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摘 要：为了提高电絮凝处理印染废水效果，以高炉粉尘为基材制备新型电极材料，以靛蓝废水作为印染模拟废水，探

究电流密度、极板间距和初始 pH 值对 COD 去除率和脱色率的影响，并在此基础上采取 3 因素 3 水平的响应

面法探究电絮凝降解靛蓝废水的最优降解工艺条件。结果表明：最佳工艺条件为电流密度 37.3 mA/cm2、极板

间距 22.6 mm、初始 pH = 8.1，COD 去除率和脱色率分别达 99.48%和 20.67%；与极板间距和初始 pH 值相比，

电流密度对 COD 去除率和对脱色率的影响最显著，且 3 个因素之间两两交互作用显著；高炉粉尘制备的新型

电絮凝阳极材料因其具有多孔结构，可有效抑制阳极钝化层的形成，减少沉淀物附着，从而缓解极板结垢堵塞

问题，还能实现高炉粉尘的资源化回收再利用，具有重要的工程意义。
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Abstract：In order to improve the flocculation effect of electro flocculation in the treatment of dyeing wastewater袁 a new type

of electrode material was prepared based on blast furnace dust. The effects of current density袁 plate spacing and
initial pH value on COD removal and decolorization rate were investigated by applied Indigo wastewater as the
simulated dyeing wastewater. The optimal degradation conditions for electro flocculation degradation of indigo
wastewater were investigated with a three factor袁 three level response surface model based on a one-way experi鄄
ment. The results indicated that the optimum conditions were current density 37.3 mA/cm2袁 plate spacing 22.6 mm袁
initial pH = 8.1. Under the optimum condition袁 COD removal and decolorization rate could reach 99.48% and
20.67%袁 respectively. Compared with plate spacing and initial pH袁 current density exhibited the most significant
effect on COD removal and decolorization rate. Moreover袁 the pairwise interaction effects among the three factors
are significant. The preparation of electrocoagulation anode material using blast furnace dust can not only allevi鄄
ate the problem of agglomeration and blockage in the electrocoagulation process due to its porous structure. Addi鄄
tionally袁 it can realize the resource recovery and reuse of blast furnace dust袁 which has important engineering
significance.
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据不完全统计，我国每天排放印染废水量高达

400 万[1]。印染废水毒性大、可生化性差、色度高及组分

复杂[2]，含有多种具有生物毒性和“三致”性能的污染

物，若未经达标处理直接排放，将对生态环境和人类

健康产生不堪设想的后果。印染废水的处理方法包括

吸附、生物处理、氧化、混凝等，然而如何绿色环保、高

效经济地处理印染废水成为亟需解决的问题。电絮凝

技术因具有脱色效率高、絮凝沉淀易于过滤、污泥产

量低等优点而被广泛应用于印染废水处理[3]。在电絮

凝过程中，通过外加电源，牺牲金属阳极（通常采用

Fe/Al 电极）产生金属阳离子，与阴极生成的 OH-形成

氢氧化物和多羟基络合物絮凝剂，利用压缩双电层、

吸附架桥、电荷中和等作用与印染废水中的污染物发

生絮凝沉淀，从而实现对污染物的去除[4-6]。此外，体系

中产生的 H2 和 O2 可以作为气体载体，与絮凝物一起

上浮达到去除絮凝污染物的目的。然而，工业化电絮

凝过程比较复杂，絮体效果受电极材料、电流密度、pH
值、极板间距等因素的影响[7]。在长期处理过程中，电

极表面会形成一层氧化膜，阻碍电极反应，影响絮凝

胶体的产生，并且增加能耗，因此，电极钝化已成为制

约电絮凝技术在实际水处理中应用的重要因素[8]。
传统的铁碳微电解材料大多采用尺度较大的块

状铁碳，容易出现电极钝化、处理效率低下的问题 [9]。
已有研究表明，降低铁碳原料的尺度可以提高污染物

的脱除率[10]。高炉粉尘（blast furnace dust，BFD）是钢铁

行业中的一种固体废物，由于其成分主要为铁（20%~
28%）和碳（25%~35%）等，若将其制备成电极材料能

够在一定程度上缓解电极板结、堵塞问题，有望成为

良好的微电解材料。铁碳微电解技术与传统的电解技

术原理相似[11-14]，同时炭粒还能够有效发挥其吸附性

和还原性，帮助絮凝体快速沉淀。

本研究以高炉粉尘为基材，开发新型印染废水处

理电极材料，考察电流密度、极板间距和初始 pH 值等

因素对电絮凝降解靛蓝废水化学需氧量（chemical
oxygen demand，COD）、色度的影响，在此基础上，通过

响应面法优化工艺条件，分析各影响因素间的交互作

用，并验证模型的准确性，为电絮凝高效处理靛蓝印

染废水的实践应用提供参考。

1 实验部分

1.1 材料与仪器

主要材料：NaOH、98%H2SO4、Na2SO4、NaCl、聚偏

氟乙烯、N-甲基吡咯烷酮，均为分析纯，天津市科密欧

化学试剂有限公司；高炉粉尘，唐山钢铁集团有限责

任公司；实验原水，临邑奥泰纺织有限公司，基本水质

指标如表 1 所示。

主要仪器：T400 型紫外可见分光光度计，北京普

析通用仪器有限责任公司；RCT digital 型磁力搅拌器，

艾卡（广州）仪器设备有限公司；5B-1 型 COD 消解仪，

北京连华永兴科技发展有限公司。

1.2 高炉粉尘电极的制备

本实验所用的自制电极制备步骤如下：

（1）泡沫镍基体预处理：使用前分别用粗、细砂纸

打磨，将电极浸泡于 NaOH 和稀 H2SO4 溶液中反应，当

观察到有大量气泡冒出时立即取出，用去离子水反复

冲洗干净、烘干待用。

（2）高炉粉尘预处理：高炉粉尘分别用酸洗、水洗

除去可溶性灰分，烘干后称取一定量的高炉粉末放入

球磨机中粉碎，用标准筛筛分，取 45 目粒度等级的高

炉粉尘备用。

（3）制备高炉粉尘电极：将一定量的聚偏氟乙烯

溶解到 N-甲基吡咯烷酮溶液中成胶状后，加入经预

处理的高炉粉尘粉末并搅拌均匀成膏状，均匀地涂刷

至泡沫镍和铁板上，经 80 益烘干后再次涂刷，重复 3
次，最后经 200 益焙烧 2 h，成功制得高炉粉尘电极。

1.3 实验装置与方法

图 1为本实验装置。

水质指标 指标值

COD/（mg·L-1） 3 730
NH4+-N/（mg·L-1） 3.5
总氮/（mg·L-1） 1 897
总磷/（mg·L-1） 16.48

pH 值 12.45
电导率/（滋S·cm-1） 2812

色度（Hazen） 403.6
浊度/NTU 28 668

表 1 靛蓝印染废水水质指标

Tab.1 Raw water quality of indigo dyeing wastewater

图 1 实验装置

Fig.1 Diagram of experimental set-up

（a）高炉粉尘电极 （b）实验装置

直流电源
磁力搅拌器
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电絮凝反应器为有机玻璃材质，总有效容积为 2 L。
阳极为自制的高炉粉尘电极，阴极为石墨电极，垂直

放置于电解池中，底部设置有磁力搅拌器以维持反应

器的搅拌速率。阴阳极间加载稳压直流电源，电源提

供 0~30 V 的可调节电压。在电解池中加入 500 mL 靛

蓝印染废水，分别考察电流密度（10、15、20、25mA/cm2）、
极板间距（10、20、30 mm）和初始 pH 值（6.5、8.0、9.5）
对电絮凝降解靛蓝印染废水的影响，同时接通电源开

始放电，间隔 10 min 在同一位置取样，采用重铬酸钾

法测定 COD，采用铂钴比色法测定色度。

1.4 响应面实验设计

在单因素实验的基础上，以电流密度（A）、极板间

距（B）、pH 值（C）作为影响因素，通过 Design-Expert
软件以 COD 去除率、脱色率为响应值，设计 3 因素 3
水平响应面实验[15]。其因素水平表如表 2 所示。

2 结果与分析

2.1 不同处理条件对电絮凝效果的影响

2.1.1 电流密度对电絮凝效率的影响

在电絮凝处理过程中，电流密度对金属极板溶出

量有最直接的影响，随着电流密度的增大，金属的溶

解速率加快，单位时间内阳极产生金属阳离子和阴极

产生的气体增多，从而显著提高目标污染物的去除效

果[16]。因此，电流密度增大通常会使去除率显著提高，同

时不可避免地造成电流效率的下降和能量的损失。极

板间距为 20 mm、初始 pH 值为 8.5 时，不同电流密度

对靛蓝废水脱色和 COD 去除效果的影响如图 2 所示。

由图 2 可知，在电流密度为 25 mA/cm2 时，脱色效

果达到最佳状态（98.99%），而 COD 的去除率（27.13%）

较电流密度 20 mA/cm2 时有所下降。当电流密度较小

时，随着电流密度的增大，电絮凝效率明显增加；当电

流密度增大到一定值时，随着电流密度的继续增大，

电絮凝效率变化不显著，体系中 COD 去除效果逐渐趋

于平稳：这是由于电流密度过高时会导致溶液气浮现

象的加剧且加快极板钝化，反而不利于电絮凝效率的

提升[17]。因此，应根据实际情况，选择合适的电流密度，

不仅保证降解效果，还在一定程度上减少极板消耗。

2.1.2 极板间距对电絮凝的影响

电流密度为 25 mA/cm2、初始 pH 值为 8.5 时，极

板间距对靛蓝废水脱色和 COD 去除效果的影响如图

3 所示。

因素
水平

-1 0 1
电流密度（A）/（mA·cm-2） 10 25 40

极板间距（B）/mm 10 20 30
溶液 pH 值（C） 06 8.5 11

表 2 响应面实验因素与水平

Tab.2 Factors and levels in response surface experimental

20 60
时间/min

40

（a）脱色率的变化

100
80
60
40
20
0 10 500 30

10 mA/cm2
15 mA/cm2
20 mA/cm2
25 mA/cm2

20 60
时间/min

40

（b）COD 去除率的变化

30
25
20
15
10
5
0 10 500 30

10 mA/cm2
15 mA/cm2

图 2 电流密度对电絮凝效率的影响

Fig.2 Influence of current densities on efficiency of electro
flocculation

20 mA/cm2
25 mA/cm2

20 60
时间/min

40

（a）脱色率的变化

100
80
60
40
20
0 10 500 30

10 mm
20 mm
30 mm

20 60
时间/min

40

（b）COD 去除率的变化

30
25
20
15
10
5
0 10 500 30

图 3 极板间距对电絮凝效率的影响

Fig.3 Influence of plate spacing values on efficiency of electro
flocculation

10 mm
20 mm
30 mm
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极板间距从空间上影响着电絮凝剂的生长和絮

凝效果。适当的极板间距有利于提高电絮凝的效率和

降低能耗。间距过大会导致两电极间的电子传递距离

增大，同时增加运行过程中的能耗。相反，间距过小易

影响电极间溶液的流通性，造成极板堵塞现象[18]。由图

3 可得，当初始 pH 值和电流密度一定时，改变极板间

距对脱色率和 COD 去除率的影响较小。当极板间距

为 20 mm 时，靛蓝废水的脱色率和 COD 去除率达到

最佳，分别为 99.14%和 27.18%。此时，阴阳两电极之

间的传质作用最优，电絮凝反应速率和去除率最高。

一方面，金属离子在电絮凝体系中的浓度随极板间距

变化而发生变化；另一方面，极板间距的变化会改变

金属离子的价态[19]。极板间距为 20 mm 时能够促进电

极溶解，阳极可以溶出更多的金属离子，进而生成更

多的电絮凝剂；若极板间距增加到 30 mm，电极溶解速

率显著降低，阴阳极板间电压增大将不利于金属离子

析出。另外，COD 和色度的去除速率随系统的运行逐

渐降低，这是由于阳极表面的钝化层阻碍了体系对污

染物的去除。

2.1.3 溶液初始 pH 值对电絮凝的影响

电流密度为 25 mA/cm2、极板间距为 20 mm 时，不

同初始 pH 值对靛蓝废水脱色和 COD 去除效果的影

响如图 4 所示。

在不同 pH 值环境中，金属阳离子水解程度和水

解产物种类不同，体系中产生絮凝剂的吸附絮凝能力

也不相同，因此影响电絮凝的絮凝沉淀效果。由图 4
可知，在电流密度和极板间距不变的情况下，靛蓝印

染废水的脱色率和 COD 去除率随初始 pH 值的增加

而增加，初始 pH 值为 9.5 时处理效果最佳，脱色率和

COD 去除率分别达 98.90%和 25.62%。在偏碱性条件

下，体系中含有更多的 OH-，容易和 Fe3+结合产生氢氧

化铁絮凝剂。酸性条件下，Fe 元素以水合离子的形式

存在，难以生成多核氢氧化物絮凝剂[20]。然而在强碱性

条件下，铁氢氧化物会溶解，抑制其聚合生成絮凝剂，

因此，通常适宜电絮凝剂生长的 pH 值为中性或弱碱

性（pH 值为 6~10）[21]。
2.2 响应面工艺优化分析

2.2.1 Design-Expert 的结果输出与分析

由单因素结果分析可知，电流密度、极板间距和

初始 pH 值均影响电絮凝处理靛蓝废水的效果。电流

密度和 pH 值均与废水处理效果成正比，且电流密度

对脱色率以及 COD 去除率的影响最明显，而极板间距

对废水的处理效果影响不大。在单因素实验的基础

上，通过 Design-Expert 软件对电絮凝处理靛蓝废水工

艺进行了优化，结果如表 3 所示。

由响应面软件对实验结果进行拟合分析，得到模

型回归方程[22]：
Y 1 = 85.19 - 2.31A - 1.96B + 10.85C + 0.32AB +

0.15AC + 0.78BC + 0.14A 2 - 0.12B2 - 1.73C2（1）

电流密度（A） 极板间距（B） pH 值（C） COD 去除率/% 脱色率/%
40 10 8.5 79.84 31.43
40 20 11 97.84 18.13
25 30 6 56.10 20.06
25 20 8.5 95.09 11.98
10 20 11 79.97 30.64
25 20 8.5 91.24 12.35
25 20 8.5 95.60 13.11
25 10 11 47.78 21.11
10 10 8.5 80.65 33.80
25 10 6 83.62 38.56
25 30 11 99.18 27.91
10 20 6 86.82 25.65
40 30 8.5 99.81 28.31
25 20 8.5 94.94 11.85
40 20 6 83.76 37.71
10 30 11 86.12 28.31
25 20 8.5 96.08 12.73

表 3 实验条件及处理效果

Tab.3 Experimental conditions and treatment effect

20 60
时间/min

40

（b）COD 去除率的变化

30
25
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5
0 10 500 30

图 4 不同 pH值下优化目标的响应变化

Fig.4 Influence of initial pH values on efficiency of electro
flocculation
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（a）脱色率的变化
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pH=6.5
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pH=9.5
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Y 2 = 181.79 - A - 5.68B - 21.35C + 0.03AB -
0.14AC + 0.22BC + 0.03A 2 + 0.07B2 + 1.12C2（2）

式（1）和式（2）中：Y 1、Y 2 分别为 COD 去除率和脱色

率；A、B、C 分别为电流密度、极板间距和初始 pH 值。

响应面模型的确定系数和分辨精度如表 4 所示。

由表 4 可知，2 个模型经过多重拟合确定系数 R2

分别为 0.994 6、0.995 3，均接近于 1，修正确定系数

R2adj 分别为 0.987 7、0.989 3，两者差值分别为 0.006 9、
0.006 0（< 0.2），说明该模型的拟合度与精确度较高，

且模型得到的预测值与真实值间相关性高[23]。此外，模

型可为脱色率、COD 去除率进行初步分析和预测：模

型分辨精度大于 4，说明模型可取。2 个响应值模型分

辨率分别为 41.997 3、45.659 9，远大于 4。表明 2 个模

型有足够的分辨力，适用于该设计。响应面模型的 F
值和 P值如表 5 所示。

由表 5 的方差分析可知，2 个模型的 P值均小于

0.001，表明该模型极显著。各因素对 2 个响应值的影

响显著性顺序均为电流密度（A）>pH 值（C）>极板间距

（B）。因素 AB、AC、BC 的 P值均小于 0.05，说明各因

素间的交互作用对 COD 去除率和脱色率影响均显著。

2.2.2 响应曲面分析

为进一步分析不同因素间交互作用对 COD 去除

率和脱色率的影响，绘制了响应曲面图，如图 5、图 6
所示。

响应值 R2 R2adj 精度

COD 去除率 0.994 6 0.987 7 41.997 3
脱色率 0.995 3 0.989 3 45.659 9

表 4 模型确定系数及分辨精度

Tab.4 Determination coefficients and resolution accuracy of
Model

表 5 响应面模型 F值和 P值

Tab.5 Response surface model F-values and P-values

项目
COD 去除率 脱色率

F值 P值 F值 P值

回归方程 143.49 <0.000 1 21.01 0.000 3
A 46.38 0.000 3 2.13 0.188 0
B 85.93 <0.000 1 19.22 0.003 2
C 9.19 0.019 1 13.94 0.007 3
AB 29.94 0.000 9 8.14 0.024 6
AC 49.29 0.000 2 17.02 0.004 4
BC 629.03 <0.000 1 18.21 0.003 7
A 2 14.81 0.006 3 34.35 0.000 6
B2 230.98 <0.000 1 25.22 0.001 5
C2 156.20 <0.000 1 24.21 0.001 7
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图 5 不同因素交互对 COD去除率的影响

Fig.5 Effect of interaction of different factors on COD removal rate
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图 6 不同因素交互对脱色率的影响

Fig.6 Effect of interaction of different factors on decolorization rate

由图 5 和图 6 可知，无论是以电流密度、极板间

距还是溶液 pH 值作为中心值，响应曲面均较为陡峭，

等高线均为椭圆形而非圆形，表明 3 个因素之间两两

交互作用明显。通过对模型最优解求解，最佳工艺处

理条件为：电流密度 37.3 mA/cm2、极板间距 22.6 mm、

初始 pH = 8.1，此时脱色率和 COD 去除率分别为

20.67%和 99.48%。对比电絮凝实际性能和预期效果发

现，实验值和真实值很接近，从而验证了实验的有效性。
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2.3 机理分析

靛蓝印染废水降解机理包括铁离子絮凝、自由基

氧化和铁碳微电解的强化作用，如图 7 所示。

电絮凝工艺通过外部电场驱动牺牲阳极产生具

有絮凝性质的阳离子，在水中水解聚合成一系列多核

羟基络合物，并通过吸附、凝聚和沉淀等方式去除染

料中的大分子有机污染物。阴极发生还原反应，产生

具有微观结构的氢气泡，通过气浮作用将悬浮物带到

水面，从而去除污染物。同时，Fe2+还原 O2 会产生一系

列反应性氧化物，这些氧化物会产生羟基自由基进行

氧化，导致靛蓝染料分子的苯环和氨基结构被破坏和

断裂，从而实现染料的脱色。此外，铁碳微电解促进了

电解过程中 Fe2+向 Fe3+的转化，产生了更多的羟基自

由基来促进有机污染物的降解。

电絮凝-铁碳微电解复合工艺作为预处理技术在

处理印染废水中具有显著的优势，但也存在一定的不

足。由于该反应体系极易发生板结钝化，并且印染废

水中含盐量较高，加重了电极钝化[24]，进而影响铁碳间

的传质作用，使微观原电池的作用减弱，影响实际印

染废水的降解效果。此外，阳极材料中铁碳含量比会

影响铁碳微电解的电化学性能，因此可以通过调节铁

碳比或引入改性材料激活铁碳微电解的反应活性，促

进印染废水的高效降解[25]。

3 结 论

本研究以高炉粉尘为原材料，制备电絮凝阳极材

料用于靛蓝废水的降解，不仅实现了粉尘的无害化处

理，还达到了对靛蓝印染废水高效降解的目标。实验

针对性地探究了靛蓝废水电絮凝处理中电流密度、极

板间距和初始 pH 值对降解效率的影响，并通过响应

面法分析优化了工艺条件。得出下述结论：

（1）在单因素电絮凝降解靛蓝废水过程中，电流

密度、极板间距、初始 pH 值对靛蓝印染废水的降解效

果均有影响，其中电流密度和初始 pH 值与废水处理

效果成正比，且电流密度对脱色率和 COD 去除率的影

响最明显，而极板间距对废水的处理效果影响较小。

（2）最佳工艺条件为：电流密度 37.3 mA/cm2、极
板间距 22.6 mm、初始 pH = 8.1，此时脱色率和 COD 去

除率分别为 20.67%和 99.48%。

（3）通过响应面模型分析，该模型反映的预测值

与真实值间的相关性高，电流密度对 COD 去除率和

脱色率的影响最显著，且 3 个因素之间两两交互作用

明显。
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