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过氧絮凝预处理高浓有机废水研究
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[摘要 ] 以 Fe作为阳极，改性碳毡作为阴极，利用折流式反应器对不同类型高浓有机废水进行预处理研究。对

电流密度、初始 pH、电解质浓度、反应时间等工艺参数进行考察。过氧絮凝预处理的最佳工艺条件：初始 pH为 7.2，
电解质浓度为 0.05 mol/L，电流密度为 8 mA/cm2，反应时间为 90 min，对应的 COD去除率为 55%。在此条件下进行了

264 h的长周期测试以考察反应器和电极的稳定性，结果表明长周期处理过程中 COD去除率为（50±5）%。与常规电

絮凝和聚合硫酸铁絮凝预处理相比，相同条件下过氧絮凝对高浓有机污水的处理效果最佳，综合处理成本最低。采

用过氧絮凝法分别对煤气化废水、垃圾渗沥液反渗透浓水、精细化工废水、高温焦化废水进行预处理，过氧絮凝对不同

种类的废水表现出不同的降解效果和能耗水平，COD去除率为 23%~55%，每处理 1 kg COD的能耗成本为 2.2~9.4元。
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Abstract：In present work，a baffled reactor was used to treat high concentration organic wastewater using Fe as anode and modi⁃
fied graphite felt as cathode. The effect of current density，initial pH，electrolyte concentration and electrolysis time on the COD re⁃
moval were investigate. The optimal peroxi⁃coagulation conditions were as follows：initial pH 7.2，electrolyte concentration 0.05 mol/L，
applied current density 8 mA/cm2，and electrolysis time 90 min. Under this condition，55% COD removal rate was observed. Then
264 h continuous measurement was carried out under optimum condition to investigate the stability of reactor and electrode，and the
result showed that（50±5）% COD removal was observed. Compare with regular electrocoagulation and polymeric ferric sulfate co⁃
agulation，peroxi⁃coagulation revealed the highest COD removal and lowest cost for pretreating organic wastewater. Crushed coal
pressure gasification wastewater，reverse osmosis brine from landfill leachate，fine chemical industry wastewater，and high tempera⁃
ture cooking waste water were pretreated by peroxi ⁃ coagulation，respectively. The results suggested that the COD removal rate
ranged from 23% to 55%，and the energy costs of per kilogram COD ranged from 2.2 to 9.4 yuan.
Key words：high concentration organic wastewater；peroxi⁃coagulation；modified graphite felt；pretreatment

随着我国工业的高速发展，高浓度有机污水量

日益增加〔1〕。高浓度有机废水的治理已经成为当前

水资源可持续利用和国民经济可持续发展的重要内

容〔2〕。电化学废水处理技术因设备体积小、降解效

果好、反应条件温和、无需外加试剂等特点，在处理

高浓度有机废水领域备受关注〔3〕。在众多电化学处

理技术中〔4-5〕，过氧絮凝（Peroxi⁃coagulation）法作为

一种具有应用前景的预处理技术〔6-7〕，在处理过程中

采用 Fe作为牺牲阳极，石墨、网状玻璃碳、碳纳米管

等材料作为阴极。Fe阳极被氧化产生 Fe2+，氧气在

阴极被还原产生 H2O2，通过氧化和絮凝两种途径对

废水中有机物进行有效处理〔8-9〕。Gengbo REN等〔10〕
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利用穿透式反应器对焦化废水进行过氧絮凝处理，

其 COD去除率最高可达 80%。但碳纳米管制备的

阴极材料〔11〕成本高昂，不利于工程应用，且穿透式

反应器易发生堵塞，不适合长周期运行。

基于此，本研究采用较为常见的折流式反应器，

以 Fe为阳极，以廉价的改性碳毡为阴极对高浓度有

机废水进行预处理，对工艺参数进行优化，在最佳工

艺条件下进行长周期连续测试；对比过氧絮凝、电絮

凝、聚合硫酸铁絮凝 3种常见预处理方法的处理效

果；考察过氧絮凝法对煤气化废水、垃圾渗沥液、精

细化工废水和焦化废水的预处理效果。

1 材料与方法

1.1 进水水质

本实验使用的废水样品分别来自河南义马某煤

气化厂生化进水，湖北武汉某垃圾填埋厂膜出水、湖

北宜昌某精细化学生产厂生化进水、湖北某焦化厂

生化进水，水质数据见表 1。在工艺优化过程主要

采用煤气化废水为处理目标进行考察。

1.2 实验试剂与材料

去离子水，MiliQ HX-7000纯水机；碳毡，江苏

晶龙碳材料有限公司；VCR-70卡博特炭黑，上海莱

茵化工有限公司；聚四氟乙烯（PTFE）乳液（质量分

数 60%），山东东岳有限公司；异丙醇、无水乙醇、石

油醚（沸程 90~120 ℃），分析纯，国药试剂。

1.3 实验装置

本实验所用电解槽尺寸为 420 mm×205 mm×
120 mm，有效容积为 6 L。阳极为铁板，阴极为改性

碳毡，阴阳电极各 10块（尺寸为 100 mm×200 mm），

阴阳极交错排列，极板间距 15 mm；废水通过蠕动泵

定量进入电降解槽，废水在电解槽中呈“Z”字形流

动；通过布置在阴阳极上的铜排输入电流，电流大小

通过稳压直流电源控制；极板之间的底部空间设置

曝气条，通过增氧泵鼓入空气进行曝气。实验过程

中间隔一定时间取样分析。

1.4 阴极材料制备方法

实验使用的改性碳毡的制备方法在相关文

献〔12〕基础上进行了优化。具体方法为：首先分别使

用石油醚和去离子水清洗碳毡，置于 80 ℃烘箱中烘

干；将一定比例的去离子水、炭黑、PTFE乳液和异丙

醇混合均匀后倒入超声池；将碳毡置于混合液中超

声浸渍 120 min，浸渍过程控制温度不超过 20 ℃；浸

渍完成后将碳毡取出沥干后置于 80 ℃烘箱中干燥

24 h；将干燥后的碳毡置在马弗炉中焙烧，升温速率

5 ℃/min，在 360 ℃下保持 30 min。将乙醇、PTFE乳

液、炭黑搅拌均匀后制备成混合物浆料，利用高压喷

枪反复多次喷涂在焙烧后的碳毡表面；喷涂后的样

品在通风条件下放置 24 h，保证乙醇完全挥发，然后

将其放置在 80 ℃烘箱中干燥 24 h；最后放置在马弗

炉中焙烧，升温速率 5 ℃/min，在 360 ℃下保持 30 min。
浸渍过程中，以单位质量碳毡为基准，炭黑加入量为

0.24 g/g，PTFE加入量为 0.78 g/g，去离子水的加入量

为 18.33 g/g，异丙醇加入量为 0.83 g/g；喷涂过程中，

炭黑加入量为 0.13 g/g，PTFE加入量为 0.17 g/g，乙醇

加入量为 2.1 g/g。
1.5 测试方法

使用 5B-3B（V10）型多参数水质测定仪（北京

连华科技有限公司），快速消解分光光度法测定

COD 和总氮；使用 DR900多参数比色仪（哈希公

司），水杨酸法测定氨氮。

采用 DXR共聚焦激光拉曼光谱仪（美国赛默飞

公司）对阴极材料进行拉曼分析，测试条件为：432 nm
激光光源，激光强度 2.0 mW，25 mm针孔，扫描范

围：200~3 500 cm-1；采用 PGSTA204电化学工作站

（瑞士万通公司）对阴极材料进行线性伏安（LSV）扫

描，测试条件：Na2SO4浓度为 0.05 mol/L，pH=6.5，扫
描范围为-1 000~0 mV，扫描精度为 10 mA/V；采用

APA2000激光粒度仪（英国马尔文公司）对降解过

程中产生铁泥絮体的粒径分布进行测定，超声分散

时间 5 min，分散介质为H2O，测定温度为室温。

2 结果与讨论

2.1 电极材料的表征

碳毡改性前后的拉曼光谱图和伏安线性扫描图

见图 1。

表 1 4种水样的进水水质

Table 1 Water quality of four wastewater samples
项目

煤气化废水

垃圾渗沥液膜浓水

精细化工废水

高温焦化废水

pH
7.5
4.3
8.0
8.9

TDS/
（mg·L-1）
2 927
11 230
1 465
6 628

COD/
（mg·L-1）
2 430
7 500
2 140
3 115

氨氮/
（mg·L-1）

256
251
121
272

总氮/
（mg·L-1）

288
317
186
359
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由图 1（a）可知，炭黑、碳毡材料的拉曼光谱均

存在位于约 1 350 cm-1和 1 580 cm-1处的炭黑特征

峰，且归属于无定型碳〔13-14〕。PTFE在 730 cm-1出现

明显的特征峰〔15〕。改性碳毡电极在 730 cm-1处出现

PTFE的特征峰，说明经过改性处理后，PTFE和炭黑

均匀分布在碳毡纤维表面。选取未改性的碳毡、改

性后碳毡进行线性伏安扫描测试；由图 1（b）可知，

碳毡经过改性后电流响应强度明显提高，表明改性

过程可以促进阴极产H2O2反应的发生〔16〕。

2.2 电流密度对处理效果的影响

在过氧絮凝过程中，电流密度对于 COD去除率

有明显的影响。在电解质 Na2SO4浓度为 0.05 mol/L，
初始 pH=7.2，反应 210 min的静态实验条件下，考察

电流密度对煤气化废水 COD降解效果的影响，结果

见图 2。

由图 2可知，在所有电流密度下，COD去除率先

随反应时间延长逐渐增长，90 min后增长幅度明显

减小，180 min后保持稳定。电流密度从 2 mA/cm2增

加到 12 mA/cm2的过程中，最终 COD去除率从 31%
增加到 56%，因为较高的电流密度下阳极可以产生

较多的 Fe（OH）3絮状沉淀和羟基自由基（·OH）〔8，17〕。

电流密度从 5 mA/cm2提高到 8 mA/cm2的过程中，最

终 COD去除率从 43%增加到 51%，COD去除率增幅

比较明显；而从 8 mA/cm2增加到 12 mA/cm2后，COD
去除率从 53%增加至 56%，COD去除率增幅并不明

显；因为较大的电流条件下，Fe2+会被氧化为 Fe3+，过
量的 Fe3+消耗阴极产生的 H2O2并形成氧化能力相对

较弱的超氧自由基〔18〕。在 2、5、8、12 mA/cm2电流密

度下，处理 1 kg COD 对应的能耗分别为 2.7、6.1、
8.4、12.2 kW·h。其中 2、5 mA/cm2条件下，COD去除

率相对较低，12 mA/cm2条件下的能耗过高，且 COD
去除率相对 8 mA/cm2条件下没有明显的提高。综

合考虑后优选 8 mA/cm2为最佳电流密度。

2.3 初始 pH对处理效果的影响

在过氧絮凝的过程中，废水的初始 pH对于降解

效果有重要影响。在电解质Na2SO4浓度为 0.05 mol/L，
电流密度为 8 mA/cm2，反应 240 min的静态实验条件

下，考察初始 pH对煤气化废水 COD降解效果的影

响，结果见图 3。

由图 3可知，反应 90 min以后，在 pH为 3~9的
范围内，COD的去除率为 45%~56%。初始 pH分别

为 3、5时，30 min内 COD去除率比 pH分别为 7、9下
的更高，这是由于酸性条件下 Fe（OH）3不易形成，体

系内的电絮凝作用不明显〔9〕，而 Fenton反应更明显。

随着反应的持续进行，阴极发生析 H2副反应，体系

的 pH开始增加，Fe2+含量增加，电絮凝开始占据主

图 1 碳毡改性前后的激光拉曼谱图（a）和
线性伏安扫描图（b）

Fig. 1 Raman（a）and LSV spectra（b）
of unmodified and modified graphite felt

图 3 初始 pH对 COD去除率的影响

Fig. 3 Influence of initial pH on COD removal

图 2 电流密度对 COD去除率的影响

Fig. 2 Influence of applied current on COD removal
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导，较高的 pH有利于 Fe（OH）3的产生，有利于 COD
的去除〔19-20〕。可见过氧絮凝对于废水 pH有较宽的

适用范围。

2.4 支持电解质浓度对处理效果的影响

支持电解质浓度决定了废水的电导率，是影响

过氧絮凝过程的因素之一。在电流密度为 8 mA/cm2，

初始 pH=7.2，反应 180 min的静态实验条件下，通过

添加不同浓度的 Na2SO4调节废水的电导率，考察支

持电解质浓度对煤气化废水 COD降解效果的影响，

结果见图 4。

由图 4可知，电解质浓度变化对于 COD降解率

的影响并不明显。与电流密度和 pH两个影响因素

相比，电解质浓度对于过程的影响相对较小。因此

选择 0.05 mol/L Na2SO4为最佳添加浓度。

2.5 聚合硫酸铁、常规电絮凝、过氧絮凝预处理效

果对比

在工业废水预处理过程中，常规电絮凝是应用

广泛的方法之一，而聚合硫酸铁是一种常用的絮凝

剂。在电流密度为 8 mA/cm2，初始 pH=7.2，电解质

Na2SO4浓度为 0.05 mol/L，反应 180 min的静态实验

条件下，对比了聚合硫酸铁絮凝、电絮凝和过氧絮凝

对煤气化废水 COD的去除效果，结果见图 5。
由图 5可知，对于聚合硫酸铁而言，随着聚合硫

酸铁投加量增加，COD去除率呈现先增加后减小的

趋势，最佳投加量为 0.2%（质量分数），对应的 COD
去除率为 30%，继续增加聚合硫酸铁的投加量会导

致已经形成的絮体脱稳，反而降低絮凝效果〔21-22〕，导

致 COD去除率降低。常规电絮凝处理中，阴阳极均

为 Fe电极，面积与过氧絮凝一致，在相同的初始

pH、电解质浓度、电流密度和处理时间下，过氧絮

凝、电絮凝 COD去除率分别为 55%、35%。由此可

见，过氧絮凝体系中由于阴极产生 H2O2，体系中除

了电絮凝作用外，还存在氧化降解过程，如电 Fenton
反应、H2O2直接氧化等过程，这些过程对于 COD的

降解约占总体降解率的 20%。同时，计算处理成本，

聚合硫酸铁絮凝、电絮凝和过氧絮凝每处理 1 kg
COD成本分别为 4.6元、6.0元、3.8元〔其中工业聚合

硫酸铁絮凝剂的价格按 1 700元/t计，湖北地区电费

按 0.6元/（kW·h）计〕。由此可见，过氧絮凝对煤气

化废水的处理成本相对低廉，在可接受范围内。

2.6 连续处理时流量对处理效果的影响

在静态实验条件下，确定的最佳工艺条件为：电

流密度 8 mA/cm2，初始 pH=7.2，电解质 Na2SO4浓度

0.05 mol/L。在此条件下，对废水进行连续处理，考

察不同流量对废水 COD去除率的影响。实验过程

中，废水加入量为 6 L，90 min后开始取样分析，结果

见图 6。
由图 6可知，流量越大，水力停留时间越短，相

应的 COD去除率越低。当流量 ≤4 L/h时，流量对

COD去除率的影响明显降低，COD去除率为 50%~
60%，因此选取处理流量为 4 L/h，其对应的水力停

留时间约为 90 min。
20块电极将电解槽分为 20个隔室，当进水流量

为 4 L/h时，不同隔室的水质数据见表 2。
由表 2可知，随着污水流经极板数量的增加，

图 4 电解质浓度对 COD去除率的影响

Fig. 4 Influence of electrolyte concentration
on the COD removal

图 5 聚合硫酸铁、电絮凝和过氧絮凝对
煤气化废水 COD去除率的对比

Fig. 5 Comparison of PFS，electrocoagulation and
peroxi⁃coagulation processes on COD removal
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COD、氨氮和总氮降解率逐渐提高。但是 15号和 20
号隔室内的水质差别逐渐减小。随着阴极副反应的

增加，越靠近出水口的 pH越高，且反应器内持续曝

气，有部分氨氮可能通过空气吹扫被去除〔23〕。总氮

的去除量与氨氮去除量基本一致，表明主要是氨氮

的去除导致总氮的降低。

2.7 长周期连续运行测试

为了考察连续运行时过氧絮凝对废水 COD的

降解效果，在进水流量为 4 L/h，电流密度 8 mA/cm2，

初始 pH=7.2，电解质 Na2SO4浓度 0.05 mol/L条件下，

对煤气化废水进行了 264 h的连续运行测试，结果

见图 7。
由图 7可知，在 264 h的连续实验过程中，最终

出水 COD的去除率为（50±5）%，略低于静态实验下

的最佳去除率（56%）。此外，不同隔室的 COD降解

率随时间的变化趋势基本一致。废水流经的极板数

量越多，COD去除率也越高。但是，15号隔室和 20
号隔室的 COD去除率比较接近，如果增加极板数量

COD去除率可能也不会明显提高，已经接近该条件

小装置的处理极限。

为了考察阴极材料在长周期运行下的稳定性，

分别取工作 100 h、200 h和 260 h后的阴极进行 LSV

测试，结果见图 8。

由图 8可知，随着使用时间的增加，电极的电流

响应出现不同程度的降低。性能衰减的主要原因，

一方面可能是因为长时间测试过程中阴极析 H2副

反应导致电极涂层出现部分脱落，废水润湿了电极

的表面，氧气无法到达电极表面的活性点，不利于

H2O2产生；另一方面可能是降解时电解槽中有大量

铁絮体产生，铁絮体沉积在阴极表面，表面活性位点

被覆盖，增加了 O2向阴极表面扩散的阻力，导致阴

极材料整体催化活性降低〔24〕。当使用 0.05 mol/L的

稀硫酸溶液对电极进行超声清洗 30 min除去表面吸

附的铁锈状沉积层后再用清水进行清洗，电流响应

出现了明显的改善。这说明覆盖在阴极表面的沉积

层是导致电极效率较低的原因之一。通过简单的再

生处理后，电极的性能得到修复。

图 6 不同流量对煤气化废水 COD去除率对比

Fig. 6 Influence of flow rate on COD removal
表 2 4 L/h连续处理下不同隔室水质情况

Table 2 Water quality of different cell at flow rate of 4 L/h
项目

入口

隔室 5
隔室 10
隔室 15
隔室 20

pH
7.2
7.8
8.4
8.9
9.2

COD/（mg·L-1）
2 430
1 696
1 497
1 304
1 141

氨氮/（mg·L-1）
256
223
188
162
147

总氮/（mg·L-1）
328
292
244
222
215

图 7 过氧絮凝预处理连续运行下 COD去除率变化情况

Fig. 7 Long⁃term pretreatment of
wastewater with peroxi⁃coagulation

图 8 不同反应时长下改性碳毡阴极线性伏安扫描谱图

Fig. 8 LSV spectra of the modified graphite
felt cathode under different reaction time
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由于过氧絮凝出水中含有铁絮体，通过测定其

沉降曲线来确定沉降槽处理能力和铁絮体尺寸大

小。沉降曲线的测定过程为：将 800 mL的水样搅拌

均匀后倒入 1 L的量筒中，将量筒在水平台面上静

置，并测定铁絮体在不同时间点的沉降距离。除了

阴极材料外，作为牺牲阳极的 Fe板也存在消耗。为

此，对污水中铁絮体的粒径分布和含量进行了测定，

结果见图 9。
由图 9可知，铁絮体的中位粒径 D50为 4.87 μm。

在实验过程中 13 min时沉降距离为 80 mm，因此通

过设置沉降槽利用重力沉降的方式可以有效去除水

中的絮体。在连续处理条件下，反应器出水中铁絮

体产量为（2.3±0.3）g/L〔以 Fe（OH）3计〕，由此可以计

算出单块 Fe电极消耗速率为（0.51±0.06）g/h。
2.8 不同废水降解效果

为了进一步考察过氧絮凝对不同种类高浓度有

机废水的预处理效果，分别选择了垃圾渗沥液、反渗

透浓水、精细化工废水、高温焦化废水进行过氧絮凝

预处理。处理条件：废水流量为 4 L/h，电流密度为

8 mA/cm2，HRT=90 min；由于不同废水的电导率差

别较大，使用 Na2SO4将所有废水的电导率都调节至

8 000 μS/cm，初始 pH不做调节。湖北地区电价按

0.6元/（kW·h）计算；污泥按危废处理，成本按 3 000
元/t计，处理结果见表 3。

由表 3可知，对于不同种类的废水，过氧絮凝表

现出不同的处理效果。这 4种废水样品的提供单位

目前多采用调节 pH后，加入 PAM、PFS或者 PAC絮

凝工艺进行预处理，运行成本为 3~7元（不计污泥处

置成本）。采用过氧絮凝法对不同废水预处理的能

耗成本在 2.2~9.4元。同时，由于过氧絮凝过程中产

生污泥，污泥处置成本为 2.5~9.8元。除了高温焦化

废水的处理成本相对较高，过氧絮凝处理其他类型

废水的能耗成本要低于目前絮凝工艺的运行成本。

这表明相对于目前的预处理方法，以过氧絮凝作为

预处理有一定优势。

3 结论

（1）以煤气化废水作为实验原水，在折流式反应器

中采用过氧絮凝进行预处理时，COD去除率最高为

55%，对应的最佳处理条件为：电流密度为 8 mA/cm2，

初始 pH为 7.2，电解质浓度为 0.05 mol/L，HRT=90 min。
（2）在所有的工艺参数中，电流密度对 COD去

除率的影响最为明显。在 pH为 3~9的范围内，过氧

絮凝法对污染物都有较好的降解效果。在最佳工艺

条件下进行 264 h的长周期连续实验过程中，出口

COD去除率稳定在（50±5）%。长周期运行期间，阴

极衰减的主要原因在于絮凝物沉积覆盖了表面的活

性位点，导致电极效率降低。

（3）对比常规电絮凝和聚合硫酸铁絮凝剂絮凝，

过氧絮凝法对 COD去除率最高。说明阴极原位产

生的 H2O2对于污染物的降解有促进作用。对于不

同行业的高浓度有机废水，过氧絮凝表现出不同的

降解效果，COD去除率为 23%~55%，处理 1 kg COD
能耗成本在 2.2~9.4元。相对于目前的预处理方法，

图 9 过氧絮凝过程中所产生铁泥
的粒径分布（a）及沉降曲线（b）

Fig. 9 Particle size distribution（a）and sedimentation rate
curve of iron sludge produced in peroxi⁃coagulation process（b）

表 3 过氧絮凝法对不同种类废水的处理效果

Table 3 Pretreatment of different wastewater by peroxi⁃coagulation
废水样品

煤气化生化进水

垃圾渗沥液膜浓水

精细化工废水生化进水

高温焦化生化进水

初始pH
7.5
4.3
8.0
8.9

电导率/
（μS·cm-1）

2 120
8 135
1 060
4 800

进水 COD/
（mg·L-1）
2 430
7 500
2 140
3 115

出水 COD/
（mg·L-1）
1 092
4 425
1 348
2 398

COD
去除率/%

55
45
37
23

能耗/
（kW·h）
8.4
3.7
9.5
15.6

能耗
成本/元
5.0
2.2
5.7
9.4

污泥处置
成本/元
5.1
2.5
6.8
9.8

注：能耗、能耗成本、污泥处理成本均以处理 1 kg COD计算。
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以过氧絮凝作为预处理有一定优势。
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