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本发明涉及一种膜电解处理高氯有机废水

装置，其包括处理池、第一、第二阳极板和膜组

件。第一、第二阳极板在处理池内相对设置，膜组

件设于第一、第二阳极板之间。膜组件设有由导

电微滤膜构成的第一侧面和第二侧面。第一、第

二阳极板连接电源正极，第一、第二侧面连接至

电源负极。膜组件借助第一、第二侧面及四周侧

面或处理池内壁面构成一个封闭滤室。该封闭滤

室设有出水口。通电后，废水中的氯离子在阳极

板失去电子氧化成次氯酸，其氧化降解水中的有

机物。导电微滤膜表面为带负电，负电排斥作用

使一些同样带负电的胶团或粒子被截留。导电微

滤膜还利用微滤孔截留一些大分子或胶团。本发

明实现了对高氯有机废水中氯和有机物的去除，

提高出水质量。
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1.一种膜电解处理高氯有机废水装置，其特征在于，其包括：

处理池，用于容纳高氯有机废水，所述处理池的一端设有入水口，高氯废水由入水口进

入处理池中；

第一阳极板和第二阳极板，二者间隔一定距离地设于所述处理池内且浸没在高氯有机

废水中；

膜组件，其设于所述第一阳极板和第二阳极板之间，且所述膜组件包括第一侧面和第

二侧面，所述第一侧面与所述第一阳极板相对设置，所述第二侧面与所述第二阳极板相对

设置；所述膜组件的第一侧面和第二侧面为导电微滤膜构成的平面膜结构；

所述膜组件的第一侧面和第二侧面之间具有间距，且所述第一侧面和第二侧面与处理

池内壁或膜组件的四周侧面构成一个封闭滤室；所述封闭滤室与所述处理池的其余部分区

隔开来；

所述封闭滤室上设有出水口，所述出水口连接出水泵；

所述第一阳极板和第二阳极板连接电源正极，所述膜组件的第一侧面和第二侧面连接

电源负极。

2.根据权利要求1所述的膜电解处理高氯有机废水装置，其特征在于，所述处理池内，

在第一阳极板和所述膜组件的第一侧面之间，以及所述第二阳极板和所述膜组件的第二侧

面之间填充有磷酸铈改性的活性焦；所述磷酸铈改性的活性焦是将磷酸铈与活性焦混合球

磨后在400‑600°C和惰性气氛保护下焙烧得到。

3.根据权利要求2所述的膜电解处理高氯有机废水装置，其特征在于，所述处理池内，

在第一阳极板和所述膜组件的第一侧面之间，以及所述第二阳极板和所述膜组件的第二侧

面之间还填充有铁锰铜钒或铁锰铜钨改性的活性焦；所述铁锰铜钒或铁锰铜钨改性的活性

焦首先采用浸渍法，将活性焦在含有可溶性铁盐、锰盐、铜盐和钒盐/钨盐的水溶液中浸泡，

取出烘干，最后在惰性气氛保护下550‑900°C高温焙烧制得。

4.根据权利要求1所述的膜电解处理高氯有机废水装置，其特征在于，所述导电微滤膜

为内嵌有镀银的不锈钢网的膜结构；其制备方法为：制备芳香族聚酰胺的铸膜液，利用刮膜

机将铸膜液刮涂于300‑400目的镀银不锈钢网和无纺布上，镀银不锈钢网和无纺布重叠放

置，经固化得到导电微滤膜。

5.根据权利要求4所述的膜电解处理高氯有机废水装置，其特征在于，所述铸膜液包含

芳香族聚酰胺30‑35质量份，良溶剂15‑35质量份，添加剂30‑50质量份；其中添加剂为聚乙

二醇、聚乙烯基吡咯烷酮或者吐温中的一种；所述良溶剂为二甲基亚砜或者二甲基乙酰胺。

6.根据权利要求1所述的膜电解处理高氯有机废水装置，其特征在于，所述膜组件包括

一个六面体模框，以及固定在模框上的所述第一侧面、第二侧面和四周侧面；所述第一侧面

和第二侧面及四周侧面框围出一个封闭滤室；或者，所述膜组件包括两个分离的平面模块，

两个平面模块上分别固定所述第一侧面和第二侧面，且所述第一侧面、第二侧面与处理池

的内壁共同框围出一个封闭滤室。

7.根据权利要求1所述的膜电解处理高氯有机废水装置，其特征在于，所述处理池底部

设有超声换能器，所述超声换能器间歇性工作。

8.根据权利要求1所述的膜电解处理高氯有机废水装置，其特征在于，所述膜组件包括

一个六面体模框，以及固定在模框上的所述第一侧面、第二侧面和四周侧面；所述第一侧面
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和第二侧面及四周侧面框围出一个封闭滤室；所述膜组件的下方通过振动弹簧设于所述处

理池底部，所述膜组件连接振动装置，所述振动装置间歇性工作。

9.根据权利要求1所述的膜电解处理高氯有机废水装置，其特征在于，所述封闭滤室内

填充1/3‑2/3体积的改性活性炭‑沸石材料；所述改性活性炭‑沸石材料的制备方法为：筛取

粒径为1‑2mm的活性炭和沸石，按活性炭和沸石质量比1:1混合；配制0.5‑1g/L的硫酸铝溶

液，将活性炭和沸石投入到其中使恰好浸没，加热至40‑60°C处理2‑4h，过滤，烘干。
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一种膜电解处理高氯有机废水装置

技术领域

[0001] 本发明涉及废水处理技术领域，尤其涉及一种膜电解处理高氯有机废水装置。

背景技术

[0002] 膜电解技术是将膜分离方法与电化学方法结合起来发展的一项新技术。膜分离法

的核心材料是薄膜，利用膜的选择透过性进行污染物与水的分离，但是具有不能截留部分

有机污染物的缺点。电化学技术从作用过程可以分为电化学氧化法、电吸附法、电化学还原

法和电渗析法等。电化学技术因具有效率高、绿色无污染、无需外加试剂等优点，广泛用于

制药、印染、纺织等废水的处理。高氯有机废水具有来源广、氯离子浓度高、腐蚀性强、对生

物处理的微生物具有很大抑制作用，特别是一些药厂排出的制药废水中氯离子浓度特别

高。高氯废水是目前水处理行业中面临的巨大难题之一。因此，提供一种针对高氯有机废水

降解的膜电解装置具有重要意义。

发明内容

[0003] 鉴于现有技术的上述缺点、不足，本发明提供一种膜电解处理高氯有机废水装置，

其结构简单，可连续作业，能够实现对有机废水中有机污染物的高效去除。

[0004] 为了达到上述目的，本发明采用的主要技术方案包括：

第一方面，本发明提供一种膜电解处理高氯有机废水装置，其包括：

处理池，用于容纳高氯有机废水，所述处理池的一端设有入水口，高氯废水由入水

口进入处理池中；

第一阳极板和第二阳极板，二者间隔一定距离地设于所述处理池内且浸没在高氯

有机废水中；

膜组件，其设于所述第一阳极板和第二阳极板之间，且所述膜组件包括第一侧面

和第二侧面，所述第一侧面与所述第一阳极板相对设置，所述第二侧面与所述第二阳极板

相对设置；所述膜组件的第一侧面和第二侧面为导电微滤膜构成的平面膜结构；

所述膜组件的第一侧面和第二侧面之间具有间距，且所述第一侧面和第二侧面与

处理池内壁或膜组件的四周侧面构成一个封闭滤室；所述封闭滤室与所述处理池的其余部

分区隔开来；

所述封闭滤室上设有出水口，所述出水口连接出水泵；

所述第一阳极板和第二阳极板连接电源正极，所述膜组件的第一侧面和第二侧面

连接电源负极。

[0005] 根据本发明的较佳实施例，所述处理池内，在第一阳极板和所述膜组件的第一侧

面之间，以及所述第二阳极板和所述膜组件的第二侧面之间填充有磷酸铈改性的活性焦；

所述磷酸铈改性的活性焦是将磷酸铈与活性焦混合球磨后在400‑600℃和惰性气氛保护下

焙烧得到。

[0006] 根据本发明的较佳实施例，所述处理池内，在第一阳极板和所述膜组件的第一侧
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面之间，以及所述第二阳极板和所述膜组件的第二侧面之间还填充有铁锰铜钒或铁锰铜钨

改性的活性焦；所述铁锰铜钒或铁锰铜钨改性的活性焦首先采用浸渍法，将活性焦在含有

可溶性铁盐、锰盐、铜盐和钒盐/钨盐的水溶液中浸泡，取出烘干，最后在惰性气氛保护下

550‑900℃高温焙烧制得。

[0007] 根据本发明的较佳实施例，所述导电微滤膜为内嵌有镀银的不锈钢网的膜结构；

其制备方法为：制备芳香族聚酰胺的铸膜液，利用刮膜机将铸膜液刮涂于300‑400目的镀银

不锈钢网和无纺布上，镀银不锈钢网和无纺布重叠放置，经固化得到导电微滤膜。

[0008] 铸膜液包含芳香族聚酰胺30‑35质量份，良溶剂（二甲基亚砜或者二甲基乙酰胺）

15‑35质量份，添加剂30‑50质量份；其中添加剂为聚乙二醇、聚乙烯基吡咯烷酮或者吐温中

的一种。

[0009] 根据本发明的较佳实施例，所述膜组件包括一个六面体模框，以及固定在模框上

的所述第一侧面、第二侧面和四周侧面；所述第一侧面和第二侧面均连接到电源的负极；所

述第一侧面和第二侧面及四周侧面框围出一个封闭滤室；或者，所述膜组件包括两个分离

的平面模块，两个平面模块上分别固定所述第一侧面和第二侧面，且所述第一侧面、第二侧

面与处理池的内壁共同框围出一个封闭滤室。

[0010] 根据本发明的较佳实施例，所述处理池底部设有超声换能器，所述超声换能器间

歇性工作。

[0011] 根据本发明的较佳实施例，所述膜组件包括一个六面体模框，以及固定在模框上

的所述第一侧面、第二侧面和四周侧面；所述第一侧面和第二侧面及四周侧面框围出一个

封闭滤室；所述膜组件的下方通过振动弹簧设于所述处理池底部，所述膜组件连接振动装

置，所述振动装置间歇性工作。

[0012] 根据本发明的较佳实施例，所述封闭滤室内填充1/3‑2/3体积的改性活性炭‑沸石

材料；所述改性活性炭‑沸石材料的制备方法为：筛取粒径为1‑2mm的活性炭和沸石，按活性

炭和沸石质量比1:1混合；配制0.5‑1g/L的硫酸铝溶液，将活性炭和沸石投入到其中使恰好

浸没，加热至40‑60℃处理2‑4h，过滤，烘干。

[0013] 根据本发明的较佳实施例，所述入水口连接进水泵，用于向处理池中导入高氯有

机废水。

[0014] 本发明的有益效果是：

本发明利用废水中氯离子浓度特别高等特点，使氯离子在阳极板附近失去电子产

生次氯酸或次氯酸根等强氧化性物质，利用这些强氧化性物质可以氧化降解处理池中的部

分有机物。导电微滤膜不仅具有高分子微孔膜的特性,还有良好的导电性质（带负电），由于

电的作用,可以截留带负电胶体微粒，且导电微滤膜还利用微滤孔截留一些大分子。那些不

能截留的有机物小分子则在处理池中被次酸氯氧化降解成更小的分子，进入大气或进入封

闭滤室中。

[0015] 本发明通过电化学和膜分离作用，实现对有机废水中有机物的高效去除，克服混

凝的作用产生絮体物质和有毒有机污染物无法被拦截的缺陷。本发明的装置结构简单新

颖，管线连接少，废水中有机物去除率高。本发明的装置实现了除氯和降解有机物的双重目

的。

[0016] 本发明进一步在处理池中添加了磷酸铈改性的活性焦，利用活性焦表面的酮基和
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强吸附作用使不能被导电微滤膜截留的有机物更长时间停留在处理池内而不进入封闭滤

室中，从而可被次酸氯等氧化降解。此外，本发明还在处理池中添加了用于促进次氯酸氧化

有机物速度的铁锰铜钒或铁锰铜钨改性的活性焦，其作用是次酸氯氧化有机物的催化剂，

大大提高降解有机物的效果。最后，本发明还在有膜组件组成的封闭滤室内部填装改性活

性炭‑沸石材料，以进一步去除有机物，大大提高出水质量。本发明的导电微滤膜中的不锈

钢网采用镀银材质，降低电阻节省能耗，同时具有防腐蚀作用，铸膜液采用芳香族聚酰胺提

升导电微滤膜的抗氯性能。其中，超声换能器或振动装置的间歇性工作，用于清除膜组件表

面吸附的胶团，减少出水阻力，使出水具有连续性。

附图说明

[0017] 图1为实施例1中膜电解处理高氯有机废水装置的结构示意图。

[0018] 图2为实施例3中膜电解处理高氯有机废水装置的结构示意图。

具体实施方式

[0019] 为了更好的解释本发明，以便于理解，下面结合附图，通过具体实施方式，对本发

明作详细描述。

[0020] 实施例1

如图1所示，本实施例提供一种膜电解处理高氯有机废水装置，其包括：处理池1，

用于容纳高氯有机废水，其一端设有入水口11，入水口11连接进水泵12，用于将高氯有机废

水导入到处理池1中。在处理池1中设有两个第一阳极板21和第二阳极板22，都浸没在高氯

有机废水中。膜组件30，其设于第一阳极板21和第二阳极板22之间，且膜组件30包括一个六

面体模框，以及固定在模框上的第一侧面31、第二侧面32和四周侧面33，四周侧面33连接第

一侧面31和第二侧面32，使第一侧面31和第二侧面32及四周侧面33框围出一个封闭滤室

70。该封闭滤室70上设有出水口34，出水口34连接出水泵35。

[0021] 其中，膜组件30的第一侧面31与第一阳极板21相对设置，第二侧面32与第二阳极

板22相对设置，第一侧面31和第二侧面32分别为导电微滤膜构成的平面膜结构。导电微滤

膜为内嵌有镀银的不锈钢网的膜结构。其制备方法为：制备芳香族聚酰胺的铸膜液，利用刮

膜机将铸膜液刮涂于300‑400目的镀银不锈钢网和无纺布上，镀银不锈钢网和无纺布重叠

放置，经固化得到导电微滤膜。具体地，本实施例中，导电微滤膜的制备方法如下：(1)铸膜

液的制备：取30g芳香族聚酰胺置于500mL的三口圆底烧瓶中，加入30g二甲基乙酰胺作为溶

剂，30g聚乙二醇（添加剂），80℃下搅拌(400r/m)24h，再超声处理15min，60℃静置脱泡48h，

得到铸膜液；(2)刮膜：利用刮膜机将铸膜液刮涂于300目的镀银不锈钢网和无纺布上，不锈

钢网在上，无纺布在下，刮膜厚度200μm，立即将刮制好的膜置于凝固浴(30℃蒸馏水)中

48h，期间不断换水，最后得到导电微滤膜。

[0022] 将制备的导电微滤膜固定在膜组件30的模框的两侧面，即制得所述第一侧面31和

第二侧面32。由于第一侧面31和第二侧面32之间具有间距，四周侧面33将第一侧面31和第

二侧面32连接形成一个封闭滤室70；封闭滤室70与处理池1的其余部分区隔开来。

[0023] 如图1所示，第一阳极板21和第二阳极板22连接稳压电源的正极，膜组件的第一侧

面31和第二侧面32连接稳压电源的电源负极。通电时，高氯有机废水中的氯离子在第一阳
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极板21和第二阳极板22丢失电子产生次氯酸或次氯酸根，次酸氯和次氯酸根具有强的氧化

性，使水中的一些有机物被氧化分解掉。一些不能分解的大分子有机物和一些带电胶体微

粒则被截留在膜组件30外面。一些不能被膜组件30截留的有机物又被氧化降解成更小的小

分子。因此，进入封闭滤室70中的水中仅含有少量有机物小分子。

[0024] 为了减缓不能被膜组件30截留的有机分子快速进入到封闭滤室70中并从出水口

34排出，本发明还在处理池1内，在第一阳极板21和膜组件30的第一侧面31之间，以及第二

阳极板22和膜组件的第二侧面之间填充有磷酸铈改性的活性焦40。磷酸铈改性的活性焦40

是将磷酸铈与活性焦混合球磨后在400‑600℃和惰性气氛保护下焙烧得到。

[0025] 例如，本实施例中，磷酸铈改性的活性焦40的制备方法为：（1）将1质量份的粒径1‑

2mm的圆柱状活性焦颗粒用1mol/L的氢氧化钠溶液清洗后，再与2质量份的磷酸铈固体粉末

球磨混合30min，然后在氮气保护下500℃保温处理3h，制得磷酸铈改性的活性焦40。磷酸铈

改性活性焦40，表面具有大量含氧官能团，具有很多活泼键可以结合一些有机物分子（特别

是酸性物质），而活性焦的自身孔隙结构也可以固定一些有机物分子，通过磷酸铈改性活性

焦40的结合和吸附作用，使一些不能被膜组件30截留的分子被更长时间地固定和留存在处

理池1中，有足够的时间受到次氯酸或次氯酸钠的氧化作用而进一步降解。磷酸铈改性活性

焦40中磷酸铈不仅能够在活性焦表面产生大量酮基等结构供有机分子结合，且相比一些有

机活性官能团修饰材料，磷酸铈具有很好的热稳定性和抗氧化性，避免修饰基团被次氯酸

氧化。其中，活性焦和磷酸铈的质量比可为1‑2:2‑1。磷酸铈还具有汞吸附性能，有助于净化

废水。

[0026] 此外，在第一阳极板21和所述膜组件30的第一侧面31之间，以及第二阳极板22和

所述膜组件30的第二侧面32之间还填充有铁锰铜钒或铁锰铜钨改性的活性焦50。铁锰铜钒

或铁锰铜钨改性的活性焦50是采用浸渍法，将活性焦在含有可溶性铁盐、锰盐、铜盐和钒

盐/钨盐的水溶液中浸泡，取出烘干，最后在惰性气氛保护下550‑900℃高温焙烧制得。

[0027] 例如，本实施例中，首先将活性焦用1mol/L的氢氧化钠溶液清洗后，用去离子水清

洗至中性，然后浸渍到1mol/L的硫酸亚铁溶液中5h取出，在120℃烘干，然后在管式炉中充

氮气条件下700℃焙烧2h，冷却降温；然后再浸渍到含有0.5mol/L硝酸锰、1mol/L硝酸铜、

0.4mol/L偏钒酸铵、2mol/L草酸溶液中，浸渍3h后取出。浸渍后的催化剂前体置于烘箱中于

120℃干燥2h。取出干燥后的催化剂置于马弗炉中于650℃焙烧4h后取出，自然冷却后，得到

铁锰铜钒改性的活性焦。铁锰铜钒或铁锰铜钨改性的活性焦50有助于催化次氯酸钠催化氧

化有机物。

[0028] 此外，由于膜组件30上的滤膜为导电微滤膜，孔径为0.1微米‑10微米，因此一些大

的胶团或微粒容易附着在导电微滤膜上，堵塞滤孔，导致封闭滤室70产水阻力过大。为了解

决该技术问题，采用在处理池1底部设有超声换能器13，超声换能器13间歇性工作。通过向

处理池1中的高氯有机废水定时施加超声波，可以清除膜组件30上粘附的胶团或微粒，对膜

组件30进行清洗，使掉落的微粒或胶团等沉积到处理池1的底部。超声波还可以搅动处理池

1中的废水，使活性焦能够均匀分布在处理池1中。同时配合处理池1中设置搅拌装置。当然

作为一种可替换的方式，若膜组件30自成一个封闭滤室70结构时，膜组件30的底部与处理

池1底部之间以振动弹簧36连接，同时在膜组件30的底部设有振动装置37。通过振动装置37

的间歇性工作，同样达到使膜组件30上粘附的微粒或胶团等剥落的作用，以降低产水阻力。
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[0029] 本实施例的膜电解处理高氯有机废水装置，利用废水中氯离子浓度特别高等特

点，使氯离子在阳极板附近失去电子产生次氯酸或次氯酸根等强氧化性物质，利用这些强

氧化性物质可以氧化降解处理池中的部分有机物，尤其是不能被膜组件30所截留的有机

物。

[0030] 其中，填充在处理池1中的磷酸铈改性的活性焦40使不能被导电微滤膜截留的有

机物更长时间停留在处理池内而不进入封闭滤室中，从而可被次酸氯等氧化降解，磷酸铈

改性的活性焦40填充量为处理池体积的1/5即可。铁锰铜钒或铁锰铜钨改性的活性焦50也

可以作为次酸氯氧化有机物的催化剂，大大提高降解效率和速度。铁锰铜钒或铁锰铜钨改

性的活性焦50填充量也可为处理池体积的1/5。膜组件30的第一侧面31和第二侧面32使用

的导电微滤膜中的不锈钢网为镀银材质，降低电阻和防止氯腐蚀，铸膜液采用芳香族聚酰

胺提升导电微滤膜的抗氯性能。

[0031] 实施例2

本实施例与实施例1的区别是：在封闭滤室70内部进一步填充1/2体积的改性活性

炭‑沸石材料。改性活性炭‑沸石材料的制备方法为：筛取粒径为1‑2mm的活性炭和沸石，按

活性炭和沸石质量比1:1混合；配制0.5‑1g/L的硫酸铝溶液，将活性炭和沸石投入到其中使

恰好浸没，加热至40‑60℃处理2‑4h，过滤取出活性炭和沸石，烘干。通过在封闭滤室70装填

改性活性炭‑沸石材料，大大该改善了出水水质，降低出水中有机物含量。硫酸铝改性活性

炭‑沸石材料可以大大提升材料比表面积和对有机小分子的吸附性能。

[0032] 实施例3

本实施例与实施例2的区别，如图2所示，本实施例中封闭滤室70为第一侧面31和

第二侧面32以及处理池1的内壁面所组成。此时膜组件30的第一侧面31和第二侧面32的四

边与处理池1的内壁面接合。此时，为了防止大量胶团或微粒聚集在膜组件30上，主要通过

在处理池1底部设置一个超声波换能器13，该超声波换能器13间歇性工作，以达到使膜组件

30表面的截留物抖落沉到处理池1底部的作用，保证出水的连续性。其中，第一侧面31和第

二侧面32所设置的导电微滤膜等均连接至稳压电源的负极。

[0033] 应用例

取自石家庄某制药厂高盐制药废水水质：进水COD为15950.50mg/L、pH  为8.31、SS

为198.69mg/L，氯离子含量较高，为21160mg/L，其水质可生化性较差。在实验室搭建处理池

容积为3L，封闭滤室容积为1L的小型膜电解处理高氯有机废水装置，控制阳极板和导电微

滤膜之间电压为40V。调节出水速度为0.4L/min，出水结果：氯离子去除率为93.51%、COD去

除率达到94.02%。由此可见，其处理效果好，处理速度快。

[0034] 最后应说明的是：以上各实施例仅用以说明本发明的技术方案，而非对其限制；尽

管参照前述各实施例对本发明进行了详细的说明，本领域的普通技术人员应当理解：其依

然可以对前述各实施例所记载的技术方案进行修改，或者对其中部分或者全部技术特征进

行等同替换；而这些修改或者替换，并不使相应技术方案的本质脱离本发明各实施例技术

方案的范围。

说　明　书 5/5 页

8

CN 115010226 A

8



图1

说　明　书　附　图 1/2 页

9

CN 115010226 A

9



图2

说　明　书　附　图 2/2 页

10

CN 115010226 A

10


	BIB
	BIB00001

	CLA
	CLA00002
	CLA00003

	DES
	DES00004
	DES00005
	DES00006
	DES00007
	DES00008

	DRA
	DRA00009
	DRA00010


