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摘要:将循环型电化学氧化中试系统用于对工业高浓度含氨废水的电化学氧化循环处理ꎬ研究了循环处理过程中循环液氨

氮浓度、ｐＨ、浊度、温度、氯离子浓度的变化规律ꎬ并计算了处理能耗ꎮ 实验结果表明ꎬ该系统能够通过循环处理使实际废水的
氨氮浓度由 ５００ ｍｇ / Ｌ 下降至 １ ｍｇ / Ｌ 以下ꎬ提高电流密度是提高系统氨氮去除效率最有效的策略ꎬ循环过程中循环液温度和氯
离子浓度应保持在合理范围内ꎮ 该中试系统能够以循环处理的模式高效、稳定、低能耗地处理工业高浓度含氨废水ꎬ为更大规
模的工业化应用提供了理论依据和实践经验ꎮ
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　 　 工业含氨废水具有氨氮浓度高、含盐量高、水量

大的特点[１]ꎬ直接排放至环境会引起富营养化污

染ꎬ导致水体缺氧并进一步影响水生生物的生

长[２－４]ꎮ 许多工艺被用于工业含氨废水的处理ꎬ例
如折点氯化法、吹脱法、生物法、化学沉淀法、离子交

换法等[５－８]ꎮ
电化学氧化法是一种环境友好型的含氨废水处

理技术ꎬ具有无二次污染[９－１１]、反应条件温和、易于

与其他技术联用、处理成本低廉等优点[１２－１６]ꎬ近年

来受到了科研工作者们的广泛关注ꎬ但是基于电化

学氧化法的工业应用仍然少有报道ꎮ 目前的电化学

氧化研究多借助槽式反应器ꎬ只适合实验室内小规

模的废水处理实验[１７－１９]ꎮ 李璇[２０] 报道的连续型电

化学反应系统能够大规模处理低氨氮浓度的工业含

氨废水ꎬ但对于高氨氮浓度的工业废水则需要增大

单个电极的极板有效面积或者多级反应器串联ꎬ设
备成本高昂ꎮ 本研究在电化学氧化反应器的基础上

设计并开发了一套新型中试规模的电化学氧化系

统ꎬ能够以循环反应模式处理高氨氮浓度的实际工

业废水ꎮ 研究了在循环处理模式下该系统对高氨氮

浓度工业废水的处理能力ꎬ考察了循环处理过程中

循环液氨氮浓度、ｐＨ、浊度、温度、氯离子浓度的变

化ꎬ以期开发一种高效稳定的含氨废水循环处理新

工艺ꎮ
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１　 实验部分

１􀆰 １　 实验用水

实验所用水样为某燃煤电厂精处理再生废水与

氯化钠、氯化铵等药品配制而成ꎬ水样水质见表 １ꎮ
表 １　 实验水样水质

　 实验用水 １ 实验用水 ２ 实验用水 ３

ｃ(ＮＨ＋
４ －Ｎ) / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ５０２ ２５１􀆰 ２ ４９２

ｃ(Ｃｌ－) / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ８９００ ４１９０ ２５５０

电导率 / (μＳ􀅰ｃｍ－１) ２１８８０ １９１９０ １０１８０

ｐＨ ６􀆰 ９６ ８􀆰 １８ ９􀆰 １６

　 　 注:实验用水的温度随环境温度的不同而变化ꎮ

１􀆰 ２　 实验装置

本循环型电化学氧化系统由电化学氧化反应

器、过滤器、酸洗系统组成ꎬ如图 １ 所示ꎮ 待处理的

废水首先进入循环水箱用药剂调节水质至实验要

求ꎮ 循环处理开始后ꎬ循环水首先经过过滤器滤除

粒径超过 １００ μｍ 的悬浮物ꎬ再经由进水恒流泵输

送进入电化学氧化反应器进行氨氮的去除ꎬ反应器

出水返回至循环水箱ꎮ 待循环液的氨氮浓度小于

１ ｍｇ / Ｌꎬ循环结束ꎬ调节循环水箱中 ｐＨ 合格后外

排ꎮ 电化学氧化反应产物氢气和氮气随出水一起进

入循环水箱ꎬ再由循环水箱顶部出口进入大气中ꎬ防
止了易燃易爆气体的集聚ꎮ

图 １　 实验装置示意图

１􀆰 ３　 仪器与分析方法

电化学氧化反应器采用板式双极性电极ꎬ阳极

为钛基及贵金属氧化物涂层 ＤＳＡꎬ阴极为大面积纯

钛ꎮ 整个电化学氧化反应器采用三级串联模式ꎬ共
包含 １０ 块极板ꎬ极板总有效面积为 ２４３􀆰 ２ ｃｍ２ꎬ其
首、末极板与直流电源正、负极相连ꎮ 电化学氧化反

应器有效容积为 ０􀆰 ３ ｍ３ꎬ进水管道和出水管道预留

取样口ꎬ以方便取样分析进出水水质ꎮ
溶液氨氮浓度用水杨酸分光光度法测定ꎬ使用

美国哈希 ＤＲ６０００ 紫外可见分光光度计ꎻｐＨ 用德国

ＷＴＷ ｉｎｏＬａｂ ｐＨ ７３１０ 酸度计测定ꎻ氯离子浓度由瑞

士梅特勒 Ｓｅｖｅｎ Ｃｏｍｐａｃｔ 离子计测定ꎻ温度由德国

ＤＩＴＴＭＥＲ 电阻温度计测定ꎻ浊度由美国哈希 ２１００Ｑ
浊度计测定ꎮ
１􀆰 ４　 实验方法

采用循环处理模式进行电化学氧化实验ꎮ 根据

实验需求分别控制进水水质、循环时长和反应器电

流密度为恒定数值ꎬ在电化学氧化反应器进口或出

口进行取样ꎬ测定水样中的氨氮浓度、浊度、ｐＨ、温

度、氯离子浓度等ꎬ根据测定结果分析变量对电化学

氧化过程的影响ꎮ 实验过程中始终控制反应器出口

处水温小于 ４０℃ꎬ反应器电流密度小于 ５３５ ｍＡ / ｃｍ２ꎬ
循环液流量大于 １􀆰 ０ ｍ３ / ｈꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 循环处理过程中氨氮去除效率的影响因素

溶液中的氨氮可以通过电化学氧化过程被氧化

去除ꎬ氧化产物主要为氮气ꎬ此外还有少量硝态氮

(ＮＯ３
－)和亚硝态氮(ＮＯ２

－ ) [２１]ꎮ 氨氮的电化学氧

化过程可分为直接电化学氧化和间接电化学氧

化[２０]ꎮ 对于燃煤电厂高氯离子浓度的精处理再生

废水主要通过间接电化学氧化过程来去除氨氮ꎬ即
溶液中的氨氮被反应器阳极产生的强氧化物质ꎬ如
活性氯(Ｃｌ２、ＨＣｌＯ、ＯＣｌ－)、过氧化氢(Ｈ２Ｏ２)、臭氧

(Ｏ３)、羟基自由基(􀅰ＯＨ)等间接氧化[１５]ꎮ
以实验用水 １(电流密度 ５３０ ｍＡ / ｃｍ２)、实验用

水 １(电流密度 ２２０ ｍＡ / ｃｍ２)和实验用水 ２(电流密

度 ５３０ ｍＡ / ｃｍ２)分别进行了 ３ 次循环电化学氧化处
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理(循环水量均为 １ ｔ)ꎮ 对电化学氧化反应器进口

溶液进行取样ꎬ分析了电化学氧化系统循环处理对

氨氮的去除效率ꎬ结果见图 ２ꎮ

１—电流密度 ５３０ ｍＡ / ｃｍ２(实验用水 １)ꎻ

２—电流密度 ２２０ ｍＡ / ｃｍ２(实验用水 １)ꎻ

３—电流密度 ５３０ ｍＡ / ｃｍ２(实验用水 ２)

图 ２　 电流密度对循环处理过程中氨氮

去除效率的影响

如图 ２ 所示ꎬ在 ３ 次循环处理实验中ꎬ经过不同

的循环反应时长ꎬ废水的氨氮浓度最终都小于

１ ｍｇ / Ｌꎮ 在相同初始氨氮浓度(５００ ｍｇ / Ｌ)条件下ꎬ
不同电流密度下系统的氨氮去除效率差别显著ꎮ 在

５３０ ｍＡ / ｃｍ２ 高电流密度实验条件下ꎬ氨氮去除曲线

的拟合斜率 ｋ 值为 － １９７ꎬ氨氮去除速率更快ꎻ在
２２０ ｍＡ / ｃｍ２ 低电流密度实验条件下ꎬ氨氮去除曲线

的拟合斜率 ｋ 值为－５７ꎬ氨氮去除速率慢ꎮ 对于不

同初始氨氮浓度(５００ 和 ２５０ ｍｇ / Ｌ)的实验废水ꎬ保
持相同的电流密度(５３０ ｍＡ / ｃｍ２)ꎬ氨氮去除曲线的

拟合斜率 ｋ 值(分别为－１９７ 和－２２５)非常接近ꎬ氨
氮去除速率差别不大ꎮ 该结果说明ꎬ在电化学氧化

循环处理模式下ꎬ电流密度对氨氮去除效率的影响

很大ꎬ而初始氨氮浓度的差异对氨氮去除效率的影

响可以忽略ꎮ 在工业化电化学氧化循环处理应用

中ꎬ可以通过提高电流密度来加快含氨废水的处理

速率ꎮ
２􀆰 ２　 循环液 ｐＨ 变化

在电流密度 ５３０ ｍＡ / ｃｍ２ 条件下ꎬ对实验用水 ２
进行了电化学氧化循环处理(循环水量为 １ ｔ)ꎮ 对

电化学氧化反应器进口溶液进行取样ꎬ分析了电化

学氧化系统循环处理过程中 ｐＨ 与氨氮浓度的变化

关系ꎬ结果见图 ３ꎮ
如图 ３ 所示ꎬ随着电化学氧化循环处理的进行ꎬ

循环液 ｐＨ 呈先减小后增大的变化趋势ꎮ 随着循环

液氨氮浓度逐渐由 ２５０ ｍｇ / Ｌ 下降至 ０ꎬ循环液 ｐＨ
也由 ８􀆰 １８ 逐渐降低至 ２􀆰 １４ꎮ 在循环液中的氨氮被

完全去除后ꎬ继续进行电化学氧化反应ꎬ循环液 ｐＨ
由 ２􀆰 １４ 增大至 ６􀆰 ３８ꎮ 循环液 ｐＨ 的变化与电化学

　 　 　 　 　 　 　

１—氨氮浓度ꎻ２—ｐＨ

图 ３　 循环处理过程中循环液 ｐＨ 与氨氮浓度的

变化关系

反应过程有关ꎬ当循环液中氨氮未完全反应时ꎬ主要

发生式(１)的反应生成 Ｈ＋ꎬ导致循环液的 ｐＨ 减小ꎻ
当循环液中的氨氮被完全反应ꎬ主要发生式(２)的

反应生成 ＯＨ－ꎬ导致循环液的 ｐＨ 增大ꎮ 在工业化

电化学氧化循环处理应用中ꎬ氨氮去除过程导致的

ｐＨ 减小能够减弱电化学反应器电极的结垢倾向ꎬ从
而减少酸洗频率ꎬ氨氮完全去除后适当增大循环处

理时长又可以调节循环液 ｐＨ 至近中性ꎬ从而避免

了额外添加药剂调节出水 ｐＨꎮ

２ＮＨ ＋
４

电解
→ Ｎ２(ｇ) ＋ ３Ｈ２(ｇ) ＋ ２Ｈ ＋ (１)

Ｃｌ － ＋ ２Ｈ２Ｏ
电解

→ Ｈ２(ｇ) ＋ ＯＨ － ＋ ＨＣｌＯ (２)

２􀆰 ３　 循环液悬浮物浓度变化

在电流密度 ５３０ ｍＡ / ｃｍ２ 条件下ꎬ对实验用水 ２
进行了电化学氧化循环处理(循环水量为 １ ｔ)ꎮ 对

电化学氧化反应器进口溶液进行取样ꎬ分析了电化

学氧化系统循环处理过程中循环液浊度的变化规

律ꎬ结果见图 ４ꎮ

图 ４　 循环处理过程中循环液的浊度变化

如图 ４ 所示ꎬ循环液的浊度随着循环电化学氧

化处 理 的 进 行ꎬ 由 ２７􀆰 ２ ＮＴＵ 先 快 速 下 降 至

１８􀆰 ２ ＮＴＵꎬ又逐渐缓慢降低至最低值 １５􀆰 ６ ＮＴＵꎬ最
后再回升至 ２６􀆰 ４ ＮＴＵꎮ 循环液浊度代表了悬浮物

数量ꎬ在循环反应过程中ꎬ悬浮物数量呈现先减少后

增多的趋势ꎬ该结果与循环液 ｐＨ 变化趋势吻合ꎮ
由于实验用水 ２ 为电厂精处理再生废水ꎬ溶液中的

􀅰１３２􀅰
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铁离子和氧化铁胶体浓度较高ꎬ随着循环反应的进

行ꎬ循环液 ｐＨ 减小使得部分氧化铁胶体反应生成

铁离子ꎬ循环液浊度减小ꎻ当氨氮完全反应后循环液

ｐＨ 增大时ꎬ大量铁离子又转化为氧化铁胶体ꎬ循环

液浊度重新增大ꎮ 在工业化电化学氧化循环处理应

用中ꎬ应当在系统中设置过滤系统以保证循环液的

浊度始终维持在 ２０ ＮＴＵ 以下ꎬ使电化学氧化反应

器正常运行ꎮ
２􀆰 ４　 循环液温度变化

在不同环境温度(８ 和 ３１℃)下ꎬ以不同的电流

密度对实验用水 １ 进行了电化学氧化循环处理(循
环水量为 １ ｔ)ꎮ 对电化学氧化反应器出口溶液进行

取样ꎬ分析了电化学氧化系统循环处理过程中循环

液温度的变化ꎬ结果见图 ５ꎮ

１—电流密度 ５３０ ｍＡ / ｃｍ２ꎬ环境温度 ８℃ꎻ

２—电流密度 ５３０ ｍＡ / ｃｍ２ꎬ环境温度 ３１℃ꎻ

３—电流密度 ２２０ ｍＡ / ｃｍ２ꎬ环境温度 ３１℃

图 ５　 循环处理过程中循环液的温度变化

如图 ５ 所示ꎬ循环电化学氧化过程中ꎬ循环液温

度整体呈不断升高的趋势ꎮ 这是由电极热效率和系

统散热性能共同决定的ꎮ 在相同的电流密度

(５３０ ｍＡ / ｃｍ２ ) 下ꎬ环境温度为 ３１℃ 时循环液从

２４􀆰 ５℃升至 ４０􀆰 ０℃仅需 ０􀆰 ９ ｈꎻ而在环境温度为 ８℃
时循环液从 ２４􀆰 ５℃升至 ４０􀆰 ０℃需要约 ４􀆰 ５ ｈꎮ 环境

温度相同时 ( ３１℃)ꎬ 不同的电流密度 ( ５３０ 和

２２０ ｍＡ / ｃｍ２)下ꎬ循环液从 ２４􀆰 ５℃升至 ４０􀆰 ０℃所需

时长分别为 ０􀆰 ９ 和 １􀆰 １ ｈꎬ升温速率几乎相同ꎮ 该结

果说明ꎬ循环实验时的散热效率为影响循环液升温

速率的主要因素ꎮ 循环液温度高于 ４０℃时溶于循

环液的 ＨＣｌＯ 和 Ｃｌ２ 大量溢出ꎬ不利于氨氮氧化反应

的发生ꎬ将严重影响系统的氨氮去除效率ꎮ 因此在

工业化电化学氧化循环处理应用中应当设置冷却系

统以增大系统散热效率ꎬ保证即使在环境温度较高

的运行条件下ꎬ循环液的温度始终低于 ４０℃ꎮ
２􀆰 ５　 循环液氯离子浓度变化

在电流密度 ２６０ ｍＡ / ｃｍ２ 下ꎬ对实验用水 ３ 进

行了电化学氧化循环处理(循环水量为 １ ｔ)ꎮ 对电

化学氧化反应器进口溶液进行取样ꎬ分析了电化学

氧化系统循环处理过程中循环液氯离子浓度的变化

规律ꎬ结果见图 ６ꎮ

图 ６　 循环处理过程中循环液的氯离子浓度变化

如图 ６ 所示ꎬ在电化学氧化循环处理过程中ꎬ循
环液 氯 离 子 浓 度 从 ２ ５５０ ｍｇ / Ｌ 持 续 下 降 至

１ ７５０ ｍｇ / Ｌꎮ 在间接电化学氧化过程中ꎬ氯离子先

反应生成活性氯(Ｃｌ２、ＨＯＣｌ、ＣｌＯ－ 等)ꎬ然后再与氨

氮进一步反应ꎮ 其中部分活性氯(Ｃｌ２ 和 ＨＯＣｌ)在

循环处理过程中从循环水箱溢出至空气中ꎬ致使循

环液中的氯离子浓度下降ꎮ 在电化学氧化循环处理

工业应用时ꎬ应当保持循环水氯离子浓度在 ２ ０００ ~
８ ０００ ｍｇ / Ｌ 范围内ꎬ过高的氯离子浓度将使溢出的

有效氯增多ꎬ增大对环境的污染ꎻ过低的氯离子浓度

将减弱间接电化学氧化过程ꎬ不利于系统对氨氮的

去除ꎮ
２􀆰 ６　 电化学氧化循环处理能耗

如表 ２ 所示ꎬ不同实验条件下电化学氧化循环

处理的能耗不同ꎬ在 ４ 次典型循环实验中ꎬ去除每千

克氨氮的能耗在 ４９􀆰 ３~１１３􀆰 ４ ｋＷ􀅰ｈ 范围内ꎮ影响能

耗的主要因素包括电流密度、循环处理时长、废水水

质以及系统中其他设备的能耗ꎮ
表 ２　 电化学氧化系统循环处理能耗

　 第一组 第二组 第三组 第四组

电流密度 / (ｍＡ􀅰ｃｍ－２) ５３０ ２２０ ２２０ ５３０

反应器平均功率 / ｋＷ １３􀆰 ８ ６􀆰 ３ ８􀆰 ７ １３􀆰 ７

去除每千克氨氮能耗 /

　 (ｋＷ􀅰ｈ􀅰ｋｇ－１)

８３􀆰 ８ １１３􀆰 ４ ５８􀆰 １ ４９􀆰 ３

该结果与王璟等[１８] 报道的实验室循环降解氨

氮平均能耗 ７８ ~ １１９ ｋＷ􀅰ｈ / ｋｇ 较为接近ꎬ验证了电

化学氧化系统循环处理工业含氨废水中试装置的可

行性ꎮ

３　 结论

(１)本实验设计的循环型电化学氧化系统能够

􀅰２３２􀅰
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以循环模式处理实际工业含氨废水ꎬ使不同水质含

氨废水的氨氮浓度分别由 ５００ 和 ３００ ｍｇ / Ｌ 达到国

家污水综合排放标准(ＧＢ ８９７８)中规定的一级排放

标准(１５ ｍｇ / Ｌ)以下ꎮ
(２)电化学氧化反应器电流密度是影响循环处

理过程中氨氮去除效率的主要因素ꎬ提高电流密度

是提高氨氮去除效率最有效的策略ꎮ 初始氨氮浓度

几乎不会影响氨氮去除效率ꎮ
(３)在电化学氧化反应第一阶段ꎬ循环液的氨

氮浓度持续降低ꎬｐＨ 逐渐降低ꎬ悬浮物浓度不断降

低ꎻ在电化学氧化反应第二阶段ꎬ循环液中的氨氮完

全被去除后ꎬｐＨ 逐渐增大ꎬ悬浮物浓度逐渐增大ꎮ
整个循环反应过程中ꎬ循环液温度不断升高ꎬ应始终

控制在 ４０℃以下ꎻ循环液氯离子浓度持续降低ꎬ应
始终控制在 ２ ０００~８ ０００ ｍｇ / Ｌ 范围内ꎮ

(４)实验中循环处理每千克氨氮的能耗在

４９􀆰 ３~１１３􀆰 ４ ｋＷ􀅰ｈ 范围内ꎬ由多因素共同决定ꎮ 电

化学氧化循环中试实验系统和实验结果为更大规模

的工业化应用提供了理论基础和实践经验ꎮ
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回用ꎬ节约了水资源ꎬ且工程占地面积小ꎬ节省了工

程投资ꎮ 采用纯物理分离ꎬ使磁粉、铁红有良好的回

收价值ꎬ实现了经济效益和环保效益的双赢ꎮ
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