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摘　 要： 为提高钢渣的综合利用率，同时降低三维电催化技术中粒子电极的制备成本，利用钢渣制备出具有一定磁性的钢渣粒子电

极．利用扫描电镜和振动样品磁强计对钢渣粒子电极的磁性与表面形貌进行了定性和定量表征，其磁饱和强度为 １．６３８ ６ Ａ·ｍ２ ／ ｋｇ．
在设计好的三维电化学氧化系统中，研究其处理模拟印染废水的性能．结果表明：利用磁性钢渣粒子电极的三维电化学氧化系统降解

模拟印染废水中罗丹明 Ｂ 的最佳条件为初始质量浓度 ５ ｍｇ ／ Ｌ，槽电压 ５ Ｖ，初始 ｐＨ 为 ４，支持电解质投加浓度为 ０．１５ ｍｏｌ ／ Ｌ．
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　 　 目前，我国钢渣多用于建筑材料或者烧结矿时的

助剂［１－２］，较少见将钢渣用于污水处理等环保领域的

报道．钢渣富含 Ｆｅ、Ｍｎ 等金属，同时含有大量的 ＣａＯ
和 ＭｇＯ［３－６］ ．钢渣中这些金属与金属氧化物的存在，
若遵从“以废治废”的理念，以钢渣为原料制备粒子电

极，用于三维电催化技术处理废水的实际工作中，既

能够提高污水处理效率，又能够解决大量钢渣作为废

料的安全隐患，提高钢渣的综合利用率．
电化学催化技术作为一种高级氧化技术，早已

证明对于水中有机物具有高效的去除作用，相对于

传统的物化、生化等污水处理方法，三维电催化技术

具有处理效率高、无二次污染、参数可控性强等优

势［７］，其特殊的单元结构又进一步弥补了传统电化

学催化技术存在的电流效率低、电极面积小等缺点．
过去的几十年中，三维电催化技术在化工废水［８］、
制药废水［９］、印染废水［１０］等不同类型有机废水的处

理中均有应用．在三维电催化技术中，粒子电极的选

择与制备是影响电催化效率的一个关键因素，能作

为粒子电极的材料主要有炭材料［１１－１４］ 及负载的金

属或金属氧化物［１５－１７］ ．为了发挥三维电催化技术的



优势，选择粒子电极时应注重提高粒子电极的导电

性和催化性能，同时降低粒子电极的制备成本．钢渣

作为一种固体废弃物，很好地解决了其他粒子电极

材料成本高、制备过程复杂的问题．本实验以钢渣为

原料，制备出了具有磁性的钢渣粒子电极，对其表面

形貌与磁性进行了表征，并将制备出的粒子电极运

用到三维电化学氧化系统中进行模拟印染废水的处

理，研究了其处理模拟印染废水的影响因素．

１　 实　 验

１．１　 实验原料

实验所用原料为炼钢厂炼钢产生的废渣，钢渣

取自山东莱芜钢铁厂，取回实验室后先用蒸馏水进

行清洗，尽量洗去由于长时间堆放而附着在块状钢

渣表面的尘土以及石灰等杂质．实验用主要药品有

罗丹明 Ｂ、无水硫酸钠（分析纯，天津永大化学试剂

有限公司）、冰醋酸（分析纯，天津富宇精细化工有

限公司）、氢氧化钠（天津欧博凯化工有限公司）．
１．２　 磁性粒子电极的制备

粒子电极的制备方法［１８－１９］：经过清洗和浸泡的

块状钢渣在 １１０ ℃下烘干后，利用球磨机磨成粉末，
作为制备粒子电极的主要材料．随后，将钢渣粉末与

黏土、成孔剂按照一定的比例混合，再滚制成粒径在

３～５ ｍｍ 的小球，然后在管式炉中以 １ ０００ ℃的高温

烧结 ３０ ｍｉｎ．经过 Ｘ 射线荧光光谱分析知，制备好的

钢渣粒子电极主要组成元素为 Ｓｉ、Ｆｅ、Ｃａ、Ｍｇ、Ｍｎ，
同时含有少量的 Ｐ、Ｓ、Ｎａ 等元素．
１．３　 实验装置

模拟印染废水的处理在如图 １ 所示的静态小型

电解池（长 ８０ ｍｍ，宽 ４０ ｍｍ，高 ３０ ｍｍ）中进行，电解

池中所用电极阳极为铂电极，阴极为不锈钢，电极阴

阳极间距为 ４ ｃｍ，电极面积铂电极为０．５ ｃｍ２，不锈钢

片为 ９．４ ｃｍ２ ．将制备好的磁性钢渣粒子电极 １５ ｇ 置

于阴极和阳极之间，保持粒子电极不与主电极直接接

触，外接一台可调式直流电源（ＨＹ１７１１－３Ｓ，淮安亚光

电子有限公司）．以罗丹明 Ｂ 与去离子水配制的模拟

印染废水 ５０ ｍＬ 作为处理目标物，以 Ｎａ２ＳＯ４为支持

电解质置于电解池中进行降解实验．
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1—阴极
2—阳极
3—钢渣粒子电极
4—直流电源
5—电解池

图 １　 反应装置示意

１．４　 表征方法

采用荷兰 ＦＥＩ 公司生产的 Ｑｕａｎｔａ ２００Ｆ 场发射环

境扫描电镜（ＳＥＭ）对磁性钢渣粒子电极的表面形貌

进行表征；采用美国 ｌａｋｅ ｓｈｏｒｅ 公司 生产的 ｌａｋｅ
ｓｈｏｒｅ７０４０ 型振动样品磁强计（ＶＳＭ）对钢渣粒子电极

的磁性进行定量分析；采用荷兰帕纳科公司生产的

Ａｘｉｏｓ⁃ｐｗ４４００ 型 Ｘ 射线荧光光谱仪分析钢渣粒子电

极中主要元素成分；利用日本岛津公司生产的

ＵＶ２５５０ 型紫外－可见分光光度计在５５４ ｎｍ下测定模

拟印染废水的吸光度，以确定罗丹明 Ｂ 的质量浓度，
从而监测对模拟印染废水的处理效果．
１．５　 影响因素实验方法

在反应装置中加入 ５０ ｍＬ 罗丹明 Ｂ 浓度为

１０－５ ｍｏｌ ／ Ｌ的模拟印染废水，以 ０．１ ｍｏｌ ／ Ｌ 的 Ｎａ２ＳＯ４

为支持电解质，分别在 ３，４，５，６ Ｖ 的槽电压下进行电

化学降解实验 ６０ ｍｉｎ，每间隔 １０ ｍｉｎ 测定模拟印染废

水中罗丹明 Ｂ 的质量浓度，计算罗丹明 Ｂ 的降解率．
在反应装置中加入 ５０ ｍＬ 罗丹明 Ｂ 初始质量

浓度分别为 ５，１０，１５，２０ ｍｇ ／ Ｌ 的模拟印染废水，以
０．１ ｍｏｌ ／ Ｌ 的 Ｎａ２ＳＯ４为支持电解质，在槽电压为 ５ Ｖ
的条件下进行电化学降解实验 ６０ ｍｉｎ，每间隔

１０ ｍｉｎ测定模拟印染废水中罗丹明 Ｂ 的质量浓度，
计算罗丹明 Ｂ 的降解率．

在反应装置中加入 ５０ ｍＬ 罗丹明 Ｂ 浓度为

１０－５ ｍｏｌ ／ Ｌ 的模拟印染废水，以 ０．１ ｍｏｌ ／ Ｌ 的 Ｎａ２ＳＯ４

为支持电解质，在 ５ Ｖ 的槽电压下，分别调解溶液的

初始 ｐＨ 为 ４，６，８ 进行电化学降解实验６０ ｍｉｎ，每间

隔 １０ ｍｉｎ 测定模拟印染废水中罗丹明 Ｂ 的质量浓

度，计算罗丹明 Ｂ 的降解率．
在反应装置中加入 ５０ ｍＬ 罗丹明 Ｂ 浓度为

１０－５ ｍｏｌ ／ Ｌ 的模拟印染废水，在 ５ Ｖ 的槽电压下，分
别以 ０．１，０．１５，０．２ ｍｏｌ ／ Ｌ 的 Ｎａ２ＳＯ４为支持电解质进

行电化学降解实验 ６０ ｍｉｎ，每间隔 １０ ｍｉｎ 测定模拟

印染废水中罗丹明 Ｂ 的质量浓度，计算罗丹明 Ｂ 的

降解率．

２　 结果与分析

２．１　 粒子电极的表征

２．１．１　 光学照片与 ＳＥＭ 分析

制备好的钢渣粒子电极的光学照片如图 ２（ａ）
所示．可以看出，钢渣粒子电极为形状较规则的深色

小球，粒子直径在 ３～５ ｍｍ．图 ２（ｂ）为钢渣粒子电极

放大 ５００ 倍下的表面 ＳＥＭ 照片．可以看出，钢渣粒

子电极表面具有许多孔隙，这对于其作为粒子电极

具有重要意义．由于复极性粒子电极在三维电催化

去除有机物的过程是一个吸附—电解—再吸附—再
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电解的过程，本实验制备的钢渣粒子电极作为一种

复极性的粒子电极，这样的孔状结构会有利于粒子

对水中有机物的吸附．图 ２（ｃ）为放大 １０ ０００ 倍以后

的粒子电极表面 ＳＥＭ 照片，粒子表面的孔隙不再明

显，但仍可见，说明钢渣粒子电极属于大孔材料，其
表面的孔隙直径大小在微米级别．

(a)光学照片 (b)放大500倍 (c)放大10000倍

图 ２　 钢渣粒子电极的光学照片以及放大 ５００ 倍与 １０ ０００ 倍的 ＳＥＭ 照片

２．１．２　 钢渣粒子电极的磁性分析

如图 ３ 所示 ，称取 １０ ｇ 钢渣粒子电极置于桌

面，用一表面钢渣粒子电极扣住，再用一块磁铁靠近

表面皿底部时，钢渣粒子迅速被吸引到磁铁靠近的

部位．由此可见，用钢渣制备的粒子电极具有一定的

磁性，产生的磁性吸引力可以克服重力的作用．具有

磁性的钢渣粒子作为粒子电极使用完毕后，可以利

用其磁性，用磁铁将其从水中回收，这对于将该种粒

子电极在水处理中的实际应用具有重要意义．
图 ４ 为利用振动样品磁强计得出的钢渣粒子

电极的磁力回归线，由于钢渣本身是多种金属与

金属氧化物的混合物，加之后期在制备钢渣粒子电

极时又加入了黏土与成孔剂等物质，所得粒子电极

的组分更加复杂，无法像单一组成的材料一样通过

剩磁与矫顽力判断其属于何种磁性．通过图 ４ 依然

可以看出，钢渣制备的粒子电极本身就具有一定的

磁性，其磁饱和强度 Ｍｓ ＝ １．６３８ ９ Ａ·ｍ２ ／ ｋｇ．作为一

种以实际工业生产废渣为原料制备、且未经过任何

人工磁化的水处理材料，这一磁饱和强度已经较高．

(a) (b)

图 ３　 钢渣粒子电极的磁性定性分析
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图 ４　 钢渣粒子电极的 ＶＳＭ 分析

２．２　 三维电化学氧化系统处理模拟印染废水的影

响因素

２．２．１　 槽电压对处理效果的影响

在反应装置中加入 ５０ ｍＬ 罗丹明 Ｂ 浓度为

１０－５ ｍｏｌ ／ Ｌ的模拟印染废水，以 ０．１ ｍｏｌ ／ Ｌ 的 Ｎａ２ＳＯ４

为支持电解质，分别在 ３、４、５、６ Ｖ 的槽电压下进行

电化学降解实验 ６０ ｍｉｎ，结果如图 ５ 所示．可以看

出，在 ３、４、５、６ Ｖ 的槽电压下，钢渣粒子电极的三维

电化学氧化系统对模拟印染废水中罗丹明 Ｂ 的去

除率在６０ ｍｉｎ分别达 ６５． ４５％、７３． ４５％、８２． ２６％和

８３．２９％．这一现象说明槽电压对于此反应体系的作

用效率具有较大的影响．当槽电压低于 ５ Ｖ 时，增加

槽电压，反应体系在 ６０ ｍｉｎ 内对罗丹明 Ｂ 的去除效

果显著提高；当槽电压在 ５ Ｖ 以上时，随着槽电压的

增加，反应体系 ６０ ｍｉｎ 内对罗丹明 Ｂ 的去除效率提

高不明显，维持在 ８３％左右，这是因为伴随槽电压

的升高，电解水等副反应开始发生．另外，如果调节

槽电压过高，电极还可能存在被击穿的风险．因此，
结合考虑节省电能等多方面因素，利用钢渣粒子电

极的三维电化学氧化系统去除罗丹明 Ｂ 的最适宜

槽电压为 ５ Ｖ．
２．２．２　 罗丹明 Ｂ 初始质量浓度对处理效果的影响

在反应装置中加入 ５０ ｍＬ 罗丹明 Ｂ 初始质量

浓度分别为 ５、１０、１５、２０ ｍｇ ／ Ｌ 的模拟印染废水，以
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０．１ ｍｏｌ ／ Ｌ 的 Ｎａ２ＳＯ４为支持电解质，在槽电压为 ５ Ｖ
的条件下进行电化学降解实验 ６０ ｍｉｎ，结果如图 ６
所示．可以看出，罗丹明 Ｂ 初始质量浓度分别为 ５、
１０、１５、 ２０ ｍｇ ／ Ｌ 的模拟印染废水在反应体系中

６０ ｍｉｎ时的罗丹明 Ｂ 降解率分别达 ８４％、８２．３２％、
７７．９１％和 ６０． ３１％．当罗丹明 Ｂ 初始质量浓度为

５ ｍｇ ／ Ｌ时，反应体系在 ６０ ｍｉｎ 内对模拟印染废水的

处理效果最佳． 当罗丹明 Ｂ 初始质量浓度增至

１０ ｍｇ ／ Ｌ时，去除效果略有下降，但去除率仍维持在

８０％以上．此后随着罗丹明 Ｂ 的初始质量浓度的增

加，去除率开始大幅下降，至罗丹明 Ｂ 初始质量浓

度为 ２０ ｍｇ ／ Ｌ 时，去除率下降到 ６０％左右．因此，为
了保持本实验中三维电化学氧化体系对罗丹明 Ｂ
的高去除效率，最适宜的罗丹明 Ｂ 初始质量浓度应

维持在 ５ ｍｇ ／ Ｌ 左右，不能超过 １０ ｍｇ ／ Ｌ．
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图 ５　 槽电压对反应体系作用效果的影响
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图 ６　 罗丹明 Ｂ 初始质量浓度对反应体系作用效果的影响

２．２．３　 初始 ｐＨ 对处理效果的影响

在反应装置中加入 ５０ ｍＬ 罗丹明 Ｂ 浓度为

１０－５ ｍｏｌ ／ Ｌ 的模拟印染废水，以 ０．１ ｍｏｌ ／ Ｌ 的 Ｎａ２ＳＯ４

为支持电解质，在 ５ Ｖ 的槽电压下，分别调解溶液的

初始 ｐＨ 为 ４、６、８ 进行电化学降解实验６０ ｍｉｎ，结果

如图 ７ 所示．可以看出，当初始 ｐＨ 分别为 ４、６、８ 时，
６０ ｍｉｎ 内反应体系对罗丹明 Ｂ 的去除率分别达

８６．５％、８５．９８％和 ７７．５３％．钢渣粒子电极的三维电化

学氧化体系对罗丹明 Ｂ 的去除效率随着 ｐＨ 的增加

而逐渐降低．对于电化学氧化反应，增加 ｐＨ 可能会

导致析氧副反应的发生，从而与本身的降解反应产

生竞争，导致罗丹明 Ｂ 去除效率的下降．
鉴于本实验所采用的磁性钢渣粒子电极是一种

特殊的材料，又经过上文 Ｘ 射线荧光光谱分析，可
以确定钢渣粒子电极中有相当量的铁元素存在，并
且可以推测铁元素是以铁和铁的氧化物的形式存

在，因此，在酸性条件下，随着铁与铁氧化物中铁元

素的离子化，有可能产生电芬顿反应［２０］：
Ｈ２Ｏ２ ＋ Ｆｅ２＋ → Ｆｅ３＋ ＋·ＯＨ ＋ ＯＨ － ．

　 　 芬顿反应所需要的 Ｈ２Ｏ２由溶液中的溶解氧与

电解产生的 Ｈ＋生成，其反应过程如下：
Ｏ２ ＋ ２Ｈ ＋ ＋ ２ｅ → Ｈ２Ｏ２ ．

　 　 芬顿反应所需的 Ｆｅ２＋由粒子中的铁在酸性条件

下离子化产生，其反应过程如下：
Ｆｅ３＋ ＋ ｅ → Ｆｅ２＋，
Ｆｅ → Ｆｅ２＋ ＋ ２ｅ ．

　 　 若电芬顿反应与电解反应同时发生，则可以达

到提高罗丹明 Ｂ 去除效率的效果．而随着 ｐＨ 的升

高，电芬顿反应的发生受到阻碍，只剩下三维电催化

系统的电解反应，因此，罗丹明 Ｂ 去除效率下降．本
实验所用的磁性钢渣粒子电极的三维电化学氧化体

系中，最适宜的初始 ｐＨ 选择弱酸性条件的 ４ 左右．
然而关于电芬顿作用的存在这一机理，在本研究中

只是一种推测，尚未做进一步的实验证明．
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图 ７　 初始 ｐＨ 对反应体系作用效果的影响

２．２．４　 支持电解质投加浓度对处理效果的影响

在反应装置中加入 ５０ ｍＬ 罗丹明 Ｂ 浓度为

１０－５ ｍｏｌ ／ Ｌ的模拟印染废水，在 ５ Ｖ 的槽电压下，分
别以 ０．１、０．１５、０．２ ｍｏｌ ／ Ｌ 的 Ｎａ２ＳＯ４为支持电解质进

行电化学降解实验 ６０ ｍｉｎ，结果如图 ８ 所示．当支持

电解质的投加量分别为 ０．１、０．１５、０．２ ｍｏｌ ／ Ｌ 时，反
应体系在 ６０ ｍｉｎ 内对罗丹明 Ｂ 的去除率分别达

８２．２６％、８６．６２％、８７． １４％．当支持电解质投加量由

０．１ ｍｏｌ ／ Ｌ增至 ０．１５ ｍｏｌ ／ Ｌ 时，反应体系对罗丹明 Ｂ
的去除率有一个较明显的提升．而当支持电解质浓

度由 ０．１５ ｍｏｌ ／ Ｌ 增至 ０．２ ｍｏｌ ／ Ｌ 时，对罗丹明 Ｂ 的

去除效果提高不再明显．这是因为提高电解质的投

加浓度，可以提高反应体系的传质速率，从而提高罗
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丹明 Ｂ 的去除速率．但当电解质浓度增加到一定程

度时，决定罗丹明 Ｂ 去除速率的关键因素变成电化

学氧化反应速率，而电解质浓度过高会导致电解水

等副反应发生，降低电化学氧化反应效率．因此，本
反应体系中最适宜的支持电解质投加浓度为

０．１５ ｍｏｌ ／ Ｌ．
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图 ８　 支持电解质投加浓度对反应体系作用效果的影响

３　 结　 论

１）利用炼钢厂产生的废渣为主要原料，制备出

具有表面孔隙结构的粒子，其粒径在 ３～５ ｍｍ，该粒

子能够作为三维电化学氧化系统中的复极性粒子电

极使用．
２）通过对钢渣粒子电极进行磁性的定性与定

量分析可知，钢渣粒子电极材料的饱和磁强度为

１．６３８ ６ Ａ·ｍ２ ／ ｋｇ，钢渣粒子电极具有一定的磁性，
可以利用磁铁对其进行回收，这对钢渣粒子电极在

水处理实际工作中的应用具有重要意义．
３）设计了钢渣粒子电极的三维电化学氧化系

统．该体系去除模拟印染废水中罗丹明 Ｂ 的最适宜

槽电压为 ５ Ｖ，最适宜初始 ｐＨ 为 ４，最适宜初始罗丹

明 Ｂ 质量浓度为５ ｍｇ ／ Ｌ，最适宜电解质投加浓度为

０．１５ ｍｏｌ ／ Ｌ．
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