制溶液计算, 由 2. 1. 1、
2. 1. 2、2. 1. 3、2. 1. 4 确定 H2O2 投加量为 2. 0

 

mL / L、
FeSO4·7H2O 投加量为 4. 634

 

g / L、 初始 pH 值为

3. 0、反应时间为 20
 

min。 设置初始 TC 质量浓度为

80、100、120
 

mg / L 这 3 个梯度,探究不同初始 TC 浓

度对 TC 及 CODCr 去除效果的影响,结果如图 8
所示。

结果表明,在一定浓度范围内,随初始 TC 浓度

的增大,TC 及 CODCr 去除率减小。 当初始 TC 质量

浓度从 80
 

mg / L 增大到 100
 

mg / L 时,TC 去除率从

95. 01%降到 91. 67%,CODCr 去除率从 85. 71%降到

图 8　 初始 TC 浓度对 TC 及 CODCr 去除效果的影响

Fig. 8　 Effect
 

of
 

Initial
 

Concentration
 

of
 

TC
 

on
 

TC
 

and
 

CODCr
 Removal

75. 00%;当初始 TC 质量浓度继续增大到 120
 

mg / L
时,TC 去除率下降了 0. 53%,CODCr 去除率下降了

20. 00%。 因为在 Fenton 试剂产生·OH 的量一定的

情况下,能氧化降解 TC 的量是一定的,但单位体积

TC 分子数量增大,与·OH 反应的 TC 分子增多,所
以 TC 去除率虽有所下降但下降得不多。 此外,由
于在给定条件下·OH 生成速率恒定,达到相同的矿

化度需要更长的处理时间,故 100
 

mg / L 时的 CODCr

去除率比 80
 

mg / L 时的 CODCr 去除率下降了

10. 71%[25] 。 因此,当 TC 浓度逐渐增大时, TC 和

CODCr 去除率会随浓度的增加而减小。 可见,TC 溶

液初始质量浓度为 100
 

mg / L 时,虽去除率不是最高

的,但却是最合适的。
2. 2　 电絮凝法对水中 TC的去除
2. 2. 1　 电流强度的影响

　 　 试验选定铁和铝为电极,初始 TC 质量浓度为

100
 

mg / L,电极间距为 34
 

mm,电解反应时间为 30
 

min。 设置电流强度为 0. 05、0. 10、0. 15、0. 20、0. 30
 

A 这 5 个梯度,探究不同电流强度对 TC 及 CODCr 去

除效果的影响,结果如图 9 所示。
图 9 表明,当电流强度小于 0. 20

 

A 时,铝和铁

电极的 TC 和 CODCr 去除率随着电流强度增大而增

大;当电流强度为 0. 20
 

A 时,铝电极的 TC、CODCr

去除率分别为 97. 14%、 80. 00%, 铁电极的 TC、
CODCr 去除率分别为 88. 57%、75. 00%;当电流强度

增大到 0. 30
 

A 时, 铝电极的 TC 去除率下降到

87. 74%,铁电极的 TC 去除率不再变化,铝和铁电极

的 CODCr 去除率都保持不变。 因此,铝电絮凝对 TC
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图 9　 电流强度对电絮凝反应体系的影响

Fig. 9　 Effect
 

of
 

Current
 

Intensity
 

on
 

EF
 

Reaction
 

System

的絮凝作用比铁电絮凝更好。 因为随着电流强度的

增加,金属氧化物量增加,电极板产生处理废水的絮

图 10　 电极板距离对电絮凝反应体系的影响

Fig. 10　 Effect
 

of
 

Inter-Electrode
 

Distance
 

on
 

EF
 

Reaction
 

System

凝剂增多,使胶体颗粒失稳,共同形成更多的沉淀,
同时阳极氧化作用也随电流强度的增加而增强,最
终促使 TC 及 CODCr 的去除率上升[26-27] ;单质铝的

还原性比单质铁强,随着电流的增加,铝会先于铁生

成金属离子,使金属离子量多于铁,金属铝离子和

OH-之间的碰撞率高于金属铁离子,因此,铝电絮凝

会优于铁电絮凝[28] 。 然而在电流强度增大的同时,
可能会产生水氧化和金属氧化的竞争,从而降低 TC
及 CODCr 去除效率,还会使电极板的钝化程度加

重,带来一些损耗[29] 。 综上,确定最佳电流强度为

0. 20
 

A。
2. 2. 2　 电极板距离的影响

　 　 试验选定铁和铝为电极,初始 TC 质量浓度为

100
 

mg / L,根据 2. 2. 1 节确定电流强度为 0. 20
 

A,电
解反应时间为 30

 

min。 设置电极间距为 22、28、34、
40、46、52

 

mm 这 6 个梯度,探究不同电极板距离对

TC 及 CODCr 去除效果的影响,结果如图 10 所示。
图 10 表明,在极板距离为 22 ~ 52

 

mm 时,铁和

铝电极的 TC 和 CODCr 去除率随着电极板间距增大

而先增大后减小。 当电极间距为 34
 

mm 时两电极

的去除率均取得最大值,铁电极的 TC、CODCr 去除

率分别为 88. 57%、75. 00%,铝电极的 TC、CODCr 去

除率 97. 14%、80. 00%。 这可能是因为此时电极板

产生的大量氢氧化物絮体有充足的空间与废水中的

TC 接触反应,去除率较高。 当电极板间距过小时,
虽然此时板间电阻较小、耗能少且氢氧化物絮体大

量生成,但过小的电极板间距会影响电解反应中电

子和离子的扩散[30] ;而随着电极板间距增加,电阻

也增加,电解反应中电子和离子迁移的速度变慢,离
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子和羟基聚合物之间的相互作用减少,使去除效果

较差[27] 。 因此,最佳电极板距离确定为 34
 

mm。
2. 2. 3　 电解时间的影响

　 　 试验选定铁和铝为电极,初始 TC 质量浓度为

100
 

mg / L,根据 2. 2. 1、2. 2. 2 确定电流强度为 0. 20
 

A、电极间距为 34
 

mm。 设置电解反应时间为 5、8、13、
16、20、30、35

 

min 这 7 个梯度,探究不同电解时间对

TC 及 CODCr 去除效果的影响,结果如图 11 所示。

图 11　 电解时间对电絮凝反应体系的影响

Fig. 11　 Effect
 

of
 

Electrolysis
 

Time
 

on
 

EF
 

Reaction
 

System

　 　 图 11 表明,铁和铝电极的 TC 和 CODCr 去除率

都随着电解时间的延长先增加后趋于稳定。 当电解

时间为 20
 

min 时,铁电极的 TC、CODCr 去除率分别

为 88. 57%、75. 00%,铝电极的 TC、CODCr 去除率分

别为 95. 32%、80. 00%。 而当电解时间大于 20
 

min
时,铁和铝电极的 TC 去除率虽然在增大但增加的

趋势减缓,CODCr 去除率则变化不大。 这是因为随

着时间的增加,更多的絮凝剂被释放到水中[31] 。 根

据法拉第方程可知,当电流强度一定时,电解反应过

程中金属电极失去电子形成金属离子的质量与电解

时间成正比,电解时间增加,电极释放出的金属离子

数量随之增加,与·OH 形成更多的氢氧根化物絮凝

体,吸附更多的污染物颗粒,如式(4) [32] 。

ΔM=MIt / (nF) (4)

其中:ΔM———产生的离子质量,kg;
M———物质的摩尔质量,kg / mol;
I———反应电流,A;
t———反应时间,min;
n———化合物中正化合价总数的绝对值;
F———法拉第常数,9. 65×104

 

C / mol。
但随着时间的延长,溶液的 pH 不断增大,当 pH

值大于 5 时,铁电絮凝体系中的 α-FeOOH 会小部分

转化成 γ-Fe2O3,而 γ-Fe2O3 表面的·OH 少,不利于

污染物的去除,当 pH 值大于 8. 3 时,铝电絮凝体系中

会出现吸附作用较差的 Al(OH) -
4 ,从而不利于去除

污染物。 配制溶液初始 pH 值是 5. 4±0. 2,所以铝电

絮凝的去除能力强于铁电絮凝[28,33] 。 此外电解时间

太长,电极板的损耗程度加重且电能损耗大,会增加

运行成本。 因此,确定电解时间最佳为 20
 

min。
2. 2. 4　 初始 TC 浓度的影响

　 　 试验选定铁和铝为电极,以 300
 

mL 配制溶液计

算,根据 2. 2. 1、2. 2. 2、2. 2. 3 确定电流强度为 0. 2
 

A、电极间距为 34
 

mm、电解时间为 20
 

min。 设置初

始 TC 质量浓度为 80、100、120
 

mg / L 这 3 个梯度,探
究不同初始 TC 浓度对 TC 及 CODCr 去除效果的影

响,结果如图 12 所示。
图 12 表明,随着初始 TC 浓度增加,铁和铝电

极的 TC 及 CODCr 去除率随之减小。 当初始 TC 质

量浓度为 80
 

mg / L 时,铁和铝电极的 TC 及 CODCr

去除率最大, 铁、 铝电极的 TC 去 除 率 分 别 为

89. 09%、 95. 44%, CODCr 去除率分别为 79. 81%、
89. 63%。 当初始 TC 质量浓度增到 100

 

mg / L 时,
铁、铝电极的 TC 去除率虽下降到 88. 57%、95. 32%,
但变化并不大,其 CODCr 去除率下降到 75. 00%、
80. 00%。 当初始 TC 质量浓度 100

 

mg / L 增到 120
 

mg / L 时,铁、铝电极的 TC 去除率下降到 50. 27%、
94. 97%,比从 80

 

mg / L 增到 100
 

mg / L 时的 TC 去除

率 下 降 得 多, CODCr 去 除 率 下 降 到 40. 00%、
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图 12　 初始 TC 浓度对电絮凝反应体系的影响

Fig. 12　 Effect
 

of
 

Initial
 

Concentration
 

of
 

TC
 

on
 

EF
 

Reaction
 

System

75. 00%。 由此可知,与 2. 1. 5 试验比较,在一定浓

度范围内,尽管 TC 和 CODCr 去除率都是随浓度增

大而减小,但铝电絮凝始终优于铁电絮凝且优于

Fenton 氧化法,这是因为在以 Na2SO4 为电解质时,
SO2-

4 会促进铝絮体的产生,并且铝絮体颗粒比铁絮

体颗粒更小,因此,铝絮体的单位体积颗粒数愈多,
总的比表面积就愈大, 絮体的吸附能力也就愈

强[33] 。 此外,在给定条件下,电絮凝体系产生的金

属氢氧化物絮凝体是一定的,能处理的 TC 量也是

一定的,因此,低浓度 TC 有较高的去除率,而在较

高浓度的 TC 中,TC 分子的数量太高,形成的金属

氢氧化物絮凝体不足以沉积, 导致去除率反而

降低[34] 。
2. 3　 Fenton 氧化法与电絮凝法对水中 TC
的去除比较
　 　 试验以 300

 

mL 配制溶液计算,分别采用电絮凝

法和 Fenton 氧化法处理,其中电絮凝法分别选定铁

和铝为电极,在电流强度为 0. 2
 

A、平均电压 U= 135
 

V、电极间距为 34
 

mm、电解时间为 20
 

min 下电絮凝

降解 100
 

mg / L 的 TC 溶液,Fenton 氧化法以 H2O2

投加 量 为 0. 19
 

mL / L、 FeSO4 ·7H2O 投 加 量 为

0. 441
 

7
 

g / L、反应时间为 20
 

min 降解 100
 

mg / L 的

TC 溶液,探究不同体系对 TC 及 CODCr 去除效果的

影响。 结果如图 13 所示。
图 13 表明,在相同能耗与成本下,铝电极的

TC、CODCr 去除率分别为 97. 75%、78. 74%,铁电极

的 TC、CODCr 去除率比铝电极小,分别为 88. 74%、
67. 83%,Fenton 氧化法的 TC、CODCr 去除率分别为

图 13　 两种体系对 TC 及 CODCr 去除效果的影响

Fig. 13　 Effect
 

of
 

Two
 

Systems
 

on
 

TC
 

and
 

CODCr
 Removal

57. 18%、40. 14%。 由此可知,在能耗或成本相同下

铝电絮凝对 100
 

mg / L 的 TC 溶液的 TC 及 CODCr 去

除效果更好。 并且从铝电絮凝对 TC 及 CODCr 的高

去除率可以推断出 TC 溶液经过电絮凝处理后可能

被分解成分子小碎片,提高了废水的生物可降解性。
根据相关文献,实际生产废水中生化法对 TC 有较

高的去除效果(表 1),去除效果最高可达 97%,但能

去除的初始 TC 浓度都很低,而本试验铝电絮凝法

虽然处理的是 TC 溶液,但能去除初始 TC 浓度高于

生化物法的几十倍,且 TC 去除率高达 97. 75%,故
本试验处理 100

 

mg / L 的 TC 溶液时铝电絮凝法比

生化法更优。
对铝电絮凝 20

 

min 后的 TC 溶液进行 GC-MS
检测(图 14),结果表明电絮凝之后的一部分 TC 产

物为含有喹啉、多环等新官能团化合物,而不同新官
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　 　 表 1　 生产废水中 TC 的去除
Tab. 1　 Removal

 

of
 

TC
 

in
 

Production
 

Wastewater

污水水源 初始浓度 / (μg·L-1 ) 处理过程 TC 去除效率 参考

养殖废水 2
 

500 半工业规模膜生物反应器(MBR) 89% Prado 等[35]

养殖废水 41. 6 缺氧 / 好氧 27% ~ 97% Chen 等[36]

消化猪废水 / 浸没式膜生物反应器(MBR) 94% Liu 等[37]

养殖废水 / 间歇曝气序批式反应器 87. 9% Zheng 等[38]

能团化合物会有不同的毒性,故 TC 溶液电絮凝后 的毒性可能不会遵循下降趋势[39-40] 。

图 14　 TC 溶液电解 20
 

min 后产物 GC-MS 谱图

Fig. 14　 GC-MS
 

Spectrum
 

of
 

Product
 

after
 

20
 

min
 

of
 

Electrolysis
 

of
 

TC
 

Solution

　 　 试验处理 300
 

mL 配制溶液,电絮凝体系所消耗

电能为 0. 03
 

kW·h / L, 根据成都市平均电价为

0. 491
 

3 元 / (kW·h),电费价格为 14. 74 元 / ( t 水),
Fenton 氧化法中 H2O2 价格为 0. 024 元 / mL,FeSO4·
7H2O 价格为 0. 023

 

04 元 / g,Fenton 氧化法处理成

本为 14. 74 元 / ( t 水),但不包括 pH 调节和回调的

费用。
综上,铝电絮凝法只有在处理高浓度的 TC 溶

液时才有使用的价值,在处理低浓度的 TC 溶液时

采用生化法较为经济。

3　 结论
　 　 (1)100

 

mg / L 的 TC 溶液分别在 Fenton 氧化法

和 EF 降解最优条件下的处理效果:Fenton 氧化法

对 TC、CODCr 去除率分别为 91. 67%、80. 00%;铁电

极的 TC、CODCr 去除率分别为 88. 57%、75. 00%;铝
电极的 TC、CODCr 去除率分别为 95. 32%、80. 00%。
铝电极处理 TC 的效率高于铁电极和 Fenton 氧

化法。
(2) Fenton 氧化法处理 100

 

mg / L 的 TC 溶液,

Fe2+催化 H2O2 生成大量的·OH 氧化降解废水中的

TC,反应速率快,处理效果好,但处理后的溶液中含

有 Fe2+ 、Fe3+ ,使废水色度大、矿化度高,且当处理溶

液中的有机物质时,可能会有 H2O2 药品的浪费,这
会增加一定的投资成本。 而 EF 处理 100

 

mg / L 的

TC 溶液,不用添加药剂,电解时极板会生成含有絮

凝作用的物质,将溶液中的细小颗粒进行沉淀,且处

理后的 TC 溶液色度小、矿化度低,此外 EF 具有设

备简单、操作方便、占地面积小、容易实现自动化的

优点。
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整,实现脱水、干化、焚烧全过程 DCS 控制,最终实

现全过程可视化、可控化、数字化、服务化、污水污泥

智能化水务系统[7] 。

6　 结论
　 　 1)污泥浓度计的标定需要采用快速水分仪进

行现场取泥并多次标定,误差缩小在-5% ~ 5%。
2)精确控制系统投加后,精准控制出泥含水率

达标,每年可以节约大量的药剂费用,大大降低了系

统运行成本,保证脱水、干化和焚烧全系统稳定高效

运行。
3)精确控制系统的应用解决了以往脱水系统

与干化焚烧系统信息孤岛问题,实时监控污泥浓度

变化,进一步完善了智慧水务运行管理平台的设计,
促进信息共享和畅通,实现全过程可视化、可控化、
数字化、服务化,污水污泥智能化水务系统具有重要

的应用价值。
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