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摘　要　基于对高浓度含氰废水处理的重大需求和现有破氰技术的共性缺点，采用管式电化学反应器工艺对西

部某化工厂生产过程的高浓度含氰废水进行预处理的中试研究，并与次钠氯碱法和 ClO2 氧化法进行了对比。

以 Ti/RuO2 为阳极的管式电化学反应器相比于其他工艺有最佳的处理效果，在 20 mA·cm−2 处理 4 h后，对废水中

TCN、COD和间苯二腈的去除率分别可以达到 81.74%、57.71%和 81.33%，长期运行效果也处于最佳。此外，尽

管管式电化学反应器的建设成本较高，单位能耗高，但由于该工艺无需加药，其运行成本低廉，仅为次钠氯碱

法的 13.10%，故总体运行成本较低。同时，还对管式电化学反应器的运行过程进行了参数优化及机理探究。在

综合考虑建设、运行和折旧，管式电化学反应器具有良好的应用前景。
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含氰化合物因其来源广泛、品种多、络合能力强，是一种在化工、焦化、冶金和电镀行业中

应用广泛的重要工业原料。但氰化物对于人体和生物有剧毒，能引起对人体内必需金属酶的抑

制 [1-2]。工业生产过程中，氰化物会通过生产废水排放进入自然界中。我国每年的含氰废水产生量

巨大，仅以黄金冶炼行业为例，含氰废水年排放量就高达 1.2×108 t[3]。随着人们对以氰化物为附加

值的产品需求不断增加，产生的含氰废水成分愈加复杂。与此同时，为了更好的保障人们的健康

安全，国家对各种氰化物的排放标准也在不断提高，对产生含氰废水的企业也提出了更高的环保

要求，也对含氰废水的处理提出了更高的挑战[4]。

对于化工、电镀、制药等行业来说，其生产过程中产生的含氰废水一般具有较高浓度 (TCN≥

1 000 mg·L−1)，并且含有大量有机腈，降解难度更大。采用次钠氯碱法等传统工艺需要额外加入大

量药剂，极大地增加了处理的运行成本 [5]；且由于氰化物浓度高会导致扩散缓慢，处理效率也受到
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了抑制。基于上述原因，针对高浓度含氰废水，需要开发更高效的处理技术并对现有技术进行优化。

目前工业上应用较多的处理方法有氯氧化法 [6]、H2O2 氧化法 [7]、因科法 [8]、电化学法 [9] 等。这

些方法在具有一定优势的同时也具有一些共性缺点，如运行成本高 (H2O2 氧化法中 H2O2 原料价格

偏高)[10]、易造成二次污染 (氯氧化法处理废水后可能存在余氯)[11]、具有安全隐患 (因科法需要转运

SO2)[12] 等。此外，对于高浓度含氰废水，其处理效率受到明显抑制 [13]，主要原因在于在以试剂为

氧化剂的工艺中，过高的氰化物浓度会限制在各相之间的反应速率并影响催化剂的活性[14-15]。

电化学法尽管存在建设成本高昂等问题，但其以电子为反应试剂，无需加药，无二次污染产

生，故具有较好的应用前景。在此情况下，对于电化学反应器的设计就显得更为重要，通过巧妙

的电化学反应器设计以实现安全、高效、经济的最终目的，并限制电极的电催化活性和稳定性变

化产生的影响 [16]。有研究 [17] 表明，高效的电化学反应器应具备空时收率高、电极比表面积大和传

质效率高等特点。因此，电化学反应器的设计主要从提高传质效率和增大电化学活性面积 2个方

面来解决。传统的电化学反应器通常采用平行板式电极，即水流方向与电极板放置方向平行，这

种模式下的传质非常有限。基于上述情况，很多研究利用多孔电极可穿透的特点，使水流方向垂

直于电极，并迫使污染物与电极发生接触，并发现传质效率提升了 2~6倍 [18]。也有很多研究者通

过加入三维电极的方法增加电极的有效面积 [19]，但这无疑也会进一步增加反应器的成本。管式电

极可以比板式电极提供更大的活性面积，同时水流在管内的湍流程度更强，进而提高了传质，而

搭配微孔管式电极则可以实现污染物与电极的强迫接触，进而进一步提升传质效率。

基于以上研究背景，针对西部某医药农药中间体化工企业所产生的高浓度含氰废水面临的处

理问题，开发了管式电化学反应器工艺对高浓度含氰废水进行预处理的中试应用研究，使预处理

过后的废水中氰化物得到有效控制，同时选择市场上广泛使用的次钠氯碱法和二氧化氯氧化法在

处理效果和经济性上作对比，并对管式电化学反应器在处理高浓度含氰废水过程的运行参数进行

优化。 

1    材料与方法
 

1.1    管式电化学装置的构建

管式电化学反应器的构建如图 1所示。反应器采用管式上流结构，长为 105 cm/85 cm(阴极/阳
极)，阳极置于反应器中间，阴极为外部的不锈钢套管，两者之间的距离为 2 cm，阳极由钛管/钛网

上负载二氧化铅 (PbO2)或二氧化钌 (RuO2)而得，反应器直径为 20 cm，采用法兰连接，法兰盘之间

用 1 cm厚的硅胶垫绝缘，并通过稳压恒流电源 (JK10500k)为电极提供并控制电流；通过隔膜泵

(QBY65-50)进行水流循环。

钛基 RuO2 阳极由微孔钛管 (孔径约 10 μm)
采用溶胶凝胶法进行制备，参考之前的制备方

法 [20]，并通过加压诱导修饰微孔孔道，钛基

PbO2 阳极由钛网管 (孔径约为 2 mm)采用电沉

积法进行制备，具体方法参考已有的研究 [21]，

优化为双电流密度二次电沉积法，使 α- PbO2

和 β- PbO2 依次沉积于钛基体上。2种管式电化

学反应器分别命名为 ETR-Ru和 ETR-Pb。 

1.2    高浓度含氰生产废水的处理

西部某化工厂的高浓度含氰化工生产废水

具体水质为：pH为 7~8；总氰化物 (TCN)的质

 

图 1    管式电化学反应器装置构建示意图

Fig. 1    Construction schematic of the tubular
electrochemical reactor
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量浓度约为 20 000  mg·L−1；耗氧有机污染物 (以 COD计 )的质量浓度约为 35 000  mg·L−1；总氮

(TN)质量浓度约为 17 000 mg·L−1；氨氮 (NH3-N)质量浓度约为 400 mg·L−1；废水中的总溶解性固体

(TDS)的质量浓度约为 12 000 mg·L−1，废水中无机盐包括 Na2SO4、NaNO3 和 NaCl，且已知其中含有

的首要污染物间苯二甲腈 (IPN) 为 500 mg·L−1。废水统一调节 pH至 9进行处理，处理水量为每次

200 L。将 40套管式电化学反应器阵列式连接，每 10套串联为一组，并将 4组并联到一起，在电

源开启前先将泵速调至最大，废水尽快泵入且充满反应器，设置电流密度为 20 mA·cm−2，处理时

间为 4 h，处理过程中通过隔膜泵进行循环，设置循环泵的流量为 6.7 L min−1，即每处理 1 h，处理

水量在反应器中循环 2次，搭载不同阳极的反应器分别命名为 ETR-Pb和 ETR-Ru。作为对比，以

相同的水质和水量，按照传统的氯碱法进行 [22-24]，所用投药比例与实际工程使用的一致 [23, 25]。所用

药剂分 2步投加，每步反应充分，消除反应不均带来的影响。次钠氯碱法按照 CN−∶NaClO=1∶4.5，
即有效氯与氰根质量比为 4∶1进行投加，反应 1 h后，再按照 CN−∶NaClO=1∶8，即有效氯与氰根质

量比为 7∶1继续投加次氯酸钠溶液，且持续反应 3 h。ClO2 氧化法通过ClO2 发生器向调节水池注入ClO2，

比例以有效氯计，与次钠氯碱法投入量和投加次数一致，由于 ClO2 的有效氯含量高达 263%[26]，投

药量与 NaClO相比会有大幅减少。这 2种方法均采用将废水泵入钢结构调节池之后实施。采用

ClO2 发生器 (水夫水泵联动型 CPF-200CX)实现 ClO2 的投加。所有实验均平行进行 3次。之后进行

运行参数优化实验，在初始 pH=9的情况下，以 5、10、20、50 mA·cm−2 对废水处理 8 h，并在 0.5、
1、1.5、2、4、8 h采样检测；再将废水 pH调至 8、9、10、11、12，以 20 mA·cm−2 处理 4 h并取样

检测。考虑到电解质种类也会在电化学反应器处理的过程中影响最终的处理效果，通过生产过程

的工艺调整，在废水中其他水质参数不变的情况，以 Na2SO4、NaNO3 和 NaCl为唯一电解质

(12 000 mg·L−1)，在 pH为 9的情况下以 20 mA·cm−2 处理 4 h并取样检测以观察不同电解质下处理效

果的差别。 

1.3    表征和测试方法

采用国家标准方法中的硝酸银滴定法测定水中总氰化物的含量 [27]。化学需氧量和氨氮的测定

均按照国家标准使用紫外可见分光光度计 (Photolab 6600UV-VIS)进行测定 [28-29]，采用高效液相色谱

仪 (HPLC)测定水中首要污染物间苯二腈的浓度 (Waters G2)[30]，操作条件为色谱柱 C-18 (150 mm×
4.6 mm)，柱温为 35 ℃，流动相为超纯水和甲醇，设置液流比为 65∶35，流速 1.00 mL·min−1，检测

波长为 288 nm。 

2    结果与讨论
 

2.1    处理效果的比较

HCO−3

图 2为次钠氯碱法、ClO2 氧化法和 2种管

式电化学反应器对实际含氰废水的处理情况。

由图 2可以看出，各工艺对于含氰废水处理的

情况有较大差异，以钛基 RuO2 为阳极的管式

电化学反应器相比于其他工艺效果更佳，

TCN去除率可达 81.74%，相比之下，传统的次

钠氯碱法和 ClO2 氧化法对废水中 TCN的去除

率分别只有 59.20%和 61.13%。这是由于 TCN
去除的主要机理是通过产生强氧化基团将游离

CN−氧化为不稳定的 CNO−，之后 CNO−再进一

步变成 N2 和
[31]。次钠氯碱法和 ClO2 氧化

 

图 2    各工艺对于含氰废水的去除效果

Fig. 2    Removal effect of cyanide-containing wastewater by
each process
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ClO−2

法均通过产生活性氯基团作为氧化基团以进行氧化，而电化学氧化法则通过电极本身的高氧化电

位或者产生羟基自由基来进行氧化。·OH的氧化电位约为 2.80 V[32]，而活性氯中氧化能力最强的

ClO−和 氧化电位约为 1.60 V[33]，与·OH相比仍有较大的差距，可见·OH的氧化能力高于活性氯

是管式电化学反应器对 TCN的处理效果要高于其他 2种传统方法的原因。而造成不同阳极的电化

学反应器在 TCN处理效果上的差异的原因在于电化学氧化方式的不同以及传质的差异 [34]。

Ti/PbO2 电极是非活性电极，通过电解水产生的·OH来进行氧化；Ti/RuO2 则是活性电极，电极材料

本身参与氧化还原反应，直接氧化 CN−[35]。此外，由于本身的高氧化电位，水中 Cl−还会被氧化为

Cl2，Cl2 也能产生活性氯与 CN−反应，这一定程度上强化了 ETR-Ru的氧化作用进而提升了 TCN的

去除效率；另一方面，由于 2种电极的孔径不同，孔径更小的 Ti/RuO2 电极与 CN−接触的概率会增

大，更好的传质效率也导致了更高的去除效果。这也是 ETR-Ru比 ETR-Pb处理效果更佳的原因。

图 2还列出了各种处理工艺对废水中耗氧有机污染物 (以 COD计)和间苯二腈 (IPN)的处理效果，

间苯二腈作为该废水中的首要污染物。结果表明，采用的 TCN测试方法并不能在间苯二腈溶液中

测出 TCN浓度，表明间苯二腈的稳定结构可能导致测试过程中，苯环上的腈基不能转化为游离

氰，但间苯二腈对人体又有危害，残留的 IPN仍具有较大的环境风险，因此，采用高效液相色谱

法进行测定。与 TCN相比，各工艺对于 IPN的处理效果差异更明显，次钠氯碱法和 ClO2 氧化法对

废水中 IPN的去除率分别仅有 23.26%和 24.81%，相比之下，ETR-Pb和 ETR-Ru对废水中 IPN的去

除率分别为 53.14%和 81.33%。这也是由于囿于活性氯的氧化能力不足，次钠氯碱法和 ClO2 氧化无

法对结构稳定的间苯二腈进行有效降解 [36]，而电化学氧化则展现了更好的氧化能力，对于难降解

的间苯二腈有更好的降解效果。造成 ETR-Ru和 ETR-Pb处理效果的差异主要是由于孔径导致的传

质效率差距，孔径更小的 ETR-Ru实际上兼具了膜滤的效果，迫使间苯二腈与电极表面的活性位点

接触。对于废水中耗氧有机污染物 (以 COD计)的去除效果，各工艺也体现出与 IPN去除相同的趋

势。需要注意的是，在测定废水中耗氧有机污染物 (以 COD计)的浓度的过程中，其中也有检测到

TCN的存在，因此，废水中耗氧有机污染物的去除效果中其实包括了一部分 TCN的去除。管式电

化学反应器发生的电化学氧化过程对于污染物是非选择性的，相比于选择性氧化的活性氯氧化具

有更明显的优势。由于以上工艺主要应用于前端预处理，其目的是将高浓度 TCN转为中低浓度，

对于废水中耗氧有机污染物 (以 COD计)的去除更需要依靠后续的常规生化工艺来进一步处理[37]。

图 3为经过各工艺处理后废水中的氨氮质量浓度的变化情况。经过次钠氯碱法和 ClO2 氧化法

处理的废水中，NH3-N质量浓度分别下降了 43.48%和 14.98%；与之相反，经过管式电化学反应器

处理的废水中，NH3-N质量浓度比原水升高了

99.82%和 73.33%。这可能是由以下 2种原因导

致的：一是因为废水中除游离氰之外的有机

腈，如间苯二腈在电化学氧化中开始降解，腈

基易发生亲核反应，从而转化为 NH3-N并释放

在水中；二是废水中游离 CN−在具有强氧化能

力的电化学体系中会不通过 CNO−直接转化为

NH3。而次钠氯碱法和 ClO2 氧化产生的活性氯

既对有机腈的降解效果有限，又不能直接将

CN−转化为 NH3，因此，废水中的 NH3-N浓度

会出现一定程度的削减。尽管经管式电化学反

应器处理的废水 NH3-N质量浓度升高，但从整

个废水处理系统的宏观角度来看，有机腈的降

 

图 3    各工艺处理后废水中 NH3-N 的变化情况

Fig. 3    Changes of NH3-N in wastewater
treated by each process
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解转化既为后续的生化处理有效的缓解了压

力，也削弱了潜在的环境风险，故可从根本上

对废水进行有效处理。

图 4反映了各工艺在实际运行了 60次的

TCN处理效果，用以考察各工艺的长期运行效

果和稳定性。从各工艺 TCN处理效果上来

看，ETR-Ru整体的处理效果远优于其他 3种

工艺，而次钠氯碱法和 ClO2 氧化法之间的差

异并不显著；从稳定性来看，在进水水质波动

较大的情况下，次钠氯碱法和 ClO2 氧化法对

于水质变化的稳定性更高，ETR-Ru的稳定性

则会随水质变化出现一定的波动。次钠氯碱法

和 ClO2 氧化法的运行是按照一定比例加入氧

化剂，即更高浓度的 TCN就会增加更多的氧

化剂，导致了这 2种方法稳定性较好，但同时也增加了投入。管式电化学反应器运行过程中保持

电流密度恒定，产生的氧化基团数量在电流密度不变的情况下基本保持一致，其氧化能力并不会

随水质波动而变化，因此，处理效果会随着进水情况的变化而波动。 

2.2    工艺能耗和经济性对比

实际应用过程中，处理效果并不是影响某项技术是否能够得以应用和推广的唯一因素，能耗

情况和经济成本同样是需要重点考虑的问题。图 5列出了各工艺对废水中不同水质污染因子的单

位能耗对比结果。由图 5可以看出，管式电化学反应器处理的单元能耗要远高于次钠氯碱法和

ClO2 氧化法。特别是其中 ETR-Pb能耗最高，在去除 TCN、COD和 IPN时，能耗分别高达 19.95、

15.37和 1 012 kWh·kg−1；与之相比，次钠氯碱

法由于在实施过程仅通过计量泵加药及通过搅

拌器搅拌使加入的次氯酸钠与废水充分接触，

能耗控制在较低的水平，仅为 ETR-Pb处理的

13.53%(TCN)、 14.24%(COD)和 27.47%(IPN)。
ClO2 氧化法由于采用 ClO2 发生器需要通电，

其能耗略高于次钠氯碱法。而在相同电流密度

的情况下，ETR-Ru和 ETR-Pb的差异主要源于

2种电极材料的导电性有差异，RuO2 的电阻率

比 PbO2 小
[38]，所用电压也就更低。这也表明

在管式电化学反应器中，以 Ti/RuO2 为阳极的

反应器优势更为明显。对于次钠氯碱法和

ClO2 氧化法，能耗显然不能代表其在运行过程

中的所有成本。

表 1列出了各工艺的处理成本组成。除了能耗成本以外，次钠氯碱法和 ClO2 氧化需要外加大

量的药剂，次钠氯碱法需要投加 NaClO，ClO2 氧化需要氯酸钠和 HCl。由表 1也可以看出，次钠氯

碱法的药剂成本高达 812.60 元·t −1，北方冬季的寒冷天气还使 NaClO反应的过程中需要通入一定量

的蒸汽来保证反应正常运行；而 ClO2 发生器本身就有加热模块，管式电化学反应器在通电的过

程，电极也会发热，从而不需要进行保温。由表 2可以看出，在综合计算比较之后，管式电化学

 

图 4    各工艺实际运行 60 次的 TCN 处理效果

Fig. 4    TCN treatment effect of each process
after 60 cycles operation

 

图 5    各工艺对于废水中不同水质污染因子的单位能耗

Fig. 5    Unit energy consumption of each process for
different pollution factors
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反应器的运行成本有较大的优势，ETR-Ru的运行成本仅为 110.70 元·t −1，占次钠氯碱法的 13.10%。

需要注意的是，考虑到管式电化学反应器的电极造价高昂，并且在安装过程较复杂，仅仅对

比各工艺的处理成本，并据此比较各工艺的经济性也是片面的。在进行处理成本对比的同时，必

须将建设成本考虑进去，以此来综合对比各工艺经济性的优劣。表 2列出了各工艺的建设成本和

具体构成。可以看出，管式电化学反应器的建设成本较次钠氯碱法和 ClO2 氧化法有大幅度的增

加，ETR-Pb的建设成本高达 15.39 万元·t −1，分别是次钠氯碱法和 ClO2 氧化建设成本的 6.45倍和

4.92倍。这主要是由于管式电化学反应器的电极的贵金属成分成本高昂造成的。次钠氯碱法只需

要钢结构的池体，搅拌器和加药设备等常规设备，其他 3种工艺均有特有的工艺设备。由表 2还

可以看出，在管式电化学反应器中，ETR-Ru相比于 ETR-Pb的制造成本更为低廉。这是由于电极

制备过程中的前驱体材料价格的差异所导致的，相比于 ETR-Pb的电沉积工艺，ETR-Ru加工工艺

更繁琐，因此，需要较高的人工成本。

为了将以上得出的建设成本和运行成本加以系统地比较，以西部某化工厂的实际情况为例，

进行了函数拟合。该厂产出高浓度含氰废水量为 20 m3·d−1。如经调研比较发现，若高浓度含氰废

水水量大，则可通过工艺回用进一步降低浓度并回收利用水中的氰化物，从而实现废水中氰化物

的循环利用并有效缩减成本。因此，对一般生产企业来讲，高浓度含氰废水的水量较小，进行核

算的企业废水量符合氰工业产生废水的正常水平 [39]。此外，由于设备的长时间使用造成的折旧维

修，也应该列入成本计算范围，这其中主要是阳极在反应过程中造成的腐蚀和损耗。在该中试之

前，对采用 2种阳极的管式反应器进行了加速寿命实验。结果表明，2种阳极的正常使用时间都超

过 30 000 h。按照中试的运行时间折算，电极

的寿命约为 25 a。由于废水处理规模增加以及

考虑反应器其他部件的损坏，每年以建设成本

的 10%(折旧率为 10%)作为折旧维修费计入总

成本。各工艺包含建设成本、运行成本和折旧

维修费用的总投入与运行时间的函数关系如图

6所示 (Int为取整函数)。
由图 6中可以看出，当运行时间超过 498 d

时，ETR-Ru的总成本最为低廉；而在运行时

间小于 12 d的情况下，ClO2 氧化法的总成本最

低。图 7则反映了各工艺在运行 5 a和 10 a之

后投入的对比。运行 5 a后，次钠氯碱法、ClO2

氧化法、ETR-Pb和 ETR-Ru的总费用分别为

2 620.50 万、 869.28 万、 810.54 万和 616.80 万
元。在运行 10 a之后差距会变得更为明显。这

也说明尽管管式电化学反应器的建设成本较

表 1    各工艺吨水处理成本组成

Table 1    Operation cost composition of each process 元·t−1

处理工艺 能耗成本 药剂成本 保温成本 合计

次钠氯碱法 2.15 812.60 30.00 844.75

ClO2氧化 3.07 248.80 — 251.87

ETR-Pb 107.28 9.00 — 116.28

ETR-Ru 101.70 9.00 — 110.70

表 2    各工艺吨水建设成本组成

Table 2    Construction cost composition of each process 元·t−1

处理工艺 标准设备 非标准设备 人工费 合计

次钠氯碱法 22 255 1 320 300 23 875

ClO2氧化 5 357 25 300 600 31 257

ETR-Pb 1 500 151 300 1 100 153 900

ETR-Ru 1 500 91 700 1 700 94 900

 

图 6    各工艺总成本与运行时间的函数变化关系

Fig. 6    Function of total cost and
operation time of each process
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高，但从较长的时间跨度来看，管式电化学反

应器仍然具有明显的成本优势，这也为管式电

化学反应器的应用提供了更广阔的市场前景和

应用空间。 

2.3    管式电化学反应器运行参数优化

从以上实验和计算可得出，管式电化学反

应器在处理高浓度含氰废水中在处理效果和经

济性上具有一定的优势，而为使其更好地在实

际应用中发挥作用，需对管式电化学反应器进

行运行参数的优化。电流密度是管式电化学反

应器的核心参数，图 8反映了在不同电流密度

下随处理时间变化 TCN和 IPN去除率的变化

情况。由图 8可以看出，当电流密度为 5、
10、20、50 mA·cm−1 时，TCN和 IPN的去除率

随着电流密度的增加而增强。这是基于传统电化学氧化理论，在更大电流的情况，会产生更多的

氧化活性位点。此外，还可以看到，TCN和 IPN的去除速率会随着时间的推移而逐渐放缓，特别

是在电流密度较大的情况下，这种现象更为明显。这主要是由 2方面的原因引起的：一方面是随

着降解的不断进行，废水中污染物的浓度逐渐降低，污染物与电极活性位点的碰撞几率降低，传

质过程限制了反应速率的提高，导致了降解速率开始放缓；另一方面，对于 TCN来说，水中的其

他有机腈可能会在处理过程中转化为 TCN，促使 TCN的浓度积累，这也抵消了一部分 TCN的去

除。这也说明合适的处理时间更能达到处理效果和经济效益的平衡。此外，在本研究中，当电流

密度由 20 mA·cm−1 增加至 50 mA·cm−1 时，TCN的去除率增长变缓；当电流密度增加至一定程度

后，会产生一些副反应，O2 会从 H2O和 HO·中释放出来，与废水中的底物发生竞争降解，废水中

TCN去除率的增长也就随之放缓 [33]。此外，由于电化学氧化过程的能量利用效率限制，高电流密

度还会造成大量能量转化为电极的放热过程，使能量利用效率降低。需要特别说明的是，根据稀

电解质溶液的德拜-休克尔-昂萨格理论计算，在恒定电流的情况下，溶液中的电解质浓度直接影响

电极与溶液接触的相界面的液接电势，液接电势又直接影响了电极表面活性位点的强弱 [40]。所

以，随着溶液中电解质浓度的减少，最合适的电流密度可能会向更高发生一定的偏移。

 

图 7    各工艺在运行 5 a 和 10 a 之后投入的

对比和具体组成

Fig. 7    Comparison and investment composition of each
process after 5 and 10 years of operation

 

图 8    在不同电流密度下 TCN 和 IPN 去除率的变化

Fig. 8    Changes of TCN and IPN removal rates at different current densities
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图 9为 TCN和 IPN在管式电化学反应器处理下被去除过程的一级动力学拟合结果。可以看

出，废水中 TCN和 IPN的电化学去除符合一级动力学方程式。在电流密度为 20 mA·cm−1 时，

TCN和 IPN的一级反应动力学速率常数 (k1)分别为 0.375 s−1 和 0.272 s−1。这表明管式电化学反应器

对于 TCN的降解速率高于 IPN，这主要是 IPN的物质结构使其处理的难度大所致。

图 10反映了分别以不同 pH进行高浓度含

氰废水处理过程 IPN和 TCN的变化情况。由

于 pH升高会导致阳极的析氧电位降低，从而

导致更多副反应发生降低氧化效率，故传统的

电化学氧化过程应该是在 pH为 3~4的酸性条

件下进行以获得最佳效果 [41]。但由于 CN−在酸

性条件下会生成 HCN，故在处理含氰废水时，

必须在 pH>7的碱性条件下进行以保证运行安

全。由图 10可知，随着 pH升高，TCN的去除

率不断降低。这也证明了电化学体系中 OH−的

存在确实会极大影响电化学反应效率。此外，

pH过高还会导致废水中络合物和沉淀物的产

生；这一方面会严重影响传质，阻塞孔道，遮

挡活性位点；另一方面也会缩短电极的使用寿命。但是，由图 10中可以看出，当 pH从 8升高至

9时，TCN和 IPN的去除率分别只降低了 5.1%和 9.6%。这说明在 OH−增加的过程中，对废水中污

染物去除效率的影响并不是线性下滑的。考虑到实际操作过程中的安全情况，初始 pH在 8~9为运

行过程中较适宜的条件。

如上文所提到，在电化学氧化的过程中，废水中的氯离子可能会通过变成 Cl2 而有助于

TCN的降解，并且由于自身的电势，阴离子会影响 TCN的去除效果。图 11反映了在以 3种电解

质 (Na2SO4、NaNO3 和 NaCl)为废水中唯一电解质的情况下，管式电化学反应器对 IPN和 TCN去除

效果的影响。由图 11中可以看出，在以 NaCl为唯一电解质时，对 TCN的去除率为 87.6%，明显高

于 以 Na2SO4 为 电 解 质 时 对 TCN的 去 除 率 (80.1%)和 以 NaNO3 为 电 解 质 时 对 TCN的 去 除 率

(79.8%)。而同时，对于 IPN的去除，3种电解质之间没有出现明显的差异。

 

图 9    TCN 和 IPN 去除的一级动力学拟合

Fig. 9    First-order kinetic fitting of the removal of TCN and IPN
 

图 10    初始 pH 对 TCN 和 IPN 去除的影响

Fig. 10    Effect of initial pH on TCN and IPN removal
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SO2−
4 NO−3

以上 2种现象说明，废水中的氯离子会在阳极被氧化为 Cl2 且在废水中释放，转化为活性氯，

对游离氰进行氧化，而活性氯的氧化能力不足以对 IPN进行氧化降解 [42]。而 和 的标准电势

与 Cl−相比有一定差距。式 (1)~式 (3)列出了 3种阴离子氧化态转化的标准电势。

S2O2−
8 (aq)+2e−⇋ 2SO2−

4 (aq) Eθ = 1.939 V (1)

2NO−3 (aq)+2H2O+2e−⇋ N2O4(g)+4OH−(aq) Eθ = −0.85 V (2)

Cl2
(
g
)
+2e−⇋ 2Cl−(aq) Eθ = 1.360 V (3)

也就是说，管式电化学反应器在发生电化学反应的时候，Ti/RuO2 电极可以较容易达到析氯的

SO2−
4 NO−3电位，而基本不可能对 和 进行氧化。

因此，Na2SO4 和 NaNO3 在管式电化学反应器

的处理过程中不能发生其他的间接氧化反应，

而 Cl−的存在则确实能促进 TCN的去除。基于

以上对于含氰废水中污染物的降解结果，得到

以下管式电化学反应器处理含氰废水的机理。

在阳极区，首先形成高电位 (Ti/RuO2)或
通过表面的空穴产生羟基自由基 (Ti/PbO2)(式
(4))[38]。废水中的间苯二腈等难降解有机物通

过阳极上的氧化，腈基脱落转化为水中游离的

CN−，这些转化的 CN−与废水中本来存在的

CN−一起先被氧化为 CNO−，再被进一步氧化至

完全矿化，如式 (5)~式 (6)所示 [43]。电化学反

应器的阳极表面还会发生析氯和析氧反应，如

式 (7)和式 (12)所示。一方面，阳极析氯反应

产 生 的 Cl2 会 在 碱 性 条 件 下 转 化 为 ClO−(式
(8))，甚至有可能在阳极提供的电极电位下，

发生如式 (9)[44] 的反应，在此过程中产生的活

性氯基团 (ClO−)，也可以参与到 CN−的氧化过

程中，发生如式 (11)的反应，这一定程度上提

升了电化学去除 CN−的效果，也就是上文中所

提到的；另一方面，Cl−会与阳极产生的·OH反

应，生成氯自由基 (式 (10))[45]，尽管氯自由基

本身也可以参与氧化 CN−，但仍抑制了电化学

体系的处理效率。此外，当运行的电流密度过

大时，析氧反应 (式 (12))也会对处理效率起到

抑制作用。尽管对于最终处理效率的作用不

一，但从最终结果来看，废水中 Cl−的存在对

于 CN−的去除的促进作用要强于其余的抑制作

用。这可为电化学处理含氰废水提供参考。图

12为管式电化学反应器阳极作用的机理图。

PbO2(氧空位)+H2Oads→ PbO2[·OH]ads+H+ (4)

 

图 11    不同电解质对 TCN 和 IPN 去除的影响

Fig. 11    Effect of different electrolytes on
TCN and IPN removal

 

注：(4)~(12)为电极表面发生反应的编号，反应编号与

反应式 (4)~式 (12)的编号对应。

图 12    管式电化学反应器对 TCN 和 IPN 去除的

反应机理

Fig. 12    Reaction mechanism of TCN and IPN removal by
the tubular electrochemical reactor
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CN−+2OH−−2e−→ CNO−+H2O (5)

2CNO−+4OH−−6e−→ 2CO2+N2+2H2O (6)

2Cl−−2e−→ Cl2 (7)

Cl2+2OH−→ ClO−+Cl−+H2O (8)

6ClO−+3H2O−6e−→ 2ClO−3+4Cl−+6H++1.5O2 (9)

Cl−+ ·OH→ OH−+Cl (10)

CN−+ClO−→ CNO−+Cl− (11)

4OH−−4e−→ 2H2O+O2 (12)
 

3    结论

1)以钛基 RuO2 电极为阳极的管式电化学反应器相比于次钠氯碱法、ClO2 氧化法和 ETR-Pb有

着更好的去除效果，经过 4 h的处理，TCN、COD和间苯二腈的去除率分别可以达到 81.74%、

57.71%和 81.33%。电化学氧化可将有机氮转化为 NH3-N。经过 60次的循环运行，ETR-Ru整体处

理效果优于其他工艺。

2)管式电化学反应器尽管单位能耗和投资成本 (ETR-Ru为 94 900 元·t−1)较高，但运行成本低

廉，ETR-Ru的运行成本仅为次钠氯碱法的 13.10%。

3) 电化学氧化去除废水中 TCN和 IPN符合一级反应动力学方程。在废水初始 pH为 8~9时，

以 20 mA·cm−1 的电流密度进行降解，可以达到处理效果和经济效益的最佳平衡。机理探究过程验

证了水中氯离子会促进 TCN的去除。综合考虑建设成本和运行时间，ETR-Ru的经济性最佳。
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Abstract     Based on the great  demand for  the treatment  of  high-concentration cyanide-containing wastewater
and the shortage of current cyanide removal technologies, a pilot study was carried out on the pretreatment of
high-concentration  cyanide-containing  wastewater  in  a  chemical  plant  in  western  China  by  utilizing  a  tubular
electrochemical  reactor  process,  and  it  was  compared  with  the  chloro-alkali  process  and  the  ClO2  oxidation
process. The tubular electrochemical reactor with Ti/RuO2 as anode had the best treatment effect compared with
other processes, after 4 h treatment with 20 mA·cm−2,  the removal rates of TCN, COD and m-phenyldionitrile
could reach 81.74%, 57.71% and 81.33%, respectively, and the long-term operation effect was also superior. In
addition,  the  construction  cost  of  the  tubular  electrochemical  reactor  was  expensive  and  the  unit  energy
consumption was high, but its operation cost was very low and only 13.10% of that of the chloro-alkali process
without  chemicals  addition.  At  the  same time,  the  operation  parameters  of  the  tubular  electrochemical  reactor
were  optimized  and  its  preliminary  mechanism  was  investigated.  In  comprehensive  consideration  of
construction, operation and depreciation, tubular electrochemical reactor has an excellent economy, reflecting a
good market prospect and a broad application field.
Keywords    cyanide removal; electrochemistry; tubular reactor; pilot scale
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