
TiΠRuO22TiO22IrO22SnO2 电极电解氧化含氨氮废水

徐丽丽1 ,2 ,施汉昌1 3 ,陈金銮1

(1. 清华大学环境科学与工程系环境模拟与污染控制国家重点联合实验室 ,北京 　100084 ; 2.中国矿业大学 (北京)化学与环境

工程学院 ,北京 　100083)

摘要 :研究了含氨氮 (NH+
4 2N)废水在循环流动式电解槽中的电化学氧化 ,其中阳极为 TiΠRuO22TiO22IrO22SnO2 网状电极 ,阴极为

网状钛电极. 考察了出水放置时间、进水流量和电流密度对氨氮去除的影响 ,并对能耗、阳极效率和瞬时电流效率 ( ICE)进行分

析. 结果表明 ,在氯离子浓度为 400 mgΠL ,初始氨氮浓度为 40 mgΠL时 ,进水流量对氨氮去除的影响不大 ,电流密度的影响比较

大. 在进水流量为 600 mLΠmin ,电流密度为 20 mAΠcm2 ,电解时间为 90 min 时 ,氨氮去除率为 99137 % ,去除 1 kg 氨氮的能耗和

阳极效率为 500 kW·h和 2168 h·m2·A ,瞬时电流效率 ( ICE)为 0128. 表明电解氧化含氨氮废水具有较好的应用前景.
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Abstract: Electrochemical oxidation ammonia is a new method of ammonia nitrogen wastewater treatment. A study was undertaken of
electrochemical oxidation ammonia wastewater in cycle mobil2electrobath. The anode was TiΠRuO22TiO22IrO22SnO2 expanded metal sheet

electrode. The cathode was expanded metal sheet electrode. The parameters investigated were the optimal available time for the measurement of
ammonia nitrogen , flowrate and current density. The energy consumption , anode efficiency and current efficiency were analysed in different
current densities. Experimental results show that when the concentration of the chlorine ion was 400 mgΠL and the initial ammoniac nitrogen
concentration was 40 mgΠL , the flowrate had little impact on ammonia nitrogen removal , but current density had greater impact. Under the
condition with flowrate 600 mLΠmin , current density 20 mAΠcm2 , electrolytic time 90min , ammonia nitrogen removal ratio was 99137 %. The
energy consumption was 500 kW·h and the anode efficiency was 2168 h·m2·A per kg NH+

4 2N removed , and instantaneous current efficiency

( ICE) was 0128. Research has shown that electrochemical oxidation ammonia wastewater has better prospects.
Key words :electrochemical oxidation ; ammonia nitrogen ; current density ; current efficiency

　　废水中的氨氮是指以游离氨和离子氨形式存在

的氮 ,主要来源于生活污水中含氮有机物的分解 ,焦

化、合成氨等工业废水 ,以及农田排水等. 水体中高

含量的氨氮会造成地表水体富营养化 ,导致水草、蓝

藻等生物大量繁殖 ,影响水质. 因此 ,去除废水中的

氨氮对水体保护十分重要. 目前 ,国内外去除氨氮的

方法主要采用氨吹脱物化法、化学法、生物法 ,这些

方法各有特点 ,但也有一定局限性 ,不同程度地存在

设备投资大、能耗多、运行费用高、废水中的氨氮不

能回收利用、排到大气造成污染等问题. 还没有一种

方法能高效、稳定、经济地去除废水中的氨氮 , 有些

工艺在氨氮被脱除的同时还带来了二次污染. 国内

处理氨氮废水的主要方法是生物法 ,该法是处理含

氨废水最有效和比较经济的方法[1 ]
. 但是 ,如果废水

中含有不适于氧化或者影响生物转化过程的物质 ,

就不适宜应用该方法. 电化学法能去除氨氮和有机

物 ,受到广泛关注.

目前 ,常用的电化学方法有电氧化法[2 ] 、电还原

法、电凝聚法[3 ] 、电渗析法[4 ] 、电气浮法[5 ] 、磁电解

法[6 ] 、微电解法[7 ] 等. 和其他废水处理方法比较 ,电

化学方法具有适应面广、可控性强、流程简短、操作

方便等优点 ,同时也具有能耗大、成本高、有机物分

解不彻底等缺点.

电化学氧化法能有效地去除氨氮 , 尤其可以同

时去除废水中的其它污染物 , 在处理垃圾渗滤液、

制革、水体养殖、化肥厂外排废水等一些复杂高浓度
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氨氮废水方面的应用潜力很大[8～11 ]
. 但从国内外的

研究中可以看出 ,电化学氧化氨氮的耗电量大 ,对中

低浓度水体的研究较少 ,并且研究主要偏向于应用

价格昂贵的 Pt 电极 ,如 Szpyrkowicz 等人[12 ]使用 TiΠPt

和 TiΠPtΠIr 电极处理制革废水 ,在氯离子存在时氨氮

的去除率几乎为 100 %. 由于金属氧化物电极如钌

系电极克服了金属电极的缺点 ,因此 ,有必要采用金

属电极进行氨氮废水的电化学氧化研究.

本试验用网状 TiΠRuO22TiO22IrO22SnO2 电极为阳

极 ,网状钛电极为阴极 ,研究了氨氮的电化学氧化.

在相同氯离子浓度和相同初始氨氮浓度的条件下 ,

考察了进水流量、不同电流密度对氨氮去除的影响 ,

并对能耗、阳极效率和瞬时电流效率进行了分析.

1 　材料与方法

111 　试验装置

电化学脱氮装置主要由反应器、储水槽、电极、

直流稳压电源、低温恒温水槽和蠕动泵 6 部分组成.

试验装置如图 1 所示.

图 1 　试验流程示意

Fig. 1 　Schematic diagram of the experimental setup

反应器和储水槽均由有机玻璃自制而成 ,反应

器内部净尺寸为 50 mm ×50 mm ×140 mm ,有效容积

为 350 mL. 储水槽为圆柱形 ,有效容积为 2 L.

反应器中刻有小槽 ,以便固定极板 ,试验中极板

间距为 5 cm.

电解液从反应器底部进入 ,经过电解氧化后从

反应器上部流出 ,然后进入储水槽形成一个循环 ,反

应器上部设有出气口用来收集处理反应过程中产生

的气体. 同时储水槽放入低温恒温水槽中 (DKB21615

型 ,上海精宏实验设备有限公司) ,保持电解过程中

水温恒定在 20 ℃左右.

112 　电极板

试验中使用的电极由北京市化工机械厂加工 ,

阳极为 TiΠRuO22TiO22IrO22SnO2 电极 ,极板尺寸为 52

mm×100 mm ×112 mm ,极板面积为 52 cm
2
. 阴极为

网状钛电极 ,阳极和阴极的极板面积比为1∶1. 其中

电流密度的计算是指通过极板的电流除以阳极极板

的面积.

113 　电解液的配置

实验过程中用 (NH4 ) 2 SO4 、NaCl 和去离子水配

制成初始氨氮浓度为 40 mgΠL ,初始氯离子浓度为

400 mgΠL的电解质溶液.

2 　结果与讨论

211 　出水放置时间对氨氮去除的影响

由于在电解结束后 ,电化学氧化反应还没有进

行完全 ,在一段时间内反应还在进行 ,在这段时间内

不易对氨氮进行测量 ,因此考察了出水放置时间对

氨氮去除的影响 ,以保证实验的准确性. 图 2 为出水

放置时间对氨氮去除的影响. 自配水电解 60 min 后

放置不同时间对氨氮进行测量. 从图 2 可以看出 ,放

置时间对氨氮测量的影响不大 ,随着时间的延长氨

氮浓度均在初始浓度的 5 %范围内波动 ,基本属于

测量误差. 因此 ,放置时间对氨氮测量的影响很小 ,

可以不用考虑出水放置时间对氨氮测量的影响.

图 2 　放置时间对氨氮的影响

Fig. 2 　Effect of variant time on ammonia nitrogen

212 　进水流量对氨氮去除的影响

用去离子水配置相同浓度的电解液 ,其中初始

氨氮浓度为 40 mgΠL ,初始氯离子浓度为 400 mgΠL.

液体在反应器内的流速通过蠕动泵的转速来控制 ,
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即液体流速和液体在反应器内的水力停留时间的选

择就是选择合适的蠕动泵转速. 通过调节蠕动泵的

转速来控制进水流量 ,从而研究不同进水流量对氨

氮去除的影响. 从图 3 可以看出 ,流量对氨氮去除的

影响不是很明显 ,电解相同的时间 ,氨氮浓度没有太

大变化. 在流量小于 600 mLΠmin时 ,随着流量的增大

氨氮浓度逐渐降低 ,说明在流量比较小的时候 ,流量

对氨氮的氧化有一定的影响. 但是在流量大于 600

mLΠmin时 ,随着流量的增加氨氮浓度基本没有太大

的变化 ,说明传质对氨氮氧化的影响比较小 ,即传质

过程不是氨氮氧化的控速步骤 ,其控速步骤可能是

电极反应步骤. 因此选择进水流量为 600 mLΠmin进

行后续实验.

图 3 　进水流量和氨氮去除的关系

Fig. 3 　Relation of flow and ammonia nitrogen

213 　电流密度 ( j)对氨氮去除的影响

从图 4 可以看出 ,在较低的电流密度下 ,相同的

电解时间 ,随着电流密度的增加氨氮氧化速率增大.

同时从图 5 中也可以看出 ,随着电流密度的增加氨

氮的氧化速率也增加 ,并且电流密度和氨氮的氧化

速率呈良好的线性关系 ,这说明电流密度对氨氮去

除的影响比较大. 但是电流密度的提高对氨氮去除

的增加也不是无限的 ,当超过某一值后 ,过量的电子

不经过电极反应 ,直接进入溶液 ,使电流效率下降.

从图 4 可以看出 ,在电流密度为 20 mAΠcm2 ,电解时

间为 90 min 时氨氮的浓度就接近 0 ,再增大电流密

度 ,部分电量用于电解水 ,反而降低电流效率.

电流密度代表电极反应速度 ,即反应物与电极

之间的电子传递速度. 电流密度的提高 ,使这一速度

加快 ,这样不但加快电子在电极和废水中氨氮之间

的转移速率 ,从而加快直接氧化速度 ,也使电极与水

或水中其它阴离子之间的电子转移速度加快 ,产生

更多的活性中间物质 ,如氯气、次氯酸或者次氯酸根

等 ,电解过程中产生的活性氯浓度如图 6 所示 ,这些

图 4 　电流密度对氨氮去除的影响

Fig. 4 　Effect of current density on ammonia nitrogen removal

图 5 　电流密度和氨氮氧化速率的关系

Fig. 5 　Relation of current density and ammonia

nitrogen oxidation rate

物质有很强的氧化性 ,能够使氨氮或者氨的氧化物

氧化去除 ,从而加快了阳极的间接氧化速度. 从图 6

可以看出 ,在反应开始产生的活性氯浓度均较少 ,主

要由于氧化氨氮对活性氯的消耗. 低电流密度下产

生的活性氯浓度较少 ,氨氮间接氧化反应也小 ,因此

低电流密度下氨氮的去除率低于高电流密度. 当电

流密度为 25 mAΠcm
2和 30 mAΠcm

2
,电解时间分别为

75 min 和 60 min 时 ,氨氮降解完 ,此后即产生较多的

活性氯.

为了加速氨氮的氧化去除 ,降低能耗 ,在电解反

应前向溶液中加入氯离子. 图 7 为电解过程中氯离

子浓度的变化. 从图 7 可以看出 ,随着电流密度的增

加 ,氯离子的消耗也随着增加 ,这说明在电解过程

中 ,氯离子在阳极放电 ,生成活性氯氧化降解氨氮.
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图 6 　电解过程中产生的活性氯浓度

Fig. 6 　Concentration of active chlorine in the electrolysis

在反应开始产生的活性氯都用来氧化降解氨氮 ,产

生的活性氯比较少 ,因此氯离子的下降幅度也比较

小.但是在氨氮降解完全以后 ,产生大量的活性氯 ,

氯离子的下降幅度也随着增大.

图 7 　电解过程中氯离子浓度的变化

Fig. 7 　Change of concentration of chlorine ion

in the electrolysis

图 8 为不同电流密度下电解时间和能耗 (去除

1 g 氨氮所消耗的电能)的关系. 从图 8 可以看出 ,在

相同的时间内能耗随着电流密度的增加而增加. 相

同电流密度时 ,能耗随电流密度增加基本没有太大

变化. 但是在电解时间相同的条件下 ,不同电流密度

之间能耗的变化较大. 在电流密度较小时 ,随着电解

时间的延长 ,能耗增加比较小 ,在电流密度小于 20

mAΠcm2 ,在 10 min 时达到最大值 ,10 min 后能耗曲线

几乎是平行的. 但是在电流密度比较大时 ,随着电解

时间的延长能耗增加比较大 ,到 90 min 时达到最高

点. 所以从电流密度和时间对能耗的影响考虑 ,在满

足氨氮去除要求的情况下应尽量缩短电解反应时

间 ,减小电流密度.

图 8 　电流密度对能耗的影响

Fig. 8 　Effect of current density on energy consumption

图 9 为不同电流密度下电解时间和阳极效率

(单位时间单位面积单位电流去除氨氮的质量)的关

系.从图 9 可以看出 ,在前 10 min 阳极效率快速上

升 ,电流密度越小上升得越快. 但是在电解时间相同

的情况下 ,随着电流密度的增加阳极效率逐渐降低.

在 20 min 后随着电解时间的进行 ,阳极效率没有太

大变化 ,甚至比前 20 min 还低 ,这可能是由于开始

氨氮浓度较高 ,随着电解时间的延长氨氮浓度逐渐

减少导致阳极效率降低.

图 9 　电流密度对阳极效率的影响

Fig. 9 　Effect of current density on anode efficiency

图 10 为电解时间和瞬时电流效率 ( ICE) 的关

系 ,根据 COD 的瞬时电流效率计算方法[13 ]
,推导出

以氨氮为考核因子的计算方法 :
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ICE = 3[ (NH
+

4 2N) t - (NH
+

4 2N) t +Δt ] FVΠ(14 IΔt)

式中 , (NH
+

4 2N) t 和 (NH
+

4 2N) t +Δt为氨氮在时间 t 和 t

+Δt 的浓度 (gΠL) , I 为电流 (A) , F 为法拉第常数

96 485 (CΠmol) ,14 为氮的分子量 (gΠmol) ,3 为转移电

子数 ,V 为电解液的体积 (L) .

图 10 　电流密度对电流效率的影响

Fig. 10 　Effect of current density on ICE

从图 10 可以看出 ,整体瞬时电流效率并不高 ,

最高也只有 0145 左右 ,而且不同电流密度之间电流

效率的变化比较大. 相同电流密度时 ,瞬时电流效率

变化不大 ,只有电流密度为 25 mAΠcm
2和 30 mAΠcm

2

时 ,最后 30 min 瞬时电流效率急剧下降 ,可能是因

为电流密度太大 ,在前 60 min 氨氮基本去除 ,最后

30 min 氨氮去除量比较小 ,导致瞬时电流效率急剧

下降. 相同电解时间 ,整体瞬时电流效率随着电流密

度的增加而逐渐减小 ,这是因为在一开始氨氮浓度

比较高 ,产生的副反应较少 ,电解产生的次氯酸或者

次氯酸根主要都用来氧化氨氮 ,单位时间内氨氮的

去除量比较大. 而在电流密度较大的时候 ,电解产生

的副反应比较多 ,电流密度增加 ,加快水的电解 ,使

次氯酸与 OH
- 反应 ,从而抑止了次氯酸氧化氨氮 ,

单位时间内氨氮的去除量比较小 ,从而导致瞬时电

流效率降低. 所以在以后的工作中应该研究如何减

少副反应的发生 ,例如对 pH 的控制、水温的控制和

选择最佳的氯离子浓度等. 也可以考虑在阳极和阴

极之间加入离子交换膜 ,阻止 OH- 与次氯酸的反

应.电流效率是实际应用中重要的经济技术指标之

一 ,因此希望获得较高的电流效率 ,且尽量降低运行

成本 ,提高实际应用价值.

3 　结论

(1)在电化学氧化含氨废水中 ,进水流量对氨氮

去除的影响不大 ,但是电流密度对氨氮的影响比较

大 ,氨氮的氧化速率与电流密度呈良好的线性关系.

相同电流密度 ,氨氮浓度随着电解时间的延长逐渐

降低.

(2)相同电解时间 ,氨氮的去除率随着电流密度

的增加而增加 ,能耗和阳极效率也随着电流密度的

增加而增加 ,但是瞬时电流效率随着电流密度的增

加而减小. 因此要减小能耗 ,增加瞬时电流效率 ,电

流密度存在 1 个较佳值.

(3)在氯离子浓度为 400 mgΠL ,进水流量为 600

mLΠmin ,电流密度为 20 mAΠcm
2时 ,氨氮的处理效果

比较好 ,电解 90 min 氨氮的去除率几乎为 100 % ,去

除 1 kg 氨氮的能耗和阳极效率分别为 500 kW·h和

2168 h·m
2·A ,瞬时电流效率为 0128.

(4) 虽然采用 TiΠRuO22TiO22IrO22SnO2 电极电解

氧化氨氮的效果比较好 ,但是从实际应用角度考虑 ,

在保证去除效果的情况下 ,应尽量减小能耗 ,提高阳

极效率和电流效率. 因此 ,还需要对电化学氧化含氨

废水进行进一步研究.
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