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摘要： 铝合金化学铣切过程产生的清洗废液具有高碱度和富含有机物的特性，常规的生化处理方法难以有

效处理，直接排放会对环境造成严重危害。采用电催化氧化法处理铝合金化铣清洗废液，以亚氧化钛涂层

的钛电极作为阳极、不锈钢作为阴极，研究了化铣清洗废液中的典型有机物在 Ti4O7/Ti电极表面的氧化和

降解机制及电解工艺参数（如初始 pH、电流密度、搅拌方式、污染物初始浓度及处理时间等）对清洗液

CODCr去除率的影响。结果表明：铝合金化铣清洗废水中的三乙醇胺无法在 Ti4O7/Ti 电极表面直接氧化，

其降解机制为 Ti4O7/Ti 电极表面产生·OH 对其间接氧化；采用曝气搅拌方式，在溶液 pH=7、电流密度

5 mA∙cm−2优化条件下，处理后的铝合金化铣清洗废液的 CODCr由初始 5 210 mg∙L−1降至 42 mg∙L−1，低于

300 mg∙L−1环保排放标准。因此，以 Ti4O7/Ti 为阳极的电催化氧化法可有效地处理铝合金化铣清洗废液，

使其达到环保排放标准。本研究为含醇胺类有机废水的处理提供可靠的理论和技术支持，在降低企业生

产成本、改善人类生存环境等方面具有重要理论和实际意义。
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0　引言
化学铣切（Chemical Milling），是一种依靠化学

溶液对铝合金表面腐蚀溶解的特种加工工艺。随着

化铣工件的增加，当化铣槽液中的铝离子浓度达到

70 g∙L−1时，化铣质量和化铣速度会急剧下降，为确

保生产只能将化铣槽液报废并重新配槽［1］。检测报

废 化 铣 槽 液 发 现 ，其 化 学 需 氧 量（CODC r）高 达

10×104 左右。此外，化铣后的零件在清洗过程中

产生的大量碱性清洗废水也具有较高的 CODC r

（约为 3 000—5 000 mg∙L−1），若将化铣液或化铣清

洗废液直接排放到环境中会造成严重的污染［2］。因

此，降低铝合金化学铣切清洗废液中有机物的浓度，

使其达到国家化工污水的出水 COD 低于 300 mg∙L−1

的排放标准，已经成为所有企业及科研人员面临的

重要且热点的问题［3］。

铝合金化铣废液或清洗废水中的 CODCr一般在

3 000—100 000 mg∙L−1，属于高浓度、强碱性有机废

水范畴，且处理难度较大，因此鲜有关于该类废水的

研究报道［4］。Speranza 等［5］对厌氧型微生物处理含

三乙醇胺废水进行了研究并发现，厌氧性微生物对

三乙醇胺的降解速率特别低。吴颖等［6］研究了微生

物对醇胺类有机物的降解效率及降解反应动力学发

现，微生物对三乙醇胺的降解效率仅为 23%。刘会

军等［7］采用 Fenton 氧化法处理铝合金化学铣切产生

的含三乙醇胺的清洗废液，发现采用 Fenton 氧化法

可快速降解铝合金化学铣切清洗废液中的有机物，

使出水 COD 达到排放标准。然而，传统芬顿法会产

生大量的污泥，因此开发含醇胺类有机废水处理新

工艺对降低企业生产成本、改善人类生存环境及提

高人民生活质量等具有重要的理论和实际意义。
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电催化氧化技术是一种新的环保型且极具应用

潜力的处理技术［8-10］，其可将有机污染物在阳极表面

直接氧化，或者被阳极表面电催化生成的强氧化性

活性物质或基团间接氧化，具有简单、便捷、无二次

污染、高自动化程度及易于与其他技术组合等优

点［11-14］。由于有机物的氧化是在电极/溶液界面上

直接或间接进行的，因此阳极材料对有机物矿化过

程的效率和选择性有着至关重要的影响［15-16］。目

前，可选的阳极材料主要包括形稳阳极（简称 DSA
电极）［17］、硼掺杂金刚石薄膜电极（简称 BDD 电

极）［18］和亚氧化钛电极［19］。其中，Magnéli 相亚氧化

钛具有高电导率、高化学稳定性和电化学稳定性，主

要包括 Ti4O7、Ti5O9、Ti6O11 和 Ti7O13 等相，而 Ti4O7

的电导率最高（1 500 S·cm−1）［20-21］。Liu 等［22］测得

Ti4O7 在不同类电解质水溶液中的电化学稳定窗口

均高于 3. 5 V，为现有报道中具有最宽电化学窗口

的电极材料［23］。因此，亚氧化钛电极是最有潜力使

电催化氧化技术实现工业化应用的阳极材料之一。

本文采用电催化氧化法处理含三乙醇胺的铝合

金化铣清洗废液，即以 Ti4O7/Ti 为阳极、201 不锈钢

为阴极，研究三乙醇胺在 Ti4O7/Ti 电极表面的降解

机制，以及电解工艺参数（如初始 pH、电流密度、搅

拌方式、污染物初始浓度、处理时间等）对清洗液

CODCr 去除率的影响，以获得处理铝合金化铣清洗

废液的最佳工艺，这不仅可以为含醇胺类有机废水

的处理提供可靠的理论和技术支持，还对降低企业

生产成本、改善人类生存环境等方面具有重要的理

论和实际意义。

1　试验部分

1. 1　试验材料及仪器

试验对象为某公司铝合金化学铣切生产车间的

清洗废水，其 pH 值约为 14，主要成分包括氢氧化

钠、三乙醇胺、硫化钠及铝合金铣切过程中产生的铝

酸钠等。试验所用电极为亚氧化钛涂层电极，其有

效工作面积为 60 mm×100 mm，由中科熠钛先进陶

瓷技术（东莞）有限公司提供。利用扫描电子显微镜

（SEM，FEI Inspect F，美 国）和 X 射 线 衍 射 仪

（XRD，Panlytical X’PertPro，荷兰），对 Ti4O7/Ti 电
极的微观组织结构和相组成进行研究。

1. 2　试验方法及方案

1. 2. 1　电催化氧化机制测试

采用三电极体系，以 Ti4O7块体电极为工作电极、

铂片为对电极、饱和甘汞电极（SCE 0. 242 V vs. SHE）
为参比电极，对比研究 Ti4O7电极在 NaNO3（1 mol∙L−1）

和 NaNO3（1 mol∙L−1）+ TEOA（1 g∙L−1）水溶液中

的循环伏安曲线和线性扫描伏安曲线。

1. 2. 2　水质分析

采用 PHB-3 型 pH，计测量原水的 pH 值。采用

美国哈希公司生产的 DR3900 分光光度计，测量溶

液的 CODCr。

1. 2. 3　电催化氧化法处理铝合金化铣清洗废液

Ti4O7/Ti作为阳极、不锈钢板作为阴极，构建了

电催化氧化实验装置（见图 1）。取 400 mL 的水样

置于反应装置中，在磁力搅拌器的搅拌作用下，采用

恒电流电解方式处理铝合金化铣清洗废液。经过一

定的时间处理后取样，采用分光光度计快速测量水

样的 CODCr值，计算 CODCr去除率。

2　结果与讨论

2. 1　亚氧化钛涂层电极的微观组织结构和相组成

图 2 为 Ti4O7/Ti 涂 层 电 极 的 表 面 和 横 截 面

SEM 图。从图 2 可见：涂层均匀且含有大量直径约

为 1—2 μm 的孔洞，并且涂层颗粒间烧结良好；Ti4O7

涂层的厚度约为 100 μm，与钛基体结合紧密；涂层表

面和截面均分布有大量的贯穿性孔洞，说明 Ti4O7/Ti
电极具有三维多孔结构，可为电化学反应提供更多的

活性位点；涂层中除检测到 Magnéli相 Ti4O7外，未检

测到其他的 Magnéli 相，表明涂层由单相的 Magnéli
相 Ti4O7 所组成，从而保证了涂层具有较高的电

导率。

（a）—Ti4O7/Ti电极；（b）—电催化氧化实验装置。

（a） —Ti4O7/Ti electrode；（b） —electrocatalytic oxidation 
experimental device.
图 1　Ti4O7/Ti电极及电催化氧化实验装置

Figure 1　Ti4O7/Ti electrode and electrocatalytic oxidation 
experimental device
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2. 2　铝合金化铣清洗液的电催化氧化机制

由于铝合金化铣清洗废水中的 COD 主要源于

表面活性剂（即三乙醇胺），为了减小杂质的影响，配

制了 NaNO3（1 mol∙L−1）+TEOA（1 g∙L−1）水溶液，

研究了三乙醇胺在亚氧化钛电极表面的电化学氧化

机制。图 3为亚氧化钛电极分别在 NaNO3（1 mol∙L−1）

和 NaNO3（1 mol ∙L−1）+TEOA（1 g ∙L−1）水溶液中

的循环伏安和线性扫描伏安曲线。从图 3 可见：除

在 2. 6 V 处出现了析氧峰、在−1. 2 V 处出现了析氢

峰外，并未观察到其他氧化还原峰，表明三乙醇胺不

能在亚氧化钛表面直接氧化，同样线性扫描伏安曲

线也证实了这一点；此外，循环伏安曲线还表明亚氧

化钛电极在硝酸钠水溶液中的电化学稳定窗口大于

3. 8 V，进一步说明亚氧化钛电极具有较宽的电化

学稳定窗口，有潜力作为电催化氧化法的惰性阳极。

（a）—循环伏安曲线；（b）—线性扫描伏安曲线。
（a）—cyclic voltammetric curves；（b）— linear sweep voltammetric curves.

图 3　三乙醇胺在亚氧化钛电极表面的电化学氧化机制

Figure 3　Electrochemical oxidation mechanism of the triethanolamine on the surface of titanium dioxide electrode

（a，b）—电极表面 SEM 图；（c）—电极截面 SEM 图；（d）—涂层电极的 XRD 图谱。

（a，b）—SEM image of the surface；（c）—SEM image of the cross-sectional；（d）—XRD patterns of the 
titanium suboxide electrode.

图 2　亚氧化钛涂层电极的表面形貌及 XRD图谱

Figure 2　Surface morphology and XRD patterns of the surface of the titanium suboxide coating electrode
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2. 3　pH对 CODCr及其去除率的影响

由于原液为强碱性，因此采用硝酸将铝合金化

铣清洗废液的 pH 值分别调至 11 和 7。量取 400 mL
调 整 pH 前 后 的 铝 合 金 清 洗 废 液 置 于 反 应 装 置

中，然后在电磁搅拌转速为 300 r∙min−1、电流密度

为 5 mA∙cm−2条件下电解，经一定的时间后取 2 mL
的水样稀释一定倍数，测量溶液的 COD 并计算其去

除率，结果如图 4 所示。从图 4 可见：当铝合金化铣

清洗废液 pH 值分别为 14、11 和 7 时，电解 24 h 后的

出水 COD 分别为 946、558 和 158 mg ∙L−1，相应的

COD 去除率分别为 81. 8%、89. 3% 和 97. 0%，表明

pH 值对铝合金化铣清洗废液的 COD 及其去除率影

响较大；当 pH 值为 7 时，电解 24 h 后可使铝合金清

洗 废 液 的 出 水 COD 低 于 环 保 排 放 标 准 的 要 求

（300 mg∙L−1），表明三乙醇胺在亚氧化钛电极表面

的氧化机制为间接氧化而非直接氧化。上述结果表

明，亚氧化钛电极对于强碱性溶液中的有机物具有

很好的处理效果，但对碱性有机废水的处理效果较

中性溶液差一些，这可能是由于阳极产生的羟基自

由基受 pH 值影响较大，在酸性或中性环境中更有

利于羟基自由基的生成，而羟基自由基在三乙醇胺

降解中又发挥着重要的作用，因此 pH 值对三乙醇

胺的降解效能有着显著影响［24］。

2. 4　电流密度对 CODCr及其去除率的影响

图 5 为电流密度对电催化氧化法处理铝合金化

铣清洗废水中 COD 及其去除率的影响。从图 5 可

见：当溶液 pH 为 7、电磁搅拌转速为 300 r∙min−1时，

随着电流密度越大，前期的 COD 去除率越高，但当

COD 降低至 1 000 mg∙L−1 左右时降解效率明显减

缓，即使延长时间也很难将 COD 降低至 300 mg∙L−1，

这可能是由于电流密度越大槽压越高，电极表面产

（a）—COD；（b）—COD 去除率。
（a）—COD； （b）—COD removal rate.

图 4　pH值对电催化氧化法处理铝合金化铣清洗废水 COD及其去除率的影响

Figure 4　Effect of pH on COD and its removal rate of cleaning wastewater of the chemical milling of alu -

minum alloy treated by electrocatalytic oxidation method

（a）—COD；（b）—COD 去除率。
（a）—COD； （b）—COD removal rate.

图 5　电流密度对电催化氧化法处理铝合金化铣清洗废水 COD及其去除率的影响

Figure 5　The effect of current density on the COD and removal rate of the cleaning wastewater of the 
chemical milling of aluminum alloy treated by electrocatalytic oxidation method
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生的副反应越多，导致同样条件下产生的羟基自由

基等强氧化性试剂的数量减少，从而导致 COD 去

除率减缓；此外，当电流密度为 5 mA∙cm−2 时，处理

24 h 后可将铝合金化铣清洗废水的 COD 由原水

的 5 210 mg ∙L− 1 降低至 156 mg ∙L− 1，COD 去除率

达到 97. 0%；继续电解处理 32 h，出水 COD 达到

62 mg∙L−1，此时 COD 去除率达 98. 8%。

2. 5　有机物初始浓度对 CODCr及其去除率的影响

为研究有机物初始浓度对电催化氧化法处理铝合

金化铣清洗废水的影响，从化铣车间取 400 mL 初始

COD 分别为 14 800、10 720、8 640 和 5 540 mg∙L−1的

水样，并将 pH调至 7，在电磁搅拌转速为 300 r∙min−1、

电流密度为 5 mA∙cm−2 条件下，经过一定的时间电

解后，取 2 mL 水样，测量溶液的 CODCr并计算 COD
去除率，结果如图 6 所示。从图 6 可见：铝合金化铣

槽液的初始 COD 越高电化学氧化处理所需的时间

越长，将废液处理 90、72、48 和 24 h 后 COD 分别降

低至 146、217、108、185 mg∙L−1，达到了环保要求的

排放标准，而且 COD 去除率均高于 96. 6%，表明三

乙醇胺能够在亚氧化钛电极表面完全降解，并且铝

合金化铣清洗废液的初始浓度对 COD 和 COD 去除

率没有明显的影响。因此，电催化氧化法可直接处

理现场报废的强碱性且含高浓度三乙醇胺的铝合金

化铣槽液。

2. 6　电催化氧化时间对 CODCr及其去除率的影响

在溶液初始 COD 为 5 218 mg∙L−1、pH=7、电磁

搅拌转速为 300 r∙min−1、电流密度为 5 mA∙cm−2 条

件下，电解一定的时间后测量溶液的 COD 并计算

COD 去除率，结果如图 7 所示。从图 7（a）可见：随

着电解时间延长水样的 COD 逐渐减小，前 16 h 基本

呈线性变化规律，之后 COD 去除率逐渐减缓；当电

解时间为 24 h 时，废水的 COD 为 167 mg∙L−1，对应

（a）—COD；（b）—COD 去除率。
（a）—COD； （b）—COD removal rate.

图 6　有机物初始浓度对电催化氧化法处理铝合金化铣清洗废水 COD及其去除率的影响

Figure 6　Effect of initial concentration of organic on COD and removal rate of the cleaning wastewater 
of chemical milling of aluminum alloy treated by electrocatalytic oxidation method

（a）—COD 及 COD 去除率；（b）—槽电压随时间的变化（插图为处理过程中水样随时间的变化情况）。
（a）—COD and its removal rate；（b）—the variation of cell pressure with time during the electrolysis process（the inset 
shows the variation of the sample during the treatment process）.

图 7　电解时间对 COD、COD去除率和槽电压的影响

Figure 7　The influence of electrolysis time on COD， COD removal rate， and cell voltage
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的 COD 去除率达到 96. 8%；当电解 32 h 后，出水

COD 降至 43 mg∙L−1，远低于环保要求（300 mg∙L−1）

的排放标准，此时 COD 去除率达到了 99. 2%。因

此，采用电催化氧化技术，以亚氧化钛涂层电极为阳

极、不锈钢板为阴极，可高效处理铝合金化铣报废槽

液和清洗废液，使其达到环保要求的排放标准，其平

均能耗约为 41. 4 kWh∙kg−1 COD。图 7（b）为处理过

程中槽压随时间的变化情况。从图 7（b）可见：虽然

电催化氧化法处理废水装置的槽电压略有波动，但

基本维持在 6. 1—6. 3 V 之间，表明亚氧化钛涂层电

极具有良好的稳定性；此外，随着电解时间的延长，

铝合金化铣清洗废水的色度逐渐减小，电解 8 h 后水

质基本呈无色状（见如图 7（b）中插图所示）。

2. 7　搅拌方式对 CODCr及其去除率的影响

由于工业生产中多采用曝气搅拌的方式来提高

传质效果，因此研究了搅拌方式（曝气搅拌和电磁搅

拌）对电催化氧化法处理铝合金化铣清洗废水处理

效果的影响，结果如图 8 所示。从图 8 可见，相同条

件下，曝气搅拌较电磁搅拌具有更高的 COD 去除

率。这可能是由于曝气搅拌不仅能提高传质效果，

使阳极产生的羟基自由基等强氧化性物质与铝合金

化铣清洗废水中的有机物充分接触，从而将其完全

矿化为二氧化碳和水，而且还能提高水中氧气的溶

解量，其氧化产生的臭氧能够进一步加快水体中三

乙醇胺的氧化。此外，曝气搅拌还有一定的气浮作

用，可在一定程度上降低废水的 COD。

3　结论
（1）以亚氧化钛为阳极、不锈钢为阴极，采用电

化学氧化法，成功将铝化铣清洗液的 COD 由原水的

5 210 mg∙L−1 降低至 43 mg∙L−1，满足环保要求的排

放标准，展示了高效处理废水的可行性。

（2）铝合金化铣清洗废液中，有机物不能在亚氧

化钛电极表面发生直接氧化。降解机制是通过阳极

表面生成的·OH 进行间接氧化。最优的电化学氧化

法处理工艺为溶液 pH=7、电流密度 5 mA∙cm−2、曝

气搅拌。

（3）在处理铝合金化铣清洗废水时，当初始

COD 不高于 15 000 mg∙L−1时，有机物初始浓度对电

化学氧化法的 COD 去除率没有显著影响，其综合能

耗约为 41. 4 kWh∙kg−1 COD。
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Electrocatalytic Oxidation of Aluminum Alloy Chemical Milling Wastewater 
Using Ti4O7/Ti Electrode

QIAO Yonglian1，XUAN Lizhuo1，SHAN Yingji1，XIE Erwei1，LI Ru2，LIU Huijun3*

（1. Shenyang Aircraft Industries （Group） Co. ， Ltd. ， Shenyang 110850， China；2. School of Resources and Civil En-

gineering， Northeastern University， Shenyang 110819， China；3. Songshan Lake Materials Laboratory， Dongguan 
523808， China）

Abstract：The cleaning water generated during the chemical milling of aluminum alloys exhibits high alkalinity and organic-rich 
compounds， posing challenges for conventional biochemical methods.  Direct discharge may cause severe environmental harm.  
This study employs electrocatalytic oxidation to treat wastewater from chemical milling of aluminum alloy.  Using a titanium 
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suboxide coated electrode and stainless steel as the cathode， this study investigates the oxidation and degradation mechanisms 
of typical organic compounds in the chemical milling wastewater on the Ti4O7/Ti electrode surface.  In addition， this study 
explores the effects of electrolysis process parameters such as initial pH， current density， stirring method， initial pollutant 
concentration， and treatment time on the CODCr removal rate of the wastewater.  The results indicate that triethanolamine in 
the cleaning wastewater of the chemical milling of aluminum alloy cannot be directly oxidized on the Ti4O7/Ti electrode 
surface.  Under optimized conditions， the CODCr of the treated aluminum alloy chemical milling wastewater decreases from the 
initial 5 210 mg ∙ L−1 to 42 mg ∙ L−1， meeting the environmental discharge standard of 300 mg ∙ L−1.  The optimal treatment 
conditions are： pH=7， 5 mA ∙ cm−2， and aeration stirring.  Therefore， electrocatalytic oxidation with Ti4O7/Ti as the anode 
proves effective in treating wastewater from aluminum alloy chemical milling， bringing it into compliance with environmental 
discharge standards.
Keywords：electrocatalytic oxidation；titanium suboxide；coating；aluminum alloy；chemical milling；triethanolamine；CODCr；wastewater
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