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摘要!以石墨板为阴极%钛基氧化物涂层的金属钛板为阳极%采用粉煤灰负载氧化钛粒子为三维电极%构建了动态循环处理

模拟氨氮废水的三维电极反应器$ 考察水质分析仪分析处理过程中溶液初始 MO&电解电压&负载粒子投放量等因素对氨氮去

除效果的影响%并通过响应曲面法优化了实验条件$ 实验结果表明!) ((( 0d初始质量浓度为 (X) 0KCd的氨氮溶液%在溶液初

始 MO为 "X@!%电解电流为 )X'; ?%负载粒子投放量为 'X;: K时%aO

!

Aa去除率可达 ;;XV!Y$
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99氨氮废水是一种难降解的有机物%主要来自工

业废水和居民生活污水())

%对人类和生物的生存造

成了严重的威胁%因此%寻找一种经济高效的处理技

术对保护环境具有重要的意义(' A!)

$ 三维电极是一

种新型的电解反应器%又称粒子电极%是在传统电解

槽中添加可导电的颗粒状或其他碎屑状粒子%使其

在电解槽中形成 ) 个新的电极%即第三极(:)

$ 反应

物也可在粒子电极表面发生反应%从而提高电解效

率(@)

$ 三维电极具有一定立体结构%能够吸附反应

物%加快电化学反应器与电解物质之间的传质速率%

而且还具有占地面积小%设备简单%操作简便%处理

效果好等优点(B)

%非常适合处理各种高浓度的有机

废水(" A)')

$

工业生产中对废水处理的方式大多为连续形

式%且三维电极粒子及所处理废水在流动过程中湍

动能力增加%电极粒子对污染物起到较强的传质作

用%因此%自制了动态循环处理废水装置%并采用电

化学氧化法动态循环处理氨氮模拟废水%将模拟氨

氮废水在不同的电流&溶液 MO&负载粒子加入量等

条件下进行电解%每隔一段时间取样并利用水质分

析仪测定剩余氨氮的浓度%再利用响应曲面法优化

分析%得到最佳的处理条件$

@A实验部分

@B@A实验试剂和仪器

氯化钠&硝酸铁&钛酸丁酯&氢氧化钠&氯化铵等

均为分析纯'粉煤灰取自陕西国华电厂$ ^̂A) 精密

增力电动搅拌器'Oi型远红外干燥箱'<OFA!.雷

磁精密 MO计'\\F Â!)V 型雷磁电导率仪'@HA!HO

多参数水质分析仪'玻璃比色皿'微型水泵等$
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@BCA实验装置

实验采用自制的三维电极反应器%如图 ) 所示$

)-直流电源''-石墨阴极'!-钛基氧化物涂层阳极'

:-水泵'@-转子流量计'B-电动搅拌器'"-粒子电极

图 )9三维电极实验装置

本实验中%采用容积为 ) d的新型三维电极反

应器%并利用水泵将 ' 个电解槽连接起来实现动态

循环电解%通过调节流量计实现动态平衡$ 电极采

用 ' 块 B( 00j))( 00的石墨电极和有钛基氧化

物涂层的电板%分别作为电解槽的阴极和阳极%三维

粒子电极采用自制的粉煤灰负载氧化钛$ 在调节溶

液电导率时采用饱和氯化钠溶液$

@BDA粉煤灰负载氧化钛粒子的制备

量取 !B 0d钛酸丁酯%加入到称有 )( K粉煤灰

的 )@( 0d烧杯中%放入搅拌磁石%在磁力搅拌器上

搅拌 !( 01-$ 称取 'XBBB : K硝酸铁%加入 "X' 0d

的蒸馏水使其充分溶解后%装入分液漏中备用$ 利

用分液漏斗将硝酸铁溶液滴入加有钛酸丁酯的粉煤

灰中%滴定过程要缓慢均匀%同时用玻璃棒快速强烈

的搅拌%保证滴入过程中粉煤灰不会结块%直至硝酸

铁全部加入$ 将变成粉末状的粉煤灰放入 )((Z的

干燥箱中干燥 ' /%自然冷却后倒入坩埚中%研磨后

放入马弗炉中%在 @((Z煅烧 ' / 后取出%使其自然

冷却后即得粉煤灰负载氧化钛粒子$

@BEA实验方法

取 (X) 0KCd模拟氨氮废水 ) ((( 0d%利用氯化

钠调节其电导率%将配置好的模拟氨氮溶液加入到

电解槽中%' 个电解槽通过水泵实现循环$ 在水泵

上加装转子流量计%通过调节流量计的流量大小来

保证烧杯之间实现动态平衡$ 其中主电解槽保留

V(( 0d溶液%副电解槽保留 '(( 0d溶液$ 主电解

槽放入电解所用的电极%启动 ^̂A) 精密增力电动搅

拌器%调节电解电流$ 通过改变实验条件%考察溶液

MO&电解电流&负载粒子加入量等实验因素对氨氮

降解的影响$

CA结果与讨论

CB@A溶液起始5U对氨氮降解的影响

在氨氮的初始质量浓度为 (X) 0KCd%电流为

(XB ?%粉煤灰负载粒子为 ! K%电导率为 B (((

%

FC

20的条件下%不同起始 MO条件下氨氮去除率随时

间的变化曲线如图 ' 所示$

)-MOe!''-MOe@'!-MOe"':-MOe;'@-MOe))

图 '9不同起始 MO对氨氮去除率的影响

从图 ' 中可以看出%在同一 MO下%氨氮去除率

随着电解时间的延长均呈现出逐渐升高的趋势%溶

液在中性条件附近%氨氮的去除率显著提升%

)(( 01-时尤为明显$ 在 MOe" 时氨氮处理效果最

优%去除率可达 )((Y%而在强酸" MOe!#和强碱

"MOe))#条件下%氨氮的去除率均较低%且弱碱性

的处理效果要强于酸性和强碱性$ 其原因是由于在

中性条件下%阳极产生的氯气溶解度增加(见反应

式")#)%产生的O.3b或 .3b

A浓度增加(见反应式

"'#)$ 此外%溶液中溶解的氧气会在阴极上氧化成

O

'

b

'

分子%与溶液中的>,

' k发生电>,-7*- 反应(见

反应式"!#)%生成氧化性更强的*bO%此时O.3b或

.3b

A与*bO协同作用%加快了氨氮的氧化()!)

(见反

应式": l@#)$ 此外%部分aO

:

k随着电化学过程废

水 MO的增加%也会转化成游离氨(见反应式"B#)$

在酸性条件下%电解产生的氯气容易逸出%使具有氧

化性的次氯酸含量减少%这时主要由电极产生的

*bO来氧化氨氮%其能力有限$ 在碱性条件下%产

生的次氯酸根发生了还原反应%而且还产生大量氯

酸根%使游离氯含量减少%氨氮的氧化速率也降低$

综合分析以上因素%在 MOe" 时氨氮去除效果较

好%因此%实验中均选 MOe" 来进行$
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CBCA电解电流对氨氮降解的影响

在氨氮的初始质量浓度为 (X) 0KCd%溶液起始

MOe"%粉煤灰质量为 ! K%电导率为 B (((

%

6C20的

条件下%溶液在不同电流条件下氨氮去除率随时间

的变化曲线如图 ! 所示$

)-'e(X' ?''-'e(XB ?'!-'e)X( ?'

:-'e)X: ?'@-'e)XV ?

图 !9不同电流对氨氮去除率的影响

从图 ! 中可以看出%随着电流不断增大%氨氮去

除率呈不断增加的趋势$ 这主要是因为当电流逐渐

增大时%粒子电极在污染物与电极之间的运动速率

将加快%产生具有强氧化作用的活性中间产物的数

量将会越来越多%羟基自由基&次氯酸等具有强氧化

性的中间产物所参与的化学反应速率也会加快%因

此%氨氮去除率不断变大$ 但是随着电流的增大%能

耗成本也加大%同时析氧析氢副反应剧烈%热损失越

来越大%能量浪费越来越严重%所以%从经济成本和

污染物的去除综合考虑%电流为 (XB ?时氨氮去除

效果相对较好%因此%选择电流为 (XB ?进行实验$

CBDA负载粒子加入量对氨氮降解的影响

在氨氮的初始质量浓度为 (X) 0KCd%起始

MOe"%电流为 (XB ?%电导率为 B (((

%

6C20%反应

时间为 )'( 01- 时%溶液在不同粒子加入量条件下

氨氮去除率随时间的变化曲线如图 : 所示$

)-,e) K''-,e' K'!-,e! K':-,e: K'@-,e@ K

图 :9不同粒子加入量对氨氮去除率的影响

从图 : 中可以看出%粒子加入量为 ) l! K时%

随着负载粒子质量的增加%氨氮的去除率不断上升%

这是因为自制三维粒子中含有 >,

' k

C>,

! k

%一方面%

起三维电极作用%缩短了传质距离'另一方面%通过

电>,-7*- 反应生成的大量*bO%' 种作用协调即可

实现有机物的分解$ 当粒子质量超过 ! K后%随着

负载粒子用量的增加%氨氮的去除率在减小$ 这主

要是因为在有限的空间和底物的条件下%随着负载

粒子质量的增加%粉煤灰粒子的密度增大%使得溶液

中的三维电极粒子发生了短路%使电流效率降低%氨

氮的去除速率下降():)

$ 综合粉煤灰用量的经济性

和去除率的要求%选择粉煤灰最佳质量为 ! K$

CBEA响应曲面设计过程

为了得到电化学法处理氨氮废水的最佳处理条

件%利用 \,61K- ]LM,%7软件中的 H*LAH,/-E,-

\,61K-"HH\#进行设计%研究电化学法对氨氮废水

处理过程中 MO&电解电流和粒子负载量等因素对氨

氮去除效果的影响$ 该设计以样品中氨氮的去除率

为响应值$ 实验因素及水平如表 ) 所示$

表 @A实验因素及水平编码

因素
水平

A) ( )

MO @ " ;

电解电流C? (XB )X( )X:

粒子负载量CK ' ! :

根据响应曲面法设计与实验结果%对响应曲面

模型及回归方程进行显著性检验%可知回归模型的

Z值小于 (X(@ 时%模型影响显著$ 而且 aO

!

Aa去

除率的6

' 值为 (X;;" :%说明建立的模型显著和拟

合度比较高%具有很好的回归性%所以可以用来预测

电化学处理氨氮废水的优化条件$

CBGA响应曲面优化分析

根据试验中 MO&电流&粒子加入量中两两因素

对氨氮去除率的影响%分别绘制出两两因素的等高

线图和三维响应曲面图$ 考察各影响因素对氨氮去

除效果的影响$

MO和电流对氨氮去除率的交互效应图如图 @

所示$

"$#等高线图 "N#响应曲面图

图 @9MO及电流对氨氮去除效果的交互效应

*@!)*
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从图 @ 中可以发现%电流对氨氮去除率有着显

著的影响$ 随着电流的增大氨氮的去除率也逐渐增

加$ 当电解电流在 )X! ?左右时%其氨氮去除效率

最好$ 而 MO对氨氮去除率的影响也较为明显%MO

在 @ l"X@ 时%氨氮的去除率呈现出增加的趋势%当

MO大于 "X@ 时%氨氮去除率又呈下降趋势%而且 MO

和电流对氨氮去除率的影响存在着明显的交互作

用$ 通过等高线分析还可以发现%两者之间存在 )

个最优的氨氮去除率区域%这个交互区域大约是 MO

为 BX' lV%电流为 )X! l)X: ?时所围成的深红色区

域%在这个区域内%氨氮的去除率可达到 )((Y$

MO和粒子加入量对氨氮去除率的交互效应图

如图 B 所示$

"$#等高线图 "N#响应曲面图

图 B9MO及粒子加入量对氨氮去除效果的

交互效应

从图 B 中可以发现%MO及粒子加入量均对氨氮

去除率有明显的影响%且都呈现出先增加后降低的

趋势$ 当 MO大于 " 后氨氮去除率呈下降趋势%当

粒子加入量在 'X: l'XV K时%氨氮去除率呈现增大

趋势%而当粒子加入量大于 'XV K时%氨氮去除率又

呈现明显下降趋势$ 通过等高线图可以看出%两者

之间存在明显的最优氨氮去除率区域$ 即 MO为

@XV l;X(%粒子加入量为 'X' l:X( K时所围成的区

域$ 在这个区域内%氨氮去除率可达 V@X(Y$

电压和粒子加入量对氨氮去除率的交互效应图

如图 " 所示$ 由图 " 中可知%电流对氨氮去除率有

明显影响$ 随着电流的增大氨氮的去除率也在增

大%当电流为 )X! ?左右时%氨氮去除效果最好$ 而

粒子加入量对氨氮去除率呈先增加后降低的趋势%

当粒子加入量为 ' l! K时%氨氮去除率呈增大趋

势%当粒子加入量大于 ! K时%氨氮的去除率呈下降

趋势$ 通过对等高线的分析发现%电流和粒子加入

量之间存在着一个最优的区域$ 这个交互区域大约

是电流为 )X! l)X: ?和粒子加入量为 'X@ l!X@ K

时所围成的深红色区域$ 在此区域氨氮的去除率可

以达到 )('Y$

"$#等高线图 "N#响应曲面图

图 "9电流及负载粒子量对氨氮去除效果的

交互效应

CBMA验证实验

经\,61K- ]LM,%7软件对实验条件优化分析%预

测出对进液量为 ) ((( 0d的 (X) 0KCd氨氮溶液去

除效果最好时的操作条件为!溶液起始 MO为 "X@!%

负载粒子质量为 'X;: K%电解电流为 )X'; ?$ 在此

条件下氨氮去除率可达 ;;XV!Y$ 在 MO为 "X@%电

流为 )X! ?%负载粒子质量为 'X;: K的条件下%平行

进行 ! 组实验%实验结果如表 ' 所示$ 真实值与预

测值的相对误差均小于 @Y$

表 CA响应曲面优化实验条件下氨氮去除率的

预测值与真实值比较

验证实验
氨氮去除率CY

真实值 预测值
相对误差CY

) )(( 9 (X)"

' ;;X: ;;XV! (X:!

! ;VXB 9 )X'!

DA结论

利用自制的三维电极反应器进行模拟氨氮废水

的降解%并利用水泵模拟污水处理厂的动态循环处

理$ 考察了溶液 MO&电解电流&负载粒子加入量等

因素对氨氮降解的影响$ 通过单因素实验和响应曲

面软件的优化%结果表明%溶液起始 MO为 "X@!%负

载粒子加入量为 'X;: K%电流为 )X'; ?时%动态处

理 ) ((( 0d质量浓度为 (X) 0KCd的模拟氨氮废水

时效果最好$
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Q\A!"(( 型%丹东通达科技有限公司生产'红外光

谱仪%Q]aFb̀ '" 型%H̀ Ig̀ ]公司生产'扫描电子

显微镜%gcgc!V(( 型%北京中科科仪技术发展有限

责任公司生产'热重分析仪%O.QA! 型%北京恒久科

学仪器厂生产'超声波清洗仪%[hFA)(d型%深圳市

够威科技有限公司生产'离心机%Q[dA)B.型%上海

安亭科学仪器厂生产$

@BDAJ$TIG 晶体的制备

)X!X)9溶剂的选择

不同的溶剂及其黏度&介电常数&MO等变量都

会对晶体材料的物化性质产生影响$ 通常选取溶剂

的基本原则是!

!

必须使含有金属离子的无机化合

物以及有机芳香羧酸配体均能溶于溶剂中%且溶剂

的配位能力远远低于羧酸配体%避免发生竞争配位'

"

合成出来的产物不会溶解于溶剂中'

#

溶剂是碱

性&非质子的极性溶剂%可以将有机芳香羧酸配体去

质子化'

$

溶剂容易从框架孔隙中移除%形成具有理

想孔道结构的多孔材料$ 因此%通常会选择有机胺

类溶剂%主要包括#A甲基A'A吡咯酮"a#<#&#%#A

二甲基甲酰胺"\#>#&#%#A二乙基甲酰胺"\]>#&

三乙胺"Q]?#等$ 笔者选用价格低廉的\#>$

)X!X'9#b>A@ 晶体的合成

m-"ab

!

#*BO

'

b与 O

'

H\.的物质的量的比为

:v!%本研究中%采用二者比值为 'v)%增加无机盐的

量的目的是为了更充分地利用有机酸$

具体实验操作过程如下!量取 :( 0d预先经 :?

分子筛除水的 \#>%加入烧瓶中待用%再分别称取

'X;:@ ( Km-"ab

!

#

'

*BO

'

b和 (XV(B ( KO

'

H\.溶

于\#>中%用磁力搅拌器搅拌至二者完全溶解%之

后将烧瓶置于微波辅助合成仪内%设置反应条件进

行反应$ 待反应完毕%取出烧瓶%置于空气中自然冷

却至室温后将得到的晶体滤出%用 \#>冲洗 ! 次%

再用丙酮或氯仿清洗 ! 次%最后将晶体在 V(Z真空

干燥箱内干燥 : /%取出密封保存$

@BEA样品表征

晶体经表面喷金后%用扫描电子显微镜"F]##

观察其颗粒形状和形貌'用广角 =射线衍射仪

"=̀ \#表征晶体的结晶情况%选用 .5g

/

射线"

+

e

)X@:( B�#%在 '

*

e@ l:(q范围内读取数据'用热失

重分析仪"Q[?#对晶体在空气气氛下进行热失重分

析%升温范围为 '@ lB((Z%升温速度为 )(ZC01-'用红

外光谱仪">Q4̀#对晶体的化学结构进行表征%测试

范围为 @(( l: ((( 20

A)

$

CA结果与讨论

CB@A反应温度对J$TIG 晶体的影响

合成温度分别为 )((Z和 )!(Z下合成晶体的

F]#图如图 ) 所示$ 由图 )"$#可以看出%晶体大小

不一%且大多数晶体形貌不太规则%只有部分晶体呈

规则的立方体$ 由图 )"N#可以看出%晶体粒径均一

且形貌比较规整%大多数为规则的立方体结构%粒径

在 '(

%

0左右$ 原因是不同合成温度下 H\.的配

位方式有所不同%在低温条件下%H\.主要进行单

齿型配位%晶体的形貌主要以低维形态存在'在高温

条件下%H\.是多齿型配位%晶体的形貌趋向于高

维形态$

"$#)((Z "N#)!(Z

图 )9不同温度下合成#b>A@ 晶体的 F]#

###############################################

图
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