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摘 要:采用三维电极法电催化氧化降解苯盼废水，研究了苯酷的降解机理，证实了苯盼的降解机理主要是走

基自由基机理。实验结果表明，是基自由基的生成量决定苯盼的去除率。同时，走基自由基的生成量与三维电

极体系的电极种类、槽电压、溶液 pH 值和空气流速有密切关系。
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Abstract Three-dimensional electrode system was used to degrade phenol by electro-catalytic oxidation 

method. The degradation mechanism was studied. The existence of Q OH was confirmed as the main rea­

son for the phenol degradation. The results showed that the phenol removal efficiency depended on the 。

OH yield , which was related to main electrode type , cell voltage , and airllow. 
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盼类化合物作为化工原料或中间体?在工业生

产中广泛应用?产生含盼废水的工业也非常广泛罗

如炼油、焦化、医药、印染、橡胶等行业都会产生

含盼废水。含有苯盼的废水，不经处理任意排放会

对人体、水体及鱼体造成严重危害。因此各国都对

含盼废水的排放量作出了严格的限制。苯盼是一种

较难于处理彻底的有机污染物，工业含盼废水的处

理技术?已成为工业废水处理方面亟待解决的问题

?也会是保护环境造福人类的重大任务。

新发展起来的三维电极法用于处理难生物降解

中 W嗣日期 2008 一 11 -25 

的有机废水具有降解彻底、兀二次污染、操作简

单、去除效率高、能耗低等特点。笔者采用三维电

极法?用炭气凝胶作粒子电极?电催化氧化降解苯

盼废水，取得了理想的实验结果[IJ 。本论文就苯

盼的降解机理展开研究 9 以期能为电催化氧化降解

有机物提供理论指导。

在对电化学氧化处理含盼废水的机理研究中 9

有人认为苯盼的降解机理主要是起基自由某机

理[2 … 3]9 即在反应过程中产生了氧化能力极强的

o OH , 00日攻击苯环?很容易氧化有机物?达到
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去除有机物的目的。但因 o OH 非常活泼，在废水

均相和异相催化体系中浓度很低?存在寿命很短?

仅为 10- 6 S ，很难直接检测到。对于苯盼电催化氧

化技术机理的研究 缺乏有效的活性物种鉴定手

段，因此反应途径尚停留在设想阶段。

测定起基自由基的方法有很多?比如电子自旋

共振法、高效液相色谱法、化学发光法和分光光度

法等[4 … 8J 。电子自旋共振法灵敏度低，起基自由基

加成物复杂?难以进行定量研究;高效液相色谱法

等操作复杂，仪器昂贵。根据起基自由基易攻击芳

环化合物产生强基化合物的事实， Halliwell [9 J 提出

了在起基自由基体系中加入水杨酸，用比色法测定

起基化的主要产物一-2 ， 3 一二进基苯甲酸。该方

法仪器简单，操作方便?测定快速。本论文采用比

色法间接测定了 o OH 的浓度，以此研究苯盼的降

解机理。

1 实验部分

1. 1 

苯盼 9 分析纯;炭气凝胶， 5 ~ 10 目;所用试

剂均为分析纯?用二次蒸馆水自己成溶液。紫外一

见分光光度计?日本岛津公司。

1. 2 

三维电化学反应装置如图 1 所示?将炭气凝胶

填充于两个主电极之间的槽体底部?加入待处理的

模拟废水?同时从底部通人压缩空气?打开电源?

在电极上施加电压?反应一定时间后取样分析。

1. 3 

.0日的分析方法:向 100 mL 小烧杯中加入

因 1 三维电极电化学反应装置示意图

Fig. 1 Schematic diagram of three dimensional reactor 

1. PVC 槽体 2. 粒子电极 3. 石墨阳极 4. 不锈钢阴极

5. 压缩空气人口 6. 空气布气板 7. 电源

一定浓度的水杨酸溶液?然后加入氢氧化纳或者硫

酸调节溶液的 pH 值，加入硫酸饷调节溶液的电导

率。电解一定时间后，取样?过滤?取滤液 10 mL 

加入乙隧 5 mL，充分混匀，静置后移取上层乙酿 3

mL 于 5 日1L 刻度离心试管中?将离心试管置于 40

℃恒温水浴?使乙隧蒸发至干?加入伊二 10% 的三

氯乙酸 0.15 mL ， ρ 二 10% 的鸽酸饷 0.25 mL , p = 
0.5% 亚硝酸纳(现用现配) 0.25 mL，放置 5 min 

后，加入 1 moVL 的 NaOH 0.25 mL，补加去离子

水至 4 mL 处， t昆匀，于 510 nm 处测定其吸光度。

2 结果与讨论

2. 1 苯盼的降解机理研究

在三维电极体系中加入不同质量的分子探针性

试剂水杨酸，通过测定水杨酸产物和苯盼的吸光度

研究苯盼反应的历程。由图 2 可以看到，随着资基

自由基捕捉剂水杨酸的加入量逐渐增大?产物 2 ， 3

二起基苯甲酸的吸光度呈线性增长罗证明水杨酸

的加入最与美主基自由基生成量之间有良好的线性关

系;当水杨酸的量增大到 0.08 g 以后， 00日的吸

光度增长缓慢 9 说明水杨酸相对于体系产生的

。 0日来说已经过量;同时?由水杨酸力LI入量与体

中苯盼吸光度的关系可以看到 9 随着体系中与水

杨酸反应的起基自由基逐渐增多 与苯盼反应的究

基自由基减少?苯盼的浓度逐渐上升?证明了

。 0日是苯盼的主要氧化剂。

苯盼的降解历程已被广泛研究[io-l2]o @0日

带有一个自由电子?化学性质非常活泼?可以和有

机物发生亲电反应。苯盼上的起基官能团是给电子

基团，使得苯环上局部电子云密度增大?成为泾基

自由基容易进攻的对象。当苯环上的氧原子被美圣基
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Fig.2 Dependence of absorption of 'OH and 

concentration of phenol on amount of salicylic acid 
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自由基取代后，生成的二起基苯环?电子云密度更

大罗分布更不均匀?更容易被坦基自由基进攻?夺

取电子?使其结构发生变化，最终导致苯盼的降

解。即体系中产生的选基自由基很容易进攻苯环?

在瓷基自由基的进攻下，苯盼形成邻苯二盼、对苯

二盼。其它的 .0日再进一步进攻这些中间产物，

经酿类形成日二烯二酸、反丁烯二酸等有机酸?这

些有机酸再进一步被降解成小分子有机酸如草酸、

蚁酸等，最终，苯盼被。 0日降解为 CO2 和
H2 0[ l1 J 。
2.2 影晌。 OH 产生的

2.2.1 电极材料对产生 .OH 的影响 在电化学

反应器中，电极是实现电化学反应及提高效率的关

键因素。电极组成与电极的析氧和析氢性能极为相

关。总的来说，良好的电极一般应具备以下条件:

有良好的化学稳定性和电化学稳定性;导电性能

好;机械性能好;原材料价格便宜。采用三维电极

法能有效氧化降解废水中的有机污染物，其中对电

化学作用影响最大的是电极材料。常用的阳极材料

是不锈钢和石墨[口]?本实验是在相同实验条件下?

分别以不锈钢和石墨为主电极研究了电极材料对

的影响。由表 l 可以看出?当主电极

阳极和阴极均为石墨时， 00日

表 1 电极种类对 .0日吸光度的影口向 1)

Table 1 Effect of electrode type on absorption of 0 OH 

编号 阳极

石墨

石器

不锈钢

A 

2. 552 

1.532 

O. 734 

0.537 

石墨

不锈钢

石墨

不锈钢

qL43A. 

1) V= lO V , 1 二 0.05 A , t 20 min , pH =6. 0 

2.2.2 电压对产生。 OH 的影响 槽电压是电化

学氧化降解有机物的必备条件。保持其它参数不

变?逐渐增大槽电压。由图 3 可以看到 9 电压在电

化学反应中起着重要的作用?它是。 0日的引发

剂。没有电压的情况下?体系中不产生电场?没有

00日产生。当外加 5 V 电压Bt ， oOH 的

已经接近最大值?随着电压的增大?进基自由

缓慢增大。在实验中发现?随着电压的增加?体系

的温度逐渐上升 9 由此可以推断?起基自由基的产

生只需要达到它的激发电场强度即可?当对体系施

加较高的电压时?会增大短路电流和旁路电流的产

生?增大能耗?降低反应的能量效率。
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图 3 电压对， OH 吸光度的影响

Fig. 3 Effect of potential on absorption of 'OH 

2.2， 3 溶液 pH 值对产生。 OH 的影响 分别用

NaOH 和 H2 S04 调节溶液的 pH 值，在其它条件保

持不变下 9 研究 pH 值对。 0日生成量的影响?结

果如表 2 所示。从表中可以看出，体系的 pH 值对

。 0日的产生有明显的影响。当溶液值在 6 左

右时?也就是苯盼溶液的不经调节时， .0日

有最大的生成章。而在酸性或碱性范围内 .0日生

成量下降?但是在酸性介质中比在碱性介质中

2 D日对。 o日吸光皮的影口向 1)

Table 2 Effect 01' on absorption of . 0日

编号 A 

1.340 

1.532 

1. 256 

2 

3 

3.0 

6.0 

9.0 

1) V = 10 V , 1 = 0.05 A , t = 20 min 

2.2.4 空气进气量对产生 .0日的影响 苯盼的

电化学氧化实质是非均相反应?在反应过程中包括

气一液一回多相间的接触以及界面的反应。在电化

学氧化降解反应中，通人压缩空气对降解反应起着

的作用，其一是搅动溶液起到加快传质的作

用?消除极化;其二是提供反应必需的氧气参与反

应[ 14] 。从图 4 中可以看出?当空气达到一定进气

。.16 U且由 Bt ， .0日的产生量接近最大值?而

-再继续增大空气量时， .0日的产生量增加不大?

甚至有减小的趋势。这可以解释为由于炭气凝胶具

有丰富的孔结构?通人的空气中的氧气溶解于水

中 9 被吸附富集在粒子电极的表面?氧气在电化学

的作用下催化产生连基自由基?迅速与苯盼反应?

起到降解作用。而当氧气过量时 9 水中的溶解氧达

到饱和 9 并且过量的氧气可能会对自由基反应产生
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