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电催化氧化预处理技术减轻超滤膜污染实验研究

崔　 丽ꎬ许　 涛ꎬ李虹翰ꎬ刘　 晨ꎬ张立宝ꎬ梁吉艳

(沈阳工业大学理学院ꎬ辽宁　 沈阳　 １１０８７０)

　 　 摘　 要: 实验探究电催化氧化预处理技术对膜污染的影响ꎮ 实验通过电催化氧化工艺过程中产生的强氧化剂羟基

自由基(􀅰ＯＨ)无选择地与纤维素、腐殖质等难降解的大分子有机物反应ꎬ将其降解为小分子有机物ꎬ以此减缓膜污染ꎮ
实验发现ꎬ通过使用电催化氧化工艺作为预处理方式处理二沉池出水ꎬ当电极为二氧化铅电极ꎬ电流密度为 ２０ ｍＡ / ｃｍ２ꎬ
反应停留时间为 ３ ｈ 时的处理效率为最佳条件ꎬ此条件下可以有效地减轻膜污染ꎮ
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ＣＬＣ ｎｕｍｂｅｒ: Ｘ７０３􀆰 １

　 　 随着人口的增加及水资源的日益紧缺ꎬ污水

的再生利用将对城市的可持续发展起到越来越重

要的作用ꎮ 在污水的回用的过程中ꎬ超滤技术作

为最具发展前途和潜力的水处理技术之一ꎬ具有

占地面积小、出水水质优、便于管理、无二次污染

等诸多优点[１]ꎬ但在使用超滤技术回用污水处理

厂二级生化出水的过程中ꎬ由于二级生化出水组

分的复杂性ꎬ尤其是水质中的有机物对膜的使用

产生较大影响[２]ꎮ 因此ꎬ膜污染问题成为限制其

广泛应用的主要因素ꎮ 常有的减轻膜污染的方法

主要包括:反冲洗、预处理ꎮ 但是由于反冲洗只能

去除部分可逆污染ꎬ且反冲洗会有大量药剂的使

用ꎮ 因此有必要采取合适的预处理方法减轻膜污

染问题ꎬ 延长膜的使用寿 命ꎬ 降 低 膜 的 使 用

成本[３]ꎮ
研究表明[４ － ６]ꎬ混凝、吸附、高级氧化等预处

理工艺都可以有效的减轻超滤膜污染ꎮ 其中ꎬ高
级氧化技术由于高效性和无二次污染等优点收到

了越来越多的关注ꎮ 文章研究采用电催化氧化法

作为膜前预处理工艺ꎬ考察了电催化氧化实验条
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件下进水水质和膜通量的影响ꎬ考察因素包括反

应时间、电流密度ꎬ电极类型等ꎮ

１　 材料与仪器

实验用药品ꎬ见表 １ꎮ
表 １　 实验所用化学药剂

试剂 等级 生产厂家

氢氧化钠 分析纯 天津市大茂化学试剂厂

硫酸银 分析纯 天津市大茂化学试剂厂

重铬酸钾 分析纯 沈阳市东兴试剂厂

硫酸汞 分析纯 天津市大茂化学试剂厂

氯化钠 分析纯 天津市大茂化学试剂厂

酒石酸钾钠 分析纯 天津市大茂化学试剂厂

　 　 实验用仪器ꎬ见表 ２ꎮ
表 ２　 实验所用仪器

名称 规格 生产厂家

ＣＯＤ 消解仪 ＤＲＢ２００ 哈希水质分析仪器(上海)有限公司

ＣＯＤ 分析仪 Ｈ１９９７２１ 哈纳沃德仪器(北京)有限公司

ｐＨ 计 ＤＥＬＥＡ３２０
梅特勒 －托利多仪器(上海)

有限公司

电子天平 ＪＡ２６３０Ｎ 上海佑科仪器仪表有限公司

磁力搅拌器 ＣＪＪ７９ －１ 金坛市大地自动化仪器厂

高频开关电源 ８Ａ/ ６０Ｖ ＩＴＥＣＨ

超滤杯 ＳＣＭ －３００ 上海 ＳＩＮＡＰ 膜技术有限公司

　 　 实验用水质情况ꎬ见表 ３ꎮ
表 ３　 生化二级出水水质

测试指标 单位 数值

ＤＯＣ ｍｇ􀅰Ｌ － １ ３４􀆰 ２ ± ４􀆰 ６２
ＣＯＤ ｍｇ􀅰Ｌ － １ ２５􀆰 ４ ± １􀆰 ６
ＵＶ２５４ ｃｍ － １ ０􀆰 １１２ ± ０􀆰 ０６５

ＮＨ ＋
４ － Ｎ ｍｇ􀅰Ｌ － １ ０􀆰 ３２２１ ± ０􀆰 ０８９
ｐＨ ７􀆰 ０４４ ± ０􀆰 １５０

２　 实验方法

电催化氧化实验在自制的电催化氧化槽中进

行ꎬ电极分别采用钌铱、二氧化铅作为阳极ꎬ不锈

钢极板作为阴极ꎬ规格为 ４ ｃｍ ×５ ｃｍꎬ主电极间距

为 ２ ｃｍꎮ 分别取 ５００ ｍＬ 废水于装有不同类型电

极的反应装置中ꎬ开启装置ꎬ调节不同影响因素ꎬ
进行电催化氧化处理ꎮ 超滤膜组件分为 ３ 部分ꎬ
即超滤池ꎬ压力供应系统和超滤膜ꎮ 超滤膜的截

留分子量为 １０ ｋＤａꎬ有效膜表面积为 ０􀆰 ００５ ｍ２ꎮ
将超滤池置于磁力搅拌器上ꎬ使用磁力搅拌器持

续搅拌进料溶液ꎬ通过压力计控制 ０􀆰 １ ＭＰａ 的恒

定值ꎮ 过滤方式为死端过滤ꎬ实验在室温 ２０ ℃条

件下进行ꎮ
文章通过检测指标总有机碳(ＤＯＣ)、化学需

氧量 ( ＣＯＤ) 确定水中总有机物的含量、 测试

２５４ ｎｍ紫外光下的吸光度(ＵＶ２５４)以确定的是水

中天然存在的腐殖质类大分子有机物以及含 Ｃ Ｃ
双键和 Ｃ Ｏ 双键的芳香族化合物的含量[７ － ８]ꎮ

３　 结果与分析

３􀆰 １　 电流密度对水质的影响

电流密度是影响电催化氧化处理效果的重要

参数之一ꎬ电催化氧化过程中不同电流密度对出

水水质的影响ꎬ见图 １ꎮ

图 １　 不同电流密度对水质的影响

　 　 在实验中ꎬ电极采用二氧化铅电极ꎬ电极间距

为 ２ ｃｍꎬ电流密度分别设置为:１０、１５、２０、以及

２５ ｍＡ / ｃｍ２ꎮ 由 实 验 可 知: 当 电 流 密 度 为

１０ ｍＡ / ｃｍ２时ꎬＤＯＣ 和 ＣＯＤ 的处理效率分别达到

了 ８６％ 和 ８４％ ꎻ当电流密度为 １５ ｍＡ / ｃｍ２ 时ꎬ
ＤＯＣ 和 ＣＯＤ 的处理效率分别达到了 ９２􀆰 ５％ 和

９３％ꎻ当电流密度为 ２０ ｍＡ / ｃｍ２ 时ꎬＤＯＣ 和 ＣＯＤ 的

处理效率达到了 ９３􀆰 ６％和 ９４％ꎮ ２０ ｍＡ / ｃｍ２ 电流

密度 下ꎬ ＵＶ２５４ 波 长 下 的 处 理 效 率 为 ９０％ꎻ
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２５ ｍＡ / ｃｍ２电流密度下ꎬＵＶ２５４波长下的处理效率为

８３％ꎮ 在 电 催 化 氧 化 实 验 中ꎬ 电 流 密 度 为

２０ ｍＡ / ｃｍ２时ꎬ生化二级出水可以取得较好的处理

效果ꎮ
３􀆰 ２　 反应时间对水质的影响

反应时间同样会影响电催化氧化的处理效

果ꎬ电催化氧化过程中不同反应时间对出水水质

的影响ꎬ见图 ２ꎮ

图 ２　 反应时间对出水水质的影响

　 　 实验中ꎬ设置电流密度为 ２０ ｍＡ / ｃｍ２ꎬ实验电

极为二氧化铅电极ꎬ采用不同停留时间ꎬ反应时间

分别为 １、２、３、４ ｈꎮ 由实验可知ꎬ反应时间为 １ ｈ
时ꎬ出水的 ＤＯＣ、ＣＯＤ、ＵＶ２５４ 的处理效率分别为

８５％ꎬ８４％和 ６４％ꎻ反应时间为 ２ ｈ 时ꎬ出水的

ＤＯＣ、ＣＯＤ、ＵＶ２５４的处理效率为 ８９％ꎬ９０％和 ７６％ꎻ
反应时间为 ３ ｈ 时ꎬ出水的 ＤＯＣ、ＣＯＤ、ＵＶ２５４的处

理效率为 ９０％ ꎬ９５％ 、８３􀆰 ９％ ꎻ反应时间为 ４ ｈ 时ꎬ
出水 ＤＯＣ、ＣＯＤ、ＵＶ２５４ 的处理效率为 ９１％ ꎬ９７％ 、
９０％ ꎮ 通过对实验数据的分析:反应时间为 ４ ｈ
处理效率相对于反应时间 ３ ｈ 处理效率略高ꎮ 在

节能、高效的前提下 ３ ｈ 为最佳反应时间ꎮ
３􀆰 ３　 电极类型对水质的影响

电极的类型影响电催化氧化的处理效果ꎬ电
催化氧化过程中不同电极类型对出水水质的影

响ꎬ见图 ３ꎮ
　 　 实验设置电流密度为 ２０ ｍＡ / ｃｍ２ꎬ反应时间

为 ３ ｈꎬ采用两种不同电极ꎬ电极分别为二氧化铅

电极、钌铱电极ꎮ 经实验可知ꎬ使用二氧化铅电

极ꎬ反应完成后出水的ＤＯＣ、ＣＯＤ、ＵＶ２５４的去除率

图 ３　 不同电极对出水水质的影响

分别为 ９１􀆰 ８％ 、９８％ ꎬ２４􀆰 ２％ ꎻ使用钌铱电极ꎬ反应

完成后出水的 ＤＯＣ、ＣＯＤ、ＵＶ２５４ 的去除率分别为

８９􀆰 １％ 、９７％ 、２１􀆰 ２％ ꎮ 由实验可知:电流密度为

２０ ｍＡ / ｃｍ２ꎬ反应时间为 ３ ｈ 条件下ꎬ二氧化铅电

极更有利于反应的进行ꎮ
３􀆰 ４　 电催化氧化对膜通量的影响

为了评估电催化氧化预处理的效果ꎬ进行了

膜过滤试验ꎮ 膜通量下降曲线ꎬ见图 ４ꎮ

图 ４　 不同工艺条件下膜通量变化

　 　 原水的膜过滤实验中ꎬ原水导致通量下降较

快ꎬ最终归一化通量(Ｊｔ / Ｊ０)约为 ６２􀆰 ５％ ꎮ 在此阶

段ꎬ渗透通量急剧下降ꎬ直至渗透量达到 ７５ ｍｉｎꎬ
随后逐渐缓慢下降ꎮ 它可能与初始阶段吸附在内

孔纤维上的污垢有关ꎬ然后在膜表面形成并保持

厚度恒定的滤饼层ꎮ 与超滤工艺相比ꎬ电催化氧

化 －超滤工艺最终归一化通量(Ｊｔ / Ｊ０)约为 ９４％ ꎮ
在电催化氧化过程中产生具有更强氧化能力的羟

基自由基ꎮ 羟基自由基的强氧化能力可以与一些
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大分子有机物快速反应ꎬ将它们氧化成小分子物

质ꎮ 可以看出ꎬ电催化氧化可以有效的减缓膜通

量的损失[９ － １０]ꎮ

３􀆰 ５　 电催化氧化对膜表面形态的影响

为了评估电催化氧化预处理的效果ꎬ实验完

成后ꎬ通过 ＳＥＭ 观察膜表面污染物状态ꎬ见图 ５ꎮ

图 ５　 不同工艺条件下膜表面 ＳＥＭ图

　 　 图 ５(ａ)为新膜ꎬ可以看出膜表面较为光滑、
平整ꎬ有均匀的孔隙ꎮ 图 ５ ( ｂ)为没有经过预处

理ꎬ直接进行超滤后的膜表面的 ＳＥＭ 图ꎬ膜表面

已经无均匀的孔隙ꎬ并且有大块的絮状物和块状

物ꎮ 这些物质堆积在膜表面ꎬ会导致膜通量的下

降ꎮ 图 ５(ｃ)为经过电催化氧化预处理后膜表面

的形态ꎮ 由图可以看出ꎬ膜表面较为光滑、有少部

分的絮状物和块状物ꎬ可以清晰看到膜的孔隙ꎮ
通过膜表面的 ＳＥＭ 图可以看出ꎬ电催化氧化可以

有效的减少膜表面的污染ꎮ

４　 结论

实验发现ꎬ通过使用电催化氧化工艺作为预

处理方式处理二沉池出水ꎬ当电极为二氧化铅电

极ꎬ电流密度为 ２０ ｍＡ / ｃｍ２ꎬ反应停留时间为 ３ ｈ
时的处理效率为最佳条件ꎬ此条件下可以有效地

减轻膜污染ꎬ此条件下膜通量衰减得到有效缓解ꎬ
膜表面污染物得到有效去除ꎮ
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