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生物炭三维电极对水中氨氮的去除机理
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摘　 要： 为考察生物炭三维电极对水中氨氮的作用机制，以生物炭为反应介质构建三维电极反应器，研究其对无氯水体中氨氮的去除效

果，并探究水中氨氮的转化机理．结果表明，生物炭三维电极可以在短时间内对氨氮高效去除（氨氮初始质量浓度 ρ０ ＝１００ ｍｇ ／ Ｌ，ｔ＝３ ｈ，
η＝４５．７２％），去除过程符合一级动力学模型，且氨氮的转化过程是一个消耗 ＯＨ－的反应过程． 反应器系统中反应产物分析证明，生物炭吸

附作用对氨氮去除贡献甚微，氨氮主要通过直接氧化和间接氧化作用得以去除，最终转化为等量的Ｎ２和ＮＯ３
－－Ｎ而得以去除．
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　 　 近年来，采用电化学技术处理含氨氮废水已引

起广泛关注［１－４］ ．电化学处理具有操控简单、占地少、
反应条件温和、不会或很少产生二次污染，可以同时

除去废水中多种难生物降解或有毒有害物质等诸多

优点，而且对高、低浓度氨氮污水均有较好的处理效

果［５－７］ ．现有研究中，一般多采用高氯离子浓度的电

解质体系，通过在阳极的析氯作用衍生成大量“活
性氯物质”将氨氮氧化．但该体系常会产生过量的余

氯，当水中存在有机物时，会形成多种消毒副产

物［８］，因而存在潜在的二次污染．为此，有学者采用

无氯离子的（ＮＨ４） ２ＳＯ４电解质体系，但研究结果显

示对氨氮的去除率较低［９－１０］ ．三维电极法是２０ 世纪

６０ 年代发展的一种新型电化学技术．三维电极通过

在传统二维电极极板间充填粒子电极材料作为复性

电极，增加体系的面体比、传质强度和吸附能力，获
得较二维电极更高的电流效率和污染物的去除

率［１１－１３］ ．文献［５－６］对比了二维和三维电极对氨氮

废水的处理，证实三维电极可以达到更高的氨氮降

解效果和电流效率，不过该研究仍在有氯离子电解

质体系下进行．目前，在无氯离子存在下采用三维电

极处理氨氮废水还鲜有报道．此外，对于电化学氧化

氨氮的机理，在有氯离子体系中，一般认为是阳极产

生含氯氧化剂的间接氧化作用占主导，而直接氧化

或羟基自由基（·ＯＨ）作用较小［１４］；而在无氯离子体

系中，有学者发现电化学处理后氮氧化物生成量较



小，认为氨氮去除以在阳极上直接氧化为 Ｎ２为主，
羟基自由基的间接氧化起的作用较小［９］；但另有学

者报道氧化过程形成较多氮氧化物［１５］ ．同时，对于

氨氮气态转化途径的探讨多通过反应前后水中含氮

物质变化进行推测．由此可见，在无氯离子体系中氨

氮的电化学氧化机理并未完全清楚，且缺乏从系统

中各相产物角度剖析氨氮转化机理．为此，本文基于

无氯离子电解质体系中构建三维电极，从影响条件

和气－液－固相产物变化角度分析其对水中氨氮的

去除特性以及氨氮的转化途径，以期为高效和绿色

的氨氮处理技术发展提供理论依据．

１　 实　 验

１．１　 生物炭三维电极反应器

反应器为一有机玻璃制备的矩 形 反 应 槽

（１５．５ ｃｍ×８ ｃｍ×８ ｃｍ），如图 １ 所示；阳极采用热氧

化法制备 Ｔｉ ／ ＩｒＯ２－Ｔａ２Ｏ５网状电极（１５．５ ｃｍ×５ ｃｍ），
并采用同等尺寸的不锈钢网作阴极，极板间距为

１．０ ｃｍ；极板间填充粒子电极材料为生物炭，用松木

限氧升温热解法制备 （终温 ７００ ℃， 粒径 １０ ～
２０ 目）， 粒 子 电 极 填 充 质 量 浓 度 为 ５ ｇ ／ Ｌ； 用

（ＮＨ４） ２ＳＯ４配制质量浓度为 １００ ｍｇ ／ Ｌ 的氨氮溶液，
以 １８ ｍｍｏｌ ／ Ｌ Ｎａ２ＳＯ４形成无氯离子的电解质体系．
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图 １　 生物炭三维电极反应器

Ｆｉｇ．１　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｏｆ ｂｉｏｃｈａｒ ｔｈｒｅｅ⁃ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｒｅａｃｔｏｒ
１．２　 实验设计

１．２．１　 三维电极反应器处理性能研究

采用序批式实验，在反应器中加入设定质量浓

度的氨氮溶液后，通电调节稳压直流电源输出电流

值以控制电流密度（电流密度为单位浸没阴阳极正

对极板面积上加载电流值）至 ２５ ｍＡ ／ ｃｍ２时开始计

时，反应结束后立刻测定溶液中残留 ＮＨ４
＋ 质量浓

度，以计算氨氮的去除率和去除量．
１．２．２　 氨氮去除影响因素研究

采用 ０．１ ｍｏｌ ／ Ｌ Ｈ２ＳＯ４和 ０．１ ｍｏｌ ／ Ｌ ＮａＯＨ 调节溶液

初始 ｐＨ，以及向溶液中添加 １８ ｍｍｏｌ ／ Ｌ ＮａＮＯ２和 ＫＮＯ３，
分别研究 ｐＨ和共存氮氧离子对氨氮去除的影响．
１．２．３　 氨氮转化途径研究

对反应器进行加盖水封密闭处理并设置采气孔

（图 １）．在不同时间点对反应系统进行采样测定液

相各种含氮化合物质量浓度；采用解吸方法测定粒

子电极材料对含氮化合物吸附量；用注射器从采气

孔抽取反应气体，装入气体采样袋（Ｅ⁃ｓｗｉｔｃｈ 单阀

１ Ｌ铝箔采样袋）以分析反应过程中气相成分变化．
１．２．４　 生物炭对含氮化合物的吸附

１）未加电场时生物炭对氨氮吸附．将 ０．１５ ｇ 生物

炭与 ３０ ｍＬ 氨氮溶液（质量浓度为 １００ ｍｇ ／ Ｌ）加入到

５０ ｍＬ 具塞乙烯离心管中，置于 ２５ ℃恒温振荡器中

振荡一定时间后，在 ５ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ 转速下离心，取上清

液测定氨氮质量浓度计算被吸附的氨氮质量浓度．
２）加电场后的生物炭对氨氮吸附．在加电场反应

一定时间后，取出生物炭粒子电极，用滤纸过滤后于

１０５ ℃ 烘干，置于 ０． １ ｍｏｌ ／ Ｌ ＮａＯＨ 溶液振荡２４ ｈ
（（２４±１） ℃，２００ ｒ ／ ｍｉｎ）解吸，混合液过０．４５ μｍ滤

膜，测定滤液中含氮化合物质量浓度，以计算反应中

生物炭通过吸附作用去除的含氮化合物量．
１．３　 指标测试

水中 ＮＨ４
＋、ＮＯ２

－、ＮＯ３
－和 ＴＮ 质量浓度按标准

方法［１６］分别采用纳氏试剂分光光度法、紫外分光光

度法、Ｎ－（１－萘基） －乙二胺光度法、碱性过硫酸钾

消解紫外分光光度法（Ｔ６ ＵＶ－ＶＩＳ 光度计，北京普

析，中国）测定；溶液 ｐＨ 使用 ｐＨＳ－３Ｃ 酸度计测定．
各气体组分的体积分数采用岛津 ＧＣ２０１４Ｃ 气相色

谱仪分析，并配置 ＴＣＤ 热导检测器．每次实验重复

两次，测定结果取平均值．

２　 结果与讨论

２．１　 生物炭三维电极对氨氮去除性能

分别考察了生物炭三维电极反应器在未加和施

加电场下氨氮的去除率．从图 ２ 可看出，当反应 ３ ｈ
时，反应器对水中氨氮去除率为 ３．８２％，吸附 ２４ ｈ
时对氨氮的去除率为 ３．７６％，相差不大，表明生物炭

电极材料对氨氮的单纯吸附量较小．而加电场后，反
应 ３ ｈ 时反应器对溶液中氨氮的去除率达 ４５．７２％，
且随着反应时间延长，去除率持续上升．对比分析可

以认为，电极材料单纯吸附作用对氨氮去除影响不

大，因此，反应器对氨氮去除主要是基于电化学反应

过程．本文构建的三维电极反应器对氨氮去除率与

文献［９］采用二维电极获得的 ２３．５％去除率相比，
提高近 １ 倍，表明在无氯离子存在体系中，三维电极

对氨氮的去除有显著提升作用．
反应动力学可推测反应过程的主要机制，常用

零级、一级和二级反应动力学来描述电化学法去除

氨氮的过程［１７］ ．
零级反应动力学方程

ρｔ ＝ ρ０ － ｋ０ ｔ， （１）
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　 　 一级反应动力学方程

ｌｎ（ρ０ ／ ρｔ） ＝ ｋ１ ｔ ＋ Ａ， （２）
　 　 二级反应动力学方程

ｄρｔ ／ ｄｔ ＝ ｋ２（ρ０ － ρｔ） ２ ． （３）
式中：ρ０和 ρｔ为反应初始和 ｔ 时刻物质的质量浓度，
ｍｇ ／ Ｌ； ｔ 为反应时间， ｍｉｎ； ｋ０为零级反应速率常数，
ｍｇ·Ｌ－１·ｍｉｎ－１；ｋ１为一级反应速率常数， ｍｉｎ－１；ｋ２为

二级反应速率常数，Ｌ·ｇ－１·ｍｉｎ－１；Ａ 为常数，ｍｇ ／ Ｌ．
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图 ２　 三维电极反应器与静态吸附中氨氮去除过程对比

Ｆｉｇ． ２ 　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ａｍｍｏｎｉａ ｒｅｍｏｖａｌ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｒｅｅ⁃
ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｒｅａｃｔｏｒ ａｎｄ ｂｉｏｃｈａｒ

　 　 将图 ２ 中三维电极降解氨氮的数据代入式（１） ～
（３），得到的拟合参数见表 １．可以看出，三维电极反应

器对氨氮的电化学氧化过程更符合一级动力学方程．
表 １　 动力学拟合参数

Ｔａｂ．１　 Ｆｉｔｔｉｎｇ ｋｉｎｅｔｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

ｋ０ Ｒ０
２ ｋ１ Ｒ１

２ ｋ２ Ｒ２
２

０．２１０ １ ０．９９４ ２ ０．００３ ０ ０．９９４ ６ ４．００Ｅ５ ０．９８６ １

２．２　 三维电极反应器去除氨氮影响因素

２．２．１　 溶液初始 ｐＨ 的影响

氨氮初始质量浓度为 １００ ｍｇ ／ Ｌ，改变溶液初始

ｐＨ，反应器对水中氨氮的去除效果见图 ３．相同反应

时间下，溶液中氨氮去除率随初始 ｐＨ 增加而显著

升高．如反应 ３ ｈ 时，初始 ｐＨ＝ ３．０５ 的氨氮去除率为

２２．８６％，而初始 ｐＨ ＝ １１．０９ 条件下氨氮去除率则达

６５．１９％．此外， 溶液初始 ｐＨ 上升，氨氮转化反应速

率也显著增大，表明溶液中 ＯＨ－对氨氮转化有重要

影响．在酸性溶液中氨氮以 ＮＨ４
＋存在且抑制 ＯＨ－生

成，而碱性环境中氨氮多以 ＮＨ３·Ｈ２ Ｏ 形态赋存，
ＮＨ３和 ＯＨ－的同时氧化有利于中间产物 ＮＨ２ＯＨ（羟
胺）的生成［１８］，并存在进一步氧化途径［１９］：

ＮＨ３（ａｄｓ） ＋ ＯＨ － → ＮＨ２ＯＨ，
ＮＨ２ＯＨ ＋ Ｏ２ → ＮＯ３

－，Ｎ２ ．
　 　 所以，ＯＨ－是反应器中氨氮氧化的必要反应物，
这与反应过程中溶液的 ｐＨ 变化相对应．实验中测得

溶液初始 ｐＨ＜９．０１ 体系中，反应结束时溶液 ｐＨ 均

降至 ３．０ 左右；在溶液初始 ｐＨ ＝ １１．０９ 体系中，反应

结束时 ｐＨ 最终降至 ８．０ 左右，表明三维电极去除氨

氮为一个消耗碱度的化学反应过程．
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图 ３　 不同 ｐＨ 条件下氨氮溶液随时间的变化

Ｆｉｇ．３　 Ｃｈａｎｇｅｓ ｏｆ ａｍｍｏｎｉａ ｉｎ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐＨ

２．２．２　 其他氮氧化物离子共存的影响

一般而言，ＮＨ４
＋氧化可以形成 ＮＯ２

－或 ＮＯ３
－ ．本

研究通过在初始溶液中分别添加不同种类氮氧化

物，探究电化学反应过程中的中间产物和终产物．如
图 ４ 所示，ＮＯ２

－和 ＮＯ３
－共存条件下反应器对氨氮去

除率有所下降，反应 ３ ｈ 后的氨氮去除率分别为

３４．５６％和 ３２．４７％，显著低于未添加时的 ４５．７２％，其
中 ＮＯ３

－对氨氮去除率影响略大于 ＮＯ２
－ ．
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图 ４　 ＮＯ２
－与 ＮＯ３

－共存溶液中氮形态随时间的变化

Ｆｉｇ．４ 　 Ｃｈａｎｇｅｓ ｏｆ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｆｏｒｍｓ ｉｎ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｏｘｙｎｉｔｒｉｄｅ ｉｏｎｓ ＮＯ２

－ ａｎｄ ＮＯ３
－

　 　 由图 ４（ａ）可看出，当初始溶液中加入 ＮＯ２
－时，

随着反应进行，溶液中 ＮＯ３
－质量浓度迅速上升，而

ＮＯ２
－质量浓度迅速减至零．由此可见，三维电极反应

器在氨氮去除过程中有新的 ＮＯ３
－生成和积累，以及

ＮＯ２
－的转化和消除．推测电化学氧化氨氮终产物可

能为 ＮＯ３
－ ．值得注意的是，反应 １０ ｍｉｎ 后溶液中

ＮＯ３
－质量浓度波动很小，在后期甚至有微微降低，

而此时无论是 ＮＨ４
＋质量浓度还是 ＮＯ２

－质量浓度仍
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呈下降趋势，表明有一部分氮被转移到气相或固相

（生物炭）中．类似的现象在图 ４（ｂ）中也可观察到，
当初始溶液中加入 ＮＯ３

－时，随着反应进行，溶液中

ＮＯ３
－质量浓度先迅速下降，然后逐渐上升至一个稳

定值，反应过程中未测定出 ＮＯ２
－，表明三维电极反

应器不会生成或积累 ＮＯ２
－ ．反应 ２ ｈ 后，溶液中

ＮＨ４
＋质量浓度仍持续下降，但 ＮＯ２

－和 ＮＯ３
－质量浓

度几乎没有变化，这表明存在氮的反应体系外转移．
图 ４（ｂ）中硝酸盐氮的质量浓度在前 ２０ ｍｉｎ 迅

速下降，随后缓慢回升，这可能与生物炭电极对液体

中硝酸盐氮的吸附有关．表 ２ 为生物炭对氨氮、硝酸

盐氮及亚硝酸盐氮共同存在时的饱和吸附情况．
表 ２　 生物炭对不同氮盐的饱和吸附量 ｍｇ·ｇ－１

Ｔａｂ．２　 Ｓａｔｕｒａｔｅｄ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ｂｉｏｃｈａｒ ｆｏｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｏｘｙｎｉｔｒｉｄｅ

氨氮 亚硝酸氮 硝酸盐氮

０．００２ ３ ０．０２８ ４ ０．１９７ ２

　 　 显然，生物炭对硝酸盐氮存在一定的吸附，这就

使得溶液中硝酸盐迅速下降，而随着氨氮被氧化为硝

酸盐氮后，反应体系中的硝酸盐质量浓度逐渐回升．
２．３　 三维电极对氨氮去除机理

２．３．１　 电化学反应体系中产物变化

通过构建生物炭三维电极反应器密闭系统，分
析了反应体系中液－气－固三相中产物的生消变化．
由图 ５ （ ａ） 可以看出，溶液中无 ＮＯ２

－ － Ｎ 生成，
ＮＨ３－Ｎ最终转化为 ＮＯ３

－－Ｎ （质量浓度由 ０ ｍｇ ／ Ｌ 增

加到 １２．４９ ｍｇ ／ Ｌ），该结果与文献［１５］报道一致．同
时，总 氮 质 量 浓 度 随 反 应 时 间 不 断 减 小 （ 由

１００ ｍｇ ／ Ｌ降至 ７３．７６ ｍｇ ／ Ｌ）．因此，三维电极体系中

ＮＨ３－Ｎ 最终产物为 ＮＯ３
－ －Ｎ 与含氮气相产物．为进

一步确定含氮气态产物性质，测定了反应体系中气

相成分随时间变化（图 ５（ｂ））．可以看出，除 Ｎ２外，
气体中未检测到其他形式的含氮气态产物如 ＮＨ３，
ＮＯ，Ｎ２Ｏ 等，可以排除体系可能存在的氨吹脱作用．

由于反应过程中在极板上发生电解，产生大量

氧气和氢气，使得反应体系中氢气（体积分数由 ０％
增至 ５２． ９８％） 与氧气 （体积分数由 １９． ９％ 增至

２６．１３％）增加导致氮气组分比例相对减小．但结合

上文结果可以确定，氨氮最终转化为氮气和硝酸盐．
２．３．２　 氨氮转化反应途径

在三维电极反应体系中，氨氮的转化途径可能

涉及两个方面：一部分 ＮＨ４
＋被直接氧化成 Ｎ２，另一

部分则通过生成的·ＯＨ 间接氧化作用转化为 ＮＯ３
－ ．

因为电极析氧作用可以为 ＮＨ４
＋在体系中的电化学

氧化提供条件，同时，由于生物炭表面芳香性官能团

可催化氧气向羟基自由基转化，从而间接创造强烈

的氧化环境［２０－２１］，反应过程如下：
２Ｈ２Ｏ － ２ｅ － → ２·ＯＨ ＋ ２Ｈ ＋，

Ｏ２ ＋ ２Ｈ ＋ ＋ ２ｅ － → ２ＯＨ － → Ｈ２Ｏ２ → ２·ＯＨ．
　 　 水中氨氮则可经过以下不同氧化反应过程转化

为稳定产物［１９］：
ＮＨ３（ａｄｓ） ＋ ＯＨ － － ｅ － → ＮＨ２（ａｄｓ） ＋ Ｈ２Ｏ，
ＮＨ２（ａｄｓ） ＋ ＯＨ － － ｅ － → ＮＨ（ａｄｓ） ＋ Ｈ２Ｏ，

２ＮＨｘ（ａｄｓ） ＋ ２ｘＯＨ － － ２ｘｅ － → １Ｎ２↑ ＋ ２ｘＨ２Ｏ，
ＮＨ２（ａｄｓ） ＋ ＯＨ － － ｅ － → ＮＨ２ＯＨ，

ＮＨ２ＯＨ ＋ ２ＯＨ － － ｅ － → ＮＯ２
－ ＋ Ｈ２Ｏ，

ＮＯ２
－ ＋ ２ＯＨ － － ２ｅ － → ＮＯ３

－ ＋ Ｈ２Ｏ．
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图 ５　 生物炭三维电极反应器中溶液质量浓度及气相组分

随时间变化

Ｆｉｇ．５　 Ｃｈａｎｇｅｓ ｏｆ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ｉｎ ｌｉｑｕｉｄ ｐｈａｓｅ ａｎｄ ｇａｓｅｏｕｓ ｐｈａｓｅ
ｉｎ ｂｉｏｃｈａｒ ｔｈｒｅｅ⁃ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｒｅａｃｔｏｒ

　 　 此外，取反应 ３ ｈ 后的固相，即粒子电极（生物

炭）进行解吸，生物炭对 ＮＨ４
＋和 ＮＯ３

－的吸附容量很

小（分别为 ３２．４５ 和 ２１．０２ μｇ ／ ｇ）．这进一步证实在

三维电极反应器中， ＮＨ４
＋主要通过电催化氧化作用

去除．在通电条件下生物炭作为粒子电极携带表面

电荷而极性增强，可与污染物发生短暂的结合，从而

缩短污染物传质距离，进而增加污染物转化能力．相
比单纯的吸附过程，加载电场条件可创造更多活性

结合位点和电催化反应场所．反应机理见图 ６．
　 　 对生物炭三维电极反应器系统中气－液－固相

产物进行物料衡算，可初步推断其主要化学反应过

程为

２Ｈ２Ｏ
电解
→ ２Ｈ２ ＋ Ｏ２， （４）

Ｏ２ ＋ ２Ｈ２Ｏ → ４ＯＨ － － ４ｅ －， （５）
２ＮＨ３（ａｄｓ） ＋ ６ＯＨ－ → Ｎ２ ＋ ６Ｈ２Ｏ ＋ ６ｅ－， （６）
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ＮＨ３（ａｄｓ） ＋ ９ＯＨ－ → ＮＯ３
－ ＋ ６Ｈ２Ｏ ＋ ８ｅ－ ． （７）

　 　 根据气体组分监测分析，气相组分满足 Ｖ（Ｈ２） ∶
Ｖ（Ｏ２）＝ ９ ∶ １，而由水电解反应式（４）进行气相组分衡

算，可知电解产生的氧气被消耗于反应式（５）产生 ＯＨ－

（羟基自由基）强氧化剂；溶液中氮形态变化，根据电子

转移守恒与物料守恒核算得知，生物炭三维电极反应

器中氮转化满足反应式（６）和（７），故最终产物满足

ｎ（ＮＯ３
－－Ｎ） ∶ ｎ（Ｎ２）＝ １ ∶ １．因此， 直接氧化与间接氧

化作用均是三维电极对无氯氨氮去除主要途径．
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图 ６　 生物炭三维电极降解氨氮机理

Ｆｉｇ．６　 Ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ａｍｍｏｎｉａ ｒｅｍｏｖａｌ ｂｙ ｂｉｏｃｈａｒ ｔｈｒｅｅ⁃
ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｒｅａｃｔｏｒ

３　 结　 论

１）三维电极反应器能短时高效地去除水中氨氮，
在 ３ ｈ 内氨氮去除率可达 ４５．７２％，高于电极材料单纯

吸附的去除率 ３．８２％，去除过程符合一级动力学模型．
２）提高溶液 ｐＨ 对氨氮去除率有显著促进，表

明三维电极处理氨氮主要是消耗 ＯＨ－ 的化学反应

过程．
３） 三维电极系统对水中 ＮＨ４

＋的转化包括直接

氧化和电化学反应产生·ＯＨ 的间接氧化作用，终产

物分别为 Ｎ２与 ＮＯ３
－，且生成量满足 ｎ（ＮＯ３

－ －Ｎ） ∶
ｎ（Ｎ２） ＝ １ ∶ １．
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