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三维电极电化学反应器对有机废水的降解研究

何　春1 ,2 3 ,安太成1 ,熊　亚1 3 ,舒　东2 ,胡慧玲1 ,朱锡海1

(1. 中山大学化学与化学工程学院 ,广东 广州 510275 ;2.肇庆学院化学系 ,广东 肇庆 526061)

摘要 : 　本文提出一种基于三维电极电化学反应器处理有机废水的新技术 ,结果表明 :该反应器

能有效地去除苯胺 ,但其去除率受外加电压、溶液中 Fe2 + 的浓度、p H 值及处理时间 ( t) 的影响较

大.该项技术处理有机废水效果明显 ,主要是基于电致过氧化氢 ,在 Fe2 + 存在情况下迅速生成对有

机物有很强氧化作用的羟基自由基. 通过 ESR 法测出了在该电化学反应器处理废水过程中产生的

羟基自由基.
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近代化学工业的飞速发展使废水中有机物的种类越来越多 ,治理其中毒性大 ,浓度高且难

以生化降解的有机废水已成为当前国内外水处理研究的热点. 近年来 ,深度氧化技术 (Ad2
vanced Oxidation Processes ,简称 AOPs)作为治理此类有机污染物的一条重要途径受到了人们

的广泛关注 ,该技术主要是通过氧化性极强的·OH 自由基与有机物之间的加合、取代和电子

转移等使污染物矿化[1 ] . 目前·OH 自由基产生的主要方法有化学氧化法、电化学方法、光氧化

及超声法 ,其中以电化学产生·OH 自由基的方法倍受青睐. 由于该方法之废水深度氧化工艺

具有比较容易控制 ,易建立密闭性循环和无二次污染等优点[2～5 ] ,可望发展成为一项体现“绿

色”特征的高效有机废水处理新技术[6 ,7 ] . 但目前 ,相关的研究仅局限于二维平板电极 ,这种传

统的平板电极由于面体比小 ,传质问题未能根本解决 ,电流效率低 ,能耗高 ,故未能在实际中得

到普遍应用. 相比之下 ,三维电极因其面体比增大 ,离子间距离小 ,传质效果好 ,以此而设计的

电化学反应器已在电有机合成[8～12 ]和含金属离子的废水处理[13～17 ]等方面得到较好的应用.

但有关三维电极电致·OH 自由基及其在有机废水处理中的应用尚未见报道. 本文报道一种能

电致·OH 自由基的三维电极电化学反应器及其对含苯胺的有机废水处理研究.

1 　实验部分

1 . 1 　仪器和试剂

UV- PC2501 型紫外分光光度计 ( Hitachi ,日本) . 空气压缩机 W YK-3003 直流稳压电源
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(扬州) . PHS-3C 型精密 p H 计 (上海雷磁公司) . J ES- RE1X 型电子顺磁共振仪 (日本岛津公

司) . GC- MS 色质联用仪 ( HP 公司 GC6890 和 5973MS) . 所用试剂均为分析纯. 粒子电极 (填

料)自制备.

模拟废水的配制 :取一定量苯胺以蒸馏水配成储备液. 使用时以蒸馏水稀释到所需浓度.

实验浓度为 400 mgL - 1 ,溶液的 p H 通过硫酸调节. 硫酸亚铁铵按所需量在实验前溶解于该溶

液.

　图 1 　三维电极电化学反应器示意图
　Fig. 1 　Schematic diagram of three di2

mensional electrochemical reac2
tor : (1) Anode ; (2) Support ; (3)
Particle electrode ; ( 4 ) Inlet of
compressed air ; (5) Reactor out2
let ; ( 6 ) Micropore plate ; ( 7 )
Cathode

1 . 2 　实验装置

　　如图 1 所示 ,实验装置是一个长方型的单室三维电

极电化学反应器. 它主要由两个平板电极 (阳极和阴

极) ,粒子电极 ,压缩空气和槽体组成. 起馈电极作用的

两个平板电极均为石墨电极 ,粒子电极为一种高效、无

毒和廉价的颗粒状专用材料 ,它们作为工作电极被填充

在两个平板电极间形成三维电级. 糟体由 PVC 材料焊

结而成. 压缩空气通过反应器底部的多孔板向该反应器

内曝气. 外加电压以直流脉冲方式供给.

1 . 3 　电化学氧化步骤

电解前 ,石墨电极用稀硫酸浸泡 ,用去离子水反复

冲洗 ,然后置于电化学反应器中. 在两石墨电极之间填

充 500. 0 g 预先清洗的粒子电极并加入 250 mL 400

mgL - 1苯胺溶液后 ,打开空气阀并调节空气流量至 0. 1

m3·h - 1 ,同时于主电极两端施加一定的电压开始电化学氧化. 反应一段时间后取槽内溶液进

行分析.

2 　结果讨论

2 . 1 　三维电极电化学反应器的反应机理

在三维电极电化学反应器中 ,羟基自由基是按照以下电化学反应机理产生的 :

　O2 + 2H + + 2e ϖH2O2 (1)

　H2O2 + Fe2 + ϖHO·+ HO - + Fe3 + (2)

　Fe3 + + e ϖFe2 + (3)

首先 ,氧在阴极上通过两电子还原产生过氧化氢 ,生成的过氧化氢迅速与溶液中存在的

Fe2 + 反应产生·OH 和 Fe3 + . 由于 Fe3 + 的还原电位较 O2 的初始还原电位正 ,因此 Fe3 +可在阴

极上于 O2 的还原过程中还原再生为 Fe2 + . 以上反应所需的氧由通过反应器的压缩空气提供.

实验表明 ,分子氧在电氧化过程中起了很大作用 ,一方面通过捕获电子产生过氧化氢 ,另一方

面 ,增加了·OH 自由基和其它反应物的传质效应. 由于·OH 自由基的寿命很短 ,难以直接检测

其 ESR 信号 ,故本文采用自旋捕获技术进行测定. 所使用的·OH 自由基捕获剂为 DMPO (见

反应 (4) ) ,它能与·OH 自由基作用生成寿命较长的氮氧自由基加合物. 其反应如下 :
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利用上述反应对本实验所得溶液进行 ESR 测试 ,结果 (见图 2) 与标准的 DMPO-OH 图谱

吻合 ,证明了本实验所用的三维电极反应器确实能够电致·OH 自由基.

　图 2 　DMPO-OH的 ESR 图

　Fig. 2 　ESR spectrum of DMPO-OH

2 . 2 　影响苯胺去除率的主要因素

表 1 列出了影响模拟废水中苯胺去除率 (即处理效果)

的一些主要因素 ,包括外加槽电压 ,溶液中 Fe2 + 的浓度 ,模

拟废水的 p H 值及处理时间 ( t)等.

外加槽电压是电解反应的驱动力 ,当施加在粒子电极

上的电压低于反应物的分解电压时 ,只有短路电流或旁路

电流存在 ;大于分解电压时 ,则有反应电流出现. 预期在本

实验中它是影响苯胺去除效率的主要因素之一. 表 1 的数

据表明了预期的结果 ,增大外加电压 ,去除率相应增加. 当

外加电压为 10 V 时 ,苯胺去除率基本接近最大值. 然而 ,当

外加电压超过 15 V 时 ,继续增大外压对苯胺去除率的影响

不大 ,这可能是当外加电压超过一定值时 ,有其它副反应发

生所致 ,如 :2H2O ϖ4H + + O2 + 4e.

此处 ,再考察当外加电压为 10 V 时 ,溶液的电位分布

　图 3 　三维电极电化学反应器中粒子和

溶液的电位分布

　Fig. 3 　Distribution of particle of potential

and solution potential in the three-

dimensional electrochemical reactor

及粒子电极的电位分布. 实验表明 :溶液的电位分布

不同于粒子电极的电位分布 ,在反应器同一位置处 ,前

者的相对电位低于后者 (见图 3 ,图中粒子电位是通过

铂丝探针测得 ,溶液电位由饱和甘汞电极探头测得 , L

为两极间距离 ,起点是阴极) ,而且越接近阳极 ,粒子电

极的电位与溶液的电位差值越大 ,说明反应器中粒子

电极被复极化 ,这是由于每个粒子表面有较大的膜电

阻 ,相当于每个粒子都处于孤立状态. 因而苯胺的去除

可归因于在粒子两端发生的阳极直接电化学氧化或阴

极间接电化学氧化反应.

表 1 还示出 ,当 p H 为 5. 8 ,未加 Fe2 + 催化时 ,苯

胺去除效率仅为 75. 3 %. 在相同的 p H 条件下 ,Fe2 + 的

加入能明显增加苯胺去除效率. 例如 :当 Fe2 + 浓度从

0. 0 g·L - 1增加到 2. 0 g·L - 1时 ,相应的去除效率即从

75. 3 %增加到 83. 7 %. 此增加效应被认为是源于 Fe2 + 介导的 Fenton 反应 ,如下列反应 (2) 和
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(5)所示 :

　H2O2 + Fe2 + ϖHO·+ HO - + Fe3 + (2)

　HO·+ Fe2 + ϖHO - + Fe3 + (5)

但无 Fe2 + 存在时 ,其阴极产生的 H2O2 (在 p H = 5. 8 时)则不能有效地发挥作用 ;添加 Fe2 + 后 ,

由于 Fe2 + 的催化 ,H2O2 通过反应 (2)和 (5)转化为氧化性极强的·OH 自由基 ,从而使苯胺的降

解速度大大加快.

苯胺溶液的酸度对苯胺去除率的影响见表 1. 随着溶液 p H 的增加 ,苯胺去除率逐渐下降 ,

因在酸性条件下 ,O2 更容易还原产生 H2O2 ,加上 Fe2 + 的存在 , H2O2 转化为·OH 自由基的速

率加快 ,去除随之提高 ,亦即在酸性条件下效果更佳.

处理时间对去除率的影响表现为随着处理时间的延长 ,去除率逐渐提高 ,在 60 min 内 ,去

除率达到 90 %以上. 实验表明 :在苯胺的电化学氧化过程中 ,降解苯胺的反应为一级反应 ,其

动力学常数为 0. 0280 min - 1 .

表 1 　采用三维电极电化学反应器电解条件对苯胺去除率的影响

Tab. 1 　Influence of electrolysis conditions on aniline degradation in the three

dimentional electrochemical reactor(reaction solution :aniline + FeSO4 + H2 SO4)

Parameters
Applied voltage/ V

5 10 15 20 25 30

Amount of FeSO4 added
to solution/ g(p H = 5. 8)

0 0. 25 0. 5 1. 0 2. 0
Removal ( %) 67. 4 75. 3 76. 1 76. 4 76. 9 77. 5 75. 3 77. 1 78. 0 78. 7 83. 7

Parameters
p H( W FeSO

4
= 0. 25 g)

2. 1 3. 0 4. 0 5. 8 7. 6

Electrolysis time/ min

10 20 30 40 50 60

Removal ( %) 83. 7 83. 2 82. 3 78. 1 76. 6 62. 4 71. 3 81. 7 83. 0 87. 1 91. 3

　图 4 　不同反应时间的苯胺紫外吸收谱图
　Fig. 4 　UV spectra of aniline at various reaction intervals

2 . 3 　苯胺分解产物的研究

图 4 示出废水处理前后的紫

外吸收光谱 ,如图所见 ,处理前废

水溶液在 210～270 nm 波长处有

苯胺特征吸收 ,而经 50 min 处理

后的水样 ,其特征吸收峰基本消

失. 通过 GC- MS 检测未发现苯胺

的存在 ,说明它苯胺已几乎全部

被降解.

3 　结　论
1)本文设计的电化学反应器

是在两个平板之间充填一种高

效 ,无毒而廉价的颗粒状专用材

·033· 电 　化 　学 　　　　　　　　　　　2002 年

© 1994-2008 China Academic Journal Electronic Publishing House. All rights reserved.    http://www.cnki.net



料 ,其有机物的去除机理主要是基于生成的过氧化氢和羟基自由基的氧化作用.

2)由电化学过程产生的·OH 自由基能无选择性地直接将废水中的有机污染物降解为二

氧化碳、水和简单的有机物 ,处理过程不产生或基本不产生二次污染.

该项技术已成功地应用在水处理中 ,并对城市生活污水、印染、医药和电脑等实际工业废

水进行了处理实验 ,均取得满意结果. 与平板电极相比 ,三维电极增加了单位槽体积的电极表

面积 ,能以较低电流密度提供较大的电流强度 ,从而提高了废水的电解效率和处理量.

Electrochemical Degradation of Organic Wastewater
by Three-Dimensional Electrode Reactor

HE Chun1 ,2 3 ,AN Tai-cheng1 ,XION G Ya 1 3,SHU Dong2 ,HU Hui-ling1 ,ZHU Xi- hai1

(1 . School of Chemist ry and Chemical Engineering , Zhongshan U niversity , Guangz hou

510275 , China ; 　2 . Depart ment of Chemist ry , Zhaoqing College , Zhaoqing 526061 , China)

Abstract : The electrochemical degradation of aniline was investigated using a novel electro2
chemical reactor , three- dimensional electrode reactor. The experimental results indicated that the

reactor could efficiently remove aniline. The removal efficiency could be att ributed to a combina2
tion of direct and indirect electrochemical reactions ,that is ,anodic oxidation and oxidation of elec2
t rogenerated H2O2 and hydroxyl radicals generated in electro- Fenton process. It was also observed

that the removal efficiency was significantly dependent on applied voltage ,Fe2 + concentration ,p H

value and electrolysis time. In the experimental range they all have a positive effect on the re2
moval efficiency except for p H value. Furthermore ,hydroxyl radicals generated in electro- Fenton

process was confirmed whith the method of spin- t rapping ESR.

Key words : Three- dimensional electrode , Electrochemical degradation , Organic waste wa2
ter , OH radicals.
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