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摘要 经氟树脂改性的 Β2°电极作为新型阳极 对几种含典型难生化降解芳香化合物 苯胺 !氯苯 !对氯苯酚 !

对硝基酚的模拟废水进行了电催化降解 结果表明 在 1 的电流下处理 目标有机物去除率达到   ∗

  ≤ ⁄去除率为   ∗   处理效果 苯胺 氯苯 对氯苯酚 对硝基酚 较高的电流和有机物初始浓度

更有利于有机物的降解 检测到了降解的共同中间产物对苯醌 !反丁烯二酸 !草酸 提出了芳香有机物电催化降解

反应的共同历程 

关键词 电催化高级氧化 难生化降解废水 芳香化合物 降解历程

中图分类号 × ±   ÷  文献标识码   文章编号 222

基金项目 教育部留学人员科研基金项目 浙江省自
然科学基金项目

作者简介 周明华 ∗  男 博士生 从事废水高级氧化处
理 

收稿日期 22 修订日期 22
3 通讯联系人

Αδϖανχεδ Ελεχτροχηεµιχαλ Οξιδατιον Προχεσσφορ Τρεατµεντ οφ Βιορεφραχ2
τορψ Ωαστεωατερ Χονταινινγ Τψπιχαλ Αροµ ατιχ Χοµ πουνδσ

∏ ∏ • ∏ ∏ •  ⁄∏∏  ∞√ ∞ √ 

∏ ≤

Αβστραχτ : ∏2
2 √ √ ∞ ¬ °∞°   √

Β2°   ∏  ∏1 √∏≤ ⁄ 

   ∏∏  ∗     ∗   √ ∏2
22 ∏∏ ∏

 ∏∏¬

 °≤      ∏ 

∏

Κεψωορδσ: √ ∞ ¬ °   ∏ 



  高级氧化技术√ ¬ °2

°作为近 年来迅速发展的新技

术 因其适用范围广 氧化处理迅速彻底等特点

而被广泛应用于有机废水尤其是对生物有较大

毒性或难生化降解的治理≈ 近年来 一种新的

电催化技术° 因其处理效率高 !操作简

便易实现自动化 !无二次污染等优点引起了研

究者的注意≈  在先前工作中 采用了经氟

树脂改性的 Β2°电极作新型阳极 处理含苯

酚废水 能达到苯酚的彻底降解≈ 本文以含苯

胺 !对氯苯 !对氯苯酚和对硝基酚几类典型的难

生化降解有机物的模拟废水为对象 考察电催

化降解可行性 并试图通过产物分析揭示这些

有机物降解的共同规律 

1  实验方法与材料

111  试剂

苯胺 !氯苯 !对氯苯酚和对硝基酚均为分析

纯 分别用去离子水配成一定浓度的模拟废水 

加入一定量的无水硫酸钠作电解质 使溶液具

备实际废水的导电能力 电催化处理前 用浓硫

酸调节至  约为 1 

112  实验装置

实验采用的电催化阳极为经氟树脂改性的

Β2° 阴极为镍铬钛合金网 呈圆桶状同轴放

置 电极的制备详见文献≈ 实验中 含一定初

始浓度有机物的模拟废水约 1倒入储槽

中 开动循环泵 使废水引至圆筒状电催化反应
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器中 并循环回储槽中 储槽置于水浴中 控制

合适的恒定温度 调节循环泵流量 待废水混合

均匀后 开动电化学反应装置 同时开始计时 

每隔一定时间 从储槽中取  ∗ 样品溶液

进行有关分析 

113  分析方法

≤ ⁄测定采用闭环回流分光光度法≈ 有

机物及其降解中间产物的测定采用 

°≤ 系统带 可变波长紫外检测

器 流动相 乙腈水  ς/ ς   室温 流

动相流速 1#   进样体积  Λ有

机酸及无机离子的测定采用天美离子色谱系统

×≤  带 ⁄≥2∏× 自动抑制器

 ≥ 流动相 碳酸氢钠1 

# 碳酸钠1#  柱温  ε 流

动相流速 1 #  

有机物及 ≤ ⁄去除率定义如下 

Γ =
χ − χ

χ
≅ %

式中 Γ为有机物或 ≤ ⁄去除率 χ , χ分别为

降解 时刻和 τ时刻的有机物或 ≤ ⁄测定值

#  

2  结果与讨论

211  处理效果

在电流为 1 !溶液  1下 对于有

机物初始浓度为  #的苯胺  !氯

苯≤ !对氯苯酚≤°和对硝基酚°°废

水进行了电催化降解 实验结果如表 所示 同

时还进行了 种污染物的不加电流条件下的空

白实验 发现有机物和 ≤ ⁄的去除率近似为  

这表明电极的吸附作用微乎其微 其处理效果

应该是电催化处理所致 

由表 可见 随着降解反应进行 种有机

物及其废水的 ≤ ⁄去除率均不断增加 废水

的 ≤ ⁄去除远落后于有机物的去除 处理 

后 这 种有机物去除率均达   按处理

效果有如下顺序关系 苯胺 氯苯 对氯苯酚

对硝基酚 电催化方法对含苯胺和氯苯废水

的降解是显著的  内本身有机物几乎能完全

去除 而对含对氯苯酚和对硝基酚废水 处理效

果较差 因此 在以下的实验中 将主要针对含

对氯苯酚和对硝基酚的废水 探讨在电流 !有机

物初始浓度等操作条件改善后处理的效果 

表 1  4 种废水电催化降解结果 

×  ×∏∏

  

废水 Γ Γ≤ ⁄

     

 1 1  1 1 1

≤ 1 1 1 1 1 1

≤° 1 1 1 1 1 1

°° 1 1 1 1 1 1

图 1  电流对对氯酚和废水 ΧΟ∆去除的影响

ƒ  ∞∏ ≤° ≤ ⁄√

212  电流的影响

图 和 分别显示了电流 1 和 1

下对氯酚和硝基酚降解 图中为其本身浓度

的去除 对应 ≤ ⁄的去除 其浓度和 ≤ ⁄

随时间在降解开始时变化较大 降解 后

逐渐变缓 提高电流对于改善有机物本身浓度

和 ≤ ⁄的去除是明显的 在 1电流下 对氯

酚能在 内完全去除 ≤ ⁄去除率在 

后达  以上 而在 1电流下废水处理 

后 ≤ ⁄去除率仅为   对硝基酚的降解要

比对氯酚困难些 但在 1 电流下 废水的

≤ ⁄去除率在 后约达到  以上 而在电

流 1下却不到   
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图 2  电流对硝基酚和废水 ΧΟ∆去除的影响

ƒ  ∞∏ °° ≤ ⁄√

213  初始浓度的影响

图 和图 分别显示了对氯酚和对硝基酚

在不同初始浓度下的降解情况 随着初始浓度

的提高 对氯酚和对硝基酚降解的绝对量也随

之升高 因此 电催化方法处理浓度高的对氯酚

和对硝基酚效率更高 对于对氯酚 在初始浓度

为 #时 能在  内降解到  #

 而对于对硝基酚 能在 内从  #

降至  # 

图 3  初始浓度对对氯酚降解的影响

ƒ  ∞ 

2

214  降解机理

有机物的电催化降解机理普遍被认为是在

电场的作用下 在有催化活性的阳极表面产生

了羟基自由基 反应如下≈ 

°
    ψ °

#    

  羟基自由基#  攻击有机物分子 从而

使有机物逐渐降解 

图 4  初始浓度对对硝基酚降解的影响

ƒ  ∞  2

在实验中 用标准加入法 通过比较组分

的保留时间鉴定 种化合物降解过程中产生的

主要中间产物 同时通过离子色谱检测了降解

过程中产生的阴离子 主要结果如表 所示 

表 2  4 种化合物降解的中间产物

×  ×

∏∏

化合物  ≤ ≤° °°

对氯酚 Κ

对苯二酚 Κ Κ

对苯醌 Κ Κ Κ Κ

反丁烯二酸 Κ Κ Κ Κ

草酸 Κ Κ Κ Κ

亚硝酸根 Κ

氯离子 Κ Κ

  在表 中 / Κ0表示降解过程中检测到了 

对苯二酚等物质的存在 表明了苯环上羟基的

加成作用 这也证实了受羟基自由基作用的结

果 反丁烯二酸 !草酸等小分子量羧酸的出现表

明了有机物上的苯环破裂 而降解共同产物对

苯醌 !反丁烯二酸 !草酸等物质的存在出现 表

明这些有机物的降解过程可能存在相同途径 

通过色谱图证实了这一推测 

图 显示了  #的对氯酚在电流

1 下的降解过程中典型时刻的高效液相色

谱图 由图 可见  后对氯酚开始减少 

一些中间产物如对苯二酚 对苯醌等逐渐形成 

表明官能团≤基已开始从苯环上脱除 有机

酸也有少量产生 表明苯环已部分破环产生了

有机酸 反应到  时 对苯二酚 !对苯醌等
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中间产物已开始减少  时 对氯酚和对

苯醌等中间产物已几乎完全去除 而有机酸浓

度则达到了最大值 此后的   和 

有机酸类物质则逐渐减少 这说明有机物

继续深入氧化最终转化为终产物水分子和二氧

化碳经石灰法鉴定产物 但这一过程进行得

十分缓慢 一般认为 降解到有机酸阶段后 废

水的毒性减少 而可生化性增加≈ 因此 从能

耗角度考虑 对于此初始浓度的废水 降解处理

 ∗  后即可选择生化方法 如可选 

此时 对氯酚刚降解完参见图  而 ≤ ⁄

去除率在  左右 这一点对于高浓度有机废

水的处理更有实际意义 可用电催化方法预处

理废水使得生化性提高后 再与生化处理方法

连用 以提高处理工艺的经济性 

1¬ 1∏ 1∏

1∏ 12

图 5  对氯酚降解典型时刻的色谱图

ƒ  × °≤ 2

 

色谱发现其它 种有机物的降解也有相

类似的过程 对于含硝基或含氯官能团芳香化

合物 先经历官能团从苯环上脱除 而后产生含

羟基化合物 并转化为对苯醌 再进行破环产生

有机酸 并逐渐深入氧化成更小分子量的羧酸 

最终转化为终产物二氧化碳和水分子 根据有

机物的降解产物及其变化趋势 笔者提出了这

些有机物降解的一个可能的共同历程图  

图 6  4 种有机物的降解共同历程

ƒ  ×   

∏∏

3  结论

电催化高级氧化技术处理含苯胺 !氯苯 !对

氯苯酚和对硝基酚废水易到难依次为 苯胺 

氯苯 对氯苯酚 对硝基酚 提高电流和初始

有机物的浓度能促进降解效率 通过降解产物

分析证实了羟基自由基的作用 检测到了对苯

醌 !反丁烯二酸 !草酸等共同产物及相应的阴离

子 提出了这些有机物降解的共同路径 实验表

明 有机物破环后形成的有机酸的进一步降解

是一个非常慢的过程 因此 对于目前难生化或

化学法难处理的高浓度含芳香化合物有机废

水 可考虑用电催化高级氧化技术氧化降解到

较低的浓度 将难降解的有机分子转化为小分

子 再用常规生化方法处理 将更经济有效 
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