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要!针对高盐对微生物的抑制和生物处理效能不稳定的问题$探讨了电
<W8.:%.

法处理高

盐榨菜综合废水的效能$主要考察了电
<W8.:%.

法对高盐废水
1eC

H-

的去除效果及其影响因素$并

对
1eC

H-

降解规律进行了动力学分析&结果表明$以
a,e

)

<̀-e

)

<D.e

)

<L5e

)

!

L5

四元极板为阳极$

钛网极板为阴极$在电流密度为
#*N

!

IF

)

$硫酸亚铁投加量为
#'*FF%&

!

P

$极板间距为
#=FF

$

R

M

为
=

的条件下$电解
#)*F5.

后$

1eC

H-

的去除率达到了
A"'!!j

&动力学分析表明$电
<W8.:%.

法对榨菜综合废水
1eC

H-

的降解符合一级反应动力学规律$当原水
1eC

H-

为
@))=F

3

!

P

时$一级反

应速率常数为
*'*#)#F5.

[#

&通过线性方程建立的
1eC

H-

降解的反应动力学模型具有较高的回归

率"

K

)

_BB')=j

#$与实验结果吻合程度较高&

关键词!电
<W8.:%.

%榨菜综合废水%动力学%降解速率

!!

中图分类号!

?A*!'#

文献标志码!

N

3'"*.'1&("/*

2

+#/#.'("()>[A

1+

'"<0&.#+/1(<

M

+*E*"&',*

4#&.*4#.*+-

%

*$*1.+(O?*".("

M

+(1*&&

2"3$42@&

#

$

)

$

=+$%&'(

H

&)

1

#

"

#'O8

;

P/Q%-/:%-

;

%0:28L2-88Z%-

3

89a898-7%5-a8

3

5%.

-

9EH%<E.75-%.F8.:

$

J5.59:-

;

%0EI,H/:5%.

$

12%.

34

5.

3

6.578-95:

;

$

12%.

34

5.

3

@***@=

$

125./

%

)'12%.

34

5.

3

6-Q/.D8V/

3

8L-8/:F8.:

E.

3

5.88-5.

3

a898/-H218.:8-

$

12%.

34

5.

3

@***@=

$

125./

#

!-&.+#1.

!

L28:-8/:F8.:8005H58.H

;

%0F,9:/-IH%F

R

-828.9578V/9:8V/:8-V5:225

3

29/&:Q

;

8&8H:-%<W8.:%.59

9:,I58I:%9%&78:28

R

-%Q&8F:2/: F5H-%%-

3

/.59F595.25Q5:8IQ

;

25

3

29/&:/.I5F

R

-%78:28,.9:/Q&8

R

8-0%-F/.H8%0Q5%&%

3

5H/&:-8/:F8.:'1eC

H-

-8F%7/&8008H:/.I5:95.0&,8.H5.

3

0/H:%-95. 25

3

2 9/&:

V/9:8V/:8-Q

;

8&8H:-%<W8.:%.

R

-%H899/-8F/5.&

;

5.789:5

3

/:8I

$

/.I:28I8

3

-/I/:5%.X5.8:5H9%01eC

H-

59

/./&

;

T8I'L28-89,&:992%V:2/:1eC

H-

-8F%7/&-/:8-8/H289A"'!!j/0:8-#)*F5./::28H%.I5:5%.9:2/:

H,--8.:I8.95:

;

%0#*N

,

IF

)

$

08--%,99,&0/:8I%9/

3

8#'*FF%&

,

P

$

8&8H:-%I89

R

/H5.

3

#=FF

$

R

M_=

$

a,e

)

<

àe
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榨菜生产过程中产生大量的高盐高氮磷有机废

水$水质复杂$难降解$该类废水若未经有效处理直

接排放$势必会对水体生物'生活饮用水和农业生

产用水产生极大的危害(

#

)

&目前$国内外主要采用

生物转盘'

DUa

工艺和生物接触氧化等生物法处理

高盐有机废水(

)

)

$但是普遍存在较高的盐度抑制微

生物的生长和生物处理效能不稳定等问题(

!

)

&

高盐有机废水一般具有较高的导电性(

@

)

$这一

特点为电化学法在高盐有机废水处理方面的应用提

供了良好的发展空间&高盐废水中的
1&

[在阳极被

转化成为
1&

)

$并进一步转化成为具有强氧化性的次

氯酸$可以氧化废水中的有机物(

=

)

$因此有机物在含

盐废水中的氧化包括直接氧化和间接氧化$适当的

盐度有利于提高有机污染物的去除速率&电
<

W8.:%.

技术是将电化学法和
W8.:%.

技术相结合的

协同处理技术(

"

)

&其基本原理是
e

)

在阴极还原为

M

)

e

)

并与
W8

)\发生
W8.:%.

反应生成*

eM

$继而

将有机物氧化为
1e

)

和
M

)

e

$或者小分子有机物$

反应式如下!
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有机物
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\

小分子有机物&

"

!
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反应式"

#

#中的
e

)

可以通过外界曝气的方式引

入至电解反应器的阴极$也可利用阳极依据反应式

"

@

#或"

=

#析出的
e

)

&

)M

)

e

9

e
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\
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\
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"酸性介质#$ "

@
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该法中
W8

)\ 一般通过外部添加$反应开始后

W8

)\会被迅速氧化为
W8

!\

$而
W8

!\又能在阴极被还

原成
W8

)\

$从而使氧化反应循环进行&该法具有不

用外加
M

)

e

)

'有机物降解彻底'利用率高'反应快

速'操作简单'无二次污染'可自动产生絮凝等特

点(

A<>

)

&目前该法已经广泛的用于处理染料'垃圾渗

透液'化工'制药等难降解有机废水(

B

)

&

针对高盐废水对微生物的抑制和生物处理效能

不稳定问题$本研究采用电
<W8.:%.

处理高盐榨菜综

合废水$考察了反应时间'电流密度'硫酸亚铁投加

量'极板间距'反应
R

M

值等对榨菜废水中
1eC

H-

去

除效能的影响$并对废水
1eC

H-

降解进行动力学分

析$以期为高效稳定的高盐榨菜废水的物化法处理

提供技术支撑&

5

!

实验材料及方法

565

!

废水来源及水质

实验用水取自重庆某榨菜厂生产废水$主要来

源于榨菜淘洗'脱盐'压榨'杀菌'第一次腌制等过程

产生的废水$其水质指标见表
#

&

表
5

!

榨菜综合废水水质

指

标
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实验装置和方法

实验装置如图
#

所示$电解电源采用直流稳压

稳流开关电源!

*

$

A* $

$

*

$

#=* N

&阳极采用

a,e

)

<̀-e

)

<D.e

)

<L5e

)

,

L5

四元极板$阴极采用钛网

极板$极板规格为
>* FFi#"* FF

&室温下取

#***FP

榨菜综合废水于反应容器中$极板的有效

面积为
*'>IF

)

"按单个极板单面积计#$在一定的

电流密度'硫酸亚铁"纯度大于
BBj

#投加量'极板

间距'

R

M

值下处理榨菜综合废水$反应一定时间

后$取水样测定水质指标&

图
5

!

实验装置图
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!

测试仪器与方法

仪器!

SMD<!1

精密酸度计%

MN1M Ca=***

紫

外分光光度仪%

KO<!#DN

盐度计&
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测试方法!

1eC

H-

重铬酸钾标准法&

7

!

结果与讨论

765

!

反应时间

在电流密度为
#*N

,

IF

)

$

R

M_=

$极板间距为

)*FF

$硫酸亚铁投加量为
#FF%&

,

P

的条件下$研

究不同反应时间对
1eC

H-

去除的去除情况$结果如

图
)

所示&

图
7

!

不同反应时间对
>[A

1+

的去除情况

由图
)

可以看出$

1eC

H-

的去除率随着反应时间

的增大而增大$反应
#)*F5.

后去除率增加缓慢&

这是因为
W8

)\和
M

)

e

)

迅速反应生成大量的羟基自

由基*

eM

$*

eM

与废水中的有机物迅速反应$

1eC

H-

被快速降解$由反应式"

)

#可知$

W8

)\和
M

)

e

)

反应生成
W8

!\和
eM

[

$

W8

!\的催化能力弱于
W8

)\

$

而且随着反应的进行$溶液的
R

M

逐渐增大$

W8

)\和

W8

!\不断反应生成
W8

"

eM

#

!

和
W8

"

eM

#

)

沉淀$所

以导致
1eC

H-

去除率增幅变小(

#*

)

&综合经济因素和

处理效果$确定最佳反应时间为
#)* F5.

$此时

1eC

H-

的去除率为
A)'#@j

&

767

!

电流密度

在
R

M_=

$极板间距为
)*FF

$投加
#FF%&

,

P

的硫酸亚铁$电流密度分别为
)'=

'

='*

'

A'=

'

#*

'

#)'=N

,

IF

)的条件下$电解
#)*F5.

后检测
1eC

H-

的浓度$实验结果如图
!

所示&

由图
!

可以看出$

1eC

H-

去除率随着电流密度的

升高而增大$因为电流密度越高$阳极的电势越高$

溶液中带电粒子的运动推动力也越大$通过阴极和

阳极的电子增多$由此产生的羟基自由基'

M

)

e

)

'

1&

)

'

1&e

[等氧化物增多$其移动也加快$使得极板

表面的电化学直接氧化和水样中的间接氧化程度增

大&当电流密度大于
#*'*N

,

IF

) 后$

1eC

H-

去除率

增幅较小$因为随着电流密度的增大$阳极上伴有大

量氧气的析出$阴极伴有大量氢气的析出$增加了反

应体系的
R

M

(

##

)

$而且$电流密度过高会导致副反应

图
8

!

不同电流密度对
>[A

1+

的去除情况

加剧$从而影响处理效果&从能量消耗和有机物处

理效果两方面考虑$选取电流密度为
#*'*N

,

IF

)

较为合适&

768

!

硫酸亚铁投加量

在电流密度为
#*N

,

IF

)

$

R

M_=

$极板间距为

)*FF

的条件下$分别投加
#

'

)

'

!

'

@

'

=FF%&

,

P

的

硫酸亚铁$电解
#)*F5.

后检测
1eC

H-

的浓度$实验

结果如图
@

所示&

图
9

!

不同亚铁离子浓度对
>[A

1+

的去除情况

由图
@

可以看出$随着硫酸亚铁浓度的增加$

1eC

H-

的去除率先增大后减小$变化幅度较小&根

据电
<W8.:%.

原理可得$

W8

)\由外部添加后$在反应

过程中会被迅速氧化为
W8

!\

$而
W8

!\在直流电场的

作用下迁移至阴极表面$并被重新还原为
W8

)\

$

W8

)\在系统中不断被还原更新$系统反应开始后$无

需另外添加&而
W8

)\投加量过高时$过量的
W8

)\会

与有机物争夺强氧化剂*

eM

$自身被氧化为
W8

!\

$

导致出水色度的加深和有机物去除率的下降$从而

影响 处 理 效 果(

#)<#@

)

$所 以 硫 酸 亚 铁 投 加 量 为

#FF%&

,

P

较为合适&

769

!

极板间距

在电流密度为
#*N

,

IF

)

$

R

M

为
=

$亚铁离子投

加量为
#FF%&

,

P

的条件下$极板间距分别为
#*

'

#=

'

)*

'

!*FF

$电解
#)*F5.

后检测
1eC

H-

的浓度$
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实验结果如图
=

所示&

图
=

!

不同极板间距对
>[A

1+

的去除情况

由图
=

可以看出$随着极板间距的增大
1eC

H-

的去除率先增大后减小$在极板间距为
#=FF

时$

对
1eC

H-

的去除效果最好$

1eC

H-

的去除率高达

A"'!!j

$极板间距太大或太小均不利于
1eC

H-

的去

除&电极间距越小$两极板中间的电阻越小$电流就

越大$对有机物的氧化分解作用就越强$但是过小的

极板间距将会使阳极表面出现钝化现象$使得能耗

增大$并使溶液的浓差极化严重$去除效率反而降

低$同时过小的极板间距不利于设备安装及运行管

理&相反$极板间距增大会使极板间的电阻增大$导

致大量电能消耗于副反应和发热$电能消耗提高$电

化学氧化效率下降(

#=<#"

)

$所以确定最佳的极板间距

选为
#=FF

&

76=

!

M

N

值

在电流密度为
#*N

,

IF

)

$极板间距为
#=FF

$

亚铁离子投加量为
#FF%&

,

P

的条件下$调节榨菜

综合废水的
R

M

分别为
#

'

!

'

=

'

A

'

B

'

##

$电解
#)*F5.

后取水样检测
1eC

H-

的浓度$实验结果如 图
"

所示&

图
:

!

不同
M

N

对
>[A

1+

的去除情况

由图
"

可以看出$随着
R

M

的增加$

1eC

H-

的去

除率先增大后减小$在
R

M

为
=

左右效果较好$当

R

M

为
=

时$

1eC

H-

的去除率为
A"'!!j

&由电
<

W8.:%.

反应原理可知$在酸性条件下有利于羟基自

由基*

eM

的生成$但是
R

M

过低会产生两方面的不

利影响$一方面$由反应方程
W8

!\

\M

)

e

)

9

W8

)\

\

Me

)

*

\M

\ 可知$

R

M

过低时
W8

!\ 难以被还原为

W8

)\

$

W8.:%.

反应受到阻滞(

#A

)

&另一方面$由方程

*

eM\M

\

\8

[

9

M

)

e

可知$过量的
M

\无效消耗

了
eM

$从而降低了
1eC

H-

的去除率%当
R

M

值过高

时$溶液中的
W8

)\和
W8

!\将不断反应形成
W8

"

eM

#

)

和
W8

"

eM

#

!

沉淀$使反应生成的羟基自由基*

eM

的数量减少$也会影响有机物的降解&结合原水的

R

M

值为
@'=

$

='=

$所以电
<W8.:%.

氧化榨菜综合废

水的最佳
R

M

为
=

较为合适&

76:

!

电
O?*".("

法降解
>[A

1+

的动力学研究

在上述确定的最佳试验条件下$即
R

M_=

$极板

间距为
#=FF

$硫酸亚铁投加量为
#FF%&

,

P

$电流

密度为
#*N

,

IF

)

$考察不同反应时间对
1eC

H-

的去

除情况的影响&根据实验测定的
1eC

H-

质量浓度$

以
<

/

为
/

时刻的
1eC

H-

质量浓度"

F

3

,

P

#$

<

*

为初

始
1eC

H-

质量浓度"

F

3

,

P

#$分别按照零级'一级和

二级反应计算不同反应级数的线性相关性$计算结

果见表
)

&

表
7

!

>[A

1+

降解动力学计算

/

,

F5.

<

/

<

/

[<

*

"零级反应#

&.

"

<

*

,

<

/

#

"一级反应#

#

,

<

*

[#

,

<

/

"二级反应#

* @))= * * *

)* !=** [A)= *'#>>

[*'@B*i#*

[@

@* )>A= [#!=* *'!>= [#'###i#*

[@

"* )#=* [)*A= *'"A"

[)')>@i#*

[@

>* #=A= [)"=* *'B>A

[!'B>)i#*

[@

#** #)=* [)BA= #')#> [='"!!i#*

[@

#)* #*** [!))= #'@@#

[A'"!!i#*

[@

#@* A)* [!=*= #'AA* [#'#=)i#*

[!

#"* ==* [!"A= )'*!B

[#'=>#i#*

[!

#>* =)* [!A*= )'*B= [#'">!i#*

[!

K

)

[ *'B)@> *'BB)= *'B)>)

由表
)

可以看出一级反应的线性相关系数最大

"

K

)

_*'BB)=

#$从而可判断电
<W8.:%.

对榨菜综合

废水
1eC

H-

的降解符合一级反应动力学规律$其降

解浓度曲线可用一级反应方程进行拟合$如式"

"

#

所示&

>##
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<
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!

<

*

8G

R

"

"

,/

#$ "

"

#

式中!

<

/

为
/

时刻的
1eC

H-

质量浓度$

F

3

,

P

%

<

*

为初

始
1eC

H-

质量浓度$

F

3

,

P

%

/

为反应时间$

F5.

%

,

为

反应速率常数$

F5.

[#

&作
&.

"

<

*

,

<

/

#与反应时间
/

的关系图线$如图
A

所示&

图
C

!

$"

"

&

;

!

&

B

#

B

的关系图线

由图
A

可求出反应速率常数
,_*'*#)#F5.

[#

$

则电
<W8.:%.

法降解高盐榨菜综合废水
1eC

H-

的一

级动力学模型为!

<

/

!

<

*

8G

R

"

"

*O*#)#/

#& "

A

#

所得经验公式与试验数据的相关系数达
BB')=j

$

与实验结果吻合程度较高&

8

!

结
!

论

#

#电
<W8.:%.

氧化法对高盐榨菜综合废水中

1eC

H-

处理效果显著$在电流密度为
#*N

,

IF

)

$硫酸

亚铁投加量为
#'*FF%&

,

P

$极板间距为
#=FF

$

R

M

为
=

的条件下$电解
#)*F5.

后$

1eC

H-

的去除率达

到了
A"'!!j

$操作简单$处理效果稳定$为高盐废

水的高效稳定经济的物化处理提供技术支撑&

)

#在最佳试验条件下$电
<W8.:%.

法对
1eC

H-

的

降解符合一级反应动力学规律$当原水
1eC

H-

为

@))=F

3

,

P

时$反应速率常数为
*'*#)#F5.

[#

$其

反应动力学模型为
<

/

!

<

*

8G

R

"

"

*O*#)#/

#&模型

具有较高的回归率"

K

)

_BB')=j

#$与实验结果吻合

程度较高&
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