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电化学沉淀与阴极氧化协同处理氨氮废水
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""摘"要!"采用*+,改性石墨毡电极反应器去除水中的氨氮"初始浓度为 &$&! -./,0$% 结果

表明!在电流密度为 % -1,2-

# 条件下!反应时间为 ! 3时对氨氮的最高去除率为 45$46!较*+,不

锈钢电极反应器提高了 %$#6% 但进一步延长反应时间!会导致部分沉淀溶解!氨氮去除率反而下

降% *+,改性石墨毡电极对氨氮的去除主要通过生成磷酸铵镁沉淀!去除率可达 57$(6!曝气产生

的吹脱作用对氨氮的去除贡献不到 (6% 改性石墨毡阴极能产生一定量的8

#

9

#

!其在体系中可进

一步生成&98!能够将水中的氨氮氧化为氮气% 因此!电化学沉淀与阴极氧化的协同作用可以有

效提高水中氨氮去除率%
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""基于资源回收的氨氮废水处理技术已引起了国

内外研究人员的广泛关注( 通过投加镁盐%与废水

中的 铵 离 子 和 磷 酸 根 形 成 磷 酸 铵 镁 沉 淀

!*+R8

%

a9

%

'58

#

9%俗称鸟粪石"% 可同时去除水

中的氮和磷%且鸟粪石可作为缓释肥料%是实现去除

水中氨氮和资源化利用的一种有前景的技术( 但传

统的磷酸铵镁沉淀法存在药剂消耗大)晶体产物纯

度低)对中低氨氮浓度!

!

'&& -+,0"的废水处理效

果有限等问题*!+

( 近年来%有学者将电化学法与磷

酸铵镁沉淀法相结合%开发出电化学法磷酸铵镁沉

淀技术%在提高反应效率的同时形成的鸟粪石纯度

也有所提高*#+

( 而且当使用惰性金属作为电极时%

阴极处产生98

<

%可使溶液 ^8值上升%促进磷酸铵

镁沉淀的形成( 8P+等*(+采用电化学溶解 *+阳极

的方法从尿液中分离鸟粪石%在电流密度为 '$'

-1,2-

#

)水力停留时间为 # 3 的条件下%去除氮和

磷的物质的量之比接近 ! d!( 陈龙等*%+以*+棒作

为阳极)不锈钢网作为阴极%在氨氮浓度为 &$&!

-./,0)电压为 ($5 c的条件下%反应 # 3 后对氨氮

的去除率达到 5!6( 现有的电化学磷酸铵镁工艺

多以不锈钢作为阴极%电子在阴极处与 8

e和 9

#

反

应生成98

<

%电子利用率不高( 有研究表明%当以

碳材料为阴极时可生成8

#

9

#

*'+

%并且在一定条件下

能够进一步生成具有强氧化性的'98

*5+

%从而对水

中的氨氮产生氧化作用%提高对氨氮的去除效果(

目前作为阴极的碳材料多为石墨)碳纳米管)石

墨<聚四氟乙烯和活性炭纤维等*4+

( 除此之外%也

有使用石墨毡作为阴极%其特点是比表面积大)机械

性能良好)已实现商业化)成本较低*7+

( 因此%笔者

以*+板作为阳极)# <乙基蒽醌修饰石墨毡电极作

为阴极%探究电化学磷酸铵镁沉淀和阴极氧化协同

去除水中氨氮的性能%分析氨氮的去除途径和机理%

旨在为氨氮废水处理技术的发展奠定基础(

!"

材料与方法

!#!"试验材料

!#!#!"石墨毡修饰电极的制作

采取浸渍法制备蒽醌修饰石墨毡电极*)+

( 采

用 !&6硝酸浸泡石墨毡 # 3%冲洗干净后放入 %& +,0

的RF98溶液中浸泡 # 3%然后使用纯水超声清洗 #

3%再放入 # <乙基蒽醌的乙醇饱和溶液中浸泡 #%

3%取出后依次用乙醇和纯水冲洗干净%自然晾干(

!#!#$"试验装置

试验反应器为有机玻璃制作的矩形反应槽!!&

2-f% 2-f!& 2-"%如图 ! 所示( 阳极采用 *+板

!1V(!%' 2-f% 2-f&$! 2-"%阴极分别采用改性

石墨毡!反应条件 1"和不锈钢板!反应条件 Y"(

极板间距均为 ( 2-%电流密度为 % -1,2-

#

%使用

?WR<5&#& 稳压直流电源输出恒定电流#使用磁力

搅拌器搅拌%搅拌速率为 #&& ],-GJ%初始 ^8值为

4$&%在反应器阴极处设置充气泵曝气%曝气速率为

7&& -0,-GJ( 同时%以不锈钢板作为阴极%不曝气

作为对照%记为反应条件R1(

!"#$%
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图 !"反应装置示意

>G+$!"A23I-FXG2KGF+]F-.\ID̂I]G-IJXF/KI_G2I

!#$"试验方法

分别在1)Y)R1反应条件下%取 (&& -0浓度

为 &$&! -./,0的R8

%

8

#

a9

%

溶液放入反应槽中%以

浓度为 &$&' -./,0的 RF

#

A9

%

作为电解质%反应时

间为 ( 3%每间隔 &$' 3取样测定溶液中R8

e

%

<R):a

浓度及 ^8值( 为探讨氨氮的氧化反应机理%在反应

条件1下%按设定时间取样测定溶液中 R8

e

%

<R)

R9

<

(

<R和 R9

<

#

<R浓度#另外%在反应器中仅加

入相同浓度的 RF

#

A9

%

溶液%其他条件不变%按设定

时间取样测定溶液的 ^8值和 8

#

9

#

浓度( 为研究

氨氮的去除途径%分别在反应条件 1和 Y下%使用

&$! -./,0的 8

#

A9

%

作为氨氮吸收液%大气采样仪

流速为 7&& -0,-GJ%反应时间为 ! 3%其他条件不

变%收集并测定气体中的氨氮浓度( 反应结束后%使

用 &$%'

!

-滤膜过滤溶液%得到沉淀物%使用纯水

'#!!'
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反复冲洗电极和沉淀%然后将沉淀产物放于烘箱

!%7 g"中烘干 !# 3%再使用>01A8#&&& 元素分析

仪和RIDG.J (&& Q@a<*A进行成分分析(

!#%"分析项目及方法

水中R8

e

%

<R采用纳氏试剂分光光度法测定%

R9

<

(

<R采用R<!! <萘基" <乙二胺光度法测定%

R9

<

#

<R采用紫外分光光度法测定%a9

( <

%

<a采用

钼锑抗分光光度法测定%8

#

9

#

浓度采用钛试剂分光

光度法测定%^8值使用酸度计测定(

通过沉淀去除的氨氮浓度按式!!"计算(

"6

R

h!6

&

<6

*

"@,A !!"

式中%6

R

为通过沉淀去除的氨氮浓度%-+,0#6

&

和6

*

分别为初始和反应 *时刻溶液中总磷浓度%

-+,0#A)@分别是沉淀物中a和R的质量分数(

$"

结果与讨论

$#!"不同反应条件下对氨氮的去除效果

图 # 为不同反应条件下溶液中氨氮的去除率和

^8值的变化( 可以看出%通电后 ! 3 内%溶液中氨

氮去除率随电解时间的增加而升高%1)Y)R1反应

条件下%对应溶液 ^8值由开始的 4$& 分别上升至

!!$#)!!$%)!!$&( 该阶段中由于阳极析出*+

# e

%与

溶液中的R8

e

%

和a9

( <

%

不断生成磷酸铵镁沉淀%从

而使溶液中的氨氮被持续去除( 但是反应 ! 3 以

后%对氨氮的去除率随时间的延长反而下降%而溶液

^8值仍继续上升( 反应结束时%溶液 ^8值稳定在

!!$' i!#$&( 有研究表明*!&+

%溶液 ^8值 [)$7 之

后%形成的沉淀以*+

(

!a9

%

"

#

和*+!98"

#

为主%同

时强碱性条件下磷酸铵镁的溶解度增加%会导致部

分磷酸铵镁沉淀发生溶解%使溶液中氨氮浓度回升%

去除率下降(
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图 $"不同反应条件下氨氮的去除率和溶液 &'值的变化

>G+$#"cF]GFXG.J .\F--.JGFJGX].+IJ ]I-._F/]FXIFJK ^8

_F/PIGJ KG\\I]IJX]IF2XG.J 2.JKGXG.J

从图 # 还可以看出%( 种反应条件下%反应 ! 3

后对氨氮的去除率均达到最高值%分别为 45$46

!1")4#$'6!Y"和 54$!6!R1"%反应 ( 3 后去除

率均有所下降%分别为 55$76!1")5#$(6!Y"和

'4$'6!R1"( 在反应条件 1和 Y下%对氨氮的去

除率均高于反应条件 R1下的%说明曝气对去除氨

氮的影响显著%同时曝气也促进了溶液的传质过程%

有利于沉淀的产生( 反应条件 1下对氨氮的去除

率高于反应条件Y的%可能是由于反应条件1的阴

极在反应过程中会产生8

#

9

#

%并进一步生成'98%

使溶液中部分氨氮氧化%从而提高了氨氮去除率%即

存在阴极氧化现象*!!+

(

另外%( 种反应条件下溶液中的总磷浓度随电

解时间的增加不断降低%这可能是在高 ^8值水平

下%磷酸盐可与镁直接生成沉淀而被去除%故反应 (

3 后 ( 种反应条件下系统对磷的去除率相差不大%

均稳定在 )46左右(

$#$"氨氮的阴极氧化机理分析

为探究电化学反应过程中氨氮是否存在阴极氧

化现象%测定了反应条件1下%反应过程中 8

#

9

#

浓

度的变化%结果表明在 & i! 3内%溶液中8

#

9

#

浓度

由零迅速上升至 7 -+,0左右%之后浓度基本稳定(

证实了构建的 *+!阳极",石墨毡!阴极"电化学反

应器在电解过程中%其阴极会产生大量的8

#

9

#

( 而

单独的 8

#

9

#

对氨氮没有氧化作用%则推测产生的

一部分 8

#

9

#

在碱性条件下产生 89

<

#

%进而生成

'98%这与已有的研究结果一致*!!+

%反应过程见式

!#"和式!("(

"8

#

9

#

e98

"##

<

8

#

9e89

<

#

!#"

"8

#

9

#

e89

<

"##

#

'98e9

<

#

e8

#

9 !("

此外%*+阳极在电解过程中会发生单电子电解

而生成*+

e

%见式!%"( *+

e具有很强的还原性%可

与8

#

9

#

发生式!'"的反应%生成'98(

"##

"*+ *+

e

eI

<

!%"

"*+

e

e8

#

9

"##

#

*+

# e

e'98e98

<

!'"

为确定氨氮的氧化产物%测定了溶液中氨氮)

R9

<

(

<R和R9

<

#

<R浓度的变化( 试验结果表明%

R8

e

%

<R浓度随反应时间持续下降%但反应过程中

未检测到R9

<

#

<R%且溶液中检出的 R9

<

(

<R浓度

很低! Z&$( -+,0"%这可能是由于石墨毡电极制作

过程中吸附在电极上残余的硝酸产生的( 因此推测

电化学反应过程中发生的阴极氧化是利用'98将

'(!!'

HHH$2JHH!)7'$2.- 丁文川!等'电化学沉淀与阴极氧化协同处理氨氮废水 第 (' 卷"第 !) 期



R8

e

%

<R直接转化为R

#

%反应过程见式!5"(

"#R8

(

e5'

"##

98 58

#

9eR

#

$

!5"

反应条件 1的氨氮去除率仅比反应条件 Y高

%$#6%可见该途径对氨氮的总去除率贡献不高%推

测原因如下$

"

由于电流密度较小)反应速率不高

以及阴极可能同时发生 %I

<转移*见式!4"+%使水

中溶解的9

#

直接生成 8

#

9

*!#+

%导致与其他研究结

果相比*4 <)+

%阴极的 8

#

9

#

产生量较少#

#

式!#" i

!'"均不是该体系的主要反应%所占比例很低%导致

8

#

9

#

向'98转化的效率不高( 但其证明了通过

阴极氧化可将水中R8

e

%

<R直接氧化为R

#

%进一步

提高了氨氮的去除率( 这对于处理氨氮浓度高)磷

浓度不足!无法提供可将氨氮全部转化为磷酸铵镁

沉淀的磷酸盐浓度"的废水有重要意义(

"9

#

e%8

e

e%I

"##

<

#8

#

9 !4"

$#%"氨氮去除途径分析

通过测定反应!反应条件 1和 Y"结束后氨氮

在体系内固)气和液相中的分布%分析水中氨氮去除

或转移的途径( 其中%沉淀去除的氨氮即固相中的

氨氮量按式!!"计算%即将初始溶液中总磷质量减

去反应后水中残留的总磷质量%认为是沉淀的磷量%

再根据反应体系沉淀中磷的质量分数!见表 !"%求

出生成沉淀的质量%然后按沉淀物中 R的质量分数

换算出沉淀去除的氨氮量及其占总氨氮量的百分

比( 值得注意的是%由表 ! 发现%在反应条件1和Y

下生成的沉淀中%*+dRda的物质的量之比并非

如磷酸铵镁分子式的 ! d! d!%其中*+和a对R的

物质的量之比均高于 !%说明还有其他形式的*+和

a沉淀( 但相对而言%采用石墨毡阴极的沉淀中 *+

和a对 R的物质的量之比较不锈钢阴极沉淀更接

近 ! d! d!%表明采用石墨毡阴极生成的磷酸铵镁

纯度略高( 推测是石墨毡阴极具有更大的比表面

积%其表面可为磷酸铵镁晶体的附着提供条件%降低

了曝气对磷酸铵镁晶体生长的影响(

表 !"生成沉淀的元素组成

:F̀$!"E/I-IJXF/FJF/LCGC.\̂]I2ĜGXFXI

项"目
质量分数,6

@ 8 R a *+

*+dRda

!物质的量之比"

*+R8

%

a9

%

'58

#

9

&$&& 5$'4 '$4! !#$5# )$)& ! d! d!

1沉淀 #$!4 5$%& '$&! !#$)& !!$5! !$(& d! d!$!(

Y沉淀 &$7! 5$(! '$#! !%$!( !#$#' !$(( d! d!$!5

""由于反应过程中存在曝气%且溶液 ^8值高于

)$&%因此溶液中部分氨氮会被吹脱去除( 通过测定

气体吸收液中的氨氮浓度%可换算出曝气吹脱去除

的氨氮量%即气相中的氨氮量( 最后%将根据反应前

后水中氨氮浓度差值得到的氨氮去除总量%减去前

面计算出的沉淀和曝气吹脱去除的氨氮量%即得到

通过其他途径 !主要是氧化"去除的氨氮量( 综上

可得出不同途径去除氨氮的百分比%结果见图 ((

!"
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图 %"氨氮在气)液)固相中的分布

>G+$("=GCX]G̀PXG.J .\F--.JGFJGX].+IJ GJ +FC%/GOPGK FJK

C./GK ^3FCI

从图 ( 可以看出%在反应条件 1和 Y下%电化

学沉淀作用对氨氮的去除作用居于主导地位%分别

占体系中氨氮去除总量的 57$(6和 54$!6#吹脱所

占的比例较小%均不到总量的 (6%通过其他途径去

除的氨氮分别为氨氮去除总量的 5$(6和 #$76(

反应条件1和 Y下通过沉淀和吹脱途径去除的氨

氮量相差不大%但其他途径去除的氨氮量 1明显高

于Y( 由此可见%反应条件 1存在沉淀与阴极氧化

协同作用%从而获得更高的氨氮去除率%该结果可为

强化电化学除氮技术提供一个新的思路(

%"

结论

"

"*+,改性石墨毡电极反应器在电解 ! 3 后

对氨氮的去除率达到 45$46%较 *+,不锈钢电极反

应器的氨氮去除率提高了 %$#6%且生成的磷酸铵

镁沉淀纯度更高(

#

"*+,改性石墨毡电极对水中氨氮的去除主

要通过电化学沉淀途径%去除率达到 57$(6#曝气

产生的吹脱作用对氨氮的去除贡献很小!去除率在

'%!!'
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(6以下"#而改性石墨毡阴极能产生一定量的

8

#

9

#

%并在体系中进一步生成'98%'98可以将

水中氨氮氧化为R

#

%提高了对氨氮的去除效果(
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