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　 　 尿素[ＣＯ(ＮＨ２) ２]是一种常见的有机物ꎬ含氮

量高ꎮ 由于人类活动ꎬ其在环境中广泛存在[１]ꎮ 同

时ꎬ尿素作为一种重要的工业原料ꎬ在化工、农药、制
药等行业具有广泛的应用ꎬ但往往会产生大量高浓

度尿素废水[２]ꎬ不能直接进入污水处理系统进行处

理ꎬ否则会导致出水氨氮、总氮无法满足排放要求ꎬ
因此迫切需要开发经济、高效的高浓度尿素废水处

理技术ꎮ
目前ꎬ尿素废水常用处理方法有生物法(如脲

酶水解[３]和生物降解[４])和化学法(如热力水解[５]、
吸附[６]、化学氧化[７－８]、电催化氧化[９－１１] 等)ꎮ 生物

法可处理高浓度尿素废水ꎬ但存在处理周期较长和

处理效率低的问题ꎮ 传统化学法如化学氧化和吸附

法需要大量的化学药剂ꎬ存在处理成本增加和二次

污染的问题ꎮ 而电催化氧化法相比生物法和传统化

学法具有高效、绿色环保和操作简便等优点ꎬ在减

少环境污染和降低经济成本方面展现巨大的应用

潜力[１２] ꎮ
电催化氧化法处理尿素废水工艺中ꎬ阳极材料

是决定电催化工艺效率的关键因素[１３]ꎮ 仪鹏[１４] 制

备了 Ｎｉ３Ｓ２ / Ｃｏ３Ｏ４－ＮＦ 阳极材料ꎬ对 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 的碱

性尿素溶液持续电解 ３５ ｈ 后ꎬ尿素降解率可达

７１％ꎮ 杨丽君等[１５] 制备了双功能多层次 ２Ｄ / ３Ｄ 杂

化结构的 Ｃｏ２Ｐ － ＣｅＯｘ 一体化电极 ( Ｃｏ２Ｐ － ＣｅＯｘ /

􀅰７０２􀅰
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ＮＦ)ꎬ在含 ０􀆰 ３３ ｍｏｌ / Ｌ 尿素的碱性溶液中ꎬ电流密度

达到 ３０ ｍＡ / ｃｍ２ 时ꎬ经过 １０ ｈ 电催化后尿素降解率

达 ７６􀆰 ４％ꎮ 虽然镍基催化剂具有成本低和储量高

等优点ꎬ但是在长时间处理尿素废水时降解率不高ꎮ
此外ꎬ还有一种阳极材料为 ＲｕＯ２ 等金属氧化

物涂层材料电极(ＤＳＡ 电极)也被用于处理尿素废

水[１６]ꎮ 因为 ＲｕＯ２ 电极较低的结合能和电阻使得电

子转移相对容易ꎬ较高的亲水性和正电荷分布使得

电极表面更容易接触 Ｃｌ－ꎬ可以有效提高低浓度尿

素的去除率[１７－１８]ꎮ Ｓｉｍｋａ 等[１９] 使用 Ｔｉ / ( ＲｕＯ２ －
ＴｉＯ２)电极处理 １０ ｇ / Ｌ 尿素溶液ꎬ在氯化钠浓度为

５ ｇ / Ｌ 条件下ꎬ电催化 ３ ｈꎬ尿素去除率为 ７０％ꎮ 王

钰钦[２０] 采用钌系 ＤＳＡ 电极为阳极ꎬ电催化处理

１０ ｍｇ / Ｌ 模拟尿素废水 ３０ ｍｉｎꎬ在电解质投加量为

４００ ｍｇ / Ｌ、电压为 ２０ Ｖ 的条件下ꎬ尿素去除率为

７７􀆰 ６２％ꎮ 但是关于钌系 ＤＳＡ 电极在处理高浓度尿

素废水过程中操作参数对尿素去除率的影响探索却

很少有报道ꎮ
因此ꎬ本研究选择网状钌系 ＤＳＡ 电极作为阳

极ꎬ探讨了不同电解质(ＮａＣｌ 和 Ｎａ２ＳＯ４)及其浓度、
电流密度、初始 ｐＨ、极板数量及间距等因素对电化

学氧化高浓度尿素的影响ꎬ并对尿素降解机理进行

讨论ꎬ以期对生物制药等产生高浓度尿素废水行业

的可持续发展提出解决思路ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

尿素、Ｎａ２ＳＯ４、ＮａＣｌ、Ｈ２ＳＯ４、ＮａＯＨ 均为分析纯ꎬ
国药集团化学试剂有限公司生产ꎻ钌系 ＤＳＡ 电极、
钛网ꎬ苏州伊勒卡金属材料有限公司生产ꎻ雷磁

ｐＨＳ－２５ 型 ｐＨ 计、Ｎ４Ｓ 型紫外－可见分光光度计、
ＭＳ１５１５Ｄ 型直流稳压电源、ＺＮＣＬ－ＢＳ１８０ 型智能磁

力搅拌器ꎮ
１􀆰 ２　 尿素电催化氧化实验

实验装置如图 １ 所示ꎮ 亚克力长方形电解槽有

效容积为 １ ０００ ｍＬꎬ将钌系 ＤＳＡ 电极作为电解体系

的阳极ꎬ钛网作为阴极ꎬ以 １ 片阳极和 １ 片阴极为 １
对极板ꎮ 根据某生物制药企业尿素废水水质情况ꎬ
配制浓度为 ２０ ０００ ｍｇ / Ｌ 模拟尿素废水作为实验对

象ꎮ 在 ３ 对极板条件下ꎬ研究电解质的种类和浓度、
电流密度、ｐＨ 以及极板间距对高浓度尿素氧化效果

的影响ꎬ每电解一段时间后检测溶液中尿素和副产

物的质量浓度ꎬ筛选最佳操作条件ꎮ 最后在最佳操

作条件下ꎬ研究极板数量对尿素氧化效果的影响ꎮ

图 １　 实验装置图

１􀆰 ３　 分析方法

尿素质量浓度采用二乙酰一肟显色法[２１]测定ꎬ
用分光光度法在波长为 ５２５ ｎｍ 处测定吸光度并计

算尿素质量浓度ꎻ氨氮质量浓度采用纳氏试剂分光

光度法(ＨＪ ５３５—２００９)测定ꎻ硝态氮质量浓度采用

紫外分光光度法(ＨＪ / Ｔ ３４６—２００７)测定ꎻ亚硝酸盐

氮质量浓度采用纳氏试剂分光光度法(ＧＢ ７４９３—
８７)测定ꎻ总氮质量浓度采用碱性过硫酸钾消解紫

外分光光度法(ＨＪ ６３６—２０１２)测定ꎮ
尿素去除率(Ａꎬ％)、总氮去除率(Ｂꎬ％)的计算

如下式:
Ａ ＝ [(ρａ０ － ρａ１) / ρａ０] × １００％ (１)
Ｂ ＝ [(ρｂ０ － ρｂ１) / ρｂ０] × １００％ (２)

式中ꎬρａ０和 ρａ１分别为尿素初始质量浓度和电解 ｔ 时
间后的质量浓度ꎬｍｇ / Ｌꎻρｂ０和 ρｂ１分别为总氮初始质

量浓度和电解 ｔ 时间后的质量浓度ꎬｍｇ / Ｌꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 尿素氧化反应原理

尿素的电化学氧化过程如图 ２ 所示ꎬ是通过阳

极直接氧化和阳极间接氧化实现的[２２]ꎮ 直接氧化

是指尿素分子在阳极表面直接发生电子转移过

程[２３]ꎮ 尿素分子吸附在阳极表面ꎬ并在电场作用下

直接参与氧化反应生成 Ｎ２ 和 ＣＯ２ꎮ 反应式如下:
ＣＯ(ＮＨ２) ２ ＋ Ｈ２Ｏ → Ｈ２ ＋ Ｎ２ ＋ ＣＯ２ (３)

图 ２　 尿素电化学氧化原理图

间接氧化过程是在阳极表面或电解质中生成具

有强氧化性的活性组分(羟基自由基和活性氯等)ꎬ

􀅰８０２􀅰
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这些活性组分通过电子转移、开环、脱官能团和双键

加成等过程氧化分解尿素[２４]ꎮ 如图 ３ 所示ꎬ羟基自

由基(􀅰ＯＨ)间接氧化反应ꎬ是电极表面金属氧化物

与水或者电解质作用生成􀅰ＯＨꎬ这些􀅰ＯＨ 与尿素

(Ｒ)进行氧化反应ꎬ生成 Ｎ２ 和 ＣＯ２ꎮ 具体氧化过程

如下式:
Ｈ２Ｏ →􀅰ＯＨ ＋ Ｈ ＋ ＋ ｅ － (４)

ＣＯ(ＮＨ２) ２ ＋􀅰ＯＨ → Ｈ２Ｏ ＋ Ｎ２ ＋ ＣＯ２ (５)

图 ３　 羟基自由基间接电化学氧化机理

如图 ４ 所示ꎬ活性氯间接氧化反应是溶液中的

Ｃｌ－先通过阳极氧化生成 Ｃｌ２ꎬ再与水反应生成 ＨＣｌＯ
或 ＣｌＯ－ꎮ 此时ꎬ生成的活性氯以 Ｃｌ２、ＣｌＯ

－、ＨＣｌＯ 形

式从电极表面扩散至溶液中ꎬ把尿素氧化生成 ＣＯ２

和 Ｎ２ꎮ 阳极上反应如下式:
２Ｃｌ － → Ｃｌ２ ＋ ２ｅ － (６)

Ｃｌ２ ＋ Ｈ２Ｏ → ＨＣｌＯ ＋ Ｈ ＋ ＋ Ｃｌ － (７)

ＨＣｌＯ 􀜩􀜨􀜑 Ｈ ＋ ＋ ＣｌＯ － (８)
ＣＯ(ＮＨ２) ２ ＋ ３ＨＣｌＯ →

２Ｈ２Ｏ ＋ Ｎ２ ＋ ＣＯ２ ＋ ３Ｈ ＋ ＋ ３Ｃｌ － (９)

图 ４　 活性氯间接电化学氧化机理

２􀆰 ２　 电流密度对尿素氧化效果的影响

电流密度是影响电化学反应过程中电流传输速

率和处理效果的重要因素ꎮ 因此ꎬ为探究电流密度

对电催化效果的影响ꎬ采用 ５ 种不同的电流密度

(５、１０、１５、２０、２５ ｍＡ / ｃｍ２)ꎬ在不调节初始 ｐＨ、极板

间距为 ５ ｍｍ、Ｃｌ－浓度为 １ ０００ ｍｇ / Ｌ、Ｎａ２ＳＯ４ 浓度为

０􀆰 ０１ ｍｏｌ / Ｌ 条件下进行实验研究ꎮ
由图 ５(ａ)可以看出ꎬ电流密度对电催化氧化尿

素去除效果有显著影响ꎬ尿素去除率随电流密度的

增大而升高ꎬ反应时间随之缩短ꎮ 因为在尿素电化

学降解过程中ꎬ会有副产物 ＮＨ＋
４ －Ｎ、ＮＯ－

３ －Ｎ 和 ＮＯ－
２ －

Ｎ 产生[２５]ꎮ 由图 ５(ｂ) ~ (ｄ)可以看出ꎬ在较低的电

流密度下ꎬ电子迁移速率慢ꎬ尿素未完全氧化ꎬ主要

以 ＮＨ＋
４－Ｎ 和 ＮＯ－

３ －Ｎ 的形式存在溶液中ꎮ 当电流

密度为 ２０ ｍＡ / ｃｍ２ 时尿素完全去除ꎬ并且副产物氨

氮在反应过程中生成量先增加后减少ꎮ 这是因为增

加电流密度ꎬ一方面电荷转移的速率和强度也在增

加ꎬ另一方面促进了活性中间体的形成ꎬ提高了尿素

的降解效率ꎬ使得尿素分子更容易被分解为二氧化

碳和氮气等最终产物ꎬ减少了中间产物氨氮的积累ꎮ
但副产物硝态氮的浓度明显上升ꎬ可能是因为产生

的氨氮被过度氧化为 ＮＯ－
３ －Ｎ[２６]ꎮ 当电流密度进一

步增加为 ２５ ｍＡ / ｃｍ２ 时ꎬ电极反应加快ꎬ尿素完全

去除的时间缩短了 ２ ｈꎬ但是电极表面副反应加剧ꎬ
气泡密集ꎬ氨氮和硝态氮大量积累ꎮ 在尿素完全去

除后 ２ ｈ 内ꎬ副产物浓度明显下降ꎬ因为氨氮开始吸

附到阳极活性位点进行氧化降解转化为氮气ꎬＮＯ－
３ －

Ｎ 被阴极产生的 Ｈ 原子和氢气还原为氮气ꎮ 此外ꎬ
过高的电流密度会增大输出电压ꎬ部分电能转化为

热量ꎮ 综合考虑尿素降解率以及电极表面副反应的

发生ꎬ选择最适的电流密度为 ２０ ｍＡ / ｃｍ２ꎮ

(ａ)尿素去除率

(ｂ)氨氮浓度

(ｃ)硝态氮浓度
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(ｄ)亚硝态氮浓度

(ｅ)总氮去除率

１—５ ｍＡ / ｃｍ２ꎻ２—１０ ｍＡ / ｃｍ２ꎻ３—１５ ｍＡ / ｃｍ２ꎻ

４—２０ ｍＡ / ｃｍ２ꎻ５—２５ ｍＡ / ｃｍ２

图 ５　 电流密度对尿素氧化效果的影响

２􀆰 ３　 不同电解质及浓度对尿素氧化效果的影响

适当浓度的电解液可以提高电解反应体系的电

导率ꎬ加快电子的生成转移速率和有机物的去除

率[２７]ꎮ 在电化学氧化反应中ꎬ通常采用 Ｎａ２ＳＯ４ 和

ＮａＣｌ 作为电解质研究直接和间接氧化对有机物的

降解效果[２８]ꎮ 实验在不调节初始 ｐＨ、极板间距为

５ ｍｍ、电流密度为 ２０ ｍＡ / ｃｍ２ 条件下ꎬ探究了不同

浓度的 ２ 种电解质对尿素去除效果的影响ꎮ
２􀆰 ３􀆰 １　 ＮａＣｌ 对尿素氧化效果的影响

在 Ｎａ２ＳＯ４ 浓度为 ０􀆰 ０１ ｍｏｌ / Ｌ 条件下ꎬ实验选

取 Ｃｌ－质量浓度为分别为 ０、５００、１ ０００、１ ５００、２ ０００
ｍｇ / Ｌ 的条件考察电催化氧化尿素效果ꎮ

由图 ６ 可以发现ꎬ尿素去除率随着氯离子投加

量的增加先显著增加后略微下降ꎮ 当废水中只存在

Ｎａ２ＳＯ４ 单一电解质时ꎬ此时尿素的氧化方式只有吸

附在阳极极板上的直接降解和羟基自由基的间接氧

化降解ꎬ由于􀅰ＯＨ 形成缓慢、不稳定且氧化能力弱ꎬ
所以尿素的去除效果不明显ꎬ １２ ｈ 去除率只有

２６􀆰 ３３％ꎮ 段元晓[２９]的研究也证明了这一现象ꎮ 当

Ｃｌ－投加量较低时ꎬ溶液中有少量活性氯生成ꎬ阳极

活性位点数增加ꎬ尿素的去除率显著提高ꎬ但是由生

成副产物氨氮和硝态氮的积累可以看出ꎬ尿素并未

完全氧化为 Ｎ２ꎮ 当氯离子投加量为 １ ０００ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ
尿素去除率继续增加ꎬ同时过程中副产物浓度有所

降低ꎮ 由此可以看出ꎬ氯离子的存在是提高电催化

氧化尿素降解的重要因素ꎬ尿素的降解方式主要靠

阳极间接氧化作用中的活性氯主导ꎮ 但是当氯离子

(ａ)尿素去除率

(ｂ)氨氮浓度

(ｃ)硝态氮浓度

(ｄ)亚硝态氮浓度

(ｅ)总氮去除率

１—０ ｍｇ / Ｌꎻ２—５００ ｍｇ / Ｌꎻ３—１ ０００ ｍｇ / Ｌꎻ４—１ ５００ ｍｇ / Ｌꎻ

５—２ ０００ ｍｇ / Ｌ

图 ６　 氯离子浓度对尿素氧化效果的影响

􀅰０１２􀅰
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投加量继续增加时ꎬ尿素去除率开始略微下降ꎮ 这

是因为 Ｃｌ－浓度过高会与尿素竞争电极表面的活性

位点ꎬ减少电极表面􀅰ＯＨ 的生成ꎬ影响尿素的降解ꎮ
同时在电催化有机污染物的体系中ꎬＮａＣｌ 浓度较高

可能会有氯代副产物的产生[１８]ꎮ
另外ꎬ在实际水处理中ꎬ氯离子的添加会增加药

剂成本同时造成出水盐分过高带来后续处理问题ꎮ
因此综合考虑尿素去除率以及副产物浓度ꎬ选择最

适的 Ｃｌ－投加量为 １ ０００ ｍｇ / Ｌꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 Ｎａ２ＳＯ４ 对尿素氧化效果的影响

如图 ７ 所示ꎬ在确定的最适氯离子投加量

(１ ０００ ｍｇ / Ｌ)下ꎬ随着硫酸钠浓度从 ０ 增加到 ０􀆰 ０２
ｍｏｌ / Ｌꎬ尿素降解率也随之提高ꎮ 当废水中只存在

ＮａＣｌ 单一电解质时ꎬ此时废水存在大量 Ｃｌ２、ＣｌＯ
－和

ＨＣｌＯ 等氧化性物质ꎬ１２ ｈ 尿素去除率为 ８５􀆰 ５２％ꎮ
Ｎａ２ＳＯ４ 浓度达到 ０􀆰 ０１ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ尿素去除率提高到

９８􀆰 ９３％ꎮ 这是因为在活性氯氧化作用下ꎬＮａ２ＳＯ４

的加入提高了溶液的电导率和离子强度ꎬ同时增加

氧化物种􀅰ＯＨ 和 ＳＯ２－
４ 的生成ꎬ协同作用促使尿素进

一步氧化ꎮ 同时在电催化氧化过程中ꎬ尿素分解生

成 ＮＨ３ꎬ适当浓度的 Ｎａ２ＳＯ４ 也会促进氨氮的去除ꎮ

(ａ)尿素去除率

(ｂ)氨氮浓度

(ｃ)硝态氮浓度

(ｄ)亚硝态氮浓度

(ｅ)总氮去除率

１—０ ｍｏｌ / Ｌꎻ２—０􀆰 ００５ ｍｏｌ / Ｌꎻ３—０􀆰 ０１ ｍｏｌ / Ｌꎻ４—０􀆰 ０１５ ｍｏｌ / Ｌꎻ
５—０􀆰 ０２ ｍｏｌ / Ｌ

图 ７　 Ｎａ２ＳＯ４ 浓度对尿素氧化效果的影响

但是 Ｎａ２ＳＯ４ 浓度超过 ０􀆰 ０１ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ尿素去除效

果略微下降ꎬ是因为过量的 ＳＯ２－
４ 吸附在极板上ꎬ减

少了活性位点并且降低了传质效率ꎮ 此外ꎬ在氯离

子主导的间接氧化尿素前提下ꎬ添加 Ｎａ２ＳＯ４ 有助于

降低能耗ꎮ 因此ꎬ选择最适的 Ｎａ２ＳＯ４ 浓度为 ０􀆰 ０１
ｍｏｌ / Ｌꎮ
２􀆰 ４　 ｐＨ 对尿素氧化效果的影响

活性氯间接电化学氧化处理尿素途径中ꎬ不同

的 ｐＨ 会影响活性氯的种类ꎬ一定程度上会影响尿

素的 降 解 率[３０]ꎮ 本 实 验 探 究 了 在 ０􀆰 ０１ ｍｏｌ / Ｌ
Ｎａ２ＳＯ４、氯离子投加量 １ ０００ ｍｇ / Ｌ、极板间距 ５ ｍｍ、
电流密度 ２０ ｍＡ / ｃｍ２ 的条件下ꎬ初始 ｐＨ 分别为 ３、
７、１１ 时对电催化处理尿素废水的影响效果ꎮ

Ｃｒｕｚ－Ｄíａｚ 等[３１]研究了不同 ｐＨ 条件下 ＮａＣｌ 溶
液中活性氯物种的分配规律ꎬ当 ｐＨ>８ 时ꎬＣｌＯ－为主

要存在形式ꎻ当 ｐＨ 在 ４ ~ ８ 时ꎬＨＣｌＯ 为主要存在形

式ꎻ当 ｐＨ<３ 时ꎬＣｌ２ 为主要存在形式ꎮ
如图 ８ 所示ꎬ当 ｐＨ 为 ３ 时ꎬ１２ ｈ 尿素去除率为

８０􀆰 ８８％ꎬ原因是初始 ｐＨ 为 ３ 时ꎬ生成的活性氯主要

以 Ｃｌ２ 形式存在ꎬ反应初始 Ｃｌ２ 溢出会使尿素氧化效

率低ꎮ 而副产物浓度变化趋势和中性、碱性条件下

一样ꎬ说明酸性条件下ꎬ尿素的电化学氧化产物主要

以 ＮＨ＋
４－Ｎ 和 ＮＯ－

３ －Ｎ 形式存在ꎮ 反应后半段副产

物氨氮积累量增多时ꎬ溶液呈碱性ꎬ此时废水中活性

氯以 ＨＣｌＯ 的形式存在ꎬ其氧化性强ꎬ进一步提高尿

􀅰１１２􀅰
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素的降解速率和氮气的生成ꎮ 初始 ｐＨ 为 ７ 和 １１
时ꎬ１２ ｈ 尿素去除率分别为 ９８􀆰 ９３％、９３􀆰 ７２％ꎬ随着

初始 ｐＨ 的增大ꎬ尿素去除率降低ꎮ 因为 ｐＨ 大于 ８

(ａ)尿素去除率

(ｂ)氨氮浓度

(ｃ)硝态氮浓度

(ｄ)亚硝态氮浓度

(ｅ)总氮去除率

１—ｐＨ＝ ３ꎻ２—ｐＨ＝ ７ꎻ３—ｐＨ＝ １１

图 ８　 ｐＨ 对尿素氧化效果的影响

时ꎬ活性氯主要以 ＣｌＯ－形式存在ꎬ其氧化性弱ꎬ导致

尿素去除速率变慢ꎮ 因此选择初始 ｐＨ ＝ ７ 为最适

ｐＨ 条件ꎮ
２􀆰 ５　 极板间距对尿素氧化效果的影响

极板间距在电化学氧化中起着重要作用ꎬ影响

电流密度、反应速率、气体生成、传质限制和能耗等

多个方面[３２]ꎮ 合理选择和优化极板间距对于提高

电化学氧化系统的效率和稳定性至关重要ꎮ 所以研

究了极板间距为 ５、１０、１５ ｍｍ 条件下尿素以及总氮

的电化学去除效果ꎮ
从图 ９(ａ)和图 ９( ｅ)可以看出ꎬ随着极板间距

从 １５ ｍｍ 减小到 ５ ｍｍ 时ꎬ尿素和总氮的去除率逐

渐提高ꎬ极板间距为 ５ ｍｍ 时ꎬ尿素的去除率为

９８􀆰 ９３％ꎬ总氮的去除率为 ８７􀆰 ２５％ꎮ 由图 ９ ( ｂ) ~
(ｄ)可以看出副产物的变化趋势基本一致ꎬ极板间

距最小时ꎬ废水中 ＮＯ－
２－Ｎ 生成较少ꎬ最终完全去除ꎬ

主要副产物是 ＮＨ＋
４－Ｎ 和 ＮＯ－

３－Ｎꎮ 这是因为极板间

距较小时ꎬ极板间的电场强度更高ꎬ传质速度更快ꎬ
生成的活性物质能够更快地到达电极表面ꎬ促进尿

素和其他氮类化合物的氧化ꎬ同时气泡也更容易从

电极表面脱离ꎬ减小了气泡干扰对电化学氧化反应

的影响ꎮ 而当极板之间的距离大于 ５ ｍｍ 时ꎬ两极

板之间的距离过大ꎬ离子传输距离变长ꎬ增大传质阻

力ꎬ减弱传质效果ꎬ从而导致电化学反应效率降低ꎮ
此外ꎬ提高电极间距需要增加输出电压以保持恒定

的电流密度ꎬ而高电压不仅会增加能量消耗ꎬ还会使

极板表面发生析氢和析氧副反应ꎬ这一点与 Ｚｈａｎｇ
等[３３]实验研究现象一致ꎮ 此外ꎬＳｕｎ 等[３４] 发现ꎬ随

(ａ)尿素去除率

(ｂ)氨氮浓度
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(ｃ)硝态氮浓度

(ｄ)亚硝态氮浓度

(ｅ)总氮去除率

１—５ ｍｍꎻ２—１０ ｍｍꎻ３—１５ ｍｍ

图 ９　 极板间距对尿素氧化效果的影响

着阳极与阴极之间距离逐渐减小ꎬ其电催化氧化性

能和运行成本也显著降低ꎮ 因此本实验选择 ５ ｍｍ
为最适极板间距ꎮ
２􀆰 ６　 极板数量对尿素氧化效果的影响

在实际应用中ꎬ可以对电催化反应器使用的极

板数量参数进行设计ꎬ达到减少反应时间的目的ꎬ所
以本实验在上述实验确定的最佳操作条件下ꎬ增加

极板数量ꎬ考察其对电催化氧化尿素效果的影响ꎮ
由图 １０ 可以看出ꎬ随着极板数量增加ꎬ尿素达

到完全去除的时间从 １２ ｈ 缩短到 ５ ｈꎮ 原因是增加

极板数量ꎬ使得反应体系中的电场强度增强ꎮ 在强

电场作用下ꎬ溶液中的离子(包括尿素分子、活性氯

物种等)运动更加剧烈ꎬ电子传输更加顺畅ꎬ电极表

面的反应活性位点数增多ꎬ单位时间内能够处理氧

化的尿素量也随之增加ꎮ 对于副产物氨氮ꎬ在极板

数量较少时ꎬ氨氮会有一定积累ꎬ随着极板数量增

加ꎬ氨氮浓度逐渐降低ꎬ说明更多的氮元素被转化为

Ｎ２ꎮ 但是在 ６ 对极板进行电催化氧化反应条件下ꎬ

反应 ３~５ ｈ 之间ꎬ尿素去除速率变缓ꎬ此时氨氮浓

度开始下降ꎬ说明此时氨氮和尿素的电催化氧化存

在一定的竞争关系ꎬ这一现象在许春蕾[１８] 的研究中

(ａ)尿素去除率

(ｂ)氨氮浓度

(ｃ)硝态氮浓度

(ｄ)亚硝态氮浓度

(ｅ)总氮去除率

１—３ 对ꎻ２—６ 对ꎻ３—９ 对ꎻ４—１２ 对

图 １０　 极板数量对尿素氧化效果的影响
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也得以证实ꎮ ６ ｈ 后尿素全部去除ꎬ溶液中的氨氮

开始进行电化学氧化成 Ｎ２ꎬ一部分转化为硝态氮的

形式存在ꎮ 采用 ９ 对极板进行电化学氧化反应时ꎬ
由尿素的去除率和氨氮的浓度变化可以看出ꎬ尿素

的氧化反应占主导ꎬ并且 Ｎ２ 转化率高ꎬ副产物浓度

处于较低水平ꎬ电催化 ５ ｈ 尿素完全去除ꎬ继续反应

时硝态氮浓度开始降低ꎮ 极板数量增加至 １２ 对时ꎬ
在低浓度的电解质条件下ꎬ会使尿素不完全氧化生

成的氨氮或硝态氮在溶液中积累ꎬ待尿素去除完全

后ꎬ开始降解副产物ꎮ 所以在低浓度的电解质条件

下ꎬ９ 对极板更适合尿素的完全氧化去除ꎬ反应 ６ ｈ
后尿素去除率为 ９９􀆰 ８％ꎬ总氮去除率为 ９４􀆰 ４％ꎮ

３　 结论

本研究表明ꎬ采用钌系 ＤＳＡ 电极为阳极电催化

法处理高浓度尿素废水是可行的ꎬ合适的操作参数

可以有效提高尿素去除率、控制副产物的产生ꎬ具有

良好的工业应用价值ꎮ
(１)尿素的电催化氧化方式主要是阳极间接氧

化中的活性氯氧化ꎮ
(２)在 １ ０００ ｍｇ / Ｌ ＮａＣｌ 和 ０􀆰 ０１ ｍｏｌ / Ｌ Ｎａ２ＳＯ４

条件下ꎬ采用 ３ 对极板处理 １２ ｈꎬ尿素可以完全

去除ꎮ
(３)采用 ９ 对极板在电流密度 ２０ ｍＡ / ｃｍ２、极板

间距 ５ ｍｍ、不调节初始 ｐＨ 的条件下ꎬ可将反应时

间缩短到 ５ ｈꎮ
(４)钌系 ＤＳＡ 电极对于高浓度尿素废水的电催

化氧化处理表现出良好的去除效果ꎬ并且电极具有

较好的电化学稳定性ꎮ
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３　 结论

(１)通过气相沉积法将疏水的 ＰＦＤＴＥＳ 修饰到

ＰＰｙ 表面ꎬ以此作为固态转导层对硝酸根电极进行

疏水改性ꎬ改性后的电极在 １０－５ ~ １０－１ ｍｏｌ / Ｌ 的

ＮａＮＯ３ 溶液中ꎬ呈现良好的线性响应ꎬ响应斜率为

－５７􀆰 ７９ ｍＶ / ｄｅｃꎬ检测下限为 ５􀆰 ８９×１０－６ ｍｏｌ / Ｌꎬ与未

改性的电极相比ꎬＰＦＤＴＥＳ 的引入显著提高了电极

的疏水性ꎬ解决了电极因水层形成而导致的电位漂

移问题ꎮ
(２)ＮＯ－

２ 对硝酸根电极有严重的交叉响应ꎬ使
ＮＯ－

３ 测定结果偏高ꎬ对于 ＮＯ－
３ 和 ＮＯ－

２ 共存的水样ꎬ
加入氨基磺酸可有效消除 ＮＯ－

２ 的干扰ꎻ将水样 ｐＨ
调节到 ２ꎬ并加入适量的 Ｆｅｎｔｏｎ 试剂能够将 ＮＯ－

２ 快

速氧化为 ＮＯ－
３ꎬ采用疏水修饰的硝酸根电极可以准

确测定出水样中 ＮＯ－
３ 和 ＮＯ－

２ 的含量ꎮ
(３)本方法与国标法的测定结果吻合ꎬ证明本

方法具有较高的准确度和精密度ꎬ可以用于环境水

体中 ＮＯ－
３ 和 ＮＯ－

２ 的同时检测ꎬ同时 Ｆ 检验和 ｔ 检验

表明两种方法的测定结果无显著性差异ꎮ
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