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摘 要：采用新型微电解－生物膜法处理当前危害极为严重的含重金属Ｃｒ３＋有机废水，并阐述其作用机理。在实验过
程中，废水中的有机物，由生物膜中的好氧微生物与厌氧微生物菌群作为营养源而消耗；重金属离子（Ｃｒ３＋）则通过电沉
积去除一部分，同时生物膜吸附另一部分而去除，净化后废水能够达到工业回用水标准。试验结果表明，对 Ｃ６Ｈ１２Ｏ６含
量为５００ｍｇ·Ｌ－１，Ｃｒ３＋含量为１０ｍｇ·Ｌ－１的重金属离子有机废水，经处理后，Ｃ６Ｈ１２Ｏ６含量为１５—２０ｍｇ·Ｌ－１，Ｃｒ３＋含
量为１ｍｇ·Ｌ－１以下。
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含重金属离子 Ｃｒ３＋的有机废水主要来源于工业
鞣革、颜料生产、家电制造、汽车电泳磷化、电镀和一

些固体废渣的洗涤过程等。其共同特征是不但富含重

金属离子，还含有多种有机污染物，ＢＯＤ、ＣＯＤ等值
严重偏高。一旦排放到自然环境中，将极大地破坏生

态平衡系统，并使各种微生物、植物、动物类群无法正

常生存犤１犦。本文开发的微电解－生物膜偶合工艺处理
含重金属离子的有机废水，就是在运用生物膜工艺降

解废水中有机物并吸附一部分重金属离子的同时，外

加一定强度的直流电，通过电极反应去除废水中的重

金属离子。

１ 试验原理

１．１电沉积机理
在水溶液中，伴随着重金属离子的电沉积过程，

阴极主要有三类反应发生犤２犦：

（１）金属沉积：Ｍｚ＋＋ｚｅ－→Ｍ０

（２）氢逸出：２Ｈ＋＋２ｅ－→Ｈ２↑或
２Ｈ２Ｏ＋２ｅ－→Ｈ２↑＋２ＯＨ－

（３）金属离子还原：Ｍｚ＋＋ｅ－→Ｍ牗ｚ－１牘＋

以上三类反应究竟哪一类可实际发生，纯属一个

热力学问题。也就是说，那一类反应具有更负的电极

电位。

针对现阶段危害较为严重的重金属离子Ｃｒ３＋，作
者认为其电沉积机理如下：

由于 Ｃｒ３＋氧化性较弱，阴极反应存在两种可能
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图１ 培养后微生物透射电镜显微图像

Ｆｉｇｕｒｅ１ ＴＥＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｏｆｃｕｌｔｕｒｅｄｍｉｃｒｏｂｅｓ

图２Ｃｒ３＋驯化后微生物透射电镜显微图像

Ｆｉｇｕｒｅ２ ＴＥＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｏｆＣｒ３＋ａｃｃｌｉｍａｔｅｄｍｉｃｒｏｂｅｓ

性：

如果水中溶解有氧气，那么Ｏ２将首先被还原成
ＯＨ－，其反应式为：

Ｏ２＋２Ｈ＋＋２ｅ→２ＯＨ－

当水中 Ｏ２被消耗完后，水分子中 Ｈ＋被还原成
Ｈ２，同时生成ＯＨ－。反应式为牶

２Ｈ２Ｏ＋＋２ｅ→Ｈ２↑＋２ＯＨ－

当阴极表面的氢氧根和重金属离子的浓度达到

生成氢氧化物时，它们将以固体碱的形式沉积到反应

器底部或阴极附近，如

φΘ牗Ｃｒ３＋／Ｃｒ牘＝－０．７７４Ｖ：
Ｃｒ３＋＋３ＯＨ－→Ｃｒ牗ＯＨ牘３↓

１．２生物膜净化废水作用机理
生物膜法处理废水就是使废水与生物膜接触，进

行固、液相的物质交换，利用膜内微生物将废水中的

有机物氧化，使废水获得净化，同时，生物膜内微生物

不断生长与繁殖。为了保持好气性生物膜的活性，除

了提供废水营养物外，还应创造一个良好的好氧条

件，亦即向生物膜提供氧气。

生物相的组成随有机负荷、水力负荷、废水成分、

ｐＨ值、温度、通风情况及其它影响因素的变化而变
化犤３犦。

微生物处理重金属离子废水的机理是依据获得

的高效功能菌对重金属离子有静电吸附作用、酶的催

化转化作用、络合作用、絮凝作用和共沉淀作用，以及

对ｐＨ的缓冲作用，使得金属离子被沉积，经过固－
液分离，废水被净化犤４犦。

２ 试验装置与工艺流程

在试验过程中，所选择重金属离子为Ｃｒ３＋，有机
物质为葡萄糖 （Ｃ６Ｈ１２Ｏ６）。微电解－生物膜偶合工艺
流程见文献犤５犦。

微电解 －生物膜复合反应器内部长为１９．９ｃｍ，
宽为１４．３ｃｍ，高为９．６ｃｍ。其前、后两端为平板电极，
底部间隔均匀地分布着３条曝气管路，每条管路上均
匀分布着内径为０．５ｍｍ的５根曝气头。在反应装置
内放置整齐排列的填料，供微生物挂膜提供场所。

在两电极上施加一直流电压，废水中重金属离子

Ｃｒ３＋在直流电场作用下，穿过生物膜，朝着阴极定向
迁移，在阴极附近实现电沉积。

含重金属离子的有机废水由蠕动泵从废水槽抽

出，经液体转子流量计，在微电解－生物膜偶合反应
器左端底部进入，净化水由反应装置右端上部流出，

经液位计进入净化水槽，然后从其底部排出。

空气由空压机经气体转子流量计从反应器左端

上部进入反应装置，通过分布在反应器底部的曝气头

均匀分布排出，为附着在填料（Ｙ２５０型聚乙烯或不锈
钢波纹板填料）上的复合微生物提供氧气。

微生物菌种取自天津市纪庄子污水处理厂氧化

塘活性污泥，经长时间培养、驯化后，进行闷曝、挂膜，

供试验研究使用。

图１、２分别为微生物菌种经培养、Ｃｒ３＋驯化后放
大９９００倍透射电镜显微图像。通过对照发现，培养
后微生物菌群主要呈较大的菌胶团存在，菌胶团外围

尚包有一层薄的膜，内部含有各种形态的微生物，且

各种细微结构清晰可见；微生物菌种经Ｃｒ３＋驯化后，
菌胶团明显变小，呈离散化，包层也显著增厚，其内色

度较深部分增多。这说明经Ｃｒ３＋驯化后，不适应的微
生物菌种被淘汰，仅剩能适应的微生物菌种，且其表

面及内部均吸附有Ｃｒ３＋。

表 １为所要处理的含 Ｃｒ３＋有机废水体积与组成
情况。

在微电解反应器中，分别采用不锈钢板、石墨板、

活性炭纤维材料做电解电极，两电极间距为１４．３ｃｍ，
浸入水溶液中部分电极板尺寸为１９．９ｃｍ×９．３ｃｍ。
温度为室温，电解时间依次为２ｈ。电解电压为１０Ｖ，
电流密度随溶液中Ｃｒ３＋浓度、ｐＨ值而变化。废水溶液
为２Ｌ，其中Ｃｒ３＋浓度为１０ｍｇ·Ｌ－１，ｐＨ值为６．５或
２．５。其具体工艺流程如图３所示。
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表１ 废水组成与体积

Ｔａｂｌｅ１ Ｃｏｎｓｔｉｔｕｔｉｏｎｓａｎｄｖｏｌｕｍｅｏｆｗａｓｔｅｗａｔｅｒ

表２牗ｂ牘Ｃｒ３＋电解实验数据

Ｔａｂｌｅ２牗ｂ牘ＥｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄａｔａｏｆＣｒ３＋

表２牗ａ牘Ｃｒ３＋电解实验数据

Ｔａｂｌｅ２牗ａ牘ＥｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄａｔａｏｆＣｒ３＋

废水体积 Ｃ６Ｈ１２Ｏ６ 牗ＮＨ４牘２ＳＯ４ ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ ＭｇＳＯ４·７Ｈ２Ｏ ＫＨ２ＰＯ４ Ｃｒ３＋

／Ｌ ／ｍｇ·Ｌ－１ ／ｍｇ·Ｌ－１ ／ｍｇ·Ｌ－１ ／ｍｇ·Ｌ－１ ／ｍｇ·Ｌ－１ ／ｍｇ·Ｌ－１

５０ ５００ ２５０ １２．５ ５．０ １５．０ １０

阴极板材料 ｐＨ Ｔ／℃ ｔ／ｈ Ｕ／Ｖ ｉ／Ａ·ｄｍ－２ Ｃ０／ｍｇ·Ｌ－１ Ｃｔ／ｍｇ·Ｌ－１ Ｒ／％
不锈钢板 ６．５ ２１ ２ １０ ０．０３０１ １０．０３ ２．３２ ７６．８７
石墨板 ６．５ ２１ ２ １０ ０．０１８８ １０．０２ １．６０ ８４．０３

活性炭纤维 ６．５ ２１ ２ １０ ０．０１９４ ９．９８ ２．３４ ７６．５５

阴极板材料 ｐＨ Ｔ／℃ ｔ／ｈ Ｕ／Ｖ ｉ／Ａ·ｄｍ－２ Ｃ０／ｍｇ·Ｌ－１ Ｃｔ／ｍｇ·Ｌ－１ Ｒ／％
不锈钢板 ２．５ ２１ ２ １０ ０．２８２７ １０．２３ ８．９５ １３．２０
石墨板 ２．５ ２１ ２ １０ ０．２６０６ １０．０８ ８．２１ １８．５５

活性炭纤维 ６．５ ２１ ２ １０ ０．４４０ １０．１８ ６．００ ４１．０６

时间 废水 废水流量 空气流量 反应器 ＣＣ６Ｈ１２Ｏ６ ＣＣｒ３＋ Ｔ
／ｈ ｐＨ ／ｍＬ·ｍｉｎ－１ ／Ｌ·ｈ－１ ｐＨ ／ｍｇ·Ｌ－１／ｍｇ·Ｌ－１ ／℃
０ ５．８ １０．０ ２００ ３．５ ２７．５０ １．１４４ １７
２ ５．８ １０．０ ２００ ４．０ ２９．４５ １６．５
４ ５．８ １０．０ ２００ ４．０ ２３．４５ １．７５２ １６．５
６ ５．８ １０．０ ２００ ４．５ ２６．７０ １６．５
８ ５．８ １０．０ ２００ ４．５ ２３．９５ １．９２４ １６．５
１０ ５．８ １０．０ ２００ ４．５ ２８．７０ １８
１２ ５．８ ９．０ ２００ ５．０ ２３．２５ １．５９０ １８
１４ ５．８ ９．０ ２００ ５．５ ２５．０５ １８

表３生物膜工艺净化含Ｃｒ３＋的有机废水实验数据

Ｔａｂｌｅ３ ＰｕｒｉｆｙｉｎｇｏｒｇａｎｉｃｗａｓｔｅｗａｔｅｒｃｏｎｔａｉｎｉｎｇＣｒ３＋

ｂｙｂｉｏｆｉｌｍｐｒｏｃｅｓｓ

图３ 电沉积工艺流程

Ｆｉｇｕｒｅ３ Ｆｌｏｗｃｈａｒｔｏｆｍｉｃｒｏ－ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ

３ 试验结果

３．１微电解试验结果
由表２（ａ）、（ｂ）分析得出：
牗１牘对于电沉积法净化含Ｃｒ３＋废水，采用石墨板

电极要比不锈钢板与活性炭纤维布电极具有相对较

高的电沉积去除率；

牗２牘在ｐＨ值接近中性条件下要比酸性条件下去

除Ｃｒ３＋具有较高的电解去除率，可提高６０％以上。原
因是Ｃｒ３＋不易电解还原而生成单质，伴随着较强的水
电解发生（导致氢逸出），Ｃｒ３＋与废水中的ＯＨ－结合生
成氢氧化物，沉积在反应器底部。

３．２生物膜工艺处理含Ｃｒ３＋的有机废水
表３为生物膜工艺连续处理废水所得到的试验

数据。结果表明，在空气流量为２００Ｌ·ｈ－１的情形下，

它能将废水中的有机物 （Ｃ６Ｈ１２Ｏ６）降解到 ２０—３０
ｍｇ·Ｌ－１，同时吸附很大一部分重金属离子（Ｃｒ３＋），出
水中Ｃｒ３＋的含量为１—２ｍｇ·Ｌ－１。
３．３复合工艺处理含Ｃｒ３＋有机废水

表 ４为微电解 －生物膜复合工艺净化含 Ｃｒ３＋的
有机废水实验数据，可以看出，其出水各项指标均较

低；在外加３Ｖ直流电时，对微生物菌群降解有机物
略有促进作用，并能进一步去除废水的重金属离子。

另外，外加直流电场后，可有效地降低生物膜吸附重

金属离子的负荷，延长其使用寿命。

４ 结论

牗１牘通过分析电沉积试验数据发现，采用石墨板
电极相对具有较高的电解去除率。含重金属离子的有

机废水在接近中性条件下电沉积去除效果较好，而在

ｐＨ＝２．５时，电沉积去除效果较差。
牗２牘在本文开发的微电解－生物膜复合反应器

中，可同时降解有机物和去除重金属离子。实验结果



５５２ ２００２年１２月李天成等牶电沉积 －生物膜复合工艺处理含 Ｃｒ３＋废水

时间 废水 废水流量 空气流量 反应器 ＣＣ６Ｈ１２Ｏ６ ＣＣｒ３＋ Ｔ 电压 电流

／ｈ ｐＨ ／ｍＬ·ｍｉｎ－１ ／Ｌ·ｈ－１ ｐＨ ／ｍｇ·Ｌ－１ ／ｍｇ·Ｌ－１ ／℃ ／Ｖ ／Ａ
０ ５．８ １０．０ ２００ ５．２ １６．１５ ０．２９４ １７．５ ３．０ ０．０１
２ ５．８ ９．０ ２００ ５．２ １７．５５ １６ ３．０ ０．０１
４ ５．８ ９．０ ２００ ５．２ １６．００ ０．２２８ １６ ３．０ ０．０１
６ ５．８ １０．０ ２００ ５．２ １８．１５ １６ ３．０ ０．０１
８ ５．８ １０．０ ２００ ５．２ １８．３０ ０．２３２ １６ ３．０ ０．０１
１０ ５．８ １０．０ ２００ ５．２ １９．１５ １６ ３．０ ０．０１
１２ ５．８ １０．０ ２００ ５．２ １７．７０ ０．２４８ １６ ３．０ ０．０１
１４ ５．８ １０．０ ２５０ ５．２ １８．３５ １６ ３．０ ０．０１

表４ 微电解－生物膜工艺净化含 Ｃｒ３＋的有机废水实验数据
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牗上接第５４８页牘

台田调整农业种植结构，扩大质优价高的小麦、

玉米、棉花等的种植面积与比例，进行适生优质中草

药、果树栽培。

建立并扩大质优价高的养殖、种植品种育苗基

地，建立高附加值的渔、农产品加工生产基地，创建产

品品牌，形成产、供、销、加一体化的经营模式。

４．３建立、健全服务体系
建立服务中心，为产业化提供优质的配合饲料、

苗种、销售、疾病防治和水质、土质分析与监控等社会

化服务，此外，还应建立服务中心与农民技术员联合

服务体系，建立和健全农业技术推广网络。

４．４加强应用基础理论研究
低洼盐碱地的治理与开发是一项复杂的系统工

程，由于研究时间较短，且研究单位多以水产部门为

主，其成果又多以渔业利用为主牞因此对低洼盐碱地
改良技术及综合治理模式、区域水盐动态调控、低洼

盐碱地生态系统的结构和功能、作物优化配置和提高

系统整体效益等研究虽有涉及，尚有待深入。还应加

强以下几方面的研究：盐渍土的发生、溶质运移、灌溉

水质对土壤基本特性的影响机理；土壤中盐分物质的

化学过程对盐分运移的影响；人类活动对土壤盐渍化

演变趋势的影响；土壤中盐分物质的循环及其对农作

物的影响等犤２犦。低洼盐碱地治理与开发应重视综合改

良，多途径改良利用，并加强与其他学科的交叉渗透，

以及新技术方法的引进与应用，同时积极引进国外先

进方法与技术，使低洼盐碱地的治理与开发工作迈上

一个新台阶。
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