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0 引 言

三维粒子电极技术［1］与传统二维电极技术［2］

相比，具有电解槽单位体积有效反应表面积大、电

流效率高、传质距离短等优点，近年来已用来处理

一些高浓度的有机废水［3-8］. 但是在实际工程应用

中，有效的粒子电极材料并不多. 罗劼［9］、鲍仁冬［10］

等用钛电极模拟成粒子电极，对粒子电极的电化

学行为进行了分析，得出粒子复极化推动力来源

于其两端虚拟槽电压，并且主极板电压和模拟粒

子大小是影响粒子电流的重要因素等结论. 但考

虑钛电极成本较高，在实际废水处理过程中很难

被广泛应用，相比于金属材料，石墨导电性好、化

学性质稳定且廉价易得，更易被接受使用. 因此，

笔者采用石墨制作成粒子电极模拟三维电极反应

体系中的充填粒子，使用自制阵列式石墨三维电

化学反应器，探讨不同粒子间距、主极板外电压等

因素对粒子电流的影响，确定反应器的操作参数.
在此基础上，处理甲硝唑废水和亚甲基蓝废水，与

二维反应器对废水总有机碳（TOC）降解率及脱色

效果的影响对比，从而为三维电极电促除模拟有

机废水反应器的开发与应用奠定基础.
1 实验部分

1.1 实验装置

三维粒子电极电化学反应器长宽高分别为

18 cm、8.5 cm、9 cm，采用钌铱涂层作为主极板阳

极、不锈钢板作为阴极，钛粒子和石墨粒子作为充

填粒子. 石墨片粒子的制作和固定与文献［8-9］相

同，其中石墨片厚度为 0.3 cm，宽度为 1 cm. 采用

铣床在 8 cm×20 cm有机玻璃板上打 3排 8列直径

1 cm的 24个小孔，孔边距为 1 cm. 石墨柱直径为

8 mm，长度为 20 cm，用绝缘胶带密封 12 cm，插入

有机玻璃板. 两个石墨柱用导线相连模拟一个石

墨粒子，控制间距模拟粒子大小，其下端留出长度

为 8 cm的部分进入电解槽中反应，实验装置如图

1所示（考察石墨粒子和钛粒子性能时用石墨片电

极，因石墨柱比石墨片更易制作和固定；考察粒子

数量对主极板电流影响和处理有机废水时用圆柱

石墨电极）.
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1.2 试验水样

本试验水样为某制药有限公司的甲硝唑生产

过程中和工序的废水（主要污染物为硝基物，总有

机碳 TOC为 14 535 mg/L）和自配分析纯亚甲基蓝

模拟染料废水（浓度为 500 mg/L），分别加入 1 000
mL 物质的量浓度为 0.1 mol/L 的硫酸钠（Na2SO4）

和氯化钠（NaCl）作为两种废水支持电解质.
1.3 实验方法

将钛粒子电极和石墨粒子电极分别固定在电

解槽中，距离分别为 1 cm、2 cm、3 cm，通过导线连

接控制间距模拟粒子电极大小. 考虑到石墨材料

的稳定性，主极板外电压变化范围选为 3～30 V，

试验过程中，通过调节主极板外电压，用 VC97数

字式测定仪测定不同电压下的粒子电流（i）、模拟

粒子两极板间电压（u）并观察粒子表面反应情况.
用二维电极反应器和石墨三维电化学反应器

（按图 1 所示，圆柱石墨粒子间距为 3 cm）处理

800 mL亚甲基蓝模拟染料废水和甲硝唑废水，考

察 TOC 用 12 V 主极板外电压进行电解，每隔

15 min 从取样口取样测定，亚甲基蓝色度采用

722E型紫外分光光度计测定，总有机碳（TOC）采

用德国耶拿分析仪器股份公司制造的 TOC分析仪

进行测定.
2 结果与讨论

2.1 石墨粒子电流测定

测定不同粒子间距（1 cm、2 cm、3 cm）的钛粒

子电极和石墨粒子电极在不同主极板外电压下粒

子电流（i）的大小，结果见图 2. 实验过程中观察到

粒径大的粒子在主极板电压较小时表面就能产生

明显的气泡，而粒径小的粒子在主极板电压较大

时才产生较明显气泡，说明粒子越大，其电化学反

应越剧烈，大粒子随着主极板电压增大粒子电流

的增幅较明显. 当主极板外电压大于 9 V后，不论

是钛粒子还是石墨粒子表面都产生大量气泡并有

气泡附着，粒子电流随外电压的增加快速增大，并

且石墨粒子电化学反应更剧烈，电流更大. 在同一

主极板电压下，粒子电流随着模拟粒子大小增加

而增加，并且不同大小的模拟粒子，其粒子电流都

随着主极板电压的增加而增加，且同一粒子大小

的石墨离子电流比钛粒子电流更大.

从石墨粒子和钛粒子两者主极板外电压增大

粒子电流随之增大的变化趋势分析，两者电化学

行为相同，但石墨粒子粒子电流更大，说明在三维

电极反应体系中，用石墨做粒子电极是可行的. 本
实验装置可认为，在主极板电压达到 9 V及以上

时，可通过调整充填粒子大小来改变粒子表面电

流密度，从而提高三维电极反应器降解速率.
2.2 粒子电流与主极板电流间关系

将 8个圆柱石墨粒子按图 1固定在石墨三维

电化学反应器中，改变主极板外电压，测试主极板

电流和粒子电流，主极板电流增量为加入石墨粒

子电极前后主极板电流的差值，模拟粒子电流与

主极板电流增量关系变化结果见图 3. 当主极板电

压小于 9 V时，主极板电流增量与粒子电流量基

图 1 模拟粒子固定及电解槽实物图

Fig. 1 Simulated particle electrode and electrolytic cell

图 2 不同模拟粒子大小下主极板外电压

对粒子电流的影响

Fig. 2 Effect of lord voltage on particle electric

current in different particle size
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本一致. 当主极板电压逐渐增大后，粒子电流略大

于主极板电流增量，两者差值为 0.015～0.100 A.
说明主极板外电压越大，粒子电流增加越多，对主

极板电流贡献越大.

2.3 粒子数量对主极板电流的影响

逐个加入 8个大小为 3 cm石墨粒子到电解槽

中，在主极板外电压由 3～30 V的过程中，测试主

极板电流. 石墨粒子个数与主极板外电流关系变

化结果见图 4.

在实验过程中观察到，随着石墨粒子的逐个

加入，极板表面和粒子表面气泡逐渐增多，主极板

电流也在增大. 主极板电流的大小可反映三维电

极体系中电化学反应进行的程度和快慢，而逐个

石墨粒子的加入可使主极板电流不断增加，说明

本试验所设计的石墨三维电化学反应器不仅可以

减少粒子的填充量，还可有效的提高三维电极反

应器的反应速度和处理效率.

2.4 石墨三维电化学反应器处理废水

2.4.1 甲硝唑废水 加入 800 mL甲硝唑废水，然

后采用恒流泵和磁力搅拌器使废水混合均匀，最

后将主极板外电压加至 12 V 进行电催化氧化降

解，每组反应 60 min，每隔 15 min 取样一次进行

TOC测定，二维反应器和三维反应器的 TOC降解

率见图 5. 在前 15 min内，TOC降解率随反应的进

行快速增大，15 min后逐渐趋于平稳，因为开始时

有机物浓度较高，能快速扩散到电极表面发生反

应，降解速率快. 由图 5可见，加入石墨粒子的三

维反应器的降解率始终高于二维反应器，二维反

应器 TOC降解率为 41%，三维电极反应器降解率

可达到 55%. 说明石墨三维电化学反应器在有机

物降解速度和降解率上优于二维反应器.

2.4.2 亚甲基蓝废水 二维和三维电极反应器处

理亚甲基蓝废水的 TOC 降解率和脱色率见图 6.
由图 6可以看出，在主极外电压为 12 V、电解质为

0.1 mol/L NaCl的条件下，在反应初期的 15 min，三
维电极反应器的电荷量较大，降解率也处于优势，

TOC降解率和脱色率都达到了 80%以上. 而后随

着反应的进行，有机物浓度降低，反应趋于平缓，

最终石墨三维电化学反应器处理废水的 TOC降解

率为 93.48%，脱色率为 98.31%，二维反应器处理

废水 TOC降解率为 91.07%，脱色率为 88.30%. 在
整个反应过程中，石墨三维电化学反应器处理后

TOC降解率和脱色率均明显优于二维电极. 由于

在处理甲硝唑废水过程中也存在同样的规律，说

明本试验所设计的石墨粒子三维电极与传统二维

电极相比，起始电流更大，能使电解槽电荷量提

高，电解产生了大量的羟基自由基（·OH）和含氯

基团（Cl-、Cl2、OCl-等）等氧化物质与有机物反应，

在更短的时间内催化降解废水中的有机污染物.
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Fig.3 Particle current and increment of main plateelectric

current as function of main platevoltage

图 4 不同粒子数目下主极板电流与电压间的关系图

Fig.4 Relationship between main platecurrent and voltage

with different particle numbers
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3 结 语

a. 从石墨粒子和钛粒子两者试验结果分析，

两者电化学行为相同，但石墨粒子的粒子电流更

大，说明在三维电极反应体系中，用石墨做粒子电

极是可行的. 本实验装置可认为，在主极板电压达

到 9 V及以上时，可通过调整充填粒子间距和粒

子数量来改变粒子表面电流密度，从而提高三维

电极反应器降解速率.
b. 当主极板外电压为 12 V、电解质物质的量

浓度为 0.1 mol/L、石墨粒子数量为 8时，石墨三维

电化学反应器在处理甲硝唑有机废水的过程中，

在反应前 15 min可加速有机物的降解速度，TOC
降解率能达到 55%，比二维反应器 TOC降解率高

14%；处理亚甲基蓝模拟染料废水的过程中，在

15 min内基本可以达到反应平衡，废水的 TOC降

解率为 93.48%，脱色率为 98.31%，能有效的催化

降解染料废水. 说明设计的石墨三维电化学反应

器对甲硝唑和模拟印染废水中 TOC和色度有很好

的降解效果，且优于二维反应器.
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Working performance of three-dimensional electrode reactor of graphite

particle

TANG Ya-fei1，WANG Wei1，CHENG Shan2，CAI Jun-xiong3

（1. School of Environmental and Civil Engineering，Wuhan Institute of Technology，Wuhan 430074，China；

2. Huangshi Environmental Protection Institution，Huangshi 435000，China；

3. Hubei Academy of Environmental Sciences，Wuhan 430072，China）

Abstract：The current of particles and main plate was explored by three-dimensional electrochemical reactor

of graphite electrode. We used two-dimensional electrode reactor and three-dimensional electrode reactor

which graphite was used as particle electrodes to treat metronidazole wastewater and methylene blue

wastewater， and then studied the efficiency of removing total organic carbon and color degradation.

Experimental results show that the particles current of plate particle electrode is positively correlated with

main plate voltage and particles size；the electrochemical behaviors of graphite particle and titanium particle

are the same，but electricity of graphite particle is bigger，which indicates that the method of using graphite

particle as three-dimensional electrode is available； the efficiency of tree-dimensional electrode reactor

increases by changing main particles size and number；the reaction rate of three-dimensional electrode reactor

is faster than that of two- dimension electrode reactor in the first 15 minutes under the conditions of cell

voltage of 12 V，particle numbers of 8 and concentration of supporting electrolyte of 0.1 mol/L；the graphite

particle three-dimensional electrode reactor on the removing total organic carbon of metronidazole wastewater

increases 14% and the color degradation rate of methylene blue wastewater increases 10%，which illustrates

that using three-dimensional electrode reactor of graphite particle has better effects on removing total organic

carbon and degrading color of metronidazole wastewater and methylene blue wastewater compared with two-

dimension electrode reactor.

Key words：particles current；graphite particle；three-dimensional electrode reactor；organic wastewater
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