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摘　要　利用铁、炭间接电偶腐蚀原理，设计了铁炭原电池反应器。围绕该反应器对高盐废水总有机碳 (TOC)的净化
性能、操作模式 (间歇、连续与半连续)以及影响因素等方面进行了研究。结果表明：铁炭原电池反应器的铁室具有良
好的还原性，炭室具有良好的氧化性，高盐废水有机物的去除效果显著；反应器的半连续操作模式对高盐废水有机物
去除效果最佳；半连续模式下的较佳操作条件为：固液比为 15%，pH=1.7，流量为 1.0 mL·min−1。在较佳操作条件
下，铁室对废水 TOC的去除率可达 98.7% 以上，而炭室对废水 TOC的去除率可达 99.1% 以上。
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铁炭微电解具有操作简单、条件温和的特点而被广泛用于废水净化领域。王宇峰等[1] 等利用铁碳微电解

预处理高盐废水，其 COD去除率约为 61.2%。SUN等[2] 和赖波等[3] 分别利用铁碳微电解净化工业废水，废

水 TOC的去除率分别约为 55.3% 和 52.6%。由于铁、炭材料处于混合状态，曝气条件下铁材料容易发生钝

化、板结，而且氢氧化物会包覆在活性炭的表面，影响活性炭的导电性能，并降低活性炭比表面积，最终致

使传统铁炭微电解的污水净化能力下降，同时电偶腐蚀生成的 Fe2+容易被氧化为 Fe3+，而 Fe3+则会进一步消

化 Fe0，导致废水处理的铁泥量大和成本增加等问题[4-7]。

利用铁、炭之间的电势差，通过形成化学原电池来实现废水污染物的净化与资源回收的研究目前较为稀

少。YING等[8] 在 2个极室内分别放置铁电极和炭电极，以 Na2SO4 为电解质，采用盐桥方式形成化学原电

池，考察了铁电极和炭电极在去除 2,4-二氯苯酚的作用机制，但该研究的出发点仍在于探究传统铁炭微电解

中的铁电极和炭电极在污染物净化中的作用。LAI等[9] 以高纯度铁板作为阳极，炭材料作为阴极，并通过质

子膜将两室隔开，获得了 98% 的废水磷回收率。针对模拟烟气的同步脱硫、脱硝、脱碳，本课题组前期采用

铁炭双池原电池反应器进行了实验研究，结果表明，铁炭原电池反应器的脱硫、脱硝、脱碳率分别高达

99%、85% 和约 50%[10]。

相对于传统的铁碳微电解，铁炭原电池反应器的铁、炭相对独立地在各自的反应极室中，铁室中不曝

气，而碳室曝气。这样不仅可以避免传统铁碳微电解的铁材料消耗量大、铁泥多的问题，同时避免了铁材料

的钝化、板结以及净化效率较低等问题，而且铁室和炭室各自相对独立地净化污染物，该原电池反应器具有

更多的污染物净化工艺路线选择。为此，本研究考察了铁炭原电池反应器在高盐废水有机物的净化效果，并

进一步探究了操作模式 (间隙、半连续和连续)以及影响因素对高盐废水有机物去除的影响规律。 

1    材料与方法
 

1.1    实验原料

本研究中所用废水为国内某煤化工生产企业的反渗透浓缩后的高盐废水。高盐废水的 pH为 1.70，硫酸
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根离子的质量浓度为 13 100 mg·L−1，氯离子的质量浓度为 79 500 mg·L−1，总溶解性固体 (TDS)含量为
16 8 000 mg·L−1，总有机碳 (TOC)含量为 990 mg·L−1，耗氧有机污染物的浓度 (以 COD计)为 5 500 mg·L−1。
实验中所使用的铁粉、活性炭粉末和盐酸均为分析纯。该高盐废水中的主要无机盐分别为 NaCl和 Na2SO4。 

1.2    实验装置

图 1为铁炭原电池反应器示意图。铁室与炭
室通过阴离子膜 (FAA-3-20，Fumasep)分隔。铁
室内放置有铁粉和铁电极 (φ=4 mm×13 mm)。铁
室外侧从上至下设有循环进水口、循环出水口、废
水进水口和废水出水口。循环泵型号为 HD-602。
铁室顶部密封。炭室内放置有活性炭粉末和石墨电
极 (φ=6 mm×6 mm)，外侧从上至下设有废水进水
口和废水出水口。炭室曝气，曝气泵为 DP-160S。
铁电极和石墨电极均先各自采用导线连接后，再通
过一根导线把铁电极和石墨电极进行连接。 

1.3    实验方法

反应器净化性能评价设计了 4组实验。实验
A断开导线，实验 B和实验 C均连接导线。实验
D为传统铁炭微电解。实验 A、B、C和 D的铁
粉均为新鲜铁粉，实验 A、B、D的活性炭为新鲜原料，实验 C的活性炭为实验 B用过的活性炭。4组实验
中的铁粉、活性炭质量比均为 1:1，铁粉和活性炭质量均为 54 g。实验 A、B、C、D均为半连续操作模式。
实验 A、B、C的铁室和碳室各自的进料流量均为 1.0 mL·min−1，实验 D的进水流量 2.0 mL·min−1。实验
A、B、C的铁室和炭室的初始废水体积均为 300 mL，而实验 D的初始废水体积为 600 mL。4组实验处理
的总废水体积和净化时间均相同。

操作模式的影响实验。间歇模式，铁室和炭室内分别加入 600 mL废水，关闭所有进水口和出水口。半
连续模式，前 0.5 h内分别向铁室和炭室加入 300 mL废水，随后以 1.0 mL·min−1 的速度向铁室和炭室内各
自加入废水。间隙以及半连续模式下，铁室和碳室被离子隔膜完全隔离。连续模式，铁室和炭室的初始废水
体积分别为 600 mL和 300 mL，调节阴离子膜的安装高度以实现铁室废水自动流入炭室。连续操作模式下，
废水由铁室进水口进入，随后越过离子膜顶部流入炭室，随后从碳室下部的出水口流出。铁室进水流量与碳
室出水流量均为 1.0 mL·min−1。本研究中的铁粉和活性炭用量均按照初始废水质量的 15% 投加。

操作因素的影响实验。在半连续操作模式下分别考察固液比 (铁粉或活性炭粉末与初始废水的质量百分
比)、废水 pH以及废水流量对有机物净化的影响。固液比影响实验：在初始 pH为 1.70、进水流量为
1.0 mL·min−1 的条件下，设置固液比分别为 5%、10% 和 15%。废水 pH的影响实验：在固液比为 15%、进
水流量为 1.0 mL·min−1 的条件下，pH分别设为 1.00、1.30和 1.70。进水流量的影响：在固液比为 15%、
pH为 1.70的条件下，设置流量分别为 0.3、0.6和 1.0 mL·min−1。以上实验中铁粉与活性碳质量比均为
1:1。本研究中实验时间均为 5 h，铁室的循环泵和炭室的曝气泵均常开，曝气流量和废水循环流量固定为
3.0 L·min−1。 

1.4    分析方法

实验过程中每 15 min记录 1次铁室和炭室的氧化还原电位 (oxidation-reduction potential, ORP)、pH和
电流 (I)。每 1 h取水样进行有机物含量分析。ORP(ORP分析仪，型号 SX630，Labsen)和 pH(pH计，Phb-
4，雷磁)均测定溶液中部位置。水样从溶液中部位置采取。万用表 (DEM11，DELIXI ELECTRIC)测定
电流。

废水有机物含量用 TOC表示。TOC采用总有机碳分析仪 (TOC-VCPH，岛津，日本)测定。TOC去除
率根据式 (1)进行计算。

 

图 1    铁炭原电池反应器示意图

Fig. 1    Diagram of iron carbon primary cell reactor

 

   3578 环　境　工　程　学　报 第 17 卷    



η =

(
1− Ct

C0

)
×100% (1)

式中：η为 TOC去除率，%；Ct 和 C0 分别为 TOC采样质量浓度和初始质量浓度，mg·L−1。 

2    结果与讨论
 

2.1    反应器净化性能及原理分析

1)反应器净化性能分析。由图 2(a)可见，在 5 h内，实验 A的炭室 ORP由 20.3  mV逐步升至
30.2  mV，铁室 ORP则由−108.2  mV下降至−136.6  mV；实验 B的炭室 ORP则由 167.2  mV上升至
188.9 mV，铁室 ORP由−167.3 mV降至−188.9 mV；实验 C的铁室 ORP和炭室 ORP与实验 B的结果基本
一致；实验 D的 ORP则基本在−100 mV附近。ORP检测结果表明，单纯铁粉环境下的 ORP要比微电解下
的 ORP更负，而原电池反应器的铁室 ORP则明显更负，说明原电池铁室的还原性比单纯的铁粉以及微电解
的还原性更强；导线断开时的炭室 ORP比原电池的炭室的 ORP小，说明原电池的炭室的氧化性更强。由
ORP可见，原电池的铁室具有更为显著的还原性，而炭室具有明显的氧化性。显然，该现象有利用铁炭原电
池反应器对高盐废水中有机物的净化。图 2(b)为电流变化情况。可见，实验 A和 D无电流，实验 B和
C有电流。实验 B和实验 C的电流数值及其变化趋势相似，初期电流约为 1.26 mA，5 h后升至 1.37 mA，
电流在前 3 h上升较为明显，随后电流趋于稳定。

图 2(c)为 pH的变化趋势。可见，在 5 h内，实验 A的铁室废水 pH由 1.70升至 5.33，炭室废水
pH基本稳定在 1.70附近；实验 B中铁室和炭室的 pH由初期的 1.70分别升高至结束时的 7.23和 7.74；实
验 C铁室和炭室的 pH由初始的 1.70分别升高至结束时的 7.68和 7.56；实验 D的 pH由初期的 1.70升高
至 4.70，且其 pH在前 135 min变化较为明显，随后 pH变化缓慢。废水净化过程中 pH变化幅度从大到小
 

图 2    监测数据随时间的变化趋势

Fig. 2    Trend of monitoring data over time
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的顺序为原电池反应器的铁室和炭室>单纯铁粉处理>铁炭微电解以及活性炭吸附过程。废水中 pH的变化表
明这 4组实验在有机物净化之间的差异性。铁炭微电解过程中废水 pH在前 135 min升高明显，但随后变化
缓慢，其原因可能与铁粉的表面钝化有关。单纯铁粉处理过程中的铁粉仅发生酸腐蚀作用，但由于没有曝
气，因此，铁粉表面的钝化现象比铁炭微电解的要弱，因此，pH呈现不断上升的趋势。铁炭原电池反应器不
仅避免了铁粉的钝化现象，同时也保留了酸腐蚀与间接电偶腐蚀，因此，其废水的 pH最高，其最终的
pH环境也有利于避免传统铁炭微电解的返色现象。

图 2(d)为废水 TOC去除率的 5 h变化趋势。铁室和炭室中废水 TOC去除率均随时间而增加。实验
A的铁室的净化效果较差，最终的 TOC去除率仅为 23.8%；而炭室对 TOC的去除效果相对较好，TOC去
除率可达 89.4%。实验 B中的铁室对 TOC去除率约为 98.8%，而炭室 TOC去除率约为 99.2%。实验 C中
的铁室废水 TOC去除率约为 98.7%，而炭室废水 TOC去除率约为 99.1%。实验 D中 TOC去除率约为
52.80%。比较 4组实验中的 TOC去除率可知，铁炭原电池反应器对高盐废水中有机物净化效果较好，远远
优于单纯的铁粉处理效果，也明显优于传统铁炭微电解 (实验 D)效果，也比单纯活性炭的吸附效果要好。由
此可见，铁炭原电池反应器对高盐废水有机物净化具有显著优势。比较实验 B和 C的炭室净化效果发现，
活性炭是否更换对 TOC的净化效率影响较小。该现象表明活性炭在该原电池反应器中无需更换，可以重复
使用。

2)反应器净化原理分析。依据铁水体系的 pH-电位相图[11] 以及本课题组测定的铁电极电势[10]，本研究
中铁室不会出现 Fe3+，只有 Fe2+。本研究在实验结束后对铁室粉末固体进行分离、干燥、煅烧与称重。同时
对煅烧粉末进行了 X射线衍射 (XRD)分析，发现粉末中只有铁粉和氧化铁 (图 3)。依据质量衡算，铁室对

单位体积高盐废水 5 h处理所消耗的铁粉质量为
6.4~6.9 kg·m−3。依据废水 pH以及氢氧化亚铁溶
度积，理论分析铁室应该会生成氢氧化亚铁。根据
文献[10]，炭室电极电势可达 0.80 V以上，而氧气
与氢离子生成双氧水的标准电极电势约为 0.68 V[12]，
显然，炭室会产生双氧水。

综上所述，本铁炭原电池反应器对高盐废水
有机物的去除途径为：铁室主要通过电化学氧化还
原、铁单质的化学氧化还原[13] 以及氢氧化亚铁吸
附；炭室主要通过电化学氧化还原、活性炭吸附以
及双氧水化学氧化还原。 

2.2    反应器操作模式对 TOC 去除率的影响

图 4(a)和图 4(b)为不同操作模式下铁室和炭室对废水 TOC的去除率变化趋势。在 3种模式下，铁室

 

图 3    铁室中回收后粉末的 XRD 图

Fig. 3    XRD patterns of the recovered powder in iron chamber

 

图 4    反应器运行模式对 TOC 去除率的影响

Fig. 4    Influence of reactor operation mode on TOC removal rate
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和炭室中废水 TOC去除率均逐渐上升。总体上，无论是铁室还是炭室，半连续操作模式下高盐废水 TOC去
除效率最高，间歇模式的净化效果相对要差一些。间歇模式、连续模式以及半连续模式下，5 h后铁室废水
TOC去除率分别为 92.6%、94.0% 和 98.8%，炭室废水 TOC去除率分别为 93.5%、94.9% 和 99.2%。由此
可见，铁炭原电池反应器的半连续操作模式为最佳模式。因此，后续实验中选择半连续操作模式，在此基础
上考察固液比、废水 pH以及废水流量对废水有机物净化的影响规律。 

2.3    操作条件对 TOC 去除率的影响

1)固液比的影响。图 5(a)和图 5(b)为不同固液比时铁室和炭室对废水 TOC去除率的变化趋势。可
见，铁室和炭室对废水 TOC的去除率均随时间的增加而上升。铁室以及炭室对高盐废水中有机物的去除效
率随固液比增加而升高。在固液比分别为 5%、10% 和 15% 时，5 h后铁室对废水 TOC去除率分别为
93.2%、94.9% 和 98.8%，而炭室对废水 TOC去除率分别为 96.1%、97.8% 和 99.2%。显然，高固液比有利
于铁室和炭室对废水中 TOC的去除。其原因是固液比的增加使得相同体积的废水中的单质铁和活性炭浓度
上升，与铁电极和石墨电极的接触和碰撞概率更高，电化学反应场所扩大，电子转移数量增加，废水有机物
的去除速率增加。因此，增加铁炭原电池反应器的固液比有利于提升对高盐废水中 TOC的去除率。
 
 

图 5    固液比对高盐废水有机物去除率的影响

Fig. 5    Influence of solid-liquid ratio on the removal rate of organic matter from high salinity wastewater
 

2)初始 pH的影响。图 6(a)和图 6(b)分别为 pH对铁室和炭室废水 TOC的去除率的影响趋势。3种不

同 pH情况下，铁室和炭室中废水 TOC的去除率均随时间延长而上升。总体上，前 4 h时 pH较低时的去除

率曲线位于最上面，而 pH较高时 TOC去除率曲线位于下面。但 5 h后，pH对废水 TOC的去除率影响不
 

图 6    pH 对高盐废水有机物去除的影响

Fig. 6    Influence of pH on the removal of organic matter from high salinity wastewater
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大。废水 pH为 1.0、1.3和 1.7时，5 h后铁室对废水 TOC去除率分别为 98.7%、98.8% 和 98.8%，而炭室
对废水 TOC的去除率分别为 99.2%、99.0% 和 99.2%。废水 pH会影响铁室和炭室的氧化还原性能和电极
电位[10]，最终影响废水中有机物的去除。依据废水 TOC的去除效果，选择原始废水 pH为佳。

3)进水流量的影响。图 7(a)和图 7(b)为进水流量对废水 TOC的去除率的影响情况。总体上，处理的
前 4 h无论是铁室还是炭室，当废水流量较低时，对应的 TOC去除率要高一些。然而在 5 h后则是废水流量
较高时废水 TOC去除率要稍高一些，但差异性并不大。当流量为 0.3、0.6和 1.0 mL·min−1 时，5 h后铁室
废水 TOC去除率分别为 98.5%、98.6% 和 98.8%，炭室废水 TOC去除率分别为 98.9% 和 99.1% 和
99.2%。TOC去除率随流量变化的原因应该与物料流动状态、有机物负荷以及氢离子含量有关。依据废水有
机物去除效率以及废水处理体积，选择 1.0 mL·min−1 的为最佳流量。
 
 

图 7    废水进水流量对有机物去除的影响

Fig. 7    Influence of wastewater influent flow on organic matter removal
 
 

3    结论

1)铁炭原电池反应器对于高盐废水有机物具有显著的净化效果，其净化效率远高于单纯的铁粉处理，明
显优于传统铁炭微电解，也优于活性炭吸附方法。

2)铁室和炭室主要通过电化学氧化还原、吸附与化学氧化还原作用对高盐废水有机物进行去除。该反应
器主要消耗铁粉，而活性炭可重复使用。

3)在固液比为 15%、pH为 1.7、流量 1.0 mL·mim−1 的较佳操作条件下，铁炭原电池反应器的铁室和炭
室的最佳操作方式为半连续模式。

4)在固液比为 15%、pH为 1.7、流量 1.0 mL·mim−1 操作条件下，铁炭原电池反应器的铁室对高盐废
水 TOC的去除率可达 98.7% 以上，而炭室对高盐废水 TOC的去除率可达 99.1% 以上。
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Abstract    An iron-carbon primary battery reactor has been designed in this study using the principle of indirect
galvanic corrosion of iron and carbon. The purification performance, operation mode (batch mode，continuous
mode and semi continuous mode)  and influencing factors  of  the reactor  removing total  organic  carbon (TOC)
from high salinity wastewater were experimentally explored. The results show that for the iron-carbon primary
battery  reactor,  its  iron  chamber  had  a  good  reducibility,  its  carbon  chamber  had  a  good  oxidability,  and  the
removal  effect  of  organic  matter  in  high  salinity  wastewater  was  significant;  The  semi  continuous  operation
mode of the reactor had the best removal effect on organic matter in high salinity wastewater; Under the semi
continuous  operation  mode,  the  optimal  operating  conditions  were  following:  the  solid-liquid  ratio  of  15%,
pH=1.7,  and  the  flow  rate  of  1.0  mL·min−1.  Under  optimal  operating  conditions,  TOC  removal  rate  from
wastewater  by  the  iron  chamber  could  reach  over  98.7%,  while  TOC  removal  rate  from  wastewater  by  the
carbon chamber could reach over 99.1%.
Keywords    wastewater; iron-carbon primary battery; reactor; purification; organic carbon
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