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摘要:通过沸石粉末、二氧化钛粉末、乙炔黑和碳纤维等材料构成的新型复合电极的电吸附－电氧化耦合技术去除微污染

水中的氨氮ꎮ 结果表明ꎬ当进水氨氮质量浓度为 ２􀆰 ０ ｍｇ / Ｌ、ｐＨ 调节为 ６􀆰 ８、电吸附电压为 １􀆰 ２ Ｖ、吸附时间为 １􀆰 ５ ｈ、电氧化电压

为 ７􀆰 ５ Ｖ、反应时间为 １􀆰 ５ ｈ 时ꎬ出水中氨氮质量浓度小于 １􀆰 ５ ｍｇ / Ｌꎬ表明添加 ＴｉＯ２ 有助于提高活性炭纤维复合电极对氨氮的

电吸附与电氧化效果ꎮ 同时ꎬＷｅｂｅｒ－Ｍｏｒｒｉｓ 粒子内扩散模型和 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温线较好地拟合了复合电极的动力学吸附和等温吸

附行为ꎮ
关键词:活性炭纤维改性电极ꎻ电吸附ꎻ电氧化ꎻ氨氮ꎻ微污染水
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　 　 氨氮废水广泛存在于工业制造业、农业化肥作

业、养殖场中动物排泄物和垃圾渗滤液等ꎬ氨氮废水

未进行有效处理而排放ꎬ造成了一些河流、湖泊、水
库饮用水水源中的氨氮含量超标ꎬ形成了微污染水

源[１－４]ꎬ引起水体富营养化ꎬ降低供水水质ꎬ增加处

理成本ꎮ 常规处理工艺不能有效地去除水中的氨

氮ꎬ致使出水无法满足«生活饮用水卫生标准» (ＧＢ
５７４９—２００６)的要求ꎮ 针对微污染水源水中氨氮的

处理问题ꎬ现有净水厂一般通过折点加氯的方法去

除氨氮ꎬ但该过程中会产生醋酸、卤代醛、各种卤代

烷及其衍生物ꎬ增加了饮水者的致癌风险ꎮ 以生物

滤池、生物接触氧化为代表的生物预处理工艺是目

前较为有效的一种除氨方法ꎬ但由于生物预处理工

艺对现有传统净水工艺的改动较大、基建成本较高ꎬ
且处理效果受温度、气候的影响波动较大ꎬ对于北方

寒冷地区的水厂来说ꎬ应用的范围较小ꎮ 离子交换

法及膜分离法存在操作复杂、运行费用高等缺点ꎮ
所以ꎬ针对微污染水源水中氨氮质量浓度较高的问

题ꎬ有必要开发一种能耗低、工艺设备简单、运行管

理方便、处理效果好的新方法ꎮ 电吸附技术利用带

电电极表面吸附水中离子及带电粒子ꎬ使水中溶解

盐类及其他带电物质在电极的表面富集浓缩而实现

水的净化ꎬ该技术目前的研究热点在于寻找对离子

吸附性能良好、选择性强、价格低廉的电极材料ꎬ以
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提高吸附及脱附效率ꎮ Ｗｕ 等[５－６] 研究表明ꎬ负载

ＴｉＯ２ 的活性炭纤维电极电吸附容量较空白活性炭

纤维电极明显增大ꎮ 沸石对氨氮具有良好的吸附性

能[７]ꎬ据相关报道[８－１０]ꎬ电氧化法可使吸附饱和的

沸石得以再生ꎬ前后吸附容量相差无几ꎮ
笔者采用天然沸石、ＴｉＯ２、乙炔黑、活性炭纤维

等制备复合电极ꎬ将所制得的具备除氨氮功能的电

吸附－电氧化复合电极和活性炭纤维电极作为电

极ꎬ控制电极间距形成电吸附－电氧化反应模块ꎬ进
行去除污水中氨氮的实验研究ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 试验材料与试剂

活性炭纤维、天然沸石、ＴｉＯ２、乙炔黑、聚偏氟乙

烯(ＰＶＤＦ)、Ｎ－甲基吡咯烷酮、氯化铵等ꎮ
１􀆰 ２　 试验方法与装置

１􀆰 ２􀆰 １　 电吸附－电氧化复合电极的制备

(１)将活性炭纤维剪成 ８ ｃｍ×４ ｃｍ 长方形的活

性炭纤维片ꎬ用蒸馏水清洗ꎬ置于 ５０℃ 的烘箱中

烘干ꎮ
(２)将天然沸石(粒径为 １００ 目)、ＴｉＯ２(粒径为

２５ ｎｍ)、乙炔黑(粒径为 ３５ ｎｍ)、粘结剂 ＰＶＤＦ 以质

量比 ４ ∶４ ∶１ ∶１混合配置固体混合物ꎬ按照固体混合

物与 Ｎ－甲基吡咯烷酮溶剂质量体积比为 ０􀆰 ２ ｇ / ｍＬ
在超声下搅拌混合ꎬ获得均一混合物ꎮ

(３)将步骤(２)的混合物均匀涂覆于步骤(１)
活性炭纤维片两面ꎬ在通风橱中自然风干ꎬ再将其置

于 ５０℃的烘箱中烘干备用ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 电吸附－电氧化装置

电吸附－电氧化装置由直流电源、乳胶管、蠕动

泵、反应槽(包括复合电极和活性炭纤维电极)组

成ꎬ电吸附阶段复合电极作为阴极ꎬ活性炭纤维作为

阳极ꎬ电氧化阶段电极极性相反ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 实验方法

配置一定浓度的 ＮＨ４Ｃｌ 溶液置于反应槽中ꎬ调
节一定电压ꎬ控制电极间距为 ２ ｍｍ、ｐＨ ＝ ６􀆰 ８、水流

量为 １００ ｍＬ / ｍｉｎ、反应温度为 ２５℃ꎬ利用蠕动泵使

液体在反应槽内循环流动ꎮ 每隔一定时间取样检测

氨氮质量浓度ꎬ直至反应平衡ꎬ考察各因素对氨氮去

除效果的影响ꎮ
(１)不同电极材料对氨氮电吸附性能影响的实

验:选取活性炭纤维(ＡＣＦ)电极、盐酸改性的 ＡＣＦ
电极、乙炔黑 /沸石 / ＡＣＦ 电极和 ＴｉＯ２ /沸石 / ＡＣＦ 电

极 ４ 种电极ꎬ与复合电极一起进行比较实验ꎮ 盐酸

改性的 ＡＣＦ 电极的制备方法为:将已制成的活性炭

纤维片经 １５％的盐酸浸泡、蒸馏水清洗、煮沸后ꎬ于
通风橱中自然风干ꎬ再将其置于 ５０℃ 的烘箱中烘

干ꎮ 以各电极为阴极ꎬ空白 ＡＣＦ 电极为阳极ꎬ对
５０ ｍｇ / Ｌ 的 ２００ ｍＬ 氨氮溶液分别进行吸附、电吸附

实验各 ２ ｈꎬ其中电吸附实验采用 １􀆰 ６ Ｖ 电压ꎮ
(２)电吸附氨氮动力学、热力学分析实验:以各

电极为阴极ꎬ空白 ＡＣＦ 电极为阳极ꎬ在电源电压为

１􀆰 ６ Ｖ 条件下分别进行吸附－电吸附实验 ２ ｈꎬ其中

静态吸附 ０􀆰 ５ ｈꎬ计算吸附量[式(１)]ꎬ以动力学模

型准一级方程[式(２)]、准二级方程[式(３)]、颗粒

内孔隙扩散模型[式(４)]、热力学模型 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方
程[式(５)]和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 方程[式(６)]对实验数据

进行拟合:
ｑｔ ＝ (ｃｔ － ｃ０)Ｖ / ｍ (１)

ｌｎ(ｑｅ － ｑｔ) ＝ ｌｎ ｑｅ － Ｋ１ ｔ (２)
ｔ / ｑｔ ＝ １ / (Ｋ２ｑ２

ｅ) ＋ ｔ / ｑｅ (３)
ｑｔ ＝ Ｃ ＋ ｋｎ ｔ０􀆰 ５ (４)

ｑｅ ＝ (ｑｍｂｃｅ) / (１ ＋ ｂｃｅ) (５)
ｑｅ ＝ ＫＦｃ

－ｎ
ｅ (６)

式中:ｃ０ 为氨氮溶液初始质量浓度ꎬｍｇ / Ｌꎻｃｔ 为 ｔ 时
刻出水氨氮质量浓度ꎬｍｇ / Ｌꎻｃｅ 为氨氮平衡质量浓

度ꎬｍｇ / ＬꎻＶ 为氨氮溶液体积ꎬＬꎻｍ 为电极表面主导

吸附剂质量ꎬｇꎬ即空白活性炭纤维或沸石ꎻｑｔ 为 ｔ 时
刻电极表面主导吸附剂对氨氮的吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻｑｅ

为反应平衡时电极表面主导吸附剂对氨氮的吸附

量ꎬｍｇ / ｇꎻｑｍ 为电极表面主导吸附剂对氨氮的最大

吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻＫｎ 为颗粒内扩散速率常数ꎻＫ１ 和 Ｋ２

分别为准一级和准二级动力学模型的平衡速率常

数ꎬｈ－１ꎻｂ 为与吸附能量有关的常数ꎻＫＦ、ｎ 为与吸附

剂种类、温度、被吸附物质性质有关的常数ꎮ
(３)不同电极材料对氨氮电氧化性能的影响实

验:取 ２００ ｍＬ ＮＨ４Ｃｌ 溶液ꎬ对吸附饱和的复合电极

加以 １􀆰 ６、４􀆰 ５、７􀆰 ５ Ｖ 的反向电压ꎬ用电极反接富集

回收氨氮及氧化氨氮的方法进行电极的再生探究ꎮ
因复合电极上吸附剂被牢牢固定ꎬ故电吸附实验中ꎬ
当新更换的溶液浓度基本不变ꎬ便可确定吸附剂已

基本吸附饱和ꎮ 为避免电极尚未彻底吸附饱和造成

实验误差ꎬ再生实验开始前ꎬ先将已进行过电吸附实

验的电极置于实验装置中进行 ０􀆰 ５ ｈ 的静态吸附ꎬ
等溶液浓度稳定ꎬ再正式开始再生实验ꎮ

(４)电吸附－电氧化耦合技术对氨氮的去除效

果的实验:配制质量浓度分别为 ２、３􀆰 ５ ｍｇ / Ｌ 和

５ ｍｇ / Ｌ 的 ＮＨ４Ｃｌ 溶液ꎻ依次进行静态吸附、电吸附、
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电氧化过程ꎮ 其中静态吸附水力停留时间为 ０􀆰 ５ ｈꎬ
电吸附阶段复合电极作为阴极ꎬ活性炭纤维作为阳

极ꎬ运行电压为 １􀆰 ２ Ｖꎬ水力停留时间为 １􀆰 ５ ｈꎻ电氧

化阶段复合电极作为阳极ꎬ活性炭纤维作为阴极ꎬ运
行电压为 ８ Ｖꎬ水力停留时间为 １􀆰 ５ ｈꎮ
１􀆰 ２􀆰 ４　 分析测试方法

利用纳氏试剂分光光度法测定氨氮浓度[１１]ꎻ利
用扫描电子显微镜(ＳＥＭ)分析复合电极使用前后

与活性炭纤维电极的表面形貌ꎻ通过 Ｘ 射线衍射仪

(ＸＲＤ)鉴定实验复合电极与空白电极表面化合物

的形态ꎻ利用傅里叶红外光谱(ＦＴ－ＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ)获取

实验复合电极使用前后与空白电极的表面化合物化

学键特征峰信息ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 电极的表面特征分析

２􀆰 １􀆰 １　 ＳＥＭ 分析

负载前后的 ＡＣＦ 电极放大 ５ ０００ 倍时的 ＳＥＭ
图如图 １ 所示ꎮ 由图 １ 可见ꎬ空白 ＡＣＦ 呈现较为平

滑的纤维表面ꎬ而负载后的 ＡＣＦ 表面出现粒状与块

状物质ꎬ这是负载的沸石、ＴｉＯ２ 晶体、乙炔黑颗粒ꎮ
复合电极使用前后放大 １００ 万倍时的 ＳＥＭ 图如图 ２
所示ꎮ 由图 ２ 中可以看出ꎬ使用后的复合电极活性

炭纤维表面褶皱增多ꎬ但负载物晶体结构完好ꎬ未发

生显著形貌变化ꎮ

(ａ)ＡＣＦ 电极 (ｂ)复合电极

图 １　 负载前后 ＡＣＦ 电极的表面形貌

(ａ)使用前的复合电极 (ｂ)使用后的复合电极

图 ２　 使用前后复合电极的表面形貌

２􀆰 １􀆰 ２　 ＸＲＤ 分析

空白 ＡＣＦ 电极与复合电极粉末的 ＸＲＤ 图谱如

图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 可知ꎬ空白 ＡＣＦ 电极于 ２θ 为

２３􀆰 １°和 ４５􀆰 ６°处出现两大衍射峰ꎬ分别对应(２３０)
和(０２１)晶面的活性炭ꎮ 其峰较宽表明 ＡＣＦ 的主要

成分为非晶结构ꎬ各组分间排列高度无序ꎮ 而复合

电极上则存在许多窄而尖锐的特征强衍射峰ꎬ分别

出现在 ２θ 为 ２５􀆰 ３、３７􀆰 ８、４８􀆰 ０、５３􀆰 ９、５５􀆰 １°ꎬ对应典

型衍射峰(１０１)、(００４)、(２００)、(１０５)、(２１１)晶面ꎬ
表明 ＴｉＯ２ 晶型基本为锐钛矿ꎮ 沸石特征峰定位在

２θ＝ ６４􀆰 ９°ꎬ对应衍射(２０４)晶面ꎬ主要成分为硅铝

酸盐ꎮ

１—ＡＣＦ 电极ꎻ２—改性电极

图 ３　 负载前后 ＡＣＦ 电极的 ＸＲＤ 图

２􀆰 ２　 不同电极材料对氨氮电吸附性能的影响

电极负载材料对氨氮的选择性吸附性能及导电

性差异直接影响其电吸附效果ꎬ不同电极材料对氨

氮电吸附性能的影响如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 中可以看

出ꎬ活性炭纤维盐酸改性对氨氮的吸附与电吸附效

果虽略有增强ꎬ但为同时兼顾环境与经济效益ꎬ该
改性方法仍不划算ꎮ 而唯有沸石存在时ꎬ氨氮浓

度才出现显著下降ꎮ 电吸附实验中ꎬ负载沸石的

电极吸附性能明显较静态吸附时高ꎬ说明电驱动

氨氮向阴极方向运动ꎬ增加了双电层厚度ꎬ有利于

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＡＣＦ 电极对氨氮的吸附性能

(ｂ)经 ＨＣｌ 改性的 ＡＣＦ 电极对氨氮的吸附性能
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(ｃ)乙炔黑 / 沸石 / ＡＣＦ 电极对氨氮的吸附性能

(ｄ)ＴｉＯ２ / 沸石 / ＡＣＦ 电极对氨氮的吸附性能

(ｅ)ＴｉＯ２ / 乙炔黑 / 沸石 / ＡＣＦ 电极对氨氮的吸附性能

１—０ Ｖꎻ２—１􀆰 ６ Ｖ

图 ４　 不同电极对氨氮的吸附性能

电极对氨氮的吸附ꎬ且 ＴｉＯ２ 与乙炔黑的添加可使吸

附与电吸附效果加强ꎬ体现了电极催化与导电能力

的重要性ꎮ
２􀆰 ３　 电吸附氨氮动力学分析

各电极的电吸附动力学拟合结果如图 ５ 所示ꎬ
相关动力学参数和回归系数如表 １ 所示ꎮ 由图 ５、
表 １ 中可以看出ꎬ准一级动力学方程可更好拟合空

白 ＡＣＦ 电极电吸附过程ꎬ以物理吸附为主ꎻ而各复

合电极电吸附过程则更加符合准二级动力方程ꎬ以
化学吸附为主ꎬ同时伴随物理吸附ꎮ

(ａ)不同电极对氨氮的电吸附准一级动力学模型拟合

(ｂ)不同电极对氨氮的电吸附准二级动力学模型拟合

(ｃ)不同电极对氨氮的电吸附颗粒内扩散模型拟合

１—ＡＣＦꎻ２—沸石 / ＴｉＯ２ / ＡＣＦꎻ３—沸石 / 乙炔黑 / ＡＣＦꎻ

４—沸石 / ＴｉＯ２ / 乙炔黑 / ＡＣＦ

图 ５　 不同电极对氨氮的电吸附动力学拟合

表 １　 不同电极对氨氮的电吸附动力学拟合参数

阴极
准一级动力学 准二级动力学 颗粒内扩散模型

Ｋ１ Ｒ２ Ｋ２ Ｒ２ Ｋｎ Ｃ Ｒ２

ＡＣＦ １􀆰 ８２２４ ０􀆰 ９８７６ ０􀆰 ７３２２０ ０􀆰 ９６３０ ０􀆰 ４８５８ －０􀆰 ０６４０ ０􀆰 ９７１４

乙炔黑 / 沸石 /
　 ＡＣＦ

１􀆰 ７７２２ ０􀆰 ９７１３ ０􀆰 ３７８００ ０􀆰 ９８６８ １􀆰 ２００９ －０􀆰 １１３９ ０􀆰 ９８４

ＴｉＯ２ / 沸石 /

　 ＡＣＦ

２􀆰 １６３５ ０􀆰 ９５３１ ０􀆰 ２２１１０ ０􀆰 ９７７３ ２􀆰 １９９１ －０􀆰 １６７７ ０􀆰 ９６４４

ＴｉＯ２ / 乙炔黑 /

　 沸石 / ＡＣＦ

１􀆰 ４５１２ ０􀆰 ９５２４ ０􀆰 ０２８５８ ０􀆰 ９６５９ ４􀆰 ０４５６ －１􀆰 ２２３５ ０􀆰 ９９５

２􀆰 ４　 电吸附氨氮热力学分析

各电极的吸附等温线如图 ６、图 ７ 所示ꎬ相关热

力学参数和回归系数如表 ２ 所示ꎮ 据表 ２ 所示 Ｒ２ꎬ
负载沸石与 ＴｉＯ２ 的电极更符合 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型ꎬ其
他电极对氨氮的吸附则可被 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型较好

拟合ꎮ

(ａ)ＡＣＦ 电极对氨氮的电吸附热力学 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型拟合
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(ｂ)沸石 / 乙炔黑 / ＡＣＦ 电极对氨氮的电吸附热力学

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型拟合

(ｃ)沸石 / ＴｉＯ２ / ＡＣＦ 电极对氨氮的电吸附热力学

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型拟合

(ｄ)沸石 / ＴｉＯ２ / 乙炔黑 / ＡＣＦ 电极对氨氮的

电吸附热力学 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型拟合

图 ６　 不同电极对氨氮的电吸附热力学

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型拟合

(ａ)ＡＣＦ 电极对氨氮的电吸附热力学 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型拟合

(ｂ)沸石 / 乙炔黑 / ＡＣＦ 电极对氨氮的电吸附热力学

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型拟合

(ｃ)沸石 / ＴｉＯ２ / ＡＣＦ 电极对氨氮的电吸附热力学

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型拟合

(ｄ)沸石 / ＴｉＯ２ / 乙炔黑 / ＡＣＦ 电极对氨氮的电吸附热力学

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型拟合

图 ７　 不同电极对氨氮的电吸附热力学

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型拟合

表 ２　 不同电极对氨氮的电吸附热力学拟合参数

阴极

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型

ｂ
ｑｍ /

(ｍｇ􀅰ｇ－１)
Ｒ２ ＫＦ ｎ Ｒ２

ＡＣＦ ０􀆰 ０４９８２ ０􀆰 ８３４９ ０􀆰 ９８０９ ０􀆰 １６１９０ ２􀆰 ９０７８ ０􀆰 ９７７５

乙炔黑 / 沸石 /
　 ＡＣＦ

０􀆰 ４７６５０ １０􀆰 １２１５ ０􀆰 ９９４９ ０􀆰 ０８６５９ １􀆰 ３２６８ ０􀆰 ９７９８

ＴｉＯ２ / 沸石 / ＡＣＦ １􀆰 ０７４００ １１􀆰 ３５０７ ０􀆰 ９７３８ ０􀆰 ３８０４０ １􀆰 ８３２２ ０􀆰 ９９００

ＴｉＯ２ / 乙炔黑 /

　 沸石 / ＡＣＦ

２􀆰 ７２８４０ １４􀆰 ８５８８ ０􀆰 ９９４８ ０􀆰 ４８５００ １􀆰 ７０２４ ０􀆰 ９７３８

２􀆰 ５　 不同电极材料对氨氮电氧化性能的影响

以电极反接及电氧化探究电极再生方法ꎬ实验

结果显示ꎬ以饱和电极为阳极ꎬ空白电极为阴极ꎬ在
１􀆰 ６ Ｖ 时电极反接虽可使部分氨氮脱附ꎬ但较之电

极的饱和吸附量微不足道ꎬ且无法排除仪器误差的

可能性ꎮ 由此可见ꎬ该条件下浓缩的方法无助于复

合电极再生ꎮ
继续增大电压ꎬ氨氮则被氧化ꎬ７􀆰 ５ Ｖ 时效果明

显ꎮ 以混合了沸石、二氧化钛、乙炔黑ꎬ质量比为 ４ ∶
４ ∶１的复合电极效果为最佳ꎬ１􀆰 ５ ｈ 内ꎬ氨氮质量浓度

从 ４７􀆰 ８０ ｍｇ / Ｌ 降到 ８􀆰 ２１ ｍｇ / Ｌꎬ去除率达 ８２􀆰 ８％ꎮ
沸石、活性炭、乙炔黑单独作用或两两共同作用皆不

如三者混合作用ꎬ表明电极材料的吸附能力与导电
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能力对电氧化同等重要ꎮ 再次表明乙炔黑存在的必

要性ꎬ而 ＴｉＯ２ 的添加同样对电氧化效果大有助益ꎮ
此外ꎬ电吸附与电氧化过程溶液 ｐＨ 仅存在轻微波

动ꎬ说明该技术基本无需后续酸碱废水处理ꎬ且可在

较低电压下实现饱和吸附剂再生ꎬ极大降低成本ꎬ减
少二次污染ꎮ

另尝试以各不同种类的饱和电极为阴极ꎬ空白

电极为阳极ꎬ在 ４􀆰 ５ Ｖ、７􀆰 ５ Ｖ 电压条件下ꎬ各运行

１􀆰 ５ ｈꎬ探究该工艺参数是否对氨氮具有氧化作用ꎬ
而取样检测结果表明各组实验氨氮浓度始终无明显

变化ꎮ
不同电压下各饱和电极对氨氮的电氧化效果见

图 ８ꎮ

(ａ)４􀆰 ５ Ｖ 电压下各饱和电极对氨氮的电氧化效果

(ｂ)７􀆰 ５ Ｖ 电压下各饱和电极对氨氮的电氧化效果

１—沸石 / ＴｉＯ２ / ＡＣＦꎻ２—ＴｉＯ２ / ＡＣＦꎻ３—ＴｉＯ２ / 乙炔黑 / ＡＣＦꎻ

４—乙炔黑 / ＡＣＦꎻ５—沸石 / 乙炔黑 / ＡＣＦꎻ６—ＡＣＦꎻ

７—沸石 / ＴｉＯ２ / 乙炔黑 / ＡＣＦ

图 ８　 不同电压下各饱和电极对氨氮的电氧化效果

２􀆰 ６　 电吸附－电氧化耦合技术对氨氮的去除效果

电吸附－电氧化耦合技术对不同质量浓度微污

染水中氨氮的去除效果如图 ９ 所示ꎮ 从图 ９ 曲线 １
中可以看出ꎬ静态吸附量为 ０􀆰 ０８９ ｍｇ / ｇꎬ在外加电

压下的吸附量为 ０􀆰 １４４ ｍｇ / ｇꎻ从图 ９ 曲线 ２ 中可以

看出ꎬ静态吸附量为 ０􀆰 ０９８ ｍｇ / ｇꎬ在外加电压下的

吸附量为 ０􀆰 ２１９ ｍｇ / ｇꎻ从图 ９ 曲线 ３ 中可以看出ꎬ
静态吸附量为 ０􀆰 ２１０ ｍｇ / ｇꎬ在外加电压下的吸附

量为 ０􀆰 ４３４ ｍｇ / ｇꎮ
使用过的电极仍可再次用于氨氮电氧化ꎬ但由

于氧化过程同时存在吸附剂重新吸附ꎬ使吸附剂对

　 　 　 　 　 　 　

１—５􀆰 ０ ｍｇ / Ｌꎻ２—３􀆰 ５ ｍｇ / Ｌꎻ３—２􀆰 ０ ｍｇ / Ｌ

图 ９　 电吸附－电氧化耦合技术对不同浓度

微污染水中氨氮的去除效果

氨氮的吸附处于动态平衡状态ꎬ故该类电极肉眼上

无法重现氨氮电吸附－电氧化过程ꎮ
２􀆰 ７　 反应机理探讨

２􀆰 ７􀆰 １　 电吸附

未经吸附的空白 ＡＣＦ 电极与吸附前后复合电

极的 ＦＴ－ＩＲ 图谱如图 １０ 所示ꎮ 由图 １０ 中可以看

出ꎬ空白 ＡＣＦ 电极峰值约为 ２ ９２３、１ ３８４ ｃｍ－１ꎬ对应

ＯＨ 伸缩和 ＣＨ２ 烷烃面外摇摆振动[１２]ꎮ 复合电极

新增 ３ ６２０、１ ６４５ ｃｍ－１处的峰ꎬ表明引入了更多的

ＯＨ 与 Ｃ􀪅􀪅Ｏꎮ 吸附氨氮后ꎬＯＨ 在复合电极上的峰

降低ꎬ说明 ＯＨ 参与对氨氮的吸附ꎮ ４６１ ｃｍ－１处的峰

值是 Ｔｉ—Ｏ 键的弯曲振动ꎬ表明 ＴｉＯ２ 与 ＡＣＦ 表面

化学结合强烈ꎬ则 ＴｉＯ２ 可成功负载于活性炭纤维

表面ꎮ 而氨氮被吸附后峰强度降低ꎬ说明 ＮＨ＋
４ 与

复合电极表面化合物发生化学反应ꎮ 从而确认在

３ ６２０ ｃｍ－１和 ４６１ ｃｍ－１处的峰值是复合电极吸附氨

氮的活性位点ꎮ 此外ꎬ复合电极的 ＦＴ－ＩＲ 光谱在

１ ０５４ ｃｍ－１处有明显的吸收带ꎬ表明 Ｓ􀪅􀪅Ｏ 基团的

存在ꎮ

１—ＡＣＦ 电极ꎻ２—复合电极ꎻ３—使用后的复合电极

图 １０　 空白 ＡＣＦ 电极、使用前后的复合电极的

红外光谱图

而吸附动力学实验结果表明ꎬ该工艺在 ２ ｈ 左

右达到吸附平衡ꎮ 当电场作用于复合电极上时ꎬ
ＴｉＯ２ 会产生许多电子和空位ꎮ 通过外部电路ꎬ阳极

上的电子向阴极移动ꎬ使阴极表面带更多负电荷ꎬ氨
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氮质量浓度增大ꎬ吸附量也随之上升ꎮ
２􀆰 ７􀆰 ２　 电氧化

(１)阳极 Ｃｌ－的作用[１３－１４]

ＮＨ４Ｃｌ 溶液中 Ｃｌ－于阳极处被电氧化为 Ｃｌ２ꎬＣｌ２
溶于水中ꎬ与水反应生成强氧化物 ＨＣｌＯ 与 ＣｌＯ－ꎬ将
ＮＨ＋

４ 氧化ꎬ自身又还原回 Ｃｌ－ꎬ具体反应如下:
Ｃｌ － → Ｃｌ２ ＋ ２ｅ － (７)

Ｃｌ２ ＋ Ｈ２Ｏ → ＨＣｌＯ ＋ Ｃｌ － ＋ Ｈ ＋ (８)
ＮＨ ＋

４ ＋ ３ＨＣｌＯ → Ｎ２ ＋ ３Ｈ２Ｏ ＋ ５Ｈ ＋ ＋ ３Ｃｌ － (９)

　 　 (２)阳极 ＯＨ􀅰的作用[１５]

电氧化时ꎬ各复合电极作为阴极无任何效果ꎬ作
阳极而起作用ꎮ 阳极处水被电解生成􀅰ＯＨꎬ将氨氮

氧化去除ꎬ具体反应如下:
Ｈ２Ｏ →􀅰ＯＨ ＋ Ｈ ＋ ＋ ｅ － (１０)

６ＯＨ􀅰＋ ２ＮＨ ＋
４ → Ｎ２ ＋ ６Ｈ２Ｏ ＋ ２Ｈ ＋ (１１)

３　 结语

(１)粒子内扩散模型能够较好地描述 ＴｉＯ２ /沸
石 /乙炔黑 /活性炭纤维复合电极对氨氮的吸附动力

学ꎬ吸附等温线可以用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型较好地拟合ꎮ
电压提高至 ７􀆰 ５ Ｖꎬ可实现电极负载材料电氧化

再生ꎮ
(２)添加 ＴｉＯ２ 有助于提高活性炭纤维复合电极

对氨氮的电吸附与电氧化效果ꎬ当 ｐＨ＝ ６􀆰 ８ꎬ电极间

距为 ２ ｍｍꎬ水流速为 １００ ｍＬ / ｍｉｎꎬ反应时间 ２ ｈꎬ其
中ꎬ电吸附以复合电极为阴极ꎬ空白电极为阳极ꎬ采
用电源电压为 １􀆰 ６ Ｖꎻ电氧化以复合电极为阳极ꎬ空
白电极为阴极ꎬ采用电源电压为 ７􀆰 ５ Ｖꎮ 可使出水

氨氮质量浓度从 ２􀆰 ０５ ｍｇ / Ｌ 降到 １􀆰 ４７ ｍｇ / Ｌꎮ
(３)使用后的复合电极活性炭纤维表面所负载

颗粒结构完好ꎬ未发生明显形貌变化ꎮ 负载于电极

表面的钛的晶型主要为锐钛矿ꎬ沸石成分为硅铝酸

盐ꎮ 而 ＡＣＦ 负载后引入的羟基与 Ｔｉ—Ｏ 键作为吸

附活性位点ꎬ使用后强度被削弱ꎮ
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