
第 22 卷第 6 期 中国有色金属学报  2012 年 6 月 
Vol.22 No.6  The Chinese Journal of Nonferrous Metals  Jun. 2012 

文章编号：1004­0609(2012)06­1804­08 

三维电极降解苯酚的新工艺及机理 
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摘 要：开发三维电极法降解苯酚新工艺，用电化学方法研究苯酚降解的机理。结果表明：采用预处理后的活性 

炭作为粒子电极，在进水 pH值 6~7、进水流量 180 mL/min、水温 25℃、氯化钠加入量 1 g/L、电流 100 mA的条 

件下，电解 1.5  h 后总有机碳(TOC)的去除率可以达到 95%以上。电解过程活性炭阳极生成羟基自由基(∙OH)并吸 

附在活性炭上，与吸附在活性炭上的苯酚形成微电池。通过微电池反应，苯酚首先被降解成邻苯二酚、间苯二酚、 

对苯二酚等中间产物，进而又被矿化为 CO2 和 H2O。同时，阳极极化曲线表明苯酚也可在阳极氧化，但羟基自由 

基对苯酚的降解起主要作用。 
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Novel technology and mechanism of electrochemical degradation of 
phenol in wastewater with three­dimensional electrode reactor 
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Abstract: The degradation  technology of phenol  in wastewater  via  three­dimensional  electrode  reactor was proposed, 
and then the degradation mechanism of phenol was investigated by the electrochemical methods. The results show that 
the removal efficiency of  total organic carbon (TOC) can reach 95% under conditions of pH 6−7,  influent flow rate of 
180 mL/min,  25 ℃, NaCl dosage  of  1  g/L,  electric  density  of  100 mA  and electrolysis  time  for  1.5  h,  and  using  the 
pretreated  activated  carbon  as  particle  electrode.  The  hydroxyl  radicals  are  generated  and  adsorbed  on  the  surface  of 
activated carbon electrode during the process of electrochemical degradation. Meanwhile, the micro­batteries are formed 
by the radicals and adsorbed phenol. In the micro­cell, firstly phenol is degraded into the intermediates, such as catechol, 
resorcinol and hydroquinone, and then those intermediates are mineralized  into CO2  and H2O. Furthermore,  the anodic 
polarization curves  show  that phenol  can be oxidized at  the  anode surface. However,  the hydroxyl  radical  is  the major 
contributor for phenol degradation. 
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酚类是重要的化工原料之一。但酚类污染物难以 

在短时间内从环境中消除，会对人体、水生生物及农 

业产生较大的危害 [1] ，因此，必须对含酚污染物进行 

高效处理。目前，含苯酚废水的常用处理方法有萃取 
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法 [2] 、吸附法 [3] 、催化氧化法 [4] 、生化处理法 [5] 等，但 

均存在着投资成本高、操作时间长、容易产生二次污 

染等缺点。因此，研究高效的、具有广泛应用价值的 

含苯酚废水处理方法是当前环保工作者的迫切任务。 

三维电极法是一种新型的电化学处理技术，近年 

来在污水处理领域越来越受到人们的关注 [6−7] 。 三维电 

极电流效率高、处理效果好，应用三维电极法进行苯 

酚废水处理具有重要意义 [8−11] 。目前国内外关于有机 

物降解机理的研究报道较少，本文作者采用电化学法 

研究三维电极降解有机物的机理。电化学交流阻抗技 

术对金属电极的研究应用较多，但对于三维电极中非 

金属电极的探索报道几乎没有。国内针对石墨电极产 

生羟基自由基的机理进行了研究，并提出了关于三维 

电极降解苯酚机理的新思路 [12−13] 。 

本研究所采用的三维电极反应器以石墨电极作为 

反应器的阳极和阴极，其间填充活性炭粒子电极，全 

面考察含酚废水处理的工艺影响因素，并结合电化学 

方法对∙OH 的产生及微电池的形成进行系统研究，论 

证苯酚的降解途径，为新工艺提供了理论依据。 

1  实验 

1.1  苯酚废水 

模拟苯酚废水： 称取 1.35 g苯酚溶于 1 000 mL水 

中，TOC浓度为 950 mg/L，COD浓度为 2 850 mg/L， 
pH值为 6.5。 

1.2  三维电极电化学反应器 

三维电极电化学反应器由两个平板电极(阳极和 

阴极)、粒子电极和槽体组成，结构如图 1所示。起馈 

电极作用的两个平板电极均为高纯石墨，极板面积为 
5 cm×10 cm；粒子电极为活性炭(粒径为 840 μm)，其 

作为工作电极被填充在阳极和阴极间形成三维电极， 

粒子电极有效填充体积为 5 cm×5  cm×10  cm。槽体 

由 PVC材料焊结而成，外加电源采用 DF1797B−8003 
型程控开关电源， 以直流方式供给， 输出电压 0~80 V， 

输出电流 0~2.5 A。 

1.3  活性炭的前处理 

将活性炭清洗后在纯水中浸泡 24 h，然后将浸泡 

后的活性炭放入 110 ℃的烘箱中烘干 24 h，备用。为 

了消除虚假的苯酚去除率，电解前需将活性炭用苯酚 

图 1  三维电极电解装置 

Fig. 1  Sketch of three­dimensional electrode reactor: 1—Cell; 

2—Graphite  electrode;  3—Activated  carbon  electrode;  4— 

Power 

吸附饱和，其方法是将 150  g 活性炭装入如图 1 所示 

的装置内，置于阳极和阴极之间，每次加入模拟苯酚 

废水 500 mL，吸附时间为 1 h，连续吸附多次，每次 

取样分析溶液的 TOC值， 直到出水 TOC基本无变化， 

则认为活性炭已吸附饱和。 

1.4  试验过程 

电解前用稀硫酸浸泡石墨电极，用去离子水反复 

冲洗以去除表面附着的污染物，然后置于电化学反应 

器中，在两极间填充 150  g 预先活化好的活性炭。同 

时量取 500  mL 模拟废水置于烧杯中，将烧杯放在恒 

温水浴锅中以控制温度的恒定，用恒流泵将废水从阳 

极底端泵入反应器中，从阴极上部流出，返回到烧杯 

中，如此循环。同时，于主电极两端接通电源施加一 

定的电压，调节至既定电流强度开始电解，一段时间 

后取槽内溶液检测总有机碳 TOC含量。 为调节体系的 

电导率，研究过程中往苯酚废水中加入了一定量的氯 

化钠。体系 pH 值的调节采用稀 NaOH 溶液或 H2SO4 

溶液。 

1.5  分析方法 
1) TOC的分析方法 

采用燃烧氧化−非分散红外吸收法分析  TOC 含 

量，此法能将有机物全部氧化，比 BOD5 或 COD更能 

直接表示有机物的总量。 本研究以 TOC的去除率表征 

电解效果。 
2) 中间产物的分析方法 

苯酚降解的中间产物用气相色谱−串联质谱联用
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仪(Polaris  QFC/MSn)进行检测。研究过程中电势均相 

对于 SCE。 

2  各因素对 TOC 去除率的影响 

2.1  电解时间对 TOC去除效果的影响 

电解过程中控制 pH值为 6~7，电流为 100 mA， 

流速为 180 mL/min，温度为 25 ℃，NaCl加入量为 1 
g/L，电解时间由 0.5  h 延长至 3  h，得到电解时间对 
TOC去除率的影响如图 2所示。由图 2可知，随着电 

解时间的延长， 三维电极电解苯酚的 TOC去除率随之 

增加，电解 30 min 时，TOC去除率为 91.88%；电解 
90  min 时，TOC 去除率为 97.29%；继续增加电解时 

间，TOC去除率逐渐趋于稳定。因此，三维电极电解 

苯酚的最佳电解时间为 90 min。 

图 2  电解时间对 TOC去除率的影响 

Fig. 2  Effect of electrolysis time on TOC removal rate 

2.2  电流对 TOC去除效果的影响 

电解过程中控制流速为  180  mL/min，温度为  25 
℃，NaCl加入量为 1 g/L，pH值为 6~7，电解时间为 
90 min， 电流由 50 mA增至 800 mA， 得到电流对 TOC 
去除率的影响如图 3所示。由图 3 可见，当电流小于 
100  mA 时，TOC 去除率随电流的增加而逐渐上升； 

电流为 100 mA时，TOC去除率为 97.96%；但当电流 

超过 100 mA后，TOC去除率随电流的增加而下降。 

因此，三维电极降解苯酚的最佳电流控制 100 mA。 

2.3  pH值对 TOC去除效果的影响 

电解过程中控制时间为 90 min，电流为 100 mA， 

温度为  25 ℃，流速为  180  mL/min，NaCl 加入量为 

图 3  电流强度对 TOC去除率的影响 

Fig. 3  Effect of current on TOC removal rate 

1 g/L，改变不同的 pH值，得到 pH值对 TOC去除率 

的影响如图 4所示。 由图 4可见， 体系的 pH值对 TOC 
去除率的影响较大，pH 值在  1~8 之间变化时，TOC 
去除率稍有下降，但均保持在 95%以上；当 pH 值大 

于 10时，TOC去除效果开始下降；当 pH值为 10时， 
TOC去除率为 84.79%；继续升高体系 pH值，TOC的 

去除率迅速下降，当 pH值为 12时，苯酚的去除率只 

有 40%。 因此， 三维电极电解苯酚的最佳 pH值为 2~7。 

图 4  pH值对 TOC去除率的影响 
Fig. 4  Effect of pH value on TOC removal rate 

2.4  进水温度对 TOC去除效果的影响 

电解过程控制 pH 值为 6~7，时间为 90  min，流 

速为  180  mL/min，电流为  100  mA，NaCl 加入量为 
1  g/L，改变不同的进水温度，得到进水温度对  TOC 
去除率的影响如图 5所示。由图 5可见，TOC去除率 

首先随电解温度的增加而增加， 当温度为25℃时TOC 
去除率最佳，达  98.49%；继续升高温度，TOC 去除
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图 5  进水温度对 TOC去除率的影响 

Fig. 5  Effect of temperature on TOC removal rate 

率随着温度增加反而下降。因此，三维电极电解苯酚 

的最佳电解温度为 25℃。 

2.5  NaCl加入量对 TOC去除效果的影响 

电解过程中控制 pH 值为 6~7，时间为 90  min， 

流速为 180 mL/min，电流为 100 mA，温度为 25℃， 

改变不同的 NaCl加入量，得到 NaCl加入量对电解过 

程的影响，结果如图 6 所示。由图 6 可见，在苯酚废 

水中添加 NaCl对 TOC的去除无明显影响。 虽然 NaCl 
在电解过程中会产生 NaClO，但其氧化还原电势只有 
1.63 V，远小于羟基自由基的氧化还原电势 2.8 V。因 

此，NaCl加入量对 TOC的去除效果影响不大。 

2.6  进水速度对 TOC去除效果的影响 

电解过程控制 pH值为 6~7，电解时间为 90 min， 

电流为 100 mA，温度为 25℃，NaCl加入量为 1 g/L， 

图 6  NaCl加入量对 TOC去除率的影响 
Fig. 6  Effect of NaCl dosage on TOC removal rate 

改变不同的进水速度， 得到进水速度对 TOC去除率的 

影响如图 7所示。 由图 7可见， 进水速度为 180 mL/min 
时，在研究范围内，三维电极电解苯酚有最好的降解 

效果。进水速度小于 180 mL/min 或大于 180 mL/min 
时，TOC的去除率均会降低。因此，三维电极电解苯 

酚的最佳进水速度为 180 mL/min。 

图 7  进水速度对 TOC去除率的影响 

Fig. 7  Effect of influent flow rate on TOC removal rate 

3  三维电极降解苯酚的机理 

3.1  羟基自由基氧化分解苯酚 

三维电极电解苯酚废水过程中三维电极上会产生 

羟基自由基，为判断苯酚的降解是否是羟基自由基起 

作用，加入一定量的叔丁醇(TBA)。电解过程中控制 
pH 值为  6~7，电解时间为  90  min，进水速度为  180 
mL/min，电流为 100  mA，温度为 25 ℃，NaCl加入 

量为 1 g/L，叔丁醇加入量由 0增至 1.5 mL/L，得到其 

对 TOC去除率的影响如图 8所示。由图 8可见，TOC 
去除效果随着叔丁醇加入量的增加而出现明显的下 

降。当叔丁醇的加入量为 1.5 mL/L时，TOC的去除率 

下降到 20%以下。 

当体系中有叔丁醇存在时，羟基自由基可与叔丁 

醇以下列途径发生脱氢反应 [14−15] ： 
1)  羟基自由基脱去叔丁醇—CH3 基上的一个氢 

原子生成 H2O，此途径占绝对主导地位，约占 95%： 

∙OH+(CH3)3COH→H2O+  ∙CH2C(CH3)2OH              (1) 

2) 羟基自由基脱去叔丁醇—OH基上的氢原子生 

成 H2O和叔丁醇基，此后叔丁醇基又迅速经 β位裂变 

分解为丙酮和甲基，此反应只占整个反应的极少量：
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图 8  叔丁醇对苯酚去除率的影响 
Fig. 8  Effect of TBA on removal rate 

∙OH+(CH3)3COH→H2O+  ∙CH2C(CH3)2OH  (2) 

∙OH+(CH3)COH→H2O+(CH3)3CO∙  (3) 

(CH3)3CO∙→(CH3)2C=O+ ∙CH3  (4) 

由于叔丁醇在电解过程中消耗了羟基自由基，因 

此在叔丁醇的存在下，TOC去除率明显下降，说明了 

苯酚的降解主要是依靠羟基自由基的氧化分解。 

3.2  羟基自由基生成及微电池的形成 

在酸性溶液中阳极氧析出反应机理如下 [16] ： 

(H2O)ad→(∙OH)ad+H + +e  (5) 

(∙OH)ad+(∙OH)ad→(O)ad+H2O  (6) 

(∙OH)ad→(O)ad+H + +e  (7) 

(O)ad+(O)ad→(O2)ad  (8) 

(O2)ad→O2  (9) 

由此可见，在阳极析氧过程中生成了吸附态的中 

间产物羟基自由基。利用电化学工作站，在  pH 值为 
5.8的硫酸钠溶液中，以活性炭为阳极， 控制扫描速度 

为 10 mV/s，Na2SO4 浓度为 2 mol/L，温度为 40 ℃， 

测得阳极极化曲线如图 9所示。 

阳极极化曲线上出现两个波，第一个波在 0.7 V， 

对应反应式(5)羟基自由基∙OH 生成，遵守 Tafel 方程 

式 [17] ：

0 0 ln ln 
0.275 0.275 
RT RT j j 

F F 
ϕ ϕ = − +  (10) 

式中：j 0 为交换电流密度；j 为电流密度；  0 ϕ 为平衡 

电势；ϕ 为电极电势；R 为摩尔气体常数；T 为热力 

学温度；F为法拉第常数。 

图 9  活性炭电极−硫酸钠溶液阳极极化曲线 

Fig. 9  Anode polarization curve of sodium sulfate solution at 

anode of activity carbon 

第二个波是氧的析出波，在 1.5  V 出现，对应于 

反应式(7)的反应，遵守的 Tafel方程式： 

0 0 ln ln 
0.113 0.113 
RT RT j j 
F F 

ϕ ϕ = − +  (11) 

阳极析氧过程在 0.7 V处生成了羟基自由基∙OH。 

为了确定∙OH状态，本研究控制起始电势为 0.7 V，开 

路电势为 0.2 V，pH值为 5.8，温度为 20℃，在 0.7 V 
测得体系的交流阻抗波特图谱如图 10 所示。由图 10 
可见，在波特图上存在一个峰与一个谷，在频率 10 −1 

Hz  处出现的容抗响应是式(5)反应引起的；在频率 
10 5 Hz 处出现的感抗响应是生成的中间产物∙OH 吸附 

在活性炭电极上 [18] 引起的。这些结果表明阳极氧化生 

成的∙OH 吸附在电极表面，与吸附在活性炭上的苯酚 

组成了微电池。由于∙OH的标准电极电势为 2.8 V，具 

图 10  活性炭电极−硫酸钠溶液交流阻抗波特图 
Fig.  10  Impedance Bode  plots  of  sodium sulfate  solution  at 
carbon anode
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有很强的电子亲和力，因此，通过微电池反应，∙OH 
进攻高电子云密度点，使苯酚发生降解。 

3.3  苯酚在阳极直接氧化 

在苯酚浓度为 0.014  9  mol/L的溶液中，控制 pH 
值为5.8， 扫描速度为10 mV/s， Na2SO4 浓度为2 mol/L， 

温度为 40 ℃，得到阳极极化曲线如图 11 所示。图 9 
已指出电极电势 0.7V处为羟基自由基生成的波。 故在 
0.4 V处所出现的波是苯酚氧化所产生的(见图 11)， 可 

见苯酚在阳极能直接被氧化。 

电化学阻抗图谱(见图  10)及阳极极化曲线(见图 
11)表明，阳极电流通过电极时，在活性炭电极上生成 

羟基自由基  ∙OH并吸附在电极界面上， 与吸附在活性 

图 11  活性炭电极−硫酸钠苯酚溶液阳极极化曲线 

Fig.  11  Anode  polarization  curve  of  phenol  at  carbon 

electrode 

炭上的苯酚形成微电池使苯酚降解；苯酚在阳极上也 

能直接氧化降解。三维电极电解过程中，羟基自由基 

的吸附状态、苯酚在电极表面的吸附、微电池的降解 

作用、苯酚的直接阳极氧化等可圆满解释电流强度、 

温度、 体系 pH值、 电解进水速度等对降解过程中 TOC 
变化的影响。 

3.4  苯酚的降解途径 

将苯酚浓度为 1.35  g/L的模拟废水在图 1所示装 

置中降解，控制电流为  100  mA，氯化钠投加量为  1 
g/L， pH值为 6~7， 进水温度为 25℃， 进水速度为 180 
mL/min，降解 30 min 后取样，经萃取浓缩后，采用气 

质联用仪进行分析测试，得到了全扫描谱图(见图 12) 
及选择离子谱图，与相应物质的标准谱图比对，得知 

在降解过程中，除了未降解的苯酚，还存在以下中间 

产物：异丁酸、丙二酸、对苯醌、丁烯酸、乙二酸、 

丁二酸、邻苯二酚、对苯二酚、间苯二酚等物质。 

邻苯二酚、对苯二酚及间苯二酚等物质的生成说 

明本体系中苯酚降解是从羟基自由基进攻苯环结构开 

始，且由 3种二元酚的峰面积可知，羟基自由基进攻 

苯环进行亲电加成的“位置属性”由大到小依次为： 

对位＞邻位＞间位，与文献[19]报道一致。本研究中 

检测到了极少量的丁二酸，这可能是所生成的中间产 

物顺丁烯二酸在阴极又进一步发生还原反应所产生。 

而顺丁烯二酸的生成是苯环结构被破坏，苯环的共轭 

体系断键开环的标志。 

据实验结果并结合文献[20]，本研究提出如图 13 
所示的苯酚电催化氧化降解的路径。 

图 12  处理后样品全扫描图谱 

Fig. 12  Full­scan pattern of treated samples
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图 13  本研究提出的苯酚降解途径 

Fig. 13  Phenol degradation pathway proposed in this study 

4  结论 

1) 三维电极电解苯酚新工艺切实可行。 电解最佳 

工艺参数如下：pH  值为  6.0~7.0，进水流量为  180 
mL/min，水温为 25℃，氯化钠投加量为 1 g/L，电流 

为 100 mA，循环电解时间为 1.5  h。在最佳工艺条件 

下，苯酚去除率可达 98%。 
2)  电解过程中生成的吸附态羟基自由基及吸附 

在活性炭表面上的苯酚形成微电池，通过微电池反应 

使苯酚降解。三维电极电解时，苯酚即被羟基自由基 

降解，又可被直接氧化，起主要作用的为羟基自由基 

降解作用。 
3)  根据中间产物的存在形态提出了苯酚降解的 

可能途径，即微电池首先将苯酚降解为对二苯酚、邻 

二苯酚，之后逐步降解为 CO2 和 H2O。 
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