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　　摘　要：采取三维电极法处理钻井废水，考查了活性炭吸附作用、电解作用对ＣＯＤ去除率的影响，初

步探索了三维电极法处理钻井废水的降解机理。利用正交实验分析了不同影响因素对ＣＯＤ去除率的影

响程度。实验结果表明：三维电极系统对钻井废水的处理是电解和吸附作用协同效应的结果；活性炭感

应荷电时处理效果最好；各因素对 ＣＯＤＣｒ去除率的影响程度为初始 ＣＯＤＣｒ浓度 ＞电解时间 ＞ｐＨ值 ＞电

流密度＞电导率；最优水平组合为Ａ４Ｂ４Ｃ２Ｄ３Ｅ４。
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　　钻井废水是油气田勘探开发中的主要污染源之

一［１４］。随着环境质量要求的提高，采用常规的废水处

理方法难以达到排放标准［５６］，迫切需对其进行深度处

理以实现达标排放。钻井废水通常含有大量电解质物

质，废水电导率较高，能满足电化学技术对电导率的要

求，本研究采用三维电极技术进行钻井废水的处理。

电化学处理设备占地面积不大，易于实现自动化控

制，电解过程中一般无需加入化学药品［７１０］。三维电极

技术是在二维电极间装填工作电极材料形成新的电

极［１１１３］，使工作电极表面积增大，反应物的迁移距离相

应大大缩短，从而提高废水的降解效率。本次研究处理

对象为川西北矿区某钻采井废水，利用颗粒活性炭为工

作电极，主电极为石墨，分析指标为钻井废水的 ＣＯＤｃｒ
（化学耗氧量）降解率，考查三维电极法处理钻井废水

时，活性炭吸附作用、电解作用、氧化、还原作用等对钻

井废水ＣＯＤｃｒ降解率的影响
［１４］，并通过正交实验分析三

维电极系统处理该钻井废水的最佳实验条件。

１ 实验部分

１．１ 实验装置

实验所用三维电极系统如图１所示。

图１ 实验装置图

１．２ 实验方法

（１）对钻井废水进行预处理以达到所需浓度范围。

（２）活性炭采取不同浓度的钻井废水吸附饱和后备

用。

（３）在主电极之间加入适量活性炭和钻井废水，通

电并调节电流电压，取样测试。

（４）采取不同的电解方法和活性炭荷电方式，探索

钻井废水电解过程中的的反应机理。

（５）采用正交表 Ｌ１６（４
５）进行正交实验，正交实验

的因素和水平见表１，１６个实验如表２所示，表２中每

行表示１６个实验的实验条件，每列表示影响因子的不

同水平。



表１ 正交实验因素和水平

因素 初始ＣＯＤＣｒＡ（ｍｇ／Ｌ） ＰＨ值Ｂ 电导率Ｃ（μｓ／ｃｍ） 电流密度Ｄ（ｍＡ／ｃｍ２） 电解时间Ｅ（ｍｉｎ）

水平１ ８００ ３ ６０００ ８．１２ ２０
水平２ １０００ ５ ７０００ １０．２１ ３０
水平３ １２００ ７ ８０００ １２．３７ ４０
水平４ １５００ ９ １００００ １４．４３ ５０

表２ 正交实验结果分析

序号 Ａ Ｂ Ｃ Ｄ Ｅ ＣＯＤ去除率（％）

１ １ １ １ １ １ ４６．８１
２ １ ２ ２ ２ ２ ５９．６９
３ １ ３ ３ ３ ３ ６２．３３
４ １ ４ ４ ４ ４ ６５．２２
５ ２ １ ２ ３ ４ ８１．５６
６ ２ ２ １ ４ ３ ７３．６５
７ ２ ３ ４ １ ２ ６７．９４
８ ２ ４ ３ ２ １ ６３．３７
９ ３ １ ３ ４ ２ ６１．８１
１０ ３ ２ ４ ３ １ ５７．６７
１１ ３ ３ １ ２ ４ ６４．６７
１２ ３ ４ ２ １ ３ ６５．２８
１３ ４ １ ４ ２ ３ ６３．６１
１４ ４ ２ ３ １ ４ ６４．２５
１５ ４ ３ ２ ４ １ ７０．９２
１６ ４ ４ １ ３ ２ ７４．１２
Ｋ１ Ｋ１１＝２３４．０５ Ｋ１２＝２５３．７９ Ｋ１３＝２５９．２５ Ｋ１４＝２４４．２８ Ｋ１５＝２３８．７７
Ｋ２ Ｋ２１＝２８６．５２ Ｋ２２＝２５５．２６ Ｋ２３＝２７６．８２ Ｋ２４＝２６９．５３ Ｋ２５＝２６３．５６
Ｋ３ Ｋ３１＝２４９．４９ Ｋ３２＝２６５．８６ Ｋ３３＝２５１．７６ Ｋ３４＝２６７．７７ Ｋ３５＝２６４．８７
Ｋ４ Ｋ４１＝２７２．９ Ｋ４２＝２６７．９９ Ｋ４３＝２５４．４４ Ｋ４４＝２６１．３２ Ｋ４５＝２７５．７
Ｒ ５２．４７ １４．２ ２５．０６ ２５．２５ ３６．９３

１．３ 主要研究指标和分析方法

主要指标与分析方法见表３所示。

表３ 研究指标与分析方法

研究指标 分析方法

电导率 ＤＤＳ－１１Ａ型电导率仪

ｐＨ值 ＰｈＳ－２５型酸度计

ＣＯＤｃｒ 快速比色法，７２１型分光光度计

ＣＯＤＣｒ去除率
（电解前ＣＯＤＣｒ－电解后ＣＯＤＣｒ）／

电解前ＣＯＤＣｒ×１００％

２ 实验结果分析和讨论

２．１ 吸附对电极作用影响

为了探索三维电极系统中电解作用、活性炭吸附作

用对钻井废水ＣＯＤＣｒ去除率的影响，分别采用电解法、活

性炭吸附法、三维电极法三种方式对钻井废水进行处

理，三种不同方式的处理效果见图２。

由图２中可见，相比较而言，三种方式中三维电极

法对废水处理效果最好，其次是单纯活性炭吸附法。且

三维电极法的ＣＯＤＣｒ去除率大于单纯电解法和单纯活性

图２ 三种不同处理方式对ＣＯＤ去除效果的影响

炭吸附法的去除率之和，说明三维电极系统对钻井废水

的处理是电解作用和吸附作用协同效应的结果。种不

同荷电方式，不同荷电方式对钻井废水处理效果的比较

见图３。

电解过程中，阳极产生具有强氧化性的活性物质

如 Ｈ２Ｏ２、·ＯＨ、［Ｏ］等，阴极产生具有较强还原性的

Ｈ２，钻井废水中的污染物通过与这些活性物质发生氧

化、还原反应而被降解去除。活性炭荷正电时相当于
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图３ 不同荷电方式对ＣＯＤ去除率的影响

增大了阳极表面积，则 Ｈ２Ｏ２、·ＯＨ、［Ｏ］等氧化性物

质的产生量增大，提高了系统的氧化能力，此时电解反

应主要表现为氧化反应；活性炭荷负电相当于增大了

阴极表面积，使 Ｈ２等还原性物质的量增加，提高了系

统的还原能力，此时电解主要表现为还原反应；活性炭

位于反应器中间位置，不与电极接触时为活性炭感应

荷电，活性炭在电场作用下成为微电极，单个活性炭可

同时起到阳极和阴极的作用，微电极对被吸附的有机

物产生氧化还原作用，使活性炭得以部分再生，恢复其

吸附能力［１５１６］。在不断的吸附 －分解作用下，污染物

不断被去除。

由图３中可见，三种荷电方式中，以活性炭感应荷

电时处理效果最好，其次是活性炭在负极的处理效果，

效果最差的是活性炭在正极，相比较氧化反应而言，该

钻井废水中的污染物通过还原反应降解更好。

２．２ 正交实验分析

为了研究各影响因子在钻井废水处理效果中所占

权重，通过正交实验比较各因素对 ＣＯＤＣｒ去除率的相对

影响大小，并进行了正交实验分析，计算结果见表２。

影响因子对ＣＯＤＣｒ去除率的影响越大，则该因素的

极差也越大，由表２中可看出，各因素对ＣＯＤＣｒ去除率的

影响程度如下：

初始ＣＯＤＣｒ浓度 ＞电解时间 ＞ｐＨ值 ＞电流密度 ＞

电导率。

将表２中各因素在４个水平下的 Ｋ１、Ｋ２、Ｋ３、Ｋ４的

大小进行比较，选取其中最大者，则得最优水平组合为：

Ａ４Ｂ４Ｃ２Ｄ３Ｅ４，在该最优水平条件下进行实验，得到此条

件下的ＣＯＤＣｒ去除率为８４．４３％。

３ 结 论

根据上述实验结果和分析，可得出以下结论：

（１）三维电极系统对钻井废水的处理不仅仅是二者

作用的总和，而是电解和吸附作用协同效应的结果。

（２）三种荷电方式中以活性炭在中间位置时处理效

果最好，其次是活性炭在负极的处理效果，活性炭在正

极时效果最差。

（３）正交实验分析得到各因素对 ＣＯＤＣｒ去除率的影

响程度如下：

初始ＣＯＤＣｒ浓度 ＞电解时间 ＞ｐＨ值 ＞电流密度 ＞

电导率；

最优水平组合为Ａ４Ｂ４Ｃ２Ｄ３Ｅ４，该条件下ＣＯＤＣｒ去除

率为８４．４３％。
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