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多金属微电解法处理腈纶废水研究
王志伟$!赵朝成$!林丹丹$!杨朝湖0

!$&中国石油大学!华东"化学工程学院#0&山东安纳科技有限公司"

!!摘!要!文章通过实验室废水处理实验!研究不同反应条件对纳米化处理的多金属微电解催化剂性能的

影响"结果表明#催化剂散装$曝气强度中等$0%1$23 为酸性条件下!反应效果较好!45647去除率最高可达

)%8!954的去除率最高可达-%8!长时间反应有助于提高废水可生化性"催化剂使用一段时间后!比表面积

下降!孔径增大%推测反应机理为污染物首先吸附在催化剂上!在多金属微电解的作用下污染物发生降解反应!
长时间烘干有利于催化剂活性的恢复"

!!关键词 !腈纶废水%多金属%微电解%催化剂

!!中图分类号!:;%’&$!!!文献标识码!<!!!文章编号!$%%-.’$-/#0%$’$%).%%=(.%=

!!引!言

!!随着现代工业的高速发展%废水的排放量越来越

大%对环境的污染日益 严 重%水 体 污 染 已 成 为 威 胁 人

类生存的重大问题&微电解法具有投资小%运行费用

低%处理效果好等优点%但 传 统 的 微 电 解 法 也 具 有 易

结块’运行周期短’需调节酸碱度等问题%因此拟采用

改进的多金属微电解法处理难降解的腈纶废水%探索

不易结块’运行周期长’23值应用范围广的多金属微

电解催化剂($.’)&

"!实!验

$&$废水分析方法

实验过程所采用的水质分析方法见表$&

表"!水质分析方法

分析项目 分析方法

23 玻璃电极法#>?)(0%*$(/)$

45647 微波消解法

氨氮 纳氏试剂分光光度法#3@-’-*0%%($

954
#总有机碳$

燃烧氧化.非分散红外吸收法

#3@-%$*0%%($

?56- 稀释与接种法#3@-%-*0%%($

$&0实验水质

!!实验废水取自齐鲁石化腈 纶 厂 干 法 工 艺 产 生 的

聚合废水&该废水是腈纶生产中聚合单元所排废水%

是腈纶企业产生的浓 度 最 高%污 染 最 严 重 的 废 水%其

成分复杂(=.;)%含有油剂’二甲基甲酰胺’A69<#乙二

胺四乙酸$’盐类等添加剂以及不同聚合度的聚合物

等多种污染物(/)%其水质指标见表0&

!!!!表#!腈纶废水水质指标分析 BC"D#23除外$

水质指标 聚合废水

45647 $-%$&=

氨氮 =-&);

954 --=&-

23 ;&$;

?56- 0/)&-’

悬浮物 =&%%

?"4#?56-"45647$ %&$(

!!从表观看%聚 合 废 水 水 质 较 清 澈%有 异 味&由 表

0可看出废 水 悬 浮 物 含 量 较 低%水 质 为 中 性%属 于 难

降解废水&

$&’催化剂材料

!!实验采用经纳米化处理的多金属微电解催化剂%
购自安纳科技有限公司&催化剂的成分除活性炭外%
经 原 子 吸 收 光 谱 法#<<E$分 析%金 属 元 素 如 表’
所示&

$&=实验装置与方法

在实验室内采用静态实验装置%如图$所示%采

用一定体积的恒温装置%用水作为保温介质&反应器
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为容积$D的有 机 玻 璃!装 入 一 定 量 废 水!置 入 催 化

剂和曝气头"采用气泵向反应器内曝气"

表$!催化剂金属成分分析 BC#OC

成分 含量

F# ;)&/=

LP (-)’%&/

4Q 0/&(;

G $)0&(

J, $/()-&/
合计 $$=/)-&=

图"!多金属微电解催化剂处理腈纶废水装置

!!取聚合废水-%%BD!用盐酸和氢氧化钠溶液调节

废水23值至适宜值!置于反应器中!然后按照催化剂

与废水的比例为$R$&-!即取$%%C催化剂处理$-%
BD废水!向反应器中加入微电解催化剂!调整曝气量$
恒温装置!开始反应"反应一定时间!测定出水指标"

由于催化剂粒径较小!为防止流失!采用滤布包

裹的形式与废水接触!进行反应"由于催化剂需要循

环使用!实验前将上一次反应完后的催化剂进行烘干

处理!烘干条件为恒温烘箱!$%%1!0S"

#!结果与讨论

0&$催化剂与废水接触方式的影响

催化剂与废水接触形式分两种!一种是催化剂与

废水直接接触!称散装%一 种 是 将 催 化 剂 用 多 孔 滤 布

包裹!避免其流失!称包裹"原水23值未调节!控制

反应温度为0%1!反应时间=%B#,!控制适宜的曝气

强度!结果见表="

!!进水45647$-%$&=BC#D!954--=&-BC#D!从
表=可 看 出!原 废 水 经 催 化 剂 处 理 后!废 水 指 标 都 有

明显的下降!去 除 率 都 较 高"催 化 剂 反 应 效 果 较 好!
散装催化剂的反应效果略优于包裹催化剂"

!!原水23值为;&;$!出 水23 值 分 别 为(&/;和

(&’!比进水高!水质变 为 碱 性!可 能 的 原 因 是 催 化 剂

上的金属溶于水中后!消耗水中的 3T!溶液的23提

高!水质显碱性"

表%!催化剂与废水接触方式的比较

指 标 散 装 包 裹

出水45647#&BC#D’ -’)&%= ))$&’(

出水954#&BC#D’ 0%/&( 0/(&%

出水氨氮#&BC#D’ 0&$/ ’&/)

出水23 (&/; (&’

45647去除率#8 )-&-( -;&--

954去除率#8 )0&’’ =;&//

氨氮去除率#8 (0&)) //&((

0&0曝气形式的影响

催化剂 采 用 散 装 方 式!固 定 聚 合 废 水 废 水 量$

23$反应温度等 条 件!调 节 曝 气 量 观 察 出 水 指 标!结

果见图0((.$%)"

图#!曝气对出水&’(&)及*’&去除率的影响

!!由图0可看出!不 曝 气!出 水 指 标 去 除 效 率 均 低

于0%8%微 曝 气 时!45647$954 去 除 率 分 别 约 为

-/8$=;8%大量曝气时!45647$954去除率 分 别 约

为-%8$0-8"因此曝气的效果优于不曝气的效果!
并且微曝气对45647和954的处理效果要比大量曝

气的效果稍好!原因可能是大量曝气会使吸附的有机

物发生脱附!并且由于氧的扩散速度控制着电极反应

速率!曝气使氧的扩散 速 度 增 加!体 系 中 气 液 固 接 触

充分!但当氧的浓度超 过 某 个 临 界 值 后!气 泡 的 存 在

致使催化剂和废水的接触面积减少!金属的电极反应

速率反而降低!同时!合 适 的 曝 气 量 有 利 于 避 免 物 料

结块和废水的沟流现象($$)"

0&’废水酸碱度的影响

调节进 水23 值 为’!-!;!(!$$进 行 微 曝 气 反

应!固 定 其 它 反 应 条 件!测 定 出 水 指 标"根 据 出 水

45647及954变化作图!如图’所示"

!!由图’可看出!不同23值下45647去除率基本

都在-%8以上!酸性条件45647去除效果略优于中性

及碱性 条 件%954和45647去 除 率 的 变 化 规 律 基 本

相同!只是变化幅度小一些"这可能是由于反应时间
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图$!出水&’(&)与*’&去除率随进水+,值变化趋势

较短!吸附起主要作用!使两者废水中含有A69<"聚
丙烯腈低分子聚合物"盐 类 等 极 性 物 质!当 改 变 废 水

酸碱性时!对水中污染 物 和 催 化 剂 的 极 性 有 所 改 变!
因此可能在酸性条件下!物质极性增强!吸附量增大!
废水45647"954下降#

0&=反应温度的影响

调整恒 温 水 浴 的 温 度 为$-!0%!’%!=%!-%1!固

定其它反应条件!结果见图=#

图%!出水&’(&)与*’&去除率随反应温度的变化趋势

!!由图=可知!从45647去除效果来看!在0%1时!

45647去除率最高’’&-/8!954去除效果整体变化

趋势与45647相同!且去除率数值与45647去除率其

数值有差别!可能反应 初 期!催 化 剂 并 未 直 接 降 解 污

染物!主要吸附了污水中的污染物#

-%1时45647去除率变为%!原因可能是此时水

温高!吸附了污染物的 催 化 剂 发 生 脱 附!这 也 表 明 在

催化剂处理废水初期吸附反应明显#

0&-反应时间的影响

固定温度"23等反应条件!考察不同反应时间下

出水45647的变化!以及催化剂多次使用的效果#结

果见图-#

!!由图-可知!对于 每 次 使 用 催 化 剂!随 着 反 应 时

间的 延 长!45647值 呈 下 降 趋 势#且 随 着 催 化 剂 使 用

次数的 增 多!出 水45647逐 渐 增 大!45647去 除 率 不

断降低!处理能力不断下降#

图-!出水&’(&)随反应时间的变化规律

0&)再生性考察

将第’轮实验所用的催化剂在$%%1条件下!连

续进行长时 间 烘 干!约()S!之 后 进 行 第=轮 实 验#
并将第’轮"第=轮 实 验 结 果 与 第$轮 结 果 进 行 比

较!如图)所示#

图.!&’(&)去除率随反应时间的变化规律

!!由图)可看出!虽然第=轮实验比第’轮实验催

化剂使用的次数多!但第=轮实验催化剂处理废水时!

45647去除率普遍高于第’轮实验的处理效果!说明

长时间烘干有利于提高催化剂的处理性能!可以推证

催化剂的反应机理存在吸附作用!长时间烘干则催化

剂孔道中吸附的有机物可以分解或是挥发!提高脱附

性能!并使催化剂表面的活性部位暴露出来#
第=轮实验效果较第$轮实验效果差!说明虽烘

干有利于催化活性的恢复!但微电解反应过程使活性

金属溶出!活性部位减 少!导 致 催 化 剂 烘 干 再 生 后 效

果难以恢复到初始状态#

0&;可生化性的考察

截取催化剂处理’%%B#,和)%%B#,后的废水检

测其出水指标!如表-所示#

!!在实验过程中催化剂表面有铁锈生成!有铁泥出

现!这是发生了微电解反应的宏观表现#说明实验过

程除了吸附过程外!还存在氧化还原反应#
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表-!反应$!!/01和.!!/01后的出水指标

指标 原水 =%B#, ’%%B#,)%%B#,

45647!"BC!D# $-%$&= $0’$&0 )’0&( -)=&;

45647去除率!8 % $/&% =’&; =)&(

?56-!"BC!D# 0/)&- 0%(&’ -%%&$ 0;(&;

?!4 %&$( %&$; %&;( %&-%

!!由表-可看出$经过长时间反应45647去除率达

到=%8以上$且?56-变 化 较 大$?!4均 达 到 了%&’
以上$尤其是’%%B#,时$?!4达到%&;($废水可生化

性大大提高$在反应)%%B#,后$?!4降低到%&-%$说
明适当延长反应时间可以提高废水的可生化性$时间

过长$废水可生化性有所降低%物质降解是一个动态

的过程$催化剂将有机 物 吸 附 后$将 难 降 解 的 物 质 逐

渐变成小分子可降解物质$然后将小分子物质再彻底

降解为无机物$一定反 应 时 间 后 易 降 解 物 质 增 多$可

生化性提 高%但 时 间 过 长 时 可 降 解 物 质 逐 渐 减 少$

?56-有所降低%

0&/催化剂表征结果

对催化剂进行?A9比表面积测试$结果见表)%

表.!催化剂23*表征

催化剂性质 反应前 反应后

孔容!"UB’!C# %&%$’)’$ %&%$0’--

?A9比表面积!"B0!C# ’)&=$0; ’$&)%(-

内孔比表面积!"B0!C# 0/&/;== 0)&0(-

外部比表面积!"B0!C# ;&-’/’ -&’$=-

孔径!,B ’&;’((/ ’&($-(’

!!由表)可知$催化剂在反应前后内孔和外部比表

面积均有降低$孔容也 相 应 减 小$证 明 催 化 剂 很 可 能

发生了吸附反应$由于污染物质在催化剂表面覆盖了

催化剂的活性部位$这也可以解释催化剂在后期随着

反应次数的增多$催化剂性能下降出水效果变差的现

象$孔径增大$说明金属发生腐蚀现象$以离子状态进

入水中$发生微电解反应%因此推测反应初期以吸附

过程为主$反应后期以微电解反应为主%

$!结!论

!!实验过程考察了多金属微 电 解 催 化 剂 与 废 水 接

触形式&曝气效 果&废 水 酸 碱 性&反 应 温 度&反 应 时 间

对处理效果的影响$得到如下结论’

" 多金属微电解催化剂以散装形式直接与废水接触

优于包裹的催化剂$微 曝 气 优 于 不 曝 气 和 强 曝 气$废

水酸性条件略优于中性和碱性条件$0%1条件下反应

的效 果 较 好$45647去 除 率 最 高 可 达 到)%8以 上$

954的去除率最高可达到-%8左右%长时间反应有

利于提高废水的可生化性$’%%B#,时?!4可由原水

的%&$(达到%&;(%但随着反应时间的延续$反应效

果变差%但长时间烘干有利于催化剂活性的恢复%

" 对催化剂进行<<E分析得知催化剂含有的金属

元素有LP&J,&4Q等%催化剂比表面积测定发现$催
化剂?A9比表面积下降$对应孔容降低$表明催化剂

可能发生 了 吸 附 反 应%孔 径 增 大$金 属 发 生 腐 蚀 现

象$以离子状态 进 入 水 中$说 明 发 生 微 电 解 反 应%因

此推测反应过程的初期以吸附作用为主$同时发生微

电解反应%电解过程可 将 大 分 子 有 机 物 降 解 为 小 分

子有机物$甚至彻底降 解$反 应 时 间 废 水 可 生 化 性 提

高$时间过长则可生化性有所降低%
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