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摘要!采用自制的 W?P6气体扩散阴极和 2AP.L0’ P/>0’ 阳极$在无隔膜电解槽中对苯酚模拟废水降解效果及机制进行了研究$

采用电子自旋共振法"+5/#对电解体系中产生的羟自由基"-0]#进行了检测B结果表明$在 W?P6气体扩散体系中掺杂 W? 催

化剂可以促进 ]’0’ 的生成"]’0’ 的稳定浓度是 $‘) FVP4#$有利于-0]的产生B经电化学氧化处理 "’( FA8 后$苯酚和 60X

的去除率分别达到 #$‘’h和 )(h$表明在电催化氧化过程中苯酚被氧化生成了大量低分子量中间产物B废水的 U0X) P60X值

达到 (‘$* 是处理前的 #‘" 倍$苯酚废水的可生化降解性通过电化学氧化处理后显著提高B在该电化学体系中苯酚的降解是在

阳极直接*间接氧化及阴极产生的 ]’0’ *-0]的氧化共同作用下完成的B通过对紫外扫描光谱图的分析推断出苯酚在电解过

程中有醌类物质生成’由 [6D15 检测到了邻苯二酚*对苯二酚*苯醌等芳香族化合物和己二酸*顺丁烯二酸*反丁烯二酸*丁二

酸*丙二酸*乙二酸等短链羧酸$据此提出了苯酚降解的可能历程B
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!!电催化高级氧化技术因其处理效率高*操作简
便*与环境兼容等优点引起了广泛注意 +"$’,B国外许
多学者从研制高电催化活性电极材料着手$对有机
物电催化影响因素和氧化机制进行了较系统地研

究$认为目前普遍采用的电活性阳极" ?AF@8NA78G;;<
N9GR;@G87?@$X53#$主要通过 ]’0电解产生的羟自
由基"-0]#等强氧化性物质氧化降解水中有机污
染物$该方法已经开始应用于难生物降解废水的治
理 +* g),B由于通过阴极还原反应不可能直接产生
-0]之类活性物种$利用阴极还原反应降解有机污

染物工艺直至 ’( 世纪 #( 年代才引起一些关注B
]’0’ 为强氧化剂$可以氧化降解废水中的有机污染
物$不需要另外加入其他氧化剂$不产生二次污染$
被视为绿色氧化剂B在这类工艺中$使用的阴极材料
大多为石墨*网状多孔碳电极*碳D聚四氟乙烯充氧
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阴极和汞电极等 +% g"(,B
苯酚的氧化反应可以用来作为处理有机废水方

法的模型反应$它代表了一大类有机化合物而且是
一种容易检测的化合物 +"", $现在苯酚的电化学降
解 +"’ g"E,已经成为电化学氧化在有机物处理方面的

重要实例B本试验以 2AP.L0’ P/>0’ 电极为阳极$
W?P6气体扩散电极为阴极$研究了电化学阴阳极协
同催化氧化方法降解苯酚的效果$在充分利用阳极
氧化的基础上$开发阴极的降解作用$提高有机污染
物的降解效率*降低能耗$以期为实现电化学技术在
废水预处理中的应用奠定基础B

MN材料与方法

MOM!W?P6催化剂和 W?P6气体扩散电极的制备
采用氢气还原法制备出载钯质量分数为 (‘)h

的 W?P6催化剂$并利用 _/X*2+1和 _W5 对催化
剂进行表征$制备出的催化剂中W? 以无定形态存在
并高度分散在活性炭表面$形状比较规则$粒径在
E‘" 8F左右$表面 W? 摩尔分数达到 "‘*h$具体表
征过程见文献+"),’然后使用 W?P6催化剂采用压
片法制备出 W?P6气体扩散电极$不含催化剂的 6P
W2=+气体扩散电极用等质量的活性炭代替 W?P6
催化剂BW?P6催化剂和 W?P6气体扩散电极的具体
制备过程见文献+"),B
MOP!实验方法与装置
实验中采用苯酚模拟废水$将配制好的溶液移

入电解槽$以 2AP.L0’ P/>0’ 电极作为阳极$气体扩
散电极作为阴极进行降解试验$阳极和阴极的有效
面积均为 "% MF’$实验装置如图 " 所示B废水降解效
果以间歇批量方式取样测定B若无特别说明$苯酚的
浓度均为 ’)( FVP4$处理液体积 "(( F4$反应时间
"’( FA8$电流密度 *# F3PMF’$电解质",G’50E #浓
度 (‘(* F7;P4$极水比 "‘%$电极间距 ’‘( MF$初始
O]s$‘($电解前先通入空气预曝气 ) FA8$曝气速
度 ’) F4PNB
为了满足电子自旋共振"+5/#实验的要求$进

行自旋俘获实验时$需要在图 " 所示反应器的外面
增加冷却装置$使电化学反应在较低温度下进行$以
避免自由基的猝灭B
MOQ!分析方法
自旋俘获实验在 C+5D=+*3_型 +5/谱仪 "日

本 C+04电子公司#上进行$测试选定 _波段$实验
温度 ’(x$微波频率 #‘E*& []f$微波功率 ’( F-$
调制频率 "(( I]f$调制幅度 (‘) [$中心磁场* *%$

图 MN电化学反应装置示意
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[$扫场宽度 "(( [$响应时间 (‘* N$扫描时间 E
FA8$增益 ’ t"(*B自旋俘获剂 X1W0的浓度为 ""
FF7;P4$自旋俘获实验使用直径为 " FF的毛细石
英管取样$每次取 E( &4X1W0水溶液B
采用常规的高锰酸钾滴定法测定溶液中 ]’0’

的浓度B采用上海天美 Y-’%(( 紫外可见分光光度
计对不同电解时间下的有机物降解情况进行分析$
操作条件!扫描速度快速$光谱带宽 (‘’ 8F$采样间
隔 "‘( 8FB采用国标重铬酸钾法测定水样的 60X
值B采用]36]公司生产的U0X测定仪测定水样的
U0X) 值B
采用 2/36+X5e气相色谱D质谱联用仪对苯酚

及其电催化氧化降解中间产物进行分析B!有机酸
的测定!样品采用酯化方法进行预处理$取 ) F4水
样注入洁净的反应管中$将反应管放在 E(x水浴中
用氮气 "##‘#h#吹干$然后加入 ’ F4浓盐酸 " *
F7;P4#和正丁醇"体积比为"r"#的混合液$拧紧反
应管盖$剧烈振荡 " FA8B将反应管放在 $(x水浴中
加热 E( FA8$待冷却后$用氮气"##‘#h#吹干$加入
" F4正己烷剧烈振荡 (‘) FA8B色谱条件!/9JD)15
毛细柱"") Ft(‘’) FFt(‘’) FF#’进样量 " &4’
进样方式无分流’进样口 ’’(x’柱升温程序为!柱
温在 E(x保持 ’ FA8 后$以 ’) xPFA8的速度升高到
’((x$再以 "( xPFA8的速度升高到 ’’(x$保温 )
FA8’连接杆温度 ’)(x’载气为高纯氮气’流量为
"‘( F4PFA8B质谱条件!+.源$电离电压为 $( @-$扫

$()"
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描范围为""LB#*) g)((B"苯酚及其芳香族中间产
物的测定!样品采用固相萃取方法进行预处理$使用
自制固相萃取柱$柱内填加 "( V大孔树脂 "_3XD
’#$用 "( F4二氯甲烷活化$然后再用甲醇D水 ""(
F4甲醇和 "( F4水#淋洗液重复淋洗 ’ 遍B将 ’((
F4水 样 加 入 固 相 萃 取 柱$ 流 速 不 得 大 于 "(
F4PFA8B将萃取柱在* ((( LPFA8离心机上离心脱水
) FA8B用 ") F4二氯甲烷洗脱$收集洗脱液$用无水
硫酸钠干燥$根据需要将洗脱液在干燥氮气流下浓
缩B色谱条件!/9JD)15 毛细柱 "") Ft(‘’) FFt
(‘’) FF#’进样量 " &4’进样方式无分流’进样口
’’(x’柱升温程序为!柱温在 E(x保持 ’ FA8 后$以
*( xPFA8的速度升高到 "((x$保温 " FA8$再以 ’)
xPFA8的速度升高到 ’((x$保温 " FA8’连接杆温
度 ’)(x’载气为高纯氮气’流量为 "‘( F4PFA8B质
谱条件!+.源$电离电压为 $( @-$扫描范围 ""LB#
*) gE((‘

PN结果与讨论

POM!电生成 ]’0’ 和自由基的测定

阴极采用的是气体扩散电极$在气体扩散阴极
表面$通过外界曝气提供的 0’ 在阴极还原产生
]’0

+"%,
’ !

0’ a’ ]
a a’@ "++j ]’0’ ""#

!!采用图 " 所示的电解槽$在 (‘(* F7;P4硫酸钠
溶液中"不含苯酚#$按照 "‘’ 中给定的实验条件电
解$每隔 ’( FA8 取电解液$得到反应时间对 ]’0’ 生
成量的影响见图 ’B

图 PN电解时间对 :PCP 生成量的影响
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可以看出$在 W?P6气体扩散体系和 6PW2=+气
体扩散体系 ’ 种电解体系中$]’0’ 生成量均随着反

应时间的延长而增加B反应 "’( FA8 后$6PW2=+气
体扩散体系中 ]’0’ 浓度稳定在 %‘’ FVP4$而 W?P6
气体扩散体系中 ]’0’ 浓度比 6PW2=+气体扩散体
系的要高$稳定在 $‘) FVP4$说明在气体扩散电极
中掺杂 W? 催化剂可以促进 ]’0’ 的生成B
本实验所用的阳极"2AP.L0’ P/>0’ #为金属氧化

物电极$这种电极的电催化活性与电极的表面结构极
为相关B许多学者认为氧化机制较复杂$包含了高电
势下产生的-0]与污染物分子的作用$或有机物分子
到达电极表面的电子的直接传递B在阳极极化状态
下$阳极氧化物分子空穴"以 10Q+!,表示#与吸附

于电极表面的水分子发生如下反应$生成-0]+"$, !
10Q+, a]’ "++0 10Q+-0], a]

a a@j"’#
!!此外$0’ 在阴极还原产生的 ]’0’ 进一步分解

产生-0]+"& g’(, !
]’0’ a@ "++j 0]ja-0] "*#

!!-0]的活性高$但寿命很短$用通常的方法很难
检测到它的存在B本试验采用自旋俘获方法检测电
解过程中溶液中的-0]+’", $’ 种电化学体系电解 ")
FA8 时在电解液中检测到 X1W0D-0]加合物的 +5/
谱见图*B

图 QN在电解液中用 5K2C捕捉到+C:的 /"E谱

=AVB*!+5/NO@M9LG7S-0]LG?AMG;N9LGOO@?
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由图*可以看出$波谱由 "r’r’r"的四重峰组
成$这是 X1W0俘获-0]的 +5/谱$ 3 因子为
’‘((% )$超精细耦合常数 !,s!] s"E‘( [$与文献
+’",相符B可以看出在相同的电解条件和电解时间
下$W?P6气体扩散体系中检测的 X1W0D-0]加合物
峰值比 6PW2=+气体扩散体系的要高$说明在 W?P6
气体扩散体系中产生的-0]浓度比 6PW2=+气体扩
散体系中相应的要高B

&()"
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由 ]’0’ 和-0]的检测结果"图 ’ 和图 *#可以
看出$W?P6气体扩散体系中电生成的氧化剂"]’0’
和-0]#浓度均比 6PW2=+气体扩散体系的要高$说
明在 W?P6气体扩散体系中可以促进 ]’0’ 的生成$
有利于-0]的产生B以下工作均采用 W?P6气体扩
散体系对苯酚的氧化降解过程进行研究B
POP!苯酚降解效果的研究
不同电解时间条件下苯酚的紫外扫描图谱如图

E 所示B

图 SN不同电解时间条件下苯酚的紫外扫描图
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从图 E 可以看出$未经电解的苯酚原溶液有 ’
个特征吸收峰$分别为 ’*) 8F和 ’&& 8FB这 ’ 个吸
收峰均随着电解时间的增加而降低$说明在电催化
氧化反应过程中$溶液中苯酚浓度逐渐降低B同时还
可以观察到$在 ’)& 8F处吸光度先增大后降低$苯
酚模拟废水原本是无色透明的溶液$当电氧化反应
开始后$溶液颜色逐渐经淡黄色变成深红棕色$但是
随着电氧化反应的进行$溶液颜色又会逐渐变浅B这
可能是由于苯酚在电催化氧化过程初期生成了苯醌

类物质$随着电氧化反应的进行又被氧化成其他小
分子物质B
图 ) 显示了在苯酚溶液电解过程中苯酚去除率

和 60X去除率的变化关系B
由图 ) 可以看出$在电解的前 %( FA8 内$苯酚

的去除很明显$去除率达到了 &(h$而 60X的去除
率只有 *$h’电解 "’( FA8 后$苯酚的去除率达到了
#$‘’h$60X的去除率仅为 )(hB这可能是由于在
电催化氧化过程中$苯酚被电化学氧化生成了大量
低分子量的中间产物B
对电解过程中不同电解时间段的电流效率

".6+#通过如下公式计算 +’’$’*, !

.6+s
KV ( )60X ’j( )60X ’a,

[ ]
’

&T,’
"E#

式中$K为法拉第常数"#% E&$ 6PF7;#’V为溶液体
积"4#’"60X#’*"60X#’a,’分别为降解时刻为 ’*’a
,’时的 60X值" FVP4#’T为电流"$#B在苯酚的电
化学氧化过程中$随着电解时间的延长$瞬间电流效
率从开始的 EE‘%h下降到 "*‘Eh"见图 )#$说明在
电解后期电流效率比较低$这是由于苯酚的电解产
物主要是苯醌类和脂肪酸类物质$而这类物质通常
不易被进一步电化学氧化降解$因此相应的瞬间电
流效率较低B

图 UN苯酚和 -C5去除率及电流效率随反应时间的变化

=AVB)!6:G8V@7SO:@87;L@F7TG;$ 60XL@F7TG;$

G8? .6+QA9: @;@M9L7;<NAN9AF@

!

本研究采用 U0X) P60X比值法对处理前后的
苯酚模拟废水的可生化降解性进行了对比性试验评

价$不同电解时间溶液的 60X值和 U0X) 值见表 "B
表 MN不同电解时间苯酚溶液的 -C5值和 XC5U 值

2GR;@"!-G;>@N7S60XG8? U0X) 7SO:@87;N7;>9A78

G9?ASS@L@89@;@M9L7;<NAN9AF@

指标
’PFA8

( *( %( #( "’(

60XPFV-4j" )&E E*% E(( *’E ’#’
U0X) PFV-4

j" EE‘( "#(‘) ’E"‘% ’’*‘) ’"’‘)
U0X) P60X (‘(& (‘EE (‘%( (‘%# (‘$*

!!由表 " 可以看出苯酚废水处理前的 U0X) P60X
比值很小$仅为 (‘(&$表明废水可生化性很差$难生
物降解B废水经电化学氧化处理$60X值有所减小$
而 U0X) 较处理前明显增大$U0X) P60X比随之相
应显著提高$达到了 (‘$*$是处理前废水的 U0X) P
60X比的 #‘" 倍B这表明苯酚废水经电化学氧化处
理以后生物毒性降低$可生化性明显提高$已显示出
较好的生化降解性B因此$从降低处理工艺的能耗和
成本角度考虑$对于高浓度的含酚有机废水$采用电

#()"
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化学方法预处理到有机酸阶段后即可选择生物方法

进一步处理$本试验研究的电化学体系对于高浓度
有机废水的处理更具有实际意义B

QN苯酚电催化氧化机制研究

[6D15 测试水样包括 ’)( FVP4苯酚模拟废水
原始溶液及在电流密度 *# F3PMF’$溶液初始 O]s
$‘($电解质 ",G’50E #浓度 (‘(* F7;P4条件下对其
电解 *(* %(* #( 和 "’( FA8 后的电解液B通过分析
各个峰所代表的物质结构$推断出苯酚在电化学氧
化过程中的一些重要的中间产物如表 ’ 所示$并且
计算出各个峰面积$以峰面积作出了苯酚电化学氧
化一些主要中间产物浓度随时间的变化如图 %B

表 PN苯酚在电解过程中生成的中间产物

2GR;@’!.89@LF@?AG9@NA?@89ASA@? A8 9:@OL7?>M9N7;>9A78

?>LA8V@;@M9L7M:@FAMG;7JA?G9A78 7SO:@87;

中间产物 ’LPFA8 物质名称

%BE( 乙二酸

%B&" 丙二酸

$‘*" 顺丁烯二酸

羧酸类 $‘E" 丁二酸

$‘)’ 反丁烯二酸

&‘%E ’$ED二烯己二酸

#‘&$ 己二酸

*‘*# 苯醌

芳香族 )‘%# 邻苯二酚

%B’# 对苯二酚

图 !N苯酚电氧化中间产物浓度的变化

=AVB%!6:G8V@7SA89@LF@?AG9@NM78M@89LG9A78 ?>LA8V@;@M9L7M:@FAMG;7JA?G9A78 7SO:@87;

!
!!在气体扩散体系中 ]’0在阳极表面生成-0]$
0’ 在阴极还原生成 ]’0’$]’0’ 进一步分解产生
-0]B-0]和 ]’0’ 是具有高度活性的强氧化剂$其
中-0]对有机物的氧化作用以*种反应方式进行!脱
氢反应*亲电子反应和电子转移反应$形成活化的有
机自由基$使其更易氧化其它有机物或产生连锁自
由基反应$使有机物得以迅速降解B67FFA8@;;AN+’E,

提出了如下有机物电催化氧化机制模式!

6%])0]
-
"++
0]
芳香类化合物中间产物

-
"++
0]
脂肪酸类化合物中间产物

-
"++
0]

60’ a]’0
!!在 W?P6气体扩散电极体系内$有机污染物的降
解可能涉及多个反应过程$结合苯酚及其中间产物浓
度变化"图 %#推测出苯酚的降解历程如图 $ 所示B

由图 $ 可以看出$苯酚吸附到电极表面后$吸附
在临近位置的-0]会进攻苯环$根据亲电加成的规

律一般是进攻苯酚的邻位和对位$生成邻苯二酚和
对苯二酚B在电极表面临近位置上的-0]如果继续
进攻$苯二酚就会继续被氧化成苯醌B如果-0]连续
进攻苯环的同一位置或多个-0]同时进攻苯环$苯
环或苯醌就会被打开$在强氧化性的环境中会生成
’$ED二烯己二酸*顺丁烯二酸*乙二酸和丙二酸等二
酸B]7>I 等 +’),研究过苯醌在四元金属氧化物电极

上的电化学降解过程$在电解苯醌过程中产生的一
些脂肪酸在本试验中均检测到B顺丁烯二酸在氢离
子作用下可以很容易变成具有反式结构的反丁烯二

酸$在阳极附近的氧化性环境中可能被-0]继续进
攻而发生断链生成丙二酸和乙二酸$其他几种酸也
会生成短链的二酸B在阴极表面附近还原性的环境
中具有碳碳双键结构的酸 "如 ’$ED二烯己二酸*丁
烯二酸#可能发生加氢反应生成己二酸和丁二酸B

短链的二酸可以直接被-0]氧化生成二氧化碳
和水B

(")"
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图 RN苯酚电氧化降解的历程

=AVB$!/@GM9A78 OG9:QG<S7L9:@@;@M9L7M:@FAMG;7JA?G9A78 7SO:@87;

!

SN结论

""#W?P6气体扩散体系中电生成的氧化剂
"]’0’ 和-0]#浓度均比 6PW2=+气体扩散体系的
要高$说明在 W?P6气体扩散体系中掺杂 W? 催化剂
可以促进 ]’0’ 的生成$有利于-0]的产生B

"’#通过 W?P6气体扩散电极体系氧化处理苯
酚废水的可生化降解性显著提高$经电氧化处理
"’( FA8 后废水的 U0X) P60X值达到 (‘$* 是处理
前的 #‘" 倍’当电解 ’ : 后苯酚去除率达到 #$‘’h$
但是 60X去除率仅为 )(h$这说明苯酚溶液在电
化学氧化过程中有大量小分子的中间产物生成B

"*#通过对紫外扫描光谱图的分析推断出苯酚
在电解过程中有醌类物质生成’由[6P15 分析结果
得到在 W?P6气体扩散电极体系下苯酚电氧化降解
的主要中间产物及其变化规律$由此推测出苯酚的
降解历程B
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!环境科学"再获’百种中国杰出学术期刊(称号

’((# 年 "" 月 ’$ 日$中国科学技术信息研究所在中国科技论文统计结果发布会上公布了 ’((& 年(百种
中国杰出学术期刊)评选结果B%环境科学&再次荣获(百种中国杰出学术期刊)的称号$这也是自首次评选以
来连续 & 次获此殊荣B

(百种中国杰出学术期刊)是根据中国科技学术期刊综合评价指标体系进行评定B该体系利用总被引频
次*影响因子*基金论文比*他引总引比等多个文献计量学指标进行统计分析$对期刊分学科进行评比$其评
价结果客观公正$为我国科技界公认$并具有广泛影响B
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