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""摘"要!"为优化电化学除磷过程的条件并探究反应机理!通过模拟实际污水研究了初始 +,

值%初始磷浓度 !

&

及曝气强度 "对电化学除磷过程的影响!同时对不同条件下电化学除磷过程进

行了动力学分析& 结果表明'随着初始 +,值的增加!-.去除率先增加后减小#随着电解时间的增

加!溶液 +,值增大& 当!

&

为 / 0123%电解时间为 4& 056%初始 +,值为 4 78 时!-.去除率达到

8'%/9以上#且当初始 +,值为 * 时!-.去除率达到最高值!为 8*%4:9& !

&

越高!-.去除率越低!

但除磷的能耗也越低& 当!

&

为 : 0123时!电解 4& 056后!-.去除率为 *#%*:9!去除单位质量磷

的能耗仅为 &%&/: ;<(=21!比!

&

为 / 0123时节约能耗 &%&#/ ;<(=21& 当 "为 &%!' 7&%#8 32

056时!电解 4& 056后!-.去除率达到 84%&9以上!比"为零时至少提高了 '$%49& 动力学拟合结

果表明!电化学除磷过程中存在着化学配位反应和吸附反应& 当 +,值为 $ 7/ 时!除磷过程以化

学配位反应为主!当 +,值为 * 7!! 时!除磷过程则以吸附反应为主#且 +,值增加不会减弱除磷过

程中的吸附反应& 当!

&

为 8 7: 0123时!化学配位作用的除磷效果达到极限水平& 曝气一方面有

利于>?

# @氧化为>?

$ @

!促进化学配位反应!另一方面可以缓解电极钝化!提高除磷效率&
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FIa?Y[=?-.Y?0ÎEFYE[?E6Z [=??6?Y1̀HI6SV0+[5I6 +?YV65[+=IS+=IYVSY?0ÎEFa?Y?%<=?6 !
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&

aESf?[a??6 8 0123E6Z : 0123$ [=?+=IS+=IYVSY?0ÎEF?]]?H[I]
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""目前$磷污染已成为全球水环境污染中的重要

问题$大量含磷废水排入水体后造成了自然水体富

营养化' 水环境中磷污染物主要来自非点源农业径

流(工业废水和城市污水等' 另外$磷污染物排放标

准日趋严格$我国污水排放一级 B标准中磷排放标

准提高至 &%/ 0123%#&!$ 年北京市地标中对新改(

扩建的污水处理站 B排放限值中磷排放标准提高

至 &%$ 0123'

常用的除磷方法有生物法和化学法' 其中$生

物法除磷所需时间长$除磷效果大多较差)!*

$且排

放含磷剩余污泥的处置成本较高' 化学法的除磷效

果较好$但该方法需要大量化学药剂$成本较高$且

药剂的大量使用会对环境造成二次污染)#*

' 因此$

开发占地面积小(高效(安装简单(运营和维护成本

低的新型除磷技术成为科研人员关注的热点之

一)$*

' 其中$电化学除磷引起了国内外学者的广泛

关注' 李舒渊等)'*利用白钛网板电极处理含磷污

水$在最优条件下-.去除率可达 :/9以上%QYZ?0?\

等)/ C4*发现$+,值为 *%& 时$采用电化学法处理 !&&

0123含磷污水$$& 056 后去除率达到 8&9以上'

但是目前的研究主要侧重于反应条件对除磷效果的

影响$而对反应机理研究较少$因此不能全面解释电

化学除磷的本质' 笔者通过模拟实际污水$利用脉

冲电源和双铁电极进行试验$旨在研究初始 +,值(

初始磷浓度 !

&

及曝气强度 "等因素对电化学除磷

过程的影响$从而优化运行工况%并通过动力学拟合

分析进一步阐释电化学除磷机理$进而为该过程的

研究和应用奠定理论基础'

!"

试验材料与方法

!#!"试验材料

电化学反应器采用有机玻璃加工而成$见图 !'

!"#

$% &%

'(

!)

!*

+,

-.

/01

2

3

4

5

6

,

+

789

!)

图 !"电化学反应器示意
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反应器的尺寸为 '/ H0h$& H0h4& H0$有效体

积为 4& 3' 反应器底部设置曝气盘$通过玻璃转子

流量计控制曝气强度$使反应器内的水进行混合$保

持电解槽内离子浓度均匀$同时对电极表面沉积物

&*8&
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进行有效吹扫'

以有效尺寸为 $8 H0h#& H0h&%# H0的铁板

作为电化学反应的阴极和阳极$以脉冲电源为系统

供电$在脉冲电源之前接入精度为 &%&&! ;<&= 的

电度表$记录反应过程中的电耗'

试验前电极板的处理#铁极板先用粗砂纸后用

细砂纸进行打磨$采用 !&9的稀盐酸溶液冲洗铁极

板以除去表面铁锈$使用蒸馏水清洗铁极板$清洗后

及时放入电解槽内进行试验'

!#$"试验方法

根据课题组前期的研究结果$本试验中控制脉

冲电流密度为 !4%&* B20

#

$占空比为 8:9$电极间

距为 #%& H0' 在室温!#/ i#" j条件下进行试验$

试验用水为人工配水$采用 U,

#

.g

'

配制磷酸盐溶

液$采用KEg,和,

#

dg

'

调节溶液 +,值$KE

#

dg

'

作

为电解质!控制溶液电导率为 :/& 7! !&&

!

d2H0"'

考察溶液初始 +,值(初始磷浓度 !

&

以及曝气强度

"对电化学除磷过程的影响' 试验过程中$每间隔

!& 056取电解水样进行水质检测'

!#%"分析项目及方法

溶液 +,值及电导率采用 <-<便携式检测仪

!$'&5"测定$磷浓度采用钼锑抗分光光度法测定'

$"

结果分析与讨论

$#!"+,值的影响

在!

&

为 / 0123("为 &%!' 32056(电解时间为

4& 056 条件下$考察溶液初始 +,值!$ 7!!"对 -.

去除率的影响' 试验结果表明$当初始 +,值为 $

时$-.去除率最低$仅为 $&%'*9%当 +,值由 $ 上

升至 4 时$-.去除率迅速提高至 8'%*89' +,值继

续增加至 4 78$-.去除率均较高$达到 8'%/9以

上%且当 +,值为 * 时$-.去除率最高$为8*%4:9'

当溶液初始 +,值由 8 增加至 !! 时$-.去除率缓慢

下降'

不同初始 +,值条件下$考察-.去除率的变化

情况$结果如图 # 所示' 可以看出$反应开始后 '&

056内$-.去除率随着时间的增加迅速升高$'& 7

4& 056内去除率变化并不明显$说明此时电极板钝

化现象显著$影响了 -.去除率' 另外$试验中还发

现$随着反应时间的增加$溶液 +,值增加了!%/左

右$这是因为随着电解反应的进行$阴极不断产生

,

#

$消耗了大量,

@

$溶液中g,

C浓度增加' 已有研

究表明$溶液 +,值会随着电化学反应而发生改

变)**

$这种变化取决于电极板材料类型和溶液初始

+,值' 由于 +污水综合排放标准, !LP8:*8-

!::4"要求处理后的出水 +,值在 4 7: 之间$综合

考虑 -.去除率以及出水 +,值$电化学法对初始

+,值为 / 7* 的含磷废水进行处理后$无需中和 +,

值即可满足排放标准'
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图 $"不同初始 &'值条件下 ()去除率的变化
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由于电化学除磷过程存在 >?

# @

2>?

$ @与 .g

$ C

'

的化学配位反应$以及 >?

# @

2>?

$ @水解产物对 .g

$ C

'

的吸附反应$本研究采用一级动力学(二级动力学(

准一级动力学和准二级动力学对电化学除磷过程进

行进一步分析'

当初始 +,值为 $ 和 / 时$二级动力学拟合决

定系数 9

# 分别为 &%:*$ 4 和 &%::$ $$说明此时二

级动力学模型可以很好地描述电化学除磷过程$该

条件下的除磷过程以化学配位反应为主' 当 +,值

由 / 增加至 * 时$准二级动力学拟合决定系数9

# 由

&%:!$ 4 迅速增至 &%:8: &$继续增加 +,值$二级动

力学拟合决定系数明显小于准二级动力学拟合决定

系数$说明此时准二级动力学模型可以更好地描述

电化学除磷过程$即在该条件下吸附过程显著增强

并发挥主要作用' 另一方面也说明$电化学除磷同

化学药剂除磷相比$随着溶液 +,值增加$电化学除

磷过程的吸附作用不会减弱$处理 +,值变化范围

较大的含磷溶液电化学法更占优势'

动力学分析表明$电化学除磷过程主要是化学

配位反应和金属离子水解产物吸附反应共同作用的

结果' 进一步分析 +,值对电化学除磷过程的影响

表明$>?.g

'

沉淀的溶解度在 +,值为 '%/ 7/%/ 的

范围内最小)/*

$当 +,值由 $ 上升到 4 时$溶液中会

迅速生成大量的>?.g

'

$从而使磷酸盐的浓度降低$

-.去除率迅速升高' 溶液 +,值直接影响铁离子

&88&
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的水解形态$进而影响与 .g

$ C

'

反应后生成的化合

物形态' 在 +,值为 4 78 时$-.去除率较理想$这

是因为在此 +, 值范围内$ >?

$ @的水解产物

>?!g,"

$

溶解度最小' 该水解产物与水中的 .g

$ C

'

结合$生成稳定的(具有良好吸附作用的羟基磷酸铁

络合物$从而使-.去除率升高' 随着 +,值的进一

步增加$络合物中的 .g

$ C

'

被溶液中越来越多的

g,

C取代$生成大量以溶解态存在的>?!g,"

C

'

' 因

此$当溶液呈碱性时$溶液中残余的 -.浓度增加$

-.去除率降低'

$#$"初始磷浓度的影响

在"为 &%!' 32056(+,值为 *%& i&%#(电解时

间为 4& 056条件下$考察初始磷浓度对 -.去除率

的影响$结果如图 $ 所示' 可以看出$相同电解时间

内$!

&

越高$-.去除率越低' 反应 !& 056 时$!

&

为

/ 0123的-.去除率为 $#%'/9$而!

&

为 : 0123的

溶液中 -.去除率仅为 !4%8*9%$& 056 时$两者去

除率分别为 *#%4&9和 4#%&#9' 随着电解时间的

增加$!

&

较高的溶液中 -.去除率增加缓慢' 4&

056 时$!

&

为 : 0123的溶液中 -.去除率仅为

*#%*:9$同电解 $& 056 时进行比较$-.去除率仅

提高了 !&%**9$而此时的 -.去除率只相当于 !

&

为 / 0123的溶液电解 $& 056时的除磷效果' 因此

对于不同!

&

溶液$电源条件不变时$若需达到相同

的去除效果$!

&

越高所需的电解时间越长' 由法拉

第电解定律可知$电源条件一定时$相同时间内电解

产生的金属离子量相等%溶液!

&

越高则所需金属离

子越多$而此时只有增加电解时间使金属离子增加$

才可获得相同的-.去除效果'
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#"

$"
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图 %"初始磷浓度对 ()去除率的影响
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图 ' 为初始磷浓度对除磷能耗的影响' 可以看

出$反应结束时$随着溶液中!

&

的增加$除磷的能耗

降低' 这是因为在相同电源条件下$相同时间内电

解产生的金属离子量不变$溶液中磷浓度越高$

.g

$ C

'

与金属离子碰撞发生反应的效率增加$形成絮

体吸附磷的几率亦增加$从而增大除磷量$使去除磷

的电解能耗降低' 另外$在电解初期$去除磷的电解

能耗相对较高$随着电解时间的增加$电解能耗略有

降低$当降低到某一值后$随着电解时间的增加电解

能耗增大' 这是因为在电化学反应中$电解初期有

一个极板活化过程$该过程的有效效率较低$所以去

除磷的能耗略高'
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在!

&

为 /(4 和 * 0123条件下$二级动力学拟

合决定系数和准二级动力学拟合决定系数 9

# 分别

为 &%::# #(&%::' '(&%:84 : 和 &%:8: &(&%:** #(

&%:/: 4$这两个模型均可较好地描述电化学除磷过

程' 试验结果充分说明$在溶液为中性(有大量

>?

# @和>?

$ @存在条件下$化学配位反应和吸附反应

同时为主要反应' 当 !

&

由 8 0123增加至 : 0123

时$二级动力学拟合决定系数9

# 由 &%:*/ & 显著减

小至 &%:'4 $$但准二级动力学拟合决定系数相应地

由 &%:4# $ 增加至 &%:*$ &$可见该试验条件下准二

级动力学模型可以较好地描述电化学除磷过程%当

!

&

为 8 7: 0123时$化学配位作用除磷达到极限水

平$这是由于电解出的 >?

# @和 >?

$ @的量一定$此时

已没有多余的 >?

# @

(>?

$ @与 .g

$ C

'

结合发生化学配

位反应$电化学除磷过程主要以吸附反应进行$化学

配位反应进行较困难'

$#%"曝气强度的影响

在!

&

为 / 0123(+,值为 *%& i&%#(电解时间

为 4& 056的条件下$考察曝气强度对 -.去除率的

影响$结果如图 / 所示' 可以看出$当曝气强度为

&%!'(&%#! 和 &%#8 32056时$反应结束后-.去除率

&:8&
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均在84%&9以上$溶液中剩余 -.浓度均小于 &%*

0123' 曝气 !& 056 时$-.去除率最高为 $#%'/9$

而曝气强度为零时$-.去除率仅为 !:%8!9$电解

#& 056 后 -.去除率才达到 $!%4'9' 曝气 4& 056

后$-.去除率最高可达 8*%*:9$而相同条件下曝

气强度为零时仅为 '$%#*9' 可见$其他条件一定

时$曝气能够提高-.去除率'
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分析原因$一方面$曝气可以使 >?

# @迅速氧化

为>?

$ @

$>?

# @

(>?

$ @与 .g

$ C

'

的反应式分别见式!!"

和式!#"' 在中性条件下$>?

# @

(>?

$ @发生水解后$

>?!g,"

$

的絮凝效果远远优于>?!g,"

#

$这有利于

絮体形成大颗粒沉淀' 另一方面$曝气使整个电解

体系处于强烈湍流状态$离子间碰撞的几率增大$有

利于提高除磷速率$缩短反应时间)8*

' 综上所述$

当曝气强度为 &%!' 7&%#8 32056 时$-.去除率较

高$反应速率较快'

">?

# @
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图 4 为曝气对溶液 +,值和电压的影响'
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从图 4 可以看出$曝气条件下溶液 +,值随电

解时间的延长变化平缓$电解 4& 056 后 +,值仅从

* 上升至 8%!' 未曝气条件下$溶液 +,值上升明

显$4& 056后 +,值由开始的 * 迅速达到 :%'' 这是

因为曝气可以促进阳极溶出的 >?

# @迅速氧化为

>?

$ @

$>?

$ @发生水解反应消耗的g,

C多于>?

# @

' 另

外$溶液 +,值在前 '& 056上升明显$'& 056后趋于

平缓$这是因为随着电解反应的进行$溶液中 >?

# @

和>?

$ @不断增加$发生水解反应消耗 g,

C

$最终使

+,值趋于稳定' 因此$曝气也可以减少对出水 +,

值的调节$降低后续处理费用'

从图 4 还可以看出$在电解 $& 74& 056 内$未

曝气条件下的电极电压由 #%&' e迅速上升至 $%'/

e$而曝气条件下的电极电压仅由 !%:# e缓慢上升

到 #%#! e' 说明曝气使反应体系处于强烈的湍流

状态$加速了离子扩散$并且在一定程度上减缓了电

极钝化$电极电压上升缓慢%而未曝气时电极钝化现

象明显$从而导致电极电压迅速上升' 综上所述$曝

气不仅可以提高 -.去除率和反应速率$还能够在

一定程度上缓解电极板的钝化$节约电耗'

未曝气条件下$二级动力学拟合决定系数9

# 为

&%:#' &%当曝气强度为 &%&* 32056 时$二级动力学

拟合决定系数9

# 迅速增加至 &%:4$ *' 说明曝气可

以促进>?

# @氧化为>?

$ @

$进而强化化学配位反应的

进行$增大-.去除率' 曝气条件下$二级动力学拟

合决定系数9

# 较高$该模型可以更好地描述电化学

除磷过程' 另外$从动力学拟合结果可以看出$曝气

和未曝气对准二级动力学拟合决定系数影响不显

著$说明曝气对电化学除磷过程吸附反应的影响不

明显'

%"

结论

"

"当初始 +,值为 * 时$/ 0123的含磷溶液

电解 4& 056 后$-.去除率可达 8*%4:9$电解过程

中溶液 +,值增加约 !%/' 动力学分析表明$初始

+,值为 $ 7/ 时$二级动力学模型能够较好地描述

电化学除磷过程$该条件下以化学配位反应为主%当

初始 +,值为 * 7!! 时$准二级动力学模型能够较

好地描述化学除磷过程$该条件下以吸附反应为主'

#

"!

&

越高$-.去除率越低$去除单位磷的电

解能耗越低' 动力学分析表明$当溶液中大量存在

>?

# @和>?

$ @时$二级动力学模型和准二级动力学模

型均可较好地描述电化学除磷过程$该过程中既发

&&:&
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生化学配位反应$也发生吸附反应' 在 !

&

为 8 7:

0123条件下$化学配位作用除磷达到极限水平$继

续增加!

&

$化学配位反应进行困难$主要进行吸附

反应'

$

"曝气不仅可以促进>?

# @氧化为>?

$ @

$同时

也能够加速溶液中离子的扩散$一定程度上减缓电

极板的钝化$从而提高电化学除磷效率' 在曝气强

度为 &%!' 7&%#8 32056 条件下$电化学反应可以有

效去除磷污染物' 动力学分析表明$曝气条件下二

级动力学模型能够较好地描述电化学除磷过程$曝

气可以促进>?

# @迅速氧化为>?

$ @

$强化化学配位作

用' 另外$曝气强度对电化学除磷过程中的吸附反

应影响不明显'
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+=IS+=IYVSY?0ÎEFf`?F?H[YIHIE1VFE[5I6 I]5YI6 E6IZ?

)X*%<E[?Yc<ES[?aE[?YD6156??Y561$#&&*$$$ !\!"#

:' C:8!56 J=56?S?"%

)/*"QYZ?0?\d$m?05YH5I1

n

FV K$R5FZ5\Rd%-=??]]?H[SI]+,
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