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电絮凝2O3 氧化法处理石化工业污水的研究
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摘　要 : 采用电絮凝和 O3 氧化两步法处理石化工业污水 ,分别对电絮凝和 O3 氧化的实验条件 (包括电极材料、pH

值、电解质的加入量、电解电压、电解时间、通气时间和气体流速等)进行了优化。于所选的最佳实验条件下对石化工

业污水进行处理 ,有机污染物的去除率达 98179 %。此外 ,还对电絮凝2O3氧化过程的作用机制进行了初步探讨。
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　　石化工业污水中含有许多有毒有机污染物 ,对其

治理已成为当今普遍关心的重大课题之一。电絮凝

作为一种传统的污水处理方法 ,已广泛用于不同种类

的污水处理[124 ] ,但对石化污水的处理却有一定困难 ;

O3催化氧化技术作为新发展起来的污水处理技术 ,

也在污水处理中有了一定的应用[5 ]。本文处理的是

某石化企业氧化沟污水 ,主要含有芳香烃类化合

物[6 ] ,传统的电絮凝法无法将其完全矿化 ;单独采用
O3氧化 ,工艺复杂 (需要投加 H2O2、UV辐射及添加

催化剂等)。本文首先对污水进行电絮凝的初步处

理 ,使其化学需氧量 (COD)有较大幅度降低 ,然后对

其进行较短时间的 O3 氧化处理 ,便可以达到很好的

处理效果 ,符合排放标准。

石化污水
电絮凝

放置沉淀
一次水

O3氧化
二次水

本文对电极材料、pH值、电解质、电解电压、电解

时间、通气种类、通气时间和气体流速等影响因素进

行了优化 ,并在最优条件下对石化工业污水进行处

理。所述方法将电絮凝和简化的 O3 氧化技术相结

合 ,用于处理石化工业污水中的有机污染物既简便又

有效。

1　实验部分

111　试剂与仪器

所用试剂均为分析纯 (北京化工厂) ;二次蒸馏水

自制 ;高纯 O2 和 N2 (北京普利斯通) ;水样为某石化

企业氧化沟污水。

雷磁 PHS23B精密 pH计 (上海精密科学仪器有

限公司) ;WSP35直流稳压器 (北京市宣武区仪表厂) ;

SP22000紫外可见分光度计 (上海光谱仪器有限公

司) ;WYB21A静音无油空气泵 (北京中亚气体仪器研

究所) ;三龙牌 SB型臭氧发生器 (北京三龙腾飞臭氧

设备制造厂) ;石墨、铁和铝电极为圆柱电极 (直径 815

mm ,长 015 m) ;O3氧化装置 (自制)。

112　实验装置

本实验中采用传统的电解装置。电解电极 (正极

为 Fe ,负极为石墨)被固定于电解池上方 ,电极彼此交

错放置 ,电极间距为 310 cm ,并联于直流稳压器。

图 1为本实验的 O3氧化装置及其氧化流程图。

图 1　O3 氧化系统流程图

Fig. 1　Flow diagram for the O3 oxidation system

反应器为玻璃制 (直径 65 mm ,长 50 cm) ,布气板为

G4玻砂滤板 ,管路均用聚四氟乙烯管材连接。设置

尾气吸收瓶的目的是消除易挥发的有机污染物对环



境的二次污染 ,内置吸附剂。

113　实验方法

将 215 L 污水转入电解池中 ,将 4 组电解电极

依次插入电解插槽 ,将电极与直流稳压器相连 ,调节

至一定电解电压 ,开始电解。电解期间 ,每隔 30 min

取出水样过滤 ,于 230 nm处用 1 cm比色皿测定吸

光度。电解结束后 ,测定水样的 COD 值。此时 ,得

到一次水 ,用于下一步 O3氧化处理。

将 250 mL 调节好 p H值的一次水转入 O3 反应

器 ,打开钢瓶总阀门 ,调节减压阀至一定流速 ,待流

速稳定后用转子流量计测定流速 ,最后用皂膜流量

计进行校准。待体系稳定后 ,打开臭氧发生器 ,同时

开始计时。实验结束 ,将 O3 氧化处理后的样品移

出 ,测其 COD值。此时 ,得到二次水 ,可达标排放。

2　结果与讨论

211　实验条件的优化

根据所处理水样主要污染物的种类 ,本文中采

用吸光度的去除率 (1 - A / A 0)和 COD的去除率 (1

- C/ C0)作为评价处理效果的指标。通过对该污水

样品的全波段扫描 ,发现其最大吸收波长为 230

nm ,故选择 230 nm作为吸光度的测定波长。

21111　电极材料对电絮凝的影响　分别对“铁2碳”
和“铝2碳”电极的电絮凝效果进行考察。按实验部
分所述方法进行电絮凝 ,电解电压为 20 V ,电解 4 h

后 ,测其在 230 nm处的吸光度 ,实验结果如表 1 所

示。

表 1　两类电极的电絮凝效果对比

Table 1　Comparison of the electrocoagulation effects

of two types of electrodes

序号
1 - A / A 0

“铁2碳”电极 “铝2碳”电极

1 01712 01353

2 01767 01356

3 01843 01395

4 01770 01388

　　由表 1可见 ,“铁2碳”电极的絮凝效果明显优于
“铝2碳”电极 ,这是因为 Fe (OH) 2 胶体的吸附能力

强于 Al (OH) 3 的 ,能够吸附絮凝更多的有机污染

物。一般情况下 ,Fe (OH) 2 在生成后会被氧化成为

Fe (OH) 3从而使絮凝能力下降 ,但实验中发现大量

悬浮物和絮凝产物随氢气和氧气泡上升并浮于水体

上方 ,形成一层浮渣 ,有效地将水体与大气隔离 ,使

得 Fe (OH) 2胶体能够稳定存在 ,保证了絮凝效果。

21112　p H值对电絮凝的影响　使用“铁2碳”电极 ,

电解电压为 20 V ,电解时间 4 h ,分别将污水的 p H

值调节为 2、5、7、8、9、10 和 11 ,其他按实验部分所

述方法进行 ,实验结果如图 2所示。

图 2　p H值对电絮凝处理效果的影响

Fig. 2　Effect of p H on the electrocoagulation results

由图 2可见 ,在较强的酸性条件下 ,无法或很难

形成 Fe (OH) 2 ,不能对有机物进行有效絮凝 ;在中

性、弱酸和弱碱性条件下 ,Fe (OH) 2 可以稳定存在 ,

能有效吸附污水中有机物 ,但随 p H的增加 ,吸附效

率有所下降 ,这是因为随体系 p H的增加 , Fe (OH) 2

胶体表面吸附部分 OH - 形成带电表面 ,使得胶体表

面的亲水性增强 ,因此吸附有机物的能力下降。Fe

的形态变化可表示如下 :

Fe2 + Fe(OH) + Fe(OH) 2 Fe(OH) -
3

故本实验中选择在中性条件下进行电絮凝。

21113　电解质加入量对电絮凝的影响 　使用“铁2
碳”电极 ,电解电压 20 V ,电解时间 4 h ,p H = 7 ;分别

在污水中加入 010、210、310、410、610、810和 1010 g

Na2 SO4·12H2O ,其他按实验部分所述方法进行 ,实

验结果如图 3所示。

实验结果显示 ,加入电解质 (Na2 SO4·12H2O)对
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电絮凝效果无明显影响 ,且 COD去除率也没有明显

改善。但电解质的加入有利于胶体的聚沉 ,同时 ,电

流密度的增加可以加快电絮凝过程 ,但过快的电解

速率不利于胶体在溶液体系中的扩散吸附 ,可能造

成胶体表面的浪费。在本实验中 ,污水体系的导电

能力较好 ,故不需加入电解质。

图 3　电解质用量对电絮凝处理效果的影响

Fig. 3　Effect of quantity of the electrolyte on the

electrocoagulation results

21114　电解时间和电解电压对电絮凝的影响 　电

能消耗与电压和电解时间有关 ,两者密不可分 ,故同

时对其进行研究。在达到相同处理效果的前提下 ,

降低电压 ,絮凝胶体的产生较为均匀 ,可以均匀扩

散 ,能有效吸附溶液体系中有机物 ,但会增加电解时

间 ,降低污水的处理效率 ;提高电压 ,絮凝胶体产生

较快 ,很快便会聚沉 ,使胶体表面无法充分利用。在

优化电解时间的实验中 ,发现当电解达到平衡后 ,如

果继续电解难以得到更好的效果 ,且增加能耗。因

此 ,寻找合适的电解电压和电解时间便显得至关重

要。

使用“铁2碳”电极 ,电解时间 8 h ,p H = 7 ;电解电

压分别为 5、10、15和 20 V ,其他按实验部分所述方

法进行 ,COD的去除率分别为 01817、01829、01842

和 01777。

由吸光度的跟踪测定结果可以发现 ,电解电压

越大 ,电絮凝达到平衡的时间越短 ;一般情况下 ,电

解 2 h后体系基本达到平衡 (絮凝效果最佳) ,再增

加电解时间 ,絮凝效果无明显改善。由测定结果可

知 ,电解电压为 10 V时效果最佳 ,此时 Fe (OH) 2 胶

体产生较为均匀 ,有相对较多的时间在体系中扩散

而不会很快聚沉 ,从而有利于胶体表面对有机污染

物的吸附 ,提高去除效率。故本实验选择电解电压

为 10 V ,电解时间为 2 h。

21115　静置时间对水体中有机物去除的影响 　一

般情况下 ,对处理后的污水进行静置和过滤有助于

去除其中尚未沉淀的胶体和固体悬浮物。本文中对

处理后的污水进行静置 ,每隔 3 h 取出上层清液测

定其 COD值 ,结果如图 4 所示。由图 4 可见 ,静置

12 h后 ,有机物的去除效率达到最大且基本恒定 ,故

本实验中将电絮凝处理后的污水静置 12 h。

图 4　静置时间对有机污染物去除效率的影响

Fig. 4　Effect of time on the elimination efficiency

of the organic pollutants

21116　通气速度对 O3 氧化效果的影响 　使用 O3

对一次水进行氧化处理 ,p H = 7 ,在不同气体流速

(30～90 mL/ min)下通气 1 h ,待 O3氧化结束后将水

样移出 ,测其 COD值 ,实验结果如图 5所示。

图 5　通气速度对有机污染物去除效率的影响

Fig. 5　Effect of gas flow rate on the elimination

efficiency of the organic pollutants

图 5中 ,随着通气速度的增加 ,去除效率逐渐提

高 ,当流速为 70 mL/ min时 COD去除率达最大值 ,

继续提高通气速度对处理效果影响不大。实际上 ,

在 O3 氧化过程中 ,制约 O3 利用效率的主要因素为

通气速度和臭氧发生器的功率 ,在臭氧发生器功率

一定的前提下 ,通气速度成为影响 O3 利用效率的

关键因素。本文中使用的臭氧发生器的最大功率为

4 g/ h ,换算为体积即 31 mL/ min ,故本文从 30 mL/

min的流速开始实验。实验结果表明 ,通气速度增

大后 ,虽然气体中 O3 的浓度降低 ,但却提高了 O3

的利用效率 ,使得单位时间内的处理效果有所提高。

故本实验采用 70 mL/ min的通气速度对一次水进

行 O3氧化处理。

21117　通气时间对 O3 氧化效果的影响 　使用 O3
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氧化处理一次水 ,p H = 7 ,通气速度 70 mL/ min ,通

气时间为 10～50 min ,待 O3氧化结束后测定水样的

COD值 ,实验结果如图 6所示。

图 6　通气时间对 O3 氧化效果的影响

Fig. 6　Effect of aeration time on O3 oxidation results

如图 6所示 ,随着通气时间的增加 ,水样的处理

效率迅速提高 ,通气时间在 30～50 min 范围内 ,处

理效率达到最佳。故选择通气时间为 30 min。

21118　p H对 O3 氧化效果的影响 　使用 O3 氧化

处理一次水 ,分别将一次水的 p H调节为 5～10 ,通

气速度 70 mL/ min ,通气时间 30 min ,待 O3 氧化结

束后将水样移出 ,测其 COD值。结果如图 7所示。

图 7　p H对 O3 氧化效果的影响

Fig. 7　Effect of p H on O3 oxidation results

由图 7可见 ,随着一次水 p H的增大 ,O3的氧化

效率逐渐提高 ,当体系 p H为 9～10时 ,处理效果最

佳且恒定 ,继续提升体系 p H对水样的处理效果无

明显改善。故本实验选择一次水 p H为 9的条件进

行 O3的氧化处理。

212　石化污水的处理效果评价

采用上述方法对某石化企业的氧化沟污水进行

处理 ,在优选的条件下 ,采用 COD 去除率 (1 - C/

C0)作为评价指标。对水样连续处理 3 次 ,其 COD

去除率分别为 019835、019897和 019923。可见 ,本

文中所述方法对石化污水有机污染物的处理效果良

好 ,污水经处理后 COD指标达到国家排放标准。

3　电絮凝2O3氧化机理初探

311　电絮凝

电絮凝包括电解氧化、电解絮凝和电解气浮三

个过程 ,但因电解氧化对芳香烃类化合物的作用不

大 ,故电絮凝处理石化工业污水起主要作用的应为

电解絮凝和电解气浮。

31111　电解絮凝　在电絮凝过程中 ,铁制阳极由于

电解反应 ,被氧化生成 Fe2 + ,Fe2 +与溶液中的 OH -

反应 ,生成 Fe (OH) 2等不溶入水的金属氢氧化物絮

凝剂。生成的 Fe (OH) 2 絮凝剂对污水中有机污染

物的去除主要表现为包埋和表面吸附两种作用 ,其

中以表面吸附为主。电解产生的絮凝剂较外加絮凝

剂的优点在于 ,它是在电解过程中均匀产生 ,可以对

体系中的有机污染物进行充分吸附后再沉降。在相

同絮凝剂的条件下 ,絮凝剂的产生速度和沉降速度

成为影响絮凝效果的关键 :絮凝剂产生过快 ,会使体

系很快达到沉降浓度 ,在没有吸附完全的状态就沉

降 ,无法对胶体表面进行充分利用 ,此外 ,胶体产生

后无法在体系中充分扩散 ,也不利于将体系中有机

污染物的有效去除 ;絮凝剂产生过慢 ,虽然可以充分

利用产生的胶体 ,但絮凝速率太慢会增加处理时间 ,

另外 ,过多的表面吸附不利于胶体的聚沉 ,会对后续

处理产生不利影响。

31112　电解气浮 　本实验中采用铁和石墨电极对

污水进行电解 ,当电压达到水的分解电压时 ,在阳极

处产生的氧气泡和在阴极处产生的氢气泡的气2液
界面可吸附污水中的絮凝物 ,产生向上的浮选过程 ,

使污染物得以去除。同时 ,水体表面富集的一层固

体浮升物有效地将水体与大气隔离 ,使 Fe (OH) 2 能

够稳定存在 ,而不被氧化成为 Fe (OH) 3 ,保证了絮

凝的效果。

312　O3氧化

O3的氧化作用极强 ,常温下即可将各种有机物

氧化 ,即使对难以生物降解的芳烃化合物也可使其

矿化。通常 ,O3氧化反应有两种途径 :一种是 O3 通

过亲核或亲电作用直接参与反应 (称为直接反应) ;

另一种是 O3 在碱等因素作用下 ,通过羟基自由基

(·OH)与污染物反应 (称为间接反应) 。通常 ,在酸

性环境下 (p H < 4)直接反应占主导 ,在碱性环境下

(p H > 10)间接反应占主导 ,石化工业污水的 p H值

约等于 7 ,这两种途径同时存在 ,均很重要。水中芳

香化合物、醇、酯、醛、羧酸和胺等的 O3 氧化机理在

文献[7 ]中已有介绍 ,本部分只简要探讨 O3 氧化分

解水体中有机污染物的过程。

31211　O3 的扩散速率对氧化效果的影响　本文所

使用的 O3 ,实际上是 O3/ O2 气体 ,O3/ O2 气体在进
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入水体后 ,O3 需要通过“气2液”界面才能对水体中
有机物进行有效地氧化。而 O3在气泡和“气2液”界
面间的扩散是有一定速率的 ,影响 O3 利用效率的

主要因素有 :由于气泡在水体中停留时间有限 ,过快

的气体流速使得 O3 的利用效率很低 ,过慢的气体

流速也会降低单位时间里的污水处理量 ;同样地 ,

O3/ O2气体中 O3 浓度也需要相对合适 ;此外 ,体系

中气泡的大小也对 O3 氧化过程有重要影响 ,较为

分散的气泡有利于 O3 与“气2液”界面接触 ,然而过

于弥散的气泡也会增加气泡在体系中的停留时间 ,

不利于处理效率的提高。

31212　体系 p H对氧化效果的影响 　前面已指出

碱性条件对 O3的分解有利 ,p H值越高 ,分解越快。

国际上比较认同的 O3 分解氧化机理是 Nadezhdin

的链反应机制[8 ]。由这一理论可知 ,碱性条件有利

于引发臭氧分解反应 ,提高氧化效果。O3 的分解过

程是一个自由基连锁反应 ,即 O3与 OH - 反应 ,生成

超氧自由基 ( HO2·) , HO2·再与 O3 反应并与 H +结

合生成氢化超氧自由基 ( HO3·) ,然后 HO3·又分解

为氧分子 (O2)和羟基自由基 (·OH) 。·OH具有比

O3更强的氧化能力 ,它几乎可以将水中所有的有机

污染物矿化。

4　结论

本文中采用电絮凝2O3 氧化法对石化工业污水

进行处理 ,通过实验得到的最优条件为 :电絮凝过程

采用“铁2碳”电极为电解电极 ,体系的 p H = 7 ,无电

解质加入 ,电解电压 10 V ,电解时间 2 h ,静置 12 h得

到一次水。对一次水采用 O3/ O2 进行氧化处理 ,

pH = 9 ,通气速度 70 mL/ min ,通气氧化时间 30 min。

经过电絮凝2O3氧化法处理后的石化工业污水

有机污染物的去除率为 98179 % ,COD指标达到了

国家排放标准。
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Treatment of the organic pollutants in petrochemical wastewater
by an electrocoagulation2O3 oxidation method

BI Peng2yu　DON G Hui2ru　L U Yong2kang　SU Xia　M EN G Fan2chun　YU Jie
(School of Science , Beijing University of Chemical Technology , Beijing 100029 , China)

Abstract : An electrocoagulation2O3 oxidation method has been used to treat the organic pollutants in petrochemi2
cal wastewater. Key experimental conditions including the electrode material , the p H of the wastewater , the

quantity of electrolyte added , voltage , electrolytic time , aeration time and gas flow rate were optimized. Under

the optimal experimental conditions , the elimination efficiency of organic pollutants f rom petrochemical wastew2
ater reached 98179 %. The mechanism of the electrocoagulation2O3 oxidation process is discussed briefly.

Key words : electrocoagulation ; ozone oxidation ; wastewater t reatment

·47· 北京化工大学学报　　　　　　　　　　　　　　　　　2006年


