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摘要:通过对自制的粒子电极串进行实验，探讨了一种消除三维电极反应床中短路电流的新方法，并研究了不同粒子堆放方式对电催化效果的

影响． 结果表明，粒子本身长度的适当增长，使其与溶液电位差增大，废水脱色率也随之增大． 采用 B-β 型粒子电极串在 20 V 电压下反应 60

min，14 mm 长的粒子电极对直接湖蓝 5B 废水的脱色率可达到 71． 4% ，比 7 mm 长的粒子电极高出 10% ． 另外，粒子电极串由于减少了短路电

流，从而使废水脱色率高于常规填充床． 采用 B-β 型粒子电极串在 20 V 电压下反应 30 min，粒子电极串脱色率可达到 66． 9% ，而使用等量的粒

子电极在常规填充床中则只有 45． 3% 的脱色率．
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Abstract: Based on homemade regular particle electrodes，a novel method for eliminating the short circuit current in three-dimensional reactor was

proposed and the effect of the packing model of particle electrode on electrocatalysis was investigated． The results indicated that the potential difference

between particle electrode and solution increased and the decolorization ratio for dye wastewater improved with the increase in the length of particle at an

appropriate range． When decolorization was performed on 14 mm particle electrode in B-β packing model at 20 V for 60 min，the decolorization ratio for

direst sky blue 5B wastewater was 71． 4% ，which was 10% higher than that on 7 mm particle electrode in B-β packing model in the same conditions．

Furthermore，the decolorization ratio for wastewater was improved due to the elimination of short circuit current． The decolorization ratio reached 66． 9%

on particle electrode in B-β packing model at 20 V for 30 min，while only 45． 3% of decolorization ratio was obtained from conventional packing reactor

in the same amount．

Keywords: three-dimensional electrode; electrocatalysis; particle electrode; regular particle electrodes; potential difference

1 引言( Introduction)

利用复极性三维电极电催化氧化处理难生物

降解的有机废水是一种有效的废水治理技术( 张佩

泽等，2008) ． 传统三维电极反应床中，粒子电极采

取无规填充方式，虽然缩短了传质距离，增大了反

应面积，但会产生较大的短路电流，增加了设备的

能耗． 而通过掺杂填充绝缘颗粒来减少短路电流的

方法，因在水流和气流长期冲刷下，粒子电极会与

绝缘粒子逐步分开，以致改善效果不能持久 ( 周抗

寒等，1994; Wang et al． ，1990 ) ． 而且在这种杂乱的

填充方式下，粒子电极长度、分布状态的不同均会

影响电催化效果，因而也无法准确考察反应器内电

催化氧化反应的推动力———超电势的分布． 这就使

对三维电极反应器的研究一直停留在工艺探索阶

段，很少见到有关反应器数学模型建立和合理设计

的系统研究．
因此，本文采用自制的粒子电极串作为床体填

充颗粒，探讨一种消除床体短路电流的新方法，并

研究不同长度、分布状态的粒子电极串对染料直接
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湖蓝废液电催化氧化反应的影响． 同时，借助这种

新型的填充方式，探讨粒子电极上超电势的分布情

况，以期为建立三维电极反应器的数学模型，推动

三维电 极 反 应 器 设 计 的 理 论 发 展 提 供 新 的 论 证

方法．

2 实验部分( Experiment)

2． 1 实验原理

三维电极反应器中的电流主要分为不参加电

极反应的旁路电流、参加电极反应的反应电流，以

及由于粒子电极相互接触使电流直接通过所产生

的短路电流． 实验所使用的自制粒子电极串能很好

地孤立各个粒子电极，从而使短路电流降到最低．
孤立的各个粒子电极在反应器的电场内会被

复极化． 每一个粒子电极类似于一个微电解槽，在

阳极一端有机物直接被氧化分解，而在阴极一端可

通过间接作用发生以下反应( 吴薇，2007) :

4e － + 4H2O + 2O2→4OH － + 4·OH
反应生成的·OH具有强氧化性，也能有效分解

有机物． 因此，本研究也可用模拟有色有机废液的

脱色率来对催化效果进行评价．
2． 2 实验仪器

实验仪器主要是三维电极反应装置，包括反应

器和由粒子电极串组成的床体．
粒子电极串: 实验用毛细管将粒子电极颗粒串

联制成粒子电极串． 其中，粒子电极颗粒是以活性

炭粒为基体，均匀附载过渡金属氧化物，再配以适

量的辅助剂( 粘结剂、疏松剂等) ，制成粒径为 4 mm
的圆柱形工业催化颗粒 ( 陈卫国等，2007 ) ． 其机械

强度 为 普 通 活 性 炭 的 98%，充 填 比 重 为 0． 60
g·mL －1，单一粒子电极颗粒电阻为( 50 ± 5) Ω． 而串

联粒子电极颗粒所使用的毛细管为毛细管电泳分

析所使用的毛细管，内径为 50 μm 的弹性涂层( 聚

酰亚胺) 熔融石英管，外径为 375 μm，毛细管具有优

异的绝缘性能． 串联粒子电极颗粒时，使颗粒间隔

0． 5 mm，并用环氧树脂胶固定，制成 A 型( 7 mm ×
5，粒子电极颗粒长度 × 粒子电极串上粒子电极个

数) 和 B 型粒子电极串( 图 1) ． 其中，B 型按长度和

粒子颗粒数目不同又分为 I-B1 型( 7 mm × 5 ) 、I-B2
型( 7 mm × 10 ) 、Ⅱ-B 型 ( 10 mm × 7 ) 、Ⅲ-B 型 ( 14
mm ×5) ． 制备好的粒子电极串上每个粒子电极颗

粒都是彼此孤立的，既不会影响电化学反应，又可

避免因粒子相互接触而产生的短路电流．

图 1 粒子电极串截面图

Fig． 1 Section of regular particle electrodes

反应器: 反应床为长方体，规格( 长 × 宽 × 高) :

45 mm ×11 mm ×63 mm，床体由透明塑料板焊接而

成; 馈阴极板和馈阳极板均为不锈钢板( 63 mm × 11
mm × 3 mm，长 × 宽 × 厚) ，并经适当的表面处理后

使用． 反应所需电源为直流稳压电源( 0 ～ 30 V) ． 反

应床与 A、B 型粒子电极串组成 4 种不同的床体堆

放方式，具体如图 2 所示．

图 2 粒子电极串的 4 种堆放方式

Fig． 2 Four packing models of regular particle electrodes

2． 3 实验分析方法

实验主要测量有色有机模拟废液直接湖蓝 5B
的脱色率． 通过紫外可见光在 300 ～ 800 nm 范围内

的自动扫描光谱分析发现，直接湖蓝 5B 虽然在 605
nm 和 320 nm 波长处存在特征吸收峰，但在 605 nm
处的吸收峰较为明显，不存在重叠峰; 而且在 60 min
的水处理实验中，直接湖蓝 5B 实验水样颜色从蓝

色逐渐变化成近无色，这与 605 nm 处峰高的变化相

一致，因此，可以用 605 nm 处吸光度 A 的变化来反

映该物质脱色率的变化． 本实验用分光光度计在染
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料的最大吸收波长 605 nm 处测定其吸光度 A，根据

实验前后 A 的变化量来计算脱色率 R． 直接湖蓝 5B
水样的配制是: 称取 0． 500 g 直 接 湖 蓝 5B ( A． R
级) ，加蒸馏水溶解后稀释配成 1 L 的贮备液; 临用

时取 10． 00 mL 贮备液，进一步稀释至 100 mL，用作

有色 有 机 模 拟 废 液 实 验 水 样． 实 验 水 样 的 pH =
6. 82，电导率为 246． 7 μS·cm －1 ．

由于不同长度和分布状态的粒子电极被复极

化的程度不同，因此，可以利用粒子点位探针和溶

液电位探针( 鲁金毛细管) 来测量粒子电极的电位

和溶液电位，考察这种差别对反应的影响． 利用自

制的粒子电极串进行实验前，必须先在实验水样中

浸泡 12 h，使粒子电极颗粒吸附达到饱和，再换用

新的实验水样进行实验．

3 结果与讨论( Results and discussion)

图 3 四种堆放方式的粒子电极串在 60 min 的脱色率

Fig． 3 Dicolorization ratios of four packing models of regular particle

electrodes for 60 min

3． 1 四种堆放方式对染料废液脱色率的影响

量取 20 mL 直接湖蓝水样( 605 nm 处的吸光度

为 0． 550 ) 于反应槽中，将 A 型和 I-B1 型粒子串分

别按图 2 方式居中放入反应器中，于 5、10、15、20、
25 和 30 V 下反应 1 h，测量其吸光度，计算脱色率

( 图 3) ． 从图 3 可以看出，在电压为 5 V 和大于 25 V
时，4 种分布状态的粒子电极串的脱色率差别不大，

但在 5 ～ 25 V 时，B-β 型分布的粒子电极串的脱色

效果明显优于其他 3 种． 这是因为低电压时粒子电

极复极化程度低、反应较慢，无法体现脱色差别; 而

在高电压时，粒子电极高度复极化，使水分解产生

气泡，阻碍了反应物的传质，也使脱色差别较小; 而

在 5 ～ 25 V 时，B-β 型分布的粒子电极串由于粒子

电极排列方向与电场方向一致，复极化情况较好，

电流利用率较高，使得脱色率高于其他 3 种排布

方式．
3． 2 不同长度粒子电极在不同电位差下对染料废

液脱色率的影响

为了对比不同长度粒子电极的反应效果，在保

证粒子电极串上粒子总长度相等的条件下，采用 I-
B2 型( 7 mm × 10 ) 、Ⅱ-B 型 ( 10 mm × 7 ) 、Ⅲ-B 型

( 14 mm ×5) 粒子电极串进行实验，且采用 B-β 型居

中放置的方式，分别在 10、15 和 20 V 下反应 1 h，考

察其对直接湖蓝水样的分解情况( 图 4) ．
从图 4 可以看出，反应效果与粒子电极长度有

关，粒子电极越长，反应效果越好． 随着电压的升

高，3 个粒子电极串处理模拟染料废水水样的脱色

率均呈上升的趋势． 此外，Ⅲ-B 型粒子电极串在各

电压下的脱色率都最大，20 V 电压下反应 60 min 的

最高脱色率可达到 71． 4%，而 I-B2 型粒子电极串在

各电压下的脱色率都最小．

图 4 不同粒子电极串反应 60 min 时的脱色率

Fig． 4 Dicolorization ratios of various lengths of particle electrodes

via B-βmodel for 60 min

3． 3 反应器电位分布与粒子电极上电位分布

为了探讨粒子电极采用 B-β 型居中方式放置

时，粒子长度对反应效果产生影响的原因，本文从

反应器内的电位分布和在粒子电极上的电位分布

进行研究． 实验分别在槽电压为 10、15 和 20 V 下，

利用鲁金毛细管、电压表、电解槽阳极接成回路，测

量槽中恒温( 25 ℃ ) 时 25 mL 模拟废水的液体电位．
在距离阳极 5 ～ 40 mm 的范围内，每隔 5 mm 记录一

个电压读数，结果如图 5 所示． 从图 5 可以看出，在

不同槽电压下，槽内液体与阳极电位差从阳极到阴

极呈线性上升分布趋势．
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图 5 各电压下液体与阳极压差分布

Fig． 5 Potential distributions between anode and liquid in various

positions under various potentials

此外，在 20 V 电压下，测量长度为 14 mm 的粒

子电极分别在距离阳极 15 mm 和 25 mm 时，电极上

的电位分布． 利用粒子电位探针、电压表、电解槽阳

极组成回路，探针每在粒子上移动 2 mm，记录一个

电压读数，结果如图 6 所示． 从图 6 可以看出，14
mm 粒子电极中部距离阳极为 15 mm 和 25 mm 时的

平均电位差分别为 6． 3 V 和 10． 7 V． 而对于单个粒

子电极本身，由于电阻较小，颗粒表面两点之间的

电位差不大．

图 6 20 V 时不同位置处 14 mm 粒子与阳极压差分布

Fig． 6 Potential distributions between anode and 14 mm length

particle in various positions at 20 V

显然，由于粒子电极表面的电位与溶液的电位

有差别，从而导致粒子表面与溶液之间存在电位

差，这种电位差正是电极反应的推动力． 根据图 5、6
的实验结果做出如图 7 所示的电位差分布，更能反

映这一结论． 当测量点偏离粒子中心越远时，电位

差的绝对值越大，且电位差关于粒子中心大致呈中

心对称分布． 当粒子电极越长，在粒子两端获得的

电位差就会越大，沿粒径分布的电位差也越大，越

有利于电极反应，这就解释了粒子电极越长，反应

效果越好的实验现象． 同理，在 5 ～ 25 V 范围内，槽

电压增加，液体的电位梯度随之增加，也使粒子电

极与液体的电位差增加，从而加快电极的反应速率．

图 7 14 mm 粒子电极在 20 V 槽电压下距离阳极 25 mm 时与

溶液的电位差分布

Fig． 7 Potential differences between liquid and 14 mm length

particle in various positions 25 mm away from the anode at

20 V

3． 4 粒子电极串与粒子常规填充床的处理效果

比较

采用两个尺寸相同的反应器，在相同的实验条

件下( 反应电压为 10、15 和 20 V) ，对粒子电极串与

粒子常规填充床的处理效果进行对比，其中，一个

反应器采用两串Ⅲ － B 型粒子电极串按 B-β 方式垂

直均匀摆放于反应器内反应 30 min，处理直接湖蓝

废水; 另一反应器则取相同数目、未经串联的粒子

电极颗粒，无规则地填充于反应器内，组成常规填

充床( 陈卫国等，1998) ，实验结果如图 8 所示． 从图

8 可以看出，采用 B-β 型放置的粒子电极床体的脱

色率均比常规填充床要高，而且随着槽电压的增

加，这种差别越来越大． 在 20 V 时，反应 30 min 后，

采用粒子电极串的脱色率达到 66． 9%，而常规填充

床的脱色率只有 45． 3% ． 这种差别正是由粒子串填

充方式使短路电流减少、粒子复极化情况更好所造

成的．
由于反应器中使用的粒子电极颗粒数目不多，

废水脱色率仍不够高，但这足以体现实验室规模上

粒子电极串按 B-β 方式摆放处理废水的优越性． 若

要进一步应用在工业上，可在单位体积空间下增加

电极串的数目，使废水脱色率更高，效果更明显．
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图 8 粒子电极串与填充粒子在不同电压下的脱色率

Fig． 8 Decolorization ratios of B-β packing model and conventional

packing model under various potential

4 结论( Conclusions)

1) 由于粒子电极串上的粒子彼此相隔，能消除

三维电极体系中的短路电流，因而可优化反应效

果． 当电压为 5 ～ 20 V 时，B-β 型堆放方式粒子电极

的复极化效果最好，脱色率明显高于其他 3 种．
2) 粒子电极越长，粒子电极与溶液的电位差，

以及沿粒径分布的电位与溶液的电位差越大，从而

越有利于电极反应． 其中，采用长度为 14 mm，以 B-
β 型堆放方式的粒子电极串的反应效果最佳，20 V
电 压 下，反 应 60 min 时 的 最 高 脱 色 率 可 达 到

71． 4% ．
3) 粒子电极串由于减少了短路电流，复极化效

果更好，因而脱色效果优于常规填充床． 在 20 V 时，

反应 30 min 后，采用Ⅲ-B-β 粒子电极串的脱色率可

达到 66． 9%，而由等量粒子电极无规则填充的常规

填充床，其脱色率只有 45． 3% ．
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