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摘要:利用改性沸石填充电化学反应器对 ３０ ｍｇ / Ｌ 的模拟生活氨氮污水进行处理试验研究ꎬ考察了电流密度、氯离子浓度

和初始 ｐＨ 对该反应器处理氨氮污水的影响ꎬ并对各因素下反应器处理低浓度氨氮污水的反应结果进行了探讨与分析ꎮ 结果
表明ꎬ在电流密度为 １３􀆰 １９ ｍＡ / ｃｍ２、初始 ｐＨ 为 ７􀆰 ８９、氯氮比为 ６􀆰 ２ 时ꎬ其氨氮的去除率可达到 ９６􀆰 ７１％ꎻ各因素交互作用对于
该体系下氨氮去除效果影响大小为:电流密度 ＆ 氯氮比>电流密度 ＆ｐＨ>氯氮比 ＆ｐＨꎮ
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　 　 生活污水氨氮处理技术一直是城市污水治理和

达标排放的重点研究方向ꎬ其中电化学氧化法去除

氨氮是众多技术领域中比较有代表性的一种ꎬ该法

主要是利用电极间的电场作用生成的氧化性产物将

氨氮去除[１－３]ꎮ 但由于该方法存在当废水中电解质

含量较低时ꎬ溶液的电导程度低ꎬ从而导致氨氮的降

解效果并不明显等问题ꎬ众多研究者在电化学反应

器中填充粒子材料电极ꎬ从而提高了电化学传质速

率和对氨氮降解的效果ꎮ 在现有的粒子电极材料

中ꎬ天然沸石作为低成本、分布广的多孔材料ꎬ被广

泛的应用到三维粒子电极反应器中ꎮ 林学聪等[４]

采用 ＤＳＡ / ＡＣＦ 电极材料填充载铁斜发沸石处理低

浓度废水ꎬ利用电 Ｆｅｎｔｏｎ 和粒子电极的共同作用ꎬ
使废水中氨氮的去除率达到了 ８５％以上ꎮ 由于天

然沸石内部的孔道和孔穴较小ꎬ其表面的活性位点

仅能吸附小分子进入ꎬ并且存在天然沸石在三维电

极反应器去除氨氮的协同效果并不显著的问题ꎬ使
得该氨氮去除工艺的实际应用受到了局限ꎮ

考虑到沸石粒子电极不仅具有良好的电吸附

性ꎬ并且可通过酸碱盐改性[５－６]、高温灼烧改性[７]、
微波改性[８]等方式对天然沸石进行改性ꎬ使天然沸

石的孔穴和孔道增大并保持对氨氮的吸附和化学特

性ꎬ比表面积变大ꎬ活性增强ꎬ而且使电极的有效面

积得到提高ꎬ提升对氨氮的去除和截留能力[９－１０]ꎬ上
述研究主要应用于工业废水中氨氮去除或高浓度的

氨氮废水的处理ꎬ将改性沸石填充电化学反应器应

用在低浓度的生活污水中的氨氮去除目前报道较

少ꎮ 基于此ꎬ笔者对于天然沸石进行改性处理ꎬ创新
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性地将改性沸石与电化学催化氧化有机耦合ꎬ主要

依靠溶液中的电化学氧化、活化氯的氧化与改性沸

石的解吸作用共同去除低浓度氨氮污水ꎬ探讨了改

性沸石填充电化学反应器去除生活污水中的氨氮的

影响因素及反应过程中电化学氧化和吸附特性ꎬ利
用响应曲面分析法对试验的条件进行了优化ꎮ

１　 试验内容

１􀆰 １　 实验装置

自制反应器试验装置如图 １ 所示ꎮ 试验装置主

要由 ＤＳＡ / Ｔｉ 电极材料、直流稳压电源(ＹＪ３４)、紫
外－可见分光光度计(ＵＶ－６０００)、电动搅拌机( ＪＪ－
１１００Ｗ)、恒温培养震荡箱(ＨＺＱ－Ｘ１００)和玻璃电解

槽等组成ꎮ

图 １　 反应器试验装置

１􀆰 ２　 沸石改性处理

将天然沸石浸泡在去离子水中ꎬ并将表面的大

量尘土与杂质清洗干净ꎬ取出后在 １００℃的电热鼓

风烘干箱干燥ꎮ 在 ３０℃ 下用 １００ ｍＬ 质量分数为

１２％的 ＮａＣｌ 溶液对 １２０ ｇ 天然沸石进行改性ꎬ存放

于培养箱内以 １１０ ｒ / ｍｉｎ 的转速震荡 １２ ｈꎬ并分别

对其改性沸石进行 ＳＥＭ 扫描ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ

(ａ)５００ 倍天然沸石形貌 (ｂ)１ ０００ 倍天然沸石形貌

(ｃ)５００ 倍改性沸石形貌 (ｄ)１ ０００ 倍改性沸石形貌

图 ２　 天然沸石和改性沸石电镜扫描结果

从图 ２ 中可以看出ꎬ质量分数为 １２％的 ＮａＣｌ 改
性沸石的表面粗糙程度相比于天然沸石有明显变

化ꎮ 改性后的沸石孔道与孔隙得到疏通ꎬ其孔径增

大ꎬ可提升改性沸石的吸附置换性能和对溶液中氨

氮的去除能力ꎮ
１􀆰 ３　 试验方案

取 ２ ４００ ｍＬ 约 ３０ ｍｇ / Ｌ 的模拟生活氨氮污水

于电解槽中ꎬ体系中采用 ＤＳＡ 电极板为阳极、钛极

板为阴极ꎬ加入 １２０ ｇ 改性沸石ꎬ在试验过程中通过

加入一定量电解质 Ｎａ２ＳＯ４ 以确保电流的大小ꎬ加入

一定量 ＮａＣｌ 来调节氯氮比ꎻ投加适量 ＮａＯＨ 和硫酸

以调节溶液 ｐＨ 来控制影响因素ꎬ接通直流稳压电

源后ꎬ每隔 ２０ ｍｉｎ 取 １ 次水样ꎬ并采用紫外－可见分

光光度计检测吸光度ꎬ计算氨氮浓度和去除率ꎮ

２　 电化学除去生活氨氮污水的影响因素

２􀆰 １　 电流密度对于氨氮去除的影响

取质 量 浓 度 为 ３０ ｍｇ / Ｌ 的 模 拟 氨 氮 污 水

２ ４００ ｍＬꎬ并投放 １２０ ｇ 改性沸石和电解质 Ｎａ２ＳＯ４

于电化学反应器内ꎮ 在控制不同的电流密度的条件

下ꎬ保持溶液中氯和氮的摩尔比(Ｃｌ－ / ＮＨ＋
４ )为 ５ 和

ｐＨ 为 ８ꎬ反应 １００ ｍｉｎꎬ得出氨氮质量浓度随时间的

变化曲线ꎬ如图 ３ 所示ꎮ

１—电流密度＝ ５ ｍＡ / ｃｍ２ꎻ２—电流密度＝ ７􀆰 ５ ｍＡ / ｃｍ２ꎻ

３—电流密度＝ １０ ｍＡ / ｃｍ２ꎻ４—电流密度＝ １３ ｍＡ / ｃｍ２ꎻ

５—电流密度＝ １５ ｍＡ / ｃｍ２

图 ３　 电流密度对氨氮去除的影响

由图 ３ 可以看出ꎬ当电流密度增大时ꎬ两极之间

溶液的电子转移得失增多ꎬ使得溶液中的氯离子更

快形成活化氯ꎬ从而使溶液中的氨氮去除程度得到

提高ꎬ并且溶液中的铵离子向沸石的表面、孔穴和孔

道集中移动ꎬ取代了沸石内部晶格中的 Ｋ＋、Ｎａ＋等阳

离子ꎬ从而使溶液中的铵离子减少ꎬ氨氮的去除速率

不断提升[１１]ꎮ 在电化学反应阶段后期ꎬ改性沸石上

能够利用的活性位点也逐渐减少并达到饱和状态ꎬ
直至电化学的氧化速率同沸石的解吸速率逐渐达到

平衡ꎮ 在溶液中的氯离子氧化为活性氯直至全部形
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成活化氯后ꎬ溶液中过量的电子未经过粒子电极形

成短路电流ꎬ发生析氢或析氧副反应[１２]ꎬ故反应阶

段后期的去除速率呈下降趋势ꎮ
２􀆰 ２　 氯离子浓度对于氨氮去除的影响

取质 量 浓 度 为 ３０ ｍｇ / Ｌ 的 模 拟 氨 氮 污 水

２ ４００ ｍＬꎬ加入 １􀆰 ５ ｇ / Ｌ 的电解质 Ｎａ２ＳＯ４ꎬ并投放

１２０ ｇ 改性沸石ꎬ当体系中提高氯离子浓度时ꎬ溶液

中氨氮的去除影响过程发生转变ꎬ由传质反应中的

氨氮和氯离子质量浓度为主要影响逐渐变成电化学

反应的电量为主要影响ꎬ故将采用氯和氮的摩尔比

(Ｃｌ－ / ＮＨ＋
４)代替氯离子质量浓度进行量化探讨ꎬ控

制氯氮比(Ｃｌ－ / ＮＨ＋
４)分别为 ０、１、３、５、７(氯离子质

量 浓 度 分 别 为 ０、 ７６􀆰 １、 ２２８􀆰 ２、 ３８０􀆰 ４ ｍｇ / Ｌ 和

５３２􀆰 ５ ｍｇ / Ｌ)ꎬ控制电流密度为 １３ ｍＡ / ｃｍ２ 和 ｐＨ 为

８ꎬ反应 １００ ｍｉｎꎬ得出氨氮质量浓度随时间的变化曲

线ꎬ如图 ４ 所示ꎮ

１—Ｃｌ－ / ＮＨ＋
４ ＝ ０ꎻ２—Ｃｌ－ / ＮＨ＋

４ ＝ １ꎻ３—Ｃｌ－ / ＮＨ＋
４ ＝ ３ꎻ

４—Ｃｌ－ / ＮＨ＋
４ ＝ ５ꎻ５—Ｃｌ－ / ＮＨ＋

４ ＝ ７

图 ４　 氯和氮的摩尔比对氨氮去除的影响

由图 ４ 可知ꎬ氯离子的质量浓度对于氨氮的去

除有较大的影响ꎬ在反应时间的前阶段有较高的去

除速率ꎬ但后阶段有所降低ꎮ 其主要由于电化学体

系对于氨氮的去除主要依靠溶液中存在的活化氯与

羟基自由基的氧化作用ꎬ若溶液存在氯离子时ꎬ在电

极阳极表面发生一系列反应生成具有强氧化的活性

氯(氯气、次氯酸以及次氯酸根等)ꎬ溶液中的氨氮

与生成的活性氯发生氧化反应而得以去除[１３－１６]ꎬ其
反应式如下:

ＮＨ ＋
４ ＋ ＯＨ － → ＮＨ３ ＋ Ｈ２Ｏ (１)
２Ｃｌ － － ２ｅ － → Ｃｌ２ (２)

Ｃｌ２ ＋ Ｈ２Ｏ → Ｃｌ － ＋ ＨＣｌＯ ＋ Ｈ ＋ (３)
２ＮＨ ＋

４ ＋ ２ＨＣｌＯ → Ｎ２ ＋ ３Ｈ２Ｏ ＋ ５Ｈ ＋ ＋ ３Ｃｌ － (４)

　 　 在上述反应过程中ꎬ氯离子在阳极发生了类催

化的反应过程ꎬ氯离子的总量基本不变ꎬ可得到如下

总反应:
２ＮＨ ＋

４ ＋ ３Ｃｌ － → Ｎ２ ＋ ８Ｈ ＋ ＋ ３Ｃｌ － ＋ ６ｅ － (５)

　 　 当氯离子质量浓度较低时ꎬ氨氮仅依靠空穴反

应作用产生的羟基自由基直接通过氧化作用去

除[１７－１８]ꎬ故降解程度并不明显ꎮ 随着氯离子质量浓

度的不断增加ꎬ氨氮与产生的活化氯的接触程度不

断提高并得以去除ꎬ使氨氮的去除率大幅提高ꎮ 在

后阶段的活化氯的大量消耗且氨氮的需求量减

少ꎬ氧化的速率有所降低ꎬ但仍然具有良好的去除

程度ꎮ
２􀆰 ３　 初始 ｐＨ 对于氨氮去除的影响

取质 量 浓 度 为 ３０ ｍｇ / Ｌ 的 模 拟 氨 氮 污 水

２ ４００ ｍＬꎬ加入 １􀆰 ５ ｇ / Ｌ 的电解质 Ｎａ２ＳＯ４ꎬ并添加

１２０ ｇ 改性沸石ꎬ在电化学反应器中控制硫酸或氢氧

化钠的用量来调节溶液的初始 ｐＨꎬ在电流密度为

１３ ｍＡ / ｃｍ２ 和氯和氮的摩尔比(Ｃｌ－ / ＮＨ＋
４)为 ５ 的情

况下反应 １００ ｍｉｎꎬ得出氨氮质量浓度随时间的变化

曲线ꎬ如图 ５ 所示ꎮ

１—ｐＨ＝ ４ꎻ２—ｐＨ＝ ６ꎻ３—ｐＨ＝ ８ꎻ４—ｐＨ＝ １０ꎻ５—ｐＨ＝ １２

图 ５　 不同初始 ｐＨ 对氨氮去除的影响

由图 ５ 可见ꎬ当溶液的 ｐＨ 由低到高时ꎬ氨氮去

除速率呈现先增大后减小的趋势ꎮ 在酸性的条件

下ꎬ溶液中氯离子更容易转变为氯气逸出ꎬ不利于

ＣｌＯ－的生成ꎮ 随着溶液的碱度不断提升ꎬ反应体系

中氨氮主要以生成的羟基自由基和氯离子氧化后形

成的活性氯反应得以去除ꎬ且溶液中氨氮的存在形

式由铵离子转变为游离态ꎬ故模拟污水中氨氮的去

除率明显提高ꎮ 但溶液的 ｐＨ 过高时ꎬ反应器内生

成的 ＣｌＯ－
３ 会抑制 ＣｌＯ－的产生而且不参与降解反应

(２ＨＣｌＯ＋ＣｌＯ－ ＋２ＯＨ－ →ＣｌＯ－
３ ＋２Ｃｌ

－ ＋２Ｈ２Ｏ)ꎬ溶液

中大量的游离态在电极表面争夺水分子ꎬ并抑制羟

基自由基的形成ꎬ故导致氨氮去除速率降低ꎮ
２􀆰 ４　 响应曲面优化分析

通过 Ｄｅｓｉｇｎ－Ｅｘｐｅｒｔ 软件将改性沸石电化学反

应器对模拟氨氮污水的实验结果进行响应曲面模型

分析及回归方程显著性检验ꎬ 拟合程度 Ｒ２ 为

９９􀆰 ６７％ꎮ 为分析改性沸石电化学反应器处理氨氮

污水的最优操作条件ꎬ采用电流密度(Ａ)、氯氮比

(Ｂ)和初始 ｐＨ(Ｃ)的两两因素对于氨氮去除率进

􀅰９５１􀅰
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行响应面分析ꎬ如表 １ 所示ꎮ 并绘出改性沸石电化

学反应器体系去除氨氮的等高线图和三维响应曲

面图ꎮ
表 １　 试验因素及水平编码

因素 变量
反应速率常数 ｋ

－１ ０ １

电流密度 Ａ １０ １３ １５

氯氮比 Ｂ ３ ５ ７

ｐＨ Ｃ ６ ８ １０

电流密度和氯氮比对氨氮去除率的交互影响如

图 ６ 所示ꎮ 从图 ６ 中可以看出ꎬ电流密度和氯氮比

对改性沸石电化学反应器处理氨氮具有显著的影

响ꎮ 随着电流密度的不断提高ꎬ氨氮的去除效果明

显提升ꎬ在电流密度高于 １３ ｍＡ / ｃｍ２ 时ꎬ对于氨氮

的去除程度最好ꎮ 而且氯氮比对于氨氮的去除率

的影响也很明显ꎬ在氯氮比为 ３ ~ ５ꎬ氨氮的去除率

波动明显ꎮ 电流密度和氯氮比向相同方向交互作

用对氨氮去除率呈现出协同效果ꎬ电流密度在

１３ ~ １４ ｍＡ / ｃｍ２、氯氮比高于 ５ ~ ７ 时形成的深红色

区域ꎬ此区域的去除率可以达到 ９０％以上ꎮ

(ａ)等高线图

(ｂ)响应曲面图

图 ６　 电流密度和氯氮比对氨氮去除率的交互效果

电流密度和 ｐＨ 对氨氮去除率的交互影响如

图 ７ 所示ꎮ 由图 ７ 中可以看出ꎬ电流密度和 ｐＨ 对

于改性沸石电化学反应器处理氨氮的影响十分显

著ꎮ 随着电流密度的不断提高ꎬ氨氮的去除效果明

显提升ꎬ在电流密度高于 １３ ｍＡ / ｃｍ２ 时ꎬ对于氨氮

的去除程度最好ꎮ ｐＨ 对于氨氮的去除率也具有一

定的影响ꎬ随着 ｐＨ 的不断增大ꎬ电化学反应器的氨

氮去除率呈现先增高后降低ꎮ 在电流密度为 １３ ~
１４ ｍＡ / ｃｍ２、ｐＨ 为 ８~９ 时ꎬ氨氮去除率可高达 ８５％ꎮ

(ａ)等高线图

(ｂ)响应曲面图

图 ７　 电流密度和 ｐＨ 对氨氮去除率的交互效果

氯氮比和 ｐＨ 对氨氮去除率的交互影响如图 ８
所示ꎮ 从图 ８ 中可以看出ꎬ氯氮比和 ｐＨ 对改性沸

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)等高线图

(ｂ)响应曲面图

图 ８　 氯氮比和 ｐＨ 对氨氮去除率的交互效果
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石电化学反应器处理氨氮的影响具有显著作用ꎮ 随

着 ｐＨ 的不断增大ꎬ氨氮的去除率呈现先增加后降

低ꎻ并且氯氮比大于 ５ 时ꎬ对于氨氮有明显的去除效

果ꎮ 氯氮比和 ｐＨ 存在着显著的协同作用ꎬ最佳的

氨氮去除率半椭球区域的条件为氯氮比为 ５ ~ ７、ｐＨ
＝ ８~１０ꎬ去除率可达到 ８０％以上ꎮ

从图 ６~图 ８ 的响应曲面分析可知ꎬ电流密度、
氯氮比和 ｐＨ 因素对于氨氮的处理影响大小为:电
流密度>氨氮比>ｐＨꎬ其各因素交互作用对于氨氮的

去除率的影响大小为:电流密度 ＆ 氯氮比>电流密

度 ＆ｐＨ>氯氮比 ＆ｐＨꎮ
２􀆰 ５　 最优结果分析

经 Ｄｅｓｉｇｎ－Ｅｘｐｅｒｔ 软件分析ꎬ预测出对于 ２ ４００ ｍＬ
的 ３０ ｍｇ / Ｌ 的模拟氨氮污水去除最好的操作条件

为:电流密度为 １３􀆰 １９ ｍＡ / ｃｍ２、初始 ｐＨ 为 ７􀆰 ８９、氯
氮比为 ６􀆰 ２ꎬ此时ꎬ其氨氮的去除率可达到 ９６􀆰 ７１％ꎬ
并进行 ３ 组该条件下的平行实验ꎬ相对误差均小于

５％ꎬ如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 响应曲面结果的预测值与真实值比较

验证实验
氨氮去除率 / ％

真实值 预测值
相对误差 / ％

１ ９８􀆰 ０７ 　 １􀆰 ４１

２ ９６􀆰 １９ ９６􀆰 ７１ ０􀆰 ５４

３ ９４􀆰 ４２ 　 ２􀆰 ３７

３　 结论

(１)处理模拟生活氨氮污水主要依据电化学氧

化、溶液中氯离子转为活性氯的氧化与改性沸石的

解吸作用共同去除氨氮ꎮ 电流密度、氯离子浓度与

溶液初始 ｐＨ 对于该体系中氨氮的降解有一定的影

响ꎮ 随着电流密度增加ꎬ氨氮的降解效果越好ꎻ若提

高氯离子质量浓度ꎬ溶液的氨氮处理有明显提升ꎻ在
ｐＨ 为 ８ 时ꎬ对于溶液中氨氮有良好的处理效果ꎮ

(２)改性沸石填充电化学反应器处理模拟氨氮

废水经单因素分析和响应曲面优化后ꎬ其最佳操作

条件为:电流密度为 １３􀆰 １９ ｍＡ / ｃｍ２、初始 ｐＨ 为

７􀆰 ８９、氯氮比为 ６􀆰 ２ꎬ此时ꎬ氨氮的去除率可达到

９６􀆰 ７１％ꎻ各因素交互作用对于氨氮的去除率的影响

大小为:电流密度 ＆ 氯氮比>电流密度 ＆ｐＨ>氯氮

比 ＆ｐＨꎮ
(３)反应器对于处理低浓度生活污水具有良好

的处理效果ꎬ简化操作易于控制ꎬ填料无需再生处

理ꎮ 因此ꎬ改性沸石填充电化学反应器应用于生活

低浓度氨氮污水具有广阔的发展前景ꎮ
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