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电化学氧化工艺在难降解制药废水中的应用

刘�放
广西博世科环境科技有限公司�广西�南宁�530000

摘�要：安徽某工业园区化工制药过程中每天产生约150m3难降解废水。此难降解废水通过气浮+电化学氧化预
处理后进入后续生化处理系统和废水深度处理系统。电化学氧化作为预处理系统的一部分，要求COD的去除率达到
25%，且COD不大于15000mg/l。应用结果表明，在保证制药废水在序批式运行时间2h以上情况下，废水通过电化学氧
化成套设备COD的去除率能满足要求。
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引言

电化学氧化作为高级氧化的一种，早期在国内的应

用发展缓慢，主要是其投资成本高，消耗的电能多。随

着我国基础电力的完善，和对环保投入的重视，电化学

氧化工艺也逐渐在国内一些难降解废水领域推广开来。*
1 电化学氧化介绍

1.1  电化学氧化原理介绍
电化学氧化工艺就是利用电极材料的高氧化还原电

位，在直流电流的作用下，使水中的污染物得到氧化分

解，以气体的形式逸出。电化学氧化原理是：有机物的

某些官能团具有电化学活性，通过电场的强制作用，官

能团结构发生变化，从而改变了有机物的化学性质，使

其毒性减弱以至消失，增强了生物可降解性。

电化学氧化分为两种：直接氧化和间接氧化。直接

氧化是指污染物在电极表面直接被氧化。间接氧化是指

通过电化学反应生成具有强氧化性的中间产物，来间接

氧化降解污染物。

图1 电化学氧化机理示意图

1.2  电化学氧化工艺的优缺点
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电化学氧化工艺具有简单和高效的特点。尤其是选

择合适的电极材料后，使其具有极高的氧化还原电位，

比臭氧等的氧化能力更强，降解效率更高。对设备的要

求也没有化学法那么高，操作简单。电化学氧化缺点是

能耗高，电极昂贵，另外在运行过程中会产生氢气。

1.3  BDD电极介绍
有机物的电催化氧化反应在电极/溶液界面进行，阳

极材料直接影响有机物矿化过程的效率和选择性，开发

能够经济高效降解有机废水的阳极材料一直是电催化领

域的研究重点。

在各类衬底表面沉积掺硼金刚石（boron-doped diamond, 
BDD）涂层所制备的阳极电极，是电化学氧化处理难生
化降解有机废水理想的阳极材料[1]。电化学窗口越大、阳

极析氧过电位越高，对于在高电位下发生的氧化反应和

合成具有强氧化性的中间体更有利，可较高效率的产生

强氧化性物质；极低的背景电流有利于分析检测氧化还

原反应，可以提高检测的重现性和灵敏度，且可得到大

大高于其它常规电极的信噪比[2]。

2 工艺方案

2.1  水质水量情况
安徽某工业园区以精细化工制药为主，每天产生难

降解的废水量约为150m3，园区内建设有配套的废水处

理系统，电化学氧化做为废水中部分难降解废水的预处

理，目的是为了去除部分难降解的COD，以及降低废水
毒性，增加废水的可生化性为后续的废水生化处理做准

备。进入电化学氧化设备其COD ≤ 15000mg/l，SS ≤
100mg/l，油含量 ≤ 50mg/l，出水满足COD ≤ 10000mg/l
且去除率大于35%。

2.2  工艺流程
150m3/d化工制药产生的难降解废水进入到废水处理

系统中的接收池，接收池起着主要用于接收废水，接收
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池的废水泵送至气浮，气浮初步去除废水中的悬浮物，

气浮出水进入调节池，调节池起到调节废水的水质水量

的作用，调节池出水到电化学氧化成套设备，电化学氧

化成套设备是序批式运行的，每个周期约为2个小时，一
天约为10个周期。电化学氧化成套设备中废水先进入到
原水罐，原水罐的水泵送至袋式过滤器，去除废水中的

杂质，经过袋式过滤器的废水进入到电化学氧化装置，

电化学氧化装置在直流电源下发生氧化还原反应，此反

应会产生大量固体沉淀物和少量氢气。电化学氧化装置

出水进入到脱气罐，脱气罐主要作用是去除电化学反应

中产生的少量氢气，避免影响后续气浮的效果。脱气罐

出水进入到气浮装置，向气浮中投加PAC和PAM，此气
浮装置主要用于去除电化学氧化中产生的悬浮物，气浮

出水进入到中间水罐，中间水罐内的废水通过泵送至板

式换热器，因在电解过程中废水的温度会升高，需进行

换热降温后进入到前端的原水罐，废水如此循环2h后，
将废水排入后续的废水处理系统。

图2 工艺流程框图
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2.3  主要配套设备清单
表1 主要配套设备清单

序号 名称 型号规格 数量 单位 备注

1 原水罐 立式罐， 2500×2400mm，有效容积7.5m，罐底泥斗高1m 4 套

2 废水提升泵 氟塑料泵，Q = 67m3/h，H = 35m，N = 18kW 8 台 四用四备

3 袋式过滤器 Q = 67m3/h，过滤精度100目 2 台

4 BDD电催化氧化装置 双模组，装置集成36个模组，含高频整流电源 2 套

5 脱气罐 Q = 67m3/h， 400×1700mm 2 台

6 气浮装置 平流式气浮，处理量67m3/h，溶气水泵，N = 15kW 2 套

7 中间水罐 立式罐， 2400×2100mm，有效容积7.5m 2 套

8 中间水泵 氟塑料泵，Q = 67m3/h，H = 20m，N = 11kW 4 台 两用两备

9 板式换热器 冷却水量67m3/h，设计压力1.0MPa 2 台

10 污泥排出泵 Q = 8m3/h，H = 30m，N = 2.2kW 2 台

11 酸洗槽 立式罐， 1800×2300mm，有效容积5m 1 套

12 酸洗泵 Q = 5m3/h，H = 20m,N = 1.5kW 2 台

13 PAC加药系统 储罐2m3，计量泵2台 1 套

14 PAM加药系统 储罐2m3，计量泵2台 1 套

3 运行效果及分析

电催化氧化设备完成安装和调试后，对每天的进出

水的COD进行了检测。选取15的数据，结果如图3所示。

图3 电催化氧化系统COD进出水水质参数

运营数据结果表明，电催化氧化能有效去除制药废

水中的部分COD。
4 设计及运行时注意要点

（1）电催化氧化成套设备是序批式运行的，运行过
程中需根据废水特性调整循环量，运行时间保证在2-4h
之间。

（2）废水进入电催化氧化之前，需控制S S小于
100mg/l，不然前端需设计混凝沉淀池，否则影响电催化
氧化的运行效果。

（3）废水进入到电催化氧化之前需控制PH在6-7之

间，防止电极板结垢。

（4）电催化氧化过程中温度会升高，需配套设计冷
却系统，并控制温度不高于50℃，不然温度过高气浮的
运行效果不佳。

（5）电催化氧化反应会产生氢气，氢气的爆炸极限
范围为4%-75.6%，需控制氢气浓度不得高于2‰，设计时
需考虑相应的废气处置措施，防止氢气堆积在某处，配

套的废气收集系统需设计合理的风量，必要的时候需鼓

入空气来稀释废气。

（6）电催化氧化可根据运行的进出水水质以及电压
变化情况来判断是否需要反洗，制药废水的反洗频率1-2
月反洗一次，反洗可利用10%浓度稀盐酸。
5 结论

通过本工程中对电催化氧化系统的设计和运行，结

果表明其在制药废水预处理中能起到明显降低废水中

COD浓度的作用。
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