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高活性纳米多金属还原剂 

废水处理技术 

简  介 

 

一、技术背景 

20 世纪 70 年代，苏联科研人员首先把铁屑和焦碳混合成微电

解填料应用于印染废水的处理。该技术在上世纪 80 年代引入我国，

近 30 年来，由于该技术具有工艺简单、处理成本低、脱色效果好等

特点，被应用于印染、化工、电镀、制药、油田等领域的废水处理

中，尤其对于高盐度、高 COD、高色度废水的处理较其他工艺具有

明显的优势。 

对于传统的铁炭微电解技术，铁碳填料在运行中表面会形成钝

化膜，影响反应的进行，一般在 1-3 个月后，处理效率急剧下降，

填料的寿命很短，限制了技术的应用和推广。而且传统的铁炭填料

易结块、出现沟流等现象，减少了填料与废水的有效接触面积，也

是传统技术处理效率低（COD 去除率为 15-30%）的一个重要原因。

传统的铁炭填料还会产生大量废弃铁泥，影响周遍环境，也影响了

技术的推广。最重要的是传统的铁碳微电解受应用环境影响较大，

一般要求进行调酸处理，且对相当多的毒害有机物处理效果不明显。 

基于传统铁炭微电解技术存在的诸多问题，以及对废水处理中
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对还原的大量需要（如印染废水、制药废水、化工废水、农药废水

中的污染物往往抗氧化能力强，而抗还原能力弱，这些废水中污染

物通过还原技术处理发生初步分解后，废水的可生化性可以大幅度

提高，有利于提升废水生化处理的效率）。90 年代以来美国的科研

人员开展了纳米级多金属废水还原处理技术的研究工作，在电镀废

水除铬、地下水除有机氯化物、化工废水预处理、制药废水和化工

废水深度处理、印染废水深度处理等方面取得了大量科研成果。山

东安纳科技开发有限公司依托美国阳光生物科技有限公司在此基础

上成功研发出填料和配套装备，填补了国内技术空白。 

 

二、技术基本原理 

该废水处理用高活性纳米多金属填料是由多种金属和非金属经

纳米化处理，并添加了生物还原酶组成的一种高效还原剂。其活性

比国内出售的高效铁碳微电解填料高 6-10 倍。而且，该填料可以采

用美国阳光公司生产的活性恢复装置进行活性再生，极大的降低了

运行成本。 

在废水处理设备方面，可采用曝气流化床，使填料在运行过程

减缓了钝化膜的形成，也可根据实际情况采用不同的布水方式固定

床模式，而且填料不会出现结块、沟流等不良现象。 
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各种规格的高活性多金属还原剂填料   

 

高活性多金属还原剂填料的微观图像 

         高活性纳米多金属还原剂基本原理 

目前，在难降解工业废水处理中，其中的毒害物质有机物有一定

的共性，如大都含有硝基芳香烃类，偶氮类，高氯烃和芳香烃类化合

物，它们含有的双键、碳双键、强拉电子基团、偶氮键、苯环类物质

不容易被化学氧化，但通过研究表明，它们却较容易化学还原，且还

原转化后的产物对微生物的毒性和 抑制性大大减弱，可生物降解性

提高。 

我们通过仔细研究电化学还原经过大量的测试和研究，成功找

到了一种对毒害有机物进行还原处理的办法，既通过多金属组合，结

合成到给电子能力很强的物质，造成一个还原环境，使其还原毒害有

机物，将其转化为无毒无害的有机物。提出通过使用纳米级金属来代
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改善阳极，极大的增加了电位差，我们通过测试表明，碳+铁的电位

是 120mv，碳+钠米多金属的电位是-500mv 到-800mv，这样其还原能

力大为增强。在此基础上，我们又增加了一个阴极，建立了双金属体

制，测试表明，新增加的阴极不仅可以极可以进一步增强阳极的还原

能力，同时，在新增阴极表面还可同时进行还原反应，在这样的还原

环境下，还原能力有了质的飞跃。 

         常规微电解的机理 

常规微电解其基本模式是铁碳电解法，部分机构通过添加催化剂

来提高还原能力，但基本机理还是基于电化学中的原电池原理： 

零价铁还原脱氯降解有机氯化物的机理： 

（1）金属直接发生反应。零价铁表面的电子转移到有机氯化物

使之脱氯。 

    Fe0—2e→Fe2＋                                     ① 

    RC1＋2e＋H＋→RH＋C1-                              ② 

所以总的反应式为 

Fe0＋RC1＋H＋→Fe2＋＋RH＋C1-                        ③ 

对于反应①，其标准电极电位为 E0=-0.144V，而对于反应②，其

标准电极电位在中性条件下范围为+0.5～+1.5V，所以反应③是完全

可以发生的。 

（2）铁腐蚀的直接产物 Fe2+，Fe2+具有还原能力，它可使得一部

分氯化烃脱氯，不过这一反应进行得很慢。 

Fe2++RCl+H+→Fe3++RH+Cl- 
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（3）氢气可使有机氯化物还原，在厌氧状态下，H2O 可作为电子

接受体，存在下面反应 

2H2O+2e→H2+2OH
- 

Fe
0
+2H2O→Fe

2+
+H2+2OH

-
 

零价金属具有较强的还原作用，加速了多氯联苯的分解。 

下图为高活性纳米多金属填料分解有机氯化污染物时

的过程原理。 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

国内外已有大得利用零价金属的还原性来去除氯代污染物质和

硫分合物报道。据报道用金属还原法处理含 CHCl3和 CHBr3废水，可

使其含量从 242mg/L 降至 5mg/L 以下，C2HCl3、C2Cl4、C2H3Cl3可以从

250mg/L 降至 5mg/L，而氯苯因去除了氯原子而形成了毒性较小的环

已醇。 

 

高效纳米金属还原剂的基本机理 

高效金属还原剂的基本原理依然是电化学原理，我们使用了低



 6 

电位的纳米级金属来改善铁作为还原剂（电化学反应中的阳极），同

时增加了一个高电位金属阴极，通过扩大两极电位差，所构造出来的

原电池的还原环境有了质的飞跃，由于阴阳极的改善，使得电位差明

显加大，加速了阳极的氧化，因此，作为电子受体的有机物比例大大

增加，极大的增强了还原效果。其基本理论主要基于以下几点 

1、 热力学机理 

作为阴极材料的金属平衡电位越高，腐蚀电流就越大，废水中的

有机物被还原就越多。 

2、 动力学机理 

动力学参数是交换电流密度 I 和塔菲尔系数β，前者反映电极

反应的难易程度，后者反映改变双电层中电场强度对于反应速率的影

响。两者共同作用的结果可用过电位 η 表示。根据塔菲尔公式：

η=a+b*log|i|。 

I 越大，η越小；β越大，η 越大。 

也就是说过电位与电流密度的对数呈线性关系。为直观反映 η 的

大小，我们采用循环伏安法在相同的反应物浓度，相同的扫描速率下

来得到还原峰（初始过电位），根据还原峰大小和出现的早晚来判断

这些有机物在电化学作用下还原反应的难易程度。 

根据我们一系列的委托和自行测试，发现硝基类，卤代类，偶氮

染料等毒害有机物在常规微电解中无还原峰或初始电位很大，而在我

们的电解反应中，均有还原峰且初始电位较小。 

酸性大红在常规微电解中在酸性条件下，在阴极（碳电极）有一
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个还原峰，而在中性和碱性条件下无还原峰，但在我们的电解反应中，

在阴极有明显还原峰，同时在碱性条件下，在-0.26V 和-0.67V 处也出

现了还原峰，同时在酸性条件下峰电位负移，表明其在碱性条件下更

容易还原。其还原产物为苯和萘的相关衍生物。 

硝基苯在常规微电解中没有发现还原峰，在我们的电解反应中，

在-0.58V 和-1.32V 处均出现了还原峰，同时在最后出现了水的还原

峰，表明硝基苯优先得到电子被还原，经过测试还原过程为硝基苯还

原为羟基苯胺的过程。 

六价铬在常规微电解中没有出现还原峰，在我们的电解反应中

出现还原峰，同时比水电解的析氢反应提前。 

水中氯代物的测试还发现，氯代程度越高，其还原脱氯反应越容

易，既四氯化碳＞氯仿＞二氯甲烷＞一氯甲烷等。 

3、 微电池盒双金属原电池共同作用 

在阳极由于采用的合金有一定杂质，这些杂质与阳极金属形成

了许多短路的为微电池系统，加速了阳极的氧化来释放电子，在

电极区产生的电解产物使废水中的毒害有机物可发生断链反应

（被还原），同时由于阴极增加了金属阴极，在与废水接触时刻

产生电偶，进一步加快了阳极腐蚀，有机物还原反应进一步加强。

另一方面，阴极金属为有机物（如硝基芳香族化合物）的还原提

供了反应界面，有机物还可在其表面直接得到电子被还原。 

多金属钠米零价铁微电解方法通过构成原电池，在阴极催化下，

加速阳极金属的氧化，且避免被分子氧的氧化。因此，作为电子受体
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的有机物比例大大增加，增强了还原效果。与铁碳法不同的是，称之

为催化铁内电解法的铁与其他金属组成的双金属方法，发挥阴极金属

的电催化作用。在传统的铁碳法中，碳作为阴极。该方法并没有明确

单质铁对毒害有机物的还原作用，对阴极对有机物的电催化作用也没

有进行深入的研究。 

多金属钠米零价铁微电解方法将其他金属作为阴极，其依据是它

的电催化作用。废水中的活性偶氮染料不易用混凝方法去除，生化处

理又难以降解，是色度较大、危害较强的显色有机物；硝基苯类化合

物是精细化工废水中常出现的，对微生物强烈抑制和毒害作用的有机

污染物，化学氧化方法难以降解；废水中的六价铬是典型的重金属污

染，通常使用还原方法降低其毒性，并通过化学沉淀反应使其从水中

去除。 

含毒害有机物废水的处理已成为目前水污染控制领域的难点。传

统好氧生物处理技术及高级化学氧化技术等废水处理方法都是将有

机污染物氧化，使之彻底降解为 CO2和 H2O。但许多毒害有机污染物由

于含有强拉电子基团，其电负性很强，难以被氧化；且这些有机物大

多对微生物有毒性和抑制作用，采用生物氧化法降解这些有机物具有

很大局限性。对高级化学氧化方法已进行了大量的机理研究，但由于

氧化剂和催化剂价格昂贵，难以得到大规模生产应用，大多还只是处

于实验室研究阶段。相反，使用还原方法较容易改变这类毒害有机物

的分子结构，降低其对微生物的毒性，提高有机物的可生化性。如利

用还原铁铁处理有毒难降解污染物的实验研究：多种偶氮当料废水的
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脱色，胺甲萘农药的还原降解，三氯乙烯的还原脱氯等，都取得了良

好的处理效果。事实证明，许多毒害有机物可以通过还原处理转化，

使之转化为易好氧生化处理，但关键是找到合适的还原剂和还原工艺

条件，便于生产性应用。我们发明的多金属钠米零价铁微电解方法就

是合适的还原剂，已在生产中应用，取得了明显的效果。 

以上三种反应共同作用下，还原反应得以质的飞跃。 

4、 氢的还原作用 

 由于电解能力增强，其对水的电解能力也大为增强，导致新生态【H】

的数量迅速增加，其还原能力同时增加。 

氢分子可分解成具有很强活性能的活性氢原子，促进了污染物

的加氢分解。 

      Fe0       → Fe2+ + 2e       E=0.44V 

      Pd2+ + 2e  → Pd0             E=0.99V 

      Fe0 + Pd2+ → Pd0 + Fe2+       E=1.43V 

      2Fe + 4H2O + O2 → 2Fe2+ + 2H2 + 4OH
- 

      H2        → 2H*            (催化作用下) 

 

5、 阳极离子的混凝作用 

在反应过程中同时应该还存在阳极离子的络合作用、电子传递

作用以及物理吸附作用等，不再一一具体赘述。阳极离子不仅可去

除 COD ，同时对后续生化处理的活性污泥的沉降性能和微生物挂膜

能力都有提升。 
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三、高活性纳米多金属还原剂的主要特点 

1.）反应速率快，一般工业废水只需要数分钟至数十分钟；处

理水量大，料水比为 1：1.5。 

2）具有良好的混凝效果，COD 去除率高，COD 去除率一般在

50%--70%；并且对色度的去除更佳。 

3.） 运行成本低，一般不超过 0.15 元/吨； 

  4.）作用有机污染物质范围广，如：含有偶氟、碳双键、硝基、

卤代基结构的难降解有机物质； 

  5.） 适用 PH 范围宽，酸性、中性、碱性条件都有良好的效果； 

  6.） 运行管理方便，不钝化，不沟流； 

7.） 该方法既可以作为单独的处理方法，又可作为生物法的预

处理工艺，除废水的生化性得到提高外，如做为预处理，可直接与后

续好氧生物法耦合，富余的铁离子有利于磷的去除和提高活性污泥的

沉降性能或生物膜法的挂膜能力。 

8.） 该方法可以达到化学沉淀除磷的效果，还可以通过还原除

重金属； 

我们的微电解料与原来的微料电解的比较 

项目      我们的微电解料           原来的微料电解 

成分      碳+钠米多金属               碳+铁 

活性      COD 降解率 70%        COD 降解率 20% 

再生       可以                     不可以 
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结块       不结块                    结块 

寿命       3 年                      3 个月 

 

四、高活性纳米多金属还原剂的适用范围 

  .难生化，含有双键、强拉电子基团、偶氮键、苯环的物质容

易被还原。 

 染料、印染废水；焦化废水；石油化工、一般化工废水； 

  ------上述废水在脱色的同时，处理水中的 BOD/COD 值显著提

高。 

  石油废水；皮革废水；造纸废水、医药废水、木材加工废水； 

  ------上述废水处理水后的 BOD/COD 值大幅度提高。 

  电镀废水；印刷废水；采矿废水；.其他含有重金属的废水； 

  ------可以从上述废水中去除重金属。 

  .有机磷农业废水；有机氯农业废水； 

  ------大大提高上述废水的可生化性，且可除磷，除硫化物。 

 

五、曝气流化床反应器 

本设备底部设计有高活性纳米多金属填料的多孔支撑板，反应器

中间设置有一下部开孔的隔板将床体内部分为两个腔，这两个腔的底

部设计为斗形结构。有两根压缩风管分别从床体外通入这两个腔的底

部，压缩风的吹扫使沉降于反应器底部的填料颗粒处于流化状态，不

致板结，并能与废水进一步发生氧化还原反应，直到填料被全部反应
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消耗掉（该技术不会产生铁泥）。上层填料在气流的作用下产生流化

磨擦，充分与废水接触，同时也去除了附着在填料上的固态物，提高

了填料的使用寿命。 

反应器采用曝气流化的运行方式，与机械搅拌和转筒流化相比，

减少了用电量，大大降低了运行成本。由于氧的供入提供了有氧环境，

加速了铁的氧化，可提高反应的速率。 

该曝气流化床反应器进水口和出水口设计有专用滤网，阻隔和防

止纤维等杂质进入设备，也避免了填料的流失。 

 

 

曝气流化床运行原理图 

 

曝气流化床 
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填料再生装置 

 

六、高活性纳米多金属还原还原剂填料的技术经济分析 

高活性纳米多金属填料对污染物的去除效果比市售高效铁炭微

电解填料约高 2-3 倍。同时，因为吨水处理能力比高效微电解高 3-6

倍，吨水反应时间缩短了 1/2-1/4,所以吨水建设成本和运行成本大为

降低。总体处理效率为常规微电解的 6-7 倍。 

 

               与常规微电解比较 

 高活性纳米金属还原

剂 

常规铁碳 

反应时间 30 分钟 60 分钟 

处理比例 1：1.5 1:1 

反应环境 任意 PH 条件 需调酸 

使用成本 小于 0.15 元每吨 小于 0.15 元每吨 

是否板结 否 是 

COD 去除效率 50%-70& 20%-40% 
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独特优势 尤其针对高浓度、有

毒、中碱性废水，使

其可生化性增强。同

时材料可活性再生 

不可行 

去除氨氮、磷、和重

金属效果 

亦有较好效果 不详 

 

结论：总体效率是常规微电解的 5-6 倍，价格约为 2 倍。 

根据客户需求和废水的种类，可提供 YG1 型、YG2 型两种高活

性纳米多金属填料，其中 YG1 型是成型料，废水效果稍差但应用简

单，补充量小；YG2 型是粉状料，效果较好。 

根据废水的种类及 COD 不同，每 10 天需要对高活性纳米多金

属填料进行活性恢复一次，活性恢复率为 80%。再生运行、操作非常

方便。活性恢复一般需要 1-3 小时左右。 

填料在流化床反应器中的填充率为 75%，废水在反应器中的停留

时间为 0.5-1 小时，气水比 3:1-5:1。根据进水 COD 大小，填料补充

有所变化。YG1 型填料补充量约为每年 15%，废水处理成本约 0.15

元/吨。YG2 型填料补充量约为每年 20%，废水处理运行成本约 0.2

元/吨。 

 

七、技术的应用案例分析 

1、高活性纳米多金属填料在腈纶废水深度后处理中的应用情况 
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指  标 

CODcr 

(mg/l) 

BOD5 

(mg/l) 

总氮 

(mg/l) 

进水水质 208 13 65 

出水水质 112 43 55 

   说明：水力停留时间 0.5h，气水比 3:1 

2、高活性纳米多金属填料在生物制药废水深度后处理中的应用

情况 

指  标 

CODcr 

(mg/l) 

BOD5 

(mg/l) 

色度 

(倍) 

进水水质 326 25 400 

出水水质 152 62 50 

3、高活性纳米多金属填料在化工园区废水预处理中的应用情况 

指  标 

CODcr 

(mg/l) 

BOD5 

(mg/l) 

色度 

(倍) 

进水水质 636 5.0 280 

出水水质 198 11.5 50 

4、高活性纳米多金属填料在焦化废水深度处理中的应用情况 

指  标 

CODcr 

(mg/l) 

BOD5 

(mg/l) 

色度 

(倍) 

进水水质 3216 819 500 

出水水质 1508 576 50 
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八、合作模式 

由于本技术核心是还原原理，因此可以完美的和目前通用的各类

污水处理氧化技术结合起来。在污水改造工程或新建工程中作为预处

理或后处理段均可，废水通过高活性纳米多金属填料预处理后提高可

生化性，降低后期运行成本；在深度处理中可对难生物降解污染物进

行还原分解，提高废水达标排放率。也可以提供整套设备和提供废水

达标排放或回用的整体处理方案。                     

 


