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摘  要：采用脉冲电催化内电解流化床技术同时去除浮选废水中的 Pb2+和苯胺黑药，运用序批试验和 SEM、XPS

等分析研究影响污染物去除的工艺条件、脉冲电催化效应、Pb2+和苯胺黑药的去除或降解机制。结果表明：当 pH

为 4、电流密度为 20 mA/cm2、脉冲周期为 2 s、停留时间为 90 min 时，Pb2+和苯胺黑药的去除率分别为 99.80%

和 78.83%，BOD5/CODCr值由 0.15 上升至 0.41。该技术能较好地同时去除浮选废水中的 Pb2+和苯胺黑药，显著提

高废水的可生化性。Pb2+和苯胺黑药的去除得益于脉冲电催化内电解体系下的氧化还原反应、电沉积和高聚合度

铁氢氧化物的絮凝沉淀作用等；苯胺黑药在新生态 Fe2+、[H]、H2O2、·OH 等活性物质的作用下先后脱除二硫代

磷酸基、脱氨基、苯环开环断裂而被降解为有机小分子和无机物。 
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Abstract: Pulsed electro-catalytic internal micro-electrolysis fluidized bed (PEIMEF) was used for simultaneous removal 

of Pb2+ and dianilino dithiophosphoric acid (DDA) from flotation wastewater. Sequencing batch tests and SEM, XPS 

were conducted to investigate the process conditions, the effect of pulsed electro-catalytic and removal mechanism. The 

results show that the removal efficiency of Pb2+ and DDA are 99.80% and 78.83%, respectively, and BOD5/CODCr 

increases to 0.41 from 0.15 at pH of 4, current density of 20 mA/cm2, pulse time of 2 s and hydraulic retention time of 90 

min. PEIMEF can removes Pb2+ and DDA well, and improve the biodegradability significantly. The removal of Pb2+ and 

DDA is due to the redox reaction, electro-deposition and flocculation precipitation of iron hydroxide of high degree of 

polymerization under the function of PEIMEF. The degradation of DDA to small organic molecule and 

inorganic substance may be attributed to the repture of dithiophosphate groups, deamination and ring opening of benzene 

ring successively by the catalytic redox of the generated active substances of Fe2+, [H], H2O2, ·OH. 
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近年来，随着有色金属等行业“三废”排放，导

致重金属污染事件频发，给人们敲响了重金属防治的

警钟。为此，国家对重金属减排指标提出了极其严格

的硬性要求。浮选是有色金属选矿重要的选别方法，

伴随着大量含重金属和选矿药剂的废水排放，是有色

金属采选业最大的重金属及有机物污染物排放源之  
一[1]。选矿浮选废水中含有重金属、黑药、黄药和二

号油等浮选药剂，以及酸、氟化物和可溶性盐类等[2−3]，

这些物质具有排放量大，成分复杂，生化降解性差和

处理难度大等特点[4]。而浮选废水不经有效去除重金

属离子和降解或改变浮选药剂特性，循环回用时会明

显降低金属选别指标。但由于当前缺乏能够同时去除

重金属离子和浮选药剂的处理技术，废水还无法达到

完全闭路循环利用[5]。在实际生产中，浮选废水仍然

采取排入尾矿库进行自然处理，通常无法满足回用和

达标排放要求，存在较大的环境风险。目前，在浮选

废水处理的众多研究中，大多数对重金属和选矿药剂

的去除进行分别考虑，但两者不仅以单体存在，还存

在配合物，且在去除过程中存在相互影响[6−7]。然而，

有色金属选矿浮选废水中同时存在着重金属和浮选药

剂是不争的事实，只有实现两者的同时去除，才能控

制选矿废水引起的环境污染问题。因此，研究高效经

济的重金属与浮选药剂复合污染物控制技术对有色金

属工业的健康发展和保护矿山环境具有十分重要的意

义。 
浮选废水处理方法主要有中和沉淀法[1]、硫化物

沉淀法[8]、混凝沉淀法[9]、离子交换法[10]、吸附法[10]、

电化学法[11]和生物法[12]等。在众多处理方法中，电化

学水处理技术因清洁、绿色环保，不会或很少产生二

次污染物，易于实现重金属等资源的回收利用受到学

术界的广泛关注[13]。其中，内电解法以零价铁和电化

学氧化还原反应原理等为基础，通过电沉积、电化学

还原、絮凝、吸附、架桥、卷扫和共沉淀等多种作用

综合效应去除各类污染物[14−15]，具有使用范围广、工

艺简单等特点，易与其他方法联合使用等特点[16]。在

印染[17]、医药[18]、石油化工[19]等难生物降解有机废水

的预处理、脱色[20−21]及重金属废水处理[22−23]等方面运

用广泛。杨津津等[22]采用微电解絮凝耦合法处理含重

金属铅锌冶炼废水，结果表明：Cd2+、Pb2+、Cu2+、

Zn2+和总砷出水浓度可达到国家《污水综合排放标准》

一级标准。王刚等[23]运用电强化−微电解去除含铜废

水，反应处理后出水Cu2+残留浓度仅为 4 μg/L，出水

水质远优于单独微电解法和电解法。董晓清等[24]利用

微电解工艺处理含十二烷基苯磺酸钠废水，曝气条件

下其去除率大于 72%。CHEN等[25]研究铁碳微电解去

除Cu-EDTA配离子废水(TOC：200 mg/L，Cu：60 
mg/L)，在其优化条件下处理后，Cu-EDTA螯合物成

功得到裂解，TOC和Cu残余浓度分别降至 40.66mg/L
和 1.718 mg/L。可见，采用微电解法分别去除重金属

和难降解有机污染均有较好效果，在同时去除复杂废

水中两类污染物方面具有较大的开发潜力。但由于内

电解仅利用自身的腐蚀原电池电位来催化污染物降解

去除，存在废水处理时间较长、处理效率偏低、易于

板结钝化等问题。考虑电催化普遍用于催化污染物的

去除或降解[26]，其中高频脉冲电源在电镀、环保等方

面表现出较高的优越性[27]。因此，本文作者以浮选废

水中铅和苯胺黑药为研究对象，拟以铁碳内电解为主

体，采用脉冲电催化强化铁碳内电解反应和污染物去

除速率，流化床技术克服铁碳填料板结失活问题，即

脉冲电催化内电解流化床技术。研究该电化学技术同

时去除浮选废水中铅和苯胺黑药的能力、优化工艺条

件及探讨去除或降解反应机制，旨在为有色金属选矿

浮选等复合污染废水中重金属和难降解浮选药剂的协

同去除提供基础资料和参考。 
 

1  实验 
 
1.1  材料与试剂 

试验所用 HNO3、H2SO4、NaOH、Pb(NO3)2、

K2Cr2O7、Ag2SO4和苯胺黑药((C6H5NH)2PSSH)等试剂

均为分析纯。试验模拟废水(Pb2+：50 mg/L，DDA：

30 mg/L)分别采用硝酸铅(国药集团化学试剂有限公

司)和苯胺黑药(淄博元兴化工有限公司生产)溶解配

制。铁、碳填料购自潍坊市龙安泰环保科技有限公司，

铁碳质量比为 2:1。试验所用实际废水为蒙自矿业有限 
 
表 1  铅锌浮选废水水质指标 

Table 1  Water quality index of lead and zinc flotation wastewater 

pH 
ρ/(mg·L−1) 

Cu Pb Zn Fe Butyl xanthate (BX) DDA CODCr BOD5 

5.86 4.32 43.58 2.71 0.10 134 3.2 279.4 157.6 
 

http://ss.zhizhen.com/s?sw=author%28%E8%91%A3%E6%99%93%E6%B8%85%29&size=15&isort=0&x=0_80
http://ss.zhizhen.com/s?sw=author%28%E9%99%88%E6%B6%A6%E5%8D%8E%29authorcompy%28%E4%B8%AD%E5%8D%97%E5%A4%A7%E5%AD%A6%E5%86%B6%E9%87%91%E7%A7%91%E5%AD%A6%E4%B8%8E%E5%B7%A5%E7%A8%8B%E5%AD%A6%E9%99%A2%29&size=15&isort=0&x=0_80
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公司的铅锌浮选精矿溢流水。 
 
1.2  试验装置和方法 

试验装置示意图如图 1 所示，该电化学反应器运

用电催化技术强化铁碳内电解去除或降解选矿废水中

重金属及选矿药剂，为有效克服填料板结失活，填料

床设计采用流化床技术。电化学反应槽(自制有机玻璃

圆柱型槽)尺寸为：直径 60 mm、高 250 mm；以自下

而上的方式进水，下段设置预分布器(开孔率 60%，孔

径为 2.5 mm)，分布口处设置一层孔径为 48 μm 的尼

龙滤布防止填料渗漏；阳极和阴极分别选用铁板和石

墨板，电极尺寸为 200 mm×30 mm×1 mm(长×宽×

厚)，有效高度 150 mm，电极板包裹着一层孔径为 74 
μm 的尼龙绝缘套，防止反应时形成短路电流。以恒

电流/电位仪(SMD−P60)提供脉冲电源或直流电源；电

化学反应槽中加入铁、碳填料，在泵入的废水的冲击

下填料处于流化态。 
 

 
图 1  自制电催化内电解流化床实验装置示意图 
Fig. 1  Schematic diagram of electro-catalytic internal micro- 
electrolysis fluidized bed reactor: 1—Electrochemical cell; 2—
Iron/carbon grain fillers; 3—Strainer; 4—Liquid pre-distributor; 
5—Electrode; 6—Insulated sleeve; 7—Magnetic drive pump;  
8—Flow meter; 9—Aqua storage tank; 10—Pulsed power 
supply 
 

电化学反应槽中每次实验加入 125 g 铁、碳填料

(粒径为 600~850 μm)，以 0.1 mol/L 氯化钠为支持电解

质，用稀 NaOH 和 H2SO4 调节反应体系 pH 值，取 3 L
模拟废水装入储水槽，开启磁力泵，调节流量计使流

速为 22 mm/s，使铁、碳填料处于流化状态，开启

SMD−P60 脉冲电源。废水循环进入电化学反应器处

理，按照实验时间间隔要求，从储水槽中取样立即过

滤后分为两份，一份直接测定苯胺黑药、CODCr、BOD5

浓度，另一份加硝酸酸化后定容测定重金属离子浓度。 
 
1.3  分析测试方法 

铅及重金属离子采用 AA−240FS 火焰原子吸收光

谱仪(美国 Varian 公司生产)分析测定；苯胺黑药测定

采用 UV752 紫外分光光度计(上海菁华有限公司生

产)，其特征吸收峰为吸收波长 237 nm；重铬酸钾法

测定 CODCr、BOD5；铁、碳填料及絮体表面元素特征、

物相和形态分析采用 VEGA3-SBH 扫描电子显微镜

(SEM，泰思肯贸易公司生产)和 X 射线光电子能谱仪

(XPS，英鑫仪器公司生产)。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  工艺条件对铅及苯胺黑药去除的影响 
2.1.1  废水初始 pH 的影响 

考察初始 pH 对脉冲电催化内电解流化床技术处

理模拟废水中铅离子(50 mg/L)和苯胺黑药(30 mg/L)
的影响，实验结果见图 2。由图 2 可知，Pb2+和苯胺黑

药的去除受pH值影响均较为显著。不同pH值条件下，

随反应时间的延长，废水中 Pb2+及苯胺黑药的去除速

率均表现为先快后慢。总体而言，随着 pH 增加，Pb2+

的残留浓度表现出先降后升的特点，但苯胺黑药的去

除效果随 pH 值增加而减小，分别在 pH 值为 4 和 2
时，Pb2+和苯胺黑药的去除效果分别达到最佳效果，

苯胺黑药的残留浓度分别为 0.163 和 6.95 mg/L，去除

率分别达到 99.67%和 76.83%；出现上述现象主要是

由于 Pb2+在脉冲电催化内电解流化床体系中的去除主

要受是电催化阴极还原沉积控制，受到析氢、吸氧等

反应的竞争影响，较低 pH 值有利于铁的腐蚀，但阴

极析氢反应竞争严重，同时生成的氢气附着在阴极表

面并存在脱附现象，从而增加 Pb2+还原反应的浓差极

化，而影响反应速率；较高 pH 值时一方面不利于内

电解腐蚀反应的自发进行，另一方面生成氢氧化物容

易覆盖阴极表面的反应活性位点，阻碍 Pb2+的去除；

但这些影响都将随着反应时间的延长而被逐渐弱化，

所以延长反应时间至 70 min 后，其影响效应差异并不

明显。而苯胺黑药降解则主要是铁电催化加氢还原和

自由基氧化降解，在低 pH 值时铁还原活性和新生态

[H]生成量较高，因此，较低 pH 条件下表现出较高的

去除效果。 
2.1.2  外电场电流密度的影响 

电流密度是影响脉冲电催化内电解流化床效果的 
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图 2  废水初始 pH 对 Pb2+离子及苯胺黑药去除的影响 

Fig. 2  Effects of initial pH on removal of Pb2+(a) and DDA(b) 

(Experimental conditions: electric current density 10 mA/cm2, 

pulse time 1 s, electrode plate distance 30 mm) 

 
重要因素，图 3 所示为外加电场强度对铝及苯胺黑药

去除的影响。由图 3 可知，在不同电流密度条件下，

废水中污染物的残留浓度大致随着反应时间的延长而

降低，随着外加电场电流密度的增加，废水中 Pb2+及

苯胺黑药的残留浓度逐渐减小，但随着处理时间的增

加，其去除效果受电流密度的影响效果逐渐减弱，尤

其是 Pb2+。可以看出，电流密度由 20 mA/cm2提升到

30 mA/cm2 时，两类污染物的去除率增加量不大，考

虑经济成本，后续实验电流密度选择 20 mA/cm2。当

电流密度为 20 mA/cm2，反应 90 min 后，废水中 Pb2+

和苯胺黑药的残留浓度为 0.122 和 6.543 mg/L，去除

率分别为 99.76%和 78.19%。之所以随外电场呈现上

述变化规律，对于 Pb2+而言，Pb2+的电催化还原沉积

反应过程主要受扩散和界面吸附控制，外电场的引入

能够加速 Pb2+在界面双电层中的传质过程，使得双电

层中同时存在较强的电迁移和扩散作用，有利于消除

电化学反应的浓差极化和反应所需的过电位。同时，

通过外电场引入较大的电流密度，能够使电化学反应 

 

 

图 3  外电场电流强度对 Pb2+离子及苯胺黑药去除的影响 

Fig. 3  Effects of electric current density of external electric 

field on removal of Pb2+(a) and DDA(b) (Experimental 

conditions: initial pH 4, pulse time 1 s, electrode plate distance 

30 mm) 

 
提供更高的过电位，增加反应活性位点数量和电沉积

晶核形成速率，从而加速 Pb2+的去除速率。对于苯胺

黑药而言，其去除和降解过程较为复杂，存在电极反

应、加氢还原、氧化、苯环开环的氧化还原过程，其

反应往往涉及内电解反应的某些活性中间产物，比如

[H]、H2O2、·OH 等，但外电场作用及电流密度的升高，

均大大促进了相关内电解反应的进行，使得废水中苯

胺黑药的降解去除效果随电流密度的增加得到较大的

提升，但相关机理有待于进一步探究。 
2.1.3  脉冲电源脉冲周期的影响 

脉冲周期关系到阳极的钝化和溶液的浓差极化等

现象，为了实现废水的高效处理，试验过程中考察了

脉冲周期对处理效果的影响，实验结果如图 4 所示。

由图 4 可知，Pb2+及苯胺黑药的残留浓度随脉冲周期

表现出相同的变化规律，即随着脉冲周期时间的增加，

其污染物的去除率先增后减，均在脉冲周期为 2 s 时，

显现出较优的去除效果，反应 90 min 时，废水中 Pb2+ 
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图 4  外电场脉冲周期对 Pb2+离子及苯胺黑药去除的影响 

Fig. 4  Effects of pulse time of impulsing power supply on 

removal of Pb2+(a) and DDA (b) (Experimental conditions: 

initial pH 4, electric current density 20 mA/cm2, electrode plate 

distance 30 mm) 
 
和苯胺黑药的残留浓度分别为 0.102 和 6.351 mg/L，
去除率达到 99.8%、78.83%，这是由于高频脉冲电源

是通过直流电“正向加电−断电−反向加电−断电−正向

加电”的方式，形成体系电流的脉冲张弛，使得超电

势降低，减少电介质极化和电极极化效应，活化电解

质溶液，合适的脉冲间隔使电解液得以充分更新降低

浓度梯度，有利于消除浓差极化，有效改善了电流分

布的不均匀性、加快了电离子的运动。当脉冲周期很

短时，电极板的阴阳极互换频率非常快，使得扩散吸

附到粒子电极表面的 Pb2+及苯胺黑药尚未有足够时间

反应就面临阴阳极的变换，不能很好地参与电化学反

应；当脉冲周期过长时，未能有效地消除粒子电极反

应的浓差极化现象，且容易使电极板及填料产生钝化

现象，不利于苯胺黑药的吸附及催化氧化还原，从而

影响其对污染物的去除。 
 
2.2  废水可生化性 

考察优化条件下，脉冲电催化内电解流化床技术

对模拟废水中 CODCr及可生化性的影响，实验结果如

图 5 所示。由图 5 可知，混合模拟废水(苯胺黑药 30 
mg/L)CODCr、BOD5 和 BOD5/CODCr 的初始值为 80 
mg/L、11.93 mg/L、0.15。随反应时间延长，废水中

的 CODCr首先迅速下降，而后趋于缓慢，处理 90 min
后，CODCr 残留浓度和去除率分别为 13.74 mg/L、
82.82%。废水BOD5仅缓慢下降，基本维持在 5.64~8.26 
mg/L 范围内变动。但废水的 BOD5/CODCr值随时间的

延长持续增加，处理 90 min 后，模拟废水的

BOD5/CODCr 值升高至 0.41。结果表明，该电化学技

术可有效去除苯胺黑药模拟废水CODCr和提高可生化

性。这主要是由于苯胺黑药能与反应体系中新生态活

性物质(Fe2+、[H]、[O]、·OH 等)的发生氧化还原反应, 
被降解为无机物或易降解的有机小分子。同时，随着

反应的进行，体系 pH 缓慢升高，生成二价和三价铁

离子逐渐形成良好的氢氧化铁的胶体絮凝剂，通过吸

附、共沉淀、絮凝去除污水中的溶解态、悬浮或胶体

态的微小颗粒及有机分子。从而使废水的 CODCr大幅

度降低，同时，提高废水的 BOD5/CODCr 值，可为废

水的后续深度处理奠定良好的基础。 
 

 

图 5  模拟废水中 CODCr、BOD5及可生化性(BOD5/CODCr)

的变化 

Fig. 5  Change of CODCr, BOD5 and biodegradability 

(BOD5/CODCr) of simulated wastewater (Experimental 

conditions: initial pH 4, electric current density 20 mA/cm2, 

pulse time 2 s, electrode plate distance 30 mm) 
 
2.3  电催化强化效应对比 

为分析脉冲电场对铁碳内电解同时去除 Pb2+和苯

胺黑药的强化作用，在优化条件行下，对比考察了有

无外电场、不同电源类型情况时铁碳内电解体系对混

合模拟废水的处理效果，其结果如图 6 所示。由图 6
可知，在脉冲电催化内，电解流化床法、直流电催化

内电解流化床法及单独内电解流化床技术分别处理模 
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图 6  优化实验条件下不同方法去除废水中铅及苯胺黑药

的对比  

Fig. 6  Comparison of Pb2+ and DDA removal by different 

method under experimental optimum condition (pulse electro- 

catalytic (PCEC), DC electro-catalytic (DCEC) and single 

internal micro-electrolysis fluidized bed) 

 
拟废水 90 min 后，铅的残留浓度分别为 0.10、0.33 与

3.13 mg/L，苯胺黑药的残留浓度分别为 6.35、8.65 与

15.11 mg/L。结果表明，在相同的反应时间内，电催

化和脉冲电源的引入相比单独内电解均使得出水 Pb2+

和 DDA 残留浓度大幅度降低，说明电催化能够较好

地提高内电解对污染物的净化效果，与预期设想相吻

合；而高频脉冲电源的利用进一步提高了其去除   
率。这是由于在铁碳内电解体系施加的外电场，能推

动重金属离子电沉积还原峰向正方向移动，降低金属

还原反应所需过电位，使得活性炭表面电沉积的晶核

形成速率显著增加，促进内电解体系还原反应快速进

行[23, 28]。而与直流电源相比，脉冲电源的使用可形成

电流的脉冲张弛，有利于消除或减少电极极化效应，

有效地改善废水的浓差极化现象，从而加速污染物的

去除，同时，高频脉冲电源比直流电源更加能够节能，

降耗污染物去除过程的能耗，在强化内电解同时去除

重金属离子和浮选药剂方面具有运用潜力。 
 
2.4  方法实用性分析 

有色金属浮选废水中所含污染物种类复杂及含量

多变，为考察实际情况下脉冲电催化内电解流化床技

术同时去除重金属及有机污染物的运用效果及其抗干

扰的能力。试验考察了其对实际铅锌选矿浮选废水中

(其废水主要水质特征详见表 1)典型重金属和浮选药

剂的去除效果，其结果如图 7 所示。由图 7 可知，该

技术对铅锌浮选废水中的典型重金属离子和选矿药剂

(丁基黄药、苯胺黑药)均有良好的去除效果。并且污

染物的去除速率较快，处理 40 min 后，各类污染物基

本上就能得到有效去除。实际废水经过 90 min 的处理

后，出水中的 Cu2+、Pb2+和 Zn2+的残留浓度分别降至

0.024、0.131 与 0.151 mg/L，去除率分别达到 99.44%、

99.7%与 94.43%；废水中丁基黄药、苯胺黑药及 CODCr

的残留浓度分别为 1.23、0.58 与 46.6 mg/L，去除率分

别为 99.08%、81.89%和 83.39%。经此法处理出水典

型重金属和 CODCr含量远低于 GB 25466−2010《铅、

锌工业污染物排放标准》要求，Cu2+、Zn2+残留浓度

低于 GB 3838−2002《地表水环境质量标准》的Ⅲ类水

体标准，可达到国家零排放要求。与此同时，废水中

残留的有机污染物的可生化性得到大大提高(见图

7(b))，处理 90 min 后，其 BOD5/CODCr值高达 0.739。
综上所述，脉冲电催化内电解流化床技术能够同时有

效地去除铅锌浮选废水中重金属及浮选药剂，具有较

强的抗干扰能力，复杂实际废水中各污染物去除效率

与单一环境的模拟废水无明显差别。对难降解浮选药 
 

 

图 7  铅锌选矿实际废水处理结果 

Fig. 7  Results of lead and zinc smelting wastewater 

(Experimental conditions: initial pH 4, electric current density 

20 mA/cm2, pulse period 2 s, electrode plate distance 30 mm) 
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剂而言，不仅得到大量去除或降解，而且大大提高了

残留部分可生化性，有利于与生物法等其它方法的结

合实现有色金属选矿废水的深度处理，达到零排放及

无影响回用。 
 
2.5  铅和苯胺黑药的去除或降解机制 
2.5.1  铅和苯胺黑药的去除机制 

在脉冲电催化内电解流化床的作用下，模拟和实

际废水中的铅等重金属离子及苯胺黑药均得到有效的

去除和降解。为探究污染物的去除机制，对脉冲电催

化内电解流化床处理铅锌浮选废水前后的铁碳填料和

沉淀絮体进行了 SEM 和 XPS 表征分析，其结果见图

8 和 9 以及表 2 所示。由图 8 可知，反应前铁碳颗粒(见
图 8(a))表面非常粗糙，而且有很多凹凸不平的小孔；

经过脉冲电催化内电解流化床反应后铁碳颗粒(见图

8(b))表面上沉积吸附着很多白色细小晶体颗粒，主要

为微孔的松散块状絮体和枝状晶体，原始填料所含有

的孔状结构被很多絮状物质所填充。XPS 分析表明(见
图 9 和表 2)，原始的铁碳颗粒表面含有 O、N、S 杂

质，而铁碳颗粒表面反应后，Fe 和 C 的含量大幅度降

低，O元素的含量由 19.87%增加到 65.00%(质量分数)，
表明反应后铁碳出现表面氧化现象；检测到 Cu、Pb、
Zn 等金属元素的存在。这是因为在脉冲电催化铁碳内

电解体系中，由于电催化、铁原电池效应的作用，废

水中铅等重金属离子能在铁碳颗粒表面高电位点发生

阴极还原反应，大部分的铅离子经过还原沉积为金属

铅而得于去除。而该还原反应为液固界面反应，低浓

度下其反应为扩散过程控制，在脉冲电流作用下，由

于电迁移和脉冲电场的张弛作用，有利地减弱了体系

的浓差极化效应；同时，较大的瞬时电流密度提供更

高的过电位，在极化作用下铁碳颗粒表面电位分布差

异更大，活性位点数量增多，从而表观上降低了反应 
 

 
图 8  铁碳填料表面反应前后的 SEM 像 

Fig. 8  SEM images of surface of iron/carbon filters and flocs before and after processing: (a) Iron/carbon filters before treatment; 

(b) Iron/carbon filters after treatment; (c), (d) Flocs under different magnifications 
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表 2  铁碳填料反应前后及絮体表面 XPS 分析结果 

Table 2  XPS analysis results of iron/carbon filters before and 

after processing and flocs 

Atom 
Mass fraction/% Content of 

flocs, w/%Before reaction After reaction 

C1s 50.22 16.05 11.51 

O1s 19.87 65.00 73.97 

N1s 2.51 3.93 − 

P2p − 1.45 0.39 

S2p 0.70 0.96 4.73 

Fe2p3 26.58 11.46 7.00 

Zn2p3 − 0.46 2.00 

Cu2p3 − 0.65 0.42 

Pb4f − 0.04 0.02 

 

 
图 9  铁碳填料反应后及絮体的 XPS 谱 
Fig. 9  XPS spectra of iron/carbon filters after processing(a) 
and flocs(b) 
 
活化能，增加了晶核形成速率，导致形成的铅等金属

晶体分布极细。如此，说明铅等重金属离子在铁碳颗

粒表面发生了吸附、还原电沉积，脉冲电催化强化的

该反应过程的进行。苯胺黑药特征元素 N、P、S 在铁

碳颗粒表面含量一致增加，但含量与结构式不相吻合，

说明苯胺黑药在铁碳颗粒表面吸附的同时，在界面发

生了氧化还原反应，被部分或全部降解矿化，其可能

降解途径详见下文分析。 

絮体的 SEM 分析(见图 8(c)和(d))表明，絮体形态

疏松，极不规则，为云朵状，絮体表面空隙率较高；

XPS 分析(见图 9(b)和表 2)可以看出，絮体主要为 Fe、
O 元素组成，即主要铁氢氧化物聚合物，C、S、P 和

Cu、Pb、Zn 同样被检测到少量分布于絮体中，表明

电催化强化铅等重金属还原沉积和苯胺黑药降解的同

时，加速了铁的腐蚀，由于一系列电化学反应，尤其

是存在曝气时，溶液中的 H+逐渐被消耗，而则不断的

生成，使得 pH 值升高，逐渐由偏酸性环境向中性和

弱碱性环境移动，在大量铁离子存在条件下，高电荷

密度 Fe3+的水合能可以达到几千 kJ/mol，在水体环境

中铁离子常常以 的形态存在，能强烈地引起

水的水解反应，它首先跟水分子相配合，使得水分子的

电子云层发生很大偏移，然后进行逐步多级水解，生成

各种不同的水合配合物(见式(1))：铁离子在水溶液中能

水解并发生各种聚合反应，能生成各种(如 、

、 等)多核聚合物(见式(2))。 

+3
62O)Fe(H

+7
85 (OH)

+5
43(OH)Fe

+6
95 (OH)Fe Fe

 
⎯⎯ →⎯⎯⎯ →⎯
++ −+−+ H2

52
H3

62 (OH)O)Fe(HO)Fe(H  
 

⎯⎯ →⎯⎯⎯ →⎯
++ −−+ H

332
H

242 (OH)O)Fe(H(OH)O)Fe(H

L⎯⎯ →⎯
+−− H

422 (OH)O)Fe(H

 
 

                    (1) 
 

            

(2)

 

而在脉冲电催化的作用下可分散 Fe 和 O 原子核

外的电子云，降低了电子云密度，并向远离原子核方

向移动，促进 Fe、O 外层电子云的自旋耦合成键作用，

进而形成的 Fe(OH)3 聚合物聚合度比单一内电解更

高。高聚合度的铁氢氧化物多核聚合物比低聚合度的

能更好地消除水体中胶体的 Zeta 电位，强化了吸附、

网捕、架桥及卷扫等作用，深度去除废水中残留的重

金属、苯胺黑药及有机小分子，进一步提高出水水质。 
2.5.2  苯胺黑药降解途径 

根据苯胺黑药的结构特征和化学性质、内电解机

理、电催化的强化作用及 Fenton 效应，苯胺黑药的降
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解是由于电催化铁碳内电解反应生成的新生态 Fe2+、

H2O2、[H]、[O]等， Fe2+和 H2O2生成大量的·OH，其

反应式如下： 
 

阳极， 
 
F e−2e→Fe2+                               (3) 

阴极，偏酸性条件， 
 
2 H++O2+2e→ H2O2                         (4) 

阴极，偏碱性条件， 
 
O2+H2O+2e→ +OH−                    (5) −

2HO
 

−
2HO +H2O → H2O2+OH−                     (6) 

 
阴极，溶液中， 

 
F e2++H2O+H+→Fe3++·H+H2O                  (7) 

(
 
C6H5NH)2PSSH+2[H]+2[O]+2H2O  ⎯→⎯Fe

      2C6H5NH2+H3PO4+2H2S                  (8) 

废水中的苯胺黑药先与[H]、[O]加氢脱去二硫代

磷酸基生成苯胺(如式 8 所示)，二硫代磷酸基水解为

磷酸和硫化氢；而后苯胺在·OH 的作用下发生氧化降

解，·OH 的标准电势能为 2.81 V，其电子亲和能高达

570 kJ/mol，具有非常大的电子亲和力，·OH 会大量并

强烈地攻击填料及极板表面的苯胺黑药和苯胺等，

·OH 非常容易攻击苯胺黑药电子云密度较大位点，一

般而言，苯胺的氨基对位的H 及氨基容易先后被—OH
取代，—OH 中的氧原子周围电子对会与苯环形成离

异大 π 键(P－π 共轭)，从而导致苯环上与—OH 邻近

碳原子的电子云密度升高，此时苯环容易受到，·OH
的攻击使其环状稳定结构被打开，将其氧化为酸类

(RCOH)或醛类(RCOOH)，最终一部分被彻底氧化为

二氧化碳和水；未被完全降解的部分分解成易生物降

解的小分子，可生化性得到有效提高。由此推测苯胺

黑药在电催化铁碳内电解中可能的降解过程如图 10
所示。 
 

3  结论 
 

1) 脉冲电催化内电解流化床技术能较好地同时

去除浮选废水中的铅离子和苯胺黑药，显著提高难降

解去除部分的可生化性，其去除效果受废水 pH、电流

密度和脉冲电源脉冲周期的影响显著。较为优化和经

济的工艺条件为：pH=4，电流密度为 20 mA/cm2，脉

冲周期为 2 s，此时 Pb2+和苯胺黑药的去除率分别为

99.80%和 78.83%，BOD5/CODCr值由 0.15上升至 0.41。 
2) 脉冲电催化能提供更高的瞬时电流密度，提供

更高的过电位，消除内电解体系的浓差极化，降低了

反应活化能，增加了晶核形成速率，其处理出水水质

指标显著优于直流电催化和单独铁碳内电解流化床技

术，更有利于实现浮选废水中重金属和浮选药剂的零

排放或无影响回用。 
 

 
图 10  苯胺黑药的降解历程 

Fig. 10  Degradation reaction pathway of DDA 
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3) 铅及重金属离子的去除得益于在脉冲电催化

下的还原沉积或高聚合度铁氢氧化物的絮凝沉淀作

用；苯胺黑药的去除或降解则由于电化学体系的电催

化、原电池及 Fenton 效应产生的新生态 Fe2+、[H]、
H2O2、·OH 的催化还原加氢去除二硫代磷酸基生成苯

胺，苯胺在·OH 的氧化作用下脱氨，苯环开环断裂降

解为有机小分子和无机物。 
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