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摘 　 要:在众多工业废水处理工艺中,铁碳微电解技术具有不耗电、运营成本低、适用废水种类多、处理效率高、设备简

单且易维护等特点,已被应用于处理印染废水、制药废水、焦化废水和电镀废水等领域。 综述了铁碳微电解的作用原

理等方面的研究进展,初始 pH 值、反应时间、铁碳比、曝气量、温度等对废水处理效果有显著影响的工艺条件的优化

研究,以及铁碳微电解技术在印染、制药、焦化、造纸废水等典型工业废水处理中的应用现状,并探讨了铁碳微电解技

术在应用过程中存在的瓶颈问题,以及相应的突破方向。
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Abstract:
  

Among
 

many
 

industrial
 

wastewater
 

treatment
 

technologies,
 

iron-carbon
 

micro-electrolysis
 

technology
 

has
 

the
 

characteristics
 

of
 

no
 

extra
 

power
 

supply,
 

low
 

operating
 

consumption,
 

capability
 

for
 

many
 

kinds
 

of
 

wastewater,
 

high
 

treatment
 

efficiency,
 

simple
 

equipment
 

and
 

easy
 

maintenance.
 

The
 

research
 

progress
 

on
 

the
 

mechanism
 

of
 

iron
 

carbon
 

micro
 

electrolysis,
 

the
 

research
 

results
 

on
 

the
 

optimization
 

of
 

influencing
 

factors,
 

such
 

as
 

initial
 

pH,
 

reaction
 

time,
 

iron
 

carbon
 

ratio,
 

aeration
 

rate
 

and
 

temperature,
 

as
 

well
 

as
 

the
 

application
 

research
 

status
 

of
 

iron
 

carbon
 

micro
 

electrolysis
 

technology
 

in
 

the
 

treatment
 

of
 

typical
 

industrial
 

wastewater
 

such
 

as
 

printing
 

and
 

dyeing,
 

pharmaceutical,
 

coking
 

and
 

papermaking
 

wastewater
 

are
 

reviewed.
 

The
 

bottleneck
 

problems
 

in
 

the
 

application
 

of
 

iron
 

carbon
 

micro
 

electrolysis
 

technology
 

and
 

the
 

corresponding
 

breakthrough
 

direction
 

are
 

also
 

discussed.
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0　 引 　 言

随着工业化和城市化的快速推进,工业废水的排

放量显著增加,水体污染问题日益严重。 生产工艺和

工业品类复杂,导致工业废水污染物种类繁多,且浓

度波动大,部分废水具有较强的“三致” 毒性。 因此,
亟需开发价廉高效、适应性强的废水处理工艺,以满

足复杂环境条件下的废水高效处理的需求。 目前,混

凝沉淀法、化学沉淀法、Fenton 法、生物法等技术相对

成熟,是应用范围较广的工业废水处理工艺 [ 1-4] ,但存

在处理效率低或运行成本过高的问题。 相比而言,铁
碳微电解技术的独特之处在于其无需额外电力驱动,
可利用废铁屑作为原材料,运行成本低,且处理设备

简单易维护。
近年来,铁碳微电解技术处理效果的影响因素逐
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渐被明确,包括初始 pH 值、反应时间、铁碳比、曝气

量和温度等。 此外,铁碳微电解工艺具备氧化还原、
絮凝沉淀、电场富集和吸附作用等多种复杂机理,能
够高效处理多种类型的废水,如印染废水、制药废水、
焦化废水和电镀废水等。 特别是在酸性条件下,铁碳

微电解可以显著提高反应速率和污染物去除率 [ 5-7] 。
然而,铁碳微电解技术在实际应用中也面临一些挑

战,例如填料的钝化问题、板结现象以及在偏酸性条

件下的处理局限等。 因此,深入研究铁碳微电解的作

用原理,优化工艺条件,开发新型材料和设备,扩大其

pH 适应范围,是推动该技术应用的重要方向。
本文综述了铁碳微电解的作用原理,探讨了其处

理效果的影响因素,介绍了铁碳微电解在几种典型工

业废水中的研究、应用现状,分析了现阶段铁碳微电

解在推广阶段面临的瓶颈和以后可能的突破方向,以
期为铁碳微电解相关领域的深度研究提供参考。
1　 铁碳微电解的作用原理

铁碳微电解法建立在铁的电化学腐蚀基础上,将
铁和碳等置于废水中形成原电池,通过氧化、絮凝、吸
附以及沉淀等联合作用去除废水中的污染物,反应机

理如图 1 所示。

图 1　 铁碳微电解基本原理

Figure
 

1　 Basic
 

principle
 

of
 

iron-carbon
 

micro-electrolysis
 

process

1. 1　 原电池反应

铁、碳间存在 1. 2
 

V 的标准电极电势差,两者共存

于废水中会形成大量的微小原电池。 其中,铁和碳分别

充当阳极和阴极,可形成如下反应[式(1)、(2)] [8,9] :
阳极反应:Fe-2e- →Fe2+ 　 φ0(Fe2+ / Fe)= -0. 44

 

V
(1)

阴极反应:2H + +2e- →H2 　 φ0( H + / H2 ) = 0. 00
 

V

(2)
曝气条件下,阴极反应见式(3) —(5) :
O2 + 4H + + 4e- → 2H2 O 　 φ0 ( O2 / H2 O) = + 1. 23

 

V

(酸性) (3)
O2 +2H + +2e- →2H2 O2 　 φ0( O2 / H2 O2 ) = +0. 68

 

V
(酸性) (4)

O2 +2H2 O+4e- →4OH - 　 φ0( O2 / OH - ) = + 0. 40
 

V
(中性、弱碱性) (5)

综上,在酸性、曝气的环境中,阴极反应电势分别

为 1. 23
 

V 和 0. 68
 

V,在中性或者弱碱性的环境中则

只有 0. 40
 

V,所以酸性、曝气条件下原电池反应进行

得更快。
1. 2　 氧化还原反应

在原 电 池 反 应 中, 阳 极 产 生 Fe2+ , 阴 极 产 生

H2 O2 ,从而产生新生态、活性强的新生态 [ H] ,进而

与废水中的污染物发生氧化还原作用。 有研究表明:
Fe2+ 可以将较难降解的硝基—NO2 和亚硝基—NO 有

机物,还原成更容易降解的胺基—NH2 有机物 [ 10] 。
新生态[ H]能对长链或有苯环的有机物发生断链、开
环作用,使废水生物毒性大大降低,提高废水可生化

性
 [ 11,12] 。 因此,铁碳微电解可作为废水预处理工艺,

可后续生化反应提升适宜条件。
1. 3　 絮凝沉淀作用

随着微电解反应的进行,废水 pH 值逐渐升高,
阳极产生的 Fe2+ 、Fe3+ 在碱性条件下生成具有较强絮

凝能力的 Fe( OH) 2 和 Fe( OH) 3 胶体物质,能更有效

地吸附废水中的污染物 [ 13,14] 。 且 Fe2+ 、Fe3+ 在螯合作

用下,能与废水中的芳香族大分子聚合物形成螯合

物,形成沉淀而被去除
 [ 15] 。

1. 4　 电场富集和吸附作用

铁碳微电极在废水中存在电势差,形成电场,在
电场的作用下,废水中的带电胶体和极性物质富集在

电极附近,并通过沉淀去除 [ 16] 。 另外,铁碳微电解填

料所具有的大比表面积和多孔结构,使其具有吸附废

水中污染物的能力 [ 17] 。
2　 铁碳微电解的影响因素

2. 1　 pH 值

废水 pH 值是影响铁碳微电解处理效果的重要

影响因素之一。 通常,铁碳微电解在酸性条件下阴极

的反应电势更高,反应进行得更快,而废水 pH 值过

低会导致铁电极大量析出 Fe2+ ,进而导致污泥产生量

增加。
Song 等 [ 18] 在利用纳米零价铁和活性炭微电解去

除硝酸盐的实验中发现:pH 值是影响铁碳微电解最

重要的参数:当废水初始 pH 值从 2. 0 增加到 7. 0,硝

75
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酸盐的去除率从 78. 1% 降低到 41. 7%;pH 值从 7. 0
上升到 9. 0,硝酸盐去除率呈现更加急剧下降,原因

在于酸性条件下高浓度 H + 使得腐蚀效率更高,释放

出了更多的电子。 陈坤等 [ 20] 在探究铁碳微电解耦合

Fenton 工艺预处理抗生素制药废水时发现, COD 去

除率随 pH 值的升高而降低,最佳 pH 值为 2. 5。 而

Zhang 等 [ 19] 在垃圾渗滤液降解研究中发现,在初始

pH 值为 7 时,使用过硫酸盐活化铁碳微电解能使反

应达到最佳处理效果,原因是当系统初始 pH 值为 7
更适合于 Fe2+ 和氢氧化物的组合平衡,更有利于铁碳

微电解系统中过硫酸盐的活化产生 SO -
4·。Zhu 等 [ 21]

发现最佳初始 pH 值为 6,pH 值影响了铁和碳电极之

间的微观电池反应,酸性条件下更有利于反应进行,
COD 的去除率更高。 Liu 等 [ 22] 在不同初始 pH 值条

件下进行测试时发现,在 pH 值为 3 时,硝酸盐去除

率最高,达到 93. 76%;随着 pH 值增加到 11,去除率

下降到 61. 39%。 Hu 等 [ 23] 在 pH 为 5、7 和 9 时进行

实验,发现在酸性条件下( pH = 5) ,铁碳微电解系统

的硝酸盐氮去除率最高,达到 79. 2%,在中性 ( pH =

7) 、碱性条件 ( pH = 9) 下, NO3 - N 的去除率分别为

57. 9%与 39%,酸性条件下的脱氮效率显著高于中性

和碱性条件。
结合已有研究,铁碳微电解最佳 pH 值条件在

2. 5 ~ 7. 0。 当 pH 值过高时,微电解的原电池反应较

弱,体系内的电子总量少,氧化还原作用不强烈。 氧

的标准电极电位在酸性条件下较高。 随着 pH 值降

低,原电池电位差逐渐提高,电极反应快速发生,作为

原电池阳极的铁大量失去电子生成 Fe2+ ,废水中会发

生强烈的氧化还原作用。 但是当 pH 值降至 2 以下

时,阳极铁会优先与 H + 发生置换反应产生 H2 ,阻碍

铁和碳的接触,反而削弱电极反应。 同时,初始反应

pH 值过低,使得反应结束时 pH 值<7,较难形成氢氧

化铁胶体,降低混凝作用和污染物去除率。
2. 2　 反应时间

反应时间决定反应体系的完成状态,对时间的准

确控制可以提高处理能力,减少占地,降低工程项目

建设投资成本。
储祺等 [ 24] 利用铁碳微电解处理化学原料制药废

水时发现,在初始 pH = 5. 60,铁碳投加量 750
 

g / L,初
始 COD 为 73100

 

mg / L 的条件下,反应时间为 30
 

min
时,COD 去除率为 12. 22%,反应时间增加到 120

 

min
时,COD 去除率提高到 39. 72%。 马嘉敏等 [ 25] 在利

用铁碳微电解降解磺胺甲恶唑和卡马西平的研究中

发现,酸性条件下的铁碳微电解系统中,磺胺甲恶唑

在反应前 60
 

min 的降解速率逐渐加快,随后逐渐降

低,反应 90
 

min 时污染物完全降解;而卡马西平的降

解速率随时间的增加逐渐加快,90
 

min 时为 80% 左

右。 曹美玲 [ 26] 在利用铁碳微电解和 Fenton 反应体系

处理难降解有机物的研究中发现,在 pH = 4,铁碳投

加量 35
 

g 条件下处理 100
 

mL 废水,铁碳微电解的最

佳反应时间为 120
 

min,当反应时间超过 120
 

min 时

处理效果逐渐变差。 Zhu 等 [ 21] 的实验中发现,在处

理时间 90
 

min 时,COD 去除率达到 77. 5%。
铁碳微电解的最佳反应时间为 30 ~ 180

 

min。 不

同性质的废水具有不同的最佳反应时间。 根据化学

反应动力学可知:反应时间越长,污染物降解效果越

好,污染物被氧化还原、吸附和絮凝作用去除。 但是

反应一段时间后,即使延长反应时间,剩余的污染物

也很难被微电解去除。 这是因为随着反应时间的增

加,阴极不断产生 OH - ,溶液 pH 逐渐升高,且铁的表

面出现钝化反应,污染物降解速度逐渐降低,不再显

著增加。
2. 3　 铁碳比

铁和碳分别作为微电解原电池的阴极和阳极,铁
碳比(质量比) 主要影响的废水中微电池的数量,对
于实现最佳的处理效果有着重要作用。

Yang 等 [ 27] 研究铁碳微电解技术用于处理偶氮

染料日落黄时,考察了铁碳比为 2 ∶ 1、 1. 5 ∶ 1、 1 ∶ 1、
1 ∶1. 5 和 1 ∶ 2对日落黄降解效果的影响,在反应前

15
 

min,日落黄降解率随铁碳比的增加而增加。 高铁

碳比有利于加速日落黄分子结构的破坏,反应 30
 

min
后,各实验组的降解效率几无差异。 Guan 等 [ 28] 利用

铁碳微电解技术处理页岩油干馏废水时,考察了铁碳

比为 5 ∶1、5 ∶2、5 ∶3、1 ∶1、5 ∶8、1 ∶2、1 ∶3对 COD 去除率

的影响,结果表明铁碳比为 5 ∶8时,COD 去除率达到

峰值 78. 29%。 蔡峰等 [ 29] 研究铁碳微电解预处理垃

圾渗滤液,发现最佳铁碳比为 1 ∶ 3,在反应时间为

140
 

min,反应 pH 为 5 时,COD 去除率为 64%,氨氮

去除率为 50%。
Liu 等 [ 22] 研究了铁碳微电解对硝酸盐的去除性

能,发现最佳铁碳比为 3 ∶ 1,此时硝酸盐的去除率最

高,达到 88. 22%。 Zhu 等 [ 30] 研究了铁碳比对三氯乙

烯( TCE)降解的影响,发现当铁碳比为 1 ∶ 2时,TCE
的降解率最高,达到 97. 4%;铁碳比对反应速率常数

85
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的影响表明,随着碳含量的增加,TCE 的降解率提高,
而过多的铁会导致环境偏碱性,不利于微生物的生

长,影响 TCE 的降解。 Hu 等 [ 23] 研究发现,随着 Fe-C
用量的增加,总氮( TN) 和 NO3 -N 的浓度逐渐减少。
当 Fe-C 投 加 量 10% 时, NO3 - N 的 去 除 率 达 到

50. 2%,去除效果最佳;当 Fe-C 投加量超过 10% 时,
去除率反而下降,这表明过高的 Fe-C 用量会抑制微

电解反应,不利于 NO3 -N 的去除。 Sun 等 [ 31] 发现:酸
性条件更有利于污染物去除;当 pH 为 3. 0 时, TOC
和色度去除率最佳,这是由于在酸性条件下,电子传

递增强,Fe2+ 溶解和[ H] /·OH 生成加快,从而促进污

染物的降解反应。
已有研究认为最佳铁碳比在 1 ∶ 3 ~ 5 ∶ 1。 在铁碳

比较小时,与碳构成原电池的阳极铁不足,体系内原

电池数量较少,电极反应较弱,产生的氢原子与 Fe2+

较少,不利于有机物降解,同时会使微电解的有效反

应时间增大,降低处理效率;当铁碳比较大时,原电池

的数量较少,电极反应较弱;单质 Fe 除了作为原电池

的阳极,还会与废水中 H + 直接发生置换反应。 而氢

气的产生不仅会阻碍电极反应的进行,还会使废水的

pH 快速上升,导致电极反应的强度变弱,均会降低微

电解反应效率。 此外,Fe2+ 浓度过高对出水也有不利

影响。
2. 4　 曝气量

在有氧条件下,微电解阴极反应电势更大,反应

作用更加强烈,同时曝气时对废水产生振荡、搅拌等

效果,加速微电解的反应进程,并避免铁碳微电解填

料出现板结现象。
朱小东等 [ 32] 在铁碳微电解法预处理酯化废水的

研究中考察了曝气对酯化废水 COD 降解率的影响,
发现曝气 5

 

min 时 COD 的降解率可达到 40% 以上,
高于无曝气实验组的 25%;但反应时间超过 120

 

min
后,曝气对 COD 降解率的影响越来越小,主要原因是

DO 和 H + 浓度随着反应的进行逐渐降低,使得反应的

最佳条件遭到破坏。 刘春早等 [ 33] 在医药废水降解红

霉素实验中发现,曝气强度对铁碳微电解系统有显著

影响:曝气量从 40
 

L / h 提高到 60
 

L / h 时, 废水的

COD 去除率逐渐上升至最大值 78. 36%,而继续提高

到 100
 

L / h 时,COD 去除率反而下降,原因是过大的

曝气强度影响了絮凝沉淀。
适度增大曝气量可以促进有机物氧化还原,同时

及时清除铁碳填料表面的钝化膜,增强处理效果;但

超过一定范围后继续增大曝气强度,会造成铁碳填料

被气泡包裹,减少填料与废水的接触反应时间,致使

污染物去除率降低。
2. 5　 温 　 度

反应温度影响反应体系内的活化分子的数量,选
择反应的最佳温度,可以提高降解率和反应速度,缩
短反应时间。

Li 等 [ 34] 研究了反应温度对铁碳微电解降解甲基

橙的效果,25 ℃ 下铁碳微电解系统中的甲基橙去除

率为 76. 03%,升温至 65 ℃ 时,去除率降至 8. 0%,表
明较高的反应温度会对微电解反应产生不利影响,高
温将加速氢在碳阴极上的析出,减小微观原电池反应

的有效面积。 而张利等 [ 35] 在考察铁碳微电解处理偶

氮染料废水的研究中发现,随着温度从 30 ℃ 升高到

60 ℃ ,COD 和色度去除率呈现出先增大后减小的趋

势,当反应温度为 40 ℃ 时,两者去除最高,分别为

49. 24%和 80%。 孟丹 [ 36] 在使用铁碳微电解法预处

理镀铬废水时发现,总铬去除率随着反应温度的升高

呈现先升高后降低的趋势,55 ℃ 下总铬去除率最大。
Liu 等 [ 22] 发现温度对硝酸盐去除的影响较小,在 10 ~
50

 

℃ 内,硝酸盐去除率均稳定在 88. 98% ~ 90. 26%。
铁碳微电解反应的适宜温度在 25 ~ 55 ℃ ,提高

反应温度会促进分子间的热运动,反应速率加大;但
温度过高时,铁表面更容易被氧化而发生钝化,阻碍

电极反应进行。 同时,较高的温度可能会抑制微电解

系统中的电子迁移和絮凝作用。 但出于成本考虑,实
际应用中一般选择在室温下进行。
3　 铁碳微电解在典型工业废水中的应用现状

3. 1　 印染废水

随着我国印染工业的蓬勃发展,各种新型染料和

助剂被大量开发和使用,印染产生的废水量巨大,含
有难生物降解的有机物、染料色素以及少量的有毒物

质,水体的酸碱度和 pH 值波动较大,加大了印染废

水的处理和利用难度 [ 37] 。 部分铁碳微电解处理印染

废水的研究见表 1。
在处理印染废水的实际应用中,铁碳微电解的主

要作用是降低色度和 COD。 贾艳萍等 [ 38] 使用铁碳微

电解技术处理某毛纺厂的印染废水,发现在初始 pH
值为 3. 53,铁碳投加量为 83. 92

 

g / L,铁碳比为 0. 82
的条件下反应 78. 48

 

min,COD 去除率为 75. 48%,且
BOD5 / COD 从 0. 151 升至 0. 416,印染废水生物毒性

得以降低。 Yang 等 [ 39] 将铁碳微电解与 H2 O2 联用处

95



环 　 境 　 工 　 程 第 42 卷

　 　 表 1　 铁碳微电解在印染废水中的应用

Table
 

1　 Application
 

cases
 

of
 

iron-carbon
 

micro-electrolysis
 

in
 

dyeing
 

wastewater
 

treatment
废水种类 处理条件 处理效果

某毛纺厂印染废水 [ 33] pH = 3. 53,铁碳比 0. 82 ∶1,反应时间 78. 48
 

min COD 去除率 75. 48%
偶氮染料直接蓝 15[ 34] pH = 3,铁碳比 2 ∶1,反应时间 60

 

min TOC 去除率 40% ,染料脱色率 98%
酸性红 18[ 35] pH = 7,填料 10

 

g / L,反应时间 60
 

min 酸性红 18 降解率 98. 98%

理偶氮染料直接蓝 15,在最佳降解条件下(铁碳比为

2 ∶1,pH 值为 3,H2 O2 浓度为 2 mL / L,直接蓝 15 初始

浓度 300
 

mg / L)反应 60
 

min,总有机碳( TOC)去除率

和染料脱色率分别达到 40% 和 98%。 Malakootian
等 [ 40] 发现,铁碳微电解和超声波的结合使用使得微

电解中的 Fe2+ 与超声产生的·OH、H2 O2 结合,从而提

高分解和去除的速率,铁碳微电解与超声波联用处理

酸性红 18,在 pH = 7,填料投加量 10
 

g / L 的条件处理

浓度为 25
 

mg / L 的酸性红 18,反应时间 60
 

min,其降

解率可达 98. 98%。 Sun 等 [ 31] 研究了不同废铁作为

阳极材料在铁碳微电解系统中对实际纺织废水降解

的效果,发现不同废铁的物理化学性质对 TOC 的去

除率有显著影响。 利用废铁和活性炭( AC)构建的微

电解系统在处理实际纺织废水中染料、脂肪酸和纺织

助剂等显示出较高的稳定性和优异的可重复使用性,
同时具有较低的成本。

赵奭 [ 41] 分析了河北省某印染厂的铁碳微电解 -
曝气膜生物反应器组合工艺,铁碳微电解工艺在在铁

碳比 3 ∶1,pH 为 5,曝气反应时间 4
 

h 的优化条件下,
COD、色度的去除率分别为 55%、75%。 陆凯 [ 42] 分析

了某印染厂处理生产废水的铁碳微电解 - Fenton 氧

化-复合式厌氧流化床反应器( UBF) 复合工艺,发现

铁碳 微 电 解 工 艺 能 够 将 COD、 色 度 分 别 降 低 到

3000
 

mg / L 和 800 倍以下,铁碳 - Fenton 预处理能够

将印染废水 B / C 从 0. 1 提高到 0. 35,提高 UBF 生化

池去除 COD 效果。 和传统的生化处理相比,生化阶

段前置铁碳微电解工艺可以有效降低污染负荷,同时

提高废水可生化性。
在制药废水处理中,铁碳微电解技术主要用于去

除难降解的有机化合物,如抗生素、激素等。 目前,该
技术主要处于试验和小规模应用阶段,实际工程应用

案例较少,通常作为深度处理手段与其他技术结合使

用。 主要原因为面对高浓度有机污染物时,铁碳微电

解的处理效率可能不如预期,需要较长的反应时间,
限制了其大规模推广应用。
3. 2　 制药废水

制药废水根据工艺流程可分为生产废水和洗涤

废水,根据药物类型可分为抗生素生产废水、合成药

物生产废水和中药生产废水,其含生物毒性组分且有

机物组分比例不稳定,可生化性差 [ 43] 。 铁碳微电解

在制药废水的处理中已经有实际应用,主要是作为预

氧化工艺,并与 Fenton、类 Fenton 氧化工艺相结合,降
低部分 COD,并提高制药废水的可生化性,为后续的

生化工艺提供持续运行条件。
Cui 等 [ 44] 以废渣、黏土和零价铁颗粒为主要原料

制备了新型催化微电解填料( CMEF) ,在烧结温度为

1050 ℃ ,废渣、黏土和铁粉的质量比为 3 ∶2 ∶2的最佳

条件下制备的 CMEF 微电解填料对四环素具有很高

的降 解 能 力, 2. 5
 

h 内 的 去 除 率 高 达 99. 9%。
Malakootian 等 [ 45] 使用铁碳微电解流化床处理甲硝

唑,在最佳条件 pH = 7,铁碳比 1 ∶1,曝气量 6
 

L / min,
水力停留时间 70

 

min 的条件下,对 10
 

mg / L 的甲硝

唑去除率为 90%。 李胜海等 [ 46] 在探究吡啶模拟废水

和实际制药废水在铁碳微电解系统中的降解率时发

现,初始 pH 值 = 5,铁碳材料平均直径 2. 5 ~ 3. 5
 

cm,
气水比为 10,固液比为 1 ∶ 1,反应 180

 

min,吡啶降解

速率达到 71. 9%,而对于初始 COD 为 150000
 

mg / L
的实际制药废水的 COD 去除率为 29. 6%,B / C 由原

来的 0. 21 提高到 0. 55,吡啶分解产物为乙酸和乙酰

胺等低毒化合物。
赵振辉 [ 47] 等分析了浙江省某中药公司的生产车

间的废水处理实际工程,该工程采用了滚筒筛网—铁

碳微电解-Fenton-A / O 生化联合工艺,其中铁碳微电

解工艺段对具有较好的脱色效果,色度从 128 ~ 256
倍降低至 32 ~ 64 倍,COD 降解率为 27% ~ 29%,B / C
由 0. 18 提高到 0. 40。 黄都都 [ 48] 介绍了采用铁碳微

电解-Fenton-联合生化工艺处理制药废水的实际案

例,铁碳微电解工艺对 COD 的降解率为 41. 7%,氨氮

去除率为 89. 3%,B / C 由进水的 0. 24 提高到 0. 37。
以上工程案例证明了铁碳微电解预处理单元有效地

提高了废水的可生化性,有利于后续的生化工艺稳定

运行, 同 时, 铁 碳 微 电 解 产 生 的 Fe2+ 可 作 为 后 续

Fenton 反应的催化剂,减少药剂的使用。
目前,铁碳微电解技术在印染废水处理中已有一
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定的应用,主要用于脱色和去除有机污染物,脱色效

果明显。 然而,目前该技术更多作为一种预处理手

段,结合生化处理或其他物理化学方法进行综合处

理。 我们需要关注所产污泥所含污染物及存在的二

次污染风险可能需进一步处理。
3. 3　 焦化废水

焦化废水是煤的高温碳化,煤气的净化和精制工

艺中产生的。 焦化废水含有几十种无机物和数百个

有机合物,无机物包括氮、硫氰酸盐、氰化物等,而有

机物则主要包括单环或多环芳烃化合物,及含 N、S、
O 的杂环化合物等 [ 49] 。 目前,铁碳微电解应用于处

理焦化废水的实际工程较少见诸报道。 焦化废水的

处理回用大多数采用反渗透膜或者纳滤膜等膜处理

工艺,焦化废水高浓度、含大分子有机物的特点使得

运行过程中经常出现堵塞严重、 使用寿命较短的

问题。
李思敏等 [ 50] 采用铁碳微电解联合工艺处理焦化

废水,在初始 pH 值为 2,反应时间为 90
 

min,铁炭投

加量为 80
 

g / L,铁炭质量比为 3 ∶1的条件下,COD 去

除率为 51. 9%,色度去除率在 90% 以上。 Xie 等 [ 51]

开发了一种新设计的电辅助微电解过滤器( E-ME) ,
在铁碳微电解反应器的基础上外加电场,提高了酚类

化合物的降解率,发现酚类化合物被降解为可生物降

解的有机物。 在 E-ME 系统中反应条件为 0. 75
 

L / min,
初始 pH 值为 6. 4 和水力停留时间时间为 2

 

h,施加

电压 1
 

V 时,COD 的降解率达到 70%。 Zhu 等 [ 30] 利

用铁碳微电解增强生物电化学系统( BES) 中的三氯

乙烯( TCE)降解,发现通过在 BES 阴极室中加入铁

碳混合物,将铁碳微电解与生物电化学系统结合能够

显著提高 TCE 的降解效率。 此类组合技术综合了微

生物降解和铁碳微电解的优点,为未来在挥发性氯化

烃污染场地修复中的应用提供了可能方案。
而铁碳微电解工艺可以有效地降低污染负荷,将

大分子有机物转化为小分子,有效地缓解以上问题。
例如吴永志 [ 52] 分析了河北某钢铁公司处理经生化处

理后的焦化废水,采用铁碳微电解 -中和曝气池 -竖

流沉淀池-电催化氧化-多介质过滤器-陶瓷膜超滤-
反渗透的深度处理工艺流程,发现微电解反应器-中

和曝气池对 COD、挥发酚和氰化物的去除率分别为

33. 5%、61. 6%和 22. 3%,缓解了膜污染严重、膜通量

下降快、化学清洗频繁等问题。
目前,铁碳微电解技术在焦化废水处理中的应用

较为有限,主要用于处理高浓度难降解有机物(如酚

类化合物和氰化物等) 的废水。 由于不同焦化废水

的水质差异较大,通用性不强,需要针对不同水质进

行工艺调整,导致铁碳微电解的处理效率不稳定,对
操作人员的技术经验要求高。 尽管该技术已在实验

室研究和小规模中试阶段取得了一定的成效,但在大

规模工程应用中较少见。
3. 4　 电镀废水

电镀废水水量大且水质复杂,成分极难控制,除
含有重金属,如铬、铜、镍、镉、锌、金、银等,以及氰化

物等毒性成分外,电镀废水中还含有表面活性剂、光
亮剂和稳定剂等难 降 解 有 机 物 [ 53] 。 COD 一 般 为

600 ~ 1200
 

mg / L,属于中高浓度的有机废水,且难以

被微生物降解。
表 2　 铁碳微电解在电镀废水中的应用

Table
 

2　 Application
 

cases
 

of
 

iron-carbon
 

micro-electrolysis
 

in
 

electro-plating
 

wastewater
 

treatment
废水种类 处理条件 处理效果

电镀清洗废水 [ 54] pH = 2. 5,铁碳投加量 15
 

g / L,反应时间 30
 

min COD 去除率 78. 6%
某印制线路板厂的化学镀铜废水 [ 55] pH = 4. 0,铁碳比 3 ∶2,反应时间 30

 

min Cu2+ 去除率 99. 5% ,COD 去除率 70. 1%
含铬电镀废水 [ 56] pH = 3,铁碳比 1 ∶1,反应时间 6

 

h COD 去除率 86%

　 　 陈君丽等 [ 54] 使用硫铁矿烧渣为主要材料制备了

球形铁碳填料用于处理电镀清洗废水,在初始 pH 值

为 2. 5,铁碳填料投加量 15
 

g / L 下反应 30
 

min,COD
去除率 78. 6%,氨氮去除率 15%。 正交试验结果表

明,废水初始 pH 值是决定 COD 降解率的最主要影

响因素。 陈川等 [ 55]
 

研究采用铁碳微电解工艺处理某

印制线路板厂的化学镀铜废水,在废水初始 pH =
4. 0,铁炭质量比为 3 ∶ 2,铁炭投加量 25

 

g / L,曝气量

1. 6
 

L / min 的条件下反应 30
 

min,Cu2+ 和 COD 去除率

分别为 99. 5%和 70. 1%。 刘淑蓉等 [ 56] 采用铁炭微电

解-Fenton 氧化 -生化法处理含铬电镀废水,在进水

pH 约为 3,铁炭质量比 1 ∶ 1,水力停留时间 30
 

min,
Fenton 氧化反应时间 90

 

min,生化水力停留时间为

4
 

h 时,出水中 COD 浓度为 50
 

mg / L,去除率为 86%。
Gao 等 [ 57] 研究了铁碳微电解预处理电镀废水,并结

合厌氧-缺氧-好氧( A2 / O)生物处理工艺,发现预处

理能够显著降低废水中难降解有机物的毒性,提高废

水的可生化性;随着经预处理电镀废水比例的增加,
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COD 去除率从最初的 88. 5% 下降到 73. 6%,但即使

在较高比例的电镀废水(50%)下,出水水质仍符合排

放标准。
Kang 等 [ 58] 发现铁碳微电解对 Cr

 

( Ⅵ)的去除效

果显著, 基于铁碳微电解的人工 湿 地 ( constructed
 

wetlands,
 

CWs)的 Cr( Ⅵ)去除率可达 65. 1%,总铬去

除率为 49. 2%。 此系统通过产生 Fe( Ⅱ)和[ H]作为

电子供体,有效地促进了 Cr( Ⅵ) 的还原;此外,Cr 的

去除还通过絮凝沉淀和氧化还原反应进行。 在铁碳

微电 解 系 统 中, 电 活 性 微 生 物 ( 如 Geobacter 和

Desulfovibrio)和功能酶的相互作用增强了 Fe 循环和

Cr( Ⅵ)的去除。 与对照系统相比,Fe-C 系统中这些

微生物和基因的相对丰度显著增加,表明微生物在重

金属去除过程中发挥了重要作用。
铁碳微电解在处理电镀废水的实际工程应用当

中,可作为去除电镀废水中重金属离子的优良工艺,
并同时将 EDTA 降解为小分子酸,可在后续的生化工

艺作为有效碳源被微生物利用。 许入义等 [ 59] 在湖北

省某电镀工业园区废水处理工艺改造中发现,使用铁

碳微电解技术耦合 Fenton 技术对铜镍铬废水进行处

理,具有极强的破络效果,总镍和总铜的降解率分别

达到 99. 7%和 97. 5%。
目前,铁碳微电解技术在电镀废水处理中得到了

较为广泛的应用,特别是中小型电镀企业,在去除重

金属离子(如镍、铬、锌等) 和有毒有害有机物方面效

果显著。 目前主要的技术瓶颈包括电极材料腐蚀与

额外生成的污泥所增加的处理成本。
3. 5　 造纸废水

造纸废水成分复杂,可生化性差,主要含有木质

素和挥发性有机酸等难降解有机物,松香酸等毒性物

质,以及半纤维素、甲醇酸等
 [ 60] 。

王森等 [ 61] 在过硫酸盐强化铁碳微电解处理造纸

废水的研究中发现,在 pH = 5,铁碳比 2 ∶3,铁碳总投

加量为 0. 15
 

g,过硫酸钠投加量为 7. 5
 

mmol / L 的条

件下反应 150
 

min,COD 和色度的去除率最佳,分别

为 63%和 95%,出水水质达到 GB
 

3544—2008《制浆

造纸工业水污染物排放标准》 要求。 莫立焕等 [ 62] 在

最佳实验条件 ( 初始 pH 值为
 

2. 37,填料添加量为

32. 67
 

g / L, 反 应 时 间 为 92. 49
 

min, 曝 气 流 量 为

0. 3
 

m3 / h)下,COD 去除率可达 69. 23%,新型规整化

球型铁碳填料对废水中的共轭双键、羰基具有较好的

降解效果,对芳香族类有机物具有良好的去除和转化

能力。
目前铁碳微电解在造纸废水的实际工程应用尚

未见诸报道,大规模应用在造纸废水上的处理技术主

要是混凝沉淀、吸附和生化工艺,主要原因是其具有

更加低廉的成本,技术成熟。 随着铁碳微电解技术的

逐渐发展,可利用废弃铁屑作为原材进一步降低处理

成本,未来可有能出现在造纸废水的实际应用工

程中。
4　 讨论与展望

铁碳微电解技术的优点是不需耗电、运行成本不

高、处理废水种类多、处理效率高、设备简单易维护等

特点,应用前景良好。 但在推广应用中,铁碳微电解

技术依然面临着一些问题亟待解决:
1)铁屑长期浸泡在溶液中其表面将发生钝化,

微电解效果会逐渐衰减;2) 铁碳微电解颗粒经过长

期运行之后可能发生结块,且有可能出现沟流现象;
3)大部分铁碳微电解目前只能在偏酸性条件下才能

取得良好的处理效果,填料中的铁与酸反应会产生大

量铁离子,增加了后续处理的难度。
针对以上问题,为拓展铁碳微电解技术的应用范

围,建议后续研究可从以下 3 方面展开:
1)铁碳微电解具有氧化还原反应、吸附、絮凝沉

淀、电场效应等复杂原理,但其间的关系尚无定量研

究,不同污染物在铁碳微电解中的降解路径和反应机

制也尚未完全清楚。 因此,有必要深入探究铁碳微电

解的作用原理,特别是针对不同类型污染物的去除效

果,明确其在不同条件下的作用原理,可为其推广应

用积累基础数据。 2) 铁碳填料易发生板结和钝化,
导致处理效率下降和运行维护成本增加。 因此,加快

新型铁碳材料的研发是未来的重要方向。 应关注开

发具有更高耐腐蚀性和抗钝化性的材料,延长填料的

使用寿命。 此外,新型装备的设计也是关键,通过优

化反应器结构和流体力学特性,可有效减少板结现

象,提高反应效率。 3) 铁碳微电解通常在偏酸性条

件下进行,限制了其在某些废水处理中的应用范围。
未来研究应考虑如何增强铁碳微电解对宽幅 pH 条

件的适应性。 一种可能的方向是通过材料改性,如在

铁碳材料表面添加催化剂或涂层,提高其在不同 pH
下的反应活性;另一种方法是引入外加电场,通过调

控电场强度和方向,改善电解过程中的电化学环境,
增强铁碳微电解在中性或碱性条件下的处理效果。
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