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摘要：为研究多粒子间的相互关系，使研究中的粒子状态更加接近实际体系，实验将多个模拟粒子以串联方式放置在电解槽主极板垂直方向上，分别测定了1~3个1厘米粒子、1厘米粒子+1~3厘米粒子时各粒子的粒子电流和虚拟槽电压。结果表明：在主极板电压相同时，随模拟粒子数量的增加，粒子的电流和两端虚拟槽电压明显减小，粒子之间相互影响较大；充填粒子的加入会减弱原模拟粒子的电化学反应速率，且加入的粒子越大，对原粒子的影响越大；随着粒子粒径的增大，粒子两端虚拟槽电压随之增大，粒子电流也增大，不同大小的粒子串联加入电解槽装置中时，各粒子电流并非等效串联关系。在电化学反应器中，粒子之间受数量、大小、间距等影响明显，粒子充填量存在一个最佳填充比。
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0 引言
三维电极在废水处理效率及效果研究方面，前人已做了很多工作。与二维电极相比，三维电极电流效率高、处理效果好[1]，已应用于酚水预处理[2-4]、染料纺织废水[5-7]等难处理有机废水中。三维电极在宏观上关于废水处理的报道很多[8-10]，但是对于粒子实际的工作状态、工作机理等微观方面的研究报道则相对较少。周定等[11]提出了复极性三维电极体系的电流模型，认为三维电极体系中在主极板电极产生的电场作用下，充填粒子之间为串联关系，充填粒子群犹如无数个电解槽串联后发生反应，使其处理效率成倍提高，首次提出可用模拟粒子测定粒子电流的方法，但未报道测量结果。罗劼[12]、鲍仁冬等[13]用两块小钛电极模拟粒子电极，测定了模拟粒子电流，研究了三维电极粒子电流的测定方法及填充粒子的工作机理。
目前关于三维电极粒子工作状态的研究仅仅停留在单个粒子电极上，为了使研究中的粒子状态更加接近实际体系，本文采用多个模拟粒子电极研究粒子间的相互影响，初步探讨工作机理。
1 实验
本文中实验装置及模拟粒子的制作与资料[12-13]相同，其中电解槽的尺寸为17.5 cm ×8.5 cm ×9 cm，主极板的尺寸为16.5 cm ×8.3 cm，电解槽装置如图1，多个粒子在电解槽主极板垂直方向上以串联方式放置，模拟粒子的固定如图2。通过控制模拟粒子两极板间距来改变粒子大小，电解质溶液采用0.01 mol/L的硫酸钠溶液，采用VC97数字式测定仪来测定粒子电流及虚拟槽电压。模拟粒子在发生电化学反应的时候，其两端电势差为其电解提供动力，该动力即为该模拟电解槽的虚拟槽电压。虚拟电解槽在发生电解反应，内部产生电荷移动形成电流，即粒子电流。
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图1 实验装置示意图

Fig.1 Experimental setup
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图2 模拟粒子实物图

Fig.2 Physical map of the simulated particle electrode and electrolytic cell
2 结果及讨论
2.1粒子数量的影响
固定粒子大小为1cm，分别进行1个、2个和3个粒子的实验，测得不同主极板电压时的粒子电流和两端的虚拟槽电压，结果见图3和图4。
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图3  粒子电流与主极板电压关系

Fig.3 The particle current and the main plate voltage
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图4 粒子两端虚拟槽电压与主极板电压关系
Fig.4 The virtual cell voltage across the particles and the voltage between the main plate
在实验过程中观察到：在控制主极板电压不变的情况下，①加入第2个粒子时，粒子1表面的气泡明显减少，此时粒子2表面气泡较多，反应较激烈。②在加入第3个粒子时，粒子1、粒子2表面气泡都减小，粒子3表面有较少气泡产生，反应相对较弱。

图3、4可知，在主极板电压相同时，随模拟粒子数量的增加，粒子的电流和两端虚拟槽电压明显减小，说明粒子之间相互影响较大。粒子的加入改变了溶液中的电位分布，使得粒子两端电势差降低，粒子电流也随之而减小，充填粒子间存在一定的负影响关系。

2.2粒子大小的影响

实验采用3种粒子组合：1cm +1cm粒子,1cm+2cm粒子，1+3cm粒子。测定1cm粒子的电流和两端的虚拟槽电压，结果见图5和图6。
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图5  1cm粒子电流与主极板电压关系
Fig.5 The current of 1cm particle and the main plate voltage
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图6  1cm粒子两端虚拟槽电压与主极板电压关系
Fig.6 The cell voltage across 1cm particle and the main plate voltage
实验过程中观察到：在主极板电压相同的条件下，①随着与1cm粒子串联放置的粒子粒径的增大，1cm粒子表面产生的气泡越少，反应相对减弱。②且根据观察，粒径越大的粒子，表明产生的气泡越多，反应越激烈。
模拟粒子在发生电化学反应的时候，其两端电势差为其电解提供动力，该动力即为该模拟电解槽的虚拟槽电压。由图6可以清晰得看出，主极板电压相同时，充填粒子的加入会减弱原模拟粒子的电化学反应速率，且加入的粒子越大，对原粒子的影响越大。
2.3粒子电流相互关系
实验采用3种粒子组合：1cm粒子+1~3cm粒子，测定不同组合中每个粒子的粒子电流及两端虚拟槽电压，结果见图7和图8。
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图7  各粒子电流与主极板电压关系
Fig.7 The current of particles and the main plate voltage
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图8 各粒子两端虚拟槽电压与主极板电压关系
Fig.8 The virtual cell voltage across the particles and the voltage between the main plate
由图分析可知，不同大小的粒子串联加入电解槽装置中时，各粒子电流并非等效串联关系。在同一主极板电压下，随着粒子粒径的增大，粒子两端虚拟槽电压随之增大，粒子电流也增大。由于粒子数量、大小均对均对会粒子电流产生一定的影响，综合这些因素可得出结论，在电化学反应器中充填粒子必定存在着一个最佳比例。众多文献研究结果表明[14-16]，在电化学处理废水时，充填粒子量相比电化学反应器体积而言确实存在一定的最佳比例，在最佳比例下，废水处理效率最高。本实验结果，从粒子间存在相互影响的理论角度充分说明在化学反应器中，填充粒子应该有一个最佳填充比。
3 结语
a.在三维电极体系中，粒子间相互影响，随着数量的增加和粒径增大，粒子两端虚拟槽电压降低，粒子电流减小。
b.在同一体系中，大小不同的粒子串联放置于电解槽装置中时，充填粒子电流间非等效串联的关系。
c.在电化学反应器中，粒子之间受数量、大小、间距等影响明显，从理论的角度分析应粒子充填量应存在一个最佳填充比。
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Interaction between particles
 in three-dimensional electrode system
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Abstract: Aimed at studying the relationship between multi-particle and making the particles in the state closer to the actual system in the three-dimensional electrode system, multiple analog particles were placed in the vertical direction of two main plates, and the particle currents and the virtual slot voltages were determined when there were 1-3cm particles or 1 cm+1-3cm particles respectively. The results show that the particle currents and the virtual slot voltages are reduced significantly with the increasing number of simulated particles in the same main plate voltage, in which the particles are affected by each other greatly; the electrochemical reaction rate of the original analog particles is weakened by the new filling particles, and as the size of the filling particles is larger, the impact will be greater；both the virtual cell voltage and the particle current are reduced with the increasing of the number and the size of the filling particles in the three-dimensional electrode system, and the particle currents between different sizes are non-equivalent when a series of different size particles are added to the electrolytic cell unit. The particles are affected each other obviously by the number, size and spacing of the particles, and the filling volume of the particles exists an optimum filling ratio in the electrochemical reactor.
Key words: particle current; interrelation; three-dimensional electrode
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图7  各粒子电流与主极板电压关系

Fig.7 The current of particles and the main plate voltage
(文中图7按此原图作图)
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