
高含盐染色废水因其含盐量高、有机物含量高、
毒性大使常规处理方法（微生物法等）难以达到理

想的处理效果，故被称为难治理工业废水[1-4]。三维电

极电解工艺是处理该类废水的主要方法之一，已有

一些成功的应用。电解效率不高是影响三维应用的

瓶颈问题，同时电解产生一定量的浮渣和沉淀，需要

有后续工艺深度处理，如沉淀池、混凝、气浮、生物

法、膜法等，才能达到印染废水排放标准 [5-8]。
炭膜是一种新型无机功能分离膜，具有良好的截

留率和选择分离功能，除耐高温、耐腐蚀等特点，其导

电性是炭膜的一个重要特征。另外，炭膜制备原料来源

广、价格低，制作工艺简便易行，具有广阔的应用前景。
目前，炭膜处理染色废水的研究也有一些报道[9-10]。

试验利用炭膜炭结构赋予的导电性，将其作为

三维电极反应器的阴极，同时可负压过滤出水，提出

管式炭膜与三维电极耦合技术 （简称膜电耦合技

术）处理高含盐高 COD 染色废水，实现电化学氧化

和膜过滤分离的一体化，缩短工艺流程，提高反应器

的处理效果。

1 试验部分

1.1 试验材料

所 用 管 式 炭 膜 为 实 验 室 按 自 有 专 利 技 术

（CN101147847A）制备[11]，为无机微滤膜。内径 5.7
mm，外径 7.7 mm，孔径分布在 0.2～0.5 μm，平均孔

径为 0.25 μm，膜通量为 0.016 2 m3·m-2·h-1。
阳极为钛基锡锑氧化物涂层电极。将锡锑溶液

均匀涂在钛网上，烘干后在 500℃下煅烧 10 min，反

复多次，最后烧结 30 min [12]。
废水为分散蓝 2BLN 溶液，为模拟工业废水中

含盐量同时增加导电性，加入质量浓度 4 g·L-1 的硫

酸钠。模拟废水 COD 为 4 514 mg·L-1，色度 6 000
倍，pH 为 8.0，电导率为 656 μS·cm-1。
1.2 试验装置与流程

试验装置如图 1 所示，膜电耦合反应器是在圆

柱型三维电极反应器的基础上，将中间石墨棒换成

管式炭膜，外接电源阴极同时与蠕动泵用胶管相连

负压过滤出水。圆环状阳极紧贴反应器内壁，阴极置

于反应器轴心处，底部设进水口及曝气头，顶部侧壁

设出水口。
取废水 500 mL，由蠕动泵控制流量从底部打入

反应器，开启曝气装置，由直流电源施加稳定电流，管

式炭膜连接蠕动泵，顶部侧管溢流回原液灌循环电

解。每隔 1 h 取样根据重铬酸盐法（GB11914－89）
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测其 COD，同时对不同时间段水样进行紫外 - 可见

光扫描，考察废水脱色和降解情况。

2 结果与讨论

2.1 膜电耦合技术与三维电极处理效果比较

为考察膜电耦合技术对高含盐高 COD 染色废

水的处理效果，分别采用管式炭膜和碳棒作为阴极

进行膜电耦合处理和三维电极处理，然后分别测定

出水 COD 进行比较，结果如图 2 所示。电极间距

1.0 cm，电流密度 10 mA·cm-2，石墨玻璃珠混合物为

填充粒子。

由图 2 可知，随着反应时间的增加 2 种处理工艺

都使得 COD 下降，COD 去除率持续升高。明显看出，

膜电耦合处理效果要优于三维电极处理。4 h 时膜电

耦合技术 COD 下降 3 397.8 mg·L-1，比三维电极处理

提高了 1 708.4 mg·L-1，COD 去除率比三维电极提高

了 34.2%。这主要是因为：在电解过程中利用炭膜将

可以透过膜孔的小分子物质及时从体系中分离出来，

使电解主要作用在截留下来的大分子物质上，使电解

效率提高，从而提高了反应器的处理效果。
膜电耦合技术与三维电极处理不同时刻出水的

紫外－可见光扫描如图 3 所示。分散蓝 2BLN 在可

见光波段 585 nm 有特征吸收峰。反应条件：电极间

距 1.0 cm，电流密度 30 mA·cm-2，石墨玻璃珠混合

物为填充粒子。

由图 3 可知，三维电极法出水吸收峰在 2 h 时

明显增大，到 4 h 时波峰下降并趋于平缓；膜电耦合

处理出水的吸收峰随时间增加逐渐减小，并且均小

于相同时刻三维电极出水的吸收峰。试验中观察到

耦合处理 2 h 出水颜色由原来的蓝紫色变成淡黄

色，而直接电解出水在 4 h 左右才出现颜色变化，说

明膜电耦合技术可以在短时间内将废水中有机物降

解，达到很好的脱色效果，其处理效果优于三维电极

直接电解。试验中测定 4 h 膜电耦合技术处理出水

色度，色度均在 100 倍以下。
2.2 反应器参数对耦合技术处理效果的影响

2.2.1 填充粒子对耦合处理效果的影响

试验分别采用活性炭、石油焦、石墨、石墨玻璃

珠混合物作为填充粒子，颗粒大小均在 5～6 mm，通

过比较处理效果选取合适的填充粒子。电极间距为

1.5 cm，电流密度为 10 mA·cm-2，反应时间 4 h，结果

如表 1 所示。

从表 1 中可以看出，在相同的条件下，添加不同

类型填充粒子对模拟染色废水的处理效果有很大的

差异，其中以石墨玻璃珠混合物的处理效果最好，耦

合处理出水 COD 去除率可以达到 67%。选用石墨玻

璃珠混合物作为填充粒子时的处理效果比其他粒子

的处理效果要高，主要原因是这些粒子都具有导电

性，接触易形成短路电流，而在石墨中添加玻璃珠可

表 1 填充粒子对 COD 去除率的影响

Tab.1 Effect of fillers on the removal rate of COD

石油焦

活性炭

石墨

石墨玻璃珠

31
30
33
47

52
54
56
67

耦合处理出水三维电极出水

COD 去除率 /%

图 3 不同时间出水紫外 - 可见光谱

Fig.3 UV-VIS spectrum of wastewater at different time
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图 1 试验流程

Fig.1 Experimental flow diagram
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图 2 耦合处理与三维电极出水 COD 去除率比较

Fig.2 Comparison of removal rate of COD between coupled
processes and electrolytic treatment
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以将石墨颗粒分隔开，在一定程度上减少了短路电

流，进而提高了电流效率。
2.2.2 反应时间对耦合处理效果的影响

在 2 种条件下考察了反应时间对耦合处理效果

的影响。反应条件 1：电极间距 1.0 cm，电流密度 10
mA·cm-2，石墨玻璃珠为填充粒子；反应条件 2：电极

间距 1.0 cm，电流密度 15 mA·cm-2，石墨为填充粒

子，结果如图 4 所示。

由图 4 可知，随着反应时间的增加，水中有机物

含量逐渐减少，COD 去除率逐渐增加。条件 1 时 4 h
出水 COD 降到 1 303 mg·L-1，COD 去除率可以达到

71%；条件 2 时 4 h 出水 COD 降到 1 589 mg·L-1，

COD 去除率可以达到 68%。2 种条件下 4 h 时出水

COD 较 1 h 时分别下降 844.2、930.2 mg·L-1，COD
去除率提高了 18.7%、18.6%。考虑到电流效率和能

耗问题，选取 4 h 为反应时间。
2.2.3 电极间距对耦合处理效果的影响

电极间距对耦合处理效果的影响如图 5 所示。
由图 5 可知，在电流密度为 10、20、30 mA·cm-2 时，

间距为 1.0 cm 的 COD 去除率比 0.5、1.5 cm 要高。
这是由于在 0.5 cm 时，电极间距过小，使得短路电

流增多，降低了电解效率；而 1.5 cm 时，电极间距的

增大使得电压梯度降低，填充粒子上发生电解反应

的推动力降低，影响处理效果。在电流密度为 40
mA·cm-2 时，COD 去除率随着间距的增加而增大，

但在稳流情况下需要输入较高的电压，使得电耗增

加。因此在实际应用中需要选择合适间距，间距过

小，处理效果较低，间距过大，能耗增加。
2.2.4 电流密度对耦合处理效果的影响

在不同条件下考察了电流密度对耦合处理效果

的影响。反应条件 1：电极间距 1.0 cm，反应时间 4
h，石墨为填充粒子；反应条件 2：电极间距 1.0 cm，

反应时间 4 h，石墨玻璃珠混合物为填充粒子，结果

如图 6 所示。

由图 6 可知，COD 去除率与电流密度有很密切

关系。在 2 种反应条件下电流密度为 30 mA·cm-2 时，

COD 去除率达到最高，分别为 65%、77%。在此之前

COD 去除率随电流密度增加而逐步增加，但电流密

度再增加 COD 去除率有些下降。原因如下：在其他条

件不变时，增加电流必须以增加槽电压实现，电流密

度越大，槽电压也就越大，粒子电极被复极化的强度

和数量随之增加，提高处理效果，而在高电流密度下，

电能转化为废水内能，使电流效率降低。试验过程中

发现在高电流下废水升温加快可以证明这一点。
结果表明，在合适的试验条件下，膜电耦合技术

可以对模拟染色废水达到良好的处理效果。综合以

上分析并考虑电流效率、能耗，选取电极间距 1.0
cm，电流密度 30 mA·cm-2，填充颗粒为石墨玻璃珠

混合物，反应时间 4 h 为耦合处理最佳试验条件。

3 结 论

炭膜与三维电极耦合技术是一项新型的高含盐

高 COD 染色废水处理技术。炭膜在处理过程中可

以起到良好的导电性和膜过滤作用，其性能稳定可

连续使用，可使模拟废水处理效率提高 34.2%左右。
电极间距、电流密度对其耦合处理效果影响较

大，电极间距影响着反应器内电流分布和电场梯度。
电流密度需要根据实际选择，并非越大越好，在超过

一定值后处理效果不再增加，甚至会出现降低趋势。
最佳试验条件：电极间距 1.0 cm，电流密度 30

图 4 反应时间对 COD 去除率的影响

Fig.4 Effect of the reaction time on the removal rate of COD
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图 6 电流密度对 COD 去除率的影响

Fig.6 Effect of the current density on the removal rate of COD
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图 5 电极间距对 COD 去除率的影响

Fig.5 Effect of the electrode spacing on the removal rate of COD
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mA·cm-2，石墨玻璃珠混合物为填充粒子，反应 4 h，

COD从 4514 mg·L-1 下降到 1050 mg·L-1，COD 去除

率达到 77%，色度在 100 倍以下。出水 COD 达到污

水综合排放标准（GB 8978－1996）中规定染料废

水排放三级标准，色度可以达到二级标准。
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STUDY ON TREATMENT OF HIGH SALT DYE WASTEWATER BY COUPLED APPLICATIONS WITH
CARBON MEMBRANE AND THREE-DIMENSIONAL ELECTRODE

Zhao Jianwei1,2, Zhang Yonggang1,2, Li Hongying1,2

（1.Key Laboratory of Hollow Fiber Membrane Material and Membrane Process of Ministry of Education, Tianjin 300160, China;
2.Tianjin Polytechnic University, School of Environmental and Chemical Engineering, Tianjin 300160, China ）

Abstract:By taking high salt and high COD dye wastewater as the research object，study the treatment process of carbon membrane/three-dimensional
electrode coupling technology. Investigated the advantage of carbon membrane/three-dimensional electrode coupling technology through compare with
three-dimensional electrode, and researched the effect of reactor parameters on coupling technology. The results indicated that the carbon
membrane/three-dimensional electrode coupling technology reduced COD value from 4 514 mg·L-1 to 1 050 mg·L-1, the removal rate of COD can be up
to 77%, which is 34.2% more than three-dimensional electrode with reactor operated parameters as follows: electrode spacing 1.0 cm, current density 30
mA·cm-2, reaction time 4 h and mixture of graphite and glass bead be used as particulate electrode. The experiment showed that the coupled technology
of carbon membrane and three-dimensional electrode is a feasible technology to treat the high salt and high COD dye wastewater.
Keywords：carbon membrane; three-dimensional electrode; high salt and high COD dye wastewater

ENHANCEMENT OF INTERIOR ELECTROLYSIS PRETREATMENT OF P-NITROPHENOL
WASTEWATER BY COPPER-COATED MAGNETIC PARTICLES

Xiao Ke1, Si Shihui1, Huang Mingzhi2

（1.College of Chemistry and Chemical Engineering, Central South University, Changsha 410083, China;
2.National Engineering Research Center for Agrochemicals, Hunan Research Institute of Chemical Industry, Changsha 410007, China）

Abstract: The copper-coated magnetic particles were prepared by the combination of a chemical co-precipitation method with an electroless plating
method and characterized by scanning electron microscope, X ray diffraction and magnetization measurements. Iron scraps/copper-coated magnetic
particles system was employed for treating the p-nitrophenol wastewater. The effects of quality rate of iron scraps and copper-coated magnetic particles,
magnetic intensity, initial pH, aeration rate, and Na2SO4 dose on COD removal efficiency have been studied systematically. The results of experiments
indicated that the removal efficiency of COD could reach as high as 72%,with quality rate of iron scraps and copper-coated magnetic particles is 10,
magnetic intensity is 0.04 T, initial pH is 4, aeration rate is 15 L·min-1, and Na2SO4 dosage is 2 000 mg·L-1, and reaction time is 3.5 h. This provides
helpful conditions for the next procedure relatively.
Keywords： magnetic particles; interior electrolysis; p-nitrophenol; pretreatment
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