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三维电解处理含镍废水的研究

吴志宇，李杏清*，旷玉丹，黎建平
（深圳市世清环保科技有限公司，广东 深圳 518105）

摘要：以含镍废水为研究对象，石墨极板为阴阳极，负载氧化性的活性炭为填料，底部连接曝气装置，构建三维电解

体系。利用单因素分析的方法和正交实验的分析方法分别对三维电解体系的电压、初始 pH以及电解时间进行了考

察。通过计算化学需氧量（COD）的降解率，研究了体系在不同条件下的作用效果，分析了活性炭在该三维电解体系

的稳定性。结果表明，该三维电解体系的最佳工艺参数为：电压17.5 V、初始pH 7、电解时间3 h，在此条件下COD的

去除率达到 94.02%；三个因素对三维电解体系的影响顺序为：电压>pH>电解时间，同时证明活性炭在该体系中有非

常好的稳定性，可以重复利用。
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Study on the Treatment of Nickel-Containing Wastewater by Three-Di‐

mensional Electrolysis

WU Zhiyu，LI Xingqing*，KUANG Yudan，LI Jianping
（Shenzhen S-King Environmental Protection Technology Co. ，Ltd. ，Shenzhen 518105，China）

Abstract：In this paper，nickel-containing wastewater is used as the research object，the graphite plate

is the cathode and anode，the oxidizing activated carbon is the filler，and the bottom is connected with

an aeration device to construct a three-dimensional electrolysis system. Single factor analysis and the or‐

thogonal experiment analysis were used to investigate the voltage，initial pH value and electrolysis time

of the three-dimensional electrolysis system. By calculating the degradation rate of chemical oxygen de‐

mand（COD），the effect of the system under different conditions was studied；and the stability of acti‐

vated carbon in the three-dimensional electrolysis system was investigated. The results show that the op‐

timal process parameters of the three-dimensional electrolysis system are voltage 17.5 V，initial pH 7

and electrolysis time 3 h. Under these conditions，the removal rate of COD reaches 94.02%. The influ‐

ence order of three factors on three-dimensional electrolysis system is：voltage > pH > electrolysis time.

At the same time，it is proved that activated carbon has very good stability in the system and can be re‐

used.

Keywords：nickel-containing wastewater；three-dimensional electrolysis；chemical oxygen demand；

degradation rate；stability
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也越来越多，所以对含镍废水的处理成为当前解决

或减少环境污染的研究热点之一。

含镍废水中含大量的镍、磷、化学需氧量、氨氮

等污染因子，直接或处理未达标就排放到自然环境

中会损害人类及其他生物。如：1）镍在自然环境中

会通过食物链积聚在人体内，超过人体内的含量

0.01 g，血液中浓度 0.11 mg/L，就会约束 ATP 酶，引

发肺部出血［1］等症状；2）当镍离子在水中的浓度≥
0.07 mg/L 时，会对水体中的生物造成伤害［2］；3）水

中磷含量过高会造成水华现象［3］，导致水体中的溶

解氧减少，约束水中其他生物的生命活动等。因此，

含镍废水的排放处理问题已变得越来越严峻。

目前处理含镍废水的方法大致分为以下几种：

1）化学处理法：化学药剂与水中污染因子产生化学

反应，生成没有毒性的物质，以实现污染物的去除。

该法设备结构简单、易掌握、易实现自动化管理、而

且能有效地去除高含量污染物废水中的多种污染

物［4］，对低浓度污染物废水也有很好的处理作用［5］，

但是该方法产生污泥量大，出水含盐量高。2）生物

处理法［6］：微生物在废水中进行生命代谢，对其中的

污染因子进行利用或降解，从而降低废水中的污染

因子浓度，来达到净化的效果。其优点是高效、低能

耗、低经费、易掌握以及不会对环境造成再次污染。

缺点是处理后的水体中含有许多微生物，使得处理

后的水没法在生产上实现重复使用。3）物理法：去

除污染因子的机理是改变污染因子的物理特性，使

其转换成不溶解的状态后进行固液分离。该方法容

易掌握，但是只能视为一种辅助技术，仅靠该技术不

能使成分复杂多样的含镍废水达到排放所要求的标

准。4）综合处理法：通过两种或两种以上的方法联

合使用，来使废水达到出水标准的目的。如王亮用

“芬顿预破络+中和沉淀法+硫化物沉淀法［7］”处理含

镍废水后，能够使出水的总镍达到排放要求标准（≤
0.1 mg/L）。为寻求一种更高效、经济的处理技术以

及为三维电解工艺在工业上的实际应用提供理论参

考依据，本文以福建省厦门市某线路板公司所产生

的含镍废水为实验对象，COD 降解率为考察指标，

探讨了三维电解技术在处理含镍废水的可行性。

1 实验

1.1 实验材料、试剂及仪器

试验废液取自福建省厦门市某线路板公司所产

生的含镍废水：镍 92.1 mg/L、总磷 500.8 mg/L、COD

986.768 mg/L、氨氮为63.51 mg/L，pH为5.451。

负载氧化性的活性炭；分析纯试剂；高压旋涡气

泵（HG-120B）；实验室移动两路输出电源；酸度计

（雷磁PHSJ-4F）；紫外分光光度计（普析TU-1900）。

1.2 实验原理

三维电解是在二维电解的阴、阳两极之间填入

粒子物质，在施加电压条件下，填入的物质带电，形

成阴阳两极外的第三极（粒子电极）。本研究中使用

孔隙结构发达的负载氧化性的活性炭为填料，所以

形成的吸附位点较多，污染物容易被大量吸附。施

加电压后，活性炭表面形成高电位，产生活性位点，

在其作用下附着的污染因子发生氧化反应，变成二

氧化碳和水等物质，即活性炭具有双重作用——吸

附作用与电解作用［8-9］。三维电解反应是阴、阳两极

和粒子电极都产生电化学反应，使得废水中的污染

物得到降解［10］。

阳极反应：

H2O→·OH + H+ + e- （1）

阴极反应：

O2 + 2H+ + 2e- → H2O2 （2）

O2 + 2H2O + 2e- → H2O2 + 2OH- （3）

H2O2 + e- →·OH + OH- （4）

有机物（R）在阳极上被直接氧化：

R→氧化产物 + e- （5）

有机物被体系产生的强氧化性物质间接氧化：

R +·OH→ CO2 + H2O （6）

R + H2O2 → CO2 + H2O （7）

1.3 实验装置及方法

实验所用电解槽规格为 16 cm×8 cm×32 cm，阴

极、阳极均为石墨板，内部填充负载氧化性的活性炭

作为粒子电极，反应器底部连接高压旋涡气泵，进行

曝气。往电解槽中加入用自来水清洗过、沥干水后

的活性炭，加入 1.5 L已经调好 pH 的水样（注：文中

调节 pH 所用酸均为 50% 硫酸，所用碱均为 400 g/L

氢氧化钠溶液）。在电解槽阴阳两极通过直流电源

施加恒定电压，电解开始。计时，定时从槽中取出适

量水样，过滤，滤液采用紫外分光光度计（普析 TU-

1900）测定吸光度，计算COD含量。

1.4 分析方法

COD采用快速消解分光光度法［11］测定：试样中

加入一定量的重铬酸钾溶液进行氧化处理，在强硫
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酸条件下，以Ag2SO4为催化剂，高温消解后，重铬酸

钾被还原生成三价铬。用紫外分光光度法在波长

610 nm 下测定吸光度。吸光度与三价铬浓度呈正

比，将三价铬浓度换算成 COD 浓度即可。以 COD

的降解率为考量指标，考察不同作用时间的效果。

降解率 =
A0 - A

A0

´ 100% （8）

式中：A0为反应前溶液 COD 浓度；A 为反应不同时

间后的溶液COD浓度。

2 结果与讨论

2.1 单因素实验分析

2.1.1 电压对三维电解体系的影响

取 1.5 L 含镍废水，用酸或碱调节水样 pH 调至

7，电解槽填充负载氧化性的活性炭，反应器底部连

接曝气处理装置，以电压为变量，设置不同的电压

（10.0、12.5、15.0、17.5、20.0、25.0和 30.0 V）对含镍废

水进行三维电解处理 1 h后，测定废水中 COD 的含

量，计算 COD 降解率，以考察电压对该三维电解体

系的影响，实验结果如图1所示。

由图 1 可知，电压在 10.0 ~17.5 V 之间时，COD

的降解率随着电压的增大而升高，在 17.5 V时去除

率最高，达到 85.69%；17.5 V 后，随着电压的增大

COD 的降解率反而呈现下降的趋势。电压是进行

三维电解不可或缺的条件，升高电压使得电场强度

增强，从而使得负载氧化性的活性炭复极化的越多，

即第三极上发生的反应越多，所以电压在 10.0 ~

17.5 V时，COD降解率随电压的增大而增大。另一

方面，电压过高，体系又会产生过多的氧气、氢气，抑

制主反应的进行，从而影响COD的去除。所以 17.5

V 后，随着电压的增大，COD 的降解率呈现下降的

趋势。并且，处于安全考虑及能耗方面的考量，电压

也不宜过高。所以 ，最佳电压条件参数应为

17.5 V。

2.1.2 初始pH对三维电解体系的影响

取 1.5 L含镍废水，以溶液初始 pH为变量，用酸

或碱调节水样 pH（3、5、7、9和 11），电解槽填充负载

氧化性的活性炭，曝气，设置体系电压为 17.5 V，进

行三维电解 1 h 后，测定废水中 COD 的含量，计算

COD降解率，以考察 pH对该三维电解体系的影响，

实验结果如图2所示。

由图 2可知，pH 为 3~7时，COD 降解率随着 pH

的升高而增大，达到 85.69%；继续增大 pH，COD 降

解率呈下降趋势。这是因为一方面根据能斯特方程

的原理可知，阴、阳电极间的反应速率会随着 H+浓

度的升高而加快；另一方面，酸性条件下，体系更容

易产生强氧化性物质，使得污染物被更多地氧化，所

以 pH<7 时，COD 降解率与 pH 呈正相关。但是，由

于羟基自由基的氧化电位随着 pH的升高而呈下降

的趋势，不利于氧化含镍废水中络合能力强的污染

物，所以继续增大 pH，COD降解率反而下降。并且

出水pH过酸或者过碱都不能直接排放，需要进行中

和处理，增加了企业处理成本。因此，综合考虑，应

该选择pH为7。

2.1.3 电解时间对三维电解体系的影响

取 1.5 L含镍废水，用酸或碱调节水样 pH 为 7，

电解槽填充负载氧化性的活性炭，反应器底部进行
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图1 电压对COD降解率的影响

Fig.1 Effect of voltage on the COD degradation rate
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Fig.2 Effect of initial pH on the COD degradation rate
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曝气处理，设置体系电压为 17.5 V，进行三维电解不

同时间（1、2、3、4、5、6 和7 h），测定废水中COD的含

量，计算 COD 降解率，以考察电解时间对该三维电

解体系的影响，实验结果如图3所示。

由图 3可知，COD降解率随着电解作用时间的

延长而增大，电解 3 h时，COD 去除率达到 94.02%，

继续电解，降解率上升幅度不大。一方面，这是因为

随着三维电解时间的延长体系的强氧化性物质浓度

增大，使得反应的氧化能力得到加强，从而提升了

COD 降解速率；另一方面，由于在刚开始的一段时

间里，反应器内 COD 含量比较多，可以较迅速地分

散到各个电极的表面，继而被氧化、降解，所以前 3 h

内 COD 降解率升高的幅度比较大。随着电解时间

的继续延长，COD 含量降低，一定时间里分散到电

极表面的 COD 就减少，所以降解率增大得比较缓

慢。所以，综合能耗、成本以及效果考虑，电解的时

间不应该过长，本试验最佳电解时间参数选择3 h。

2.2 正交实验分析

电压无需太高就可产生羟基自由基等强氧化性

物质，所以正交实验电压水平选择 15.0、17.5和 20.0

V；依据单因素实验得出的最佳初始 pH以及反应原

理酸性条件下更利于双氧水等具有氧化性物质的产

生，正交 pH 水平选择 3、5和 7；由于反应时间越短，

处理能力越强，电解时间水平选择 1、2和 3 h。正交

实验是一种研究多水平、多因素的实验方法，该方法

快速、高效，极大的减少了工作量，在多个不同的范

畴发挥作用［12］。

平均值越大，表明该因素对应的水平试验中

COD 的降解效果越好。由表 1 可知电压因素 COD

降解率的平均值最大值是 80.53%，pH 因素 COD 降

解率的平均值最大值是 79.65%，电解时间因素COD

降解率的平均值最大值是 73.24%，分别对应的最佳

条件是电压 17.5 V、pH 7、电解时间 3 h。因素对试

验的作用越明显，其极差就越大。由表 1可知，电压

极差> pH 极差>电解时间极差，即三个因素对三维

电解体系的影响顺序为：电压>pH >电解时间。

3 考察活性炭在三维电解体系的稳定性

为了探究负载氧化性的活性炭在三维电解体系

中的稳定性，研究该活性炭是否具有重复利用价值，

设置电压为 17.5 V，初始 pH为 7，电解 3 h，经过多次

反复实验，对 COD 的降解率进行分析，实验结果如

图4所示。

由图4可知，随着实验次数的增加，COD的降解

率稳定在 91.03%~94.02% 之间，说明负载氧化性的

活性炭在该三维电解体系中有较好的稳定性，使用

寿命长，可重复利用。这是由于活性炭循环往复地

进行着吸附—电化学反应—解吸的过程，使得其表

面一直保持新的吸附形态，粒子电极一直获得重生。

4 实际应用

福建省厦门市某线路板公司利用该工艺每天运
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表1 正交实验结果

Tab.1 Orthogonal experiment results

序号

1

2

3

4

5

6

7

8

9

平均值1

平均值2

平均值3

极差

电压/V

15.0

15.0

15.0

17.5

17.5

17.5

20.0

20.0

20.0

54.33

80.53

74.10

26.20

pH

3

5

7

3

5

7

3

5

7

54.17

75.15

79.65

25.48

电解时间/h

1

2

3

2

3

1

3

1

2

65.75

69.98

73.24

7.49

COD降解率/%

35.78

59.22

68.01

65.45

90.45

85.69

61.27

75.77

85.26

-

-

-

-
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行 20 h，处理含镍废水 30 t，处理量为 1.5 t/h。截止

目前已运行2年多（电解所用填料理论上5年更换一

次）。该工艺稳定运行后，定期取样，测试处理后水

样的COD含量。数据如表 2所示。由数据可知，三

维电解技术在实际应用仍然能高效地降解COD。

5 结论

（1）三维电解技术能有效降解含镍废水中的化

学需氧量（COD）。

（2）通过单因素实验得出三维电解技术在处理

含镍废水的最佳工艺条件参数为：电压 17.5 V、初始

pH 7、电解时间 3 h，此条件下 COD 降解率达到

94.02%。

（3）正交实验结果表明，对三维电解体系产生影

响最大的是电压，其次是初始pH，最后是电解时间。

（4）经过 72 次重复实验，COD 降解率稳定在

91.03%~94.02%，说明了负载氧化性的活性炭在该

三维电解体系中具有良好的稳定性，能够重复使用。

（5）三维电解技术处理废水无需添加化学药剂，

绿色环保；不产生污泥，不会对环境造成二次污染；

设备简单、占地面积小，便于管控。
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图4 实验次数对COD降解率的影响

Fig.4 Effect of the experimental times on COD degrada‐

tion rate

表2 不同运行天数COD的降解率

Tab.2 COD degradation rate in different operation days
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