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β-PbO2和 BDD 电极处理印染反渗透浓水性能 
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摘要：系统比较了 β-PbO2/Ti-Ti和BDD/Si-Ti两种电极体系处理实际印染行业反渗透浓水(ROC)的性能, 考察了同步去除化学需氧量(COD)和总氮(TN)

的动力学,以及对废水可生化性的改善情况.结果表明,BDD/Si-Ti 电极体系的析氧电位(2.45V)和析氯电位(1.90V),以及阳极氧化电位和阴极还原电位的

绝对值均高于 β-PbO2/Ti-Ti电极体系;两种电极体系对 COD以及 TN 的去除符合拟一级动力学,其中 BDD/Si-Ti电极体系对 COD去除的表观速率常

数和能量利用效率均优于 β-PbO2/Ti-Ti电极体系;而 β-PbO2/Ti-Ti电极体系对 TN去除的表观速率常数和能量利用效率更优.β-PbO2/Ti-Ti电极体系在

5mA/cm2的电流密度下电解 15min,可使反渗透浓水 BOD/COD 从 0.18 升至 0.42 (提高 1.33 倍),而 BDD/Si-Ti 电极体系仅提升 0.78 倍.两者相比, 

BDD/Si-Ti电极体系适用于矿化污染物,β-PbO2/Ti-Ti电极体系适用于改善废水可生化性. 
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Performance comparison of β-PbO2 and BDD electrodes for treating reverse osmosis concentrate in printing and dyeing 

industry. LIU Zi-feng, ZHENG Rui-hao, ZHOU Qing-qing, WANG Jia-de*, SHI Xue-ru (College of Environment, Zhejiang 

University of Technology, Hangzhou 310014, China). China Environmental Science, 2022,42(6)：2671~2679 

Abstract：Two electrode systems of β-PbO2/Ti-Ti and BDD/Si-Ti were systematically compared for the performance in treating 

reverse osmosis concentrate (ROC) from a real printing and dyeing industry. Kinetics of simultaneous remove chemical oxygen 

demand (COD) and total nitrogen (TN), as well as the improvement of the biochemical properties of the effluent were also 

investigated. It is shown that the BDD/Si-Ti electrode system has a high anodic oxygen evolution reaction (OER) potential (2.45V) 

and chlorine evolution reaction (CER) potential (1.90V), and the absolute values of anodic oxidation potential and cathodic reduction 

potential are higher than those of the β-PbO2/Ti-Ti electrode system; the degradation of COD and TN followed pseudo-first-order 

kinetics. The BDD/Si-Ti electrode system is more effective in COD removal and current efficiency while the β-PbO2/Ti-Ti electrode 

system is more effective in TN removal. Electrolysis at a low current density (5mA/cm2) for 15min resulted in a rise in BOD/COD 

from 0.18 to 0.42 (a 1.33-fold enhancement) for the ROC for the β-PbO2/Ti-Ti electrode system, while the BDD/Si-Ti electrode 

system only showed a 0.78-fold enhancement. As a result, the BDD/Si-Ti electrode system is suitable for pollutant mineralization, 

and the β-PbO2/Ti-Ti system is more suitable for the improvement of wastewater biochemical properties. 

Key words：reverse osmosis concentrate；electrochemistry；printing & dyeing wastewater；kinetics 

 

反渗透是工业水处理领域清洁高效的水处理

技术.印染行业,反渗透浓水(ROC)盐度高、色度高,

截留污染物成分复杂, 可生化性差
[1]

,纳管(或直排)

前需要作进一步处理.针对这类反渗透浓水,单一生

物处理效果差,吸附处理存在吸附剂次生污染问题.

相比臭氧氧化
[2]
、光催化

[3]
、芬顿反应

[4]
 等高级氧

化,使用电氧化方法处理反渗透浓水,通过电极表面

的电子迁移以及活性物种的化学反应,实现污染物

转化或完全矿化,反应条件温和,设备操作简单,且无

额外添加反应药剂,处理过程清洁绿色
[5]

,为这类废

水处理提供了一条新途径
[6-7]

.目前,电氧化技术已经

成功应用于农药、纺织以及垃圾渗滤液等行业废水

的深度处理
[8-9]

.反渗透浓水高含盐,为电化学体系提

供了支持电解质,且无需添加额外电解质,降低了槽

电压,节约能耗;同时,Cl
-

和 SO4
2-
电氧化生成的活性

氯和过硫酸根
[10]

,会与污染物发生氧化分解反应
[11]

,

提高了反应效率. 

废水电氧化处理常用的阳极材料有二氧化铅

(PbO2)电极和掺硼金刚石(BDD)电极,它们在电解过

程中具有高析氧电位和低析氧产率
[12]

,氧化性能

强.β-PbO2/Ti电极成本低,表面活性层呈开放的多孔

结构,活性表面积大,电子迁移率高,稳定性强
[13-15]

. 

BDD/Si 电极电化学和理化性能优,电化学势窗宽、

背景电流小
[16-17]

,可实现高电流效率和有机物完全 
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矿化
[18-19]

.电极材料会直接影响电氧化体系的性

能  

[20]
,目前,国内外针对两种电极体系的对比多倾向

于特定的物质降解
[21-24]

,而非应用于特定行业的实

际废水,因此,本文通过系统地比较 β-PbO2/Ti-Ti 和

BDD/Si-Ti 电极体系处理实际印染行业反渗透浓水

的性能,考察同步去除化学需氧量(COD)、总氮(TN)

的动力学、能耗以及对废水可生化性的改善情况,

为废水的电化学处理技术实际工程应用提供支持. 

1  材料与方法 

1.1  原水水质 

反渗透浓水取自浙江绍兴柯桥实际印染厂反

渗透末端外排浓水.经分析检测,水质参数如表 1

所示. 

表 1  反渗透浓水的基本水质特征 

Table 1  The main characteristics of the reverse osmosis 

concentrate 

水质指标 单位 测定值 水质指标 单位 测定值 

CODCr mg/L 546.6~770.1 Na+ mg/L 3903~5707

BOD5 mg/L 78.9~113.5 K+ mg/L 340.1~473.0

NH3-N mg/L 13.4~15.74 Ca2+ mg/L 78.9~101.0

TN mg/L 60.4~64.9 Mg2+ mg/L 69.8~77.9 

TP mg/L 0.60~0.80 SO4
2 mg/L 3571.4~3845.4

pH值  7.04~7.48 Cl
-

 mg/L 2789.3~3288.5

电导率 mS/cm 18.8~20.7 NO3
-

 mg/L 180.1~223.2

TDS g/L 12.85~13.83 NO2
-

 mg/L 2.73~4.92 

色度 times 2021~2158    

 

1.2  实验装置 

本文所使用的 β-PbO2/Ti 电极以 Ti 电极为基

底、通过热分解法以锡锑氧化物作为底层、碱性电

镀 α-PbO2层和酸性电镀 β-PbO2作为活性层,共 4

步骤制成;BDD/Si 电极的制备方法主要以硅板作为

基底采用化学气相沉积技术(CVD)所制成. 

 

 

图 1  装置示意 

Fig.1  Schematic diagram of the experimental electrolysis cell 

电极性能测试主要在常规的三电极体系中完

成(图 1a),电解试验在电解槽中进行(图 1b).阳极选

用 β-PbO2/Ti 电极和 BDD/Si 电极,阴极选用网板钛

(Ti)电极,分别构成 β-PbO2/Ti-Ti 电极体系和 BDD/ 

Si-Ti电极体系. 

1.3  分析项目及测试方法 

使用电化学工作站 CHI660(中国)进行电极循

环伏安测试 , 扫描速率 100mV/s,工作电极为 β- 

PbO2/Ti 电极(1cm
2
)、BDD/Si 电极(1cm

2
),对电极为

Pt 片(1cm
2
),参比电极为饱和甘汞电极,测试在室温

下进行,支持电解质为 0.5mol/L
 
Na2SO4;线性伏安测

试扫描速率 10mV/s,测试条件同上,电解质体系分别

为 0.5mol/L
 
Na2SO4和 0.5mol/L NaCl以及实验所使

用的反渗透浓水,测得电极的析氧、析氯电位,以及

在实际废水中的阳极氧化电位;电极电化学阻抗谱

(EIS)中交流阻抗测试频率范围为10
4
~10

0
Hz,扰动振

幅为 0.5mV. 

化学需氧量(CODCr)使用重铬酸钾法测定(GB 

11914-89) ,在预处理中使用硫酸汞屏蔽废水中氯离

子的干扰;五日生化需氧量(BOD5)使用 Hach BOD 

TRAK Ⅱ(美国)装置测定;总有机碳(TOC)使用岛津

TOC-V(日本)测定;总氮(TN)采用碱性过硫酸钾消

解紫外分光光度法,使用 Hach DR6000 紫外分光光

度计(美国)测定;氨氮选用纳氏试剂比色法确定;pH

值使用 EZDO B6339 仪器(中国台湾)测定,TDS、电

导率使用 EZDO W6277 便携式测定笔(中国台湾)测

定;Cl
-

、SO4
2-
、NO3

-

等阴离子,Na
+
、Mg

2+
、NH4

+
等

阳离子浓度使用离子色谱仪器 Dionex ICS-2000(美

国)测定. 

所有实验数据均取自 3 个独立实验的平均值,

并且计算得出的误差<6%. 



6期 刘梓锋等：β-PbO2和 BDD电极处理印染反渗透浓水性能 2673 

 

2  结果与讨论 

2.1  电极的基本特征 

在扫速为 100mV/s 时,在图 2(a)1.2V 处有氧化

峰,在 0.9V 处有还原峰,属于 PbO2/PbO 的氧化还原

对
[25-26]

,是典型的 PbO2 电极.图 2(b)可看出与 β- 

PbO2/Ti 相比 BDD/Si 电极背景电流小,电化学势窗

口较大,析氧电位明显高于 β-PbO2/Ti电极. 

在电化学阻抗谱(EIS)中,判断电子在基体和镀

层之间的难易程度主要是依据圆弧半径的相对大

小
[10]

.不同电极在 0.5mol/L Na2SO4溶液中的电化学

交流阻抗图如图 2(c)所示, BDD/Si电极的电化学反

应界面的电荷转移电阻小,说明相比 β-PbO2/Ti 电

极,BDD/Si电极具有更高的电化学活性. 
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图 2  β-PbO2/Ti 和 BDD/Si电极的循环伏安及阻抗图 (vs. SCE) 

Fig.2  Cyclic voltammetry and impedance diagrams (vs. SCE) of β-PbO2/Ti and BDD/Si electrodes 

如图 3 所示,β-PbO2/Ti 电极析氧电位为 1.78V,

析氯电位为1.61V;BDD/Si电极的析氧电位为2.45V,

析氯电位为 1.90V;设定电流密度为 10mA/cm
2
时 ,

使用实际废水作为溶液 BDD/Si 电极电位为 2.35V, 

β-PbO2/Ti电极电位为 1.69V.两者相比,BDD/Si电极

具有较高的析氧电位、析氯电位及实际废水中的阳

极氧化电位
[18-27]

,具有更强的电催化性能.两种电极

的阳极氧化电位均介于析氧电位和析氯电位之间,

实际废水发生电解反应时,析氧副反应可以得到有

效控制,但析氯反应无法避免. 

 

0.8 1.2 1.6 2.0 2.4 2.8 

0 

10 

20 

30 

40 

50 

电
流
密
度
(m

A
/c
m

2

) 

电位(V)(vs. SCE) 

β-PbO2/Ti电极 BDD/Si电极 

(a)实际浓水中反应 

1.69V 2.35V

1.65V 2.20V 

in ROC 

 

1.6 2.0 2.4 2.8

0.00 

0.08 

0.16 

0.24 

0.32 

0.40 

电
流
(A

) 

电位(V) (vs. SCE) 

β-PbO2/Ti电极

BDD/Si电极

(b)析氧反应

1.78V 2.45V

in 0.5mol/L Na2SO4
 

1.2 1.4 1.6 1.8 2.0 2.2 2.4

0

0.02

0.04

0.06

0.08

0.10

电
流
(A

) 

电位(V) (vs SCE) 

β-PbO2/Ti电极

BDD/Si电极

(c)析氧反应 

1.61V 1.91V 

in 0.5mol/L NaCl

 

图 3  β-PbO2/Ti 和 BDD/Si电极的线性伏安扫描图(vs. SCE) 

Fig.3  Linear voltametric scan (vs. SCE) of the β-PbO2/Ti and BDD/Si anodes 

2.2  不同电极体系的电位分布 

实际电解体系包括阳极和阴极,体系中电极电

位直接影响着污染物分解.实验设计盐桥检测不同

电流密度下的两种电解体系阴阳两极电位分布,以

此揭示电极反应本质,科学控制副反应. 

如图 4 所示,实际电解体系伏安特性曲线具有

与图 3极化曲线相一致的形状,以 10mA/cm
2
电流密

度下举例,阳极电位 2.77V(BDD/Si 电极)、1.60V 

(β-PbO2/Ti 电极),Ti 阴极电位-2.30V(BDD/Si-Ti 电

极体系)、-2.03V(β-PbO2/Ti-Ti电极体系),控制相同
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电流密度,BDD/Si-Ti 电极体系的电压绝对值大于

β-PbO2/Ti-Ti 电极体系,这意味着达到同样的电极

电位 ,BDD/Si-Ti 电极体系输入的电流密度小于

PbO2 电极体系.同时,过高的电极电位容易导致反应

过度(如阴极 NO3
-

,NO2
-

过度还原成 NH3,影响 TN和

NH3-N的去除).  
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图 4  β-PbO2/Ti 和 BDD/Si阳极以及 Ti阴极在反渗透浓水

中的电位分布对比 

Fig.4  Comparison of β-PbO2/Ti and BDD/Si anodic 

potentials and Ti cathodic potentials in ROC 

2.3  动力学分析 

2.3.1  CODCr 去除  低污染物浓度废水电氧化过

程符合拟一级动力学
[28]

. 

 
[ ]

[ ]
0

app

COD

COD
ln

i

t

k t=  (1) 

式中:[COD]0/[COD]t是 ti时间(min)相对于初始时间

的浓度相对值;kapp是拟一级表观速率常数. 

实际反渗透浓水电解实验结果显示(图 5),不同

电流密度下的 ln[COD]0/[COD]t和 kapp成线性关系,

电流密度越大,kapp 的值越大,如表 2 所示,通过对表

观速率常数和电流密度之间的关系拟合,可以得到

描述两者关系的数学式. 

表 2  COD 去除拟一级表观速率常数 

Table 2  Pseudo first order apparent rate constant of COD 

removal 

β-PbO2/Ti-Ti BDD/Si-Ti 
电流密度

(mA/cm2)
拟一级表观速率

常数 kapp (min
-1)

R
2 

拟一级表观速率常

数 kapp(min
-1) 

R
2 

5 0.007 0.992 0.0088 0.994

10 0.0074 0.990 0.0131 0.941

15 0.0129 0.975 0.0182 0.993

20 0.0192 0.990 0.0212 0.972
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图 5  COD 去除效果的动力学分析 

Fig.5  Kinetic analysis of COD removal effectiveness 

β-PbO2/Ti-Ti电极体系: 

 
app

0.0071 20.0043 e ( 0.967)J
k R= =  (2) 

BDD/Si-Ti电极体系: 

 
app

0.0591 20.0069 e ( 0.961)J
k R= =  (3) 

式中:J为电流密度,mA/cm
2
. 

两种电极体系均能有效去除污染物,但相同电

流密度下 (如 10mA/cm
2
),BDD/Si-Ti 电极体系对
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COD 去除性能强于 β-PbO2/Ti-Ti 电极体系.120min

所达到去除率分别为 68.7%以及 57.7%,前者 kapp是

后者的 1.84 倍.两种电极体系下阳极对有机污染物

的氧化性能,往往取决于析氧副反应
[29]

(式(4)),由于

BDD电极比 β-PbO2电极具有更高的析氧电位,析氧

反应较难发生,减少了析氧副反应.在实际电解中,相

比具有水合性的 β-PbO2电极,BDD电极的惰性表面

对其产生羟基自由基(·OH)的吸附性能弱
[28-30]

·OH

更容易参与有机物氧化反应(式(5)),同时,由于体系

中 Cl
-

存在,通电过程中发生析氯反应产生大量活性

氯(式(6))且在溶液中转换成不同形态(式(7)、(8)),

不同形态的活性氯参与间接氧化降解有机物质(式

9)
[31-33]

,提高了系统对 COD的处理能力. 

除了上述原因之外 ,大量研究结果已经证明

BDD 电极可以产生 SO4
·-
与过硫酸根 (式 (10)、

(11)),SO4
·-
 (2.5~3.1V)具有比 ·OH(1.8~2.7V)更高的

氧化电位,能够进一步提升电极本身的氧化能力
[28]

. 

Sun等
[30]
比较两种电极氧化蒽醌染料茜素红 S,BDD

电极直接矿化有机物;PbO2电极则先裂解—C=O 基

团附近的 C—C 键,形成邻苯二甲酸、小羰基等中间

体.Lazhar 等
[34]
考察了两种电极处理甲基橙水溶

液,BDD 电极处理污染物快速、矿化彻底,而 PbO2

电极体系倾向于产生中间体再进一步矿化. 相比之

下,PbO2电极产生 SO4
·-
仅在TiO2纳米管结构时被观

测到
[35-36]

,在这之前鲜有报道.实验所使用的并非

TiO2纳米管结构电极,因此相比之下,BDD/ Si-Ti电

极体系具有更强的矿化能力. 

 S(·OH)→S+1/2O2+H
+
+e

-

 (4) 

 R+S(·OH)→S+mCO2+nH2O+H
+
+e

-

 (5) 

 2Cl
-

→Cl2+2e
- 

 (6) 

 H2O+Cl2(aq)�HOCl+Cl
-

+H
+ 

(7) 

 HOCl�ClO
-

+H
+ 

(8) 

 R+ Active Chlorine→xCO2+yH2O+zCl
-

 (9) 

 SO4
2-

+S(·OH) →S(SO4
·-
)+OH

-

 (10) 

 SO4
2-

+S(SO4
·-
) →S2O8

2-
+e

-

 (11) 

2.3.2  TN 去除   印染反渗透浓水 TN 包括

NO3
-

-N、NO2
-

-N和 NH3-N.电化学去除 TN 主要为

阳极上 NH3-N 氧化成 N2(式(12)和(13)),NO3
-

-N、

NO2
-

-N在阴极还原成N2(式(15)和(16)),并且存在一

个适合的电位范围
[37]

.在溶液HOCl浓度远大于NH3

的条件下,HOCl与 NH3反应生成 NO3
-

以及 N2
[31-38]

.

高电极电位下,阳极上 NH3-N 易过氧化生成 NO3
-

- 

N、NO2
-

-N,阴极上 NO3
-

-N、NO2
-

-N 还原成 NH3-N,

这些反应均会影响 NH3-N和 TN的去除. 

 2NH3+6OH
-

→N2+6H2O+6e
-

 (12) 

 2NH3+3HOCl→N2+3H2O+3H
+
+3Cl

-

 (13) 

 NH3+4HOCl→NO3
-

+H2O+6H
+
+4Cl

-

 (14) 

 NO3
-

 +H2O+2e
-

→NO2
-

+2OH
-

 (15) 

 NO2
-

 +4H2O+6e
-

→N2+8OH
-

 (16) 

实际反渗透浓水 TN电解去除如图 6 所示,不同

电流密度下的 ln[C0]/[Ct]和 kapp 也成线性关系,电流

密度越大,kapp 值越大,同样通过对表观速率常数和

电流密度之间的关系拟合,可以得到描述两者关系

的数学式. 

表 3  TN 去除拟一级表观速率常数 

Table 3  Pseudo first order apparent rate constant of TN 

removal 

β-PbO2/Ti-Ti BDD/Si-Ti 
电流密度

(mA/cm
2
)

拟一级表观速率常

数 kapp(min
-1

) 
R

2 
拟一级表观速率常

数 kapp(min
-1

) 
R

2
 

5 0.0027 0.954 0.0012 0.955

10 0.0032 0.892 0.0016 0.968

15 0.0054 0.910 0.0024 0.994

20 0.0065 0.902 0.0029 0.958

 

β-PbO2/Ti-Ti电极体系: 

 kapp=0.0019e
0.0632J

  (R
2
=0.954) (17) 

BDD/Si-Ti电极体系: 

 kapp=0.0019e
0.0611J

  (R
2
=0.975) (18) 

由上述可知,在相同电流密度下,BDD/Si-Ti 电

极体系对 TN去除性能低于 β-PbO2/Ti-Ti电极体系,

并且在相同电流密度下,BDD/Si-Ti 体系在 3h 的处

理时间内难以达到理想的去除率 50%以上(TN< 

30mg/L),这与阴极过度还原和阳极过度氧化有关.

实际电解时,低阴极电位易发生析氢副反应,大量

的·H吸附在电极表面上,促进N-H结合,不利于N-N

形成,NO3
-

还原成 NH4
+
(式(19))

[39]
;高阳极电位使析

氯反应剧烈,活性氯将 NH4
+
过氧化生成 NO3

-

-N、

NO2
-

-N
[40]

,从而导致 TN 去除效果减弱.BDD/Si-Ti

电极体系的阴极电位和阳极电位绝对值均高于

β-PbO2/Ti-Ti 电极体系 ,阴极析氢反应强 ,导致

NO3
-

-N、NO2
-

-N 过度还原为 NH3-N,形成 N2的选

择性下降. 
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 NO3
-

+10H
+
+8e

-

→NH4
+
+3H2O (19) 

 NH4
+
+4HOCl→NO3

-

+H2O+6H
+
+4Cl

-

 (20) 
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图 6  TN 去除效果的动力学分析 

Fig.6  Kinetic analysis of TN removal effectiveness 

2.4  可生化性实验 

生物法是废水处理最经济的方法.污染物通过

生物代谢活动分解为 CO2、H2O或成为生物自身物

质,整个处理过程经济安全绿色.相比之下,电化学彻

底分解污染物能耗高,相对经济的方法是提高废水

可生化性后,再用生物工艺处理.反渗透浓水 TDS为

12.85~ 13.83g/L,盐度为1%~1.5%,对照Kokabian
[41]
、

Abou-Elela 等
[42]

研究成果,该浓度下不会对生物处

理产生大的影响. 

使用 BOD/COD(B/C 比)比作为生化指标,试验

考察了反渗透浓水电分解后的B/C比变化.图7为相

同电流密度下,两种电极体系TOC、BOD值以及B/C

比随时间的变化情况.根据图 7(a)可以看出在电流

密度 5mA/cm
2
时,BDD/Si-Ti 电极体系在长时间的

电解情况下去除 TOC 效率高于 β-PbO2/Ti-Ti 电极

体系,且 β-PbO2/Ti-Ti 电极体系在 60~150min TOC

去除效率有所放缓,而由图 7(b)可知,随着电解进行,

两个体系 BOD 值与 B/C 比均经历了先升后降的过

程.电流密度 5mA/cm
2
、电解 15min,β-PbO2/Ti-Ti

电极体系将反渗透浓水的 B/C 比从 0.18 提升至

0.42(>0.35),高于 BDD/Si-Ti 电极体系 ,结合前面

COD、TN 去除情况,BDD/Si-Ti 电极体系阳极氧化

电位高,催化能力强,适合污染物矿化;β-PbO2/Ti-Ti

电极体系阳极氧化电位低,更适合将污染物转化为

可生化性好的物质,便于后续生物降解. 
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图 7  ROC 电化学实验 

Fig.7  ROC electrochemical experiment 

2.5  能耗评估 

大量研究表明,低污染物浓度废水电氧化过程

符合拟一级动力学
[28-34]

,COD 以及 TN 的去除符合

拟一级动力学,因此本文引入指数能耗Eeo
[43-44]

,科学

评估电化学体系污染物去除的耗能情况以及电化

学系统的能量利用效率,计算公式如(21). 

 
eo

0
log( / )

t

Pt
E

V C C
=  (21) 

式中 :Eeo 是电解降低一个数量级所需要的能量 , 

kW·h/(m
3
·order);P 是平均功率,kW; t 是反应时间,h; 

V 是溶液的体积,m
3
可以根据拟一级动力学简化该

表达式. 
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根据拟一级动力学, 0

1

t

log 0.4343
C

k t
C

⎛ ⎞
=⎜ ⎟

⎝ ⎠
,式(21)

简化为式(22), 

 
eo

1

0.0383 P
E

Vk
=  (22) 

式中:0.0383是转换因子(1/60/0.4343);k1是拟一级速

率常数,min
-1

. 

对于特定的电极体系,电流密度小(接近极限电

流密度),去除单位 COD 能耗低,能量利用效率高,但

反应速度慢,完成相同反应量需要时间长,设备体积

大.实际电解过程电流密度大小与能耗有一个平衡

点.表 4和表 5分别列出了不同电流密度下的指数能

耗 (Eeo),同一电流密度下 ,BDD/Si-Ti 电极体系对

COD 去除的能量利用效率高于 β-PbO2/Ti-Ti 电极

体系.分析认为,实验所选取电流密度的阳极氧化电

位均高于析氯电位,略低于析氧电位,易发生析氯析

氧副反应;相比之下,BDD/Si-Ti 体系阳极具有更低

的·OH 基团的吸附能力
[45]

,有利于 COD 去除
[34-46]

,

能量利用率高.进一步地,两种电极对·OH 基团的吸

附量受电流密度影响不同 , β-PbO2/Ti 电极较

BDD/Si 电极敏感 ,低电流密度提升阶段电极表

面·OH 基团吸附量上升迅速,析氧副反应剧烈,能耗

增加明显. 

表 4  不同电流密度下两种电极体系去除 COD的 Eeo 

Table 4  Eeo of COD removal by two electrode systems at 

different current densities 

β-PbO2/Ti-Ti BDD/Si-Ti 电流密度 

(mA/cm2) Eeo[kW·h/(m3·order)]
 

Eeo[kW·h/(m3·order)]
 

5 18.50 15.80 

10 40.84 27.68 

15 42.67 34.00 

20 43.47 42.76 

 

TN去除主要取决于阳极和阴极的电位控制
[47]

.

由表 5可知,同一电流密度下,β-PbO2/Ti-Ti体系 TN

去除效果更好,能量利用效率更高.分析认为,两种体

系实际阴极还原电位均低于析氢电位,但 β-PbO2/ 

Ti-Ti电极体系具有相对较低的阴极电位,减少NH4
+

形成,提高 NO3
-

、NO2
-

还原为 N2的选择性,提高了能

量利用效率;而 BDD/Si-Ti 电极体系过度氧化和过

度还原严重,不利于 TN的高效去除. 

综上所述, COD和TN去除的Eeo随着电流密度

增大而增大,且高电流密度下析氧析氯副反应也更

加剧烈,考虑实际情况,电化学处理时间需要控制在

2.5h 以内,应尽可能选用低电流密度.以《纺织染整

工业水污染物排放标准》(GB4287-2012)现有企业

间接排放标准(COD<200mg/L、TN<30mg/L)作为参

考,β-PbO2/Ti-Ti 电极体系建议选用 15mA/cm
2
作为

主要处理参数,BDD/Si-Ti 电极体系在仅考虑 COD

达标的情况下应选用 10mA/cm
2
作为主要处理参数. 

表 5  不同电流密度下两种电极体系去除 TN的 Eeo 

Table 5  Eeo of TN removal by two electrode systems at 

different current densities 

β-PbO2/Ti-Ti BDD/Si-Ti 电流密度 

(mA/cm2) Eeo[kW·h/(m3·order)]
 

Eeo[kW·h/(m3·order)] 

5 47.97 115.85 

10 94.44 226.66 

15 95.94 254.99 

20 128.41 312.59 

 

图 8为 COD和 TN 达到上述排放标准时,不同

电流密度下所需的电解能耗 Ec. Ec计算见式(23). 

 
c

Pt
E

V
=  (23) 

式中: Ec是处理单位体积废水的能耗,kW·h/m
3
. 

相比之下,β-PbO2/Ti-Ti 电极体系处理单位体

积废水的能耗高于 BDD/Si-Ti 电极体系.需要说明

的是, β-PbO2/Ti-Ti电极体系能实现 COD和 TN 两

者达标, 而BDD/Si-Ti电极体系仅COD达标,对TN

最高去除率仅为 35%,出水 TN浓度大于 30mg/L,难

以达到同步去除要求. 
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图 8  废水处理至达标排放的能耗对比 

Fig.8  Comparison of energy consumption required for 

achieving the effluent standard 
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按上述的排放标准,对比分析单独电化学深度

处理和电化学仅作预处理(提升 B/C)后续结合生物

处理两种工艺所需的总能耗,其中电化学深度处理

部分能耗来源于图 8;电化学作为预处理提高B/C的

生化处理能耗则选取通电处理的时间为 15min时不

同的电极体系所消耗的能耗(此时 β-PbO2/Ti-Ti 电

极体系预处理废水B/C为 0.42,BDD/Si-Ti电极体系

预处理废水 B/C为 0.30),生化处理部分参考 Yan He

等研究成果
[46]

.结果如表 6 所示,相比之下,β-PbO2/ 

Ti-Ti 电极体系预处理反渗透浓水,之后采用生物处

理至达标,能耗仅为 1.74kW·h/m
3
,远低于直接电解

至达标所消耗的能耗,节能显著. 

表 6  不同处理方式下两种电极体系的能耗 Ec 

Table 6  Energy consumption of two electrode systems with 

different treatments 

β-PbO2/Ti-Ti BDD/Si-Ti 
处理方法 

Ec (kW·h/m3)
 

Ec (kW·h/m3) 

提升 B/C+生物处理 0.84+0.90 0.91+0.90 

直接电解深度处理 13.83 9.53 

 

3  结论 

3.1  BDD/Si 阳极的析氧电位(2.45V)和析氯电位

(1.90V)高于 β-PbO2/Ti阳极,BDD/Si-Ti电极体系的

电极电位绝对值大于 β-PbO2/Ti-Ti 电极体系;控制

相同电流密度,BDD/Si-Ti 电极体系的槽电压会高

于 β-PbO2/Ti-Ti电极体系. 

3.2  两种电极体系对 COD和 TN去除遵循拟一级

动力学模型,在电流密度为 5~20mA/cm
2
范围内,根

据拟合方程及实验结果,BDD/Si-Ti 电极体系 COD

去除表观速率常数 kapp 高于 β-PbO2/Ti-Ti 电极体

系,TN 去除表观速率常数低; BDD/Si-Ti 电极体系

COD去除指数能耗 Eeo低,TN去除指数能耗高.在处

理实际印染行业反渗透浓水时 β-PbO2/Ti-Ti电极体

系能实现 COD和 TN同步去除,适用于 COD和 TN

超标的废水,而 BDD/Si-Ti 电极体系更适合用于污

染物完全矿化处理. 

3.3  β-PbO2/Ti-Ti 电极体系在 5mA/cm
2
条件下电

解 15min可以将 B/C 从 0.18提升至 0.42(提升 1.33

倍)而BDD/Si仅提升0.78倍.相比之下,使用β-PbO2/ 

Ti-Ti 电极体系,在低电流密度下作为预处理可进一

步降低处理全过程所需能耗. 
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