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摘 要：通过电解−强化微电解耦合法处理模拟含铜废水，考察不同工艺条件对出水  Cu 2+ 残留浓度的影响，借助 

电化学工作站和扫描电子显微镜分析铜离子的还原电沉积过程和结晶过程。结果表明：电解−强化微电解耦合法 

处理含铜废水的最佳工艺条件为电解电压 12 V，pH=4，铁炭质量比为 3:1，还原反应后出水 Cu 2+ 残留浓度仅为 4 
μg/L，出水水质远优于单独微电解法和单独电解法的，强化微电解反应施加的外电场能推动铜离子电沉积还原峰 

向正方向移动，降低反应过电位，促进还原反应快速进行，同时，外电场的存在使得活性炭表面电沉积的铜晶体 

显著细化。 
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Abstract: The simulated cupric wastewater was treated by electrolysis­enhanced microelectrolysis coupled method. The 
influence  of  different  processing  conditions  on  residual Cu 2+  concentration  of  effluent  was  studied,  the  reductive 

electrodeposition process and crystalline process of copper ion were analyzed by electrochemical workstation and SEM. 
The results show that the optimum process conditions of electrolysis­enhanced microelectrolysis coupled method are that 

the electrolyzing voltages is 12 V, pH is 4, and mass ratio of iron to carbon is 3:1. Residual Cu 2+ concentration of effluent 
is only 4 μg/L, the water quality of effluent is far superior to those of the separate use of microelectrolysis and electrolysis. 

The  external  electric  field  on  microelectrolysis  padding  can make  the  reduction  peak  voltage  of  copper  ion  move  to 
positive potential, reduce the reactive over voltage, and promote the reduction reaction working quickly. At the same time, 

the  electrodeposited  copper  crystals on the  surface of  activated carbon can be  refined significantly because of  external 
electric field. 
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随着我国经济的快速发展，重金属污染形势日趋 

严峻，如 2010年，我国就发生了 14 起重大重金属污 

染事件；2011年，又频繁发生诸如铜、铬、镉等重金 

属污染事件。重金属废水主要产生于冶金、矿山、电 

镀、化工、制革等行业 [1] ，废水的直接排放一方面造 

成资源浪费，另一方面带来环境的持久性污染、危害 

性极大、严重影响饮用水安全 [2−3] ，故对含重金属废水 

处理净化意义重大。含铜废水作为一种典型的含重金 

属废水，产生行业广泛，产量巨大，且铜回收价值较 

高 [4] ，日益受到学者的关注，含铜废水的处理已成为 

一个新的研究热点。目前，含铜等重金属废水的处理 

技术主要有化学沉淀法、离子交换法、吸附法、电化 

学法等 [5−6] ， 而电化学法中的电解法和微电解法由于具 

有处理废水和回收资源双重功效备受学者关注 [7] 。如 
TIAN 等 [8] 采用电解法研究  Cu 2+ 离子在不锈钢电极上 

的还原特性， ZHANG等 [9] 采用循环伏安法研究酸性环 

境中 Cu 2+ 离子的电沉积动力学行为，陈昊等 [10] 利用流 

化床电极处理低浓度硫酸铜废水，使出水达到了排放 

标准的要求，但电解法由于受金属电沉积还原电位和 

传质过程的影响，在处理含铜等重金属废水时，存在 

处理效率较低、处理时间较长、能耗较高等缺点，限 

制了其推广应用。微电解法自 20世纪 70 年代前苏联 

科学家提出处理印染废水以来，该技术得到了广泛应 

用，RUAN等 [11] 采用微电解技术处理印染废水并研究 

其脱色机理，FAN 等 [12] 利用铁炭微电解−生物法组合 

工艺处理了难生物降解的制药废水。近年来，微电解 

法又被应用于含铜等重金属废水的处理，金属离子在 

微电解颗粒阴极表面获得电子还原成单质，同时，反 

应产生的 Fe 2+ 和 Fe 3+ 可作为絮凝剂进行后絮凝沉淀反 

应，深度去除废水中残留的金属离子 [13] ，JU等采用微 

电解−吸附共沉淀法处理含铜酸性废水， Cu 2+ 去除率达 
99.1% [14] ，处理 EDTA 螯合铜离子废水时 Cu 2+ 去除率 

达 98.2% [15] ，罗发生等 [16] 采用微电解法处理铜冶炼废 

水， Cu 2+ 、 Pb 2+ 、 Zn 2+ 的去除率分别达到 95.6%、 91.8%、 
70.9%。虽然微电解法处理含重金属废水时效果较好， 

但由于该法仅利用其自身腐蚀原电池电位来催化铜等 

金属离子阴极还原电沉积，催化能力有限，使得废水 

处理时间较长、处理效率偏低、金属还原率较低。而 

电场能促进溶质迁移扩散，改变溶质反应活性，降低 

反应活化能 [17] ，故本文作者率先提出一种强化微电解 

法处理含重金属废水，并获得了国家专利 [18−19] 。该法 

的原理是通过引入直流电场作用于微电解填料上，降 

低金属还原反应活化能和反应过电位，进而提高微电 

解法的处理能力与效率。本论文以单一含铜模拟废水 

为研究对象，研究电解−强化微电解耦合法处理含铜 

废水的可行性，探讨外电场存在对铜离子还原行为影 

响，为进一步研究电解−强化微电解耦合法处理其它 

重金属废水提供理论依据与基础数据。 

1  实验 

1.1  实验材料 

实验所用化学药剂硫酸铜、硫酸钠、硫酸、氢氧 

化钠等均为分析纯， 购自国药集团化学试剂有限公司， 

其他实验材料为 0.85~2 mm颗粒活性炭和 1 mm厚石 

墨电极(国药集团化学试剂有限公司生产)，铸铁屑(昆 

工金工实习基地生产)等。 

实验所用仪器设备包括自制电解−强化微电解耦 

合装置、蠕动泵、真空泵、直流电源、CHI660D电化 

学工作站、AA240FS 原子吸收光谱仪、S3400N 扫描 

电子影微镜等。 

1.2  实验装置 

电解−强化微电解耦合法实验装置和工艺流程见 

图 1，包括进水槽、蠕动泵、自制电解−强化微电解装 

置、出水槽和直流电源。其中自制电解−强化微电解 

装置是将填充微电解填料的内网槽置于外槽体中央， 

内网槽两侧设置石墨电极，石墨电极通直流电产生电 

场作用于电极中间的微电解填料，外槽体长、宽、高 

分别为 10 cm、5 cm、12 cm(内部尺寸)，内网槽长、 

宽、高为 10 cm、2 cm、12 cm(外部尺寸)。 

图 1  电解−强化微电解耦合法工艺流程图 

Fig.  1  Schematic diagram of  electrolysis­microelectrolysis 

coupled  method:  1 — Flume;  2 — Peristaltic  pump;  3 — 

Electrolysis­enhanced microelectrolysis  equipment; 4—Flume; 

5—DC power supply 

1.3  实验方法 

铁屑先用 20%热 NaOH溶液浸泡 24 h，去除表面
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油污，再用 10%H2SO4 浸泡 1 h，去除表面氧化物，以 

活化铁屑；活性炭用模拟废水浸泡 5  d以上，浸泡液 

每天更换 1次，使活性炭吸附饱和，以消除其对水样 

的吸附作用；模拟废水采用分析纯硫酸铜配制成  100 
mg/L的溶液， 并添加 0.1 mol/L的硫酸钠作为电解质。 

进水槽中的模拟废水通过蠕动泵以特定的流量给 

入自制的电解−强化微电解耦合装置，废水在流动过 

程中经过电解和强化微电解作用后铜离子被还原成金 

属单质电沉积于阴极表面， 处理出水自动进入出水槽， 

出水立即过滤加酸酸化，再借助原子吸收分光光度计 

测定残留铜离子浓度。 

本 实 验 采 用 模 拟 废 水 (ρ(Cu 2+ )=100  mg/L， 
c(Na2SO4)=0.1  mol/L， pH=4)作为沉积液，借助 
CHI660D  电化学工作站采用循环伏安法研究不同外 

电场作用对  Cu 2+ 电沉积还原电位的影响；借助  SEM 
观察有/无外电场作用活性炭表面沉积铜单质的形貌 

特征。 

2  结果与分析 

2.1  不同电压对 Cu 2+ 残留浓度的影响 

考察模拟废水(ρ(Cu 2+ )=100  mg/L，c(Na2SO4)=0.1 
mol/L，pH=3)在铁炭质量比为 1:1 的条件下不同电解 

电压对出水 Cu 2+ 残留浓度的影响，实验结果见图 2。 

由图 2可知，不同电压下 Cu 2+ 残留浓度随着反应时间 

的延长先快速下降，随后缓慢降低，最终趋于平缓。 

同时，在相同反应时间内，Cu 2+ 残留浓度随着电压的 

图 2  铁炭质量比为 1:1时模拟废水中不同电压对 Cu 2+ 残留 

浓度的影响 

Fig. 2  Effect of voltage in simulated waste water on residual 

Cu 2+ concentration at mass ratio of Fe to C of 1:1 

升高而减低， 当电压升至 12 V时， 残留浓度下降最快， 

浓度也最低，继续升高电压残留浓度反而升高。之所 

以随电压呈现上述变化规律，是由于电压的升高一方 

面促进了负电极上 Cu 2+ 的还原电沉积，另一方面增加 

的外电场使得微电解电沉积强化作用增强，更有利于 
Cu 2+ 在阴极表面获得电子而被还原， 而在 13 V电压条 

件下，Cu 2+ 的残留浓度反而上升是由于过高的电压加 

速了负电极的还原析氢反应，在负电极表面形成一层 

氢气薄膜从而阻碍了 Cu 2+ 在负极表面的得电子过程， 

进而导致 Cu 2+ 残留浓度的升高，故确定最佳反应电解 

电压为 12 V。 

2.2  不同 pH对 Cu 2+ 残留浓度的影响 

考察模拟废水(ρ(Cu 2+ )=100  mg/L，c(Na2SO4)=0.1 
mol/L)在铁炭质量比为 1:1、电解电压为 10  V条件下 

不同初始 pH 对出水 Cu 2+ 残留浓度的影响，见图 3。 

由图 3 可知，出水 Cu 2+ 残留浓度随着 pH 的升高迅速 

减低，当 pH为 4时，残留浓度最低，继续升高 pH残 

留浓度则快速上升。之所以随 pH呈现上述变化规律， 

是由于  pH 过低时负电极和阴极上析氢反应严重，阻 

碍了 Cu 2+ 的阴极得电子还原过程，适当升高 pH 有利 

于铜单质的还原析出，而当 pH 升高到 5 时，Cu 2+ 在 

偏中性的环境中形成稳定得铜离子水合物，铜离子水 

合物难以得到电子而被还原，同时过高的  pH 降低了 

腐蚀原电池反应发生的剧烈程度，减少了电子的生成 

量，最终抑制了 Cu 2+ 还原反应的进行。故确定废水最 

佳 pH为 4。 

图 3  铁炭质量比为 1:1、电解电压为 10 V时模拟废水中不 

同 pH值对 Cu 2+ 残留浓度的影响 

Fig. 3  Effect of  pH value in simulated cupric waste water on 

residual Cu 2+  concentration at mass ratio of Fe to C of 1:1 and 

electrolysis voltage of 10 V
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2.3  不同铁炭比对 Cu 2+ 残留浓度的影响 

考察模拟废水(ρ(Cu 2+ )=100  mg/L，c(Na2SO4)=0.1 
mol/L， pH=4)在电解电压为 10 V条件下不同铁炭质量 

比对出水 Cu 2+ 残留浓度的影响，实验结果见图 4。由 

图 4可知，出水 Cu 2+ 残留浓度随铁炭比的升高迅速减 

低，铁炭比越高残留浓度下降速度越快，当铁炭质量 

比为 3:1 时，反应时间仅 5  min，出水 Cu 2+ 即达到 6 
mg/L；反应时间 10 min 时，出水 Cu 2+ 仅 0.18 mg/L。 
Cu 2+ 残留浓度之所以随铁炭比呈现上述变化规律，是 

由于铸铁本身含碳量较高，自身即能构成微观原电池 

反应，增加原电池反应数量，在外电场的强化作用下， 

能腐蚀产生更多的电子以供 Cu 2+ 还原，故确定最佳铁 

炭质量比为 3:1。 

图  4  电解电压为  10  V 时模拟废水中不同铁炭质量比对 
Cu 2+ 残留浓度的影响 
Fig.  4  Effect  of  mass  ratio  of Fe  to  C  in  simulated 
wastewater  on  residual Cu 2+  concentration  at  electrolysis 
voltage of 10 V 

2.4  对比实验 

在上述确定的最佳条件下处理模拟废水中 
(ρ(Cu 2+ )=100 mg/L， c(Na2SO4)=0.1 mol/L)电解−强化微 

电解耦合法、单独电解法、单独微电解法处理后出水 
Cu 2+ 的残留浓度的对比如图 5 所示。由图 5 可知，在 

相同的反应时间内，电解−强化微电解耦合法相比单 

独电解法、单独微电解法 Cu 2+ 去除速率更快，出水残 

留浓度更低；反应达平衡时，单独电解法、单独微电 

解法 Cu 2+ 浓度分别为 14.12 mg/L、4.195 mg/L，而电 

解−强化微电解耦合法 Cu 2+ 浓度仅为 4  μg/L，远远低 

于两种传统工艺，故电解−强化微电解耦合法优于两 

种传统工艺，是一种金属离子高效还原去除的方法。 

2.5  表面特征分析 

借助 SEM观察电解−强化微电解耦合法和单独微 

图  5  最佳实验条件下模拟废水中电解−强化微电解、单独 

电解和单独微电解 Cu 2+ 残留浓度的对比 
Fig.  5  Comparison  of electrolysis­enhanced  micro­ 
electrolysis,  electrolysis  and  microelectrolysis  residual Cu 2+ 

concentration  in  simulated  waste  water  under  optimum 
experimental conditions 

电解法反应后活性炭表面铜晶体的形貌特征(见图 6)。 

由图 6 可知，电镜放大在 500 倍时，电解−强化微电 

解耦合法活性炭表面铜晶体含量远高于单独微电解 

法，说明耦合法更有利于 Cu 2+ 在阴极活性炭表面获得 

电子而沉积；继续增加放大倍数到 5 000倍和 10 000 
倍时，对比两种方法发现，单独微电解所形成的晶体 

主要为大尺寸的块状晶体和棱锥晶体，大小可从几十 

微米到几百微米，而电解−强化微电解耦合法所形成 

的晶体更细小，以小颗粒晶体和小尺寸枝晶为主，枝 

晶大小在 10 μm左右而小颗粒晶体属于纳米级别，铜 

晶体的细化是由于外电场的强化作用能提高微电解腐 

蚀原电池电位，使得反应生成了一个比标准原电池电 

位更大的过电位，过电位越大，越有利于晶体细化。 

2.6  电化学性质分析 

采用循环伏安法研究不同外电场强度对Cu 2+ 电沉 

积还原电位的影响(见图 7)。由图 7可知，Cu 2+ 阴极还 

原峰位随着外电场强度的增加而正移，外电场强度为 
0、2、4、6  V 时，对应的 Cu 2+ 阴极还原峰(分别对应 

图中峰位 1、2、3、4)分别为 0.1、0.11、0.23和 0.54 V， 

当外电场强度较小时(0~2 V)，峰位移动较小，继续增 

加外电场，强度峰位正移增加；当外电场强度为 6  V 
时，还原峰峰位正移至 0.54 V。金属还原峰正移表明， 

阴极上还原反应所需的过电位降低，且正移得越多， 

所需过电位越低，还原反应进行得越快越彻底，故实 

验中增加电解电压能获得更高的Cu 2+ 还原反应速率与 

去除率。
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图 6  活性炭表面铜晶体的形貌 

Fig.  6  Morphologies  of copper  crystal  on  surface  of  activated  carbon:  (a1),  (a2),  (a3)  Electrolysis­enhanced  microelectrolysis 

method; (b1), (b2), (b3) Microelectrolysis method 

图 7  不同外电场对还原电位的影响(扫描速度 0.01 V/S) 

Fig.7  Effect  of external  electric  field  on  reduction  potential 

(scanning speed 0.01 V/S) 

3  结论 

1)  电解−强化微电解耦合法处理含铜废水最佳工 

艺条件为：电解电压 12 V，pH =4，铁炭质量比 3:1， 

该法相比单独微电解、单独电解能获得更高的铜离子 

去除速率和去除率，出水水质远优于两种传统方法单 

独使用的，说明电解−强化微电解耦合法是处理含铜 

离子废水的有效方法，有望进一步研究后在含重金属 

废水处理中得到广泛的应用。 
2)  外电场作用于微电解填料能强化腐蚀原电池 

反应的进行，使反应产生一个较大的过电位，促使铜 

结晶体细化，由粗大的块状、棱锥状晶体细化为枝晶
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和小颗粒晶体。 
3)  外电场作用于微电解填料能推动铜电沉积还 

原峰向正方向移动，削减反应所需活化能，降低反应 

过电位，最终加快反应进行。 
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