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摘 　要 　采用电化学氧化法 , 对微污染河水中氨氮 (NH3 2N )和总氮 ( TN )的去除效果进行了研究. 结果表

明 , 电化学氧化法是一种适宜于微污染水脱氮的技术. 根据电解效果影响因素的筛选 , 最佳工艺条件为 :

极板间距 110 cm, 水力停留时间 10 m in, 操作电压 11 V; 此时 , NH3 2N去除率可达到 7412% , TN去除率

可达到 6318%. 同时考察了 Cl- 的含量对 NH3 2N去除效果的影响 , 结果表明 , 在操作电压为 8 V, 极板间

距为 110 cm时 , 以氨氮去除率 50%为目标 , 最佳投盐比为 3∶1 (Cl- 与 NH3 2N的物质的量之比 ).
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　　氨氮是引起水体富营养化和环境污染的一种重要污染物质. 目前 , 去除氨氮的方法主要有化学

法、物化法和生物法等 , 它们各有特点 , 但都有一定的局限性 , 不同程度地存在设备投资大、运行费

用高、能耗多、废水中的氨氮不能回收利用及排入大气造成污染等问题 [ 1—2 ] . 电化学法是当前水处理

领域的一种新型水处理方法. 与其它水处理方法相比 , 电化学方法主要是利用电解作用脱氮 , 化学药

品投加较少 , 处理过程清洁 , 不会或很少产生二次污染 ; 既可作单独处理 , 亦可与其它处理技术相结

合 ; 设备简单 , 操作方便 , 易于自动化控制 ; 占地少 ; 不受气温影响等 [ 3—4 ]
. 电化学氧化法是指利用

具有催化活性的电极氧化去除水中污染物的方法. 通常往废水中加入一定量的食盐 , 使溶液的导电性

增加 , Cl- 在阳极放电 , 产生氯氧化剂 , 强化阳极的氧化作用 , 从而提高污染物的去除效果 [ 5 ] . 国内

外学者在应用电化学氧化法处理含氮废水方面已经开展了一些研究 [ 4, 6—9 ]
. 结果表明 , 电化学氧化法

不仅能有效地除氮 , 而且可以同时除去废水中生物难降解的其它有毒有害物质. 而随着电流效率的提

高 , 该方法在脱氮方面的应用前景会更加广阔.

　　本文依据目前微污染水处理存在的问题 , 以温榆河河水为试验对象 , 采用电化学氧化法 , 对水体

中氨氮 (NH3 2N )、总氮 ( TN)随电解条件变化的情况进行了试验研究 , 并初步探讨了电化学氧化法脱

氮的机理 , 以期为该法的实际应用提供理论参考.

1　实验部分

111　试验装置

　　本试验采用一对有效面积为 10 dm
2的极板作为电极 , 电解槽有效容积为 3L. 采用 MPS702型直

流电源 , 最大电压为 36 V, 最大电流为 3017 A. 阳极以钛板为基材 , 钛板表面涂有钛、钌、铱的氧化

物作为活性涂层 , 阴极采用不锈钢钢板.

112　试验方法

　　以温榆河河水为试验对象 , 进水 pH值为 711—719, NH3 2N浓度为 8—36 mg· l- 1 , TN浓度为

20—38 mg·l- 1 , 通过改变极板间距、板间电流和操作电压对其进行电化学氧化脱氮试验研究. 考察

了水体中 NH3 2N、TN随电流、水力停留时间 (HRT)及操作电压变化的情况.

　　在考察 Cl- 含量对 NH3 2N去除效果的影响试验中 , 采用配水试验以调节 Cl- 含量 , 模拟水样由去

离子水加 (NH4 ) 2 SO4配制 , 加 NaCl调节 Cl- 的浓度 , NaOH或 H2 SO4调节 pH值. pH值调为 715,

NH3 2N 浓度为 814 mg· l- 1.
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113　样品分析

　　试验中所用 NaCl为分析纯. 所用仪器有 : Phs23C型 pH计 , 752 N型紫外可见分光光度计 , YX2
2800型手提式压力蒸汽灭菌器 , MPS702型直流电源. 依据标准分析方法 [ 10 ] , NH3 2N用纳氏试剂光度

法测定 , TN用过硫酸钾氧化紫外分光光度法测定. 每小时能耗的计算方法为 : 吨水电耗 ( kW h) =

[操作电压 (V) ×平均电流 (A) ] / [ 1000 ×容器体积 (m
3 ) ].

2　结果与讨论

211　极板间距的选取

　　接通直流电源 , 首先采用恒定电流 25 A, 取极板间距 015—3cm进行初步极板间距筛选试验 , 试

验发现 , 极板间距不宜过大 , 也不宜过小 , 当极板间距 < 110cm时 , 容易出现阳极表面钝化的现象 ,

使得能耗增大 , 并使溶液的浓差极化严重 , 脱氮效率较低 ; 当极板间距 ≥210cm时 , 脱氮效果不明

显 ; 而极板间距在 110—115cm时效果较好. 因此后面试验均采用极板间距 110cm和 115cm进行研

究 , 以更进一步确定出最佳极板间距和其它工艺参数.

212　不同电流强度下 , NH3 2N和 TN去除率随 HRT的变化情况

　　接通直流电源 , 极板间距设为 110cm 时 , 使电流分别为 15、 16、 22、 25、 26、 27 和 28 A

(图 1a 、b) , 极板间距设为 115 cm时 , 使电流分别为 23、24、25、26和 27A (图 1 c、d) , 每一对应

电流强度下处理 20m in, 且每隔 5m in取水样分析其中 NH3 2N 和 TN 浓度并计算其去除率 , 结果如

图 1所示.

图 1　极板间距分别设为 110cm ( a 、b)和 115cm ( c、d)时不同电流强度下 ,

NH3 2N和 TN去除率随 HRT的变化情况

F ig11　Variation of NH3 2N and TN removal efficiencies with HRT under

110cm ( a, b) and 115cm ( c, d) p late distance respectively

　　图 1显示 , 随着 HRT的延长 , 每一电流强度下的 NH3 2N和 TN去除率均呈现出由低到高的变化

趋势 , 除了电流强度设为 26A时的情况 , NH3 2N和 TN去除率基本上均随着电流强度的增加而增加.

此外试验过程中发现 , 无论是极板间距为 110cm或 115cm, 在前 10m in的停留时间里 , NH3 2N和 TN

去除率的增加幅度均较大. 电流强度为 26 A时 , 两种极板间距对应的 NH3 2N和 TN去除率均在 HRT

为 10m in时达到较高 , 且高于其它电流强度下的脱氮率 , 是整个试验过程的转折点 , 随后 , 随着 HRT

的延长 , 增加速率下降. 经分析认为反应初期 , 水样中污染物浓度相对较高 , 在电极表面反应的物质
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多 , 因而反应速率较快 , 但随着反应的进行 , 水中污染物浓度降低 , 反应速率降低.

　　由图 1 ( a、b) 可知 , 极板间距为 110cm时 , 停留时间 10m in, 反应电流 26A为最佳参数 , 此时的

NH3 2N去除率接近 80% , TN去除率超过 50%. 由图 1 ( c、b)可知 , 极板间距为 115cm时 , 停留时间

10m in, 电流 26A为最佳参数 , 此时的 NH3 2N去除率接近 90% , TN去除率超过 60%.

　　综上所述 , 极板间距为 110cm和 115cm时都可以确定出最佳 HRT为 10 m in, 最佳反应电流为

26A. 此外通过试验过程中对板间电压的测试结果可知 , 极板间距设为 110cm , 电流为 15、16、22、

25、26、27和 28 A时对应板间电压随 HRT的变化范围为 10V—20V; 极板间距设为 115cm, 电流为

23、24、25、26、和 27A时对应板间电压随 HRT的变化范围为 20V—35V , 与 110cm极板间距相比 ,

操作电压稍高 , 致使能耗较大. 从经济角度考虑 , 最佳极板间距为 110cm.

213　HRT为 10m in时各氮去除率随操作电压的变化情况

　　根据 212中试验结果 , HRT确定为 10 m in, 接通直流电源 , 调节电源电压使其变化范围介于 9—

24V , 且每隔一个单位电压测试 NH3 2N和 TN浓度并计算其去除率 , 结果如图 2所示.

图 2　HRT = 10m in, 极板间距 110cm ( a)和 115cm ( b)时 , 各氮去除率随电压的变化曲线

F ig12　Variation of nitrogen removal efficiencies with voltage when HRT was 10 m in

　　由图 2 ( a)可知 , NH3 2N去除率先是随着电压的降低 ( 12—11V )而增加 , 随后随着电压的降低

(11—9 V)而急剧降低 , 电压为 11 V时 , NH3 2N去除率最高. TN在电压由 12 V降至 11 V时其去除

率稍稍降低 , 降低幅度较小 , 随后 , 随着电压由 11 V降至 9 V , TN去除率由 60%以上迅速降至 20%

以下. 由此可见 , 极板间距为 110 cm时 , 最佳操作电压为 11 V, 此时 NH3 2N去除率为 7412% , TN

去除率为 6318%. 由图 2 ( b)可知 , NH3 2N去除率较高的最佳电压范围为 23—21 V, TN去除率在电

压为 22 V时达到最高 , 由此可见 , 极板间距为 115 cm时 , 最佳操作电压为 22 V, 此时 NH3 2N去除率

为 6113% , TN去除率为 5011%.

　　通过进一步的计算得知 , 在保证 TN去除率达到 50%的前提下 , 采用极板间距为 115 cm进行电

解需要的耗电量约为极板间距为 110 cm 时的 218倍. 因此 , 从经济角度考虑 , 采用极板间距为

110cm较为合适. 这与不同电流强度下的试验结论是一致的.

214　氯离子的含量对 NH3 2N去除效果的影响.

　　为了进一步降低电耗 , 同时考察较低电压下电化学法的脱氮效果 , 本实验中将操作电压设为 8

V , 极板间距设为 110 cm, 通过投加 NaCl调节水中 Cl- 的浓度并使 Cl- 与 NH3 2N的摩尔比分别为 1∶1、

2∶1和 3∶1, 其它条件相同 , 初步考察了 Cl- 含量对 NH3 2N去除效果的影响 , 结果如图 3所示.

　　图 3可见 , 在 8 V 的低电压下 , 电化学法仍具有较显著的脱氮效果 ; 在溶液中 Cl- 的含量对

NH3 2N去除效果有很大影响. 其它试验条件相同时 , 溶液中 Cl
- 含量越高 , NH3 2N的去除速率越大.

HRT为 10 m in时 , 投盐比 (Cl- 与 NH3 2N 的物质的量之比 )为 1∶1和 2∶1的 NH3 2N 去除率分别为

2619%和 3712% , 投盐比为 3∶1的 NH3 2N去除率则达到 5012%. 停留时间为 20 m in时三种投盐量对

应的NH3 2N去除率均达到 60%以上. 由图 3还可看出 , 投盐比小的处理样要达到同样高的脱氮率需要

的停留时间也较长 , 但同时也会导致电耗的增加 , 经过计算得知 , 以 NH3 2N去除率 50%为目标的前

提下 , 投盐比为 1∶1时的吨水电耗约为 418kW h, 投盐比为 2∶1时的吨水电耗约为 412kW h, 投盐比为

3∶1时的吨水电耗约为 314kW h. 因此 , 从经济角度考虑 , 采用投盐比为 3∶1较为合适.
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图 3　Cl- 浓度不同的情况下 , NH3 2N去除率随 HRT的变化

F ig13　Variation of NH3 2N removal efficiency with HRT under different concentrations of Cl-

215　脱氮机理的探讨

　　在试验中收集阳极上的气体进行色谱分析 , 主要是氧气和氮气 (N2 ). 此外 , 对废水中不同 Cl
- 浓

度试验分析可知 , 氯离子浓度对废水处理效果起着重要影响. 通过试验发现电化学氧化氯化物生成次

氯酸根和其它具有氧化作用的物质 , 氨氮很可能是被这些氧化物质氧化为 N2而被去除掉的. 次氯酸

根的产生经历以下几个过程 [ 11 ] :

2Cl
- →Cl2 + 2e

-

　　Cl2 + H2 O→HOCl + H
+

+ Cl
- 或 Cl2 + 2H2 O→HOCl + H3 O

+
+ Cl

-

HOCl→H
+

+OCl
- 或 HOCl + H2 O→H3 O

+
+OCl

-

　　在有氯离子存在的情况下同时发生如下阳极反应 :

OH
- →·OH + e

-

Cl- →·Cl + e -

2Cl- →Cl2 + 2e -

　　这些具有氧化作用的含氯物质 (HOCl、·Cl、OCl- )及羟基自由基 (·OH )共同与氨氮发生反应 ,

使其氧化分解 , 氨氮转化为 N2而被去除 , 反应如下 :

2NH
+

4 + 3HOCl→N2 ↑ + 3H2 O + 5H
+

+ 3Cl
-

2NH
+

4 + 6·Cl→N2 ↑ + 8H
+

+ 6Cl
-

2NH +
4 + 3OCl- →N2 ↑ + 3H2O + 2H + + 3Cl-

2NH +
4 + 6·OH→N2 ↑ + 3H2 O + 2H +

　　此外 , 氨也可以直接在阳极失去 3个电子而被氧化成 N2
[ 1, 11 ] .

NH3 + 3OH - →1 /2N2 ↑ + 3H2 O + 3e -

　　综上所述 , 氨氮的电化学去除有两种作用机制 , 一种是间接氧化 , 即在有氯离子存在的情况下 ,

通过阳极反应生成的具有氧化作用的含氯物质及羟基自由基将氨氮氧化为 N2而将其去除 ; 另一种是

直接氧化 , 即氨可以直接在阳极失去电子被氧化成 N2而被去除.

　　经脱氮处理后的微污染水使用会更加安全 , 但在处理过程中由于处理方法等的原因可能会产生超

标的余氯 , 为了保护水中生物体免受水体中余氯的毒性影响 , 必须对水体中余氯量进行严格控制 , 为

此可增加后续脱氯工艺 , 例如通过添加硫代硫酸钠、二氧化硫等还原性药剂或采用活性炭法来将水中

余氯去除 , 从而将余氯的潜在毒性降至最低.

3　结论

　　 (1)通过电流强度影响试验 , 结果表明极板间距为 110cm和 115 cm时脱氮的最佳 HRT均为 10

m in, 最佳工作电流均为 26 A, 此时极板间距为 110cm和 115 cm时的 NH3 2N去除率分别接近 80%和
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90% , TN去除率分别超过 50%和 60%.

　　 (2)固定 HRT为 10 m in, 通过操作电压的影响试验 , 结果表明 , 极板间距为 110 cm时 , 最佳操

作电压为 11 V, 此时 NH3 2N去除率为 7412% , TN去除率为 6318% ; 极板间距为 115 cm时 , 最佳操

作电压为 22 V, 此时 NH3 2N去除率为 6113% , TN去除率为 5011%. 由于极板间距增大会导致耗电

量成倍增加 , 所以从经济角度考虑 , 极板间距采用 110 cm较为合适.

　　 (3)溶液中 Cl
- 的含量对 NH3 2N去除效果有很大影响. 在极板间距为 110 cm , 操作电压为 8 V

时 , 以氨氮去除率 50%为目标的前提下 , 最佳投盐比为 3∶1.

　　 (4) NH3 2N去除的基本原理为 : 氯化物在阳极发生氧化反应生成次氯酸根等具有氧化作用的物

质 , 将氨氮氧化为 N2而将其去除 ; 一部分氨也可直接在阳极失去电子被氧化成 N2去除.
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ABSTRACT

　　Electrochem ical oxidation p rocess was used to treat m icro2polluted raw water. The removal efficiencies of

NH3 2N and TN were investigated1 The results showed that electrochem ical oxidation method is a p rocess suit2
able for the removal of nitrogen in the m icro2polluted water1 According to the study on the influencing factors of

electrolysis effect, the op timal reaction condition was determ ined as follows: p late distance was 110 cm , HRT

was 10 m in and operating voltage was 11 V, Under the above conditions, the removal rate of NH3 2N reached

7412% , the removal rate of TN reached 6318% 1 In the experiment, the influence of Cl- content to NH3 2N
removal effect was also investigated simultaneously, the results showed that when the operating voltage was 8

V , p late distance was 110 cm , under the p rem ise of the goal of NH3 2N removal rate arriving at 50% , the best

p roportion of salt dosed to the water was 3∶1 ( the mol ratio of Cl- and NH3 2N) 1
　　Keywords: electrochem ical oxidation, ammonia nitrogen, total nitrogen, m icro2polluted water. 　　

　　


