
中国环境科学  2020,40(12)：5325~5330 China  Environmental  Science 

 

利用 H
+浓度变化控制含 Cl

-
的氨氮废水的电解时间 

莫恒亮
1
,陈亦力

1
,文剑平

2
,俞开昌

2
,吴文辉

1
,万平玉

3
,唐  阳

3
,李锁定

1*
 (1.北京碧水源膜科技有限公司,北京 

101400；2.北京碧水源科技股份有限公司,北京 102206；3.北京化工大学,北京 100029) 

 

摘要：采用电化学间接氧化法处理含 Cl
-

的中高浓度氨氮废水,针对不同浓度的氨氮废水的电解时间的控制,提出利用废水的 H
+浓度变化控制氨氮废水

实际处理时间.从理论计算及对模拟和实际氨氮废水进行电解分析发现:当废水氨氮还没有完全降解时,每一个 NH4

+降解的过程中会生成一个 H
+
,c(H

+
)

随着时间线性上升;当氨氮刚好完全降解时,c(H
+
)达到最大值;此后继续电解且废水 pH＜7时,电解过程形成的 OH

-

会持续消耗 H
+
,c(H

+
)随着时间线性下

降.利用 pH计实时监测废水的 pH值,通过程控信号转换器进行 c(H
+
)与 pH值的换算,将 pH值信号转化为 c(H

+
)信号,可提高决策的准确性和灵敏度. 
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Control of electrolysis time of ammonia nitrogen wastewater containing Cl
-

 by H
+

 concentration change. MO Heng-liang1, 
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Abstract：The indirect electrochemical oxidation method was used to treat high or medium concentration ammonia nitrogen 

wastewater containing Cl
-

. The change of H+ concentration of wastewater was used to control the electrolysis time of different 

concentration ammonia nitrogen wastewater. Based on theoretical calculation and electrolytic analysis of simulated and actual 

ammonia nitrogen wastewater, it was found that when the ammonia nitrogen in wastewater had not been completely degraded, one 

H+ would be generated in the degradation process of each NH4

+, c(H+) would rise linearly with time; when the ammonia nitrogen just 

completely degraded, c(H+) would reach the maximum value; after that, when the electrolysis continued and the pH of wastewater 

was less than 7, the OH
-

 formed in the electrolysis process would continue to consume H+, and c(H+) declined linearly with time. 

Using pH meter to monitor the pH of waste water in real time, and through the program-controlled signal converter, the pH value 

signal was converted into c(H+) signal, which could improve the accuracy and sensitivity of decision-making. 

Key words：ammonia nitrogen treatment；electrochemical oxidation；pH value change；hydrogen ion concentration；electrolysis time; 

decision making 

 

氨氮废水主要来源于生活污水中含氮有机物

的分解,焦化、稀土提取、合成氨、氮肥生产等工业

废水,以及农田排水等.处理低浓度氨氮废水可采用

离子交换法
[1- 4]

、折点加氯法
[5]
、生化法

[6-11]
等,处理

中高浓度氨氮废水可采用电化学氧化法
[12]

、吹脱

法 

[13]
、气提法

[14]
及膜吸收法

[15]
等. 

电化学氧化法分为直接氧化和间接氧化,电化

学间接氧化法处理中高浓度氨氮废水,具有高效、简

便、产水水质稳定、产物无毒害的优势
[16-21]

.但是对

于不同浓度的氨氮废水的电解处理,如何控制实际

电解时间(即氨氮完全降解所需要的时间)没有比较

普适的办法,因为废水处理的氨氮浓度不同、电解条

件不同、电流效率不同而难以用理论电解时间进行

控制.此外,利用监测废水中氨氮的变化(氨氮检测仪)

及余氯的变化(余氯检测仪)来控制实际电解时间,理

论上可行,但实际操作却难以实现,因为氨氮检测仪易

受其他高浓度阳离子干扰(如 Na
+
)而难以实现在高盐

废水中进行氨氮的检测,而氨氮的电化学氧化降解过程

中形成的多种中间产物(如一氯胺、二氯胺、三氯

胺)
[17-25]

容易对氨氮检测仪及余氯检测仪的准确性造

成影响. 

因此,需要寻找一种简便、高效、科学的方法进

行氨氮废水电解时间的决策.本研究根据电化学去除

氨氮的原理,以c(H
+
)作为信号控制电解时间,旨在解决

电化学处理氨氮废水的电解时间的决策问题,在氨氮

废水的电化学处理上实现推广应用. 
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1  材料与方法 

1.1  材料及仪器 

NH4Cl、NaCl、纳氏试剂、去离子水,均为分析

纯,实验使用过程中无需再纯化处理.Global Water

水质 pH 在线监测仪器(WQ201 型,4~20mA 模拟信

号输出),购于北京戴美克科技有限公司;BT300-02

蠕动泵 , 购于保定齐力恒流泵有限公司 ;LW- 

WYJ3010 直流稳压电源,购于德国力威(中国)有限

公司;RuO2-IrO2/Ti 电极,Ti 电极,购于宝鸡市昌立特

种金属有限公司;有机玻璃电解槽,KMS-101B 磁力

搅拌器. 

1.2  氨氮废水配制及采样 

模拟氨氮废水:用 NH4Cl 及 NaCl 分别配制 4 种

不同氨氮浓度的废水,其氨氮浓度(NH3-N,以 N 计)

及氯化钠溶度分别为:500mg/L 氨氮+1mol/L 氯化

钠、1500mg/L 氨氮+1mol/L 氯化钠、2500mg/L 氨

氮+1mol/L 氯化钠、5000mg/L 氨氮+1mol/L 氯化钠.

每次取 2L 水样进行电解. 

实际氨氮废水:利用北京市某市政污水处理厂

的铵离子筛吸附柱的洗脱液进行电解实验.该洗脱

液的来源:利用 2mol/L 的氯化钠再生液 ,对吸附

NH4
+
饱和的铵离子筛吸附柱进行再生(即 Na

+
置换

NH4
+
),实现铵离子筛吸附位点上 NH4

+
的脱附.该洗

脱液主要成分为 2mol/L 的氯化钠及不同浓度的氨

氮.分别在不同日期取 3 种水样,每种水样分别取 2L

进行电解. 

1.3  电解法处理氨氮废水的工艺流程 

电解法处理氨氮废水的工艺流程如图 1 所

示 .2L 氨氮废水装在废水槽中 ,利用蠕动泵以

400mL/min 的流速泵入电解槽内,经过电解后再回

流到废水槽中.废水槽底部有磁子,利用磁力搅拌器

使氨氮废水混合均匀,转速为 300r/min.电解槽内含

有 RuO2-IrO2/Ti 阳极(网孔状)及 Ti阴极(平板状),几

何面积均为 375cm
2
(15cm×25cm),阴阳极的电极间

距为 1.5cm.利用直流稳压电源, 采用恒电流法进行

电解,电流密度为 15mA/cm
2
.电解过程中,利用 pH 计

持续检测废水槽中的氨氮废水的 pH 值,将 pH 值模

拟信号输入程控信号转换器,通过 pH值转换程序进

行 c(H
+
)=10

-pH
×1000mmol/L 的运算,将 pH值信号转

化为 c(H
+
)信号. 

 
图 1  电解法处理氨氮废水的工艺流程 

Fig.1  Flow chart of ammonia nitrogen wastewater treatment 

by electrolysis 

 

图 2  氨氮废水电解时间控制的流程 

Fig.2  Flow chart for controlling electrolysis time of ammonia 

nitrogen wastewater 

如图 2 所示,电解时间的决策过程为:电解开始

后,每 10min 检测一次 pH值,并将记录的相邻的 2个

pH 值(如 pHT、 pHT+10)输入程控信号转换器,如果

c(H
+
)T>c(H

+
)T+10,程控信号转化器则发出断开程控

开关的指令,直流稳压电源停止工作;如果 c(H
+
)T< 
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c(H
+
)T+10,则继续电解,重复以上过程,一直等到相邻

的 2个 c(H
+
)出现 c(H

+
)T>c(H

+
)T+10,则停止电解. 

2  结果与讨论 

2.1  理论可行性分析 

电解槽中阴阳极反应的总反应方程式为式(1),

电解产生的Cl2与NaOH互相反应,生成NaClO,如式

(2)所示.NaClO 与 NH4
+
的反应式为式(3),由式(3)可

知,2个NH4
+
转变为N2的过程中, NH4

+
自身的氢元素

一部分转化到水分子中(变为化合态的氢原子),一部

分以游离态 H
+
的形式存在于水体中

[17-25]
,溶液中的

c(H
+
)会升高,导致溶液 pH 值降低.此外,由式(3)可

知,1个NH4
+
被氧化,会释放出 1个H

+
,即废水中氨氮

没有完全降解之前,随着电解的进行,废水的 c(H
+
)会

增加,pH 值会持续降低.当废水中 NH4
+
完全被氧化

为 N2 之后, 式(2)中生成的 NaClO 处于过剩状态, 

NaClO 在溶液中极易水解(如式(4)所示),生成碱性

的 NaOH,进而消耗废水中的 H
+
,导致 c(H

+
)减小,pH

值提高. 

 2NaCl+2H2O=2NaOH+Cl2↑+H2↑ (1) 

 Cl2+2NaOH=NaCl+NaClO+H2O (2) 

 2NH4
+
+3NaClO=N2↑+3NaCl+3H2O+2H

+
 (3) 

 NaClO+H2O⇌HClO+NaOH (4) 

但是,由于 pH 值与 c(H
+
)的对数函数关系 pH=

－lgc(H
+
),决定了 pH 值的变化趋势为:从废水初始

pH0 快速下降,然后平缓下降,直到废水中氨氮完全

降解时达到最低点 pHmin,此后废水 pH 值开始缓慢

增加,然后再快速增加.这意味着 pH 值随时间的变

化曲线的拐点峰型并不尖锐,非常平缓(输出信号的

强度及灵敏度不够高),不利于进行电解停止的决策

(理论上应该在拐点处停止电解);但如果将 pH 值信

号转换为 c(H
+
)信号,则 c(H

+
)随时间的变化曲线会出

现尖锐的拐点峰型,极大提高了拐点处的信号强度

及灵敏度.由于电解时间的控制需要电解系统提供

一个准确而灵敏的参数,因此可将废水中的 pH值信

号,通过 pH值转换程序 c(H
+
)=10

-pH
×1000mmol/L 进

行运算,转换为 c(H
+
)信号,从而提高决策的准确性和

灵敏度. 

电解过程中,可以分为 3 种情况(氨氮未完全氧

化时,氨氮刚好完全氧化时,氨氮完全氧化后且废水

pH<7时)对 c(H
+
)的大小进行计算,分别如公式(5)~(7)

所示. 

氨氮未完全降解时: 

4

1 0 0

0

(NH )
(H ) (H ) (H ) = (H ) =

(H )
3

A e

n
c c c c

V

SjT
c

N Q V

+

+ + + +

+

= + +

+

降

增

 
(5)

 

氨氮刚好完全降解时: 

 
max 0 4 0

(H ) (H ) (NH )c c c
+ + +

= +  (6) 

氨氮完全降解后且废水 pH<7 时: 

 

2 max 0

4 0

e

(H ) (H ) (OH ) = (H )

5
(NH )

2 2
A

c c c c

SjT
c

N QV

+ + − +

+

= − +

−

增
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式中:S 为阳极面积,m
2
;T 为从电解开始之后的持续

电解时间,s;j 为电流密度,A/m
2
;NA 为阿伏伽德罗常

数,6.02×10
23

/mol;Qe 为电子带电量,1.6×10
-19

C;V 为

废水体积,L;c(H
+
)0 为废水电解前的 H

+
浓度,mol/L; 

c(H
+
)增为废水电解过程中增加的 H

+
浓度 ,mol/L; 

n(NH4
+
)降,废水电解过程中降解的 NH4

+
的物质的

量,mol;c(NH4
+
)0 为废水初始 NH4

+
的物质的量浓度, 

mol/L;c(OH
-
)增为废水电解过程中增加的 OH

-
浓度, 

mol/L. 

由公式(5)可知,氨氮未完全降解时,废水中的

c(H
+
)1与电解时间 T 呈正相关关系;由公式(6)可知,

当氨氮刚好完全降解时,废水中的 c(H
+
)max取决于废

水的初始 H
+
浓度和初始 NH4

+
浓度;由公式(7)可知,

当氨氮完全降解后且废水 pH<7 时,废水中的 c(H
+
)2

与电解时间 T 呈负相关关系.综上所述,利用废水中

的 c(H
+
)随着电解时间 T 的变化规律,在理论上可以

实现电解时间的决策与控制. 

2.2  模拟氨氮废水的电解 

如图 3b 所示,电解开始后,氨氮从 2500mg/L 逐

渐下降到 0mg/L,约耗时 5.6h.废水 pH值从 6.13先快

速下降到 2.22(此过程约耗时 0.2h),随着氨氮的持续

降解,废水 pH 值从 2.22 缓慢下降到 0.75(此过程约

耗时 5.4h),当废水 pH值为 0.75 时,废水中氨氮已经

完全被降解,当电解继续进行时,废水的 pH值从 0.75

开始缓慢上升至 1.98(此过程约耗时 3.2h),然后废水

的 pH值快速从 1.98 上升至 8.65(此过程耗时 0.2h).

废水在电解过程中的 pH 值变化,呈现“快速下降→

缓慢下降→缓慢上升→快速上升”的特点.如果利用

pH 值的变化信号作为电解时间的决策,则会出现信
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号强度低且不够灵敏的问题 ,因为电解时间 T1= 

336min 时,pH1=0.75,电解时间 T2=346min 时,pH2= 

0.77,氨氮完全降解后的 10min内,废水 pH值的变化

很小,约为 0.02,因此 pH值不适合作为电解时间的决

策信号. 
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图 3  氨氮浓度为 500, 2500, 5000mg/L的氨氮废水的电解分析 

Fig.3  Electrolytic analysis of ammonia nitrogen wastewater 

with NH3-N concentration of 500, 2500 and 5000mg/L 

但是,将 pH 值转换为 c(H
+
)信号后,电解时间

T1=336min 时 ,c(H
+
)1=177.83mmol/L, 电 解 时 间

T2=346min 时,c(H
+
)2=169.82mmol/L,c(H

+
)1－c(H

+
)2= 

8.01mmol/L. 此外 ,当废水氨氮还没有完全降解

时,c(H
+
)随着时间线性上升,这是因为每一个 NH4

+
降

解的过程中就会释放一个 H
+
;当 NH4

+
完全降解

时,c(H
+
)达到最高值;此后继续电解,电解过程形成的

OH
-
会持续消耗 H

+
,c(H

+
)随着时间线性下降.同理,从

图 3a,c 亦可得到基本一致的结论.由此可知,对于模拟

氨氮废水的电解过程,可以利用废水中的 c(H
+
)随着电

解时间 T 的变化规律,实现电解时间的决策与控制. 

2.3  实际氨氮废水的电解 

如图 4 所示,电解过程中废水的 c(H
+
)快速增加,

当检测到两个相邻的 c(H
+
)T 和 c(H

+
)T+10 满足

c(H
+
)T>c(H

+
)T+10,系统发出停止电解的信号.此外,由

表 1 可知,电解结束后,废水中没有氨氮残余,证明氨

氮已经完全降解.假设氨氮完全降解之后,到决策系

统发出停止电解的信号,所需的时间约为 10min(称

为决策时间),则 3 种废水的决策时间占实际电解时

间的比例分别为 10%、7.7%及 6.7%,该比例可以满

足实际工程应用的经济要求,在相同电解条件下,该

比例随着废水氨氮浓度的升高而降低,因为氨氮浓

度越高,所需的实际电解时间越长.由此可知,利用氨

氮废水电解过程中 c(H
+
)变化作为决策信号,可以经

济、准确快速实现氨氮废水电解时间的决策控制. 
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图 4  三种实际氨氮废水的 c(H+)与电解时间 T的关系 

Fig.4  Relationship between c(H+) and electrolysis time of 

three kinds of real ammonia nitrogen wastewater 

表 1  实际氨氮废水电解的结果 

Table 1  Results of electrolysis of real ammonia nitrogen 

wastewater 

参数 废水 A 废水 B 废水 C

初始氨氮浓度(mg/L) 653.3 872.7 1052.6

电解结束时氨氮浓度(mg/L) 0 0 0 

决策时间(min) ≈10 ≈10 ≈10 

理论电解时间(min) 79.91 106.74 128.74

实际电解时间(min) 100.00 130.00 150.00

电流效率(%) 74.9% 78.2% 83.5% 

决策时间占实际电解时间百分比(%) ≈10.0% ≈7.7% ≈6.7%  
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2.4  重复性检测 

为了验证该方法的重复性,对 5 个氨氮浓度为

1500mg/L 的模拟氨氮废液(体积为 2L 的 1500mg/L

氨氮+1mol/L 氯化钠混合液)进行相同条件下的电

解分析,结果如图 5 所示,可知 5 个水样在电解过程

中 ,废水的 c(H
+
)快速增加 ,当检测到两个相邻的

c(H
+
)T和 c(H

+
)T+10满足 c(H

+
)T>c(H

+
)T+10,系统发出停

止电解的信号,电解均在 220min停止.此外,5个水样

的 c(H
+
)与时间 T 曲线比较接近,没有出现大幅度的

偏差,说明当电解条件相同时,同一浓度的氨氮废液

的电解时间的决策具有良好的重复性. 
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图 5  五种相同浓度氨氮废水的 c(H+)与电解时间 T的关系 

Fig.5  Relationship between c(H+) and electrolysis time of five 

ammonia nitrogen wastewater with the same concentration 

3  结论 

3.1  通过理论计算可知,电解过程氨氮废水的氢离

子浓度变化可以分为 3 种情况:氨氮未完全降解时,

废水中的 c(H
+
)1与电解时间T呈正相关关系;当氨氮

刚好完全降解时,废水中的 c(H
+
)max取决于废水的初

始氢离子浓度和初始铵离子浓度;当氨氮完全降解

后且废水 pH<7 时,废水中的 c(H
+
)2与电解时间 T呈

负相关关系. 

3.2  通过模拟氨氮废水的电解,可知废水在电解过

程中的 pH 值的变化,呈现“快速下降→缓慢下降→

缓慢上升→快速上升”的特点.由于拐点处 pH 值的

平缓变化导致不能直接利用 pH 值信号作为电解时

间的决策信号,可将废水的 pH值信号,通过 pH值转

换程序 c(H
+
)=10

-pH
×1000mmol/L 进行运算,转换为

c(H
+
)信号,从而提高决策的准确性和灵敏度. 

3.3  电解时间的决策过程为:电解开始后,每 10min

检测 1 次 pH 值,并将记录的相邻的 2 个 pH 值(如

pHT、 pHT+10)输入程控信号转换器,进行 c(H
+
)与 pH

值的转换运算,如果 c(H
+
)T>c(H

+
)T+10,程控信号转化

器则发出断开程控开关的指令,直流稳压电源停止工

作;如果 c(H
+
)T<c(H

+
)T+10,则继续电解,并重复以上过程.

利用氨氮废水电解过程中 c(H
+
)变化作为决策信号,可

以经济、准确快速实现氨氮废水电解时间的控制. 
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