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(57)摘要

本发明提供一种基于钛纤维电极的电化学

膜接触臭氧催化装置和水处理方法，包括：腔体，

疏水中空纤维膜，由钛纤维阳极和钛纤维阴极呈

双螺旋状构成的钛纤维电极组件，疏水中空纤维

膜安装于腔体的中心。本装置根据臭氧传质方向

不同，即将钛纤维电极组件呈螺旋状贴合于中空

纤维膜的内壁或外壁，分别形成两种构造模式。

该装置具有电极‑膜材料耦合效应高、电极间距

小，可显著降低电极能耗；传质效果好、电催化性

能优异，组装方便，可实现微纳气泡原位清洁等

显著优点。
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1.一种基于钛纤维电极的电化学膜接触臭氧催化装置的水处理方法，适用于基于钛纤

维电极的电化学膜接触臭氧催化装置，其特征在于，所述基于钛纤维电极的电化学膜接触

臭氧催化装置包括：腔体（1）、疏水中空纤维膜（2）和钛纤维电极组件（3）；

所述疏水中空纤维膜（2）安装于所述腔体（1）的中心，钛纤维电极组件（3）由钛纤维阳

极（4）和钛纤维阴极（5）呈螺旋状相互缠绕而成，利用催化层金属氧化物的半导体效应防止

阴阳极短路，省去了分隔材料的使用，阴阳极紧密贴合，电极间距仅为金属氧化物催化层厚

度，达到纳米级；

所述的钛纤维阳极（4）从内至外包括钛纤维基体、微纳构型Ti表层、金属氧化物催化

层；

所述的钛纤维阴极（5）从内至外包括钛纤维基体、微纳构型Ti表层、导电涂层；

所述的疏水中空纤维膜（2）为聚四氟乙烯PTFE材质的单一膜丝组成的膜组件；

所述的钛纤维基体为Ti或Ti合金丝状纤维材料；所述的微纳构型Ti表层为在所述钛纤

维基体上生长具有微米柱或微米坑形貌的Ti金属表层；

所述的金属氧化物催化层为在微纳构型Ti表层上负载Ti、Mn、Ce、Ni、Co、Cu、Zn、Fe、Sn、

Sb、Pb、Ir、Ru中的任一种的氧化物；

或所述的金属氧化物催化层为在微纳构型Ti表层上负载Ti、Mn、Ce、Ni、Co、Cu、Zn、Fe、

Sn、Sb、Pb、Ir、Ru中的两种以上的复合氧化物；

所述方法包括：

在膜内曝气模式下，钛纤维电极组件（3）螺旋状贴合于疏水中空纤维膜（2）的外壁，废

水从腔体侧壁进水口（6）进入，从出水口（7）排出，在处理过程中，向钛纤维电极组件（3）施

加一定的恒定电流，电流密度为5  mA/cm2，通过中空纤维膜（2）底端的进气口（8）通入气体

流速为1  L/min的O3/O2  混合气体，进口气相O3浓度为80mg/L，进气口管路上连接耐臭氧气

体流量计以调节气体流量，臭氧进出口浓度通过检测器实时测定，同时在出气口连接管路

上设置阀门调节臭氧压力，满足臭氧在特定压力下能够以无泡曝气方式穿过膜进入废水

中，并安装压力表以维持气体处于恒压状态，利用该装置采用电化学氧化和臭氧催化氧化

的协同作用处理含臭氧惰性药物对氯苯甲酸废水，对氯苯甲酸废水通过设置在腔体侧壁上

的进水口（6）进入，处理出水通过设置在腔体侧壁上的出水口（7）排出，对氯苯甲酸初始浓

度为8  mg/L，处理水量由实际装置体积和膜组件具体构成情况确定，初始pH为中性，反应过

程中，在电场作用下钛纤维阳极表面通过电化学作用分解水，产生表面羟基，臭氧分子与表

面羟基活性位点发生吸附反应并转化为活性氧物质，活性氧物质会与阳极附近废水中的污

染物发生反应，实现污染物的去除，同时在正电场作用下，废水中带有负电基团的痕量有机

物吸附于钛纤维阳极（4）表面，与表面活性氧物质进行反应，混合气体中的氧气在阴极表面

会被电化学还原为H2O2，进一步实现臭氧/H2O2均相催化臭氧氧化产生羟基自由基；在施加

电场的作用下，钛纤维电极表面产生微纳米气泡；

或者，在膜外曝气模式下，钛纤维电极组件（3）螺旋状贴合于疏水中空纤维膜（2）的内

壁，处理过程中，向钛纤维电极组件（3）施加一定的恒定电流，电流密度为1mA  /cm2，通过腔

体侧壁上设置的进气口（8）通入流速为  0.2  L/min的O3/O2  混合气体，进口气相O3浓度为80 

mg/L，进气口管路上连接耐臭氧气体流量计以调节气体流量，臭氧进出口浓度通过检测器

实时测定，在出气口连接管路上设置阀门调节臭氧压力，满足臭氧在特定压力下能够以无
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泡曝气方式穿过膜进入废水中，并安装压力表以维持气体处于恒压状态，布洛芬废水通过

设置在疏水中空纤维膜（2）底端的进水口（6）进入，处理出水通过设置在疏水中空纤维膜

（2）顶端的出水口（7）排出，处理水量由实际装置体积和膜组件具体构成情况确定，布洛芬

初始浓度为10  mg/L，初始pH为中性，反应过程中，在电场作用下，钛纤维阳极表面通过电化

学作用分解水，产生表面羟基，臭氧分子会与表面羟基活性位点发生吸附反应并转化为活

性氧物质，活性氧物质会与阳极附近废水中的污染物发生反应，进而实现污染物的去除，在

正电场作用下，废水中带有负电基团的痕量有机物也吸附于钛纤维阳极（4）表面，与表面活

性氧物质进行反应，混合气体中的氧气在阴极表面会被电化学还原为H2O2，实现臭氧/H2O2
均相催化臭氧氧化产生羟基自由基，在施加电场的作用下，钛纤维电极表面会产生微纳米

气泡。

2.根据权利要求1所述的方法，其特征在于，所述的金属氧化物催化层为纳米线、纳米

棒或纳米锥结构。

3.根据权利要求1所述的方法，其特征在于，所述的疏水中空纤维膜的材质为PVDF、

PTFE或疏水无机陶瓷中的一种。

4.根据权利要求1所述的方法，其特征在于，所述的钛纤维阳极（4）和钛纤维阴极（5）的

直径范围为0.01  mm～1  mm。

5.根据权利要求1所述的方法，其特征在于，所述的导电涂层为石墨烯、超级炭黑、碳纳

米管一种或多种组成。
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基于钛纤维电极的电化学膜接触臭氧催化装置和水处理方法

技术领域

[0001] 本发明涉及臭氧催化氧化技术领域，尤其涉及一种基于钛纤维电极的电化学膜接

触臭氧催化装置和水处理方法。

背景技术

[0002] 臭氧催化氧化技术在水处理领域中得到广泛的应用，如何增强臭氧传质成为研究

的主要方向。近些年来，膜接触臭氧氧化技术成为臭氧水处理技术的研究热点。相比传统利

用曝气器等有泡曝气方式，膜臭氧接触技术通过利用疏水性膜材料(疏水聚四氟乙烯、聚偏

四氟乙烯中空纤维膜、无机陶瓷膜等)，利用膜两侧气体分压差以及膜壁上的孔道效应均匀

实现臭氧的高效分散与传质，使臭氧气体可以通过疏水膜孔道均匀扩散到液相中，实现无

泡曝气。因此，无泡曝气系统获得传质系数0.05S‑1‑0.5S‑1是有泡曝气系统传质约5‑10倍，

具有传质效率高特点。然而，膜接触臭氧氧化技术虽然改善了臭氧传质特性，但是疏水膜材

料本身催化臭氧能力很弱。为了进一步提升膜接触臭氧体系催化能力，Tony等人(Tony 

Merle,Wouter  Pronk,Urs  von  Gunten,MEMBRO3X,a  Novel  Combination  of  a  Membrane 

Contactor  with  Advanced  Oxidation(O3/H2O2)for  Simultaneous  Micropollutant 

Abatement  and  Bromate  Minimization,Environ.Sci.Technol.Lett.2017,4,5,180‑185)

通过向PTFE膜‑臭氧接触体系的溶液中加入H2O2，促进臭氧/H2O2反应产生大量的羟基自由

基来强化臭氧催化能力，实现有机污染物的快速降解。然而由于H2O2属于危险化学品以及存

在运输储存困难等缺点，限制了该方法的大规模推广。王军等人通过制备具有碳基导电层

的PTFE膜材料，实现了超疏水膜材料同步传质和催化的强化(专利号：CN201710583322.7)，

但是碳基涂层的稳定性以及碳基涂层是否影响原有PTFE膜材料通量仍需考虑。此外，申请

人 前 期 开 发 了 基 于 管 状 多 孔 钛 膜 材 料 的 电 化 学 ‑ 疏 水 膜 催 化 体 系 (专 利 号 ：

CN201911135038.9)，实现了在金属基导电膜表面上同步实现传质和催化的提升，证实了电

化学作用在膜接触臭氧体系的强化作用。然而，相比PTFE等中空纤维膜而言，管状钛基膜很

难加工到1‑2mm内径，其面体比有待提升，同时钛材料在水处理市场占有率也有待提高，同

时金属膜材料不具有PTFE中空纤维膜的柔性等问题亟待解决。

[0003] 因此，基于现有产业化成熟的疏水膜材料，如何构建更具工业化应用前景的膜接

触臭氧催化系统，尤其是电化学‑膜接触臭氧催化系统。如何充分利用现有成熟市场化的疏

水膜材料实现电化学作用和膜系统的高效耦合，如何充分发挥电化学对膜系统的优势效

应，降低电化学作用对膜材质等产生的负面影响，成为关键难点。由纤维电极组成的电化学

微反应器，可以实现高效电化学反应，同时纤维电极组成的螺旋拓扑结构，可以在中空纤维

膜内部实现有效的气固液三相反应。因此，基于成熟市场化的疏水中空纤维膜材料，通过耦

合纤维电极组成的微反应器，开发钛纤维电极的电化学膜接触臭氧催化装置及其水处理方

法，对更高效的膜接触臭氧技术和装备开发以及产业化推广具有重要的实际意义。
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发明内容

[0004] 本发明的实施例提供了一种基于钛纤维电极的电化学膜接触臭氧催化装置和水

处理方法，以实现有效地利用现有成熟市场化的疏水膜材料实现电化学作用和膜系统的高

效耦合。

[0005] 为了实现上述目的，本发明采取了如下技术方案。

[0006] 根据本发明的一个方面，提供了一种基于钛纤维电极的电化学膜接触臭氧催化装

置，包括：腔体(1)、疏水中空纤维膜(2)、钛纤维电极组件(3)；

[0007] 所述疏水中空纤维膜(2)安装于所述腔体(1)的中心，钛纤维电极组件(3)由钛纤

维阳极(4)和钛纤维阴极(5)呈螺旋状相互缠绕而成。

[0008] 优选地，所述的钛纤维阳极(4)从内至外包括钛纤维基体、微纳构型Ti表层、金属

氧化物催化层；

[0009] 所述的钛纤维阴极(5)从内至外包括钛纤维基体、微纳构型Ti表层、导电涂层；

[0010] 所述的疏水中空纤维膜(2)为聚四氟乙烯PTFE材质的单一膜丝组成的膜组件。

[0011] 优选地，所述的钛纤维基体为Ti或Ti合金丝状纤维材料；所述的微纳构型Ti表层

为在所述钛纤维基体上生长具有微米柱或微米坑形貌的Ti金属表层；

[0012] 所述的金属氧化物催化层为在微纳构型Ti表层上负载Ti、Mn、Ce、Ni、Co、Cu、Zn、

Fe、Sn、Sb、Pb、Ir、Ru中的任一种的氧化物；

[0013] 或所述的金属氧化物催化层为在微纳构型Ti表层上负载Ti、Mn、Ce、Ni、Co、Cu、Zn、

Fe、Sn、Sb、Pb、Ir、Ru中的两种或两种以上的复合氧化物；

[0014] 优选地，所述的金属氧化物催化层为纳米线、纳米棒或纳米锥结构。

[0015] 优选地，所述的疏水中空纤维膜的材质为PVDF、PTFE或疏水无机陶瓷中的一种。

[0016] 优选地，所述的钛纤维阳极(4)和钛纤维阴极(5)的直径范围为0.01mm～1mm。

[0017] 优选地，所述的导电涂层为石墨烯、超级炭黑、碳纳米管一种或多种组成。

[0018] 优选地，在所述装置处于膜外曝气模式下，钛纤维电极组件(3)呈螺旋状贴合于所

述疏水中空纤维膜(2)的内壁；所述腔体(1)的侧壁上分别设置有进气口(8)和出气口(9)，

进气口(8)和出气口(9)用于通入和排出O3气体；所述疏水中空纤维膜(2)的底端和顶端分

别作为进水口(6)和出水口(7)，进水口(6)和出水口(7)用于废水从疏水中空纤维膜(2)内

部通过。

[0019] 优选地，在所述装置处于膜内曝气模式下，钛纤维电极组件(3)呈螺旋状贴合于所

述疏水中空纤维膜(2)的外壁；原有所述腔体(1)的侧壁上设置的进气口(8)和出气口(9)分

别改作为进水口(6)和出水口(7)，进水口(6)和出水口(7)用于废水在腔体(1)内流通；原有

所述疏水中空纤维膜(2)底端的进水口(6)和顶端的出水口(7)分别改作为进气口(8)和出

气口(9)，进气口(8)和出气口(9)用于O3气体在疏水中空纤维膜(2)内部流通。

[0020] 根据本发明的另一个方面，提供了一种基于钛纤维电极的电化学膜接触臭氧催化

装置的水处理方法，适用于所述的装置，所述方法包括：

[0021] 在膜外曝气模式下：钛纤维电极组件(3)螺旋状贴合于疏水中空纤维膜(2)的内

壁；废水经疏水中空纤维膜(2)的底部进入，顶部流出；同时臭氧在一定压力下从腔体侧壁

进气口(8)进入，从出气口(9)排出，气路上设置气压计维持气体恒压状态，臭氧在一定压力

下从疏水中空纤维膜(2)的外壁扩散到膜内部，与膜内部的废水充分接触溶解；
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[0022] 在膜内曝气模式下：钛纤维电极组件(3)螺旋状贴合于疏水中空纤维膜(2)的外

壁；废水从腔体侧壁进水口(6)进入，从出水口(7)排出；同时臭氧在一定压力下经疏水中空

纤维膜底部进入，顶部流出，气路上设置气压计维持气体恒压状态。臭氧在一定压力下从疏

水中空纤维膜(2)的内壁扩散到膜外部，与膜外部的废水充分接触溶解；

[0023] 向钛纤维电极组件(3)施加电流，电流密度为1mA/cm2‑10  mA/cm2，在电场作用下，

钛纤维阳极(4)表面通过促进表面水分子结合同时发生羟基化反应，产生表面羟基位点，在

正电场作用下，表面位点进一步与溶解到废水中的臭氧发生吸附反应并转化为活性氧物质

产生吸附态的表面原子氧、吸附态表面羟基自由基以及溶解态的羟基自由基，废水中的痕

量有机物通过带有负电基团在钛纤维阳极(4)表面强化吸附，并与表面的活性氧物质发生

降解反应，实现污染物的捕获、降解和矿化，钛纤维阴极(5)在负电场作用下将废水中的溶

解氧还原为H2O2，促进臭氧/H2O2的均相反应产生溶解态活性氧物质，用于降解、矿化废水中

难降解有机物；同时，在电场条件下，钛纤维电极组件(3)可通过析氧或析氢反应产生微纳

米气泡，鉴于微纳气泡原位清洁作用可以有效地清洁疏水中空纤维膜表面和纤维电极表

面，实现电化学反应过程中界面的高度清洁，为持续、高效的电化学反应提供优良的反应环

境。

[0024] 由上述本发明的基于钛纤维电极的电化学膜接触臭氧催化装置及其水处理方法

提供的技术方案可以看出，本发明电极具有以下有益效果：

[0025] 1)本发明实施例的钛纤维电极的电化学膜接触臭氧具有易装配、电极‑膜材料耦

合效应高、电极间距小、能耗低的特点。

[0026] 本发明专利利用现有成熟的疏水中空膜材料，在不改变膜材料特性基础上，通过

耦合钛纤维电极组件，构建电催化‑膜接触臭氧催化体系。由于钛纤维电极具有直径小，约

数百微米，电极表面还具有特殊的微观界面，三维开放结构。重要的是本发明基于钛纤维电

极组件，是由钛纤维阳极和钛纤维阴极螺旋缠绕形成的集合体。这样的构型可以利用催化

层金属氧化物的半导体效应防止阴阳极短路，同时省去了分隔材料的使用，精简了电极结

构。更为重要的是，这样电极组件可以进一步螺旋缠绕成为更加复杂的拓扑结构，最终形成

高面体比，不影响气水传质的微电化学反应器，放置在中空纤维膜内部或者外部。该反应器

因为阴阳极紧密贴合，因而电极间距仅为金属氧化物催化层厚度，可达到纳米级，因此显著

降低了电极能耗。

[0027] 2)传质效果好，与现有市场化的疏水中空膜系统组装方便：

[0028] 由于钛纤维电极组件通过双螺旋构型，通过控制螺旋数可以有效地调控电极覆盖

膜丝的面积，加之微电化学反应器构型，可以很方便的放入毫米级膜丝内部，而且其不会影

响疏水中空纤维膜内部物质传质。本发明专利可以充分利用现有疏水中空纤维膜组件和装

备，在膜上面组装钛纤维电极组件，既可以实现电化学膜接触臭氧催化装置的快速装备和

构建，为未来规模化生产，依托现有膜产业平台，开发新的膜系列水处理装置更具实用意

义。

[0029] 3)电催化性能优异，可通过催化层调控实现电极的多功能特性，其次纤维电极组

件比电极质量活性面积高，单位电极质量成本低：

[0030] 通过在钛纤维基体上构建微纳金属表层、纳米金属氧化物催化层复合结构，可以

实现适应不同场景的电极界面特性，进而形成一个微结构和纳结构复合的层级结构，提供
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更多的反应位点，强化污染物的界面传质；同时在电极基体上形成了具有微结构、纳结构的

双层防护体系，使得基体上可以均匀的负载电催化剂，降低了金属基体暴露以及腐蚀；由于

改善了面体比，提升了传质效果，因此一定程度上降低施加电流密度，从另一层面上提升了

电极使用寿命；本发明设计的纤维电极可以根据不同场景制备具有原位分解水产生O3的催

化层，这样在气‑膜传质基础上还可以在电极表面原位产生O3，进一步强化臭氧的反应。

[0031] 4)钛纤维电极组件会产生微纳米气泡，促进膜表面和电极界面清洁，保证反应持

续进行。钛纤维电极组件可以通过工艺调控，加大电流等操作实现短时间的表面析氧等反

应产生微纳米O2气泡。上述气泡具有高效的清洁作用，可以用来清洁电极表面和膜表面，促

进反应持续进行。同时气泡还会促进液膜表面的搅动和传质。

[0032] 本发明附加的方面和优点将在下面的描述中部分给出，这些将从下面的描述中变

得明显，或通过本发明的实践了解到。

附图说明

[0033] 为了更清楚地说明本发明实施例的技术方案，下面将对实施例描述中所需要使用

的附图作简单地介绍，显而易见地，下面描述中的附图仅仅是本发明的一些实施例，对于本

领域普通技术人员来讲，在不付出创造性劳动的前提下，还可以根据这些附图获得其他的

附图。

[0034] 图1为本实施例提供的一种基于钛纤维电极的电化学膜接触臭氧催化氧化装置在

膜内曝气模式下的装置结构示意图；

[0035] 其中，1腔体、2疏水中空纤维膜、3钛纤维电极组件、4钛纤维阳极、5钛纤维阴极、6

进水口、7出水口、8进气口、9出气口。

[0036] 图2为图1的截面示意图。

[0037] 图3为本实施例提供的一种基于钛纤维电极的电化学膜接触臭氧催化氧化装置在

膜外曝气模式下的装置结构示意图；

[0038] 其中，1腔体、2疏水中空纤维膜、3钛纤维电极组件、4钛纤维阳极、5钛纤维阴极、6

进水口、7出水口、8进气口、9出气口。

[0039] 图4为图3的截面示意图。

[0040] 图5为本实施例提供的一种钛纤维电极组件的构型放大图。

具体实施方式

[0041] 下面详细描述本发明的实施方式，所述实施方式的示例在附图中示出，其中自始

至终相同或类似的标号表示相同或类似的元件或具有相同或类似功能的元件。下面通过参

考附图描述的实施方式是示例性的，仅用于解释本发明，而不能解释为对本发明的限制。

[0042] 本技术领域技术人员可以理解，除非特意声明，这里使用的单数形式“一”、“一

个”、“所述”和“该”也可包括复数形式。应该进一步理解的是，本发明的说明书中使用的措

辞“包括”是指存在所述特征、整数、步骤、操作、元件和/或组件，但是并不排除存在或添加

一个或多个其他特征、整数、步骤、操作、元件、组件和/或它们的组。应该理解，当我们称元

件被“连接”或“耦接”到另一元件时，它可以直接连接或耦接到其他元件，或者也可以存在

中间元件。此外，这里使用的“连接”或“耦接”可以包括无线连接或耦接。这里使用的措辞
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“和/或”包括一个或更多个相关联的列出项的任一单元和全部组合。

[0043] 本技术领域技术人员可以理解，除非另外定义，这里使用的所有术语(包括技术术

语和科学术语)具有与本发明所属领域中的普通技术人员的一般理解相同的意义。还应该

理解的是，诸如通用字典中定义的那些术语应该被理解为具有与现有技术的上下文中的意

义一致的意义，并且除非像这里一样定义，不会用理想化或过于正式的含义来解释。

[0044] 为便于对本发明实施例的理解，下面将结合附图以几个具体实施例为例做进一步

的解释说明，且各个实施例并不构成对本发明实施例的限定。

[0045] 实施例一

[0046] 图1为本实施例提供的一种基于钛纤维电极的电化学膜接触臭氧催化氧化装置在

膜内曝气模式下的装置结构示意图，图2为图1的截面示意图。参照图1和图2，该装置包括腔

体(1)、疏水中空纤维膜(2)、钛纤维电极组件(3)。其中，钛纤维电极组件(3)由钛纤维阳极

(4)和钛纤维阴极(5)呈螺旋状相互缠绕而成；疏水中空纤维膜(2)安装于腔体(1)的中心。

[0047] 图5为本实施例提供的一种钛纤维电极组件的构型放大图。钛纤维阳极包括直径

为0.1mm的钛纤维基体、微米柱Ti表层、纳米TiO2纳米线阵列催化层；钛纤维阴极包括直径

0.1mm的钛纤维基体、微米坑Ti表层、石墨烯导电层(导电涂层)；本实施例的疏水中空纤维

膜为PTFE(聚四氟乙烯)材质的单一膜丝组成的膜组件。

[0048] 本实施例应用上述基于钛纤维电极的电化学膜接触臭氧催化装置的水处理方法

包括如下步骤：

[0049] 在膜内曝气模式下，钛纤维电极组件(3)螺旋状贴合于疏水中空纤维膜(2)的外

壁，废水从腔体侧壁进水口(6)进入，从出水口(7)排出。在处理过程中，向钛纤维电极组件

(3)施加一定的恒定电流，电流密度为5mA/cm2，通过中空纤维膜(2)底端的的进气口(8)通

入气体流速为1L/min的O3/O2混合气体，进口气相O3浓度为80mg/L，进气口管路上连接耐臭

氧气体流量计以调节气体流量，臭氧进出口浓度通过检测器实时测定，同时在出气口连接

管路上设置阀门调节臭氧压力，满足臭氧在特定压力下能够以无泡曝气方式穿过膜进入废

水中，并安装压力表(或气压计)以维持气体处于恒压状态。利用该装置采用电化学氧化和

臭氧催化氧化的协同作用处理含臭氧惰性药物对氯苯甲酸废水，对氯苯甲酸废水通过设置

在腔体侧壁上的进水口(6)进入，处理出水通过设置在腔体侧壁上的出水口(7)排出，对氯

苯甲酸初始浓度为8mg/L，处理水量由实际装置体积和膜组件具体构成情况确定，初始pH为

中性(pH约为7.2)，并在整个处理过程中无需控制其变化。利用该技术可显著促进对氯苯甲

酸降解，去除率可达到90％。反应过程中，在电场作用下，钛纤维阳极表面通过电化学作用

分解水，产生大量表面羟基，臭氧分子会与表面羟基活性位点发生吸附反应并转化为活性

氧物质。活性氧物质会与阳极附近废水中的污染物发生反应，进而实现污染物的去除。同时

在正电场作用下，废水中带有负电基团的痕量有机物也可吸附于钛纤维阳极(4)表面，与表

面活性氧物质进行反应，达到强化污染物去除的目的。其次，混合气体中的氧气在阴极表面

会被电化学还原为H2O2，进一步实现臭氧/H2O2均相催化臭氧氧化产生羟基自由基。

[0050] 此外，在施加电场的作用下，钛纤维电极表面会产生微纳米气泡，其可起到清洁疏

水中空纤维膜和电极表面的作用，避免污染物造成膜堵塞，可提高膜使用寿命。

[0051] 实施例二

[0052] 图3为本实施例提供的一种基于钛纤维电极的电化学膜接触臭氧催化氧化装置在
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膜外曝气模式下的装置结构示意图，图4为图3的截面示意图。参照图3和图4，该装置包括腔

体(1)，疏水中空纤维膜(2)、钛纤维电极组件(3)。其中，钛纤维电极组件(3)由钛纤维阳极

(4)和钛纤维阴极(5)呈螺旋状相互缠绕而成；疏水中空纤维膜(2)安装于腔体(1)的中心。

[0053] 钛纤维阳极包括直径为0.1mm的钛纤维基体、微米坑Ti表层、纳米TiO2纳米棒阵列

催化层；钛纤维阴极包括直径为0.2mm的钛纤维基体、微米柱Ti表层、超级炭黑导电层组成；

本实施例的疏水中空纤维膜为PVDF(聚偏氟乙烯)材质的膜组件。

[0054] 本实施例应用上述基于钛纤维电极的电化学膜接触臭氧催化装置的水处理方法

包括如下步骤：

[0055] 在膜外曝气模式下，钛纤维电极组件(3)螺旋状贴合于疏水中空纤维膜(2)的内

壁。处理过程中，向钛纤维电极组件(3)施加一定的恒定电流，电流密度为1mA/cm2，通过腔

体侧壁上设置的进气口(8)通入流速为0.2L/min的O3/O2混合气体，进口气相O3浓度为80mg/

L，进气口管路上连接耐臭氧气体流量计以调节气体流量，臭氧进出口浓度通过检测器实时

测定，同时在出气口连接管路上设置阀门调节臭氧压力，满足臭氧在特定压力下能够以无

泡曝气方式穿过膜进入废水中，并安装压力表(或气压计)以维持气体处于恒压状态。利用

该装置采用电化学氧化和臭氧催化氧化的协同作用处理含臭氧惰性药物布洛芬废水，布洛

芬废水通过设置在疏水中空纤维膜(2)底端的进水口(6)进入，处理出水通过设置在疏水中

空纤维膜(2)顶端的出水口(7)排出，处理水量由实际装置体积和膜组件具体构成情况确

定，布洛芬初始浓度为10mg/L，初始pH为中性(pH约为7.2)，并在整个处理过程中无需控制

其变化。利用该技术可显著促进布洛芬降解，去除率可达到90％。反应过程中，在电场作用

下，钛纤维阳极表面通过电化学作用分解水，产生大量表面羟基，臭氧分子会与表面羟基活

性位点发生吸附反应并转化为活性氧物质。活性氧物质会与阳极附近废水中的污染物发生

反应，进而实现污染物的去除。同时在正电场作用下，废水中带有负电基团的痕量有机物也

可吸附于钛纤维阳极(4)表面，与表面活性氧物质进行反应，达到强化污染物去除的目的。

其次，混合气体中的氧气在阴极表面会被电化学还原为H2O2，进一步实现臭氧/H2O2均相催

化臭氧氧化产生羟基自由基。

[0056] 此外，在施加电场的作用下，钛纤维电极表面会产生微纳米气泡，其可起到清洁疏

水中空纤维膜和电极表面的作用，避免污染物造成膜堵塞，可提高膜使用寿命。

[0057] 本领域普通技术人员可以理解：附图只是一个实施例的示意图，附图中的模块或

流程并不一定是实施本发明所必须的。

[0058] 本领域普通技术人员可以理解：实施例中的装置中的部件可以按照实施例描述分

布于实施例的装置中，也可以进行相应变化位于不同于本实施例的一个或多个装置中。上

述实施例的部件可以合并为一个部件，也可以进一步拆分成多个子部件。

[0059] 本说明书中的各个实施例均采用递进的方式描述，各个实施例之间相同相似的部

分互相参见即可，每个实施例重点说明的都是与其他实施例的不同之处。尤其，对于装置或

系统实施例而言，由于其基本相似于方法实施例，所以描述得比较简单，相关之处参见方法

实施例的部分说明即可。以上所描述的装置及系统实施例仅仅是示意性的，其中所述作为

分离部件说明的单元可以是或者也可以不是物理上分开的，作为单元显示的部件可以是或

者也可以不是物理单元，即可以位于一个地方，或者也可以分布到多个网络单元上。可以根

据实际的需要选择其中的部分或者全部模块来实现本实施例方案的目的。本领域普通技术
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人员在不付出创造性劳动的情况下，即可以理解并实施。

[0060] 以上所述，仅为本发明较佳的具体实施方式，但本发明的保护范围并不局限于此，

任何熟悉本技术领域的技术人员在本发明揭露的技术范围内，可轻易想到的变化或替换，

都应涵盖在本发明的保护范围之内。因此，本发明的保护范围应该以权利要求的保护范围

为准。
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