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电化学法预处理沼液的研究
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摘要：文章采用石墨为电极，研究了电化学法对沼液预处理效果，考察了极电篮、反应时间、极板间距、初始pH

值及不同电化学反应条件对沼液中COD和-IP的去除率影响，确定了电化学法处理沼液的最佳试验条件，结果表

明，极电压15 v，反应时间3．0 h，极板间距20 him，初始pH值为5．0，在改变电化学反应条件的情况下都可以提高

出水COD和四的去除率。
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Abstract：Electrochemical process was印plied in the pretreatment of biogas slurry by using graphite electrode．The effects

of voltage，reaction time，electrode distance，initial pH and different electrochemical reaction conditions on the removal rate

of COD and TP were investigated to optimize the pretreatment conditions．The results showed the optimum process condition

of voltage 15 V，reaction time 3．0 h，initial pH 5．0，and electrode distance 20 mm．The removal rate of COD and TP

could be improved evidently throash the changing of electrode conditions．
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电化学技术是在20世纪40年代提出的，在初
期发展较为缓慢，直到60年代，该技术才在水处理
方面引起人们的广泛的注意。近年来，电化学技术
在水处理方面被称为是“环境友好”技术u

q
J，因其

具有：1)电子只在废水与污染组分间转移，不需添
加化学药剂，避免了二次污染；2)容易控制，可调节
电源强度而改变反应条件；3)对外界条件要求小，
常温常压下即可反应；4)反应设备简单，占地面积
小，操作容易，管理方便，费用不高；5)可达到同时

去除有机物及金属离子的目的；6)适应性强，既可
独立使用，也可与其他工艺联合使用等优点受到了
越来越多的关注【4】。电化学技术包括电气浮、电凝
聚、电还原、电氧化、电渗析、电吸附等技术，近年来
电氧化技术已成为降解难降解、高浓度有机物的研
究热点，在垃圾渗滤液"。6J、印染废水07。81、制药废

水[9]、焦化废水¨引、橄榄油废水¨卜B J、含酚废

水H引、苯的衍生物H副等工业废水H卜博3及生活污

水【l引方面已经有一定的研究成果及工程实践。
沼液为沼气工程的厌氧发酵液，成分复杂，浓度

高，但可生化性差，采用常规的生化处理方法其处理

效果差，需尝试采取一定的预处理方式以提高其生
化性，为后续的生物处理创造试验条件。因此本项

目利用电氧化在处理难降解、高浓度有机废水方面
成功经验，采用电化学对沼液进行预处理，研究其单
因素影响与最优工艺条件。

1材料与方法

1．1供试材料

沼液取自某奶牛场集中型沼气工程厌氧发酵后
出水，其pH值为7．22—8．21，COD为6912～10192
mg·L～，TP为65．47—123．22 mg·L～。

试验的反应装置采用的是1 L的烧杯，采用200
mm×50 mm×4 ITtm的石墨板作为阴阳电极，电源
为稳压直流电源。
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1．2试验方法

取800 mL沼液倒人烧杯反应器中，通过改变极

板间电压，pH值，极板间距，反应时间及反应条件下

取样测定其COD和TP。
1．3分析方法

COD采用重铬酸钾法(GBll914-89)，pH值采

用玻璃电极法(GB6920-86)，总磷采用钼酸铵分光
光度法(GBll893—89)

2结果与分析

2．1 极板电压及反应时间的影响
在极板间距为30 mill，调节极电压为5 V，10 V，

15 V，20V，考察不同的极电压及反应时间对原液出
水COD和TP去除率的影响。
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图1 极电压及反应时间对COD去除率的影响
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图2极电压及反应时间对TP去除率的影响

从图1，图2可知，在相同的极电压条件下，出
水的COD和TP的去除率随时间的增加而增大，但

是增加的幅度先高后低，在相同的反应时间内，不同

的极电压出水COD和TP的去除率也不相同，但并
不是随着极电压的升高而增加，在设定的极板电压

范围内，COD和TP的去除率在极电压为10 V时为

最好。

由图1，图2可知，反应时间为3．0 h时，COD

和TP的去除率分别达到40．06％和44．04％，反应
时间为4．0 h时，其去除率分别达到40．40％和

46．58％，仅增加了0．34和2．54个百分点，考虑到
用电的成本问题，选择3．0 h作为反应时间为好。

在相同的电解条件下，反应器内极电压越大，电

极与溶液之间的电位差就越大，污染物发生电化学

反应的动力就越大，电化学反应的速率也就越快，废

水中污染物质的去除效果也就越好，同时，极电压增

大，单位时间内产生的自由基越多，与有机物接触的
机会增多，从而提高了沼液中有机物的去除率，另
外，极电压的升高，提高了DO在阴极的转化速

率m】，增加了H：O：的产生量，提高反应的效果。但
试验中也发现，极电压越大，生成的气泡量越多，影

响了污染物对自由基的吸附作用，增大电压也增加

了电极副反应【2¨消耗的电流比例，还可能增加旁路

电流或者短路电流的产生，降低了电流的利用效率，
影响污染物质的去除。此外，在试验过程中还发现，
极电压越大，沼液温度上升越高，则相应增加了副反
应发生的可能性，且增加了能量消耗。

在一定的极电压条件下，污染物的去除率随着

时间的延长而增加，但是在不同的时间范围内增加

的幅度是不一样的。开始的时候增加的幅度大，随
着时间的推进，幅度逐渐下降，这是因为在反应初
期，沼液体系内的污染物浓度高，扩散的速度快，极
板表面发生反应而导致浓度变化时能够及时的补

上，即浓差极化的影响不明显；但随着反应的进行，

溶液体系内污染物浓度越来越低，则浓差极化的影
响就变得越来越显著，在单位时间内，可扩散的污染

物数量减少，导致到达电极表面的污染物数量减少，
所以曲线变缓。

2．2沼液初始pH值的影响

在极板间距为30 mm，极电压为10 V，反应时

间为3．0 h的条件下，调节沼液的初始pH值为

3．03，4．03，6．00，7．02，7．98(原液)，出水COD和

TP去除率的变化情况见图2。
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由图2可知，出水COD去除率基本上随着初始

pH值的升高先升高而后降低，在pH值为5时，其
去除效果最好，达到了59％。酸性条件有利于溶液

中COD的去除，究其原因，有机物在电解直接氧化

作用下生成的CO：，在不同的pH值溶液中呈现不
同的存在形式，一般在酸性条件下可以直接以气体
的形式逸出，降低了生成物的累积，根据化学平衡，
利于反应的进行，提高有机物降解的效率；在碱性的

环境中，C02主要以CO；一或者HC03-的形式存在，
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使溶液体系发生碳酸化现象，溶液中的coI一或
HC03-则会与有机物争夺电解氧化生成的自由基．

且反应能力强，同时在碱性条件下，pH值越高，就会
改变阳极的氧化还原电位，增加了使析氧副反应发

生的机率，进而影响有机物的降解，所以在碱性环境
中COD的去除效果不如酸性条件好。但是pH值

不能过低，过低的pH值，在阴极将会产生析氢副反
应，且根据化学反应平衡的条件，2皿0_÷2·OH+
2H++2e，H+含量过高时，将会降低羟基自由基生
成的量。

11P的去除率随着pH值的升高而升高，说明碱
性环境有利于TP的去除。在电解过程中，电解氧

化作用并不能够去除溶液中的磷的含量，磷含量的

降低是与磷与沼液中其他物质作用的结果。一方面
是因为磷在水溶液中主要以H：P0f，HPo：一和P0：一
等无机磷的形式存在，pH值不同，表现形式不同，在
碱性环境中，磷主要是以Po：一的形式存在。所采用

沼液是奶牛粪便的厌氧发酵液，是一种复杂的混合
溶液，里面含有大量的溶解性金属离子，可以与
P0：一反应生成沉淀，从而使磷得以去除；另一方面，
磷的去除可能与电絮凝作用有关。

综合考虑到对COD和1P的去除的影响，选择
初始pH值为5作为反应的初始条件。
2．2极板间距的影响

在极电压为lO V，反应时间为3．0 h，初始pH

值为5的条件下，考查极板间距为10，20，30 mm时

出水COD和TP去除率的变化情况见图3。
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图3极板间距对COD和TP去除率的影响

由图3可知，GOD与TP的去除率随着极板间

距的增加先增加后降低，在20 toni时的去除效果最
好，COD和TP的去除率分别为30．77％和
18．48％。从理论上来讲，阴阳极板间的距离越小就

越有利于电化学反应的进行。一方面是因为极板间
距减小，能量消耗就会降低，另一方面是极板间距
小，极板间形成的电场强度会增大，提高了带电离子

及产生的自由基·OH，HO：·等迁移、扩撒的速率，
缩短了与溶液中的有机物发生作用的时间，从而利
用提高有机物的去除效果旧j。但极板的间距过小，

阳极板将会产生钝化现象，这样将导致能耗的增加，
并且过小的极板间距不利于溶液中污染物质的扩

散，溶液将产生严重的浓差极化现象，电解效率将会
降低。如果极板间距增加，将会导致极板问的电阻

增加，能耗随之增加，从而降低电解的效率，因此反
应选择极板间距为20 nllTl。

2．3不同条件的影响

在极板电压为10 V，反应时间为3．0 h，初始

pH值为5，极板间距20 mill的试验因素下，改变试
验电极条件：1)二维电极：采用200 lnnlx50 ininx4

mill作为正负极；2)变换电极：二维电极，每30 min

变换一次正负极板，改变极板的极性；3)三维电极：
将200 mL活性炭加入到二维电极的反应器中组成

三维电极；4)曝气：二维电极，在曝气量为3．0
L·rain一的状态下进行反应；5)增加极板数：采用

一个阳极板，两个阴极板进行反应，在如此改变条件
的情况下考查出水COD和TP去除率的变化情况。
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图4不同反应条件对初始COD和四去除率的影响

由图4可知，在选择的试验因素下，改变试验电
化学反应条件，都能够提高出水COD和TP的去除
效果，其中曝气对COD的去除率影响最大，在曝气

的条件下，COD的去除率为37．66％，比二维电极提
高了12．66个百分点。而对于即来说，增加极板数
的影响较大，其去除率达到了28．21％，提高了9．89

个百分点。

通过变换正负极板的极性，使两极板不断重新
极化，可以降低反应器内的平均电压，以其能够达到
节约电能，降低石墨极板的消耗，延长使用寿命的目

的，而且为采用交流电进行电解处理沼液废水的研
究提供了一定的试验参考。

通过在正负极板之间添加活性炭的方式构成三
维电极，其处理效果明显的优于二维电极的处理效

果，许多学者的研究都证明了这一点旧-24]。其原因
是增加了单位体积溶液内电极的表面积，粒子间的

间距减小了，相当于缩短了粒子间的传质距离，从而
使传质速率得到了提高，进而提高了污染物的去除
效果。

曝气增加了水中溶解氧的含量，加强了对溶液

的扰动作用，降低了反应过程中浓度的极差，并且在
曝气的作用下，水中的DO浓度升高，在电极作用

下，可以加快·OH和H。0：的形成，同时，DO充足，
可以重新活化某些失去氧化基团的粒子，从而增强
了反应的去除效果。
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增加极板数，相当于增加了单位体积内电极的
表面积，增大了极水比，增大了单位时间内生成的自
由基，从而提高了反应的效果。

总之通过变化极板的电性、采用活性炭变为三

维电极、增加曝气或者增加极板数都能够提高COD
和11P的去除效果，综合考虑对COD和11P的去除效

果，通过曝气来改变反应的条件。

3结论

(I)选择极电压、反应时间、极板间距、初始pH
值作为电化学预处理沼液的影响因素，试验结果确
定了最佳条件为极电压10 V，反应时间3．0 h，极板

间距20蚴，初始pH值为5．0，COD和TP的最优去
除率分别可达59％和46．58％。

(2)增加曝气对COD的去除效果影响较大，而
增加极板数对TP的去除效果较好，综合考虑通过
增加曝气量3 L·min。1作为电化学反应条件。
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