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摘　 要　 【目的】 　 为了解决污水中磷的过量排放导致的水体富营养化,以源头治理作为减少磷污染的重要举措。 【方法】 　
文章采用铝电絮凝(Al-EC)技术去除水中磷,然而传统铝-铝电絮凝( Al-Al

 

EC)存在电极损失、电耗、产泥量大的问题。 文中

通过将阴极更换为石墨惰性材料,使得 Al 电絮凝过程中的电极损失、电耗、产泥量大大降低,同时保持了良好的除磷效果,有
效实现同步减污降耗的目的。 研究了主要因素(电流密度、初始 pH 和 NaCl 浓度)对 2 种 Al-EC 的影响规律。 利用扫描电子

显微镜 / 能量色散 X 射线光谱、X 射线衍射、马尔文 Zeta 电位仪测定 Zeta 电位、析氢曲线的测定和比表面积检测法(BET)对比

2 种 Al-EC 絮凝的差异。 【结果】 　 Al-Al
 

EC 产生的絮体为三水铝石,铝-石墨电絮凝(Al-G
 

EC)产生的絮体为勃姆石;Al-G
 

EC
的 Zeta 电位比 Al-Al

 

EC 的 Zeta 电位高,有利于去除带负电荷的磷酸盐;铝阴极的析氢反应( HER)活性(644
 

mV)明显高于石

墨阴极(1
 

095
 

mV),因此,Al-G
 

EC 运行过程中 pH 低于 Al-Al
 

EC 的 pH;Al-G
 

EC 絮体的孔径以及 BET 比表面积比 Al-Al
 

EC
小。 因此,Al-Al

 

EC 絮体含水率更高。 【结论】 　 Al-G
 

EC 是一种较有应用前景的电絮凝技术,其相较于 Al-Al
 

EC 有更低的运

行成本以及较好的去除效率。
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Abstract　 [ Objective] 　 In
 

order
 

to
 

solve
 

the
 

eutrophication
 

of
 

water
 

bodies
 

caused
 

by
 

excessive
 

discharge
 

of
 

phosphorus
 

in
 

wastewater,
 

source
 

treatment
 

is
 

used
 

as
 

an
 

important
 

measure
 

to
 

reduce
 

phosphorus
 

pollution.
 

[Methods]　
 

In
 

this
 

paper,
 

aluminum
 

electrocoagulation
 

( Al-EC)
 

technology
 

was
 

used
 

to
 

remove
 

phosphorus
 

from
 

water.
 

However,
 

the
 

traditional
 

aluminum-aluminum
 

electrocoagulation
 

(Al-Al
 

EC)
 

had
 

the
 

problems
 

of
 

large
 

electrode
 

loss,
 

high
 

power
 

consumption,
 

and
 

high
 

mud
 

production.
 

In
 

this
 

paper,
 

by
 

replacing
 

the
 

cathode
 

with
 

inert
 

graphite
 

material,
 

the
 

electrode
 

loss,
 

power
 

consumption,
 

and
 

mud
 

production
 

in
 

the
 

Al
 

electrocoagulation
 

process
 

were
 

greatly
 

reduced,
 

while
 

it
 

had
 

a
 

good
 

phosphorus
 

removal
 

effect,
 

effectively
 

realizing
 

the
 

purpose
 

of
 

simultaneous
 

pollution
 

reduction
 

and
 

consumption
 

reduction.
 

The
 

influence
 

of
 

main
 

factors
 

( current
 

density,
 

initial
 

pH
 

and
 

NaCl
 

concentration)
 

on
 

the
 

two
 

kinds
 

of
 

Al-EC
 

was
 

investigated,
 

the
 

differences
 

in
 

the
 

flocs
 

of
 

the
 

two
 

kinds
 

of
 

Al-EC
 

were
 

compared
 

by
 

using
 

scanning
 

electron
 

microscopy / energy
 

dispersive
 

X-ray
 

spectroscopy,
 

X-ray
 

diffraction,
 

determination
 

of
 

zeta
 

potential
 

by
 

Malvern
 

zeta
 

potential
 

meter,
 

hydrogen
 

evolution
 

reaction
 

( HER)
 

activity,
 

and
 

the
 

BET
 

method.
 

[Results] 　
 

The
 

results
 

indicated
 

that
 

the
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flocs
 

produced
 

by
 

Al-Al
 

EC
 

were
 

trihydrate
 

alumina,
 

and
 

the
 

flocs
 

produced
 

by
 

Al-graphite
 

electrocoagulation
 

(Al-G
 

EC)
 

were
 

boehmite.
 

The
 

zeta
 

potential
 

of
 

Al-G
 

EC
 

was
 

higher
 

than
 

that
 

of
 

Al-Al
 

EC,
 

which
 

was
 

conducive
 

to
 

the
 

removal
 

of
 

negatively
 

charged
 

phosphates.
 

And
 

the
 

hydrogen
 

evolution
 

reaction
 

(HER)
 

activity
 

of
 

the
 

aluminum
 

cathode
 

(644
 

mV)
 

was
 

significantly
 

higher
 

than
 

that
 

of
 

the
 

graphite
 

cathode
 

(1,095
 

mV),
 

so
 

the
 

Al-G
 

EC
 

had
 

lower
 

pH
 

than
 

that
 

Al-Al
 

EC,
 

and
 

the
 

pore
 

size
 

as
 

well
 

as
 

the
 

BET
 

specific
 

surface
 

area
 

of
 

the
 

Al-G
 

EC
 

flocs
 

were
 

smaller
 

than
 

that
 

of
 

Al-Al
 

EC,
 

resulting
 

in
 

a
 

higher
 

water
 

content
 

in
 

the
 

Al-Al
 

EC
 

flocs.
 

[Conclusion]　 Al-G
 

EC
 

is
 

a
 

promising
 

electrocoagulation
 

technology
 

with
 

lower
 

operating
 

cost
 

and
 

better
 

removal
 

efficiency
 

than
 

Al-Al
 

EC.
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磷是生物体中不可或缺的营养元素,然而水体

中过量的磷会造成水体富营养化。 水体富营养化可

使得浮游生物和淡水藻类大量繁殖,水的含氧量下

降,水质恶化浑浊,鱼虾难以生存。 大量的淡水藻类

长期受到污染又会产生大量的藻毒素,如蓝绿藻类

有明显的致肝癌作用。 对于受磷限制的自然水体,
藻华和富营养化可以通过磷源控制来缓解[1] 。 我

国的许多江河湖泊都有不同程度的磷污染,给渔业

捕捞、海产养殖造成巨大经济损失[2] 。 磷也会对人

的皮肤造成直接危害,引发各种皮肤炎症。 磷化物

则会导致呕吐、腹泻、头痛甚至中毒死亡[3] 。 控制

源头磷排放是减少水体富营养化的重要举措。 工业

废水和生活污水中含有各种形态的磷,其中正磷酸

盐是水中磷的主要形态,如何高效去除水中的磷一

直是水处理领域关注的热点问题。 常见的除磷方法

主要包括:生物处理法[4] 、化学沉淀法[5] 、吸附法[6]

和电絮凝(EC)法[7]等。 传统的方法有以下缺点:耗
时长、去除效率低、操作成本高,消耗额外的化学品

以及产生大量的二次污染物。 目前,EC 是一种新兴

的技术,由于它能够快速有效地去除水中的磷而不

需要添加化学试剂,受到越来越多的关注。
在 EC 过程中,Fe、Al 等阳极溶解的金属离子与

阴极产生的氢氧根反应生成的羟基配合物可以作为

高效絮凝剂。 以 Al 阳极为例(图 1),Al 的阳极溶

解、羟基化铝的形成和磷酸盐的去除可以用式(1) ~
式(3)说明。 电解生成的 Al3+和羟基生成羟基化铝

形态 [ 如 Al ( OH ) 2+ 、 Al ( OH ) +
2 、 Al2 ( OH ) 4+

2 、
Al7(OH) 4+

17 和 Al( OH) -
4 ] 与磷酸盐快速反应,形成

无定形的 Al(OH) 3 絮凝体 / 沉淀物。

Al(s)
 

=
 

Al3+(aq)
 

+
 

3e- (1)
Al3+(aq)

 

+
 

nH2O
 

=
 

Al(OH) n
3-n

 

+
 

nH+

(n= 1 ~ 3) (2)
nAl3+(aq)

 

+
 

PO3-
4

 (aq)
 

+
 

(3n-3)OH-
 

=
 

AlnPO4(OH) n-3
3 (s)　 (n= 1 ~ 3) (3)

EC 不仅有着同化学絮凝相同的作用,而且在阴

极产生的氢气也有一定的气浮作用,以及存在氧化

还原作用,因此对于水中很多污染物都有较好的去

除效果[8] 。 在铝-铝电絮凝( Al-Al
 

EC) 的研究中,
大多只关注 EC 对污染物的去除效果,而忽略了阴

极的影响。 基于上述考虑,本文将传统 Al-Al
 

EC 中

阴极替换为惰性材料———石墨,比较了 Al-Al
 

EC 和

铝-石墨电絮凝(Al-G
 

EC)2 种体系的除磷效果和运

行成本等差异,以期为 Al-EC 技术用于实际工程的

同步减污降耗提供技术支持。
1　 材料与方法
1. 1　 化学药剂及配制模拟废水

氯化钠(NaCl)、盐酸(HCl)、氢氧化钠( NaOH)
均为分析纯化学药剂,未经进一步纯化,磷酸二氢钾

(KH2PO4)为优级纯化学药剂,上述药品均购买自

国药化学试剂有限公司;四水合钼酸铵( Na2MoO4·
4H2O)、酒石酸锑钾( C8H4K2O12Sb2·1 / 2H2O) 均为

分析纯化学药剂且购自阿拉丁公司。 Al 极板(纯度

为 99. 99%)与石墨极板分别由河北润德金属公司

和光辉石墨公司提供。 此外,使用 NaOH 和 HCl 溶
液来调节模拟废水的初始 pH( pHi )。 在试验中,将
KH2PO4 和 NaCl 溶解在去离子水中,通过投加不同

量的 KH2PO4 得到不同磷浓度的模拟废水。
1. 2　 试验设置和程序

试验室中所有试验均在 1
 

L 烧杯中进行。 用极

板架将极板固定,并架在 1
 

L 的烧杯上,每块极板与

溶液的接触面积为 9. 5
 

cm×9. 0
 

cm,利用磁力搅拌

器将溶液充分混合,阳极和阴极的间隙距离均为

1
 

cm,试验装置如图 2 所示。 Al 板用作阴极或阳

极,在使用前用砂纸摩擦打光,用自来水冲洗后,再
用去离子水冲洗 3 遍,使得 Al 极板表面没有 Al 粉
末。 直流电源进行恒流电解时,采用 Seven

 

Compact
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图 1　 EC 除磷的机理

Fig. 1　 Mechanism
 

of
 

EC
 

for
 

Phosphorus
 

Removal

型 pH 计(上海梅特勒托利多国际贸易有限公司)记

录试验过程中 pH 的变化。

图 2　 试验装置

Fig. 2　 Experimental
 

Setup

1. 3　 分析方法

在不同的时间间隔从反应器中采集水样,并在

分析前通过 0. 22
 

μm 醋酸纤维素膜过滤器进行过

滤,同时记录电压和 pH 变化。 分析仪器:采用钼酸

铵分光光度法测定水样中的总磷;利用马尔文 Zeta
电位仪测得溶液中絮体的 Zeta 电位;通过辰华电化

学工作站测定电极的电化学阻抗谱和析氢曲线;采
用 X 射线衍射仪(XRD)测定 EC 过程产生的絮凝体

的晶体结构;采用扫描电子显微镜 / X 射线能量色散

光谱仪(SEM / EDX)对絮体微观形貌及元素占比进

行分析;利用比表面积分析仪测定絮体的比表面积

(BET)。 通过对反应前后的极板称重得到极板损失

量,湿污泥重量为中速定性滤纸过滤后的污泥重量,
干污泥重量是将湿污泥在烘箱 105

 

℃下干燥至恒重

获得[若无明确交代,配制废水初始 pH( pHi )值均

为 7,磷酸盐质量浓度为 1
 

mg / L,电流密度为 2. 5
 

A / m2,极板间距为 1
 

cm,NaCl 浓度为 10
 

mmol / L]。
2　 结果与讨论
2. 1　 主要因素对 Al-Al

 

EC 和 Al-G
 

EC 性能的影响

2. 1. 1　 电流密度的影响

电流密度在 EC 过程中至关重要,是可以直接

控制的操作参数。 运行电流决定了絮凝剂产生量、
气泡产生率、絮体的形成大小,这些因素会影响 EC
的处理效率[9-11] 。 电流密度与 EC 过程中阳极的溶

解程度成正比,决定了 EC 过程中混凝剂的产生速

率与产生量,从而影响阳极传质过程和污染物去除

效率[12] 。 本文研究了电流密度为 1. 25、2. 50、5. 00
 

A / m2 时对磷酸盐去除率和运行成本的影响。
图 3( a)显示了不同电流密度下的 2 种 Al-EC

对磷酸盐的去除率,在电流密度为 1. 25、2. 50、5. 00
 

A / m2 下的 Al-Al
 

EC 最终除磷效率分别为 96. 7%、
93. 9%、90. 5%, Al-G

 

EC 最 终 除 磷 效 率 分 别 为

96. 8%、93. 8%、91. 8%。 由图 3(a)可知,2 种 Al-EC
对磷酸盐的去除效果并无明显差异,但随着电流密

度增大对磷酸盐去除速率变快,研究[13] 表明,加大

电流密度可提高对阴离子的去除速率。
图 3(b)为不同电流密度对电耗与极板损失的

影响,在相同溶液中,电流密度越大,电压越大,从而

电耗也越大,Al-Al
 

EC 的电耗分别为 0. 016 3(1. 25
 

A / m2)、0. 027 1(2. 50
 

A / m2 )、0. 093 5(5. 00
 

A / m2 )
kW·h / m3,而 Al-G

 

EC 的电耗分别为 0. 009 2(1. 25
 

A / m2)、0. 019 0 (2. 50
 

A / m2 )、0. 092 ( 5. 00
 

A / m2 )
kW·h / m3。 值得关注的是,在相同电流密度下的 Al-
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图 3　 不同电流密度下的 Al-Al
 

EC 与 Al-G
 

EC
Fig. 3　 Al-Al

 

EC,
 

Al-G
 

EC
 

of
 

Different
 

Current
 

Densities

G
 

EC 的电耗均低于 Al-Al
 

EC 的电耗,这可以用图 3
(c)电化学阻抗谱( EIS)解释。 采用 Zview 电路软

件拟合 EIS 数据,Rs 为电解质电阻,R1 为电荷转移

电阻,CPE1 为恒相元件,Al-G
 

EC 的 R1 为 7. 63
 

Ω,
Al-Al

 

EC 的 R1 为 9. 17
 

Ω。 同时,Al-G
 

EC 的极板损

失也是低于 Al-Al
 

EC 的,其中 Al-Al
 

EC 的极板损失

分别为 37. 9(1. 25
 

A / m2 )、58. 4(2. 50
 

A / m2 )、128
(5. 00

 

A / m2) mg / L,而 Al-G
 

EC 的极板损失为 13. 0
(1. 25

 

A / m2 )、51. 5(2. 50
 

A / m2 )、90(5. 00
 

A / m2 )
mg / L,可能是 Al-Al

 

EC 过程中除了 Al 阳极的电溶

解外,还有 Al 阴极的化学腐蚀也会导致 Al 电极的

损失[14] ,而 Al-G
 

EC 只存在 Al 阳极的电溶解,并且

阳极损失随着电流密度的增加而增加,这与法拉第

定律一致。
图 3(c)为 Al-EC 的干污泥重量、含水率和 pH,

其中 Al-Al
 

EC 在电流密度为 1. 25、2. 50、5. 00
 

A / m2

时的干污泥产量分别为 0. 095、0. 187、0. 197
 

g / L,
Al-G

 

EC 在电流密度为 1. 25、2. 50、5. 00
 

A / m2 时的

干污泥产量分别为 0. 066、0. 76、0. 89
 

g / L,这是因为

Al-Al
 

EC 所溶解的 Al 离子多于 Al-G
 

EC,产生羟基

化铝絮体就会多于 Al-G
 

EC 产生的。 并且由于 2 种

Al-EC 运行过程中 pH 差异较大,这直接影响了 Al
在水溶液中的聚合形态,进而影响絮体的产生量。
同时,不同的 Al 形态有不同的 BET 比表面积[15] ,这
也会影响絮体含水率。 Al-Al

 

EC 在不同电流密度下

最终运行结束后的溶液为弱碱性,pH 值为 8. 5 ~
9. 0,其产生的絮体含水率在 98%左右;Al-G

 

EC 最

终运行结束后溶液呈中性或弱酸性,pH 值为 6. 3 ~
7. 3,其产生的絮体含水率在 94% ~ 97. 5%。 由图 3
(c)可知,当溶液为弱酸时含水率小。
2. 1. 2　 pHi 的影响

在 EC 过程中,初始 pH 对磷酸盐去除效率有很

大影响,因为不同 pHi 不仅影响磷在水中的形态,也
会影响水中 Al 物种变化[16] 。 图 4 是不同 pHi 对

Al-EC 去除磷酸盐的影响。
由图 4( a) 可知,Al-Al

 

EC 与 Al-G
 

EC 在不同
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pHi 下对磷酸盐的去除效果差异不大,去除规律相

似,即在 pHi 值 = 7 时的去除速率最快(2
 

min 时的

去除率达到 90%),而 pHi 值 = 9 时,去除率最低

(6
 

min 时的去除率达到 90%), 可能是因为 pHi

值= 9 下产生的 Al 优势物种较少[16] 。

注:i 为电流密度。

图 4　 不同初始 pHi 值下的 Al-Al
 

EC 与 Al-G
 

EC

Fig. 4　 Al-Al
 

EC,
 

Al-G
 

EC
 

of
 

Different
 

Initial
 

pHi
 Value

图 4(b)为不同 pHi 对电耗和极板损失的影响,
pHi 对 Al-Al

 

EC 与 Al-G
 

EC 的电耗影响不大,电耗

的差异主要是更换石墨阴极造成的,即 Al-G
 

EC 电

耗 ( 0. 019
 

kW·h / m3 ) 比 Al-Al
 

EC 电耗 ( 0. 027
 

kW·h / m3)低,产生差异的原因在第 2. 1. 1 小节已

作出解释。 Al-Al
 

EC 的极板损失随着 pHi 的增大而

增加,在 pHi 值 = 5、7、9 时,极板损失分别为 43. 7、
58. 4、60. 6

 

mg / L。 同样,Al-G
 

EC 的极板损失也随

pHi 的增大而增加,pHi 值 = 5、7、9 时,极板损失分

别为 11. 2、13. 0、22. 7
 

mg / L。 这可以用 Al 阳极在不

同 pH 值(5、7、9)下的极化曲线来解释[图 4( c)],
在 pHi 值 = 5、 7、 9 时, 腐蚀电位分别为 - 0. 376、
-0. 520、-0. 564

 

V。 在 pHi 值 = 9 时的腐蚀电位低

于在 pHi 值 = 5、7 时的腐蚀电位,说明 Al 阳极在

pHi 值= 9 时更容易发生自腐蚀,所以当 pHi 值 = 9
时的极板损失最大,而 Al-Al

 

EC 的极板损失比 Al-G
 

EC 的极板损失大的原因也在 2. 1. 1 小节中已作出

解释(Al-Al
 

EC 存在阴极的化学腐蚀)。
图 4(d)为 2 种 Al-EC 的干污泥重量、污泥含水

率以及最终 pH,其中 Al-Al
 

EC 在初始 pHi 值= 5、7、
9 时,干污泥产量分别为 0. 197、0. 187、0. 202

 

g / L,
Al-G

 

EC 在 pHi 值 = 5、7、9 时,干污泥产量分别为

0. 070、0. 076、0. 101
 

g / L。 Al-Al
 

EC 产生的污泥比

Al-G
 

EC 产生的多,可能是因为 Al-Al
 

EC 溶解在水

中的 Al 多于 Al-G
 

EC,从而有更多的 Al3+与水中的

OH-发生反应生成 Al(OH) 3 沉淀。 Al-Al
 

EC 在 pHi

值= 5、7、9 时,最终运行结束后的溶液呈碱性( pH
值= 7. 5 ~ 8. 9),污泥含水率较为稳定,均在 98%左

右。 而 Al-G
 

EC 在初始 pHi 值= 5、7、9 时,最终运行

结束后的溶液呈酸性或中性(pH 值 = 5. 2 ~ 7. 3),污
泥含水率在 94% ~ 97%,这是因为溶液在碱性条件

下产生的絮体比较松散,更容易吸附水分,而在弱酸

条件下产生的絮体较为密实,所以含水率较低[17] 。
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2. 1. 3　 NaCl 浓度的影响

在 EC 过程中,NaCl 的浓度也会对 EC 的运行

产生影响。 电解质 NaCl 浓度会影响电解液的传质

效果,从而影响溶液的导电性能。 图 5 是不同 NaCl
浓度对 Al-EC 去除磷酸盐的效果、经济性指标以及

pH 的影响。
由图 5( a) 可知,Al-Al

 

EC 与 Al-G
 

EC 在不同

NaCl 浓度下对磷酸盐的去除效果影响并不大

(20
 

min 后去除率均在 95%以上)。

图 5　 不同 NaCl 浓度下的 Al-Al
 

EC 与 Al-G
 

EC
Fig. 5　 Al-Al

 

EC,
 

Al-G
 

EC
 

of
 

Different
 

NaCl
 

Concentrations

图 5(b)为不同 NaCl 浓度对 2 种 Al-EC 电耗和

极板损失的影响,当 NaCl 浓度为 0、10、20
 

mmol / L
时, Al-Al

 

EC 电 耗 分 别 为 0. 392、 0. 027、 0. 022
 

kW·h / m3;Al-G
 

EC 电耗分别为 0. 371、0. 019、0. 016
 

kW·h / m3,电解质浓度越大其导电能力越好,从而所

需能耗也就越小。 总体而言,在相同 NaCl 浓度下,
Al-G

 

EC 电耗低于 Al-Al
 

EC 电耗。 Al-Al
 

EC 在 NaCl
浓度为 0、10、20

 

mmol / L 时,极板损失分别为 47. 4、
58. 4、60. 6

 

mg / L, Al-G
 

EC 在 NaCl 浓 度 为 0、 10、
20

 

mmol / L 时,极板损失分别为 12. 4、13. 1、16. 2
 

mg / L。

由图 5( b)可知,Al-EC 的极板损失在 NaCl 浓

度为 20
 

mmol / L 最大,NaCl 浓度为 0 时最小。 该现

象可以通过图 5(c)极化曲线解释,在 NaCl 浓度为

0、 10、 20
 

mmol / L 时, 腐蚀电位分别为 - 0. 495、
-0. 52、-0. 629

 

V;NaCl 浓度为 20
 

mmol / L 的腐蚀电

位低于 NaCl 浓度为 0、10
 

mmol / L 时,说明 Al 阳极

在 NaCl 浓度为 20
 

mmol / L 时更容易发生自腐蚀。
因此,NaCl 浓度为 20

 

mmol / L
 

Al-EC 的极板损失大

于 NaCl 浓度为 0、10
 

mmol / L 时,同样,Al-Al
 

EC 的

极板损失大于 Al-G
 

EC 是因为 Al-Al
 

EC 中存在 Al
阴极的化学腐蚀。

如图 5(d)所示,Al-Al
 

EC 在 NaCl 浓度为 0、10、
20

 

mmol / L 时的干污泥产量分别为 0. 100、0. 187、
0. 093

 

g / L,Al-G
 

EC 在 NaCl 浓度为 0、10、20
 

mmol / L
时的干污泥产量分别为 0. 052、0. 076、0. 027

 

g / L,2
种 Al-EC 产生的干污泥差异可能是因为 Al-Al

 

EC
溶出的 Al 离子较高,从而生成的 Al 絮体较多。
NaCl 浓度为 0、10、20

 

mmol / L 时,Al-Al
 

EC 运行结

束后的 pH 值分别为 6. 64、8. 42、8. 26,Al-G
 

EC 运行
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结束后的 pH 值分别为 6. 02、6. 56、5. 53。 在相同条

件下,Al-Al
 

EC 运行结束后的 pH 均大于 Al-G
 

EC
运行结束后的 pH,Al-Al

 

EC 产生絮体的含水率在

98. 0% ~ 99. 5%,而 Al-G
 

EC 产生絮体的含水率在

95% ~ 98%。 可知 Al-Al
 

EC 产生絮体的含水率低于

Al-G
 

EC 产生的絮体含水率,这可能是因为二者运

行后 pH 差异较大,从而影响了絮体产生形态,不同

的絮体形态有着不同的含水率[16] 。

图 6　 (a)Al-Al
 

EC 絮体的 SEM / EDX;(b)Al-G
 

EC 絮体的 SEM / EDX;(c)Al-Al
 

EC 絮体的 XRD;(d)Al-G
 

EC 絮体的 XRD
Fig. 6　 (a)

 

SEM / EDX
 

of
 

Al-Al
 

EC
 

Flocs;
 

(b)
 

SEM / EDX
 

of
 

Al-G
 

EC
 

Flocs;
 

(c)
 

XRD
 

of
 

Al-Al
 

EC
 

Flocs;
 

(d)
 

XRD
 

of
 

Al-G
 

EC
 

Flocs

2. 2　 絮体表征与机理分析

2. 2. 1　 絮体表征

使用 SEM 观察 2 种 Al-EC 产生的絮体形貌并

通过 EDX 分析絮体中的元素组成。 首先,对 Al-Al
 

EC 产生的絮体进行了 SEM / EDX 分析,结果如图 6
(a)所示。 絮体多为类六面体结构的固体颗粒,其

主要元素组成除了 Al、O 外,还包括磷,通常使用 Al
电极的 EC 在反应过程中会生成了大量的 Al 的羟

基化合物,所以 Al、O 的占比较高。 絮体中发现了

磷,证明了 EC 产生的絮体吸附磷酸盐后可以通过

沉淀作用将其去除。
同样,如图 6 ( b) 为 Al-G

 

EC 产生的絮体的

SEM / EDX 分析图谱,其絮体为无规则的固体颗粒,
主要元素组成仍为 Al、O 以及磷。 其中,Al 和 O 含

量较高,而磷所占比例较少,其对磷的去除主要依靠

絮体的吸附。 可以看出两种 Al-EC 产生的絮体中成

分占比不同,其中 Al-Al
 

EC 产生的絮体中 Al 的占

比为 30. 36%,磷占比为 2. 93%;Al-G
 

EC 产生的絮

体中 Al 占比为 30. 45%,磷占比为 3. 35%。 由此可

知,2 种不同的阴极材料的 Al-EC 产生的絮体化学

—811—

王亚超,张　 广,张欣桐,等.
基于铝与石墨阴极调控对比的铝电絮凝工艺对水中磷酸盐的去除

　
Vol. 44,No. 2,2025



结构是不同的。
通过对 Al-Al

 

EC 与 Al-G
 

EC 产生的絮体进行

XRD 晶体结构对比,如图 6( c) 所示。 Al-Al
 

EC 产

生的絮凝体在 18. 50°、39. 65°、64. 68°处有 3 个明显

的峰值,这 3 处峰值均为 Al(OH) 3,则证明 Al-Al
 

EC
产生的絮体主要为 Al(OH) 3。 Al(OH) 3 主要是由

铝氧八面体以六边形环的形式排列连接成的片状结

构堆叠而成。 Al(OH) 3 表面具有丰富的羟基基团,
羟基基团在水溶液中很容易与其他物质以静电力、
表面络合、氢键或者范德华力的方式结合,从而引起

吸附[17-19] 。 而 Al-G
 

EC 产生的絮体在 14. 159°、
27. 998°、38. 212°和 48. 541°处均有峰值[图 6(d)],
且峰值对应的物质是勃姆石[AlO(OH)],又称软水

铝。 与 Al(OH) 3 相比,AlO(OH) 八面体排布更为

致密,没有六边形环状结构。 由于其表面密集的氧

和羟基官能团以及 Al 的配位不饱和,AlO(OH) 倾

向于吸附离子用以降低表面能,同时吸附过程还具

有一定的选择性[20-21] 。 Al(OH) 3 在酸性和中性条

件下表面带正电,而非金属阴离子一般携带负电荷,
因此静电相互作用可能是影响 Al(OH) 3 与非金属

阴离子之间吸附行为的主要因素之一,使 Al(OH) 3

对非金属阴离子显示出较好的吸附能力。 本次试验

结束后溶液为弱碱性,所以可能会影响对磷酸盐的

吸 附 效 果。 Truong 等[22] 通 过 吸 附 试 验 发 现

AlO(OH)能够有效去除磷酸盐,对磷酸盐的最大吸

附量为 61
 

mg
 

P / g,并且 AlO(OH)的结晶度对吸附

过程具有很大的影响,pH 较低的条件下更有利于吸

附,AlO(OH)表面的羟基由于质子化带正电通过静

电吸引吸附磷酸盐。 当 pH 高时,由于去质子化形

成羟基,静电斥力会降低吸附效果,而在试验结束后

溶液为弱酸性,这有利于磷酸盐的吸附去除,也是产

生絮体少但并不影响去除效果的原因。
2. 2. 2　 机理分析

比较了 Al-G
 

EC 和 Al-Al
 

EC 过程中溶液中絮

体的 Zeta 电位,如图 7(a)所示。 Al-G
 

EC 的 Zeta 电

位值从 1
 

min 时的 2. 56
 

mV 持续增加到 20
 

min 时的

21. 33
 

mV。 相比之下,Al-Al
 

EC 的 Zeta 电位值在 10
 

min 内先增大并达到最大值(16. 97
 

mV),然后在 10
 

min 后逐渐降低至 20
 

min 时 13. 70
 

mV,在整个过程

中 Al-G
 

EC 的 Zeta 电位值一直大于 Al-Al
 

EC 的

Zeta 电位值。 由于在试验过程中的磷主要以带负电

荷的 H2PO-
4 和 HPO2-

4 的形式存在[图 7
 

(b)],较高

的 Zeta 电位意味着有较高的表面电荷,有利于絮体

与磷酸盐之间的静电吸附,从而增强磷酸盐的去除

率,进一步解释了 Al-G
 

EC 在产生较少絮体的情况

下可以有效去除磷酸盐。 在 EC 运行过程中,Al-G
 

EC 的 pH 呈下降趋势,且最终溶液为酸性,而 Al-Al
 

EC 的 pH 呈上升趋势,最终溶液为碱性,同时在阳

极和阴极附近观察到气泡的产生,可能是阴极和阳

极处产生了 H2 和 O2 [式(4) ~ 式(5)]。 在溶液中

以 5
 

mV / s 的扫描速率进一步测试了 Al 和石墨阴极

的析氢曲线[图 7(d)]。 铝阴极的析氢反应(HER)
活性(644

 

mV)明显高于石墨阴极(1
 

095
 

mV)。 这

就表明铝材料比石墨材料在阴极发生的反应[式

(5)]更激烈,因此,Al-Al
 

EC 溶液最终为碱性。

阳极:2H2O
 

-
 

4e-
 

→
 

O2↑+
 

2H+ (4)
阴极:2H2O

 

+
 

2e-
 

→
 

H2↑+
 

2OH- (5)

N2 吸附-脱附曲线可以解释颗粒孔隙率的性质

[图 7 ( e)]。 根据国际纯粹与应用化学联合会

(IUPAC)的分类,两个样品的曲线均表现出Ⅳ型等

温线,具有介孔结构的特征。 当 He 相对压力(P /
P0)较高时,吸附-脱附曲线中出现明显的滞后回线

(H3 型),表明两种样品存在狭缝状孔隙。 通常,这
种孔隙结构是因为细小纳米颗粒的不均匀聚集形成

的。 图 7(f)显示了絮体的孔径分布,两个样品的孔

径分布较窄,在 3 ~ 15
 

nm 处有一个较大的峰,这说

明直径为 3 ~ 15
 

nm 的介孔具有相对较大的体积。
图 7(g)显示,Al-Al

 

EC 产生的湿污泥、干污泥和含

水率均大于 Al-G
 

EC。 污泥重量和含水率低,有利

于污泥处理。 表 1 显示了 Al-Al
 

EC 和 Al-G
 

EC 絮

体的结构特性比较。 Al-Al
 

EC 产生的絮体 BET 比

表面积为 170. 90
 

m2 / g,高于 Al-G
 

EC 产生的絮体的

BET 比表面积(131. 73
 

m2 / g)。 Al-Al
 

EC 絮体的单

点吸附总孔隙为 0. 46
 

cm3 / g,Al-G
 

EC 的絮体单点

吸附总孔隙为 0. 34
 

cm3 / g。 Al-Al
 

EC 絮体的平均吸

附孔径为 10. 78
 

nm,Al-G
 

EC 絮体的平均吸附孔径

为 10. 27
 

nm, Al-Al
 

EC 絮 体 的 Barrett-Joyner-
Halenda(BJH)吸附平均孔径为 9. 46

 

nm。 同时,相
比 Al-G

 

EC 来说,Al-Al
 

EC 产生的絮体有更大的

BET 比表面积与孔隙,所以其絮体更容易吸水,这也

解释了为什么 Al-Al
 

EC 产生的絮体的含水率高于

Al-G
 

EC 产生的絮体的含水率。
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图 7　 (a)Zeta 电位;(b)磷形态占比;(c)pH 值变化;(d)阴极的 HER 曲线;(e)N2 吸附-脱附曲线;(f)孔径分布

Fig. 7　 (a)
 

Zeta
 

Potential;
 

(b)
 

Proportion
 

of
 

Phosphorus
 

Forms;
 

(c)
 

pH
 

Value
 

Changes;
 

(d)
 

HER
 

Curve
 

of
 

Cathode;
 

(e)
 

N2
 Adsorption-Desorption

 

Curve;
 

(f)
 

Aperture
 

Distribution

表 1　 Al-Al
 

EC 和 Al-G 絮体的结构特性比较
Tab. 1　 Comparison

 

of
 

Structure
 

Characteristics
 

of
 

Flocs
 

between
 

Al-Al
 

EC
 

and
 

Al-G
 

EC

参数 Al-Al
 

EC Al-G
 

EC

BET 比表面积 / (m2·g-1 ) 170. 90 131. 73

单点吸附总孔隙(P / P0 = 0. 989) / (cm3·g-1 ) 0. 46 0. 34

吸附平均孔径 / nm 10. 78 10. 27

BJH 吸附平均孔径(4V / A) / nm 9. 46 8. 98

2. 3　 工艺对比与展望

2. 3. 1　 工艺对比

水中磷可导致水体富营养化,使得水生态系统

紊乱,从源头减少磷的排放是预防水体富营养化的

重要举措。 如今除磷工艺较多,本文将生物处理法

除磷、化学沉淀法除磷、吸附法除磷以及本文研究的

EC 法除磷来进行简单对比,如表 2 所示。
2. 3. 2　 展望

EC 作为水处理新型技术,其具有操作简单、污
泥产量少等优势,对各种类型的废水都有较好的去

除效果。 已有研究[23-24] 表明,EC 可以去除水体中

的各类污染物,如金属及类金属、悬浮物、有机物、有
机污染物、油脂、胶体、色度、氟化物、磷酸盐、细菌、
病毒等,EC 工艺在水处理中的应用及其效益已被广

泛深入地研究。 而且 EC 可与其他工艺结合使用,
如可用在生物处理的前置对污水进行预处理,从而
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　 　 　 表 2　 Al-EC 与其他工艺对比
Tab. 2　 Comparison

 

of
  

Al-Al
 

EC
 

and
 

Other
 

Processes

工艺 去除机理 优点 缺点 成本

生物处理法 利用聚磷菌能够超过其生理需要,从
外部摄取磷,并将磷以聚合形式贮藏

在菌体内,形成高磷污泥,排出系统

外,达到从废水中除磷的效果

生物除磷工艺操作简单,
是相对较经济的除磷方

法,且所产生的污泥不易

对环境造成二次污染

微生物驯化周期长;对外界条

件的变化比较敏感;处理时间

长;占地面积大;运行成本高

-

化学沉淀法 通过向污水中投加无机金属盐药剂

与污水中溶解性的盐类(如磷酸盐)
反应生成颗粒状、非溶解性的物质;
同时还发生着化学絮凝作用,即形成

的细小的非溶解状的固体物互相黏

结成较大形状的絮凝体

磷的去除率在 75%左右,
处理效果稳定,系统操作

易于自动化

药剂的投加量有限制,通常需

要和其他工艺或者技术相结

合来提高除磷的效果,且会造

成二次污染

-

吸附法 利用某些多孔或大 BET 比表面积的固

体物质对水中磷酸根离子的亲和力来

实现的污水除磷工艺;磷通过在吸附剂

表面的物理吸附、离子交换或表面沉淀

过程,实现磷从污水中的分离

吸附法除磷工艺简单,运
行可靠,可以作为生物除

磷法的补充,也可以作为

单独的除磷手段

选择性差,特别是无机吸附

剂,性能不稳定;不能连续操

作,劳动强度大;炭粉等吸附

剂影响环境卫生

-

Al-Al
 

EC
 

(电流密度 =

2. 5
 

A / m2 )
　
Al-G

 

EC
 

(电流密度 =

2. 5
 

A / m2 )

在 EC 过程中,通过使用铝阳极溶解

的金属离子与阴极产生的氢氧根发

生反应生成羟基配合物,作为高效絮

凝剂;EC 不仅有着同化学絮凝相同

的作用,而且在阴极产生的氢气也有

一定的气浮作用,以及存在氧化还原

作用,因此对于水中很多污染物都有

较好的去除效果

EC 具有操作简单、污泥产

量少、处理时间短、适用水

质条件广

极板容易钝化,需要后续的固

液分离
0. 016 元 / m3

　
　

0. 011 元 / m3

降低生物处理负荷,同时也可用作废水的深度处理。
本文将 Al-Al

 

EC 与 Al-G
 

EC 进行对比,研究发现

Al-G
 

EC 相较传统的 Al-EC 来说,运行成本更低,处
理 1

 

m3 废水只需 0. 011 元,而传统的 Al-Al
 

EC 则需

要 0. 016 元,这使得 Al-G
 

EC 在未来实践中有更大

的优势。
3　 结论

在 EC 的研究中,大多只关注对污染物的去除

效果,而忽略了阴极的影响。 本文将传统 Al-Al
 

EC
中的阴极替换为惰性材料—石墨,比较了 Al-Al

 

EC
和 Al-G

 

EC
 

2 种体系的除磷效果和运行成本等的

差异。
(1)探讨了电流密度、pHi 以及 NaCl 浓度等主

要因素对 Al-Al
 

EC 和 Al-G
 

EC
 

2 种体系的影响规

律。 总的来说,Al-G
 

EC 的电耗、极板损失和污泥产

量等经济型指标都是低于 Al-Al
 

EC。
(2)Al-G

 

EC 产生的絮体含水率低于 Al-Al
 

EC
产生的絮体,Al-Al

 

EC 和 Al-G
 

EC 的絮体产量和絮

体含水率可能与 pH 有关,Al-Al
 

EC 运行过程中 pH
为弱碱性,而 Al-G

 

EC 运行过程中 pH 为弱酸性,pH

会影响絮体产生的形态从而影响絮体产量和絮体含

水率。
(3)利用扫描电子显微镜 / 能量色散 X 射线光

谱和 X 射线衍射、Zeta 电位、析氢曲线和 BET 比表

面积来分别解释了 Al-Al
 

EC 和 Al-G
 

EC 产生絮体

的差异、去除磷酸盐的机理、运行过程中 pH 的差异

和含水率的不同。
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