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摘#要#随着中国海水养殖业的迅猛发展!海水养殖废水排放量与日俱增!近海水域环境严重恶化$ 采用海水电池处

理模拟海水养殖废水! 以镁为电池负极!钛为电池正极$ 镁负极失去电子产生 V:
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! 与废水中的 (P
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结合生成磷

酸铵镁"V:(P
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&*P
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a!VJZ#!将废水中的 (P

o

G

和 Za

; H

G

去除$ 结果表明!当 ]P为 C'A!氮磷配比为 ! g!'! 时!氮的去

除率可达 FA';GD !磷的去除率可达 CF'G*D$ 利用正交实验研究 ]P%初始氨氮浓度%氮磷比和 +à G 个因素对氮磷去除的

影响!氨氮初始浓度%+à 分别对氮%磷的去除影响最大$ 多个电池串联时!总输出电压是各电池电压之和$
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##近年来! 我国海水养殖业发展迅速! 养殖产量

已连续多年居世界首位$ 同时!海水养殖废水排放

量也超过陆源污水排放量
*!+

$ 海水养殖废水中主

要废物有残饵%排泄物%化学物质%治疗性药物残留%

养殖生物死体及病原体
*)+

$ 养殖废水大量排放使

得水体中氮 %磷等营养物质急剧增加!导致水体富

营养化或水质恶化
*;+

$ 提出生物 %水文和气象条件

会引起赤潮的发生
*G+

$

海水养殖废水与工业废水和生活污水相比!有

两个明显的特点!即潜在污染物的含量低和水量

大
*A+

$ 由于海水的盐度效应和海水养殖废水污染

结构的特殊性!增加了养殖废水的处理难度$ 目前!

国内外海水养殖废水处理方法主要有物理%化学和

生物法等几类$ 物理方法是用沉淀池沉淀%砂滤池
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过滤和用沸石粉吸附等!将水中的杂质和污物去除!

但对可溶性有机物
**+

%无机物及总 (%Z等的去除效

果不佳$ 早期使用的海水养殖废水化学处理方法!

如硫酸铜%漂白粉%孔雀石绿等水质改良剂虽然对养

殖废水的处理有一定效果! 但会对环境产生二次污

染! 有的方法还会对人体造成伤害! 现在已禁止使

用
*E+

$ 目前!海水养殖废水生化处理方法中应用较

多的是生物接触氧化%生物转盘和生物流化床
*F+

等

工艺! 与物化技术相比具有投资低%不易产生二次

污染等优点$ 但由于养殖废水的盐度效应! 使得这

些工艺中生物相总体代谢选择性和有效微生物比例

较低! 系统的单位体积处理负荷不高!而且处理周

期较长$

海水电池泛指以海水作为电解质的电池
*C+

$

它依靠阳极金属材料在海水中腐蚀溶解提供阳极放

电电流!阴极则依靠海水中的溶解氧在惰性电极上

还原提供阴极电流
*!"+

$ 成功应用在大功率海水电

池中的阳极材料主要有镁合金和铝合金
*!!+

$

本研究结合海水电池技术和化学沉淀法对模拟

海水养殖废水进行处理!去除其中的氮和磷$ 此外!

阳极产生的 V:

) o

与废水中的 (P

o

G

%Za

; H

G

结合生成

V:(P
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a!是一种杂质含量低%肥效释放较

缓慢的农业肥料
*!)+

!从而达到废物资源化利用的目

的!同时还可以对外输出一定的电能$ 利用海水电

池处理海水养殖废水尚未见有相关报道$

>?实验部分

>@>?药品"仪器及测定方法

氯化铵%磷酸二氢铵%磷酸二氢钾%酒石酸钾钠%

碘化汞%碘化钾%乙二胺四乙酸二钠%抗坏血酸%钼酸

铵%酒石酸锑钾%甲酸%氯化钾%氯化钙%氯化钠%硫酸

钠%碳酸氢钠%溴化钾%硼酸%氟化钠和葡萄糖等!以

上药品均为分析纯试剂!由上海国药集团化学试剂

有限公司提供$

Q))Z+可见分光光度计"上海棱光技术有限公

司#'ZPQK;+型 ]P计"雷磁!上海仪电科学仪器股

份有限公司#$

氨氮浓度采用纳氏试剂分光光度法测定!磷浓

度采用钼酸铵分光光度法测定! +à 采用碱性高锰

酸钾法测定$

>@A?实验水质及实验方法

实验所用废水是根据南方某海水水产养殖区水

质配置的模拟海水养殖废水!其中各组成成分见表

!

*!;+

$ 控制其盐度为 ;Ap!通过投加不同量的

(P

G

+&及 XP

)
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来调节废水中氨氮及磷酸盐的含

量! (P

o

G

K(浓度范围为 !"" cA"" 8:&Y

K!

!Za

; H

G

KZ

浓度范围为 ))!'G c! !"E') 8:&Y

H!

!以葡萄糖作

为模拟有机污染物!来调节模拟废水的 +à

*!G+

!

+à 范围为 " c;"" 8:&Y

H!

$

表 >?模拟海水养殖废水成分及含量
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以镁板"电极面积 !!'G N8

)

#为电池负极!钛板

为电池正极!将其插入模拟废水中!用导线将两电极

连接形成回路$ 电槽置于磁力搅拌器上!以使整个

实验过程溶液保持均匀混合!避免产生浓差极化$

]P计置于反应器中!实时监控废水的 ]P值!并通

过滴加适量盐酸控制反应体系的 ]P值$

镁负极失去电子!生成镁离子!与废水中的氨氮

和磷酸盐结合生成 V:(P

G

Za

G

&*P

)

a沉淀!氨氮和

磷酸盐得以去除$
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式中)+ f"%!%)!+ 的具体取值决定于溶夜的 ]P值$

>@B?实验装置图

本研究采用的实验装置如图 ! 所示$

图 !#实验装置图
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A?结果与讨论

A@>?)P值对氨氮和磷去除率的影响

反应体系的 ]P值是影响该技术脱氮除磷效果

的关键因素之一$ ]P值会影响磷酸盐及氨氮的存

在形式! 进而影响磷酸铵镁的生成 $ 在氨氮初始

浓度为 ;"" 8:&Y

H!

!氮磷摩尔比为 ! g!!在整个处

理过程中通过滴加适量盐酸控制反应体系的 ]P值

分别保持在 *%E%F%C%C'A%!"%!! 和 !)!考察在不同

]P值下脱氮除磷的效果!其结果如图 ) 所示"重复

实验 ; 次!取平均值!下同#$

图 )#不同 ]P下氨氮和磷酸盐去除率的变化

>-:')#+,4.:/0%53/8%74&349/0%5488%.-4.-93%:/.

4.[ ],%0],49/ -̂9, ]P

从图 ) 可知!氨氮去除率随着 ]P值的增大先

增大后减小$ 当 ]P为 C'A 时!氨氮的去除率达到

最大!为 FG'")D$ 而磷的去除率随着 ]P值的增

大变化不大!在 CAD左右上下波动$ 体系 ]P值不

同!会影响氨氮和磷酸盐的存在形式!从而影响生

成磷酸铵镁的反应程度
*!A+

$ 随着反应体系 ]P值

逐渐下降!生成 V:(P

G

Za

G

&*P

)

a反应可逆向进

行!且容易生成 V:"P

)

Za

G

#

)

沉淀!影响氨氮的去

除率$ 反之!随着反应体系 ]P值不断提高!V:

) o

易与 Za

; H

G

结 合 生 成 V:

;

" Za

G

#

)

沉 淀! 影 响

V:(P

G

Za

G

& *P

)

a的生成
*!*+

!降低氨氮的去除

率$ 因此!磷在不同 ]P值下都能维持较高的去除

率!而 ]P约为 C'A 时!氨氮的去除率才能达到

最大$

A@A?初始浓度对氨氮和磷去除率的影响

在 ]P值为 C'A!氮磷摩尔比为 ! g! 时!研究了

不同氨氮初始浓度下氮磷的去除率!其结果见图 ;

和图 G$ 从图 ; 和 G 可知!氨氮的去除率随着处理

时间的延长而不断增大!并逐渐趋于一最大值!且达

图 ;#不同初始氨氮浓度下氨氮去除率随时间的变化

>-:';#+,4.:/0%53/8%74&349/%5488%.-4.-93%:/. -̂9, 9-8/

5%3[-55/3/.9-.-9-4&488%.-4N%.N/.9349-%.

图 G#不同初始氨氮浓度下磷去除率随时间的变化

>-:'G#+,4.:/0%53/8%74&349/%5],%0],49/ -̂9, 9-8/5%3

[-55/3/.9-.-9-4&488%.-4N%.N/.9349-%.

到最大值所需时间随着氨氮浓度的增大而增加$ 这

是因为!镁阴极失去电子生成 V:

) o

的速率是一定

的!氨氮的浓度越高!生成 V:(P

G

Za

G

&*P

)

a所需

的 V:

) o

也越多!处理时间也就越长$ 此外!还可看

到!随着氨氮浓度增大!氨氮的最大去除率也相应略

有增大!氨氮浓度
&

G"" 8:&Y

H!

时!其去除率达到

最大$

与氨氮去除率变化趋势相似!磷的去除率也随

着处理时间的延长而不断增大!并逐渐趋于一最大

值!同样的原因!达到最大值所需的时间也随着磷浓

度的增大而增加$ 在各种浓度下磷的去除率均能达

到 CAD以上!说明磷的初始浓度对其最终去除率影

响不大$

A@B?不同氮磷配比下氮和磷的去除率

在 ]P为 C'A!氨氮初始浓度为 ;"" 8:&Y

H!

!处

理时间为 E , 时!考察了不同氮磷摩尔比对氮磷去

除率的影响!结果见图 A$

)";*
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图 A#不同氮磷配比下的氮磷去除率

>-:'A#@/8%74&349/0%5.-93%:/. 4.[ ],%0],%3205%3

[-55/3/.9349-%%5.-93%:/. 4.[ ],%0],%320

由图 A 可知!当氮磷摩尔比大于 ! g! 时!随着

氮磷比的逐渐减小!氨氮的去除率呈上升趋势!当氮

磷比小于等于 ! g! 时!氮磷比的变化对氨氮去除率

影响不大$ 这是因为在 ]P等于 C'A 时!磷酸盐基

本上是以 Za

; H

G

的形式存在!因此在磷酸盐含量未

达到生成 V:(P

G

Za

G

&*P

)

a所需的化学剂量之前!

提高磷的含量可以明显提高氨氮的去除率
*!E+

!而当

磷酸盐的量达到生成 V:(P

G

Za

G

&*P

)

a所需的化

学剂量之后!磷酸盐的增加对氨氮的去除率不会产

生太大的影响!因为多余的磷酸盐会和 V:

) o

结合生

成 V:

;

"Za

G

#

)

沉淀被去除$ 所以!不论氮磷比是多

少!磷的去除率均较高!可达 CAD以上$ 考虑到对

氨氮的处理效果以及处理成本!氮磷比以 ! g! 或略

低"! g!'!#为宜$

A@H?废水的 E"!对氮磷去除的影响

在 ]P为 C'A!氨氮初始浓度为 ;"" 8:&Y

H!

!氮

磷比为 ! g!'!! 处理时间为 E , 时!考察了模拟海

水养殖废水不同+à 对氮磷去除率的影响"葡萄糖

作为模拟有机污染物#!结果见图 *$

从图 * 可知!随着废水 +à 值的上升!相同处

理时间!氨氮的去除率 "见图 * "4##和磷的去除率

"见图 *" T##均有所下降!处理时间增加$ 这可能

是由于随着模拟海水养殖废水 +à 的上升!添加的

葡萄糖量增加!而葡萄糖含有大量的羟基!使得葡萄

糖易于附着在镁电板表面!阻碍了镁失去电子形成

镁离子的扩散和与氨氮和磷生成磷酸铵镁沉淀!从

而使得所需处理时间延长$ 从图 * 还可知!在相同

的 +à 条件下!氨氮的去除率要略高于磷的去除

率!这可能是由于葡萄糖的存在!影响了纳氏试剂与

氨氮的反应!造成测定值偏低!氨氮的表观去除率有

图 *#不同 +à 下氨氮"4#和磷"T#去除率随时间的变化

>-:'*#+,4.:/0%53/8%74&349/0%5488%.-4.-93%:/. "4#

4.[ ],%0],%320"T# -̂9, 9-8/5%3[-55/3/.9+à

所上升$

A@I?影响氮磷去除的各因素重要性分析

为探究模拟海水养殖废水中氮磷去除的各

影响因素的重要性!采用 G 因素 G 水平的 Y

!*

"G

G

#正交实验进行确定$ G 个因素为 ]P%初始氨

氮浓度%氮磷比 "摩尔比 # %+à 值!设计正交实

验见表 ) $

表 A?正交实验因素及水平

30;/.A?"(*7'G',0/*.&*-09*'(0,%/.:./

水平
J

]P

<

初始+

(P

o

G

K(

L"8:&Y

H!

#

+

氮磷比

`

+à L"8:&Y

H!

#

! F !"" !') g! "

) C )"" !'! g! !""

; C'A ;"" ! g! )""

G !" G"" ! g!'! ;""

正交实验所得的氨氮及磷的去除率数据和极差

分析如表 ; 所示$ 从表 ; 可知!如果以氨氮的去除

率来分析时!各影响因素的重要性顺序为)氨氮初始

浓度 h氮磷比 h]Ph+à '而以磷的去除率来分析

时!重要性最高的因素为 +à 大小!氨氮初始浓度!

氮磷比和 ]P对磷去除影响较小$

;";*
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表 B?正交实验结果及分析

30;/.B?"(*7'G',0/*.&*(.&D/*&0,%0,0/1&+&

实验编号 J < + `

氨氮

去除率LD

磷

去除率LD

! F !"" !')g! " )A')G C;'F*

) F )"" !'!g! !"" *C';E F*';)

; F ;"" !g! )"" E*'A" F"'A)

G F G"" !g!'! ;"" EF'G* *!'EC

A C !"" !'!g! )"" ;F'E* EA';;

* C )"" !')g! ;"" *)'!) A;'**

E C ;"" !g!'! " F)';* CE'*E

F C G"" !g! !"" F)'*) FC'"G

C C'A !"" !g! ;"" G"'!C A)')*

!" C'A )"" !g!'! )"" E*'FC EF'""

!! C'A ;"" !')g! !"" *F'CA FF');

!) C'A G"" !'!g! " F)'AE CC'!A

!; !" !"" !g!'! !"" ;E'C* FA'"!

!G !" )"" !g! " *C'F* CF'A"

!A !" ;"" !'!g! ;"" E)'G; AE';;

!* !" G"" !')g! )"" *E'!E F!';F

均值 ! *)'G""F"'*)# ;A'AG"E*'*)# AA'FE"EC')F# *A'"!"CE';"#

均值 ) **'GE"EF'C;# *C'A*"EC'!)# *A'EF"EF'A;# *G'E;"FE'!A#

均值 ; *E'!A"EC'G!# EA'"A"F"'CG# *E')C"F"'"F# *G'F;"EF'F!#

均值 G *!'FA"F"'A*# EE'E!"F)'FG# *F'C)"F"'*)# *;';""A*')*#

极差 A';""!'*C# G)'!E"*'))# !;'"A")'"C# !'E!"G!'"G#

##注)括号内数据为以磷去除率分析所得

##根据正交实验结果!最优的条件组合是 ]P值

C'A%初始氨氮浓度 G"" 8:&Y

H!

%氮磷比 !'! g!%

+à 值为 "!这与前述的实验结果大体一致"即 ]P

值 C'A%初始氨氮浓度 G"" 8:&Y

H!

%氮磷比 ! g! 或

略低%+à 值 "#$ 主要差异在于根据正交实验结

果!最优的氮磷比为 !'! g!!前述实验结果氮磷比

宜为 ! g! 或略低$ 从不同氮磷配比下氮和磷的去

除实验结果可知!氮磷比对磷的去除率影响不大$

氮磷比达 ! g! 前后!氨氮的去除率差异不大!在

F"D cFAD之间$

A@M?处理装置

)'*'!#电池串联对输出电压影响

海湾网箱养殖区!通常与海岸有一定距离!电力

输送存在困难!如何获得生活%工作所需的充足电力

一直是困扰养殖户的一大难题$ 海水电池不仅可以

有效地去除养殖海水中氮磷污染物!变废为宝!还可

提供养殖户所需的能源$ 且海水电池所提供的能源

与其他能源!如太阳能%风能等相比!受气候的影响

较小!输出的能量较为稳定$

由图 E 可知!将两个输出电压约为 !'A $的海

水电池串联后!其输出电压约为 ;'" $$ 因此!在实

图 E#海水电池串联时电压

>-:'E#$%&94:/%50/4K̂49/3T499/3W ,̂/. N%../N9/[ -. 0/3-/0

际处理海水养殖废水过程中!可将几个甚至几十%上

百个海水电池串联!形成电池堆!以提高输出电压$

)'*')#处理装置

根据以上实验结果以及实际应用环境条件!设

计了如下处理海水养殖废水的电池堆装置$

该装置可根据实际需要定制电池堆的废水处理

单元数!通过控制气囊的充气量来调节其浮在水面

上的高度'装置设有泥斗!便于磷酸铵镁的收集!回

收利用'电池堆产生的电储存于蓄电池中!以提供养

殖过程中所需的部分电力$

G";*



第 !! 期 李忠贵等)海水电池处理模拟海水养殖废水

图 F#海水电池堆处理装置

>-:'F#Z3%N/00-.:[/7-N/%50/4K̂49/3T499/3W094Nn

##该处理装置处理海水养殖废水简单经济核算数

据见表 G$ 模拟废水的主要指标)氨氮浓度);"F 8:

&Y

H!

!磷酸盐磷浓度)E;A'E 8:&Y

H!

! +à ) )""

8:&Y

H!

! ]P) C'A ! 处理时间) E ,!氨氮去除率)

F*'AD!磷去除率)EC'EAD$

由表 G 可知!处理 ! 9海水养殖废水可产生净效

益 G'G) 元 "其中!不包括设备折旧费%人工费及水

泵等辅助设备所需动力电等费用#$

表 H?经济核算数据

30;/.H?49','8+990/9D/0*+',%0*0

V:电极板消耗量L":&"A"" 8Y废水#

H!

#

"';A

V:板价格L"元&n:

H!

#

)"

V:电极板消耗成本L"元&"A"" 8Y废水#

H!

#

"'""E

生成 V:(P

G

Za

G

&*P

)

a量L"元&"A"" 8Y废水#

H!

#

)'*A

V:(P

G

Za

G

&*P

)

a价格L"元&9

H!

#

; """

V:(P

G

Za

G

&*P

)

a产生效益L"元&"A"" 8Y废水#

H!

#

"'""E CA

产生电量L" nB&,&"A"" 8Y废水#

H!

#

"'"") !

电效益L"元&"A"" 8Y废水#

H!

#

"'""! )*

总效益L"元&"A"" 8Y废水#

H!

#

"'""C )!

总成本L"元&"A"" 8Y废水#

H!

#

"'""E

吨废水处理净效益L"元&"9废水#

H!

#

G'G)

B?结?论

以镁为原电池负极!钛为原电池正极!镁负极放

电产生的 V:

) o

!可与海水养殖废水中的 (P

o

G

%Za

; H

G

结合生成 V:(P

G

Za

G

&*P

)

a沉淀!从而去除废水中

的氮磷!V:(P

G

Za

G

&*P

)

a是一种有价值的农业肥

料!变废为宝!而且通过电池的串联!可提高电池堆

的输出电压!提供养殖户所需的部分能源$ 实验结

果表明!海水电池在 ]P为 C'A!氮磷配比为 ! g!'!!

处理效果最佳!氮的去除率可达 FA';GD 以上 !磷

的去除率可达 CF'G*D以上'通过正交实验确定了

氨氮初始浓度%+à 浓度分别对氮%磷的去除率影

响最大$
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