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摘要:采用超声辅助电凝聚技术处理含磷废水，研究该技术的可行性及其特点. 通过对比实验表明，在相同实验条件下，超声辅助电凝聚除磷效

率比磁力搅拌电凝聚除磷效率高 18. 40% . 进行 L16(44)四水平四因素正交优化试验，结果表明，超声-电凝聚除磷的影响因素主次关系依次为

pH、磷初始浓度、电混凝时间、电极间距. 在最优组合工艺条件下，即电极间距为2cm，pH 为7，电混凝时间为3min，磷初始浓度为10 mg·L －1，磷

的去除率达到 99. 60% . 初步分析了超声-电凝聚除磷的机理以及超声在电凝聚除磷过程中的作用. 动力学分析表明，超声-电凝聚除磷符合零

级反应动力学规律. 能耗估算表明，超声-电凝聚技术除磷的单位磷能耗明显低于磁力搅拌电凝聚除磷的单位磷能耗.
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Abstract: Phosphorus-containing wastewater was treated by an ultrasound-assisted electro-coagulation process. The ultrasound-assisted process improved

the phosphorus removal efficiency significantly，up to 18. 40% higher compared with simply stirring under the same conditions. An L16 (44 ) orthogonal

test was carried out to determine the details of the process. The four major factors were found to influence the phosphorus removal efficiency in the order

of pH，initial concentration of phosphorus，electro-coagulation time，inter electrode distance. Under the optimized conditions 2 cm of inter electrode

distance，pH = 9，3 minutes of electro-coagulation time，and 10 mg·L －1 initial phosphorus concentration up to 99. 60% phosphorus removal was

achieved. The ultrasound-assisted electro-coagulation process was found to fit zero-order kinetics，and energy consumption per unit phosphorus removed

was significantly lower than the stirring process. The effect of ultrasound on the process is also discussed.

Keywords: electro-coagulation; ultrasound; removal of phosphor; kinetic analysis

1 引言( Introduction)

自然水体中过量的磷主要来自于生活污水、工
业废水和农业废水的排放. 众所周知，未经处理的

含磷废水的大量排放会引起水体的富营养化(Nihal
et al. ，2004) . 近几年来，湖泊蓝藻爆发现象常有报

道，赤潮现象也常出现在水流停滞的近海湾. 富营

养化导致这些水体水质恶化，给人们的生活带来极

大的不便. 所以含磷废水的处理是当前亟需解决的

问题(S，ahset et al. ，2006) .
目前除磷的方法主要有物理化学处理法和生

物处理法. 物理化学方法如吸附和化学沉淀法是工

程处理中普遍使用的，但是该方法所需药剂投加量

大，设备和操作成本高，产生污泥量大，无机阴离子

易造成二次污染，其应用受到一定限制(张惠灵等，

2005) . 生物法除磷过程中需将液态磷转移到污泥

阶段处理，并且处理效率一般低于 30%，运行不稳

定，运行操作严格受废水的温度和酸碱度等的影响

(李舒渊等，2007) . 所以有必要开发高效可行的除

磷方法.
电凝聚技术处理废水效率高，去除污染物范围

广，操作简单，处理成本低(Wang et al. ，2009)，成为
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国内外水处理技术的研究热点. 目前有关电凝聚除

磷技术的研究主要侧重于考察各影响因素对除磷

效率的影响，对该工艺进行优化. 在电凝聚除磷过

程中，减少能耗、提高电流效率以及电极钝化现象

是该 工 艺 应 用 中 需 解 决 的 主 要 问 题 ( 冯 爽 等，

2003) .
本研究采用超声辅助电凝聚技术对含磷废水

进行处理. 对主要影响因素如 pH、磷初始浓度、极间

距、电解时间进行正交设计试验，得出最佳操作条

件，对电 凝 聚 除 磷 机 理 进 行 探 讨，并 进 行 动 力 学

分析.

2 材料与方法(Materials and methods)

实验装置示意图如图 1. 该装置采用双铁阳极，

铜阴极，连接到直流电源. 电极为 54mm × 60mm. 双

铁阳极可增加阳极反应面积，有效提高反应速率.
反应槽放入超声发生器中，超声发生器的频率为

50Hz，调节功率为 100W. 为了增加溶液的导电性，

在含磷废水中加入 0. 05mmol·L －1
硫酸钠电解质. 实

验中保持水温为 25℃ .

图 1 装置示意图(1. 超声发生器;2. 反应槽;3. 电源)

Fig. 1 Schematic diagram of the experimental equipment ( 1.

ultrasonic generator，2. reactor，3. power supply)

实验中用磷酸二氢钾配制模拟含磷废水，总磷

含量用钼酸铵分光光度法测定.

3 结果(Results)

3. 1 超声对电凝聚效果的影响

在相同实验条件下处理 5min 后，超声辅助电凝

聚除磷和磁力搅拌电凝聚除磷效果随电流变化曲

线如图 2 所示.

图 2 超声电凝聚和磁力搅拌电凝聚除磷效果随电流的变化

Fig. 2 Typical phosphate removal efficiency with current

从图 2 中可以看出，随着电流增大，磷的去除率

都增加. 超声辅助电凝聚除磷效果优于磁力搅拌电

凝聚除磷. 电流达到 0. 4A 时，两种电凝聚除磷效果

都趋于 稳 定，因 此 在 以 下 实 验 中 所 用 电 流 均 为

0. 4A.
超声辅助电凝聚和磁力搅拌电凝聚除磷效果

随时间变化曲线如图 3 所示. 从图 3 可以看出，前

4min 磁力搅拌电凝聚和超声辅助电凝聚除磷效果

都随着时间增大急剧增加，4min 后曲线都趋于平

缓，超声辅助电凝聚除磷效果达到 95% 以上. 结果

表明超声辅助电凝聚除磷效率高于磁力搅拌电凝

聚，当时间为 4min 时，超声-电凝聚除磷效率比磁力

搅拌电凝聚除磷高 18. 40% . 超声-电混凝 6min，除

磷效率达到 99. 90% .

图 3 磁力搅拌电凝聚和超声辅助电凝聚除磷效果随时间的

变化

Fig. 3 Typical phosphate removal efficiency with time

3. 2 正交试验

实验中所选的因素为磷初始浓度、pH、通电时

间、电极间距，每个因素四水平. 正交设计所选因素
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及其水平见表 1. 根据以上单因素考察电流影响的

实验结果，整个实验过程中保持电流为 0. 4A.

表 1 正交实验因素水平表

Table 1 Factors and levels of the orthogonal experiment

因素
水平

1 2 3 4

(A) 极间距 / cm 0. 5 1. 0 1. 5 2. 0

(B) pH 3 6 7 9

(C)电混凝时间 t /min 1 2 3 4

(D) 磷初始浓度 C /(mg·L －1) 10 50 100 200

以磷的去除率为目的指标，设计四因素四水平

正交试验. 按 L16(44) 正交表所列条件进行实验，在

同条件下进行 3 组平行实验，磷的去除率取平均值.
实验结果和极差分析数据如表 2 所示.

表 2 正交试验结果

Table 2 Orthogonal experimental results

编号 A B C D 磷的

去除率

1 1 1 1 1 7. 40%

2 1 2 2 2 59. 72%

3 1 3 3 3 75. 33%

4 1 4 4 4 5. 62%

5 2 1 2 3 1. 33%

6 2 2 1 4 6. 14%

7 2 3 4 1 96. 40%

8 2 4 3 2 10. 68%

9 3 1 3 4 14. 02%

10 3 2 4 3 70. 52%

11 3 3 1 2 55. 58%

12 3 4 2 1 21. 80%

13 4 1 4 2 49. 42%

14 4 2 3 1 99. 40%

15 4 3 2 4 22. 59%

16 4 4 1 3 0. 97%

均值 1 37. 02% 18. 04% 17. 52% 56. 25%

均值 2 28. 64% 58. 95% 26. 36% 43. 85%

均值 3 40. 48% 62. 48% 49. 86% 37. 04%

均值 4 43. 10% 9. 77% 55. 49% 12. 09%

极差 14. 46% 52. 71% 37. 97% 44. 16%

注:均值为同一因素在 4 个水平条件下的磷的去除率的平均值.

从实验结果极差分析法可以直观地看出，影响

磷去除率的因素的主次关系依次是 pH 值、磷的初

始浓度、电混凝时间、极间距.

4 讨论(Discussion)

4. 1 正交实验分析

pH 为超声-电凝聚除磷的最主要影响因素，当

pH 值为 7 时，磷的去除率达到最大. 在酸性和碱性

条件下，磷的去除率都较低. 这是因为在中性条件

下铁在水溶液中容易形成水合物，有利于磷的去

除. 而在酸性或碱性条件下，磷很难与铁的水合物

结合形成絮状沉淀.
磷初始浓度也是影响磷去除率的较主要的因

素. 当磷初始浓度为 10mg·L －1
时，磷的去除率明显

高于其它高浓度磷的去除率，但在同等条件下总的

除磷量呈上升趋势. 这是因为磷的浓度越高，与铁

离子结合成水合物的机会越多，形成的絮状体吸附

磷的可能性越大. 这有利于提高铁离子的利用率而

使除磷量增加，同时降低了去除单位磷量的能耗.
从正交试验结果可以看出，当电混凝时间为

4min 时，磷的去除率较高. 在超声-电凝聚除磷过程

中，磷的去除主要依赖于 Fe(OH) n 的形成，在混合

液中存在着 Fe(OH) n和 H2PO
－
4 的相互架桥和沉淀

过程: 溶入水中的 Fen +
首先形成 Fe (OH) n，然后

Fe(OH) n通过化学键与 H2PO
－
4 结合，H2PO

－
4 再与溶

出的新鲜 Fen +
结合. 这种层层结合实现对磷的混

凝. 随着电混凝时间的延长，溶出的 Fen +
也越多. 但

由于超声的作用，部分吸附在絮状体外层的磷可能

被解析下来.
正交试验结果还表明，极间距对磷的去除率影

响最小. 极间距为 2cm 时，磷的去除率相对较高，这

是因为电极间距较小时由浓差极化作用产生的超

电势比较大，影响了电极反应速度. 极间距增大时，

超声的作用在一定程度上防止了化学电阻的增大，

从而使电解电压保持原有水平.
通过上述分析，超声-电凝聚除磷的最优组合是

极间距为 2cm，pH 为 7，电混凝时间为 4min，磷初始

浓度为 10 mg·L －1 . 将选出的最佳工艺条件进行验

证实验，结果显示磷的去除率达到 99. 96% .
4. 2 除磷机理分析及动力学分析

超声-电凝聚除磷的机理分析:将铁电极置于含

磷废水中，通以直流电，铁阳极发生电化学反应，溶

出 Fe2 +
离子并在水中水解，形成具有很高吸附活性

的铁络合离子，PO3 －
4 作为配体与水合铁离子结合，

发生混凝或絮凝作用. 一部分 Fe2 +
被 O2和水中的溶

解氧氧化生成 Fe3 + ，水中的磷酸盐和 Fe3 +
反应生成

难溶的 FePO4从而被去除. 与化学混凝相比，电凝聚

法不投加阴离子，电解产生的铁离子活性高、水解

能力强. 电凝聚过程中，金属阳离子是不断增加的，

所产生的氢氧化物比化学混凝法产生的氢氧化物

125



环 境 科 学 学 报 30 卷

具有更强的吸附能力. 在同一条件下，电凝聚所需

的金属阳离子剂量比药剂法所需剂量少得多，因而

产生的沉渣少.
超声辅助的作用:由于超声波的空化作用和微

流效应产生新的电极表面，它不仅提高了铁的溶出

率，也可以防止气泡附着在电极表面，从而促使污

染物上浮. 气泡的作用主要是对溶液的搅拌和对电

流的阻碍. 附在电极上的或在电极附近的氢气和氧

气以及在电极表面的聚合物薄膜会在电极间产生

电阻. 超声能破坏聚合物薄膜以及气泡从而降低阻

抗，在电极表面发生更多的电化学反应，产生更多

胶体物质和气泡. 所以超声辅助有利于电凝聚除磷.
此外，电极反应产生较强的电化学氧化作用，

能使废水中的有机物氧化分解. 超声辅助对水中有

机物也有一定的降解效果，特别是难降解有机物.
同时，超声波与电凝聚气浮都产生微气泡，能有效

地去除废水中的悬浮颗粒物. 因此，对于复杂水质

下的含 磷 废 水，超 声-电 凝 聚 除 磷 也 具 有 良 好 的

效果.
对超声-电凝聚除磷进行动力学分析，发现磷的

去除率及剩余磷浓度与电混凝时间之间存在一定

关系. 超 声-电 混 凝 1min 后，磷 的 去 除 率 达 到

28. 90%，剩余磷浓度为 35. 55 mg·L －1;超声-电混凝

2min 后，磷的去除率达到 57. 57%，剩余磷浓度为

21. 22 mg·L －1;超声-电混凝 3min 后，磷的去除率达

到 87. 05%，剩余磷浓度为 6. 47 mg·L －1 . 电解时间

为 4min 时，磷的去除率达到 95% 以上，剩余磷浓度

为的 1. 52 mg·L －1 . 经线性回归可知，电解时间(T)

与磷的去除率(R)符合关系式:

R = k1T (1)

dR /dT = k1 (2)

式中，k1为比例系数，k1 = 0. 289.
时间( T) 与 剩 余 磷 浓 度 ( C) 的 关 系 符 合 回

归式:

C = C0 + k2T (3)

式中，C0为初始磷浓度，C0 = 50 mg·L －1;k2为反应速

率常数，k2 = － 14. 42.
将式(3)微分得

dC /dT = k2 (4)

由式(2) 和(4) 可知，超声-电凝聚除磷技术符

合零级反应规律. k1、k2 均与电极反应速率、超声功

率等因素有关.

4. 3 能耗分析

电凝聚 除 磷 的 能 量 消 耗 可 以 用 方 程 式 (5 )

计算:

E = ∫I × Vdt = V × Iavg × t = V × Q (5)

式中，V 是电压，超声辅助电凝聚除磷电压为 6V，磁

力搅拌电凝聚除磷电压为 8V. I 是电流，实验中为

0. 4A，Iavg是总平均电流，t 为电混凝时间，Q 为电量.
超声-电凝聚除磷和磁力搅拌电凝聚除磷的单位磷

能量消耗随时间变化曲线如图 4 所示.

图 4 单位磷能耗随时间变化曲线

Fig. 4 Typical unit energy consumption of phosphorus with time

从图 4 中可以看出，超声-电凝聚除磷所消耗能

量低于磁力搅拌电凝聚除磷. 超声-电凝聚除磷的单

位磷能耗在前 3min 基本保持不变，3min 后呈近似

线性上升. 超声-电混凝 4min 时磷的 去 除 率 达 到

95%以上，所以从经济角度考虑，超声-电混凝时间

应保持在 4min 左右.

5 结论(Conclusions)

1)超声-电凝聚除磷快速、高效，超声-电混凝时

间为 4min 时，磷的去除率达到 99. 90% .
2)超声-电凝聚除磷的影响因素的主次关系依

次为 pH、磷初始浓度、电混凝时间、极间距. 极间距

为 2cm、pH 为 7、电混凝时间为 3min、磷初始浓度为

10 mg·L －1，磷的去除率达到 99. 60% .
3)机理分析和能耗分析表明，超声有助于电凝

聚除磷.
4)动力学分析表明，超声-电凝聚除磷符合零级

反应规律.
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