
书书书

第 !" 卷# 第 ! 期

$%%& 年 $ 月

电化学
’(’)*+,)-’./0*+1

2345 !"# 635 !
7895 $%%&

文章编号：!%%:;"<&!（$%%&）%!;%%"%;%=

收稿日期：$%%:;%!;!<，修订日期：$%%:;%:;$:# !通讯作者，*84：!">>!>>"&:&，’;?@A4：B4ACD EFGHC5 8BC5 IJ
四川省教育厅自然科学研究项目（$%%<K%%L）资助
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摘要：# 以 +C;/M N *A 三元电极作阳极电解处理苯酚废水，研究废水中 )4 O 初始浓度对处理效果的影响5 结果

表明，在一定的电解时间内，苯酚的电化学氧化符合一级动力学方程；废水中 )4 O 的初始浓度越大，苯酚完全

被氧化所需的时间也越短，即其表观速率常数越大5 苯酚在 )4 O 体系中降解的中间产物主要有 <;氯苯酚，!;氯

苯酚，$，<;二氯苯酚，$，: 二氯苯酚，$，<，:;三氯苯酚及各种短链脂肪酸和氯代醇等；最终产物是 ),$、)-)4$ 和

)-)4" 5 电解中间体的生成和降解速率随废水中 )4 O 初始浓度的增加而增大5 据此，导出苯酚在含 )4 O 体系中

电化学氧化的反应途径5
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许多含有难生化降解或者有毒的有机物的废

水处理已经成为人们越来越关心的问题5 应用电化

学方法处理这类废水可取得良好效果，也是人们最

常用的方法5 研究表明，若废水中含有大量 )4 O ，则

因其电解产物，即 )4, O 的间接氧化作用会使处理

效果大大提高［!;"］5 关于苯酚废水的电解处理，以往

研 究 大 多 集 中 在 阳 极 材 料 的 选 择 及 其 处 理 效

果［<;:］，很少涉及废水中 )4 O 的存在对电解处理效

果的影响以及相关的苯酚降解动力学机理5 +C;/M N

*A 三元电极是目前电化学工业应用较广泛的电极

材料，因其具有析氯性质［&］，用于电解处理含氯的

有机废水即可改善处理效果5 鉴于此，本文应用

+C;/M N *A 三元电极作阳极电解处理含苯酚的模拟

废水，重点考察 )4 O 对电解处理效果的影响及苯酚

降解的动力学机理，为电解法处理含 )4 O 的难生化

或有毒的有机废水提供参考5

!" 实验部分

!5 !" 试验装置

# # 电解槽由 R2) 材料做成，尺寸 !< I? S: I? S

> I?5 阳极为 = I? S!" I? +C;/M N *A 电极，阴极为

= I? S!" I? 不锈钢电极，极板间距 $ I?，阴、阳两

极分别接在直流稳压装置的负极和正极上5 整个电

解槽置于恒温调速磁力搅拌器上，转速 "%% M N ?AJ5

!5 #" 仪器及试剂

();:Q 型高效液相色谱仪（ 日本岛津）5 苯酚

的分析条件：流动相，>%T 甲醇溶液；色谱柱，$=%

型十八烷基柱；进样量，$% !(；紫外光谱检测，波长

$&% J?，流速 !5 % ?( N ?AJ5 短链有机酸类中间产物

分析：色谱柱，$=% 型十八烷基柱；流动相，!%T 甲

醇 U L%T-"R,<缓冲液（由 -"R,<和 V$-R,< 配成，

W- "5 %）；进样量，!% !(；紫外;可见光谱检测，波长

$!= J?；流速为 !5 % ?( N ?AJ5 以上洗脱液均经%5 <=

!? R2R7 膜过滤，超声波脱气5



!"#$%&’%()*+,-. 仪（美国惠普）/

试剂：苯酚（0/ 1）、234 .56（*/ 1）、23+7（*/

1）、甲醇（色谱纯）/

!/ "# 实验方法

用苯酚配制一定浓度的模拟苯酚废水（ 以下

简称废水），外加一定量的 234 .56 或 23+7，并按设

定值调节废水中的 +7 8 浓度及其电导率（49/ $ :. ;

<:）/ 在一定的条件下电解废水，每隔一定的时间

取样分析电解槽内剩余苯酚的浓度及电解产物成

分/

$# 结果与讨论

$/ !# 废水中 +7 8 初始浓度对处理效果

= = 的影响

按上述（9/ 9）试验装置在电流密度分别为 %

0 ; >:4、) 0 ; >:4条件下电解 &/ # ? 模拟苯酚废水，

废水中 +7 8 初始浓度分别为 9/ 6 @ ; ?、4/ $ @ ; ?、’/ #

@ ; ?，测定电解过程苯酚浓度随电解时间的变化，结

果如图 9 所示/

如图可见，无论是以高电流密度还是低电流密

度电解，在实验的 +7 8 初始浓度范围内，苯酚的电

化学氧化反应均符合一级动力学方程，即 7A! ; !& B "

成直线关系，当 +7 8 浓度由 9/ 6 @ ; ? 增至 ’/ # @ ; ?

时，在 % 0 ; >:4下电解的表观速率常数由 &/ &4((@ ;

?·:CA 增加到 &/ 469 @ ; ?·:CA，提高了 $/ ( 倍；而 )

0 ; >:4下电解的表观速率常数则由 &/ &&#64 @ ; ?·

:CA 增加到 &/ 9’& @ ; ?·:CA，提高了 4)/ 6 倍/ 显然，

废水中 +7 8 的初始浓度越大，苯酚完全被氧化所需

的电解时间越短/

图 9= 以 % 0 ; >:4和 ) 0 ; >:4电解不同初始 +7 8 浓度模拟苯酚废水的去除效果

DC@/ 9= E7F<GHI7JGC< HF:IK37 HFLM7G IN OPFAI7 CA GPF LJAGPFGC< OPFAI7C< Q3LGFQ3GFH QCGP >CNNFHFAG CACGC37 <P7IHC>F <IA<FAGH3GCIA F7F<,

GHI7JRF> 3G GPF <MHHFAG >FALCGJ IN %0 ; >:4（3）3A> )0 ; >:4（S）

!：<IA<FAGH3GCIA IN OPFAI7 CA GPF F7F<GHI7JGC< GHF3G:FAG Q3LGFQ3GFH，!&：CACGC37 OPFAI7 <IA<FAGH3GCIA CA GPF Q3LGFQ3GFH

CACGC37 <P7IHC>F <IA<FAGH3GCIA ; @·? 89 9）9/ 6，4）4/ $，)）’/ #

$/ $# +7 8 初始浓度对电解中间体的影响

取不含 +7 8 的苯酚废水在 % 0 ; >:4 下经电解

不同 时 间 后 的 试 样 作 !"?+ 分 析，发 现 试 样 的

!"?+ 图谱上出现了保留时间分别为 4/ (& :CA、

)/ (& :CA、6/ 9’ :CA 的 ) 个谱峰，其中 )/ (& :CA 的

谱峰较弱/ 对照苯酚标液的 !"?+ 谱图，确定保留

时间 6/ 9’ :CA 的谱峰为苯酚的谱峰/ 4/ ( :CA 和

)/ ( :CA 的谱峰峰面积于 & B ’& :CA 内随电解时间

的延长而增大；但超过 ’& :CA 时，其峰面积则随电

解时间的延长而迅速减小/ 若以 +7 8 初始浓度为

4/ $ :@ ; ? 的苯酚废水在 % 0 ; >:4下电解，则其试样

于 !"?+ 图谱上出现了保留时间分别为 4/ (& :CA、

)/ (& :CA、6/ 9’ :CA、6/ %4 :CA、’/ )4 :CA、#/ %) :CA、

(/ 46 :CA、(/ ’( :CA 的 $ 个谱峰，其中，)/ (& :CA 的

谱峰很弱，几乎检测不到/ 图谱上保留时间 6/ %4

:CA、’/ )4 :CA、#/ %) :CA 的谱峰峰面积在 & B )&

:CA 内随电解时间的延长而增大，超过 )& :CA 后，
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图 !" 以 # $ % &’! 电解不同初始 () * 浓度模拟苯酚废水中间体 +（,）和 -（.）峰面积随电解时间的变化

/012 !" 3,40,5067 68 9:,; ,4:, 68 ’0&&): ’,55:4 +（,）,7& -（.）<05= :):>546)?50> 50’: 864 5=: @?75=:50> 9=:76)0> <,@5:<,5:4

<05= &088:4:75 07050,) >=)640&: >67>:754,5067 :):>546)?A:& ,5 >B44:75 &:7@05? 68 #$ % &’!

07050,) >=)640&: >67>:754,5067 % 1·C *D：D）E，!）D2 F，G）!2 H

表 D G $ % &’!电解 () * 初始浓度为 !2 H 1 % C 的苯酚废水电解产物

I,.2 D" J):>546)?50> 946&B>5@ 68 5=: @?75=:50> 9=:76)0> <,@5:<,5:4 <05= 07050,) >=)640&: >67>:754,5067 68 !2 H 1 % C :):>546)?A:&

,5 >B44:75 &:7@05? 68 G $ % &’!

J):>546)?50> 50’: % ’07 GE KE LE

M:5:>5067 ’:5=6& N( % +O PQC( N( % +O

J):>546)?50> 946&B>5@

DR>=)646R9=:76)，

FR>=)646R9=:76)，

!，FR&0>=)646R9=:76)，

!，SR&0>=)646R9=:76)，

!，F，SR540>=)646R9=:76)

T:7A6UB0767:（ 54 V F2 LS’07），

+,):0> ,>0&（ 54 V !2 L#’07），

WX,)0> ,>0&（ 54 V D2 LF’07），

$>:50> ,>0&（ 54 V !2 HH’07），

/64’0> ,>0&（ 54 V !2 !D’07）

(()G(P（WP）!，

(W!，(P()!，(P()G

"

"

峰面积随电解时间的增加迅速减小，延至 SE ’07，

峰面积几乎为 E2 图谱上保留时间为 !2 LE ’07、

L2 !F ’07、L2 KL ’07 的谱峰峰面积在电解时间大于

FE ’07 时开始减小，其中 !2 LE ’07 谱峰峰面积减

小的速率相对较慢2

据 PQC( 图谱，分别选取两种电解中间体 +、

-2 此处，+ 是不论废水中是否存在 () * ，其电解后

的分析试样于 PQC( 图谱保留 !2 LE ’07 后都能发

现的中间体，- 是仅在电解废水中有 () * 的条件

下，其分析试样于 PQC( 图谱保留 F2 #! ’07 后发

现的一个中间体2 在 # $ % &’! 下电解含不同 () * 初

始浓度的废水，其中间体 + 和中间体 - 的峰面积

随电解时间的变化如图 ! 所示2

图 ! 表明，电解初期（ 即中间体形成阶段），废

水中 () * 的初始浓度越大，同一电解时间内，生成

的中间体的量就越多；电解后期，中间体的降解速

率也随初始 () * 浓度增大而增大2

!" 苯酚在含 () * 体系中的电化学

" 氧化机理
有关苯酚的电化学氧化机理，一般认为苯酚被

阳极氧化最先生成苯醌，随后被氧化为马来酸、琥

珀酸、丙二酸，乙酸等脂肪酸，然后再被氧化成 (W!

和 P!W
［L］2 但在含 () * 体系中，其电化学氧化途径

是否如此？本文应用 PQC(、N( % +O 分析 () * 初始

浓度为 !2 H ’1 % C 的苯酚废水在 G$ % &’! 条件下电

解的产物，结果如表 D 所示2
" " 据表 D 推测，在含 () * 体系中苯酚的电化学氧

化反应历程如下：

·!G· " " " " " " " " " " " " 电" 化" 学 !EEL 年



对应的降解反应为

! ! "#$ % "##% "& #$" （’）

! ! #$" ( )" "##* )#$* ( )#$ （"）

! ! )" "##* %+& +*) % ( +) ( （,）

如上，苯酚在阳极上的电化学氧化主要有两种

途径：!是废水中大部分的苯酚被 #$" 进攻，·*)
邻、对位上的碳原子优先发生亲电取代，迅速生成

了 +-氯苯酚，’-氯苯酚，"，+-二氯苯酚，"，. 二氯苯

酚和 "，+，.-三氯苯酚，之后苯环上的 #$ % 又相继被

·*) 亲核取代或消除，生成氢醌，苯醌和各种邻

羟基苯［/-0］1 此际，由于邻羟基苯的相邻碳原子上接

上了·*)，化合物极不稳定，易发生异构的变化，

脱水生成羰基化合物，羰基化合物和苯醌都易被氧

化，在·*) 和 #$* % 的共同作用下迅速发生开环

生成了各种短链脂肪酸［/，’2］、氯代醇和氯代烯烃1
随着降解反应的进行，开环后降解生成的低分子有

机酸、低分子氯代有机醇和氯代烯烃被进一步氧化

为 #*"、)"* 、#)#$"和 #)#$,，31 456&789［+］也有类似

的研究结果1 途径"是废水中少量的苯酚直接受到

电子的进攻生成酚自由基，然后在·*) 的作用下

生成氢醌和苯醌［’’］1 生成的氢醌和苯醌在·*)
和 #$* % 的共同作用下逐渐被氧化成 )" * 、#*"、

#)#$"和 #)#$, 1

!" 结! 语

’）应用 :;-4< = >6 三元电极电解处理含 #$ % 的

苯酚废水，在给定的电解时限内苯酚的电化学氧化

反应符合一级动力学方程1 废水中 #$ % 的初始浓度

越大，其表观速率常数越大；在同一电解时间内，生

成的中间体的量也越多，中间体降解的降解速率也

随初始 #$ % 浓度增加而增大1
"）倘如废水中含有大量的 #$ % ，则苯酚在 :;-

4< = >6 电极上电化学氧化的主要途径为：一是苯酚

先被 #$"进攻发生亲电取代，生成各种氯苯酚，然后

苯环上的 #$ 相继被·*) 亲核取代或消除，生成氢

醌、苯醌和各种邻羟基苯1 另一是少量的苯酚直接

受到电子的进攻生成酚自由基，之后，由于·*)
的作用生成氢醌和苯醌1 在 #$* % 和·*) 的作用

下，多羟基苯、氢醌和苯醌又继续被氧化开环生成

低分子有机酸、氯代醇和氯代烯烃，并进一步被氧

化为 #*"、)"*、#)#$"和 #)#$, 1
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