
Journal of Electrochemistry Journal of Electrochemistry 

Volume 12 Issue 3 

2006-08-28 

Degradation of p-nitrophenol Wastewater by Liquid Phase Degradation of p-nitrophenol Wastewater by Liquid Phase 

Catalyzed in Bipolar Liquid Bed Cell Catalyzed in Bipolar Liquid Bed Cell 

Shi-yuan GUO 

Recommended Citation Recommended Citation 
Shi-yuan GUO. Degradation of p-nitrophenol Wastewater by Liquid Phase Catalyzed in Bipolar Liquid Bed 
Cell[J]. Journal of Electrochemistry, 2006 , 12(3): 279-283. 
DOI: 10.61558/2993-074X.1737 
Available at: https://jelectrochem.xmu.edu.cn/journal/vol12/iss3/9 

This Article is brought to you for free and open access by Journal of Electrochemistry. It has been accepted for 
inclusion in Journal of Electrochemistry by an authorized editor of Journal of Electrochemistry. 

https://jelectrochem.xmu.edu.cn/journal
https://jelectrochem.xmu.edu.cn/journal/vol12
https://jelectrochem.xmu.edu.cn/journal/vol12/iss3
https://jelectrochem.xmu.edu.cn/journal/vol12/iss3/9


第 12卷 　第 3期
2006年 8月

电化学
ELECTROCHEM ISTRY

Vol. 12　No. 3
Aug. 2006

文章编号 : 100623471 (2006) 03202792005

收稿日期 : 2005211209, 修订日期 : 2006201202　3 通讯作者 , Tel: (862411) 84700804, E2mail: temp le718900@ yahoo. com. cn

液相催化复极性流化床电解槽处理对硝基酚废水

郭士元 3 , 张爱丽 , 周集体 , 吴　丹
(大连理工大学环境与生命学院 , 辽宁 大连 116023)

摘要 : 　应用液相催化复极性流化床电解槽降解处理对硝基酚废水 . 溶液中的 Fe2 +离子与 O2在阴极还原生

的成 H2O2形成了 Fenton试剂 ,实验以对硝基酚为降解底物 ,考察了槽电压、Fe2 +浓度及曝气量对模拟废水对

硝基酚及 COD去除率的影响.结果显示 ,在 pH = 3. 0,电压 30V, Fe2 +浓度 500 mg·L - 1 ,曝气量 0. 4 m3 ·h - 1

的条件下 ,对硝基酚及 COD均有较高的去除率.
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工业生产中的对硝基酚 ( PNP)废水主要来源

于化工、染料中间体、医药等行业 ,是典型的高浓

度、有毒、难降解有机废水.

复极性流化床电解槽是在复极性固定床电解

槽的基础上改进而来的. 其良好的传质性能和粒子

电极的高面体比保证了有机物在电极表面的直接

氧化 ,而且通过电极粒子之间或电极粒子与液体之

间相互摩擦、碰撞防止了粒子电极的污染 ,从而具

有较高的电流效率和时空产率.

除了电极表面直接氧化外 ,有机物还可以由电

解产生的二次氧化剂间接氧化而去除. 其中 , Fen2
ton试剂是很常用的一种试剂. 在酸性溶液中 ,氧气

在阴极表面不断地被还原生成过氧化氢 [ 1 ]
:

　　O2 + 2H
+

+ 2e
-

H2 O2 (1)

单独的过氧化氢并不是强氧化剂 ,但它可与

Fe2 +反应生成 OH·自由基 ,从而提高了对有机物

的氧化能力 [ 2 ]
:

　　Fe
2 +

+ H2 O2 Fe
3 +

+OH
-

+OH· (2)

式 ( 2 )中产生的 Fe
3 + 可由以下 3种途径还原成

Fe
2 +

,使 Fenton试剂得以连续不断生成 [ 325 ]
.

　　Fe
3 +

+ e
-

Fe
2 + (3)

　　Fe3 + + R· Fe2 + + R + (4)

　　Fe
3 +

+ H2 O2 [ Fe—O2 H ]
2 +

Fe2 + + HO2· (5)

据此 ,本文应用在复极性流化床电解槽中加入

Fe
2 +的方法处理对硝基酚模拟废水. 并利用复极性

流化床电解槽良好的传质性能和粒子电极的高面

体比来提高 Fenton试剂的产量 ,考察槽电压、Fe
2 +

投加量及曝气量对处理效果的影响.

1　材料和方法

1. 1　实验装置

反应器由有机玻璃制成 ,进水体积为 200 mL,

阴极、阳极均为石墨电极 ,两极板相距 4. 5 cm,活

性炭为直径为 1 mm的柱状炭 ,填充体积 20 mL,实

验前活性炭先经原水 (模拟废水 )饱和. 由气泵向

电解槽内供气. 使用稳压直流电源. 复极性流化床

电解槽如图 1所示.

图 1　复极性流化床电解槽实验流程示意

Fig. 1　Experimental flow chat of bipolar liquid bed cell
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1. 2　废水水样

实验用模拟废水来自某化工厂的对硝基酚生

产废水 ,经大孔树脂吸附 ,浓氢氧化钠洗脱后的回

收液配制而成 ,其 COD (化学耗氧量 )为 220～240

mg·L
- 1

. 鉴于 Fenton试剂对有机物氧化的最佳

pH范围为 3～5
[ 6 ]

,故本实验进水初始 pH值调节

为 3. 0.

1. 3　实验方法

采取间歇运行方式 ,改变槽电压、FeSO4浓度及

曝气量 ,检测电解后出水的 COD值及对硝基酚浓

度 ,计算二者的去除率.

1. 4　分析及计算方法

COD (化学耗氧量 )是指在一定条件下 ,用强

氧化剂处理水样时所消耗的氧化剂的量 ,用于表示

水体受还原性物质污染的程度. 本实验 COD是采

用在微波消解的条件下 ,以重铬酸钾作为氧化剂测

定的 ,其去除率计算如下 :

　　fCOD =
COD0 - COD t

COD0

(6)

式中 , COD0 —原水 COD值 , COD t —出水 COD值.

对硝基酚浓度用紫外 2可见光谱法测定. 其最

大吸收波长λmax及对应的摩尔吸光系数εmax值分

别作为定性和定量参数 [ 7 ]
. 对 PNP水溶液 ,其λmax

及 logεmax值与 pH值有关 , pH = 3. 0时 ,二者分别

为 318nm和 4. 00; pH = 9. 4时 ,分别为 400nm 和

4. 26[ 8 ] . 这是由于 PNP系有机酸性化合物 , pH值

影响了它在水中存在的状态.

本实验以 λmax = 318 nm 作为 PNP的定性参

数 ,以 A318作为定量参数 ,其值可由扫描酸性废水

(pH≤3. 0)得到. 据朗伯 2比耳定律 ,废水中 PNP的

浓度 ,即 : CPNP (mg/L) =A318 /ε318 b = 13. 9A318 (7)

此处 , b = 1 cm,乃液层厚度.

　　又 PNP的去除率

　　fPNP =
PNP0 - PNPt

PNP0

(8)

PNP0为对硝基酚初始浓度 , PNPt为出水中对硝基

酚浓度.

2　结果与讨论

2. 1　槽电压对电解效果的影响

在 FeSO4 浓度为 500 mg ·L
- 1

, 曝气量为

0. 4 m
3 ·h

- 1的条件下 ,改变槽电压 ,不同停留时间

测定出水的 COD及 PNP去除率 ,结果如图 2、图 3

所示.

图 2　对硝基酚 ( PNP)废水处理槽电压对 COD的影响

Fig. 2　Effect of cell voltage on the fCOD for treatment of the p2ni2

trophenol ( PNP) wastwater

图 3　对硝基酚 ( PNP)废水处理槽电压对硝基酚去除的影

响

Fig. 3　Effect of cell voltage on the fPNP for treatment of the

PNP wastwater

图 2显示 ,槽电压为 0时 ,单纯的曝气吹脱氧

化也可去除一部分 COD ,最多达 15% ,此时 ,若再

加入液体催化剂 FeSO4 ,于去除效果影响很小 ,表

明在不施加槽电压的情况下 , O2和 Fe
2 +不能形成

Fenton试剂 ,对 COD的去除没有影响. 如图 , COD

的去除率随着槽电压的增大而增大 ,最高接近

70% ,由此可见槽电压是反应的驱动力 ;同时含有

FeSO4的电解液促进了 Fenton试剂的形成.

从图 3可看出 ,在不施加槽电压的条件下 ,曝

气吹脱氧化也可以去除一部分 PNP,而且其去除率
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高于 COD ,这意味着可能有一部分 PNP被氧化成

其他物质. 此外 , PNP的去除率随槽电压的变化趋

势与 COD相似 ,而且 40 m in内去除率可达到 90%

以上.

比较图 2和图 3可看出 , PNP的去除率要明显

好于 COD的去除率 ,而且 COD的去除率在达到一

定程度基本趋于稳定 ,这主要是因为反应过程中

PNP转化成比较稳定的中间产物.

2. 2　FeSO4投加量对电解效果的影响

在槽电压 30 V,曝气量 0. 4 m3 ·h - 1条件下 ,

改变 FeSO4投加量 ,出水的 COD及 PNP去除率随

停留时间变化如图 4、图 5所示.

图 4　FeSO4 浓度对对硝基苯酚 ( PNP)废水处理 COD的

影响

Fig. 4　Effect of ferrous concentration on the fCOD for treat2

ment of the PNP wastwater

图 5　对硝基苯酚 ( PNP)废水处理 FeSO4 浓度对对硝基酚去除

率的影响

Fig. 5　Effect of ferrous concentration on the fCOD for treatment of

the PNP wastwater

图 4、图 5显示 ,对未加 Fe
2 +的对硝基酚废水 ,

因为不存在 Fenton试剂的生成 ,所以 COD、PNP的

去除效果相对较差 ,而当 FeSO4加入后 , COD、PNP

的去除率也随 FeSO4浓度的增加而增大 ,至 Fe
2 +浓

度超过 500 mg·L
- 1时 ,其去除率就不再有明显的

变化. 主要的原因可能是 ,过多的 Fe
2 +存在着与有

机物争夺 OH·自由基的反应 [ 9210 ]
.

Fe
2 +

+ OH· Fe
3 +

+OH
- (9)

2. 3　曝气量对电解效果的影响

在槽电压 30V , FeSO4浓度 500 mg·L
- 1的条件

下 ,出水的 COD及 PNP去除率随曝气量的变化如

图 6、图 7所示.

实验过程中 ,空气由气泵注入反应器 ,起到两

个作用 :一是搅动 ,这可以加速溶液中的有机污染

物向粒子电极和电极板扩散 ,强化了传质 ;并且由

于电解液被搅动而反复冲击粒子电极 ,防止有机污

染物在粒子电极表面的聚集 ,减少电极污染 ;二是

空气中的氧与溶液中的 Fe
2 +形成 Fenton试剂 ,并

进一步产生 OH·等强氧化剂 (见式 (2) ) ,氧化有

机污染物 ,提高电流效率.

图 6　PNP废水处理曝气量对 COD的影响

Fig. 6 　Effect of airflow on the fCOD for treatment of the PNP

wastwater

图 6、图 7显示 , COD和 PNP的去除率随着曝

气量的增加而增大 ,但当曝气量增加到一定程度

(0. 4m
3 ·h

- 1 )后 ,效果便不继续增加 ,这是由于相

关反应由动力学控制转变为热力学控制 ,并且溶解

氧趋于稳定.

2. 4　电解中间产物

将原水及在槽电压 30 V、FeSO4浓度 500 mg·

L - 1、曝气量 0. 4 m3 ·h - 1条件下的电解出水用紫

·182·第 3期 　　 郭士元等 :液相催化复极性流化床电解槽处理对硝基酚废水
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图 7　PNP废水处理曝气量对硝基酚去除的影响

Fig. 7　Effect of airflow on the fPNP for treatment of the PNP

wastwater

外 —可见分光光谱仪在 200～600 nm波长下扫描 ,

谱图见图 8.

由图 8可看出 ,对硝基酚在 318 nm处有明显

的吸收峰. 随着反应时间的延长 ,吸收峰逐渐降低.

经过 0. 5 h的电解 ,对硝基酚基本被去除完全. 但

此时出水仍残留一部分 COD,这说明该电解过程

有中间产物生成. 关于中间产物的定性定量 ,需要

进一步进行实验分析.

图 8　对硝基酚溶液电解出水紫外 2可见分光光度扫描图

谱

Fig. 8　Scanning beam of the PNP solution treated by electrol2
ysis by ultraviolet2visible spectrophotometer

3　结　论
以复极性流化床电解槽中添加 FeSO4的方法

降解对硝基酚废水显示了较好的去除效果 ;在 pH

值为 3. 0、槽电压 30V、FeSO4浓度 500 mg·L
- 1、曝

气量 0. 4 m3 ·h - 1的条件下 , PNP的去除率能达到

90%以上 , COD的去除率也接近 70% ;相对于传统

的复极性流化床电解槽 ,液相催化的复极性流化床

电解槽对 PNP及 COD的去除都具有明显的优势 ;

对硝基酚在电解过程中有中间产物生成 ,其定性定

量需进一步实验分析.
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Degradation of p2n itrophenolWastewater by L iquid Phase Catalyzed
in Bipolar L iquid Bed Cell

GUO Shi2yuan3 , ZHANG A i2li, ZHOU J i2ti, WU Dan
( Institu te of Environm enta l Eng ineering, D a lian U niversity of Technology, D alian 116023, L iaon ing, Ch ina)

Ab s trac t: This investigation was performed to study the degradation of p2nitrophenol( PNP) in the bipolar liq2
uid bed cell catalyzed by liquid phase. The hydrogen peroxide p roduced on cathodes with the ferrous generated

Fenton’s reagent to p roduce hydroxyl radicals which are very active toward organic compounds to strengthen bipo2
lar liquid bed cell in disposing organic compounds. The effects of cell voltage, ferrous concentration and airflow

on the COD and PNP removal efficiency were also studied. W hen pH = 3. 0, cell voltage is 30V, ferrous concen2
tration is 500 ×10 - 6 and airflow is 0. 4 m3 / h, higher removal efficiency of the COD and PNP are obtained.

Key wo rds: Fenton’s reagent, Hydroxyl radicals, p2nitrophenol( PNP)
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