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摘　 要　 基于双金属催化还原ＮＯ －３ Ｎ的机理分析和常见金属催化电解脱硝技术的初步研究成果，对非贵金
属元素催化还原水中ＮＯ －３ Ｎ进行了实验研究．实验数据表明，Ｆｅ、Ｃｕ、Ｃｏ、Ｐｂ和Ｚｎ ５种元素在阴极电场作用
下对ＮＯ －３ Ｎ具有较高的催化还原活性；ＮＯ －３ Ｎ催化还原主要产物为ＮＯ －２ Ｎ和ＮＨ ＋４ Ｎ，产物比例受催化元素
选择性和电解条件的影响；电流密度、极板距离和搅拌强度对ＮＯ －３ Ｎ的催化还原均有一定程度的影响，其影响
规律和催化反应的控制步骤密切相关． Ｆｅ、Ｃｕ和Ｃｏ ３种元素修饰阴极的催化电解无害化去除ＮＯ －３ Ｎ实验结果
表明，以５００ ｍｇ·Ｌ －１ＮａＣｌ（以Ｃｌ －计）为支持电解质，在温度２４ ℃—２６ ℃，电流密度６ ｍＡ·ｃｍ －２、极板距离６ ｍｍ、
搅拌强度４５０ ｒ·ｍｉｎ －１条件下，５０ ｍｇ·Ｌ －１ＮＯ －３ Ｎ模拟废水电解１５０ ｍｉｎ后，ＮＯ －３ Ｎ和ＴＮ去除率均达９０％以上．
关键词　 硝酸盐氮，非贵金属，催化还原，电解．

目前，催化还原法被公认为最具发展前途的水体ＮＯ －３ Ｎ治理技术． Ｖｏｒｌｏｐ Ｋ Ｄ等［１］最早提出以Ｈ２
为还原剂，ＰｄＣｕ 双金属催化还原ＮＯ －３ Ｎ 技术． 随后，Ｈｏｅｒｏｌｄ Ｓ［２］，Ｐｒｕｓｓｅ Ｕ［３］，Ｇａｕｔｈａｒｄ Ｆ［４］，
Ｊａｃｉｎａｔｏ Ｓ［５］，Ｗａｎｇ Ｙ［６］，Ｂａｒｒａｂｅｓ Ｎ［７］，Ｇａｒｒｏｎ Ａ［８］，Ｃｈａｐｌｉｎ Ｂ［９］，高建峰［１０］，张燕［１１］和周丽［１２１３］等人均
开展了以Ｐｄ为主催化元素，催化还原水中ＮＯ －３ Ｎ的实验研究．研究表明，贵金属尤其是Ｐｄ对ＮＯ －３ Ｎ
中的Ｎ具有适中的吸附能，在辅助元素（Ｃｕ、Ｓｎ、Ｉｎ等，对Ｏ具有化学吸附功能）的协同作用下，可将
ＮＯ －３ Ｎ中的Ｎ—Ｏ吸附在催化剂表面． Ｈ２或甲酸等还原剂可有效攻击被固定的Ｎ—Ｏ，从而将ＮＯ －３ Ｎ
先还原为ＮＯ －２ Ｎ．之后，依赖贵金属元素的吸附催化作用，还原剂可将ＮＯ －２ Ｎ还原为活性中间产物
ＮＯＮ． ＮＯＮ是生成Ｎ２Ｎ的重要中间产物［１４］，两个ＮＯＮ碰撞，ＮＯＮ和活性空位相遇或者是两个由
ＮＯＮ进一步还原生成的ＮＨＮ碰撞均有机会生成Ｎ２Ｎ．从环境保护角度出发，将水体中ＮＯ －３ Ｎ选择
性还原为Ｎ２Ｎ是治理ＮＯ －３ Ｎ污染的最佳方案．但催化还原法在工业应用上存在两点不足：其一，经济
性指标差；其二，难以抑制副产物ＮＨ ＋４ Ｎ的产生．

基于ＰｄＭｅ双金属催化还原理论，提出了常见金属催化还原水中ＮＯ －３ Ｎ的理论设想，并进行了初
步研究［１５］．研究利用热分解法制得了以Ｃｕ和Ｃｏ为催化元素的Ｔｉ基涂层阴极，对模拟ＮＯ －３ Ｎ废水进
行了脱硝实验．研究表明，在表面催化和阴极电场的作用下水中ＮＯ －３ Ｎ可被有效还原；以Ｃｌ －为支持电
解质，电解体系可将催化还原ＮＯ －３ Ｎ生成的ＮＨ ＋４ Ｎ氧化为Ｎ２Ｎ．一般而言，金属元素在化合过程中均
为失去电子一方，而Ｏ电负性强，能从金属元素核外电子中获得外层电子．由此认为，一般金属对Ｏ均
具有一定的化学吸附功能．本文为探索一种经济合理，技术可行的ＮＯ －３ Ｎ去除新方案，依托上述工艺思
路，开展了非贵金属催化还原水中ＮＯ －３ Ｎ的实验研究．

１　 材料和方法
１． １　 实验装置与试剂

实验装置如图１所示，电源为ＷＹＪ２Ａ３０Ｖ直流稳压恒流型，磁力搅拌器为ＨＪ３型．
主要试剂包括：硝酸钠、盐酸、氢氧化钠、硝酸铜、硝酸铁、硝酸钴、硝酸铅、硝酸锌、硝酸铝、硝酸镍、
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硝酸铬、硝酸镉、硝酸铈、硝酸镁、四氯化锡、无水乙醇和氯化钠，均为国药集团化学试剂有限公司生产，
纯度为化学纯．

图１　 实验装置示意图
Ｆｉｇ． １　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｓ ｏｆ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｅｔｕｐ

１． ２　 电极制备
基体处理：取长为６ ｃｍ，宽为４ ｃｍ，厚为２． ５ ｍｍ的钛板（牌号ＴＡ１），打磨光滑；依次用稀氢氧化钠

和稀盐酸浸泡；在１０％盐酸溶液中煮沸２ ｈ，蚀刻成凹凸均匀的表面；清洗，晾干，备用．
阴极制备：以金属硝酸盐（除四氯化锡）为溶质，无水乙醇（硝酸铅用去离子水）为溶剂，按

２ ｍｏｌ·Ｌ －１浓度配制阴极涂层前驱物溶液；用软毛刷将前驱物均匀涂刷到Ｔｉ基上，１０５ ℃烘干后５００ ℃
焙烧１０ ｍｉｎ，反复操作８次后５００ ℃焙烧６０ ｍｉｎ；清洗阴极，和阳极组成电解体系，以模拟废水为电解
质，在电流密度１０ ｍＡ·ｃｍ －２，极板距离６ ｍｍ，搅拌强度４５０ ｒ·ｍｉｎ －１条件下电解１０ ｍｉｎ，将涂层上金属元
素还原活化．

阳极制备：委托中国科学院金属研究所制作ＤＳＡ阳极（Ｔｉ ／ ＩｒＲｕ），尺寸和阴极相同．
１． ３　 实验步骤

ＮａＮＯ３和去离子水配制ＮＯ －３ Ｎ浓度约为５０ ｍｇ·Ｌ －１的模拟废水（实验过程中测定实际浓度）．阴阳
两极组成无隔膜两电极体系，取２００ ｍＬ模拟废水在预设条件下进行电解实验．监测出水ＮＨ ＋４ Ｎ［１６］、
ＮＯ －３ Ｎ

［１７］、ＮＯ －２ Ｎ［１８］和ＴＮ［１９］浓度．
１． ４　 主要参数的计算方法

ＮＯ －３ Ｎ去除率：φ ＝［Ｃ０（ＮＯ －３ Ｎ）－ Ｃｔ（ＮＯ －３ Ｎ）］／ Ｃ０（ＮＯ －３ Ｎ）× １００％
ＴＮ去除率：ω ＝［Ｃ０（ＴＮ）－ Ｃｔ（ＴＮ）］／ Ｃ０（ＴＮ）× １００％
ＮＯ －２ Ｎ生成比例：α ＝ Ｃｔ（ＮＯ －２ Ｎ）／［Ｃ０（ＮＯ －３ Ｎ）－ Ｃｔ（ＮＯ －３ Ｎ）］× １００％
ＮＨ ＋４ Ｎ生成比例：β ＝ Ｃｔ（ＮＨ ＋４ Ｎ）／［Ｃ０（ＮＯ －３ Ｎ）－ Ｃｔ（ＮＯ －３ Ｎ）］× １００％
其它Ｎ素生成比例：γ ＝ １ － α － β

式中：Ｃ０为初始浓度，Ｃｔ为出水浓度．

２　 结果与讨论
２． １　 非贵金属催化还原ＮＯ －３ Ｎ的初步遴选

设置操作条件为：电流密度１０ ｍＡ·ｃｍ －２、极板距离６ ｍｍ、搅拌强度４５０ ｒ·ｍｉｎ －１、反应温度为室温
（２４ ℃—２６ ℃），将模拟废水电解６０ ｍｉｎ后监测出水Ｎ素指标，结果如图２、３所示．

由图２可见，利用非贵金属为催化元素，阴极电解还原水中ＮＯ －３ Ｎ具有可行性．在备选的１３种（包
括Ｔｉ基）非贵金属元素中，多种金属对水中ＮＯ －３ Ｎ具有催化还原功能．从效果上分析，用于Ｔｉ基表面
修饰的金属元素中，Ｆｅ、Ｃｕ、Ｃｏ、Ｐｂ和Ｚｎ对ＮＯ －３ Ｎ的催化还原效率最高；Ｃｄ、Ｍｇ和Ｔｉ（无修饰）次之；
Ａｌ、Ｎｉ、Ｃｒ、Ｓｎ和Ｃｅ对ＮＯ －３ Ｎ几乎无催化还原效果． ＴＮ去除率数据显示，非贵金属修饰阴极催化还原
ＮＯ －３ Ｎ的产物基本上仍留存在液相中，即少有气相Ｎ素生成并逃逸．
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结合图３分析可得，实验条件下，除Ａｌ和Ｃｄ以外，其它金属元素修饰阴极催化还原ＮＯ －３ Ｎ生成的
主要产物均为ＮＨ ＋４ Ｎ．除Ａｌ、Ｎｉ和Ｃｅ ３种对ＮＯ －３ Ｎ几乎无催化还原效果的元素以外，其它各组的
ＮＯ －３ Ｎ还原产物中，ＮＨ ＋４ Ｎ和ＮＯ －２ Ｎ占了绝大部分．实验过程中，利用湿润的ｐＨ试纸监测电解体系
逸出气体呈碱性．由此可判断，以气相Ｎ素形式逃逸的少量含Ｎ元素气体中，仍有部分是ＮＨ３Ｎ．理论
分析认为，电解过程中，电解体系内电子交换频繁，化学反应活性高，诸如ＮＯＮ、ＮＯ２Ｎ、ＮＨＮ、ＮＨ２Ｎ、
Ｎ２ＯＮ等活性物质不可能长时间留存．综上，非贵金属催化还原ＮＯ －３ Ｎ过程中几乎无Ｎ２Ｎ生成，其产
物以在水中相对稳定的ＮＨ ＋４ Ｎ和ＮＯ －２ Ｎ为主．

图２　 非贵金属催化还原ＮＯ －３ Ｎ的效果和ＴＮ去除率
Ｆｉｇ． ２　 Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ＮＯ －３ Ｎ ｂｙ

ｎｏｎｐｒｅｃｉｏｕｓ ｍｅｔａｌｓ ａｎｄ ＴＮ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅｓ

图３　 非贵金属催化还原ＮＯ －３ Ｎ的产物组成
Ｆｉｇ． ３　 Ｐｒｏｄｕｃｔ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ＮＯ －３ Ｎ ｃａｔａｌｙｔｉｃ

ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｂｙ ｎｏｎｐｒｅｃｉｏｕｓ ｍｅｔａｌｓ

２． ２　 非贵金属催化还原ＮＯ －３ Ｎ的反应特性
选取２． １节中对ＮＯ －３ Ｎ具有较高催化还原效率的金属元素Ｆｅ、Ｃｕ、Ｃｏ、Ｚｎ和Ｐｂ，在室温下

（２４ ℃—２６ ℃）分别进行ＮＯ －３ Ｎ催化还原条件实验．
（１）电流密度对ＮＯ －３ Ｎ催化还原效果的影响
设置极板距离６ ｍｍ，搅拌强度４５０ ｒ·ｍｉｎ －１，利用以上５组阴极分别在不同电流密度条件下将模拟

废水电解６０ ｍｉｎ，监测出水Ｎ素指标结果如图４、５所示．

图４　 电流密度对ＮＯ －３ Ｎ和ＴＮ去除率的影响
Ｆｉｇ． ４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃｕｒｒｅｎｔ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｎ ＮＯ －３ Ｎ ａｎｄ

ＴＮ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅｓ

图５　 电流密度对ＮＯ －３ Ｎ还原产物的影响
Ｆｉｇ． ５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃｕｒｒｅｎｔ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｎ ＮＯ －３ Ｎ

ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

由图４可见，电流密度对５组修饰阴极ＮＯ －３ Ｎ去除率的影响基本一致．当电流密度达到
６ ｍＡ·ｃｍ －２，各阴极均达到较高的ＮＯ －３ Ｎ催化还原水平．随着电流密度的进一步增加，阴极的ＮＯ －３ Ｎ
去除率没有显著的变化．实验条件下，５种催化元素均不能将ＴＮ有效去除，即向气相Ｎ素形式转化．由
图５可见，除低电流密度（２ ｍＡ·ｃｍ －２）条件下，Ｃｕ和Ｚｎ催化还原ＮＯ －３ Ｎ的主要产物为ＮＯ －２ Ｎ以外，
其它各条件下主要产物均是ＮＨ ＋４ Ｎ．各实验获得的γ值均处于较低水平，且ＴＮ去除率ω对γ仍有部分
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贡献，可认为在实验的各电流密度条件下，很少有除ＮＯ －２ Ｎ和ＮＨ ＋４ Ｎ之外的其它Ｎ素生成．随着电流
密度的增加，ＮＯ －３ Ｎ催化还原的产物中ＮＯ －２ Ｎ比例呈下降趋势（除Ｃｕ元素在较高的电流密度条件下
仍能维持一定的ＮＯ －２ Ｎ生成）． Ｃｏ元素在各种电流密度条件下均表现出了极高的ＮＨ ＋４ Ｎ选择性．

从异相催化反应所经历的几个步骤来分析电流密度对水中ＮＯ －３ Ｎ催化还原影响规律的机制．①向催
化表面传质：ＮＯ －３ Ｎ和ＮＯ －２ Ｎ为阴离子，需要在阴极表面进行催化，与电解体系中的自发电迁方向相反．
②吸附：由表面催化元素性质、比表面积大小和吸附质种类决定，实验条件下，同一种阴极对同类吸附质的
吸附能力应基本相当．③反应：还原剂对吸附在阴极表面的ＮＯ －３ Ｎ或ＮＯ －２ Ｎ进行还原，有效还原剂的量
多有利于还原反应进行．④脱附：和吸附过程相逆．⑤向溶液传质：ＮＨ ＋４ Ｎ为阳离子，由阴极催化生成后向
溶液传质与自发方向相反．结合实验结果和①—⑤分析认为：随着电流密度的增加，电解端电压增加，极板
间电场强度增加，①和⑤中电迁传质的抑制作用强化，不利于ＮＯ －３ Ｎ催化还原反应进行；②和④主要受到
催化元素种类和吸附质物化性能的影响，电流密度变化对该过程应无明显影响．电流密度增加致使阴极电
子迁移量增加，活性还原物质Ｈ２（或Ｈ）产量增加，对③过程而言，有利于催化还原反应进行．

综上认为，在实验电解体系内，受催化元素和阴极表面状态恒定的约束，当电流密度达到一定程度，
②和④成为反应控制因素，致使ＮＯ －３ Ｎ的催化还原去除率维持在一定的阈值内．电流密度增加对
ＮＯ －３ Ｎ催化还原的传质过程和化学反应过程分别具有抑制和促进作用，两种因素的耦合作用下使得电
流密度对ＮＯ －３ Ｎ去除率的影响呈现图４所示结果．电流密度对ＮＯ －３ Ｎ催化还原的产物具有一定的影响，
电流密度达到一定值之后，阴极表面拥有足量的活性还原物质，ＮＨ ＋４ Ｎ成为ＮＯ －３ Ｎ还原的主要产物．

（２）极板距离对ＮＯ －３ Ｎ催化还原效果的影响
设置电流密度６ ｍＡ·ｃｍ －２，搅拌强度４５０ ｒ·ｍｉｎ －１，利用以上５组阴极分别在不同极板距离条件下

将模拟废水电解６０ ｍｉｎ，监测出水Ｎ素指标，结果如图６、７所示．

图６　 极板距离对ＮＯ －３ Ｎ和ＴＮ去除率的影响
Ｆｉｇ． ６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐｌａｔｅ ｄｉｓｔａｎｃｅ ｏｎ ＮＯ －３ Ｎ

ａｎｄ ＴＮ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ

图７　 极板距离对ＮＯ －３ Ｎ还原产物的影响
Ｆｉｇ． ７　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐｌａｔｅ ｄｉｓｔａｎｃｅ ｏｎ ＮＯ －３ Ｎ

ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

由图６可见，极板距离过小（３ ｍｍ）会影响阴极催化去除ＮＯ －３ Ｎ的效率．但是，极距超过一定值后
（Ｆｅ、Ｃｕ、Ｃｏ为６ ｍｍ；Ｐｂ、Ｚｎ为９ ｍｍ），ＮＯ －３ Ｎ去除率基本不受其影响．实验条件下，ＴＮ去除率一直维持
在较低的水平．由图７可见，极板距离的改变基本不影响ＮＯ －３ Ｎ催化还原产物的组成情况．

分析认为，每种元素修饰阴极的电解实验均在恒电流条件下进行，其阴极表面的选择性吸附和还原
反应动力情况应相差不大．由此可推断极板距离影响ＮＯ －３ Ｎ催化还原效率的作用机制应该在电解体系
的传质过程．当极板距离过小，两平行板对夹在其间液体的粘滞作用相对增强，极板之间液体湍流度下
降，从而导致ＮＯ －３ Ｎ或其它Ｎ素化合物在其间的传质推动力下降，由此影响ＮＯ －３ Ｎ的催化还原效率．
随着极板距离的增加，极板表面粘滞作用对其间液体湍流度的影响程度下降，直至无显著影响． ＮＯ －３ Ｎ
的催化还原效率也不再受极板距离的影响．

（３）搅拌强度对ＮＯ －３ Ｎ催化还原效果的影响
设置电流密度６ ｍＡ·ｃｍ －２，极板距离６ ｍｍ，利用以上５组阴极分别在不同搅拌强度条件下将模拟
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废水电解６０ ｍｉｎ，监测出水Ｎ素指标，结果如图８、９所示．

图８　 搅拌强度对ＮＯ －３ Ｎ和ＴＮ去除率的影响
Ｆｉｇ． ８　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｓｔｉｒｒｉｎｇ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｏｎ ＮＯ －３ Ｎ

ａｎｄ ＴＮ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ

图９　 搅拌强度对ＮＯ －３ Ｎ还原产物的影响
Ｆｉｇ． ９　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｓｔｉｒｒｉｎｇ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｏｎ ＮＯ －３ Ｎ

ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

由图８可见，电解体系的搅拌强度对各种阴极催化还原ＮＯ －３ Ｎ的效率有较为显著的影响，ＮＯ －３ Ｎ
去除率随着搅拌强度的增加而增加．各实验条件下，ＴＮ去除率一直维持在较低的水平．由图９可见，
ＮＯ －３ Ｎ催化还原的主要产物为ＮＨ ＋４ Ｎ；各催化阴极对ＮＯ －２ Ｎ的选择性随搅拌强度的变化没有明显的
规律性，但总体维持在一定的范围内，Ｃｕ和Ｚｎ的ＮＯ －２ Ｎ生成比例最高，Ｃｏ在催化反应中几乎无
ＮＯ －２ Ｎ生成；各催化电解体系中生成的其它Ｎ素比例均处于较低水平，若除去ＴＮ去除率的贡献，可认
为水体中几乎无其它Ｎ素生成．

分析认为，搅拌强度对水中ＮＯ －３ Ｎ催化还原的影响机制主要表现为对反应物或生成物传质的影
响．由于ＮＯ －３ Ｎ或ＮＯ －２ Ｎ需要在阴极表面还原，其传质方向和电迁作用相反，因此需要外力搅拌提供
传质动力．图８数据显示，在搅拌强度较低的情况下，传质成为ＮＯ －３ Ｎ催化还原的控制步骤，ＮＯ －３ Ｎ去
除率较低；当搅拌强度增加到一定程度后，传质对还原反应的影响显著性降低，进一步增加搅拌强度也
不能明显地提高ＮＯ －３ Ｎ去除率．
２． ３　 催化电解无害化去除ＮＯ －３ Ｎ的实验效果

从环境效益上分析，利用电解法将水中ＮＯ －３ Ｎ催化还原为ＮＨ ＋４ Ｎ并无实际意义．按研究［１ ５］所提
出的思路，以Ｃｌ －为支持电解质，通过Ｃｌ －→ＨＯＣｌ →Ｃｌ －的化学反应循环为电子转移中介体系，依据折
点氯化原理，将阴极催化还原ＮＯ －３ Ｎ生成的ＮＨ ＋４ Ｎ氧化为Ｎ２Ｎ，达到无害化处理的目的．
２． １和２． ２节数据显示，以Ｆｅ、Ｃｕ和Ｃｏ为表面催化元素的阴极在电解还原ＮＯ －３ Ｎ反应中表现出

较好的活性．分别以Ｆｅ、Ｃｕ和Ｃｏ元素修饰的Ｔｉ基电极为阴极，以ＮａＣｌ（５００ ｍｇ·Ｌ －１，以Ｃｌ －计）为支持
电解质，室温（２４ ℃—２６ ℃）环境中，在电流密度６ ｍＡ·ｃｍ －２、极板距离６ ｍｍ和搅拌强度４５０ ｒ·ｍｉｎ －１条
件下进行电解实验．实验过程中各项Ｎ素指标的监测数据如图１０所示．

图１０　 非贵金属催化电解无害化去除ＮＯ －３ Ｎ的效果
Ｆｉｇ． １０　 Ｈａｒｍｌｅｓｓ ｒｅｍｏｖａｌ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ＮＯ －３ Ｎ ｂｙ ｎｏｎｐｒｅｃｉｏｕｓ ｍｅｔａｌｓ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓ
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由图１０可见，以Ｆｅ、Ｃｕ或Ｃｏ为催化元素，在Ｃｌ －支持电解下，均能有效地去除水中的ＮＯ －３ Ｎ和
ＴＮ．实验过程中，定性分析电解体系逸出气体主要成分为Ｎ２．实验条件下，Ｆｅ、Ｃｕ和Ｃｏ ３组催化元素对
ＮＯ －３ Ｎ的电解去除效果和反应过程特性大致相似．

在催化电解过程中，水中ＮＯ －３ Ｎ逐步被阴极催化还原，φ值在６０ ｍｉｎ时达到６７％左右，而在
１５０ ｍｉｎ时达到９３％以上，此时ＮＯ －３ Ｎ浓度已降至３． ５ ｍｇ·Ｌ －１以下．按２． ２节的研究结果，在上述实验
条件下，ＮＯ －３ Ｎ催化还原的主要产物为ＮＨ ＋４ Ｎ．由于电解体系以ＮａＣｌ为支持电解质，则存在以下化学
反应，①阳极表面：２Ｃｌ －→Ｃｌ２ ＋ ２ｅ；②溶液中：Ｃｌ２ ＋ Ｈ２ Ｏ→ＨＯＣｌ ＋ Ｃｌ － ＋ Ｈ ＋；③ＨＯＣｌ的生成和水中
ＮＨ ＋４ Ｎ的消除有直接关系，化学反应为：ＮＨ４ ＋ ＋ １． ５ ＨＯＣｌ→０． ５ Ｎ２ ＋ １． ５Ｈ２Ｏ ＋ ２． ５ Ｈ ＋ ＋ １． ５Ｃｌ － ．由于
反应的同步进行，水中ＮＨ ＋４ Ｎ仅在电解初始有少量累积，９０ ｍｉｎ后ＮＨ ＋４ Ｎ浓度均小于０． ４ ｍｇ·Ｌ －１ ．此
外，ＮＯ －２ Ｎ浓度均处于较低水平，并随着电解时间增加而降低，１５０ ｍｉｎ后低于０． １ ｍｇ·Ｌ －１ ．由于电解体
系内存在一套反应机制，使得总体上ＮＯ －３ Ｎ向Ｎ２Ｎ转化，因此水中ＴＮ去除率随着电解时间的增加而
增加，１５０ ｍｉｎ后可达９２％以上．

３　 结论
（１）经非贵金属元素Ｆｅ、Ｃｕ、Ｃｏ、Ｐｂ和Ｚｎ表面修饰的Ｔｉ基电极，在阴极电场的作用下，可将水中

ＮＯ －３ Ｎ催化还原，还原产物主要为ＮＯ －２ Ｎ和ＮＨ ＋４ Ｎ，产物组成比例与催化元素的选择性和电解条件
相关．

（２）电解体系的电流密度、极板距离和搅拌强度对非贵金属催化还原ＮＯ －３ Ｎ的反应特性均存在影
响，其作用机制与表面异相催化反应的组成步骤相关．

（３）以Ｃｌ －为支持电解质，通过非贵金属修饰电极催化还原ＮＯ －３ Ｎ生成ＮＨ ＋４ Ｎ，Ｃｌ －→ＨＯＣｌ →Ｃｌ －
反应循环体系氧化ＮＨ ＋４ Ｎ生成Ｎ２Ｎ的工艺步骤，可实现水中ＮＯ －３ Ｎ的无害化去除．以５００ ｍｇ·Ｌ －１
ＮａＣｌ（以Ｃｌ －１计）为支持电解质，在温度２４ ℃—２６ ℃，电流密度６ ｍＡ·ｃｍ －２、极板距离６ ｍｍ、搅拌强度
４５０ ｒ·ｍｉｎ －１条件下，５０ ｍｇ·Ｌ －１ＮＯ －３ Ｎ模拟废水电解１５０ ｍｉｎ后，ＮＯ －３ Ｎ和ＴＮ去除率均达９０％以上．
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