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摘　 要　
 

利用赤泥、田菁粉和碳粉在高温焙烧条件下制备电催化性能良好的赤泥基粒子电极。 文章探讨了赤泥基粒子电极

在三维电催化处理焦化废水过程中的电催化特性。 研究结果表明:350
 

℃ 焙烧温度制备的粒子电极在填充量为废水体积

80%、电流密度为 100
 

A / m2 、反应时间为 75
 

min 的三维电催化条件下,对焦化废水 CODCr 和挥发酚的去除率分别达到 66. 60%
和 81. 79%,处理 1

 

m3 焦化废水耗电量为 0. 11
 

kW·h。该三维电催化系统经过 480
 

h 连续运行,CODCr 的去除率大于 60%,挥发

酚的去除率大于 76%,稳定性较好,电催化性能优于二维电催化氧化体系。
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Abstract　 Red
 

mud
 

based
 

particle
 

electrode
  

with
 

good
 

electrocatalytic
 

performance
 

was
 

prepared
 

by
 

red
 

mud,
 

sesbania
 

powder
 

and
 

carbon
 

dust
 

under
 

high
 

temperature.
 

The
 

electrocatalytic
 

characteristics
 

of
 

red
 

mud
 

based
 

particle
 

electrode
 

in
 

three-dimensional
 

electrocatalytic
 

oxidation
 

treatment
 

of
 

coking
 

wastewater
 

were
 

investigated.
 

The
 

results
 

showed
 

that
 

the
 

removal
 

rate
 

of
 

CODCr
 and

 

volatile
 

phenol
 

were
 

66. 60%
 

and
 

81. 79%
 

under
 

the
 

current
 

density
 

of
 

100
 

A / m2 ,
 

reaction
 

time
 

of
 

75
 

min
 

and
 

the
 

particle
 

electrode
 

filling
 

amount
 

was
 

80%
 

of
 

the
 

wastewater
 

volume
 

by
 

the
 

three-dimensional
 

electrocatalytic
 

oxidation
 

system
 

using
 

the
 

particle
 

electrode
 

which
 

was
 

prepared
 

at
 

roasting
 

temperature
 

of
 

350
 

℃ .
 

The
 

power
 

consumption
 

was
 

0. 11
 

kW·h / m3
 

coking
 

wastewater.
 

The
 

three-
dimensional

 

electrocatalytic
 

oxidation
 

system
 

after
 

480
 

h
 

continuous
 

operation,
 

the
 

CODCr
 removal

 

rate
 

was
 

greater
 

than
 

60%
 

and
 

volatile
 

phenol
 

was
 

greater
 

than
 

76%,
 

the
 

stability
 

and
 

the
 

electrocatalytic
 

performance
 

were
 

superior
 

to
 

the
 

two-dimensional
 

electrocatalytic
 

oxidation
 

system.
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焦化废水主要来源于煤炭炼焦工艺中熄焦水和

煤气净化过程中的冷凝水[1-3] 。 焦化废水中含有高

浓度的有机和无机污染物,主要包含油类、酚类、苯
类、多环芳烃类有毒有害的有机污染物,以及氨氮、
硫氰化物和氰化物等无机污染物,属于高有机物、高
盐废水。 由于炼焦工艺及原料煤的品质不同,废水

的水量和污染物组成变化幅度大,其处理难度较大。
传统生化处理工艺无法直接进行处理,需要采取必

要的预处理工艺[4-6] ,如萃取法、吸附法、催化氧化

和电化学等物理和化学方法,大幅度去除水中有毒

有害污染物,降低废水对微生物的毒害性,符合生化

处理系统进水要求,最后经过深度处理工艺,强化去

除残余污染物,使得废水达标排放[7-8] 。
三维电催化技术[9-10]是在二维平板电极之间填

充粒子电极,相当于电极板的横向延伸,提高了电极

活性面积及反应器的面体比,增强液固之间传质效

率,强化电化学反应过程,降低反应能耗。 三维电催

化技术的关键在于粒子电极, Jia 等[11] 和 Zhang
等[12]以碳材料制备粒子电极处理焦化废水,对焦化

废水中 CODCr、酚类等污染物具有明显的去除效果。
冯卓然等[13]以泡沫镍和泡沫铁作为粒子电极,碳毡

作阴极,石墨棒作阳极,在最佳反应条件下,对焦化

废水 CODCr 的去除率大于 75%。 赵鑫[14] 以活性炭

为载体,负载多种金属氧化物制备粒子电极预处理

焦化废水,焦化废水的 BOD5 / CODCr 从 0. 092 提高

了 0. 237。 以碳材料为载体制备粒子电极,对废水

具有一定的处理效果,但是在长时间高强度的电解

以及曝气和水流扰动下,碳基粒子电极结构衰损严

重,催化效率降低。 比较而言,金属氧化物粒子电极

机械强度高[15] ,且对有机污染物具有较好的降解效

果[16] 。 赤泥属于一般工业固废(非危废),主要成

分由 Fe、Al、Si、Ti 和 Ca 等金属氧化物构成,还含有

少量的 Zn、As、Pb、Mn、Ni 等重金属元素,在强酸的

环境下才容易溶出[17-18] ,且浸出毒性低于国家标

准[19] 。 赤泥经过焙烧后形成较大的孔隙率和较大

的比表面积,对重金属具有良好的吸附性能[20] 。 因

此,将赤泥应用于废水处理过程中,赤泥向废水中释

放有毒有害物质的风险极低。 赤泥应用于废水处理

的相关工作已有广泛报道[21] ,卢彩萍[22] 以赤泥为

原料制备粒子电极,三维电催化降解环丙沙星废水,
在中性或碱性条件下,电催化处理 80

 

min,对环丙沙

星的降解率可达 80. 66%。

文章利用工业固废赤泥、田菁粉和碳粉为原料,
通过高温焙烧过程成功制备了赤泥基粒子电极,并
优化了粒子电极的制备条件。 将制备的赤泥基粒子

电极应用于三维电催化过程预处理焦化废水,降低

焦化废水中有毒的酚类污染物同时降低废水

CODCr。
1　 试验部分
1. 1　 试验材料及设备

赤泥,广西某铝业公司;焦化原水,鞍山某焦化

厂;田菁粉,平均分子量为 20. 6 万;碳粉,郑州竹林

活性炭厂家。
DZF 真 空 干 燥 箱, YFX12 / 100-GC 电 阻 炉,

JD300-2 电子天平,DF-101S 恒温水浴磁力搅拌器。
本研究采用的电催化氧化反应装置及机理如图 1 所

示。 反应器呈方形(长 90
 

mm ×宽 60
 

mm ×高 120
 

mm);以石墨为阳极,铁板为阴极,其尺寸均为长

100
 

mm×宽 80
 

mm×厚 3
 

mm,分别连接直流稳压电

源。 极板间距为 20
 

mm,极板之间填充赤泥粒子电

极,构成三维电催化氧化系统。 三维电催化反应机

理为含铁催化粒子电极在电流的作用下,产生强氧

化的羟基自由基,羟基将大分子污染物转化为中间

物质,再转化为小分子酸,最终将有机物质矿化生成
 

H2O 和 CO2,实现有机物氧化分解。
1. 2　 粒子电极的制备

将赤泥粉过 200 目筛,用纯水反复清洗至洗涤

液的 pH 值稳定在 6 ~ 7,清洗后的赤泥放入烘箱中

于 120
 

℃烘干。 以田菁粉为黏结剂,碳粉为扩孔剂,
将赤泥粉、田菁粉和碳粉按 65% ∶ 25% ∶ 10%的质

量比充分混匀[23] ,加入适量的蒸馏水搅拌至膏状,
制作成直径为 3 ~ 6

 

mm 的球状颗粒,置于 120
 

℃ 烘

箱烘干,于马弗炉中以 3
 

℃ / min 的升温速度升至

300 ~ 500
 

℃ ,在空气气氛中恒温焙烧 3
 

h[24] ,自然冷

却得赤泥粒子电极。
1. 3　 粒子电极性能测试

向三维电催化反应器中添加焦化原水 300
 

mL,
填充赤泥粒子电极的体积分别为焦化原水体积的

0、50%、80%和 100%,开启电源,调节电流密度分别

为 80、100、120
 

A / m2 和 150
 

A / m2,开启循环水泵,
使得废水与催化剂充分接触,开始电催化反应。 在

电催化反应 15、30、45、60、75
 

min 和 90
 

min 取样分

析水中 CODCr、挥发酚含量和 pH。
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图 1　 三维电催化反应机理及装置示意图

Fig. 1　 Setup
 

Schematic
 

Diagram
 

and
 

Mechanism
 

of
 

Three-Dimensional
 

Electrocatalytic
 

Reaction

1. 4　 分析方法

1. 4. 1　 废水 pH 分析

采用 PHS-3C 型 pH 计,测定废水 pH,测量 pH
值为 0 ~ 14。
1. 4. 2　 废水 CODCr 分析

采用 5B-3(B)型 COD 多元速测仪,执行《水质
 

化学需氧量的测定
 

重铬酸盐法》(HJ
 

828—2017)标

准,分析废水的 CODCr 值。
1. 4. 3　 废水挥发酚分析

采用《水质
 

挥发酚的测定
 

溴化容量法》 ( HJ
 

502—2009)标准,分析废水的挥发酚值。
1. 4. 4　 粒子电极 X 射线衍射(XRD)分析

XRD
 

分析粒子电极的晶型,采用 PANalytical 公
司生产的 X′Pert

 

PRO 型粉末衍射仪,Cu
 

Kα 为靶

源,电压为 40
 

kV,电流为 40
 

mA,扫描角度 2θ 为

10° ~ 80°。
1. 4. 5　 粒子电极 N2 物理吸附分析

利用 Quantachrome
 

公司生产的 QUADRASORB
 

SI 型物理吸附仪测定样品的比表面积。 将样品预

先在 200
 

℃下进行高真空处理 3
 

h,以 N2 为吸附质

于 77
 

K(1
 

K = -272. 15
 

℃ )恒温吸附。 通过 N2 吸附

等温曲线和 BET( Brunauer、Emmett,Teller) 方程求

得比表面积。
1. 4. 6　 粒子电极57Fe 穆斯堡尔谱分析

穆斯堡尔谱所得参数的物理意义分别是:同质

异能移的大小主要取决于核位置处的电子电荷密

度,与穆斯堡尔原子核周围的电子配位状态有关,可

以提供化学键、价态及配位基的有关信息;四级分裂

矩的大小标志着核外电荷分布偏离对称性的程度;
磁超精细分裂反映了共振谱线的分裂情况。

57Fe 穆斯堡尔谱采用日本 Topolpgic
 

500A 型穆

斯堡尔谱仪在室温下测定,探测器用正比计数器,放
射源为57Co(Rh),速度用 α-Fe 箔标定。 样品的吸收

厚度调节为 10
 

mg / cm2。 穆斯堡尔谱的解析是在洛

伦兹吸收曲线的基础上,使用计算机经 Moss
 

Winn
 

3. 0i 软件拟合完成。 通过拟合可确定57Fe 穆斯堡尔

谱参数同质异能移、四级分裂、吸收线宽、磁场能和

各种物质的共振吸收面积。
1. 4. 7　 中间产物分析

在电催化反应 15、30、45、60、75
 

min 和 90
 

min
取样, 采 用 0. 45

 

μm 滤 膜 过 滤, 采 用 Agilent
 

Technologies
 

6890N 型 气 相 色 谱 联 合
 

Agilent
 

Technologies
 

5975 型质谱联用仪进行分析 ( GC-
MS), 所 用 气 相 色 谱 柱 型 号 为 ( DB-1,

 

30
 

m ×
0. 25

 

mm×0. 25
 

μm),分流比为 10 ∶ 1,进样口温度

为 200
 

℃ ,检测温度为 300
 

℃ 。 样品进样之前用三

氯甲烷萃取,然后用 N2 吹脱至 1
 

mL。
1. 5　 能耗分析

三维电催化过程中,保持电流恒定,通过一定时

间内的电压及电流值来计算电催化所需能耗。 电化

学氧化过程中的单位体积能耗采用式(1)计算。

W = UIt
V

(1)
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其中:W———电化学氧化过程中的单位体积能

耗,kW·h / m3;
U———极板间电压,V;
I———通过极板的电流,A;
t———电解时间,h;
V———处理废水体积,mL。

图 3　 粒子电极 BET 物理吸附等温线和孔径分布曲线

Fig. 3　 N2
 Adsorption

 

Isotherms
 

and
 

Distribution
 

of
 

Pore
 

Size
 

of
 

Particle
 

Electrodes

2　 结果和讨论
 

2. 1　 粒子电极颗粒的分析与表征

粒子电极的 XRD 谱图如图 2 所示。 XRD 谱图

中 2θ = 24. 1°、 33. 0°、 35. 6°、 40. 8°、 49. 3°、 54. 0°,
62. 3°和 64. 0° 的衍射峰对应斜方六面体晶系 α-
Fe2O3 的 ( 012 )、 ( 104 )、 ( 110 )、 ( 006 )、 ( 024 )、
(116)、(214)晶面和(300)晶面( JCPD

 

No. 01-079-
0007);2θ= 20. 4°、37. 5°、45. 6°、67. 3°的衍射峰对应

立方晶系 γ-Al2O3 的(111)、(311)、(400)、(440)晶

面( JCPD
 

No. 04-0858)。 由图 2 可知,焙烧温度的

升高对 4Fe / γ-Al2O3-x 粒子电极的 XRD 谱图的影响

很小,根据谢勒方程求得的不同温度下焙烧的 α-
Fe2O3 晶粒的大小列于表 1。 可以看出,当焙烧温度

由 300
 

℃ 上升至 500
 

℃ 时,α-Fe2O3 晶粒先由 11. 3
 

nm(300
 

℃焙烧)减小到 5. 2
 

nm(350
 

℃ 焙烧)然后

增大到 7. 9
 

nm(500
 

℃焙烧),说明焙烧温度改变了

氧化铁晶粒的大小,这种变化趋势与由比表面积变

化得出的氧化铁晶粒的变化趋势一致。
粒子电极的 N2 吸附-脱附等温线及 BET 孔径

分布如图 3 所示,吸附等温线为典型的Ⅳ型吸附等

温线[25] 。 不同温度下焙烧的粒子电极的吸附等温

线滞后回环都在比较宽的分压范围内接近水平平行,
孔道表现出平移板间或裂隙状的空间结构[26-27] ,

　 　 　

图 2　 粒子电极的 XRD 表征谱图

Fig. 2　 XRD
 

Patterns
 

of
 

Particle
 

Electrodes

表 1　 不同焙烧温度制备的粒子电极比表面积及晶粒大小
Tab. 1　 Specific

 

Surface
 

Area
 

and
 

Crystal
 

Size
 

of
 

the
 

Particle
 

Electrodes
 

Prepared
 

under
 

Different
 

Calcinartion
 

Temperatures

比较项目 300
 

℃ 350
 

℃ 400
 

℃ 500
 

℃

BET 比表面积 / (m2·g-1 ) 150. 0 164. 8 160. 6 150. 0

晶粒尺寸 / nm 11. 3 5. 2 6. 6 7. 9

孔径集中于 3 ~ 7
 

nm。 粒子电极的比表面积列于表

1 中。 由表 1 可知,粒子电极的比表面积随着焙烧

温度的增加表现出现增加后降低的趋势;于 350
 

℃
和 400

 

℃焙烧制备的粒子电极具有较大的比表面积

(其中 350
 

℃ 焙烧制备的粒子电极比表面积最大,
达到 164. 8

 

m2 / g)。 这可归于焙烧过程中氧化铁晶

体粒径的变化。 当焙烧温度为 350 ~ 400
 

℃ 时氧化

铁晶粒最小,其高分散于体相中;而继续升高至 500
 

℃时,分散的氧化铁晶粒开始在 Al2O3 表面聚集成

大颗粒,并堵塞 Al2O3 孔道,导致粒子电极比表面积

下降[28] 。
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　 　 图 4 为室温下粒子电极样品的57Fe 穆斯堡尔

谱。 由图 4 可知,所有样品的谱线都可以拟合为两

个六线谱和一个二线谱。 其中二线谱归属于颗粒粒

径小于 10
 

nm 的超精细 α-Fe2O3 颗粒;六线谱归属

于分散度差的大颗粒 α-Fe2O3 晶粒[29-32] 。 表 2 为

不同粒子电极样品的57Fe 穆斯堡尔谱参数。 由表 2
可知,两个六线谱代表的大颗粒 α-Fe2O3 晶粒的磁

　 　 　

图 4　 粒子电极的57 Fe 穆斯堡尔谱图

Fig. 4　 57 Fe
 

Mössbauer
 

Spectra
 

of
 

Particle
 

Electrodes

场强度有略微差别,主要是由于 Al2O3 作用[33] 。
由表 2 可知,当粒子电极的焙烧温度从 300

 

℃
上升到 400

 

℃时,精细 α-Fe2O3 颗粒的相对峰面积

由 26. 7% 增大到 39. 5%;当焙烧温度继续升高至

500
 

℃ 时,其相对峰面积下降至 26. 5%。 粒子电极

表面超精细 α-Fe2O3 颗粒的含量增大会促使 α-
Fe2O3 颗粒的平均晶粒直径变小,粒子电极的比表

面积变大,这一结论与 BET 和 XRD 得出的结果相

符。 此外,从表 2 还可以看出,随着粒子电极焙烧温

度的升高,代表与 Al2O3 相互作用的大颗粒 α-Fe2O3

的六线谱相对峰面积增大,说明 Al2O3 与 Fe2O3 之间

的相互作用随着粒子电极焙烧温度的升高而增强。
2. 2　 不同焙烧温度制备的粒子电极电催化降解污

染物去除率

图 5 为焙烧温度对粒子电极三维电催化预处理

焦化废水性能的影响。 如图 5 所示,当粒子电极的

焙烧温度由 300
 

℃ 升到 350
 

℃ 时,CODCr 的去除率

呈上升趋势,焙烧温度继续提高,CODCr 的去除率反

而降低。 BET、XRD 和57Fe 穆斯堡尔谱结果表明粒

子电极的焙烧温度影响其比表面积和 α-Fe2O3 晶粒

尺寸,焙烧温度为 350
 

℃ 制得的粒子电极具有最大

的比表面积、最小的 α-Fe2O3 晶体尺寸和较高的超

精细 α-Fe2O3 晶粒含量,并对 CODCr 的去除率最大。
因此,粒子电极的比表面积、α-Fe2O3 晶体尺寸和超

精细 α-Fe2O3 晶粒含量影响粒子电极的电催化

性能。

表 2　 粒子电极的57 Fe 穆斯堡尔谱参数
Tab. 2　 57 Fe

 

Mössbauer
 

Parameters
 

of
 

Particle
 

Electrodes
焙烧温度 / ℃ 同质异能移

 

/ (mm·s-1 ) 四极分裂能 / (mm·s-1 ) 超精细场 / T 相对峰面积 晶型

300 0. 35 0. 88 - 26. 7% α-Fe2 O3
 (s)

0. 37 -0. 22 51. 1 46. 0% α-Fe2 O3
 (l)

0. 36 -0. 24 48. 7 27. 3% α-Fe2 O3
 (l)-Al2 O3

350 0. 33 0. 88 - 34. 3% α-Fe2 O3
 (s)

0. 37 -0. 21 51. 1 39. 6% α-Fe2 O3
 (l)

0. 37 -0. 22 48. 8 26. 1% α-Fe2 O3
 (l)-Al2 O3

400 0. 33 0. 90 - 39. 5% α-Fe2 O3
 (s)

0. 37 -0. 22 51. 2 31. 5% α-Fe2 O3
 (l)

0. 37 -0. 26 49. 3 29. 0% α-Fe2 O3
 (l)-Al2 O3

500 0. 33 0. 89 - 26. 5% α-Fe2 O3
 (s)

0. 37 -0. 21 51. 3 40. 3% α-Fe2 O3
 (l)

0. 35 -0. 22 49. 4 33. 2% α-Fe2 O3
 (l)-Al2 O3

　 注:α-Fe2 O3(s)———α-Fe2 O3
 颗粒粒径< 10

 

nm;α-Fe2 O3( l)———弥散的大颗粒 α-Fe2 O3 ;α-Fe2 O3( l)-Al2 O3 ———γ-Al2 O3
 作用下的大颗粒

 

α-
Fe2 O3 。
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图 5　 不同焙烧温度制备的粒子电极电催化降解

污染物去除率

Fig. 5　 Pollutant
 

Removal
 

Rates
 

of
 

System
 

Electrocatalytic
 

Oxidation
 

with
 

Electrodes
 

Particle
 

Prepared
 

under
 

Different
 

Calcination
 

Temperatures

2. 3　 电流密度和反应时间对电催化性能的影响

图 6 为电流密度和反应时间对焦化废水中挥发

酚与 CODCr 去除率的影响。 由图 6 所示,在电流密

度为 80、100、120
 

A / m2 和 150
 

A / m2 时,随着反应时

间的增加,污染物的去除率逐渐升高。 在反应 75
 

min 时,焦化废水 CODCr 的去除率分别为 46. 25%、
59. 65%、62. 62%和 64. 40%;挥发酚的去除率分别

为 52. 25%、77. 00%、78. 37%和 79. 10%。 然而提高

电流密度对污染物降解的增益效果有逐渐减弱的趋

势。 这是由于提高电流密度会导致析氧竞争反应的

加速发生,使得电流效率降低。 因此,考虑后续生化

处理能力和运行能耗情况,适用电流密度为 100
 

A / m2,反应时间为 75
 

min。
2. 4　 电催化对废水 pH 的影响

电催化过程中阳极会释放 H+ ,会导致电催化过

　 　 　

图 6　 电流密度和反应时间对污染物降解的影响

Fig. 6　 Effect
 

of
 

Current
 

Density
 

and
 

Reaction
 

Time
 

on
 

Pollutants
 

Degradation

图 7　 废水 pH 值的变化

Fig. 7　 Changes
 

of
 

Wastewater
 

pH
 

Values

程出水 pH 下降。 如图 7 所示,随着反应时间延长,
废水 pH 呈现快速下降并趋于平缓趋势。 此外,电
流密度越大,pH 下降趋势越大。 当电流密度为 100

 

A / m2 时, 反应 75
 

min, 废水 pH 值由 9. 75 降至

5. 55,电流密度为 120
 

A / m2 和 150
 

A / m2 时,反应

75
 

min,废水 pH 值降至 4. 63 和 4. 28。 因此,考虑后
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续生化处理工艺对进水 pH 不宜过低,电流密度不

宜过高,电催化反应时间不宜过长。 此外,在相同反

应条件下,二维电催化体系使得废水 pH 下降速率

显著快于三维电催化体系;说明粒子电极三维电催

化体系可以有效降低电化学中的浓差极化现象,提
高电流利用效率。
2. 5　 粒子电极填充比例对电催化性能的影响

如图 8 所示,未添加赤泥粒子电极,电催化反应

75
 

min 后,焦化废水 CODCr 的去除率为 40. 05%,挥
发酚的去除率为 55. 44%。 随着粒子电极填充量增

加至废水体积的 50%、80%和 100%时,污染物的去

除率逐渐增大。 当粒子电极填充量为 100% 时,
CODCr 和 挥 发 酚 的 去 除 率 分 别 为 67. 40% 和

83. 31%。 随着粒子电极填充量的增加,电极活性点

位增加,更多的自由基参与到污染物的去除[21] 。 但

是,当粒子电极填充量由废水体积的 80% 增加至

100%时,污染物的去除效率增速减缓。 因此,赤泥

粒子电极的最佳填充量为废水体积的 80%,此时焦

化废水 CODCr 和挥发酚的去除率分别为 66. 60%和

81. 79%。

图 8　 粒子电极填充比对污染物降解的影响

Fig. 8　 Effect
 

of
 

Particle
 

Electrode-Filling
 

Ratio
 

on
 

Pollutants
 

Degradation
2. 6　 粒子电极的稳定性

为了评价赤泥粒子电极工业化应用的可行性,
在电流密度为 100

 

A / m2、粒子电极填充量为废水体
积的 80%、反应时间为 75

 

min 的操作条件下,长期

连续反应评价其稳定性,结果如图 9 所示。 该粒子
电极三维电催化系统 480

 

h 内对焦化废水的 CODCr

去除率大于 60%、挥发酚的去除率大于 76%,稳定

性较好。
2. 7　 二维和三维电催化系统去除污染物性能对比

采用赤泥粒子电极三维电催化氧化电流密度为

图 9　 粒子电极的稳定性

Fig. 9　 Stability
 

of
  

Particle
 

Electrode

100
 

A / m2、粒子电极填充量为废水体积的 80% 系

统,二维电催化氧化电流密度为 100
 

A / m2、无粒子

电极系统,进行同等体积焦化废水预处理对比试验。
由图 10 可知,二维电催化氧化系统在运行 90

 

min
对焦化废水的 CODCr 去除率为 43. 19%;而使用赤

泥粒子电极的三维电催化氧化系统对焦化废水的

CODCr 去除率达到 61. 93%,较二维电催化氧化体系

的 CODCr 去除率提高 18. 74%。 这主要是由于赤泥

粒子电极含有大量的金属氧化物,且具有较大的比

表面积和较强的催化性,从而提高了系统的电催化

氧化效果。

图 10　 二维和三维电催化系统降解焦化废水效果

Fig. 10　 Coking
 

Wastewater
 

Degradation
 

Effect
 

of
 

Two-
 

and
 

Three-Dimensional
 

Electrocatalytic
 

Oxidation

2. 8　 电催化进出水污染物分析

焦化废水中主要有机污染物为大部分苯酚、4-
甲基酚、2-甲基酚、2,6-二甲基酚等酚类,以及少部

分的吲哚、萘、苯并呋喃和喹啉等多环芳烃类有机

物。 在电催化氧化焦化废水过程中,通过 GC-MS 分

析水中物质,反应 15
 

min 时,检测到苯二酚类产物;
反应 30

 

min 时,检测到一些醌类中间产物;反应

90
 

min 后,检测不到这些中间产物,只有一些小分子
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酸类产物。 结合表 3 电催化反应前后污染物变化说

明:焦化废水中的污染物受到羟基自由基的攻击后首

先生成苯二酚,再转化为苯醌,再进一步开环断链产

生脂肪酸,生成的脂肪酸继而被矿化为 H2O 和 CO2。
表 3　 三维电催化反应前后污染物变化

Tab. 3　 Changes
 

of
 

Pollutants
 

before
 

and
 

after
 

Three-Dimensional
 

Electrocatalytic
 

Reaction

序号
焦化废水 电催化出水

结构式 分子式 结构式 分子式

1 C6 H6 O C6 H6 O2

2 C7 H8 O C7 H8 O2

3 C7 H8 O3 C6 H4 O2

4 C8 H10 O C7 H6 O2

5 C8 H7 N C4 H8 O4

6 C11 H10 O C6 H12 O2

7 C12 H8 O2 C2 H4 O2

8 C10 H9 N C3 H6 O2

2. 9　 三维电催化处理成本分析

利用工艺处理 300
 

mL 焦化原水,当电流密度为

100
 

A / m2(电流为 3. 2
 

A),粒子电极填充体积分数

为 80%时,此时通过极板的平均电压为 8
 

V,通电

45
 

min 即可达到 CODCr 去除率为 41. 55%。 而使用

二维电催化需 90
 

min 方可达到 CODCr 去除率为

43. 19%。 由此可知,加入粒子电极后,电催化系统

达到相同污染物去除率的情况下,反应时间减少

50%,从而降低了系统的能耗。 按此计算,三维电催

化反应 75
 

min,处理 1
 

m3 焦化废水耗电量为 0. 11
 

kW·h,按照电费 0. 6 元 / (kW·h)计算,电耗成本为

0. 066 元 / m3。
以焦化废水处理量为 30

 

m3 / h,三维电催化设备

中粒子电极填充量为 30
 

m3(30
 

m×0. 8
 

m×1. 25
 

m),

赤泥粒子电极的堆密度为 0. 45
 

t / m3,单价为 4 万

元 / t,粒子电极首次填充费用为 54 万元,使用寿命

预计为 2 年(连续运行 8
 

000
 

h / a)计算,处理废水量

为 48 万 m3,则粒子电极的费用为 1. 125 元 / m3。
因此,赤泥粒子电极三维电催化处理总成本为

1. 191 元 / m3。

3　 结论
(1)

 

以大宗工业固废赤泥为原料,掺杂田菁粉

和碳粉,按 65% ∶ 25% ∶ 10%质量比制备粒子电极,
在 350

 

℃条件下焙烧 3
 

h,可以制备出具有良好电催

化性预处理焦化废水的赤泥粒子电极,实现赤泥的

资源化利用。
(2)

 

应用赤泥粒子电极的三维电催化氧化系统

预处理焦化原水, 在粒子电极填充体积分数为
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80%、电流密度 100
 

A / m2、电催化时间 75
 

min,焦化

废水 CODCr 和挥发酚的去除率分别为 66. 60% 和

81. 79%,均优于二维电催化氧化体系。
(3)

 

三维电催化有利于降低废水 pH 的波动,
且运行能耗低于二维电催化,运行稳定性评测,三维

电催化对焦化原水中 CODCr 的去除率大于 60%,挥
发酚的去除率大于 76%。
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