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电化学 ／催化加氢工艺去除硝酸盐的动力学及机理

张志强， 徐勇鹏， 时文歆， 张瑞君， 鲍　 现， 崔福义

（城市水资源与水环境国家重点实验室（哈尔滨工业大学）， １５００９０ 哈尔滨）

摘　 要： 为解决地下水硝酸盐（ＮＯ３
－－Ｎ）污染问题， 采用电化学 ／ 催化加氢耦合工艺对其进行去除， 重点考察该工艺对ＮＯ３

－－Ｎ的降

解动力学及反应机理． 结果表明， 电化学 ／ 催化加氢耦合工艺在厌氧条件下能够在短时间内将 ＮＯ３
－－Ｎ 完全去除， 去除速率（以 Ｎ

计）可达 ７２．６ ｍｇ·Ｌ－１·ｈ－１， 反应符合二级反应动力学规律， 常数 ｋ＝０．００５ ５ ｃｍ２·ｍＡ－１·ｍｉｎ－１． 水中ＮＯ３
－－Ｎ一部分由电化学反硝化降

解去除， 另一部分由催化加氢还原去除， 两种反应通过电解水产 Ｈ２反应耦联成为一个整体， 宏观上符合电化学反硝化机理．
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　 　  农业生产过程中含氮化肥的过量使用、工业废

水排放及污染物自然净化过程导致地下水中硝酸盐

氮（ＮＯ３
－ －Ｎ）不断积累， 并与金属形成稳定的配合

物［１］ ． 目前， 中国很多城市及农村地下水中 ＮＯ３
－ －Ｎ

的质 量 浓 度 严 重 超 过 我 国 饮 用 水 卫 生 标 准

（１０ ｍｇ ／ Ｌ） ［２－４］ ． 当 ＮＯ３
－ －Ｎ 随饮用水进入人体后，

能够在人体酶的作用下转化成亚硝酸盐（ＮＯ２
－ －Ｎ），

导致“蓝婴综合症”等疾病的发生［５］， 危害居民健康．
目前， 去除水中 ＮＯ３

－ －Ｎ 的技术主要包括物理

化学处理［６］ （电渗析及反渗透）、化学法（离子交

换［７］、电化学反硝化［８］ 及催化加氢还原［９］、生物反硝

化［１０］等． 其中物理法、生物法及电化学方法存在运行

成本高、反应周期长或反应副产物氨氮（ＮＨ４
＋－Ｎ）质

量浓度高等缺点， 不适用于饮用水处理工程；离子交

换法仅仅是污染物的浓缩转移， 易造成二次污染； 化

学催化工艺被称为“最具前景的脱氮工艺”， 但也存

在还原剂（Ｈ２）利用率低等缺点，能源浪费严重． 本文

通过对比电化学反硝化和催化加氢还原工艺的特点，
提出将催化剂加入电化学反应器中， 构成电化学 ／催
化加氢还原耦合工艺， 从而有效避免电化学反硝化

选择性差及化学催化工艺能源浪费等缺点， 并采用

该工艺降解去除水中 ＮＯ３
－－Ｎ， 重点考察 ＮＯ３

－－Ｎ 去

除反应动力学及机理．

１　 实　 验

１．１　 试剂和材料

实验试 剂： 氯 化 钯 （ ＰｄＣｌ２， ≥ ９９％， Ｓｉｇｍａ⁃



Ａｌｄｒｉｃｈ）， 硝酸铜（Ｃｕ（ＮＯ３） ２·３Ｈ２Ｏ，≥９９％， 科密

欧， 天津）， 硼氢化钠（ＮａＢＨ４，≥９９％， 科密欧， 天

津）， 纳氏试剂及显色剂采用标准方法在实验室配

制［１１］ ． 实验室常用药剂氯化铵（ＮＨ４Ｃｌ）、亚硝酸钠

（ＮａＮＯ２）、硝酸钠（ＮａＮＯ３）、盐酸（ＨＣｌ）、酒石酸钾

钠及氨基磺酸均为分析纯（科密欧， 天津）．
实验材料：γ 纳米氧化铝 （ γ －Ａｌ２ Ｏ３， １０ ｎｍ，

ＢＥＴ １２５ ｍ２ ／ ｇ， 阿拉丁， 中国上海），全氟磺酸型质

子交换膜 （（２ ± ０． ２） ｍｅｑ ／ ｇ （干）， ２ ～ ３ Ω·ｃｍ２，
＜２００ ｍＡ·ｃｍ２，绿合环保， 上海）， 石墨电极（巨星

机电， 天津）， ０． ４５ μｍ 滤膜为市售．
水样配制：实验使用水样（ρ（ＮＯ３

－－Ｎ）＝ ５０ ｍｇ ／ Ｌ）
均采用超纯水（１８．２５ ＭΩ·ｃｍ， 新瑞分析仪器有限公司

ＲＵＰＴ－Ｉ １０Ｌ 型超纯水机， 滕州）配制， 使用前用高纯 Ｎ２

（９９．９９％， ２００ ｍＬ·ｍｉｎ－１）吹脱 １ ｈ 以去除其中的溶解氧．
１．２　 催化剂制备

Ｐｄ（５．０％，质量分数） －Ｃｕ（１．５％，质量分数） ／
γ－Ａｌ２Ｏ３（１０ ｎｍ）催化剂采用浸渍法制备［１２］， 并对

其表面形貌、粒径、晶型、实际负载率、催化活性及

Ｎ２选择性进行表征， 结果见图 １ 及表 １ 所示．
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图 １　 Ｐｄ－Ｃｕ ／ γ－Ａｌ２Ｏ３催化剂表征

表 １　 Ｐｄ－Ｃｕ ／ γ－Ａｌ２Ｏ３催化剂表征

ＳＢＥＴ ／
（ｍ２·ｇ－１）

ｗ ／ ％
Ｐｄ Ｃｕ

催化活性 ／
（ｍｇ·ｍｉｎ－１·ｇ－１）

Ｎ２选择

性 ／ ％
１２５．３４ ５．０１ １． ４７ １．８２ ８９．９

１．３　 实验装置

图 ２ 为电化学 ／催化加氢耦合工艺反应装置．
反应器材质为有机玻璃， 整体进行密封， 上部留有

排气孔． 装置包括两个极室， 容积均为 Ｌ×Ｂ×Ｈ ＝
１２ ｃｍ×１０ ｃｍ×２０ ｃｍ， 工作容积为 ２ ０００ ｃｍ３ ．电化

学 ／催化反应过程中， 阴极室中填 充 Ｐｄ － Ｃｕ ／
γ－Ａｌ２Ｏ３催化剂， 填充率为 １ ｇ ／ Ｌ． 阴阳两极室均装

有尺寸 １５ ｃｍ×１２ ｃｍ×０．２ ｃｍ 的石墨板作为电极，
并与直流电源（淮安亚光电子有限公司 １７９１－３Ｓ）
相连， 极板间距为 ２．０ ｃｍ． 极室间采用质子交换膜

进行分离，并实现质子传递， 保证电流连通， 同时

在一定程度上缓冲极室内反应液的 ｐＨ 变化． 阴极

室内设置 ｐＨ 探测设备并与 ＨＣｌ 加入装置相连， 反

应过程中 ｐＨ 探测器能够实时监测反应液 ｐＨ， 并发

出信号至 ＨＣｌ 加入装置， 通过向极室内加入 ＨＣｌ 溶
液控制反应液 ｐＨ 在实验要求范围内．两极室外侧分

别连接循环泵（０．５ Ｌ ／ ｍｉｎ）进行水力循环， 保证反

应体系处于完全混合状态， 提高传质过程．
直流电源

排气口 排气口

盐酸
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pH计
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催
化
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图 ２　 电化学 ／催化加氢工艺装置

１．４　 实验过程

在 Ｎ２保护的条件下， 向阴极室内加入２ ０００ ｍＬ
水样， 开启循环泵进行水力搅拌， 同时调节反应体

系 ｐＨ 在 ５．２±０．２ 内， 称取 ２．０ ｇ Ｐｄ－Ｃｕ ／ γ－Ａｌ２Ｏ３催

化剂投加到阴极反应液中； 向阳极室内加入

２ ０００ ｍＬ 浓度为 ０．１ ｍｏｌ ／ Ｌ 的 ＫＮＯ３溶液， 保证极

板间具有良好的电导性；封闭极室， 开启直流电源

并调节到预设电流强度 （３６０、５４０、７２０、９００、１ ２６０、
１ ８００及 ２ ７００ ｍＡ）， 开启 ｐＨ 控制器， 反应计时开

始， 反应温度为室温（２５ ℃）． 在既定时间利用一次

性注射器取样， 经过 ０．４５ μｍ 滤膜后置于 ５０ ｍＬ 比

色管中， 并采用紫外－可见分光光度计（美国哈希公

司 ＤＲ５０００）进行后续质量浓度测定分析．
１．５　 分析方法

ＮＯ３
－－Ｎ，紫外分光光度法（Ｂ）；ＮＯ２

－－Ｎ，Ｎ－（１－萘

·９８·第 ２ 期 张志强， 等：电化学 ／催化加氢工艺去除硝酸盐的动力学及机理



基）－乙二胺光度法；ＮＨ４
＋－Ｎ，纳氏试剂法．总氮（ＴＮ）质

量浓度假设为 ＮＯ３
－－Ｎ、ＮＯ２

－－Ｎ 及 ＮＨ４
＋－Ｎ 质量浓度

的代数和．
计算中， 反应降解速率（ｍｇ·Ｌ－１·ｈ－１）为单位体

积单位时间内降解去除 ＮＯ３
－ －Ｎ 的质量；反应对 Ｎ２

选择性指假设反应最终产物仅为 ＮＨ４
＋ －Ｎ 和 Ｎ２时，

Ｎ２生成量与 ＮＯ３
－－Ｎ 去除量之比．

２　 结果与讨论

２．１　 电化学 ／催化加氢工艺去除水中硝酸盐的效能

为考察电化学 ／催化加氢工艺降解去除水中

ＮＯ３
－－Ｎ 的效能， 在室温 ２５ ℃、原水 ＮＯ３

－ －Ｎ 质量

浓度为 ５０ ｍｇ ／ Ｌ 的条件下， 采用不同电流密度进行

反硝化反应， 结果见图 ３．
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图 ３　 电化学 ／催化加氢工艺降解 ＮＯ３
－－Ｎ 效能

由图 ３（ａ）可以看出， 电化学 ／催化加氢工艺能

够有效去除水中的 ＮＯ３
－ －Ｎ， 且去除效率随电流密

度的增加而提高， 最大降解速率为 ７２．６ ｍｇ·Ｌ－１·ｈ－１ ．
其中， 当反应时间为１２０ ｍｉｎ、施加电流密度＞３ ｍＡ·ｃｍ－ ２

时， ＮＯ３
－－Ｎ的剩余质量浓度均小于 １０ ｍｇ ／ Ｌ， 去除

率均可达 ８０％以上；而当电流密度≥１０ ｍＡ·ｃｍ－ ２

时， 增加电流密度 ＮＯ３
－－Ｎ 的去除速率增加不再明

显， 这是因为此时极板及催化剂上对目标物 ＮＯ３
－

的活性吸附位接近饱和． 由图 ３（ｂ）中 ＮＯ２
－－Ｎ 的质

量浓度随反应过程的变化可以看出， 反应过程出现

了不同程度中间产物 ＮＯ２
－－Ｎ 积累的现象， 说明该

反应是分步进行的， 且其最大积累量与施加电流密

度大小呈负相关性． 原因可能是当电流密度增加

时， 产生的 Ｈ２促进催化反应进行， 且 ＮＯ２
－－Ｎ 更易

被催化降解［１２］， 从而使 ＮＯ２
－ －Ｎ 积累量减小；由

图 ３（ｃ）ＮＨ４
＋－Ｎ 生成方面发现， 在反应初期并没有

氨根离子生成， 反应结束时， ＮＨ４
＋ －Ｎ 生成量整体

上随施加电流密度的提高先减小后增加（按反应完

全计）．这是因为当电流增加时， 产生的 Ｈ２量增多，
催化加氢反应所占比重增加， 导致 ＮＨ４

＋－Ｎ 生成量

整体上有所降低， 而当电流密度增加到一定值以后

（７～１０ ｍＡ·ｃｍ－２）， Ｈ２增加作用效果不再明显， 电

流密度增加， ＮＨ４
＋－Ｎ生成量有所增加．

２．２　 电化学 ／催化加氢工艺反应的动力学

电化学及电化学 ／催化反硝化去除水中 ＮＯ３
－ －Ｎ

的过程可表示为

－
ｄρ（ＮＯ －

３ ）
ｄｔ

＝ ｋＩＤρ（ＮＯ －
３ ）， （１）

式中：ρ（ＮＯ３
－）为体系中 ＮＯ３

－ －Ｎ 的质量浓度，ＩＤ为
施加电流密度 （ ｍＡ·ｃｍ－２ ）， ｋ 为反应速率常数

（ｃｍ２·ｍＡ－１·ｍｉｎ－１），ｔ 为反应时间（ｍｉｎ）．
在单次反应过程中， 施加恒定的电流密度时，

可令 ｋｏｂｓ ＝ ｋＩＤ， 因此， 式（１）可转换为式（２）

－
ｄρ（ＮＯ －

３ ）
ｄｔ

＝ ｋｏｂｓρ（ＮＯ －
３ ）． （２）

ｋｏｂｓ为假一级反应速率常数（ｍｉｎ－１）．
并对图 ３ 数据进行假一级动力学拟合， 拟合结

果见图 ４（ａ）及表 ２．
由图 ４（ａ）可以看出， 在施加恒定的电流密度条

件下， 电化学 ／催化加氢去除水中 ＮＯ３
－ －Ｎ 反应的

ｌｎ（ρ ／ ρ０）与反应时间 ｔ 呈现较好的线性关系， 说明电

化学 ／催化加氢去除水中硝酸盐氮的反应符合假一级

反应动力学规律， 随着电流密度的增加， 反应速率常

数 ｋｏｂｓ由 ０．００６ １ ｍｉｎ－１增大到０．０７７ ２ ｍｉｎ－１ ． 由表 ２ 可

知， 拟合方程相关系数 Ｒ２均在 ０．９２ 以上， 说明拟合
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方程回归相关性良好． 将不同电流密度下的 ｋｏｂｓ与电

流密度值进行拟合，结果见图 ４（ｂ）．二者具有良好的

线 性 相 关 性， 其 中， 拟 合 方 程 为 ｋｏｂｓ ＝
０．００５ ５１ＩＤ－０．０００ ６６，Ｒ２ ＝ ０．９７， 说明电化学 ／催化加

氢工艺降解硝酸盐反应对于施加电流密度 ＩＤ也同为

一级反应， 整体为二级反应， 反应动力学常数为

ｋ＝０．００５ ５ ｃｍ２·ｍＡ－１·ｍｉｎ－１ ．
表 ２　 不同电流密度下电化学 ／催化加氢工艺降解 ＮＯ３

－ －Ｎ
动力学拟合

ＩＤ ／

（ｍＡ·ｃｍ－２）
拟合方程

ｋｏｂｓ２ ／

（ｍｉｎ－１）
Ｒ２

２ ｌｎ（ρ ／ ρ０）＝ －０．００６ １ｔ＋０．０２９ １ ０．００６ １ ０．９９５ １

３ ｌｎ（ρ ／ ρ０）＝ －０．０１３ ０ｔ＋０．１１７ ２ ０．０１３ ０ ０．９７１ ７

４ ｌｎ（ρ ／ ρ０）＝ －０．０２０ ７ｔ＋０．２３９ ２ ０．０２０ ７ ０．９５０ ８

５ ｌｎ（ρ ／ ρ０）＝ －０．０３０ ３ｔ＋０．４０９ ５ ０．０３０ ３ ０．９３８ ３

７ ｌｎ（ρ ／ ρ０）＝ －０．０４３ ８ｔ＋０．４８７ ４ ０．０４３ ８ ０．９３７ ３

１０ ｌｎ（ρ ／ ρ０）＝ －０．０５７ ７ｔ＋０．６１３ ９ ０．０５７ ７ ０．９２１ ４

１５ ｌｎ（ρ ／ ρ０）＝ －０．０７７ ２ｔ＋０．７２８ ３ ０．０７７ ２ ０．９４２ ５
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图 ４　 电化学 ／催化加氢工艺降解 ＮＯ３
－－Ｎ 的动力学

２．３　 电化学 ／催化加氢工艺的反应机理

电化学 ／催化加氢工艺去除水中 ＮＯ３
－ －Ｎ 机理

如图 ５ 所示． 在反应过程中， 中间产物 ＮＯ２
－ －Ｎ 的

积累及副产物 ＮＨ４
＋ －Ｎ 的延迟生成（图 ３（ｃ））说明

反应是分步进行的． 首先， 水体中的部分 ＮＯ３
－离子

会吸附到石墨电极板及催化剂表面活性点位上， 并

在电极板的给电子还原及催化加氢还原作用下转化

为 ＮＯ２
－离子， 类似地， ＮＯ２

－ 进而被逐步还原成为

Ｎ２及 ＮＨ４
＋离子．
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H2 H2 H2

NO3
- NO3

- NO3
-

NO2
- NO2

- NO2
-

N2 N2 N2

NH4
+ NH4

+ NH4
+

H2

H2

H2

Pd-Cu

Pd
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电化学反硝化体系 反应液 催化加氢还原体系

图 ５　 电化学 ／催化加氢降解 ＮＯ３
－－Ｎ 机理

在电化学反硝化体系中， 可能发生的反应：
Ｈ２Ｏ ＋ ＮＯ３

－ ＋ ２ｅ － → ＮＯ２
－ ＋ ２ＯＨ －，

４Ｈ２Ｏ ＋ ２ＮＯ２
－ ＋ ６ｅ － → Ｎ２↑ ＋ ８ＯＨ －，

６Ｈ２Ｏ ＋ ＮＯ２
－ ＋ ６ｅ － → ＮＨ４

＋ ＋ ８ＯＨ －，
８Ｈ２Ｏ ＋ Ｎ２ ＋ ６ｅ － → ２ＮＨ４

＋ ＋ ８ＯＨ － ．
　 　 同时， 在阴极石墨板上发生水的电解反应， 生

成大量的 Ｈ２微气泡， 从极板上脱离并扩散到反应

液中． 因此， 在阴极板上存在反应

２Ｈ２Ｏ ＋ ２ｅ － → Ｈ２↑ ＋ ２ＯＨ － ．
　 　 在催化加氢还原体系中， 以电解水产物 Ｈ２为

还原剂， 在 Ｐｄ－Ｃｕ ／ γ－Ａｌ２Ｏ３催化剂的作用下发生催

化加氢还原反应， ＮＯ３
－ 被逐步还原成 Ｎ２、ＮＨ４

＋ ．根
据之前报道［５， １３］， 其可能发生的反应如下：

Ｈ２ ＋ ＮＯ３
－ → ＮＯ２

－ ＋ Ｈ２Ｏ，
３Ｈ２ ＋ ２ＮＯ２

－ → Ｎ２↑ ＋ ２ＯＨ － ＋ ２Ｈ２Ｏ，
３Ｈ２ ＋ ＮＯ２

－ → ＮＨ４
＋ ＋ ２ＯＨ －，

３Ｈ２ ＋ ２Ｈ２Ｏ ＋ Ｎ２ → ２ＮＨ４
＋ ＋ ２ＯＨ － ．

　 　 电化学反硝化反应与催化加氢还原反应通过电

解水产生 Ｈ２反应的桥联作用联结成为一个整体． 由
于催化加氢还原体系中还原剂 Ｈ２来源于水的电解

反应， 电化学 ／催化加氢工艺宏观总反应依然表现

为电化学反硝化反应［１４］，即
　 　 主反应

６Ｈ２Ｏ ＋ ２ＮＯ３
－ ＋ １０ｅ － → Ｎ２↑ ＋ １２ＯＨ － ．

　 　 副反应

７Ｈ２Ｏ ＋ ＮＯ３
－ ＋ ８ｅ － → ＮＨ４

＋ ＋ １０ＯＨ － ．
　 　 为进一步考察两种反应的协同性， 取施加电流

密度为 １０ ｍＡ·ｃｍ－ ２， 其余反应条件均相同， 在同

一实验装置内进行电化学反硝化实验， 对比

Ｐｄ－Ｃｕ ／ γ－Ａｌ２Ｏ３催化剂投加与否对 ＮＯ３
－ －Ｎ 去除效

能的影响， 结果如图 ６ 所示． 可以看出， 在未填充

催化剂的条件下， ＮＯ３
－－Ｎ 有一定的降解速率．通过
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对比可以看出， Ｐｄ－Ｃｕ ／ γ－Ａｌ２Ｏ３催化剂的加入能够

有效提高 ＮＯ３
－ －Ｎ 的去除速率， 说明在电化学 ／催

化加氢还原耦合工艺中电化学反硝化反应与催化加

氢还原 ＮＯ３
－－Ｎ 反应是两种同时发生的独立且协同

作用的反应， 整体反应可能是上述两种反应物理意

义上的叠加．
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图 ６　 电化学及电化学 ／催化加氢工艺对比

有必要说明的是， 由电解水产生的 Ｈ２气泡尺

寸小， 分散程度高， 更容易吸附在催化剂表面， 有

效提高传质速率， 促进催化加氢反应的进行， 因

此，能够有效提高 Ｈ２的利用效率；催化剂的加入可

有效降低副产物 ＮＨ４
＋－Ｎ 的生成量， 提高工艺整体

对 Ｎ２的选择性；同时， 两种条件下反应所采用的电

流相同， 时间也相同， 根据法拉第定律可知二者消

耗的电量相同， 而催化剂填充后能够很大程度提高

ＮＯ３
－－Ｎ 的降解效率， 即提高反应能源利用效率，

降低能量损耗， 进而降低制水成本．

３　 结论与展望

１）电化学 ／催化加氢工艺能够有效去除水中

ＮＯ３
－－Ｎ， 去除速率可达 ７２．６ ｍｇ·Ｌ－１·ｈ－１以上， 对

Ｎ２选择性为 ８０％ ～ ８４％；反应符合二级反应动力学

规律， 动力学常数 ｋ＝ ０．００５ ５ ｃｍ２·ｍＡ－１·ｍｉｎ－１ ．
２）电化学 ／催化加氢还原耦合工艺中同时存在

电化学反硝化反应与催化加氢还原 ＮＯ３
－－Ｎ 两种反

应， 二者相互独立并通过电解水产 Ｈ２反应的桥联

作用联结成为一个整体．
３）电化学 ／催化加氢工艺避免了电化学反硝化

对 Ｎ２的选择性差及催化加氢工艺需外加还原剂 Ｈ２

等缺点，且便于控制，运行稳定， 在处理 ＮＯ３
－ －Ｎ 污

染水体方面具有很好的应用前景． 但目前该工艺应

用于实际工程中仍存在许多不足和亟需解决的问

题， 如地下水硬度及其他物质对降解反应的影响，
如何更大程度提高工艺反应对 Ｎ２的选择性等均需

要进一步研究．
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