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摘　 要 目的 研究三维电极 － 电 Ｆｅｎｔｏｎ 法降解孔雀石绿废水的处理效果及各因素对

废水色度和 ＣＯＤ 去除率的影响. 方法 控制反应时间、初始 ｐＨ 值、电解质种类和质量

浓度、电解电压、极板间距和曝气强度ꎬ分析色度和 ＣＯＤ 去除效果. 结果 单因素试验

结果表明:色度为 ５００ ~ ６００ 倍ꎬＣＯＤ 质量浓度为 ５００ ~ ６００ ｍｇ / Ｌ 的孔雀石绿废水在

ｐＨ 为 ３ꎬ电解质 Ｎａ２ＳＯ４ 质量浓度为 ５ ｇ / Ｌꎬ电压 １６ Ｖꎬ极板间距 ９ ｃｍꎬ曝气强度为

０􀆰 ８ Ｌ / ｍｉｎ 的条件下反应 １２０ ｍｉｎꎬ脱色率和 ＣＯＤ 去除率分别达到了 ９１􀆰 ９７％ 和

７０􀆰 ６１％ ꎬ出水色度为 ４０􀆰 ６７ 倍ꎬ出水 ＣＯＤ 质量浓度为 １４９􀆰 ６９ ｍｇ / Ｌ. 满足«纺织染整

工业水污染物排放标准»(ＧＢ４２８７—２０１２)间接排放标准. 结论 三维电极 － 电 Ｆｅｎｔｏｎ
法能够有效处理孔雀石绿染料废水ꎬ对废水的色度和 ＣＯＤ 均有较高的去除率.
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ｔｉｏｎ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅꎬｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｉｃ ｖｏｌｔａｇｅꎬｐｌａｔｅ ｓｐａｃｉｎｇ ａｎｄ ａｅｒａｔｉｏｎ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｏｎ ｔｈｅ ｄｅｃｏｌｏｒａｔｉｏｎ ｒａｔｅ
ａｎｄ ＣＯＤ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ ｗｅｒｅ ａｎａｌｙｚｅｄ. Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｓｉｎｇｌｅ ｆａｃｔｏｒ ｔｅｓｔ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔꎬｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｃｏｎ￣
ｄｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ｉｎｉｔｉａｌ ｐＨ ３ꎬＮａ２ＳＯ４ｄｏｓａｇｅ ５ ｇ / Ｌꎬｖｏｌｔａｇｅ １６ Ｖꎬｐｌａｔｅ ｓｐａｃｉｎｇ ９ ｃｍꎬａｅｒａｔｉｏｎ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ
０􀆰 ８ Ｌ / ｍｉｎ ａｎｄ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ １２０ ｍｉｎꎬ ｔｈｅ ｄｅｃｏｌｏｒｉｚａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ａｎｄ ｔｈｅ ＣＯＤ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ ｗｅｒｅ
９１􀆰 ９７％ ａｎｄ ７０􀆰 ６１％ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙꎬ ｔｈｅ ｅｆｆｌｕｅｎｔ ｃｈｒｏｍａ ｗａｓ ４０􀆰 ６７ ｔｉｍｅｓꎬａｎｄ ｔｈｅ ｅｆｆｌｕｅｎｔ ＣＯＤ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｗａｓ １４９􀆰 ６９ ｍｇ / Ｌ ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｉｎｉｔｉａｌ ｃｈｒｏｍａ ｗａｓ ５００ ~ ６００ ａｎｄ ｉｎｉｔｉａｌ ＣＯＤ ｗａｓ
５００ ~ ６００ ｍｇ / Ｌꎬｍｅｅｔｉｎｇ ｔｈｅ ｉｎｄｉｒｅｃｔ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｔａｎｄａｒｄ ｏｆ «Ｄｉｓｃｈａｒｇｅ ｓｔａｎｄａｒｄｓ ｏｆ ｗａｔｅｒ ｐｏｌｌｕ￣
ｔａｎｔｓ ｆｏｒ ｄｙｅｉｎｇ ａｎｄ ｆｉｎｉｓｈｉｎｇ ｏｆ ｔｅｘｔｉｌｅ ｉｎｄｕｓｔｒｙ» (ＧＢ４２８７—２０１２) . Ｔｈｒｅｅ￣ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ
ｅｌｅｃｔｒｏ￣Ｆｅｎｔｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｃａｎ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅｌｙ ｔｒｅａｔ ｍａｌａｃｈｉｔｅ ｇｒｅｅｎ ｄｙｅ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒꎬａｎｄ ｈａｓ ａ ｈｉｇｈｅｒ ｒｅ￣
ｍｏｖａｌ ｒａｔｅ ｏｆ ｃｈｒｏｍａ ａｎｄ ＣＯＤ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ｔｈｒｅｅ￣ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅꎻ ｅｌｅｃｔｒｏ￣Ｆｅｎｔｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓꎻ ｄｙｅｉｎｇ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒꎻ
ｍａｌａｃｈｉｔｅ ｇｒｅｅｎ

　 　 染料废水在工业废水的排放中占有重要

的比例ꎬ且其组成复杂ꎬ有机物污染物的含量

很高ꎬ同时还具有水质水量波动大、色度高等

特点[１] . 染料废水的处理难度不断加大ꎬ排
放标准也日益严格. 目前ꎬ染料的种类已达到

上万种ꎬ人造丝皂化物、 ＰＶＡ 浆料和新型助

剂广泛应用ꎬ抗氧化、抗生物降解和抗光解的

染料技术快速发展ꎬ这使得废水中 ＣＯＤ 质

量浓度已经上升到 ２ ０００ ~ ３ ０００ ｍｇ / Ｌ. 其
中ꎬ偶氮染料的种类和数量位居首位ꎬ孔雀石

绿是偶氮染料的一种[２] .
目前ꎬ主要采用生物法、化学法、吸附等

方法处理染料废水[３ － ５]ꎬ然而ꎬ传统的物理、
化学、生物方法都难以让废水达到排放标准.
高级氧化法[６]能够提高废水的可生化性ꎬ降
解有毒有害物质ꎬ实现染料废水的达标排放ꎬ
具有很好的处理效果和应用前景. 电 Ｆｅｎｔｏｎ
法利用电化学产生的 Ｈ２Ｏ２ 和 Ｆｅ２ ＋ 作为 Ｆｅｎ￣
ｔｏｎ 试剂的持续来源ꎬ二者反应产生的􀅰ＯＨ
氧化废水中污染物质ꎬ同时 Ｆｅ３ ＋ 在阴极被还

原为 Ｆｅ２ ＋ . 三维电极 －电 Ｆｅｎｔｏｎ 法是三维电

极法和电 Ｆｅｎｔｏｎ 法的耦合ꎬ即在二维电 Ｆｅｎ￣
ｔｏｎ 的基础上ꎬ引入粒子电极作为第三电极.
三维电极 － 电 Ｆｅｎｔｏｎ 系统增大了物质传质

效果ꎬ使反应区域从电极表面延伸到整个三

维空间ꎬ粒子电极在电场的作用下发生极化

现象ꎬ构成微电解池ꎬ在正负两极分别发生电

化学氧化反应和还原反应ꎬ极大地提高了反

应效率[７] . 石岩[８] 等研究了三维电极 － 电

Ｆｅｎｔｏｎ 法处理垃圾渗滤液的处理效果和影响

因素ꎬ发现在最佳反应条件下反应 １８０ ｍｉｎ
后有较好的处理效果ꎬＣＯＤ、氨氮和色度去

除率分别达 ８０􀆰 ８％ 、５５􀆰 ２％ 和 ９８􀆰 ６％ ꎬ同时

垃圾渗滤液的 ＢＯＤ５ / ＣＯＤ 由 ０􀆰 １２５ 提高至

０􀆰 ４８６. 班福忱[９] 利用三维电极 － 电 Ｆｅｎｔｏｎ
试剂法对苯酚废水进行了处理ꎬ在最佳操作

条件下ꎬ对苯酚去除率和 ＣＯＤ 去除率分别

达到了 ９７􀆰 ２７％ 和 ８９􀆰 ９７％ ꎬ且出水水质稳

定ꎻ同时对比了三维电极 － 电 Ｆｅｎｔｏｎ 法和二

维电 Ｆｅｎｔｏｎ 法对苯酚的去除效果ꎬ试验结果

表明:在相同条件下ꎬ三维电极 － 电 Ｆｅｎｔｏｎ
法对苯酚的去除率比二维电 Ｆｅｎｔｏｎ 法对苯

酚的去除率高 ２０％左右ꎬ在苯酚去除率相同

时ꎬ三维电极 －电 Ｆｅｎｔｏｎ 法的能耗仅为二维

电 Ｆｅｎｔｏｎ 法的一半左右. 说明三维电极 － 电

Ｆｅｎｔｏｎ 法是值得研究的水处理方法.
基于此ꎬ笔者采用三维电极 － 电 Ｆｅｎｔｏｎ

法处理孔雀石绿染料废水ꎬ分析了反应时间、
初始 ｐＨ 值、电解质种类和质量浓度、电解电

压、极板间距和曝气强度等因素对处理效果

的影响ꎬ为处理染料废水提供了一种高效的

处理方法.

１　 试验材料与方法

１. １　 试验用水

试验选用孔雀石绿为处理对象ꎬ为更好
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的分析三维电极 － 电 Ｆｅｎｔｏｎ 系统中各因素

处理效果的影响和控制参数ꎬ排除干扰因素ꎬ
试验选用自配染料废水ꎬ将孔雀石绿与去离

子水按一定质量浓度进行混合ꎬ控制水质色

度为 ５００ ~ ６００ 倍ꎬＣＯＤ 的质量浓度为 ５００ ~
６００ ｍｇ / Ｌꎬ并避光稳定 ２４ ｈ 后进行试验ꎬ以
色度和 ＣＯＤ 去除率作为水质指标.
１. ２　 试剂与仪器

试剂: 过 氧 化 氢 ( Ｈ２Ｏ２ )、 孔 雀 石 绿

(Ｃ２３Ｈ２５Ｎ２Ｃｌ)、无水硫酸钠(Ｎａ２ＳＯ４ )、氯化

钠(ＮａＣｌ)、锕化钠(ＮａＡｃ)、七水合硫酸亚铁

(ＦｅＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ)、氢氧化钠(ＮａＯＨ)、硫酸银

(ＡｇＳＯ４)、邻苯二甲酸氢钾(Ｃ８Ｈ５ＫＯ４ )、钼
酸铵ꎬ为分析纯ꎻ重铬酸钾(Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７ )、浓硫

酸(Ｈ２ＳＯ４)ꎬ为优级纯.
仪器:ＵＶ７５９ 紫外可见光分光光度计、

ＥＬ１０４ 电子分析天平、ＪＪ － ４Ａ 电动搅拌器、
ＬＺＢ － ３ＷＢ 转子流量计(气)、Ｘ － ６５００ 空气

压缩机、８０ － ２Ｂ 离心机、ＤＨＧ － ９２４６Ａ 鼓风

干燥箱、３３０ｆ 型便携式 ｐＨ 计、ＨＳ － ６０ － １２
直流稳压电源、４２Ｌ６ － Ａ 电流表、ＤＨ３ － ＡＶ
电压表等.
１. ３　 试验方法

三维电极 － 电 Ｆｅｎｔｏｎ 反应装置由反应

容器、阴阳电极板、极板固定夹、粒子电极、电
动搅拌器、电流表、电压表、空气压缩机组成.
其中反应容器采用有效容积为 ２ ０００ ｍＬ 的

烧杯ꎬ阳极为铁板电极ꎬ阴极为石墨板电极ꎬ
电极尺寸为:２０ ｃｍ × ６ ｃｍ × ０􀆰 ３ ｃｍꎬ与直流

稳压电源连接. 第三电极由质量比为 ３:１ 的

活性炭柱(粒径 ３ ｍｍ)与纳米铁粒子(粒度

为 ５ / ３ ~ ５ / ２μｍ ) 组 成ꎬ 投 加 质 量 浓 度

为１６ ｇ / Ｌ.
取 ２ ０００ ｍＬ 配置好的孔雀石绿染料废

水放入反应器内ꎬ加入 ３２ ｇ 三维粒子电极ꎬ
用浓度为 １ ｍｏｌ / Ｌ 的硫酸和氢氧化钠调节废

水 ｐＨ 值ꎬ极板固定夹固定并调节极板间距ꎬ
加入一定质量浓度的电解质溶液ꎬ用空气压

缩机向反应器内通入一定速率的空气ꎬ电动

搅拌机进行搅拌ꎬ调节直流稳压电源使反应

在一定电压下进行. 分别改变试验的不同反

应因素ꎬ主要包括反应时间、初始 ｐＨ 值、电
解质种类和质量浓度、电解电压、极板间距和

曝气强度因素ꎬ测定色度和 ＣＯＤ 质量浓度.
１. ４　 分析测定方法

ｐＨ 值的测定采用 ３３０ｆ 型便携式 ｐＨ 计ꎬ
ＣＯＤ 的测定采用快速密闭催化消解法ꎬ色度

的测定采用稀释倍数法«中华人民共和国国

家标 准 水 质 色 度 的 测 定 » ( ＧＢ １１９０３—
１９８９) .

２　 试验结果与讨论

２. １　 反应时间对处理效果的影响

控制反应条件为:ｐＨ ＝ ４ꎬ电压 １４ Ｖꎬ极
板间距为 ７ ｃｍꎬ电解质采用 Ｎａ２ＳＯ４ꎬ投加量

为５ ｇ / Ｌꎬ曝气量为 １􀆰 ０ Ｌ / ｍｉｎꎬ在反应 ３ ｈ
内ꎬ每隔 ２０ ｍｉｎ 从反应容器中取样一次ꎬ测
定孔雀石绿染料废水的色度去除率和 ＣＯＤ
去除率. 试验结果如图 １、图 ２ 所示.

图 １　 反应时间对色度处理效果的影响

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｎ ｔｈｅ ｄｅｃｏｌ￣
ｏｒａｔｉｏｎ ｒａｔｅ

从图 １ 和图 ２ 可以看出ꎬ随着反应时间

的增加ꎬ脱色率和 ＣＯＤ 去除率呈现上升趋

势. 在反应的 ０ ~ ６０ ｍｉｎꎬ这时废水中色度和

ＣＯＤ 质量浓度都很高ꎬ有机物能够迅速扩散

到电极的表面发生反应[１０] . 随着反应时间的

增大ꎬ染料废水被不断去除ꎬ浓差极化的作用
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图 ２　 反应时间对 ＣＯＤ 处理效果的影响

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｎ ｔｈｅ ＣＯＤ

ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ

逐渐体现出来. 在 ６０ ~ １２０ ｍｉｎꎬ去除速度较

为缓慢ꎬ１２０ ｍｉｎ 以后ꎬ色度和 ＣＯＤ 去除率

几乎不变. 这时ꎬ 继续增加反应时间ꎬ 已

经不能提高对染料废水去除效果ꎬ反而造成

能量浪费[１１] . 同时ꎬ随着反应的进行ꎬ废水的

ｐＨ 值不断升高ꎬＦｅ３ ＋ 和 Ｆｅ２ ＋ 形成胶体物质

或絮状沉淀物ꎬ 这些物质不同程度的覆

盖了阴阳两极板和第三电极表面ꎬ减弱了粒

子电极的传质效率. 因此ꎬ当反应时间过长

时ꎬ染料废水的去除效果几乎不再提高. 经以

上分析ꎬ将反应时间控制在 １２０ ｍｉｎ 较为

合适.
２. ２　 初始 ｐＨ 值对处理效果的影响

控制反应条件为:电压 １４ Ｖꎬ极板间距

为 ７ ｃｍꎬ 电解质采用 Ｎａ２ＳＯ４ꎬ 投加量为

５ ｇ / Ｌꎬ曝气量为 １􀆰 ０ Ｌ / ｍｉｎꎬ分别测定初始

ｐＨ 为 ２、３、４、５、６、７ 时反应 ２ ｈ 的溶液色度

去除率和 ＣＯＤ 去除率. 试验结果如图 ３、图 ４
所示.

由图 ３ 和图 ４ 可知:ｐＨ ＝ ７ 时ꎬ染料废水

色度和 ＣＯＤ 的去除效果最差ꎻｐＨ ＝ ３ 时ꎬ脱
色率和 ＣＯＤ 去除率最佳ꎬ分别为 ８８􀆰 ２４％ 和

６１􀆰 １６％ . 试验结果证明ꎬ酸性条件有利于染

料废水色度和 ＣＯＤ 的去除ꎬ此时反应器的

阴极利于发生如下反应:

图 ３　 ｐＨ 对色度去除效果的影响

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｐＨ ｏｎ ｔｈｅ ｄｅｃｏｌｏｒａｔｉｏｎ ｒａｔｅ

图 ４　 ｐＨ 对 ＣＯＤ 去除效果的影响

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｐＨ ｏｎ ｔｈｅ ＣＯＤ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ

Ｏ２ ＋ ２Ｈ ＋ ＋ ２ｅ － →Ｈ２Ｏ２ (１)
Ｆｅ２ ＋ ＋Ｈ２Ｏ２ ＋Ｈ ＋ →Ｆｅ３ ＋ ＋􀅰ＯＨ ＋Ｈ２Ｏ

(２)
４ＯＨ － →２Ｈ２Ｏ ＋Ｏ２↑ ＋４ｅ － (３)
２Ｈ ＋ ＋ ２ｅ － →Ｈ２↑ (４)
Ｆｅ３ ＋ ＋Ｈ２Ｏ２→Ｆｅ２ ＋ ＋ＨＯ２􀅰＋Ｈ ＋ (５)
反应(１)生成的 Ｈ２Ｏ２ 在 Ｆｅ２ ＋ 的催化下

产生􀅰ＯＨ(反应(２))ꎬ􀅰ＯＨ 具有极强的氧化能

力ꎬ 能 将 有 有 机 物 氧 化 为 矿 物 盐、
Ｈ２Ｏ 或ＣＯ[１２]

２ .
在酸性条件下ꎬ阳极的析氧副反应(反

应(３))得以抑制ꎬ有利于染料废水的降解ꎬ
提高色度和 ＣＯＤ 的去除率. 然而ꎬ当溶液 ｐＨ
值过低时ꎬ易发生阴极的析氢副反应(４)ꎬ并
且抑制反应 (５) 的发生ꎬ降低溶液中􀅰ＯＨ
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的量.
因此ꎬ当 ｐＨ ＝ ３ 时ꎬ三维电极 － 电 Ｆｅｎ￣

ｔｏｎ 系统的处理效果最佳.
２. ３　 电解质种类及质量浓度对处理效果的

影响

　 　 试验选用 ＮａＣｌ、Ｎａ２ＳＯ４ 和 ＮａＡｃ 三种电

解质ꎬ考察不同种类的电解质对染料废水处

理效果的影响. 每次试验中投加电解质的质

量浓度为 ５ ｇ / Ｌꎬ调节 ｐＨ ＝ ３ꎬ电压 １４ Ｖꎬ极
板间距为 ７ ｃｍꎬ曝气量为 １􀆰 ０ Ｌ / ｍｉｎꎬ反应时

间为 １２０ ｍｉｎꎬ考察不同类型的电解质对染料

废水处理效果的影响ꎬ试验结果如图 ５ 所示.

图 ５　 电解质种类对处理效果的影响

Ｆｉｇ􀆰 ５ 　 Ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ ｔｙｐｅｓ ｏｎ ｔｈｅ

ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｙｅｉｎｇ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ

由图 ５ 可以看出ꎬ当选用 ＮａＣｌ 为电解质

时染料废水的处理效果最好ꎬ色度和 ＣＯＤ
去除率最高为 ９２􀆰 ４８％ 和 ６３􀆰 ２７％ ꎬ比选用

Ｎａ２ＳＯ４ 为 电 解 质 时 增 加 了 ４􀆰 ２４％ 和

２􀆰 ０９％ . 说明向染料废水中投加 ＮａＣｌ 起到了

强化降解染料废水的作用ꎬ但是 Ｃｌ － 的加入

能够在电化学反应进行的过程中产生含有氯

的氧化基团ꎬ如 ＣｌＯ － 等ꎬ这些基团能够促进

有机污染物的降解ꎬ然而在实际应用过程中ꎬ
容易产生含氯的有机物ꎬ这类有毒有害的物

质进入水体将对环境和人类的身体健康产生

危害ꎬ因此试验不选用 ＮａＣｌ 作为电解质.
Ｎａ２ＳＯ４ 在电解试验过程中不与体系中的物

质发生反应ꎬ能够稳定存在ꎬ并维持三维电

极 － 电 Ｆｅｎｔｏｎ 系统电流的稳定[１３]ꎬ故试验

采用 Ｎａ２ＳＯ４ 作为电解质.
控制反应条件为:ｐＨ ＝ ３ꎬ电压 １４ Ｖꎬ极

板间距为 ７ ｃｍꎬ曝气量为 １􀆰 ０ Ｌ / ｍｉｎꎬ反应时

间为 １２０ ｍｉｎꎬ分别调节 Ｎａ２ＳＯ４ 质量浓度

０ ｇ / Ｌ、２ ｇ / Ｌ、５ ｇ / Ｌ、７ ｇ / Ｌ、９ ｇ / Ｌꎬ考察电解

质 Ｎａ２ＳＯ４ 投加量对染料废水处理效果的影

响ꎬ结果如图 ６、图 ７ 所示.

图 ６　 电解质质量浓度对色度处理效果的影响

Ｆｉｇ􀆰 ６ 　 Ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
ｏｎ ｔｈｅ ｄｅｃｏｌｏｒａｔｉｏｎ ｒａｔｅ

图 ７　 电解质质量浓度对 ＣＯＤ 处理效果的影响

Ｆｉｇ􀆰 ７ 　 Ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
ｏｎ ｔｈｅ ＣＯＤ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ

由图 ６ 和图 ７ 可知ꎬ随着 Ｎａ２ＳＯ４ 质量

浓度的增加ꎬ色度和 ＣＯＤ 去除率呈现先增

加后降低的趋势ꎬ当不向反应器内投加电解

质时ꎬ色度和 ＣＯＤ 去除率仅为 ７４􀆰 ８７％ 和

３１􀆰 ４２％ . 当 Ｎａ２ＳＯ４ 质量浓度为 ５ ｇ / Ｌ 时ꎬ染
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料废水的处理效果最好ꎬ色度和 ＣＯＤ 去除

率分别为 ８８􀆰 ２４％和 ６１􀆰 １６％ . 当体系中不投

加电解质时ꎬ水体导电能力很低ꎬ反应电流很

小ꎬ处理效果不理想. 随着电解质质量浓度的

增大ꎬ溶液电导率增大ꎬ加快了溶液中各类基

团和离子运动速率ꎬ 大大增加孔雀石绿

及其中间产物与氧化性基团的接触机会ꎬ从
而氧化反应速率变大ꎬ染料废水的处理效果

也显著增强. 当 Ｎａ２ＳＯ４ 质量浓度超过 ５ ｇ / Ｌ
时ꎬ不仅反应电流增加ꎬ短路电流和旁路

电流也随之增大ꎬ且这两种电流的增长程度

要高于反应电流的增加ꎬ导致电流效率的

降低.
电解质质量浓度过大ꎬ体系中有大量的

能耗浪费在副反应上ꎬ使反应体系的整体温

度提高[１４] . 同时ꎬ过多的电解质离子覆盖在

阴阳两极和粒子电极表面ꎬ阻碍了电极表面

产生 Ｆｅ２ ＋ 、Ｈ２Ｏ２ 和􀅰ＯＨ 的反应ꎬ因此电解质

质量浓度过高时ꎬ染料废水的处理效果并不

理想[１５] . 综上ꎬＮａ２ＳＯ４ 电解质质量浓度为

５ ｇ / Ｌ时ꎬ三维电极 － 电 Ｆｅｎｔｏｎ 系统对染料

废水的处理效果最好.
２. ４　 电压对处理效果的影响

控制反应条件为:ｐＨ ＝ ３ꎬ极板间距为

７ ｃｍꎬＮａ２ＳＯ４ 投加量为 ５ ｇ / Ｌꎬ曝气量为

１􀆰 ０ Ｌ / ｍｉｎꎬ反应时间为 １２０ ｍｉｎꎬ电压为分别

为 １０ Ｖ、１２ Ｖ、１４ Ｖ、１６Ｖ、１８ Ｖ、２０ Ｖꎬ考察电

压对染料废水处理效果的影响ꎬ关系曲线如

图 ８、图 ９ 所示.
电压是三维电极 － 电 Ｆｅｎｔｏｎ 反应器处

理染料废水的基础条件ꎬ电压可以决定阴阳

两极的电极电位ꎬ当加在粒子电极上的电压

达不到分解电压时ꎬ此时产生的电流为旁路

电流或短路电流等无效电流. 当加在三维粒

子电极两端的电压大于分解电压时ꎬ三维粒

子电极便会在电场的作用下ꎬ在两端分别带

正负电ꎬ即每个粒子形成复极性微电极ꎬ适当

的电解电压能够提高染料废水的反应速率ꎬ
并提高废水中有机污染物的降解效果.

图 ８　 电压对色度处理效果的影响

Ｆｉｇ􀆰 ８　 Ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｖｏｌｔａｇｅ ｏｎ ｔｈｅ ｄｅｃｏｌｏｒａ￣
ｔｉｏｎ ｒａｔｅ

图 ９　 电压对 ＣＯＤ 处理效果的影响

Ｆｉｇ􀆰 ９　 Ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｖｏｌｔａｇｅ ｏｎ ｔｈｅ ＣＯＤ ｒｅ￣
ｍｏｖａｌ ｒａｔｅ

从图 ８ 和图 ９ 中可以看出ꎬ随着电解电

压的增加ꎬ色度和 ＣＯＤ 去除率呈现先上升

后下降的趋势. 当电压较低时ꎬ去除效果随电

压升高的上升趋势较为明显ꎬ当电压为 １６ Ｖ
时去除效果最佳ꎬ色度和 ＣＯＤ 的去除率分

别为 ９０􀆰 ６２％ 和 ６４􀆰 ７９％ . 这是因为ꎬ在相同

的反应器中ꎬ随着电压的增大ꎬ电能不断增

加ꎬ三维电极 －电 Ｆｅｎｔｏｎ 系统内的氧化还原

反应进行充分ꎬ去除效果也随之增加. 但任何

电化学反应器均存在输入能量的限值ꎬ当电

压过大时ꎬ去除效果反而没有增加ꎬ还会促进

电化学副反应的发生ꎬ此时大量能量消耗于

副反应ꎬ有机污染物在三维粒子电极上不能
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很好地发生降解反应ꎬ此时ꎬ染料废水的去除

效果有所降低ꎬ这与许宁[１６]等人的试验研究

结果一致. 综上可知ꎬ当电解电压 １６ Ｖ 为三

维电极 － 电 Ｆｅｎｔｏｎ 系统处理染料废水的电

压最优反应条件.
２. ５　 极板间距对处理效果的影响

在设计三维电极 － 电 Ｆｅｎｔｏｎ 反应器时ꎬ
极板间距是需要考虑的重要因素之一ꎬ在相

同条件下ꎬ极板间距越小ꎬ极板间的电阻就越

小ꎬ反应电流越大ꎬ处理效果也有所提高. 然
而极板间距过小ꎬ在处理同等水量的废水时ꎬ
装置的占地面积较大ꎬ且能耗高. 因此ꎬ在采

用三维电极 －电 Ｆｅｎｔｏｎ 法处理染料废水时ꎬ
极板间距直接影响着电解电势的大小.

控制反应条件为:调节 ｐＨ ＝ ３ꎬＮａ２ＳＯ４

投加量为 ５ ｇ / Ｌꎬ曝气量为 １􀆰 ０ Ｌ / ｍｉｎꎬ反应

时间为 １２０ ｍｉｎꎬ电压 １６ Ｖꎬ控制极板间距分

别为 ３ ｃｍ、５ ｃｍ、７ ｃｍ、９ ｃｍ、１１ ｃｍꎬ考察极

板间距对染料废水处理效果的影响. 极板间

距对色度和 ＣＯＤ 的去除效果如图 １０、图 １１
所示.

图 １０　 极板间距对色度处理效果的影响

Ｆｉｇ􀆰 １０　 Ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｐｌａｔｅ ｓｐａｃｉｎｇ ｏｎ ｔｈｅ ｄｅ￣

ｃｏｌｏｒａｔｉｏｎ ｒａｔｅ

由图 １０、图 １１ 可以看出ꎬ当极板间距为

３ ｃｍ 时ꎬ色度和 ＣＯＤ 的去除率较低ꎬ间距增

大到 ５ ｃｍ 时ꎬ去除率明显提高ꎬ继续增大间

距去除率缓慢升高ꎬ当间距为 ９ ｃｍ 时ꎬ色度

和 ＣＯＤ 去除率均达到最大ꎬ分别为 ９１􀆰 ４２％

图 １１　 极板间距对 ＣＯＤ 处理效果的影响

Ｆｉｇ􀆰 １１　 Ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｐｌａｔｅ ｓｐａｃｉｎｇ ｏｎ ｔｈｅ ＣＯＤ
ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ

和 ６８􀆰 ５４％ . 当间距大于 ９ ｃｍ 后ꎬ去除率均

呈下降趋势. 这是因为ꎬ极板间距的变化引起

电阻大小的改变. 当极板间距较小时ꎬ体系电

阻也比较小ꎬ随之电流增大ꎬ但同时使得溶液

浓差极化严重ꎬ降低电流效率. 另外ꎬ间距过

小导致加入的三维粒子电极会游离到两电极

板之外ꎬ减弱了三维粒子电极的极化效果ꎬ从
而降低染料废水中有机物的降解速度ꎬ影响

色度和 ＣＯＤ 的去除率[１７ － １８] . 随着极板间距

的增大ꎬ电阻随之增大ꎬ但溶液的传质效果较

好ꎬ色度和 ＣＯＤ 去除率提高. 若极板间距过

大时体系的电阻过大ꎬ恒压条件下电流较小ꎬ
活性炭和纳米铁三维电极受到的极化作用很

小ꎬ从而降低了废水中有机物在粒子电极表

面的降解速度[１９]ꎬ不利于色度和 ＣＯＤ 的去

除. 因此出现了图 １０ 和图 １１ 所示的随着极

板间距的增大ꎬ色度和 ＣＯＤ 的去除率呈现

先增大后减小的趋势. 综合考虑ꎬ三维电极 －
电 Ｆｅｎｔｏｎ 系统处理染料废水的最佳极板间

距为 ９ ｃｍ.
２. ６　 曝气强度对处理效果的影响

在三维电极 － 电 Ｆｅｎｔｏｎ 系统中ꎬ反应过

程包括气 － 液 － 固多相的接触ꎬ因此曝气可

以起到以下三方面作用:使三维粒子电极处

于悬浮状态ꎬ减少短路现象的产生ꎬ增加粒子

电极的复极化数量ꎬ使电极面积得到扩大ꎻ向
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系统中补充氧气ꎬ有利于 Ｈ２Ｏ２ 和􀅰ＯＨ 的产

生ꎬ从而提高对废水的处理效果ꎻ在一定程度

上起到搅拌的作用ꎬ并抑制析氧反应的发生ꎬ
提高反应的传质效率[２０ － ２２] .

为考察曝气强度的变化对孔雀石绿染料

废水处理效果的影响ꎬ试验控制反应条件为:
ｐＨ ＝ ３ꎬ极板间距为 ９ ｃｍꎬＮａ２ＳＯ４ 投加量为

５ ｇ / Ｌꎬ电压 １６ Ｖꎬ反应时间为 １２０ ｍｉｎꎬ将曝

气强度分别设置为 ０ Ｌ / ｍｉｎꎬ ０􀆰 ２ Ｌ / ｍｉｎꎬ
０􀆰 ４ Ｌ / ｍｉｎꎬ ０􀆰 ６ Ｌ / ｍｉｎꎬ ０􀆰 ８ Ｌ / ｍｉｎꎬ
１􀆰 ０ Ｌ / ｍｉｎꎬ１􀆰 ２ Ｌ / ｍｉｎꎬ色度去除率和 ＣＯＤ
去除率随曝气强度的变化关系如图 １２、图 １３
所示.

图 １２　 曝气强度对色度处理效果的影响

Ｆｉｇ􀆰 １２　 Ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ａｅｒａｔｉｏｎ ｖｏｌｕｍｅ ｏｎ ｔｈｅ
ｄｅｃｏｌｏｒａｔｉｏｎ ｒａｔｅ

图 １３　 曝气强度对 ＣＯＤ 处理效果的影响

Ｆｉｇ􀆰 １３　 Ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ａｅｒａｔｉｏｎ ｖｏｌｕｍｅ ｏｎ ｔｈｅ

ＣＯＤ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ

由图 １２ 和图 １３ 可知ꎬ三维电极 － 电

Ｆｅｎｔｏｎ 系统在不曝气的条件下ꎬ色度和 ＣＯＤ
的去除率仅有 ８２􀆰 ７３％和 ４８􀆰 ７４％ . 此时的氧

气主要来源于水解(阳极析氧反应:２Ｈ２Ｏ －
４ｅ→Ｏ２↑ ＋４Ｈ ＋ )或者来自于溶液中的溶解

氧ꎬ这时系统中电解液不能满足三维粒子电

极的有效悬浮. 进一步向反应器内提供氧气ꎬ
此时更有利于 Ｈ２Ｏ２ 和􀅰ＯＨ 的产生ꎬ因此色

度和 ＣＯＤ 的去除率相较于不曝气时有所提

高ꎬ当曝气强度达到 ０􀆰 ８ Ｌ / ｍｉｎ 时ꎬ染料废水

的处理效果达到最优ꎬ色度和 ＣＯＤ 去除率

分别为 ９１􀆰 ９７％ 和 ７０􀆰 ６１％ . 出 水 色 度 为

４０􀆰 ６７ 倍ꎬＣＯＤ 质量浓度为 １４９􀆰 ６９ ｍｇ / Ｌꎬ满
足 «纺织染整工业水污染物排放标准»
(ＧＢ４２８７—２０１２)所要求的色度不超过 ８０ꎬ
ＣＯＤｃｒ 质量浓度不超过 ２００ ｍｇ / Ｌ 的间接排

放标准. 然而ꎬ并不是曝气强度越大ꎬ处理效

果越好ꎬ当曝气强度提高到 １􀆰 ０ Ｌ / ｍｉｎ 和

１􀆰 ２ Ｌ / ｍｉｎ 时ꎬ色度和 ＣＯＤ 去除率反而有所

下降ꎬ分析原因为当曝气强度达到一定值后ꎬ
悬浮的三维粒子电极的状态不再发生很大的

变化ꎬ因此对有机污染物的降解效果也不再

提升. 反而ꎬ空气流量过大ꎬ导致有机污染物

不能够在电极表面停留足够时间ꎬ同时过量

的氧气会与废水中的 Ｆｅ２ ＋ 发生反应ꎬ生成

Ｆｅ３ ＋ ꎬ并形成 Ｆｅ(ＯＨ) ３ 絮凝物ꎬ这种沉淀絮

凝物附着在三维粒子电机的表面ꎬ会影响粒

子电极表面的氧化降解反应ꎬ从而导致去除

效果的降低. 因此ꎬ曝气强度应控制在最优

值ꎬ该体系选择曝气强度为 ０􀆰 ８ Ｌ / ｍｉｎ 时ꎬ效
果最优.

３　 结　 论

(１)脱色率和 ＣＯＤ 去除率随着反应时

间的增加而提高ꎬ综合考虑处理效果和运行

成本ꎬ控制反应时间为 １２０ ｍｉｎ.
(２)酸性条件利于反应的进行ꎬ但是 ｐＨ

过低时阴极易发生析氢反应抑制􀅰ＯＨ 的生成

反应ꎬｐＨ 为 ３ 时处理效果最佳.
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(３)对比三种电解质对处理效果的影

响ꎬ结果表明 ＮａＣｌ 作为电解质时处理效果

最佳ꎬ但是考虑 Ｃｌ － 对水质造成的污染ꎬ试验

选取处理效果次之但性质稳定的 Ｎａ２ＳＯ４ 作

为电解质ꎬ并且当其投加量为 ５ ｇ / Ｌ 时ꎬ色度

和 ＣＯＤ 去除率均最高.
(４)随电压增大ꎬ色度和 ＣＯＤ 去除率呈

先增大后减小的趋势ꎬ当电压为 １６ Ｖ 时ꎬ处
理效果最佳.

(５)当极板间距为 ９ ｃｍ 时ꎬ体系的传质

效果好ꎬ溶液浓差极化不明显ꎬ电流效率高ꎬ
同时粒子电极降解有机物能力较强ꎬ利于色

度和 ＣＯＤ 的去除.
(６)当曝气强度为 ０􀆰 ８ Ｌ / ｍｉｎ 时ꎬ既促

进了氧化活性物质的产生又不至于使空气流

量过大而影响有机物在电极表面的停留时

间ꎬ同时对 Ｆｅ２ ＋ 的氧化作用不明显ꎬ故处理

效果最好.
(７)单因素试验结果表明:在 ｐＨ 为 ３ꎬ

电解质 Ｎａ２ＳＯ４ 质量浓度为 ５ ｇ / Ｌꎬ电解电压

为 １６ Ｖꎬ极板间距为 ９ ｃｍꎬ 曝气强度为

０􀆰 ８ Ｌ / ｍｉｎ的条件下ꎬ反应 １２０ ｍｉｎꎬ废水的脱

色率和 ＣＯＤ 去除率分别达到了 ９１􀆰 ９７％ 和

７０􀆰 ６１％ ꎬ进水色度为 ５００ ~ ６００ 倍ꎬＣＯＤ 质

量浓度为 ５００ ~ ６００ ｍｇ / Ｌ 的孔雀石绿废水

出水色度为 ４０􀆰 ６７ 倍ꎬ出水 ＣＯＤ 质量浓度为

１４９􀆰 ６９ ｍｇ / Ｌꎬ满足«纺织染整工业水污染物

排放标准» (ＧＢ４２８７—２０１２)所要求的色度

不超过 ８０ꎬＣＯＤｃｒ 质量浓度不超过２００ ｍｇ / Ｌ
的间接排放标准.
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