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强化电絮凝技术的基础、现状和未来展望
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（哈尔滨工业大学，环境学院，城市水资源与水环境国家重点实验室，黑龙江哈尔滨 150090）
[摘要 ] 电絮凝技术作为一种环境友好型水处理工艺，近年来逐渐成为研究热点。在回顾了电絮凝技术的研究

历史基础上，论述了强化电絮凝技术在传统电絮凝技术上的改进与发展，综述了国内外在该方向上的净水机理和新

观点。重点介绍了强化电絮凝技术在电源技术、电极技术和集成技术上的研究进展，指出了强化电絮凝技术的未来

发展方向，以促进该项技术的推广与应用。
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Foundations，present situations and future
expectations of enhanced electrocoagulation

DAI Changchao，CHEN Dahong，LIU Junfeng，HUANG Linlin，ZHANG Jie，FENG Yujie
（State Key Laboratory of Urban Water Resource and Environment，School of Environment，

Harbin Institute of Technology，Harbin 150090，China）
Abstract：As an environment⁃ friendly water treatment process，electrocoagulation has gradually become a re⁃
search hotspot in recent years. On the basis of reviewing the historical development of the field of electroco⁃
agulation，the improvement and development of enhanced electrocoagulation based on traditional electroco⁃
agulation was discussed，and the water purification mechanism and new viewpoint were summarized at home
and abroad. The research progress of power supply technology，electrode technology and integrated technol⁃
ogy in the process of enhanced electrocoagulation were introduced. The future development direction of en⁃
hanced electrocoagulation was pointed out，so as to promote the popularization and application of this technol⁃
ogy.
Key words：enhanced electrocoagulation；purification mechanism；power supply technology；electrode technology；
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电絮凝技术发展至今已有 130余年的历史，是

一种兼具化学絮凝和电化学技术特点的环境友好型

水处理工艺。 1889年，英国学者 P. P. STROKACH
首次提出了将电化学法应用在水处理过程中的理

论；1901年，英国学者 H. EUGENE等提出了电絮凝

（Electrocoagulation）净化废水的概念，并进行了处理

工厂实际废水的应用研究；1903年和 1905年，美国

学者 J. T. HARRIS和 F. B. HINKSON分别在美国获

得了电絮凝水净化技术专利；1911年，美国政府搭

建了基于电絮凝技术的大型污水处理设施，并应用

在俄克拉荷马州的圣莫尼卡和俄克拉荷马市，但高

耗电量导致设施在 1930年底全部停止运行；1946
年，电絮凝技术首次大规模应用于饮用水处理中，但

再次由于技术不成熟和运行费用过高的原因未得到

推广使用；20世纪 50年代后，美国和前苏联进行了

大量深入而广泛的电絮凝技术研究，处理了河水、市

政污水、石化废水和含铬废水等；21世纪初，化学絮

凝剂的快速发展和大规模使用，以及不发达的电力
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工业，导致电絮凝技术依旧发展缓慢；至今，伴随电

化学理论的逐渐完善、科技水平的稳步提升和电力

工业的快速发展，电絮凝技术的发展不再受到严重

制约，再次成为水处理工艺的研究热点。

相比于化学絮凝，电絮凝技术具备以下四方面

的优点〔1-3〕：（1）原位反应且无二次污染。电絮凝剂

是由牺牲阳极在电流通过时发生氧化电解，之后金

属离子自发水解，原位生成金属氢氧化物。影响其

性质的主要因素是电极材料的种类和水质特点

（pH、阴阳离子和污染物种类等）。电絮凝过程不会

有其他外源物质（如 Cl-、SO42-和 NO3-等）的引入，消

除了阴离子的竞争，减少了水体可能受到的干扰，利

于后续处理的进行。（2）有效成分含量高。对于铝系

絮凝剂，一般认为 Al13是聚合铝中最有效的絮凝成

分。而在商用铝盐絮凝剂的水溶液中铝的主要形态

为 Ala（单体和初聚体），Al13质量分数一般在 30%~
35%。相比之下，以铝为阳极的电絮凝过程，通过电

解参数和搅拌强度等因素的调控，电絮凝剂可保持

高含量的 Al13，最高质量分数可达到 70%~80%〔4-5〕。

（3）污泥量少。电絮凝技术产生的絮凝剂有效成分

含量更高，处理相同体积废水消耗的铁或铝的质量

一般为化学絮凝的 1/3。因此，产生的污泥量也会明

显减少，通常情况下污泥减少量在 33%以上。（4）装

置简单且操作简便。电絮凝装置运行的主要参数是

电流和电压，整体工艺具有高度的可自动化控制水

平，运行过程中的操作、维护和管理简单便捷，对工

作人员的专业需求较低。

相对来说，电絮凝技术也存在一些不可忽视的

问题，这些缺点限制了该项技术的进一步发展，主要

为以下 4点〔6-8〕：（1）电导率要求较高。在电化学技

术中，保持电化学反应的进行即电流的流动，需要溶

液必须具有较高的电导率〔9〕。因此，溶液的电导率

会直接影响整个工艺的污染物去除效率和运行成

本。为了保证低能耗，目前电絮凝领域的研究多集

中在工业废水（电镀废水、印染废水、餐饮废水和造

纸废水等），在水源水和生活污水上的研究相对较

少。（2）阳极需要定期更换：由于阳极发生电化学溶

解，长时间运行会大量消耗，若不定期更换。容易导

致极板的破坏并进一步对水体造成污染。（3）金属离

子的残留。电絮凝过程中溶出的金属离子存在自发

的水解过程，除生成具有絮凝效果的电絮凝剂外，会

有部分金属离子溶解在水中。如铁离子和铝离子的

残留分别会导致水体的高色度和对人体的毒性积

累，因此一般需要后处理工艺保证出水中的铁铝残

留量达标。（4）阳极钝化。阳极钝化是目前限制电絮

凝技术应用的主要因素。钝化膜的存在会导致阳极

溶解速度减缓、电流效率降低和额外增加运行电

耗。目前对于阳极钝化现象的理论解释主要为薄膜

理论和吸附理论〔10-11〕。薄膜理论认为阳极表面生成

的复合分子氧化膜会促使其电势发生突越，极化电

流会消耗在电极副反应过程（氧的析出和高价反应

产物生成等），导致了阳极溶解速率的明显下降。而

吸附理论认为水中的氧、氧化物等粒子会吸附在阳

极表面，改变金属-溶液的界面结构，造成阳极反应

的活化能升高，从而出现钝化现象。两种理论的概

念相近，区别在于阳极表面具体如何变化，目前为止

还没有形成统一的权威理论。

基于以上的问题，电絮凝技术的研究已经逐渐

由“传统电絮凝”向“强化电絮凝”的方向发展，在保

证污染物高效去除的同时，进一步缓解电极钝化并

降低系统能耗，提高电絮凝技术在工程应用中的实

际价值。

1 强化电絮凝理论基础

絮凝工艺在水质污染控制中有着不可替代的地

位，针对各类水体（工业废水、生活污水和水源水等）

的处理处置，都是不可或缺的一环。从絮凝剂的生

成过程来讲，絮凝主要可划分为化学絮凝和电絮凝，

通常所讲的强化絮凝主要针对的是化学絮凝。强化

絮凝（Enhanced Coagulation）一词最早出现在 1965
年美国 AWWA会刊上的一篇论文中，直到 20世纪

90年代，美国水工协会对其进行了定义，将强化絮

凝定义为水处理常规絮凝过程中，在保证浊度去除

效果的前提下，通过提高絮凝剂的投加量来实现有

机物去除率提升的工艺过程〔12〕。同时，在强化絮凝

的基础上，又提出了优化絮凝（Optimized Coagula⁃
tion）的概念，将其定义为具有多重目标的絮凝过程，

包括最大化去除颗粒物和浊度、最大化去除 TOC
（Total Organic Carbon）和 DBP（Disinfection by ⁃prod⁃
ucts）前驱物、减小残余絮凝剂的含量、减少污泥产

量和最小化生产成本〔13〕。王东升等〔14〕认为实际的

水处理过程中强化絮凝和优化絮凝的关系为“强化
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中的优化，优化中的强化”，二者密不可分，相互兼

容。因此，强化絮凝和优化絮凝可统一认定为是在

常规絮凝技术中的药剂、混合、凝聚和絮凝任一个环

节或者多环节的强化和优化，进一步提高对水中污

染物的净化效果。

与化学絮凝领域相较而言，目前电絮凝领域的

研究中，并未有研究者对“强化电絮凝”进行明确的

定义。因此，笔者在对强化/优化絮凝和电絮凝的常

规认知基础上，对“强化电絮凝”进行了以下限定：将

强化电絮凝（Enhanced Electrocoagulation）理解为是

在传统电絮凝技术中的电凝聚、电气浮、电氧化和电

还原任一个环节或几个环节进行强化或优化，包括

但不仅限于电极技术、电源技术和集成技术，从而达

到提高水质的目标。

为了清晰地表明强化电絮凝的发展趋势，先使

用文献计量学方法对Web of Science核心合集收录

主题为“Electrocogulation”的论文进行了统计分析，

限定出版年为“2000年—2020年（12月 18日）”，限

定研究方向为“Engineering Chemical”、“Engineering
Sciences”、“Engineering Environmental”和“Water Re⁃
sources”，对检索得到的论文建立数据库，电絮凝技

术应用于环境领域的论文发表情况见图 1。

从2000年到 2020年的 21年时间内，在环境领

域的电絮凝研究共发表论文 1 309篇，整体呈现上升

的趋势，表明电絮凝技术的研究确实在逐渐升温，具

有稳定长远发展的可行性。从这些论文的研究内容

看，七成以上的研究可划分为传统电絮凝。传统电

絮凝的研究可主要划分为三方面：（1）对操作参数上

的优化进行研究讨论，包括电解电压、电流密度、电

极间距、电解时间、搅拌速率、pH、电解质和电极连

接方式等〔15-17〕；（2）对电絮凝可处理废水种类的扩展

研究，包括工业废水（餐饮废水、染料废水、机械抛光

废水、纺织废水、电镀废水、造纸废水、养殖废水和制

药废水等）、生活污水、地表水和地下水等〔18-21〕；（3）
与化学絮凝、沉淀法、溶解法和其他电化学技术（电

氧化、电渗析和电吸附等）的性能对比分析〔22-25〕。传

统电絮凝的研究范围极广，为电絮凝的快速发展提

供了夯实的理论和数据基础。

电絮凝领域的基础性研究已经逐渐趋于完善，

目前这项技术的发展更需要的是对基础数据进行整

合归纳形成体系，并在此基础上逐步进入下一阶段

的探索发展，即由传统电絮凝迈向强化电絮凝。因

此，笔者在“电絮凝”数据库的基础上，按照前文对强

化电絮凝的限定，分别以“净水机理”、“电极技术”、

“电源技术”和“集成技术”为类别进行整理归纳，强

化电絮凝论文发表情况见图 2。

整体来讲，尽管近 5年的数据有一些波动，但对

于强化电絮凝的研究趋势是在逐渐增长的，这表明

研究者们的目光正在向电絮凝的新阶段转移。而从

各大分类的论文数目来看，强化电絮凝的研究主要

集中在集成技术上，即传统电絮凝与其他水处理工

艺的组合研究，这部分研究属于电絮凝新阶段的一

个基础研究，需要不断尝试各项工艺组合的可能性，

是否存在优劣势互补，目前来说尚且需要长时间的

摸索。电极技术和电源技术的研究成果数目相近，

这方面的研究相对集成技术来说起步较晚，从 2010
年才开始进入到稳定的发展期。这些研究是对电絮

凝领域的横向扩展，能够增强电絮凝技术的功能性，

如扩展电絮凝技术可应用的区域范围和电絮凝的污

泥二次再利用性等。而针对强化电絮凝净水机理新

观点的研究只有 11篇，尽管数量较少，但每一篇都

图 1 电絮凝论文发表情况

Fig. 1 Publication of electrocoagulation papers

图 2 强化电絮凝论文发表情况

Fig. 2 Publication of enhanced electrocoagulation papers
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对电絮凝新阶段的发展尤为重要，具有指导性意义。

综上所述，电絮凝技术由“传统电絮凝”向“强化

电絮凝”的发展是必然的。传统电絮凝的研究应当

更多集中在对已有理论和实践基础的整合，形成一

套完整的具有指导意义的规范，从而促进对强化电

絮凝理论研究的更深入探索，以及在电极技术、电源

技术和集成技术上的研究、筛选和评价，以达到电絮

凝技术广泛使用的目标。

2 传统电絮凝净水机理

电絮凝技术的机理复杂，涉及到的领域极广，整

个过程涉及到了材料学、絮凝学、环境化学、电化学

和胶体界面化学等众多研究领域。但从本质上来

讲，传统电絮凝的净水过程都是以电凝聚过程作为

主体。尽管大量的研究论文中切实提到电气浮和电

氧化还原在整个过程中也起到了不可替代的作用，

但未进行深入探讨，将其仅作为整个反应体系中具

有促进作用的副反应。因此，很多的研究工作都没

有充分发挥出电絮凝技术本身具备的综合性，因此

这也是强化电絮凝的机理研究发展方向。

电絮凝技术中的电凝聚过程是通过外加电场的

作用，电极发生电化学反应，金属阳极产生具有絮凝

特性的阳离子（如 Fe2+和 Al3+等），并在水体中发生水

解、聚合，形成一系列氢氧化物或多核羟基络合物，

通过吸附、絮凝或沉淀作用去除水体中的污染物的

过程〔26-27〕。从这个表述上看，电凝聚过程除了絮凝

剂的来源与化学絮凝不同，机理上基本一致。

经过对絮凝机理的长期研究，通常认为絮凝过

程主要存在 4种作用机理，示意图见图 3：（1）压缩双

电层。按照 DLVO理论，较薄的双电层能够有效降

低排斥能，当 ζ电位达到某一临界值时，胶体失稳产

生疏松的絮体，而这种状态的絮体扩散能力更强。

通常压缩双电层可以通过增加溶液中反离子浓度达

到减小扩散层厚度的目的。在絮凝过程中，当金属

离子进入水体后，水解产生的带正电荷离子会由于

静电作用进入胶体的扩散层和吸附层，由于胶核表

面的总电位保持不变，就会促使吸附层中正离子增

多和扩散层中正离子减少，因此扩散层变薄，ζ电位

降低，便产生了絮凝沉淀的效果。（2）吸附电中和。

带有正电荷的絮凝剂水解形态会受到带有负电荷的

颗粒的表面吸附作用，导致胶体的电中和脱稳。强

烈吸附作用可能是静电作用、表面络合、范德华力、

氢键、共价键和离子交换吸附等。（3）吸附架桥。牺

牲阳极电解后产生的高分子聚合物能够与胶粒相互

吸附，长链上的活性基团能够占据一个或多个胶体

颗粒表面的吸附位，这种桥接作用使水体中的胶体

颗粒或者其他悬浮物聚集在一起，形成更大的絮凝

体。整个过程也需要依靠氢键、静电引力和范德华

力的结合作用。（4）沉淀网捕。阳极电解产生的金属

离子在水解后，当其剂量超过本身溶度积时，就会形

成大量的金属氢氧化物絮体。这些带有正电的氢氧

化物絮体最初通常会具有较大的比表面积，因此表

现出了一定的黏附能力，故而能够网捕卷带水中的

胶体颗粒并迅速形成沉淀得以去除。

在传统电絮凝技术进行水处理的过程中，主要

是依靠以上 4种机理完成污染物的处理处置。在整

个过程中，根据实际的水质特点，可能是几种机理的

综合作用，也可能是其中某种机理起主要作用，最终

达到净化水质的目的。

3 强化电絮凝净水机理

强化电絮凝的发展目标是充分发挥电絮凝技术

的综合作用，通过对电凝聚、电气浮和电解氧化还原

机理上的强化，逐步克服目前电絮凝实际应用中面临

的难题。下面将从强化电凝聚气浮和强化电氧化还

原两点对强化电絮凝净水机理上的新观点进行论述。

3.1 强化电凝聚气浮

电凝聚是电絮凝处理污染物的核心方式，也是

电絮凝发展历程中研究者们主要探究的主题，因此

图 3 电絮凝净水机理

Fig. 3 Mechanism of electrocoagulation
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电凝聚的理论研究已经逐步成熟。单纯考虑电凝聚

的净水机理，主要还是以第 2章节所讲的 4个理论为

主。电絮凝过程中通常会伴随水电解等副反应的发

生，而电气浮是一种在水电解过程中，通过阳极生成

的氧气泡和阴极生成的氢气泡共同作用，使污染物

上浮至液面上层从而去除的电化学过程〔28〕。因此，

国内早期的研究中也将电絮凝称作电凝聚气浮。

电气浮既是电絮凝水处理过程中的一个重要组

成，同时也能独立作为一项水处理工艺。电气浮的

概念最早是在 1904年提出，但其理论的推进是极缓

慢的。电气浮的整个过程可划分为气泡的生成、长

大和脱离 3个阶段〔29-30〕。在电气浮过程中，生成的

氧气泡粒径为 20~60 μm，氢气泡粒径为 10~30 μm，

这些气泡的尺寸远小于其他气浮方式下生成的微气

泡，因此表现出了更强的分离效率。气泡的生成量

是符合 Faraday定律的，因此可通过调节电流进行控

制，更多数量的气泡便意味着更强的气浮能力。气

泡的长大过程一般是通过以下 3种方式进行〔31〕：电

极表面细小气泡的聚并；以中等气泡为中心，在其生

长过程中兼并周围的细小气泡；滑移聚并，即大气泡

在电极表面上升滑移时兼并中小气泡不断长大。因

此，根据气泡和絮粒的特性，目前公认的两者黏附方

式主要是 4种因素的综合作用〔32〕：碰撞黏附作用、共

聚作用、絮粒的架桥和网捕以及卷扫作用、表面活性

剂的参与作用。

目前关于电气浮的机理研究一般都是脱离电凝

聚过程进行的，因为两者的主要影响因素都是 pH、

电极材料和电流等，存在一定的干扰性，实际在电絮

凝技术的应用中，两者同时进行，控制上还难以同时

达到完善。因此，兼顾电凝聚和电气浮的同时有效

控制是强化电絮凝研究中需要进一步发展的。如可

以通过理论计算或者 Comsol、Fluent软件的多物理

场模拟等方式，对整体操控条件下的絮体形态和气

泡质量（尺寸、密度和稳定性等）进行匹配研究，寻找

工艺的最佳平衡点〔33-35〕。强化电凝聚气浮的机理还

有众多问题等待去研究、探索和突破，这也意味着这

项技术具有更广阔的发展空间。

3.2 强化电氧化还原

在废水处理中，高级氧化技术对有机物的去除

效果是最为显著的，而在大多数的研究中，具有电氧

化能力的电絮凝工艺对有机物去除效果仅能达到

20%~30%。目前关于电氧化作用的研究多是集中

于形稳阳极参与的电化学反应，而在电絮凝中涉及

得很少。

2013年，D. GHERNAOUT针对电絮凝技术中的

高级氧化现象提出了“a myth or a reality ？”的疑

问〔36〕，主要得到 3个结论：（1）铁电絮凝过程中，不同

pH范围（pH分别为 2、7、12）表现出不同的机理。在

pH为 2时，反应方程式见式（1）~（7）。而要进行式

（4）的反应生成·OH，理论上需要体系中有可生成

H2O2的 O2存在，因此 D. GHERNAOUT认为只有当

pH为 2时才存在生成·OH的可能性；（2）在铝电絮凝

过程中，当酸性介质中加入 H2O2时，阳极溶解的 Al3+
在阴极被还原后，会发生式（8）反应，此时会有·OH
的产生；（3）在电絮凝运行的同时进行超声，存在形

成更多·OH的可能性。最终，这篇综述认为截止到

2013年的研究还没有足够的证据表明电絮凝过程

中存在高级氧化现象，对自由基的形成需要进行更

多的研究。

阳极反应：

2Fe-4e-¾®¾¾ 2Fe2+ （1）
阳极反应：

2H2O-4e-¾®¾¾ O2+4H+ （2）
溶液反应：

2Fe2++4OH-¾®¾¾ 2Fe ( )OH 2 （3）
溶液反应：

Fe2++H2O2¾®¾¾ Fe3++·OH+OH- （4）
阴极反应：

8H++8e-¾®¾¾ 4H2 （5）
阴极反应：

O2+2H++2e-¾®¾¾ H2O2 （6）
总反应：

2Fe+5H2O¾®¾¾ 2Fe ( )OH 2+·OH+( )5/2 H2 （7）
铝阳极的溶液反应：

3H2O2+3H++Al0¾®¾¾ 3·OH+Al3++3H2O （8）
2018年后，关于电絮凝过程中氧化还原的相关

研究逐渐有了新的进展。W. BARAN等〔37〕使用电絮

凝法去除波兰城市废水中常见的兽用抗生素，包括

青霉素（氨苄青霉素）、四环素（强力霉素）、大环内酯

类（酒石酸泰乐菌素）和磺胺（磺胺噻唑钠），发现只

有四环素可以通过絮凝和氧化降解最终从废水中去

除，但对该过程的氧化降解途径和机理未有明确提
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及。基于此，国内部分学者对该过程的氧化机理进

行了深入的探究。高雪等〔38〕发现，使用铁板作为阳

极，在电流为 0.3 A，电絮凝时间为 15 min的条件下，

水中四环素（TTC）能够被快速高效去除，去除率达

到 99.6%。这项实验检测到可被氧化降解的四环素

达到 41.9%，证实了铁电絮凝具有高氧化率的特点，

铁电极溶出的 Fe（Ⅱ）能够生成氧化性物质 Fe（Ⅱ）-
TTC、Fe（Ⅲ）、Fe（Ⅲ）-TTC，并与强吸附性絮凝剂 γ-
FeOOH发生协同作用完成了四环素的高效去除。

张严等〔39〕以磺胺污染的汉江平原地下水为对象，通

过猝灭自由基、厌氧电絮凝和加 Fe（Ⅲ）盐等对照实

验，揭示了铁电絮凝降解磺胺过程中的羟基自由基

氧化机制。该项研究最佳条件中初始 pH为 7.3±
0.1，即在中性条件下也明显有·OH的生成。这与

D. GHERNAOUT的推论是不相符的，说明·OH的生

成并非完全由 pH主导。电絮凝过程中·OH的控制

因素尚需要更多的研究讨论来完善。

钱傲等〔40〕研究了铁电絮凝在不同特定氧化还

原电位条件（电流条件和供氧方式）下的·OH产生

和污染物（苯甲酸）降解转化的机理，转变了固有的

电絮凝是以电凝聚过程为主的污染物去除机理。结

论可以概括为以下 5点：（1）有氧氧化是产生·OH的

必要条件，这与 D. GHERNAOUT的初始推论是相近

的。（2）当电流为 5~30 mA时（较低电流条件，反应体

系氧化还原电位较高），电絮凝系统能够保持一定程

度的溶解氧，电解出的 Fe（Ⅱ）可以被完全氧化，且

氧化过程中有·OH生成，·OH的产生速率随电流增

加 而 逐 渐 加 快 ，但 在 控 制 电 解 出 的 总 铁 量 一 定

时·OH的产量未受电流变化的影响。（3）当电流为

50~130 mA时（高电流条件，反应体系氧化还原电位

较低），电流增加，·OH的产生速率和产生量都会随

之增加。而当溶解氧为 0 mg/L时，·OH的产生也随

之停止。（4）进行人为曝气供氧来维持体系的溶解氧

在一定程度，当电流为 50~130 mA时，阳极释放的

Fe（Ⅱ）能够被完全氧化，·OH的产生速率随电流增

加而增加。（5）铁电絮凝过程中，溶解氧供给充足可

使 Fe（Ⅱ）被完全氧化进一步产生·OH，当供给不足

时 Fe（Ⅱ）氧化不完全会导致 pH 升高从而抑制

·OH的生成。因此，电流和溶解氧会共同控制·OH
的生成。当强氧化剂·OH存在时，铁电絮凝就具有

了氧化还原的能力。

目前来说，近年的研究理论和数据都表明了电

絮凝过程中·OH的存在，即电絮凝技术真实具备氧

化还原能力，为传统电絮凝向强化电絮凝技术的转

化提供了理论基础和数据支撑，增加了对强化电絮

凝技术的深入认知。当然，这里讨论的主要是强化

电絮凝过程中的原位自由基产生机理，实际强化电

絮凝的氧化机理不止于此，将会在后面的讨论中继

续分析说明。

4 强化电絮凝技术研究现状

4.1 电源技术

4.1.1 脉冲电源

传统电絮凝最常使用的电源为直流电源，其以

低电压、大电流的供电方式运行，但这种方式容易使

阳极表面发生钝化，造成电极使用寿命缩短以及系

统能耗增加。针对电极钝化的解决办法主要为机械

清洗法、引入破钝剂和脉冲电流法。大量研究发现，

将脉冲技术与传统电絮凝结合形成的脉冲电絮凝是

目前解决电絮凝阳极钝化问题的最佳方式〔41〕。

脉冲电絮凝是在电极板之间施加脉冲信号，使

电极反应间断进行，形成“通—断—通”的模式，这种

模式下牺牲阳极溶解的金属离子更易于在溶液中扩

散，有利于絮体的快速形成，以及降低浓差极化、减

缓电极钝化。在脉冲电絮凝的基础上，再施加周期

换向电流，可有效提高阴极利用率。双极均可成为

牺牲阳极，两极交替使用减轻了单极的表面钝化问

题，并促进了整个系统金属离子水解生成的絮凝剂

与污染物间的相互作用。但实际应用时，长期频繁

的电极调换会严重损害电源的使用寿命，从另一方

面提高了该技术的工程价格。因此，基于脉冲电源

的强化电絮凝技术目前需要研究如何提高电源稳定

性，保证系统的长期稳定运行。

王瑶〔42〕使用脉冲电源进行了除氟的研究，选择

铝（阳）-铁（阴）电极组合，在脉冲频率为 1 000 Hz，占
空比为 40%，正向和反向电流密度分别为 4 mA/cm2和

1 mA/cm2时，氟的去除率达到 83%以上，出水氟质量

浓度低于 1 mg/L。广州精美集团生产塑胶的电镀废

水中含有高浓度 Cr2O72-、Ni2+和 Cu2+等重金属离子，原

系统使用化学沉降法，费用高且难以达标排放。经

改造后，使用 2台高压脉冲电絮凝装置并联操作，在

电流密度为 60.5 A/cm2下稳定运行后，污染物净化水
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平达到国家标准，且产泥量更少，每月节约污水处理

费用 20余万元〔43〕。徐国仁等〔44〕考察了复极式高压脉

冲电絮凝反应设备对河南省开封市某五金电镀公司

的化学镀镍车间废水的处理情况，实际运行表明出

水中的总镍和 COD均能够达到《电镀污染物排放标

准》（GB 21900—2008）的限制要求，整套设备运行一

年以上状况良好。同时，整个设备采用 PLC控制系

统可全自动操作，减少了人力操作可能产生的问题。

将相同的设备应用于天津某电镀公司的六价铬废水

处理，出水中六价铬浓度远低于排放限制，成本比投

药工艺低 70%，污泥量减少 30%〔45〕。

4.1.2 光伏电源

实际使用中，传统电絮凝的电源需要通过变压

器、整流器和过滤器将交流电转换为直流电。而在

电力短缺、位置偏远的地区，环境压力和经济投入等

问题会导致传统电絮凝技术难以应用。虽然以目前

的技术来说，光伏电源能源利用率相对较低，但其具

有投资和运行成本低且更为环保的优势。因此，在

特殊地区基于光伏电源的强化电絮凝技术表现出良

好的可持续发展性。D. VALERO等〔46〕在 2008年首

次进行了通过光伏阵列供电驱动的电絮凝研究，论

证了直接由光伏阵列供电的电絮凝系统的可行性。

李俊聪等〔47〕以能直接输出低压直流电的光伏电池

作为电源，使用电絮凝工艺进行了新农村微污染水

体中磷的治理研究，验证了光伏电源驱动的电絮凝

工艺在农村区域具有良好的实际应用价值及可持续

发展前景。 2017年，Shunxi ZHANG等〔48〕通过光伏

驱 动 电 絮 凝 技 术 去 除 废 水 中 镍 ，在 光 照 强 度 为

（750±30）W/m2，处理时间为 40 min时，镍去除率接

近 100%。王航宇等〔49〕进行了太阳能电池板和电絮

凝设备的耦合设计及工艺优化，极板数量和光照时

间是影响油田污水处理效率的主要因素，并且太阳

能可提供足够反应装置稳定运行的电能，具备替代

传统电絮凝电源的能力。

4.1.3 空气阴极

传统电絮凝通常是使用铁、铝和不锈钢等作为阴

极，主要起到构成系统回路的作用。而空气阴极具有

疏水气体扩散层，电极一侧直接暴露在空气中，从而

实现无源氧扩散，并进一步进行二电子反应达到催化

降解污染物的效果〔50〕。田雨时〔51〕通过使用辊压活性

炭空气阴极，构建了迁移电场辅助空气阴极电絮凝系

统，以自主富氧方式突破了传统电絮凝电耗大和曝气

束缚等问题，在处理污水处理厂初沉池生活污水的过

程中，氨氮和磷酸盐去除率超过 99%，COD去除率为

73.5%，电能消耗为 1.8 kW·h/m3。Yanxiao SI等〔52〕使用

空气阴极产生（3.7±0.1）mg/（L·h）的H2O2，在与 Fe（Ⅱ）

的相互作用下间接促进了As（Ⅲ）的氧化。当电流密

度为 4 A/m2时，空气阴极电絮凝的平均槽电压为

1.0 V，远低于传统电絮凝的 1.9 V。尽管空气阴极的

价格要比不锈钢阴极高出 18%，但整个系统的能耗降

低了 74%，更低的能耗有效促进了基于空气阴极的强

化电絮凝技术的实际应用价值。

4.1.4 无线技术

传统电絮凝通常是通过欧姆接触（即导线）使电

极和外电路之间建立连接，而电极在与导线相互接

触时，接触界面受到的腐蚀应力较大，使得牺牲电极

在接头区域更容易受到腐蚀。针对这种问题，Zhen⁃
lian QI等〔53-54〕提出了无线电絮凝技术。这项技术以

铁板或者铝板作为牺牲阳极和阴极，同时使用 2个
石墨板作为驱动电极，电场引起的电位差使阳极溶

解产生电絮凝作用。这项实验证明产生的总铁浓度

只与双极的几何构型有关，和电化学参数无直接关

系，且平行电场放置的双极较垂直放置的双极的总

铁浓度高出 84.6%，“H”型双极构型能够节省超过

40%的电极材料成本。这项技术的优点在于可以解

决电极连接问题，并且可以设置任意数量“H”型双

极装置进行工作，目前需要进一步研究更大水量下

系统的可行性。

4.2 电极技术

4.2.1 电极材料

电极反应是电化学技术的核心，不同电极材料

具备不同的电化学特性，因此选择合适的电极能够

有效提升电絮凝技术处理污染物的效率。传统电絮

凝最常使用的阳极材料为铝和铁，从众多科学研究

结果看，铝电极的絮凝效果更佳，而铁电极的经济适

用性更强。因此，铝阳极多用于饮用水处理，铁阳极

多用来处理各类工业废水和生活污水〔55〕。

当阳极为铝电极时，电化学反应如下：

Al¾®¾¾ Al3++3e- （9）
碱性条件下：

Al3++3OH-¾®¾¾ Al ( )OH 3 （10）
酸性条件下：
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Al3++3H2O¾®¾¾ Al ( )OH 3+3H+ （11）
当阳极为铁电极时，电化学反应如下：

Fe¾®¾¾ Fe2++2e- （12）
碱性条件下：

Fe2++2OH-¾®¾¾ Fe ( )OH 2 （13）
酸性条件下：

4Fe2++O2+2H2O¾®¾¾ 4Fe3++4OH- （14）
在电絮凝领域，研究者的目光主要集中在铁和

铝上，其他材料的研究极少。自 2010年后，部分学

者逐步进行了其他可溶解性金属阳极的研究，如镁、

锌、铜和钛等〔56-57〕。D. OUMAR等〔58〕研究了镁作为

阳极电混凝耦合生物过滤技术处理垃圾渗滤液的过

程，在电流密度为 10 mA/cm2，处理 30 min后 COD去

除率和脱色率分别达到了 53%和 85%。在美国饮

用水水质标准中，限制铝离子的质量浓度为 0.2 mg/L，
镁离子的质量浓度高达 30 mg/L，而中国饮用水水质

标准甚至对镁离子没有限定。这项研究为目前难以

解决的铁铝残留问题提出了另一条解决方式，可以

通过共同使用多类型牺牲阳极保证水质污染物去除

率 达 标 ，同 时 金 属 离 子 残 余 量 符 合 标 准 。M. S.
SAFWAT等〔59〕使用铜电极作为阳极处理了实际印刷

废水，并与铝阳极进行了比较研究，结果表明铜电极

对污染物的去除效果优于铝电极；当电流密度为 21
mA/cm2时，铜电极比铝电极的 COD去除率高出约

10%；当反应进行 90 min时，铜电极对于总溶解性固

体的去除率为 24%，而铝电极仅能达到 7%。H. K.
SHON等〔60〕首次使用了钛板作为电絮凝牺牲阳极，

在电流密度为 8.3 mA/cm2，搅拌速率为 700 r/min，pH
为 4的条件下，DOC的去除率达到 60%~70%，同时

电解钛板生成的絮凝剂具有去除尺寸更小有机物的

特点，而且絮凝后的污泥在低温煅烧后可作为二氧

化钛催化剂应用于光催化降解技术中。这项研究扩

展了阳极材料的领域，同时对于絮凝污泥的后处理

提供了新的途径。基于电极材料的强化电絮凝技术

表现出了更大范围且更高效的污染物处理能力，并

具备了传统电絮凝不具备的一些新型后处理手段。

除使用纯金属阳极外，也可将金属合金作为电

絮凝阳极。金属合金相对于单金属来说，电化学性

能显著改善。合金化能有效促进电极表面钝化膜的

活化溶解，增加电极使用寿命并减少系统的能耗。

D. ADELAIDE等〔61〕研究发现 Al-Mg合金和 Al-Zn-
In合金较纯 Al阳极表现出更优秀的废水处理效果。

Al-Mg合金处理实际硝酸盐废水 15 min即可达到完

全去除。同时，纯 Al阳极表面会被动形成稳定的氧

化膜，而合金对这种被动钝化行为的敏感性更弱，且

更易于溶解。

4.2.2 电极形状

电极的几何形状会影响反应器的构型，除污染

物去除性能上的差异外，还会影响反应器的放大、运

行及经济性。传统电絮凝研究中最常使用的为平板

电极，而近十年来学者们还进行了棒状电极、圆柱电

极、旋转电极和穿孔电极等方面的研究〔62-63〕见图 4。

M. MALAKOOTIAN等〔64〕使用铁棒电极作为阳

极进行了电絮凝法去除饮用水硬度的实验室研究，

如图 4（a）所示，电极尺寸直径 2 mm。由于棒状电极

与平板电极适用的反应器构型相近，因此处理污染

物的效果也较为相近。这类电极需要完全浸没到水

体内部，并通过搅拌的方式使其均匀传质。由于金

属板本身的不均匀腐蚀特性，通常会有难以拆卸的

问题。U. T. UN等〔65〕设计了一种圆柱形阳极搭配旋

转叶轮阴极的电极构型处理水中氟化物。由于反应

器和阳极均为圆柱形，因此能够将阴极放置在阳极

的内部。除了能使用如图 4（b）所示的旋转叶轮阴

极，也可以使用金属棒作为阴极。这种电极构型利

于控制电极间距，并且在更换电极方面也表现出一

定的优势。A. S. NAJE等〔66〕设计了一种特殊的能够

图 4 棒状电极（a）、圆柱电极（b）、
旋转电极（c）、穿孔电极（d）示意

Fig. 4 Rod electrode（a），cylindrical electrode（b），
rotating electrode（c），perforated electrode（d）
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同时处理纺织废水和制氢的电絮凝反应器——旋转

阳极反应器，电极结构如图 4（c）所示，内部为搭配

叶轮的柱状阳极，外侧套入多组圆环作为阴极，这种

构型下电极总活性面积可达到 500 m2；同时，通过调

整阳极的转速，系统总电耗仅为 0.56 kW·h/m3，比传

统电絮凝构型更为经济。D. O. AVANCINI等〔67〕考

察了电絮凝过程中穿孔电极处理废金属加工乳液的

效果，穿孔电极如图 4（d）所示，这些孔的存在会导

致水体 pH变化率增加，会更快速达到最终稳定状

态；同时，孔的数量会影响污染物去除效率，孔数的

增加明显增强了电絮凝系统对污染物的去除能力。

研究还发现在孔附近不存在金属腐蚀现象，而孔的

存在会影响电极整体腐蚀坑的平均尺寸和分布。基

于电极形状的强化电絮凝技术是其实际应用的基本

保障，合理的电极结构与反应器构型的搭配，在保证

提升污染物的去除效率以外，能促使其实际运行的

长期稳定。

4.3 集成技术

4.3.1 电絮凝-活性炭吸附技术

活性炭材料通常具有较大的比表面积，最高可

超 3 000 m2/g，同时其表面也具有丰富的官能团，如

羟基、羧基和内酯基等，因此对各类污染物都具有极

强的吸附能力。活性炭材料的前驱体种类众多（如

稻壳、秸秆、树叶和木屑等），制备价格低廉且水处理

效果出众。因此，考虑到电絮凝技术本身存在能耗

较高的问题，基于活性炭吸附的强化电絮凝技术有

利于降低系统成本。N. V. NARAYANAN等〔68〕使用

间歇式搅拌电絮凝反应器，研究了铁铝电极结合颗

粒活性炭吸附去除合成废水中六价铬的可行性，研

究 发 现 在 较 低 的 电 流 密 度 下 ，添 加 颗 粒 活 性 炭

（GAC）作为吸附剂能明显提高六价铬的去除率。

M. S. SECULA等〔69〕考察了 4种不同商用活性炭与电

絮凝联用技术与传统电絮凝技术对水溶液中靛胭脂

脱色能力和运行成本上的差异，得出了与 N. V.
NARAYANAN相近的研究结果，在较低的电流密度

和工作时间下，加入吸附剂对污染物的去除效果更

佳；这种去除效率的提升根本在于活性炭材料的化

学结构和性质，L27活性炭具有较大的比表面积以

及丰富的酸性表面官能团，因此在耦合过程中表现

出了最优异的性能；同时，在反应进行 90 min时，传

统电絮凝去除单位污染物的能耗为 3.41 kW·h/kg，

而 EC/GAC强化技术的能耗仅为 1.35 kW·h/kg。因

此，这种强化电絮凝技术适合替代传统电絮凝。

4.3.2 电絮凝-超声技术

超声技术能够有效提高电絮凝处理污染物过程

的整体性能。超声过程可以破坏沉积在电极表面的

固体层及降低电极表面双电层的厚度，减缓阳极的

钝化现象；同时，能够使电极表面生成缺陷，进一步

活化电极和电极反应区的离子。但超声也可能破坏

胶体颗粒的结构及表面的吸附层，因此需要合理控

制超声功率和频率。目前的研究发现超声能够辅助

自由基的形成，机制〔70〕如下：

H2O+(US)¾®¾¾ ·OH+·H （15）
·H+·H¾®¾¾ H2 （16）

·OH+·OH¾®¾¾ H2O2 （17）
·H+O2¾®¾¾ HO2· （18）

H2O2+·H¾®¾¾ H2O+·OH （19）
HO2·+HO2·¾®¾¾ H2O2+O2 （20）

超声过程有·OH、·H和 HO2·等自由基生成，自

由基的存在能够促进有机物的降解。但实际上使用

超声降解有机物的研究极少。 Jiangping LI等〔71〕针

对精细化工除磷过程中存在的问题，提出了电絮凝

与超声共同处理的方法，在电絮凝最佳反应条件下

超声 10 min后，合成废水中的总磷由 86 mg/L降低到

0.4 mg/L，去除率达到99.6%，此时超声功率为4 W/cm2，

频率为 20 kHz；对比而言，单一电絮凝处理下污染物

的去除率仅为 81.3%，单独超声对污染物几乎无去

除能力。超声促进了絮凝剂在溶液中的扩散，加快

了电极表面钝化层的破坏，同时，超声强化了电场传

递过程，降低了电絮凝体系的电位，减弱了反应体系

中的浓差极化。因此，两者的协同作用有效加强了

高磷废水的净化，较单一电絮凝的处理时间缩短了

2倍。超声除了促进电絮凝絮体聚集和空化作用对

电极表面钝化层进行清洗外，电絮凝过程中产生的

大量微气泡具有增强超声空化效应的能力。余晟

等〔72〕使用超声-铁电阳极工艺处理 300 m3/d的酯化

淀粉调节池废水，整套工艺流程为“调节池+超声-
电絮凝装置+滤池+活性炭滤池”，其中铁阳极电压

为 10 V，超声工作频率为 30 kHz，此工艺运行 180 d
出水稳定，完全符合《淀粉工业水污染物排放标准》

（GB 25461—2010）间接排放标准；经企业实际效益
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核算，运行成本减少（0.84±0.25）元/m3。

4.3.3 电絮凝-臭氧技术

臭氧是一种强氧化剂，由于臭氧分子中的氧原

子具有强亲电子性和亲质子性，因此能直接氧化有

机物或者无机物达到污染物快速去除的目的。而除

了直接氧化污染物外，臭氧也会形成·OH等强氧化

基团，进行有效和非选择性的污染物去除。臭氧产

生自由基的机制如下〔73〕：
O3+2H++2e-¾®¾¾ O2+2H2O （21）
O3+H2O¾®¾¾ 2·OH+O2 （22）
O3+OH-¾®¾¾ O· -

2 +HO2· （23）
O3+·OH¾®¾¾ O2+HO2·¬ ®¾¾ 2O· -

2 +H+ （24）
O3+HO2·¾®¾¾ 2O2+·OH （25）
2HO2·¾®¾¾ O2+H2O2 （26）

何志桥等〔74〕使用臭氧强化电絮凝处理直接耐

晒 大 红 4BS 模 拟 染 料 废 水 。 在 电 流 密 度 为 15
mA/cm2 和 O3 流量为 0.6 L/h 条件下处理 100 mg/L
4BS，50 min后脱色率达到 94%以上，所需时间比单

独电絮凝工艺/臭氧工艺达到相近脱色率缩短了

70 min。P. ASAITHAMBI等〔75〕使用臭氧辅助电絮凝

处理酒厂废水，主要考察了铁铝不同组合下联合工

艺的协同效应，对色度和 COD的去除率较单一电絮

凝和单一臭氧技术有明显提升；当电流密度为 3
A/dm2，初始 COD为 2 500 mg/L，臭氧流量为 15 L/min
时，COD去除率达到 83%，能耗为 5.1 kW·h/m3，处理

2 h后能够完全去除色度；在臭氧协同电絮凝处理污

染 物 过 程 中 ，Fe2+与 O3 催 化 反 应 生 成 中 间 产 物

FeO2+，Fe2+还会催化 O3分解生成·OH。具体反应机

制如下：

O3+Fe2 +¾®¾¾ FeO2++O2 （27）
FeO2++H2O¾®¾¾ Fe3++HO·+HO- （28）
FeO2++Fe2++2H+¾®¾¾ 2Fe3++H2O （29）

4.3.4 电絮凝-光/电催化氧化技术

除臭氧氧化技术外，根据产生自由基的方式和

反应条件的不同，高级氧化技术还包括电化学氧化、

Fenton氧化和光催化氧化等。这些技术对有机污染

物具有更显著的去除能力，在与传统电絮凝技术组

合使用后，能够相互弥补缺点，扩大可处理污染物范

围，是目前具有很大发展潜力的强化电絮凝工艺之

一。Sheng LIANG等〔76〕发现铁阳极原位生成的 Fe2+
和混合金属氧化物（MMO）阳极原位生成的 O2反应

得到的·O2-能够有效将亚磷酸盐氧化为磷酸盐。以

Fe和MMO作为双阳极，电流为 100 mA，反应 60 min
后，亚磷酸盐的去除率达到 74.25%，而在无 MMO电

极参与下污染物去除率低于 23.41%，在化学混凝中

去除率低于 5.03%。并通过电子自旋共振实验证明

了·O2-是整个 EC-EO体系中污染物更高效去除的

关键。J. HEFFRON等〔77〕进行了连续电絮凝和电氧

化抑制饮用水中病毒的研究，发现天然有机物和浊

度会抑制 MS2和 ΦX174两种噬菌体在电氧化阶段

的处理效果，因此联用电絮凝技术作为前处理工艺

有效提升了对模拟地表水中的病毒的抑制效果。J.
HEFFRON推测絮凝/过滤、亚铁消毒和电氧化消毒

的协同附加效应实现了更有效的病毒减少。M.
BOROSKI等〔78〕使用电絮凝和非均相 TiO2光催化联

合处理制药和化妆品行业废水。电絮凝过程去除了

大部分的胶体有机物和悬浮物，难降解有机物仍然

存在于出水中。在随后联用多相光催化技术，难降

解有机物被降解至矿化。单一电絮凝仅将初始

COD为 1 753 mg/L的废水处理至 160 mg/L，在联用

UV/TiO2/H2O2后可将 COD降低至 50 mg/L以下。这

种基于光催化的强化电絮凝技术在工业规模中表现

出了潜在的应用价值。

4.3.5 电絮凝-膜生物反应器技术

膜生物反应器（MBR）是将膜分离技术与生物

化学技术相结合的一种生物水处理技术，是当前处

理高浓度有机废水以及中水回用最有前途的污水处

理技术之一。其特点是占地面积小、管理简单，尽管

膜价格逐年有所降低，但MBR技术的成本依然是制

约其发展的主要因素之一。以电絮凝作为预处理工

艺则能有效增加MBR技术的膜使用寿命。因此，基

于膜生物反应器的强化电絮凝技术成为了目前的研

究热点之一。王祎涵等〔79〕对比了 EC-MBR一体式

反应器与单独 MBR反应器处理生活污水的水质情

况，电絮凝的加入使 COD、氨氮和总磷的去除率比

仅运行MBR时有了明显的提升，电絮凝原位产生的

Fe2+能有效增强污泥的活性，并进一步改善污泥沉

降性能。K. BANI⁃MELHEM等〔80〕进行了电絮凝-膜
生物反应器集成工艺处理中水的研究，比较了连续

运行 24 d下，有无电絮凝参与的膜生物反应器在恒

定跨膜压力下对污染物的去除效果。结果表明，将

电絮凝工艺与膜生物反应器相结合，不仅是一种有
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效的中水处理方法，也是提高膜过滤过程整体性能

的有效方法。组合工艺与单独膜生物反应器运行相

比，膜污染降低了 13%，对 COD、浊度和色度等去除

性能有较小的提高，而在磷酸盐去除率上有接近

30%的提升。

5 总结和未来展望

强化电絮凝技术是一种符合如今时代特征的环保

型水处理工艺，具有广阔的发展前景。除具有传统电

絮凝的原位无二次污染、有效成分含量高、污泥量少、

装置简单和易于实现自控等优点外，还表现出更广的

可处理污染物范围、更高的污染物去除效率和更低的

能源消耗等特点。强化电絮凝技术是在传统电絮凝技

术的三个方面上进行升级：一是对机理进行了更深入

的探讨，并提出了新的观点，为新型水处理技术的发展

提供了理论依据；二是在电极材料/结构和反应器构型

的研究上进入了全新的发展阶段；三是逐步加速了各

类水处理工艺与传统电絮凝技术的紧密结合，为各类

型废水的实际处理提供了更多选择性。因此，综合强

化电絮凝技术当前的研究进展和发展趋势，该领域未

来发展可在以下三个方面进行研究探索。

（1）深入研究强化电絮凝的机理。尽管目前对强

化电絮凝的机理研究已经起步，但还有许多方面需要

更深入的研究。需要对电化学过程中的电絮凝过程、

电气浮过程和电解氧化还原过程之间的关系以及相

互作用进行研究，对这几个过程进行优化集成，更充

分地发挥电絮凝的综合作用。

（2）构建强化电絮凝的新型电极和反应器结构。

强化电絮凝技术的核心为新型电极的设计研发，包括

阳极的外在构型、电化学特性和阴极的材料组成、表

面优化，从而强化系统内电子传递过程，以起到对污

染物的更高效去除的目的。同时，需要进行与电极和

集成工艺相匹配的新型反应器构型研究，达到三者的

相互统一，发挥出电极、反应器和集成工艺的多重优

势。将模型模拟应用到电极和反应器的设计当中，更

加完善电絮凝体系的电场、流场和传质研究。

（3）完善强化电絮凝的系统性。目前强化电絮

凝研究普遍还处于实验室阶段，规模小，且用水大多

为合成废水，距离工程应用还有很长路要走。在未

来的一段时间内，研究者们需要更多着眼于反应器

规模的放大，并考虑对实际废水的处理效率，更要兼

顾经济问题，保证电絮凝技术的早日更大范围应用。
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