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Abstract 

The system and basic principles of micro-electrolysis technology are introduced. The influencing 
factors of micro-electrolysis technology and the current development achievements in the treat-
ment of printing and dyeing wastewater, pharmaceutical wastewater, electroplating wastewater 
and food industry wastewater are described. At the same time, there are still some problems in 
micro-electrolysis technology, and the main problems of the technology are analyzed. Finally, the 
development prospects and trends of micro-electrolysis technology in future water treatment are 
prospected. 
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摘  要 

介绍了微电解技术的体系和基本原理，阐述了微电解技术的影响因素及在处理印染废水、制药废水、电

镀废水、食品工业废水等多种方面的目前发展成果。同时微电解技术仍存在一定的问题，对其技术目前

的主要问题进行分析，最后展望了微电解技术在未来水处理方面的发展前景和趋势。 
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1. 引言 

电化学法是一种高级的氧化技术，通过电化学过程、物理过程以及化学反应过程将污染物进行去除。

电化学法因为没有二次污染、可控性强、可产生强氧化性自由基、反应条件温和等优点而备受关注[1]。
微电解法[2]也称为内电解法﹑零价铁法、铁炭法、铁屑过滤法或者腐蚀电池法等，拥有一系列良好优点，

例如，所用的材料易得并且成本低廉、适用范围广、处理效果良好、占地面积小、装置易于实现工业化

等。 
20 世纪 60 年代起，有人开始对微电解法进行探究；在 20 世纪 70 年代时，前苏联的科学家最早在

处理印染废水的过程中使用微电解法；直至 20 世纪的 80 年代，美国的 Sweeny 科学家第一次提出了用零

价铁还原氯代脂肪烃的观点；之后，Senzaki 等人研究了利用零价铁去除水中的有机污染物[3]。零价铁技

术在北美等国家被用于地表水修复已有十多年的时间[4]。由此，微电解法成功引入我国。微电解技术在

治理印染废水、造纸废水、石油化工废水、电镀废水、制药废水等具有显著的优点，因此被广泛应用。 

2. 微电解体系 

2.1. 一元微电解体系 

目前，应用的一元微电解体系主要为零价铁材料，包括铁屑、铁粉、纳米铁和海绵铁。铁屑和铁粉

作为目前常用的零价铁水处理材料，主要来源于工业废弃物，由纯铁和 Fe3C 及一些其他物质构成，是铁

与碳的合金。铁屑中的碳化铁是的极小颗粒，碳化铁与铁相有较低的腐蚀性。此外，废水中包含很多氧

化性较强的杂质，他们与水中的铁屑就构成了许多微小的原电池，发生了电极反应，其中阳极为纯铁，

Fe3C 及污染杂质为阴极，形成了微电池[5]。尽管铁屑的价格便宜，但形状和粒径无法根据需要选择，并

且需要二次除锈，比表面积小，去除效率低，长期运行易结块，原料利用率太低；纳米铁粉虽然去污效

果好，但是成本高，具有潜在的环境和生物毒性。因此，目前难以在水处理中的进行实际应用。海绵铁

作为一种新型的零价铁材料，比铁屑的表面积更大、表面能更高，能够充分发挥零价铁的技术优势；同

时具有电化学富集能力强，还原性强，抗板结性能与再生的效果好的优点，使海绵铁在污水处理中显现

出了巨大的优势[6]。 

2.2. 二元微电解体系 

由于一元微电解反应体系的处理效果不够理想，为此，在一元微电解体系中添加另外一种非金属或

金属，形成二元的微电解体系，使微观及宏观的电池数目急速增加，使处理效果达到提高[7]。 

2.3. 三元微电解体系 

近年来，许多研究者发现，向二元微电解体系中再投加一种非金属或金属，构成的三元微电解体系

可以使电子受体数量增加，同时污染物向电极表面的传质速率明显加快[8]，进而提高处理效果。 
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曹雨平等[9]向二元微电解反应体系 Fe-C 中投加反应材料 Al 和接触材料 Cu，研究表明，构成的三元

反应体系都可以增加反应速率和增强反应效果，使得 COD 去除率由原来的 35%分别提高到 46%和 41%，

且投加金属铝可以提高处理效果。一方面的原因可能是由于金属 Al 比金属 Fe 的金属活性强，在和 C 构

成催化还原体系时，Al 的溶解速度较快，电极之间的氧化还原反应更易发生；另一方面原因，Al 和 Fe
在相同物质的量的情况下，Al 失去的电子要比 Fe 的多，使阳极供电子的密度增加。所以，投加材料 Al
构成三元微电解体系废水的处理效果较好[10]。 

楚红杰等[11]通过在二元体系中投加 Al、Mg、Cu 等金属，分别组成 Fe-C、Al-C、Mg-C、Fe-Al-C、
Fe-Cu-C 体系，实验结果表明，不同金属元素组合体系在处理废水时有不同的最适 pH 值和最佳的反应时

长。所以，在实际应用的过程在，可以根据废水的特性选择合适的微电解体系。 

3. 微电解技术的机理[12] [13] 

微电解技术是一种基于微电池的电化学反应原理，通过微电池反应、氧化还原、混凝吸附等反应机

理交互作用消减水中污染物的水处理技术。 

3.1. 微电池反应 

微电解技术通常采用铁屑和铁粉作为还原性填料。例如，铁屑是铁和碳的合金，由纯铁和 Fe3C 及一

些杂物组成。铁屑中的 Fe3C 为极小的颗粒，分散在铁内，Fe3C 比铁的腐蚀趋势低。另外，废水中含有

的污染杂质也具有较强的氧化性，在水中与铁屑构成了成许多微小的原电池，发生电极反应，这便是微

电池。其电极反应如下[12]： 
阳极(氧化)： 

( ) ( ) ( )2+ 0 2+Fe s Fe aq 2e,E Fe Fe 0.44V→ + = −                         (1) 

( ) ( ) ( )2+ 3+ 0 3+ 2+Fe aq Fe aq e,E Fe Fe 0.77 V→ + = +                        (2) 

阴极(还原)： 

( ) [ ] ( ) ( )0
2 22H aq +2e 2 H H g ,E H H 0.00V+ +→ → =                       (3) 

酸性有氧条件下； 

( ) ( ) ( )+ 0
2 2 2 2O g 4H aq 4e 2H O,E O H O 1.23V+ + → = +                     (4) 

( ) ( ) ( )+ 0
2 2 2 2 2 2O g 2H aq 2e 2H O ,E O H O 0.68V+ + → = +                    (5) 

中性、弱碱性条件下： 

( ) ( ) ( )0
2 2 2O g 2H O 4e 4OH aq E O OH 0.40V− −+ + → = +，                   (6) 

3.2. 氧化还原作用 

微电解过程中，铁被溶解而产生 Fe2+，Fe2+作为强还原剂，在酸性条件下可以与氧化剂发生氧化还原

反应。在酸性条件下，H2O2 在 Fe2+或 Fe3+的催化作用下分解生成具有强氧化还原能力的羟基自由基，可

迅速氧化降解难降解的有机物。在中性或偏酸性的条件下，作为阳极的铁屑在腐蚀过程中所产生的新生

态[H]能与废水发生氧化还原反应，可以破坏难降解有机物中的碳双键、卤代基、硝基等结构，从而达到

脱色和提高可生物性等目的。 

3.3. 絮凝、吸附及沉淀作用 

微电解过程可以产生 Fe(OH)2 和 Fe(OH)3 等絮凝剂，具有絮凝沉淀的效果，以致于对废水达到处理
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效果。 

3.4. 微电场作用 

微电解的反应体系中，阴极和阳极直接可形成微电场，当两极的电位差越大时，微电场的作用越强

烈。废水中分散的带电粒子、极性分子、胶体颗粒及细小污染物等会向相反电荷的电极方向进行移动并

附集在电极上，形成大颗粒后沉淀，实现对色度和 COD 的去除。 

4. 微电解技术的适用条件及影响因素 

pH 值对铁碳处理有很大影响，进水的 pH 值越低，CODCr 去除率越高。所以，使用微电解技术时控

制进水 pH 值一般为 2~4。低 pH 能提高氧的电极电位，加大微电解的电位差，促进电极反应。但 pH 过

低会导致铁的消耗量大，产生的铁泥也多，增加了处理费用。同时，许多研究表明，温度、铁碳投加量、

反应时间和曝气时间等对于微电解技术都存在一定影响。 

5. 微电解技术现阶段研究现状 

5.1. 微电解技术处理印染废水 

印染废水具有水量很大、色度较深、组成成分比较复杂、可生化性差等特点。目前，新型有机染料

产品的开发，导致印染废水处理的难度逐步增加[14]。所以，微电解技术对印染废水的处理效果具有区别

于其他技术的优势。 
杨林等[15]人通过正交实验确定了最佳的工艺条件。通过试验得出，采用铁炭微电解法对靛蓝牛仔布

的印染废水进行预处理的效果良好，当处于 m(Fe)/m(C)为 2:1、pH 值为 3 的条件下反应 90 min，铁炭微

电解出水 COD 的去除率在 49.2%，色度的去除率达 80%，BOD5/COD 比值由 0.248 上升至 0.436，可生

化性明显提高。 

5.2. 微电解技术处理化工废水 

化工废水的特点是含有大量硝基苯类、酚类、氯代苯类、多环芳烃类等化合物，且排放量大，污染

严重。 
张文博等[16]采用铁炭微电解法对有机化工废水进行处理，处理前的原水水质 CODCr 为 500~900 

mg/L、色度为 1600~2500 倍及 pH 值为 11~12。经过试验得出的结论表明，在 pH 为 3，m(Fe):m(C)为 6，
转速为 150 r/min，在振荡 120 min 的条件下，色度的去除率为 84%及 CODCr 的去除率为 60%，而且废水

的可生化性有明显提高。 

5.3. 微电解技术处理制药废水 

制药废水中含有生物毒性物质，具有污染物种类较多、浓度高、成分复杂、难于生化处理，色度深

等特点。制药工艺中产生的废水是目前面临的水污染中最严重、处理最困难的工业废水之一。 
冯雅丽等[17]使用铁炭微电解技术对制药废水进行预处理，对处理高浓度和高盐度的制药废水提出一

种可行方法。通过实验得出，铁炭微电解技术对高浓度、高盐的制药废水有良好的处理效果，COD 去除

率达 40%以上，后续增加厌氧生物处理法，可以使出水达到污水综合排放二级标准。 

5.4. 微电解技术处理电镀废水 

电镀废水主要含有大量的重金属和难降解有机物，并且由于电镀生产工艺的不同，废水水质也有很
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大的差异，废水中含有大量有毒物质，所以难以达到各项指标。 
王鹏等[18]将电镀废水作为试验对象，得出了铁碳微电解反应预处理电镀废水的最佳条件是在原水初

始 pH 值为 3.0，曝气搅拌 45 min，混凝 pH 值为 8.5，铁碳比为 1:1 的条件下，微电解可以有效的去除废

水的色度，去除率可达 90%以上，COD 的去除率最高达 41%。并且，可以用废弃的铁屑和生产中废弃的

黑炭粉作为填料，从而有效地降低处理成本。 

5.5. 微电解技术处理食品工业废水 

食品工业会产生含有难降解污染物及高浓度的废水，直接排放会使水质恶化，对生态环境造成严重

污染。 
吴东雷等[19]对生产味精时产生的 pH 为 1.96，COD 为 30,000 mg/L 的高浓度废水进行微电解处理。

结果得出，在微电解处理 2 h 后，废水的 pH 值升高为 4.88。若反应 2 h 后将出水 pH 值调节至 9.0，则

COD 的去除率可以达到 52.5%。 

5.6. 微电解技术处理造纸废水 

造纸过程中的蒸煮、筛分、清洗及漂白的过程会产生大量的废水。其中含有大量的难降解物质，如

木质素等。这部分废水即使经过物化处理和生化处理，其出水的色度及 CODCr 等指标仍然难以达标。 
曲雪璩[20]等使用微电解技术对杨木 BCTMP 浆制浆废水进行处理。结果显示，在 pH 值为 4.5，

m(Fe):m(C)为 0.5:l，反应 15 min，色度的去除率可以超过 90%，COD 的去除率超过 70%，BOD/COD 由

0.3 上升到 0.35，增加了其可生化性。 

6. 微电解技术存在的问题[21] 

目前国内外微电解设备均是固定床，其特点是结构简单，但存在不少实用性问题：稳定性较低，易

板结，造成短路和死区；效率不高，反应速度不快；填料的补充与更换造成劳动强度大：pH 调节导致的

成本过高以及废渣最终处理等一系列问题。 

6.1. 铁屑板结 

如果微电解的填料过高，Fe 的压实作用会导致结块，所以要定期的采用反冲洗的方式。随着水处理

的进行，作为微电解床填料的铁屑逐渐变小，容易被压碎，形成的粉末与污泥堆积在铁炭表面进而形成

结块，导致微电解床发生沟流现象，水处理效率不理想。有研究表明，在填料中加入适量的粒径稍小，

密度与海绵铁差不多，具有还原性且与铁不板结的锰砂，可以从物理性能上阻止板结的发生。但是，在

实际应用中仍然存在反冲洗后粒径级配较差，锰砂分布在下层等问题。因此，板结现象仍需改善工艺对

此进行改进。 

6.2. 铁的钝化现象 

使用微电解技术处理废水时，会在 Fe 的表面出现钝化现象，形成钝化膜。钝化膜使 Fe 与水中的有

毒有害物质不能直接接触，进而使处理效果降低。在处理中性废水时尤其明显。 

6.3. 工艺成本高 

微电解技术一般在酸性条件下进行，废水的 pH 值需要在反应前加酸调制至酸性(pH 值为 3~4)，微电

解反应后需使用碱调节废水 pH 值直至弱碱性。其原因是，加碱的过程可以形成对水中有机物有进一步
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絮凝效果的 Fe(OH)2 和 Fe(OH)3，进而提高去除效果。pH 的调节不仅导致了工艺成本的增高，而且，在

此条件下，反应得到的沉淀物较多，生成大量废渣，而这部分的废渣的最终处理也是值得深思的问题。 

6.4. 填料的补充与更换 

填料的更换也是阻碍微电解技术大量应用的重要原因。C 作为阴极不消耗，但是铁屑却不断地被反

应消耗，因此当铁屑减少到一定程度后，必须补充铁屑来保证微电解的处理效果。如果直接投加新的铁

屑，则新投加的铁屑和炭粒不能充分的混合，影响处理效果。如果直接加入混合充分的新填料，则会增

加许多工作量和成本。 

6.5. 生物膜的生长 

微电解技术处理废水时，废水中蛋白质、聚多糖等有机物吸附在填料上，为细菌等微生物的生长提

供营养物质。同时，水中的细菌等微生物与填料进行接触，发生粘附。并且微生物在代谢的过程会产生

粘性很强的产物，随着粘性物质增多，最终将最形成为复杂的生物膜。如果大面积的填料被这种复杂的

生物膜包裹，就会严重影响微电解的反应速率和对废水的处理效果。 

6.6. 难降解污染物去除不彻底 

微电解法只可以将难降解的污染物转化为易于分解的小分子，这说明了高浓度难降解工业废水处理

将不能单独使用铁碳微电解技术，使微电解技术的应用范围受到限制。 

7. 结论与展望 

综上可知，微电解技术是一种低成本、高效率、应用前景广阔的处理技术，具有适用范围广、工艺

简单、处理效果好等特点。如果可以克服工艺自身的一些缺陷，微电解技术在水处理方面将具有更广阔

的前景。同时，加强将微电解法与其他技术工艺的联用开发，不仅可以提高污染物的去除率，而且可以

降低成本，实现对废水进行深度处理的目标。 
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