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电化学工艺处理滇池流域农业面源污水
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摘 要： 设计了一套电化学脱氮除磷系统，在滇池流域某水质净化厂进行中试，探讨了该系

统对农业面源污水中COD、TP、NH3-N、TN的去除效果，并考察水力停留时间（HRT）及电解质对强化

脱氮的影响。结果表明，在电流强度为 5 A、极板间距为 7 cm、极板数量为 6 对、HRT为 6 h的条件

下，电化学工艺对 COD、TP、NH3-N及 TN的去除率分别为 65.9%、79.9%、8.1%和 6.8%，其中出水

COD、TP满足《城镇污水处理厂污染物排放标准》（GB 18918—2002）一级A标准，且出水TP浓度可

满足滇池流域磷的提标要求（<0.3 mg/L），但脱氮效果不理想。当HRT为 20 h、NaCl投加量为 3 000
mg/L时，对NH3-N、TN的去除率分别提升至 48.5%、45.2%，但仍未达到排放标准。该电化学工艺对

去除有机物和磷具有优异性，而脱氮方面仍有待进一步优化。
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Abstract： A set of electrochemical nitrogen and phosphorus removal system was designed, and a
pilot‑scale device was built in a wastewater purification plant in Dianchi basin. The removal of COD, TP,
NH3-N and TN from agricultural non‑point source sewage was discussed, and the effects of hydraulic
retention time (HRT) and electrolyte on enhanced nitrogen removal were investigated. Under the following
conditions: current intensity of 5 A, plate spacing of 7 cm, plate number of 6 pairs and HRT of 6 h, the
removal efficiencies of COD, TP, NH3-N and TN were 65.9%, 79.9%, 8.1% and 6.8%, respectively.
Among them, the COD and TP in effluent met the first level A criteria specified in the Discharge Standard
of Pollutants for Municipal Wastewater Treatment Plant (GB 18918-2002), and the TP in effluent even
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met the requirements of phosphorus discharge in Dianchi basin (less than 0.3 mg/L). However, the
denitrification performance was poor. When HRT and NaCl dosage were 20 h and 3 000 mg/L, the
removal efficiencies of NH3-N and TN were increased to 48.5% and 45.2%, respectively, but they still
failed to meet the discharge standard. The electrochemical process had an excellent performance in the
removal of organic matter and phosphorus. However, the nitrogen removal needs to be further optimized.

Key words： electrochemical process; nitrogen and phosphorus removal; agricultural non‑point
source sewage; Dianchi basin

“九五”至“十二五”期间在滇池流域构建起多

层次环湖截污治污体系，对削减滇池面源污染负

荷、改善水体环境发挥了显著作用［1］。目前环湖截

污治污体系主要收集的是沿线农业面源污水，其来

源于旱季耕地径流、雨季初期雨水，以及未纳入集

镇和村庄生活污水收集处理系统的部分生活污水。

农村农业面源污水由农灌沟渠收集，经沟渠末端沉

砂截留井将高浓度部分截留后进入环湖截污干渠，

再由干渠输送至末端混合水质净化厂处理达标后

排放。由于农灌沟渠长期渗漏、蒸发，且旱季常处

于无水状态，导致污染物主要在雨季时析出，其中

超标污染物以 TN、TP为主。前期研究结果表明［2］，
农业面源污水的总氮均值超过《地表水环境质量标

准》（GB 3838—2002）中Ⅴ类水质限值的 11~18 倍，

其峰值超标约 173倍，总磷均值略有超标，其峰值超

标约20倍。

在末端混合水质净化厂采用膜生物反应器

（MBR）对农业面源污水进行处理，出水除 TN、TP
外，COD、NH3-N达到《城镇污水处理厂污染物排放

标准》（GB 18918—2002）一级A标准。课题组前期

在对MBR工艺运行参数进行精细化调控后［3］，TN
可达标排放。在此基础上进一步采用化学法进行

强化除磷，可以保证总磷的稳定达标。然而化学除

磷仍存在投药成本较高和富磷化学污泥废弃处置

问题，且投加除磷剂会加重MBR膜结垢的风险。此

外，MBR工艺的生物单元对低碳源农业面源污水的

处理效率较低，且较难实现随开随用及根据旱、雨

季农业面源污水的产量情况进行相应调节。而具

有良好除磷效果的电化学工艺无需投加化学除磷

剂，且操作灵活、可通过电化学参数来控制出水污

染物浓度，降低旱季枯水期的运行、管理及维护成

本。因此，笔者设置了一套电化学脱氮除磷系统，

并在滇池流域某水质净化厂内搭建中试装置，探讨

电化学工艺替代MBR工艺对滇池流域农业面源污

水的处理效能，旨在为削减入滇农业面源污染负荷

提供一种高效、低耗的新途径，同时为电化学技术

在处理农业面源污水的应用方面提供新思路。

1 材料与方法材料与方法

1. 1 试验材料

试验用水取自滇池流域某混合水质净化厂内

MBR工艺进水，即超细格栅出水。该水厂的进水来

源于滇池流域东岸沿线收集的农业面源污水，COD、
NH3-N、TN、TP 的均值分别为 57. 5、22. 0、25. 5、
1. 39 mg/L，pH均值为6. 5。

电化学工艺设计：设置三级反应器（见图 1），第

一级反应器不设置极板，起沉淀与调节作用；第二

级反应器以镁板为阳极、不锈钢板为阴极组成 1对

极板，共设置 6对，每个极板固定架上放置两块相同

的极板，极板交替放置，间距为 7 cm，电流强度控制

为 5 A，保持恒流状态进行电化学磷酸铵镁除磷；第

三级反应器均以石墨板作为阳极和阴极，共设置 6
对极板，极板间距为 7 cm，电流强度控制为 5 A，保
持恒流状态进行电化学氧化脱氮并去除有机物。

电化学装置构建：反应器主体结构采用 PVC材

料制成，每级反应器尺寸为 600 mm×400 mm×850
mm；电极板尺寸为 170 mm×350 mm，不锈钢极板厚

度为 1 mm、石墨极板厚度为 10 mm、镁极板厚度为

1 mm（镁含量95%）。

出水

污泥

进水

污泥污泥

图1 电化学工艺流程示意

Fig.1 Schematic diagram of electrochemical process
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1. 2 试验方法

污水通过潜污泵将MBR进水抽至电化学第一

级反应器，静置沉淀 0. 5 h；通过水泵抽至第二级反

应器，进行通电反应，水力停留时间为 6 h；通过水泵

抽至第三级反应器，进行通电反应，水力停留时间

为 6 h。检测进出水中COD、NH3-N、TN、TP的浓度。

针对第三级反应器脱氮效果不佳问题，将该级反应

器水力停留时间延长至 20 h，分别投加 0、250、500、
1 000、2 000、3 000 mg/L的NaCl，测定第三级反应器

进出水中NH3-N和TN浓度。

1. 3 分析项目及方法

根据《水和废水监测分析方法》（第 4版）测定

COD、NH3-N、TN、TP浓度，其中 TP为溶解性磷，未

考虑极板上及溶液中磷酸铵镁沉淀等固体磷。

2 结果与讨论结果与讨论

2. 1 电化学工艺对COD的去除效果

第二、三级电化学反应器中COD浓度的变化如

图2所示。

由图 2可知，COD去除率随反应时间的延长明

显增大。第二级反应器中，反应 6 h后对 COD的去

除率可达 43. 3%。其对有机物的去除机制一方面

是电气浮作用，即非溶解性有机物颗粒附着在电化

学反应产生的大量细小气泡上，随着气泡迁移至水

面；另一方面，极板吸附作用可能也会富集部分污

水中的有机物。

有研究表明［4］，电化学反应过程中，阴极会产生

羟基自由基（·OH）来间接氧化有机物，此外有机物

的某些官能团具有电化学活性，电场强制作用下的

变性可能会导致有机物的削减甚至消失［5］。因此，

在上述电化学过程中，对有机物的削减效果较为显

著。第三级反应器中，反应 6 h后对 COD的去除率

可达 65. 9%。由于第三级反应器采用石墨极板，有

机污染物直接在阳极上失电子而被氧化。此外，在

阳极也可反应生成具有强氧化作用的中间产物，从

而使有机污染物间接被氧化。

2. 2 电化学工艺对TP的去除效果

第二、三级电化学反应器中TP浓度的变化如图

3所示。

由图 3可知，第二、三级反应器对 TP的去除效

果显著。其中，第二级反应器中，反应 2. 5 h时对TP
的去除率达 63. 7%，此时出水 TP浓度可达到《城镇

污水处理厂污染物排放标准》（GB 18918—2002）一

级A标准；反应 3. 5 h时TP去除率达到 84. 5%，出水

TP浓度符合当地对磷的提标要求（<0. 3 mg/L）。经

第二级反应器处理后，即第三级反应器进水TP浓度

为 0. 13~0. 38 mg/L，均值为 0. 23 mg/L，而在第三级

反应器中出现TP浓度先升后降趋势，这可能是由于

污水经过第二级反应器处理后未经沉淀或过滤，使

得浮渣中的磷酸铵镁颗粒直接进入第三级反应器，

而作为阴、阳极的石墨板在直接氧化或间接氧化的

同时，会消耗水体中的碱度使 pH降低，见式（1），从

而导致磷酸铵镁的沉淀环境被破坏［6］，磷被析出，致

使TP浓度上升，见式（2）~（4）。

4OH-→O2+2H2O+4e- （1）
NH4++H2PO4-+Mg2++6H2O→

MgNH4PO4·6H2O↓+2H+ （2）
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图3 第二、三级电化学反应器中TP浓度的变化

Fig.3 Variation of TP concentration in the second‑ and
third‑stage reactors
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图2 第二、三级电化学反应器中COD浓度的变化

Fig.2 Variation of COD concentration in the second‑ and
third‑stage reactors
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NH4++HPO42-+Mg2++6H2O→
MgNH4PO4·6H2O↓+H+ （3）

NH4++PO43-+Mg2++6H2O→MgNH4PO4·6H2O↓
（4）

针对该问题，改进电化学处理流程，采用静置

沉淀和刮除悬浮泡沫的方式以削减进入第三级反

应器的含磷沉淀量，即在第二级反应结束后静置沉

淀 1 h（使反应间歇 1 h），并刮除水样表面悬浮的泡

沫。改进前进、出水 TP的均值分别为 0. 23、0. 44
mg/L，磷析出率为 91. 3%；改进后进、出水TP的均值

分别为 0. 21、0. 28 mg/L，磷析出率为 33. 3%，此时

TP去除率为 79. 9%。可知，第三级反应器出水中磷

析出量降低，表明改进措施效果显著。此结果也证

实了经第三级反应器处理后，出水TP浓度升高的主

要原因是沉淀物中磷的析出。

2. 3 电化学工艺对NH3-N的去除效果

第二、三级电化学反应器中NH3-N浓度的变化

如图4所示。

由图 4可知，第二、三级反应器出水NH3-N的平

均浓度分别为 21. 6和 21. 3 mg/L。通过方差分析，F
值为 0. 03，小于临界值，即两级反应器出水NH3-N
浓度不存在显著差异。反应结束后，第二、三级反

应器对NH3-N的去除率分别为 6. 7%、8. 1%，均不足

10%。分析原因，由于电化学脱氮机理分为电吸附

作用、电气浮吹脱作用和电化学氧化作用，其中电

吸附作用要求具有较大表面积和良好导电性能的

电极，如活性炭、活性炭纤维、炭气凝胶、碳纳米管

等［7］，而电气浮吹脱适用于强碱性（pH>11）且中高

浓度的 NH3-N（50~500 mg/L）废水［8］。试验装置采

用的镁、不锈钢和石墨等电极的有效面积小，不具

备多孔结构，两级反应器所处理水样的 pH均偏中

性（pH为 6~7），且 NH3-N浓度均偏低（NH3-N<50
mg/L），故通过电化学氧化作用去除NH3-N，电吸附

及电气浮吹脱作用的贡献相对较小。

电化学氧化作用包括直接电化学氧化作用和

间接电化学氧化作用，反应方程见式（5）~（11）［9］。
阳极：

NH3 + 3OH-→ 0.5N2↑+ 3H2O + 3e- （5）
OH- - e-→ 2·OH （6）
2NH3 + 6·OH→ N2↑+ 6H2O （7）

阴极：

O2+2H2O+2e-→H2O2+2·OH （8）
H2O2+OH-→H2O+HO2- （9）
H2O2+ HO2-→·OH + O2-+H2O （10）
2NH3 + 6·OH→ N2↑+ 6H2O （11）

由以上方程式可知，水样中的NH3-N主要通过

阳极直接氧化和羟基自由基间接氧化去除。由于

第二级反应器的镁极板为可溶性电极，其上往往发

生阳极金属溶化反应，NH3-N被直接氧化的数量、

速度和氧化的程度较低。第三级反应器的石墨极

板析氧过电位较低，电极对NH3-N无直接催化氧化

功能，而且电极的电势窗口较小［10］，不利于具有强

氧化性中间体·OH的合成，故两级反应器通过电化

学氧化作用对NH3-N的去除率都不高。

NH3-N浓度在第三级反应器反应 6 h的过程中

表现出先上升后下降的趋势，可能是由于第二级反

应器出水未经沉淀或过滤而直接进入第三级反应

器引起的，因沉淀条件被破坏导致NH3-N从磷酸铵

镁颗粒中析出，即由固相重新进入液相，从而其浓

度升高，之后由于电化学氧化作用使NH3-N脱除，

故浓度下降。

2. 4 电化学工艺对TN的去除效果

电化学工艺对 TN的去除效果与 NH3-N相似，

第二级反应器反应 6 h后的出水TN均值为 24. 4 mg/
L，去除率为 5. 5%；第三级反应器反应 6 h后的出水

TN均值仅降低 1. 1 mg/L，去除率为 6. 8%，脱氮效果

不佳。对进出水氮形态进行分析，结果表明，进、出

水中氮的存在形式主要为 NH3-N，其占 TN的比例

分别为 91%和 89%。可见，滇池流域农业面源污水

中的氮污染以NH3-N为主，这也是二者去除效果高
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图4 第二、三级电化学反应器中NH3-N浓度的变化

Fig.4 Variation of NH3-N concentration in the second‑
and third‑stage reactors
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度一致的原因。

结合现有研究成果分析电化学脱氮效果不佳

的原因可能有三点：①进水电解质浓度低，导致电

化学氧化效果差；②电化学氧化NH3-N过程缓慢，

反应时间不足；③相对目前造价成本极高、尚处于

小试阶段、脱氮效果较好的电极，如BDD电极、钛基

二氧化铅等，石墨极板的电位不利于氨氮氧化。因

此，提高进水电解质浓度、延长反应时间或研发廉

价新型的极板材料可能是解决电化学脱氮效果不

佳的关键因素。

2. 5 HRT及电解质对强化脱氮的影响

根据上述分析，在不改变电极板材料的情况

下，延长水力停留时间是改善电化学脱氮效果的常

规方法。由于进水中电解质浓度偏低，故向其中投

加电解质以增加水体的导电性，提高电荷传递效

率，进而有利于强化脱氮。考虑到电化学脱氮体系

中 Cl-/NH4+决定了反应的速率［11］，故以NaCl作为投

加的电解质。课题组前期的研究结果表明，对于第

三级反应器，在未延长HRT、只投加 3 000 mg/L的

NaCl时，对NH3-N和 TN的去除率较未投加NaCl均
可提高约 35%，但仍不能使 NH3-N和 TN的出水浓

度达到一级A标准。

在此基础上，将HRT延长至 20 h，在不同NaCl
投加量下，第三级反应器中NH3-N、TN的变化如图

5所示。由图 5可知，随NaCl投加量的增加，NH3-N
和TN去除率均呈现出明显的上升趋势。在HRT为
20 h、不投加电解质条件下，对NH3-N和 TN的去除

率分别为 13. 1%、10. 3%。相比于HRT为 6 h，系统

对NH3-N和TN的去除率分别提升了 10%、6%，去除

率略有提升。在HRT为 20 h、NaCl投加量为 3 000
mg/L 条件下，对 NH3-N 和 TN 的去除率分别为

48. 5%和 45. 2%。这主要是因为延长HRT有利于

NH3-N氧化反应的进行，而投加NaCl电解质增加了

水体的导电性，提高了电荷迁移效率，同时Cl-在电

场作用下部分迁移至阳极，失去电子氧化成Cl2，部
分溶于水形成HClO以氧化NH3-N。结合上述分析

可知，虽然单独延长HRT和单独投加电解质都能提

高对氮的去除效果，并且两者结合之后比单独作用

效果更好，但出水 NH3-N和 TN仍无法达到一级 A
标准且电耗及药耗较高。因此，若要实现同步脱氮

仍需优化电化学反应器的结构或研发实用的新型

脱氮极板材料。

3 结论结论

① 在两级电化学反应器均采用电流强度为 5
A、极板间距为 7 cm、极板数量为 6对、HRT为 6 h的
条件下，电化学工艺对 COD和 TP的去除率分别为

65. 9%、79. 9%，均可满足一级 A标准，并且第二级

反应器在HRT为 3. 5 h时，出水 TP浓度可满足滇池

流域磷的提标要求（TP<0. 3 mg/L）。

② 在两级电化学反应器均为 6对极板、极板

间距为 7 cm、电流强度为 5 A、水力停留时间为 6 h
的条件下，电化学工艺对氮的去除效果不理想，对

NH3-N和TN的去除率均低于10%，而氮在农业面源

污水中的存在形式以NH3-N为主，其占 TN的比例

约为90%。

③ 在HRT为 20 h、NaCl投加量为 3 000 mg/L
条件下，对 NH3-N 和 TN 的去除率分别提升至

48. 5%、45. 2%。
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图5 NaCl投加量对第三级反应器出水NH3-N和TN的影响

Fig.5 Effect of NaCl dosage on NH3-N and TN in effluent
of the third‑stage reactor
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