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活性黑 5染料生物脱色产物的电化学氧化探究

张鑫鑫，宋海红，郑钰民
（汕头大学土木与环境工程系，广东汕头 515063）

[摘要 ] 印染行业使用的染料多为化学合成染料，其中以偶氮发色团为基础的合成染料约占 80%。作为具有代

表性的偶氮活性染料之一，活性黑 5（RB5）常用于棉花、其他纤维素纤维、羊毛和尼龙的染色。偶氮染料废水中含有

大量难降解的有机物。除脱色外，对废水中的染料与中间产物进行降解矿化、降低毒性，也是偶氮染料废水的处理

目标。针对 RB5经微生物脱色后的产物难以生化降解的特点，对生物膜反应器出水毒性进行监测，结果表明 RB5
废水经微生物脱色后仍有残留毒性。采用钛基金属氧化物涂层为阳极材料的电化学装置对含 RB5脱色产物的废

水进行处理，在电解质氯化钠浓度为 0.05 mol/L、初始 pH为 7、电流密度为 60 mA/cm2、电解时间为 4 h的条件下，出水

的 COD去除率可达到 90.23%，出水水质达到排放标准要求。
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Electrochemical oxidation of reactive black 5 decoloration products
ZHANG Xinxin，SONG Haihong，ZHENG Yumin

（School of Civil and Environmental Engineering，Shantou University，Shantou 515063，China）
Abstract：Synthetic dyes are used by printing and dyeing industry in most cases，with azo dyes accounting for about
80% of them. As one of the representative azo dyes，reactive black 5（RB5）is commonly used for dyeing cotton，
other cellulosic fibers，wool and nylon. Azo dye wastewater contains a large amount of difficultly biodegradable or⁃
ganic matter. In addition to decolorization，degradation and mineralization of dyes and intermediates in azo dye
wastewater，and reduction of toxicity are also objectives. The toxicity of biofilm reactor effluent was monitored for
the characteristics that the products of RB5 after microbial decolorization were difficult to be degraded. And the re⁃
sults showed that effluent had residual toxicity. An electrochemical device with titanium-based oxide coating as the
anode material was used to treat wastewater containing RB5 decolorization products. Under the conditions of sodium
chloride concentration of 0.05 mol/L，initial pH of 7，current density of 60 mA/cm2 and electrolysis time of 4 h，the
COD removal rate of effluent could reach 90.23%，and the effluent quality met the requirements of discharge
standard.
Key words：reactive black 5；azo dye；decoloration；electrochemical oxidation

脱色是偶氮染料废水的首要处理目标。而降低 染料及其中间产物的毒性，实现最大程度的矿化并
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达标排放是偶氮染料废水的最终处理目的。在生物

降解过程中，细菌可通过偶氮还原酶使偶氮键裂解，

实现高效脱色〔1〕，但该脱色过程往往会产生有毒中

间产物。以印染工业常用的活性偶氮染料——活性

黑 5为例，其可在固定化生物膜反应器中发生部分

生物降解，通过偶氮键的裂解实现高效稳定的脱色，

但研究表明最终脱色产物可能含有苯胺等有害

物质〔2〕。

电化学氧化技术通过界面电子得失产生活性物

质，对有机污染物进行氧化降解，无二次污染，在难

降解废水处理中受到广泛关注〔3〕。在电极材料方

面，Ti基材料具有优异的生物相容性，易加工、耐腐

蚀，导电性良好。以 Ti为基体涂覆 Ir、Pt、Ru金属涂

层的电极在偶氮染料直接矿化降解中表现出较好的

性能〔4-6〕。而目前电化学氧化降解偶氮染料生物脱

色产物的相关研究较少。笔者对生物膜反应器出水

进行毒性分析，联用电化学装置处理反应器出水中

的有毒中间产物，并探究电解过程中电解质种类及

浓度、初始 pH、电流密度等对生物膜反应器出水处

理效果的影响。

1 实验部分

1.1 实验装置

实验所用电化学氧化装置为自行设计搭建，如

图 1所示。装置主要由电极片、有机玻璃方形容器

（长×宽×高为 180 mm×105 mm×40 mm）、电源、进出

水管、水泵等组成。实验装置上下盖各有 3个直径

约 13 mm的通孔，接进出水管。装置处理体积约

600 mL。
1.2 实验材料

电化学氧化所用电极为实验室自制，阳极材料

为钛基金属氧化物涂层（氧化钌和氧化铱），阴极材

料为钛，电极片为方形，尺寸 100 mm×100 mm。实

验装置内整个电极由 2片黑色阳极和 3片灰色阴极

组成，电极间距 1.5~2 mm。前期实验验证该自制电

极具有造价低、运行稳定的特点。

实验试剂均为分析纯，购自西陇化工有限公司。

采用固定化高效菌株生物膜反应器对活性黑 5
模拟染料废水进行微生物脱色，该反应器出水具有

一定波动性，主要水质情况：COD为 600~900 mg/L、
BOD5为 183~187 mg/L、pH为 9~10、电导率为 1 400~
1 500 μS/cm。以生物膜反应器出水作为实验对象。

1.3 实验方法

采用生物膜反应器出水进行植物毒性实验，评

估活性黑 5生物脱色产物的毒性。随后联用电化学

氧化装置进行深度处理：取 1 L生物膜反应器出水

放入进水桶，加入一定量电解质，用硫酸或氢氧化钠

溶液调节初始 pH；泵入有机玻璃容器，进水方式为

循环进水。通过调节电压和电流控制电流密度，实

验过程中定时取样，测定 COD并对样品进行紫外全

光谱分析。

1.4 分析方法

pH采用 pHBJ-260便携 pH计（上海仪电科学仪

器股份有限公司）测定；COD采用重铬酸钾法（GB/T
11914—1989）测定。

UV-VIS：采用 TU-1810SPC紫外可见分光光度

计（北京普析通用仪器有限责任公司），以去离子水

作空白，对水样进行全波长扫描，测定吸收光谱的

变化。

2 结果与讨论

2.1 毒性分析

取固定化生物膜反应器的进出水进行植物毒性

分析，实验为期 5 d。实验结果显示，用生物膜反应

器进出水灌溉的白菜种子均未见发芽迹象，而蒸馏

水灌溉的白菜种子第 2天发芽。可见反应器出水中

的脱色产物仍有残留毒性，会抑制种子萌发。生物

图 1 电化学氧化装置

Fig. 1 Electrochemical oxidation device
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膜反应器出水的色度去除率可达 90%以上〔2〕，但紫

外全光谱显示有中间产物产生，最终产物可能为苯

胺类物质〔7〕，有必要对生物膜反应器出水进一步降

解矿化。

2.2 电解质种类的影响

在电流密度为 20 mA/cm2、电解时间为 4 h、未调

节 pH（9~10）的条件下，分别以氯化钠和硫酸钠作电

解质，考察电解质种类对出水电解过程 COD和电流

效率的影响，其中 0.035 mol/L硫酸钠和 0.01 mol/L
氯化钠具有相同的离子强度〔8〕，结果如图 2所示。

由图 2可见，相同离子强度下氯化钠更有助于

COD的去除，电流效率相对更高，因此后续实验选

择氯化钠作为电解质。

分别以氯化钠和硫酸钠作为电解质，对电化学

氧化过程中生物膜反应器出水进行 UV-Vis表征，结

果见图 3。

由图 3（a）可见，电解后 250 nm附近的特征峰峰

高下降，表明生物膜反应器出水中的脱色产物被氧

化去除。但 300 nm附近出现新的峰，可能是活性氯

与有机物反应过程产生氯化产物，需进一步研究。

图 3（b）中，300 nm附近同样有新的峰产生，可能是

由于出水中含有少量阴离子（如氯离子）。

电化学氧化可分为直接电解氧化和间接电解氧

化。直接电解氧化通过电解水在阳极产生羟基自由

基，氧化有机污染物，如式（1）所示。

2H2O → 2∙OH + 2H+ + 2e- （1）
间接电解氧化通过电解电解质溶液产生除羟基

自由基以外的氧化物质，有助于降解有机污染物。

实验选择 2种不同的电解质，电解产生氧化物质：加

入氯化钠时，实验装置内出现大量气泡，且可闻到明

显刺激性气味，原因是氯离子在阳极失去电子被氧

化成氯气，在后续反应过程中产生活性氯〔9〕，如式

（2）~式（4）所示。

2Cl- → Cl2 + 2e- （2）
Cl2(aq) + H2O → HClO + Cl- + H+ （3）

HClO   ClO- + H+ （4）
硫酸钠存在下，部分有机物的氧化可能归因于

硫酸根在阳极反应生成的过硫酸根〔10〕，如式（5）~
式（7）所示。

2SO2 -4 → S2O2 -8 + 2e- （5）
∙OH + SO2 -4 → SO∙ -4 + OH- （6）
SO∙ -4 + SO∙ -4 → S2O2 -8 （7）

硫酸钠作为电解质时，电化学装置内起氧化作

用的主要为羟基自由基和少量过硫酸根，氧化效果

较弱〔11〕；氯化钠为电解质时，装置内除羟基自由基

外，还有多种形式的活性氯，氧化作用增强〔12〕。综

合考虑，后续实验选择氯化钠作为电解质。

2.3 电解质浓度的影响

在生物膜反应器出水中分别加入 0.01、0.03、
0.05、0.1 mol/L氯化钠，在 20 mA/cm2电流密度下电

解 4 h，考察氯化钠浓度对电解效果的影响。实验结

果显示，COD去除率随氯化钠浓度的增加而增大，

氯 化 钠 浓 度 为 0.05 mol/L 时 COD 去 除 率 达 到

62.41%，此后继续增加浓度至 0.1 mol/L，COD去除

率变化较小。因此后续实验所用氯化钠浓度为

0.05 mol/L。
对电解 4 h后的水样进行 UV-Vis扫描，如图 4

所示。

图 2 不同电解质条件下 COD去除率及电流效率的变化

Fig. 2 The effect of two different electrolytes on
COD removal rate and current efficiency

图 3 不同电解质条件下生物膜反应器
出水电解过程的 UV-Vis谱图

Fig. 3 UV/VIS for the effluent of the biofilm reactor before and
after electrolysis at two different electrolytes
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由图 4可见 250 nm附近的吸收峰消失，表明生

物膜反应器出水中的脱色产物被去除，但 300 nm附

近出现新的吸收峰，且峰高随氯化钠浓度的增加而

升高，原因可能是氯化产物相应增加。

2.4 初始 pH的影响

用0.1 mol/L硫酸溶液和 0.1 mol/L氢氧化钠溶液

调节初始 pH，考察实验过程中 pH的变化情况以及

初始 pH对电解效果的影响，结果见图 5。

由图 5可见，初始 pH≤7时，水样的 pH随反应进

行逐渐升高；初始 pH＞7时，水样 pH随时间的延长

而逐渐降低。分析认为，氯离子存在条件下会在电

化学装置内发生如式（1）~式（3）、式（8）所示的反

应。当电化学体系处于酸性或中性环境中，阴极的

氢离子迅速反应生成氢气，阳极生成次氯酸进而产

生氢离子和次氯酸根，而阴极消耗氢离子的速率要

高于阳极生成氢离子速率，导致 pH升高。当电化学

体系为碱性环境时，活性氯主要以次氯酸形式存在，

在阳极产生氢离子；溶液中的有机物降解可能产生

有机酸，导致 pH降低。

阴极反应：2H+ + 2e- → H2 （8）
对不同初始 pH的生物膜反应器出水进行电解，

发现其 COD去除率随电解时间的延长而提高，但

pH不同产生的差异较小。

2.5 电流密度的影响

电流密度是电化学氧化过程的重要参数，会影

响阳极产生氧化剂（活性氯和羟基自由基）的数量。

加入 0.05 mol/L氯化钠，电解时间为 4 h，pH调至 7，
在不同电流密度下对生物膜反应器出水进行电解，

其 COD去除率变化情况如图 6所示。

由图 6可见，随着电流密度的增加，COD去除率

大幅提高，原因可能是较高电流密度下产生的氧化

剂（如羟基自由基）数量较多。有研究表明，电解过

程中产生的羟基自由基比活性氯的氧化性更强，对

于有机物的最终矿化更有效〔13〕。电流密度为 60
mA/cm2时，其电流效率低于 20 mA/cm2的电流效率，

但电解 4 h后 COD去除率可达 90.23%，COD为 79
mg/L，达到《纺织染整工业水污染物排放标准》（GB
4287—2012）的排放标准要求。今后的研究中需进

一步分析明确出水中的脱色产物是否被降解。

3 结论

（1）活性黑 5经微生物脱色后的产物仍有残留

毒性，需进一步处理。电解过程中除羟基自由基直

图 5 电解过程中 pH及 COD去除率的变化情况

Fig. 5 The change of the solution with different initial pH

图 6 电流密度对 COD去除率及电流效率的影响

Fig. 6 The effect of different current density on COD removal

图 4 不同氯化钠浓度下生物膜反应器出水的 UV-Vis谱图

Fig. 4 UV-Vis spectra of biofilm reactor effluent at different
NaCl concentrations
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接氧化降解脱色产物外，电解质也发挥了一定作

用。加入相同离子强度的氯化钠和硫酸钠时，COD
去除率分别达到 63.02%、41.05%。

（2）加入一定量的氯化钠可促进电流效率提升，

COD去除率随氯化钠浓度的增加而升高。

（3）电解过程中，初始 pH对 COD去除率的影响

较小。电解体系为酸性或中性条件下，pH随电解时

间的延长而增大；碱性条件下，pH随电解时间延长

而减小。电流密度为 60 mA/cm2时，COD去除率高

达 90.23%。联用电化学氧化技术处理生物膜反应

器出水的活性黑 5脱色产物是可行的。
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