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脉冲电絮凝处理电镀废水的工艺优化与应用
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""摘"要!"以实际电镀厂废水为研究对象!采用铁电极板电絮凝技术!考察比电流%溶液初始

'(值%占空比和曝气强度等参数对废水中镍和铬去除效果的影响!并利用响应面法优化了电絮凝

工艺& 结果表明!当比电流为 !## )*+

%

%占空比为 ,-.%初始 '(值为 /$!%曝气强度为 #$, 0*0

时!电解 %& +12后!对31

# 4

%56

7 4和总铬的去除率分别为 88$79.%!&&.%!&&.!比能耗为 &$/9/

:;'<*+

%

!与传统的单因素试验相比!降低了 !!$-/.& 实际工程废水的处理规模为 %& +

%

*<!,&&

多天的运行效果表明!经响应面优化的电絮凝工艺运行稳定!出水水质达标&
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""电镀工业排放的废水富含铜'锌'镍'铬和镉等

重金属离子#属一类典型的重金属废水#具有毒性

大'不易降解'易被生物富集和放大等特点#对生态

环境及人类健康危害严重(!)

* 电絮凝是处理该类

重金属废水的一种环境友好型技术#具有去除效率

高'设备简单'占地面积小等特点(# ?,)

* 能耗是电絮

凝技术处理废水的重要成本指标#脉冲电絮凝利用

脉冲电源+充电?放电?充电,的间歇性方式运行#
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达到了节省能耗'减缓电极钝化的效果(9 ?/)

* BK

等(-)研究了铝铁为正负极的双向脉冲电絮凝技术#

考察其同步去除实际冶炼废水中 @2

# 4和 2̂

# 4的机

理#在脉冲电源频率为 9 &&& (X'占空比为 ,&.'初

始 '(值为 /$&'电流密度为 - +)*P+

#

'正负极逆转

时间为 #9 E_9 E! F̀_)S"时#电解 % <后#对@2

# 4和

2̂

# 4的去除率分别达到 88$!7.和 /&$%/.#电耗

为 !-$% :;&<*+

%

*

对传统的电絮凝工艺参数进行优化#可采用单

因素法#尽管该方法简单#但无法体现各因素间的交

互作用* 响应面法![J "̂综合了数学和统计学的

方法#通过开发参数间的交互效应模型#形象地显示

各种因子与响应值之间的关系#实现了过程优化并

可获得最佳操作条件(8 ?!&)

* 响应面法基于试验设

计#显著减少试验次数'提高工作效率(!!)

* 目前#鲜

见采用响应面法优化电絮凝工艺参数的研究报道*

笔者以实际电镀废水为研究对象#通过铁电极

板脉冲电絮凝技术#分析比电流'溶液初始 '(值'

占空比和曝气强度等参数对去除重金属离子的影

响#通过响应面法优化评估影响因子对处理效率的

相互作用#探寻最佳工况条件'降低运行成本* 同

时#将响应面法优化获得的工艺参数运用到实际工

程项目中#评估运行性能*

!"

材料与方法

!#!"原水水质

试验废水来自某电镀厂的实际废水#主要重金

属离子为31

# 4

'56

7 4和56

% 4等* 具体水质%31

# 4浓度

为 #%$7! +G*0'56

7 4浓度为 9$#%/ +G*0'总铬为

8$!#9 +G*0'5Aa为 #%9 +G*0'电导率为 7$/9 +J*

P+''(值为 !$#*

!#$"试验装置与方法

试验装置为自主设计的脉冲电絮凝槽#如图 !

所示*

!"#$

%&'

()*+,

图 !"试验装置示意

1̀G$!"JP<F+CQ1PN1CG6C+ROFb'F61+F2QCSNFU1PF

试验装置的有效容积为 % 0#铁电极板尺寸为

!& ++c!& ++c# ++#插入到反应器沟槽中固定#

相邻极板的间距为 # P+* 采用高频开关电源提供

方波脉冲电流#电源脉冲的占空比为 & d!&&.#频

率范围为 & d9 :(X*

首先考察初始 '(值'比电流'占空比和曝气强

度等 , 个因素对镍和铬离子去除效果的影响* 每个

因素设置 9 个数值#'(值分别为 ,'9$9'/'-$9 和

!&#比电流分别为 ,9'8!'!%7'!-!'##7 )*+

%

#占空

比分别为 8&.'/9.'7&.',9.'%&.#曝气强度分

别为 &'!$#'#$,'%$7',$- 0*0#电解时间均为 %&

+12* 之后#根据单因素试验结果#选用影响较大的

% 个因素设计 IRb?IF<2:F2!IIa"试验#依据去除

率和比能耗两个指标#并通过对定性和定量的比较

分析#获得最优工艺参数*

!#%"分析项目及方法

'(值采用 '(计测定$56

7 4通过紫外分光光度

计#按照LI/,7/--/ 中的标准方法测定$镍离子和

总铬离子的浓度采用火焰原子吸收分光光度计测

定* 待测水样经过滤纸过滤后#使用石墨平板仪消

解#然后通过镍或铬的标准溶液进行标准曲线的绘

制#最后检测待测样品*

$"

结果与讨论

$#!"单因素影响分析

电絮凝过程中#溶液 '(值会因阴极析氢产生

A(

?而较初始值高#最大上升幅度为 &$9 左右* 初

始 '(值升高有利于电絮凝对镍和铬的去除* 当初

始 '(值 e/ 时#镍离子去除率增加幅度趋缓#此时

对镍的去除率达到 8&.以上* 去除 56

7 4的过程是

先将56

7 4还原为 56

% 4

#再经絮凝沉淀去除#相对于

镍和总铬#其去除速度最快#电解 %& +12 后去除率

基本达到 !&&.* 56!A("

%

属于两性化合物#当初

始 '(值e-$9 时#电解 %& +12以后溶液 '(值e8#

56!A("

%

沉淀开始溶解#总铬去除率开始下降*

比电流是指处理单位体积废水通入的电流量*

试验过程中#镍和铬的去除率随比电流的增大而增

加#当比电流 e!%7 )*+

% 时#镍和铬离子的去除率

增加幅度开始趋缓* 分析原因#比电流大时#水中溶

解的铁离子多#产生的絮体就多$而过大的比电流除

了能够增大电极消耗和产生副反应外#还会因焦耳

效应将一部分电能转化为热能#不利于电流的有效

利用(!#)

* 因此#比电流的选取需要综合考虑去除率

&7-&
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和能耗等多个因素*

占空比是指在一个脉冲循环内通电时间相对于

总时间所占的比例* 电絮凝是一个非均相反应过

程#当电流密度e极限电流密度时#表观电解速率一

般受传质控制#因此合适的占空比可以提高电流利

用率(!%)

* 试验结果显示#随着占空比的增加#镍和

铬的去除率呈先上升后下降的变化趋势#适宜占空

比为 ,9.* 过低的占空比不利于形成足够量的

F̀

# 4

#影响去除率$但过高的占空比会加速电极板表

面的钝化#影响后续 F̀

# 4的产生#致使去除率下降#

同时高占空比导致高能耗* 为此#提出了双向脉冲

的供电模式#以弱化甚至消除电絮凝过程电极表面

钝化现象(-)

*

曝气强化了反应器内絮体与重金属离子的接

触#加速了电极表面物质的剥离(!,)

* 试验结果显

示#适宜的曝气强度有利于镍和铬的去除* 尽管通

入的空气会将 F̀

# 4氧化为 F̀

% 4

#但 F̀

# 4与 56

7 4的

反应速率大于 F̀

# 4与 A

#

的反应速率(!9)

* 因此#溶

液中溶解氧不会影响 F̀

# 4对56

7 4的还原#少量 F̀

% 4

形成的絮体有利于重金属的去除(!7)

* 曝气强度过

大#会加剧溶液的紊流#破坏絮体的形成#从而影响

对离子的去除#适宜的曝气强度为 #$, 0*0*

$#$"响应面优化

$#$#!"响应面试验设计

由单因素试验分析可知#初始 '(值!A"'比电

流!B"和占空比!""对镍和铬的去除影响较显著*

根据IIa原理#选取上述 % 个因素进行响应面试验

设计#曝气强度取 #$, 0*0#具体方案见表 !*

表 !"响应面试验因素水平

=CW$!" C̀PQR6SFUFSERO6FE'R2EFEK6OCPF+FQ<RN

项"目
水平

?! & !

A 9$9 /$& -$9

B*!)&+

?%

"

8! !%7 !-!

"*. %9 ,9 99

$#$#$"响应面试验结果与讨论

根据IIa模型设计及试验结果#并考虑实际因

素#得到 % 因素对响应值!镍和总铬的去除率"影响

的方程* 镍去除率 f-,$&!# 4!$9/A4&$&8B4

&$#&"?#$!9 c!&

?%

AB?!$8, c!&

?%

A"?!$#- c

!&

?,

B"?&$&8A

#

?%$!& c!&

?,

B

#

?!$-# c!&

?%

"

#

$

总铬去除率 f-8$78 4!$,%A4&$&%B4&$!&"?

#$-% c!&

?%

AB?#$!/ c!&

?%

A"4# c!&

?9

B"?

&$&9A

#

?!$8# c!&

?,

B

#

?8$- c!&

?,

"

#

*

表 # 是试验响应值为镍去除率的回归方程方差

分析* 可知#C回归 f%#$9, eC

&$&!

!8#," f!,$77#;g

&$&&& !#这表明以镍去除率为响应值的模型显著$

C失拟 f#$79 gC

&$&9

!8# % " f-$!&&#失拟项 ;f

&$!-, / e&$&9#模拟失拟度不显著$模型一次项 B

和"具有一定的显著性#且试验因素 B的 ;gg

&$&9#表明比电流对能耗的影响是极其显著的*

表 $"试验响应值为镍去除率的回归方程方差分析

=CW$#"]C61C2PFC2CSTE1ERO21P:FS6F+RUCS6CQF6FG6FEE1R2

FYKCQ1R2

项"目 平方和 自由度 均方 C ;

模型 #$, " 8 &$#/" %#$9, g&$&&& !

A &$&&# % ! &$&&# % &$#8 &$7&8 !

B &$79 ! &$79 /8$9! g&$&&& !

" &$&8- ! &$&8- !!$8/ &$&!& 7

AB &$&/ ! &$&/ -$97 &$&## !

A" &$&&% , ! &$&&% , &$,! &$9,! %

B" &$&!! ! &$&!! !$%, &$#-9 -

A

#

&$!/ ! &$!/ #&$!/ &$&&# -

B

#

!$!, ! !$!, !%8$#& g&$&&& !

"

#

&$!, ! &$!, !7$8, &$&&, 9

剩余误差 &$&9/ / &$&&-

失拟度 &$&%- % &$&!% #$79 &$!-, /

纯误差 &$&!8 , &$&&, -

总误差 #$,97 !7

""表 % 是试验响应值为总铬去除率的回归方程方

差分析* 可知#以总铬去除率为响应值的模型显著#

一次项A和B具有一定的显著性*

表 %"试验响应值为总铬去除率的回归方程方差分析

=CW$%"]C61C2PFC2CSTE1EROQRQCSP<6R+1K+6F+RUCS6CQF

6FG6FEE1R2 FYKCQ1R2

项"目 平方和 自由度 均方 C ;

模型 &$8," 8 &$!" !-$7, &$&&& ,

A &$,% ! &$,% /7$99 g&$&&& !

B &$!8 ! &$!8 %%$,- &$&&& /

" &$&&8 ! &$&&8 !$7! &$#,, /

AB &$!- ! &$!- %!$8/ &$&&& -

A" &$&&, ! &$&&, &$/9 &$,#

B" &$&&& , ! &$&&& , &$&/! &$-&

A

#

&$&7! ! &$&7! !&$-# &$&!%

B

#

&$&! ! &$&! !$/# &$#%

"

#

&$&, ! &$&, /$!7 &$&%#

剩余误差 &$&, / &$&&7

失拟度 &$&%# % &$&!! 9$9 &$&7/

纯误差 &$&&- , &$&&#

总误差 &$8- !7

&/-&
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""利用 aFE1G2 Zb'F6Q软件对数据进行二次多元

回归拟合#得到比电流和 '(值的二次回归方程等

高线及响应曲面#如图 # 所示* 响应曲面的坡度越

陡#对应背景面上的等高线越密集#说明该因素对响

应值的影响越显著* 从图 #!C"'!W"可知#沿着比

电流方向的响应曲面比沿着 '(值方向的更陡#对

应的等高线也更为密集#说明比电流对镍去除率的

影响比 '(值更为显著* 当比电流为 8! d!%7 )*+

%

时#镍去除率急剧增加#当比电流e!%7 )*+

% 时#镍

去除率略有下降$当比电流和 '(值同时增大时#镍

去除率显著增加#但是达到一定水平后#镍的去除率

开始下降#图形呈现凸面#表明这两个因素之间有显

著的交互作用* 同样可以看出#以总铬的去除率为

响应值时#比电流和 '(值的交互作用显著*
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图 $"比电流和 &'值对重金属去除率的影响

1̀G$#"ZOOFPQROE'FP1O1PPK66F2QC2N '(R2 <FCUT+FQCSE

6F+RUCS6CQF

$#$#%"最佳工况分析

根据上述[J^模型分析#分别获得以去除镍和

总铬为目标的最佳工况参数#结果如表 , 所示* 可

以看出#% 种方法对总铬均可以实现 !&&.的去除*

当以去除镍为最佳工况时#废水中镍离子去除率达

到88$79.#出水镍浓度为 &$&-9 +G*0#满足.电镀

污染物排放标准/!LI#!8&&-#&&-"表 % 中的规定

!镍
!

&$! +G*0"#其他两种方法出水镍浓度分别为

&$!-8 和 &$!,& +G*0#无法满足排放标准#该条件下

比能耗为 &$/9/ :;&<*+

%

#相比单因素法降低了

!!$-/.*

表 ("试验最优条件的确定及验证

=CW$,"aFQF6+12CQ1R2 C2N UF61O1PCQ1R2 ROFb'F61+F2QCSR'Q1+CSPR2N1Q1R2E

项"目
占空

比*.

比电流*

!)&+

?%

"

'(值
镍去除

率*.

总铬去

除率*.

比能耗*

!:;&<&+

?%

"

单因素优化 ,9 !%7 -$9 88$#& !&& &$-98

以镍去除为目标的[J^模型优化 ,- !## /$! 88$79 !&& &$/9/

以总铬去除为目标的[J^模型优化 ,9 !&& -$9 88$,! !&& &$7#8

$#%"工程实践

某电镀厂的电镀废水排放量为 /#& +

%

*N#采用

一级物化4脉冲电絮凝处理工艺#出水水质需满足

LI#!8&&-#&&- 表 % 中规定的排放标准* 脉冲电

&--&
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絮凝设备的设计处理水量为 %& +

%

*<#作为深度处

理工序保障废水中重金属离子的达标排放#现场脉

冲电絮凝装置如图 % 所示*

图 %"电絮凝装置现场照片

1̀G$%"h<RQRROFSFPQ6RPRCGKSCQ1R2 NFU1PF

按照[J^模型优化的操作参数#比电流为 !##

)*+

%

'占空比为 ,-.''(值为 /$!'电解时间为 %&

+12#连续 ,&& 多天的运行结果显示#经响应面优化

的脉冲电絮凝工艺运行稳定#出水水质达标* 图 ,

为电絮凝装置运行 8& N 的监测数据#可以看出#出

水镍离子浓度
!

&$! +G*0#出水总铬浓度g&$! +G*

0#基本检测不出56

7 4

#比能耗为 &$/-% :;&<*+
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图 ("电絮凝装置进出水水质

1̀G$,"H2OSKF2QC2N FOOSKF2QYKCS1QTROFSFPQ6RPRCGKSCQ1R2

NFU1PF

%"

结论

脉冲电絮凝工艺为电镀废水绿色深度处理提供

了一种有效途径* '(值'比电流'占空比'曝气强度

是该工艺的主要操作参数#对目标污染物的去除形

成交互影响* 经过响应面优化#脉冲电絮凝工艺能

够以更加高效'节能的方式运行* 响应面优化研究

的结果表明#比电流是最显著的影响因素$同时#针

对不同的目标污染物#优化的操作参数可以是不一

样的* 因此#实际废水的电絮凝工艺可以根据具体

控制要求实施重点目标优化策略*
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