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含酚废水是一种危害很大的工业废水，主要

来自于煤炭转化、石油加工、染料、药物、农药、表

面活性剂、树脂和塑料等行业的生产过程［1-4］。随

着我国化工行业的不断发展，各种含酚废水的产

生量也相应增多。酚类具有较高的生物毒性和较

强的抗生物降解能力，对水体生物的代谢生长产

生干扰并持续的对水体造成污染［5-6］。在我国，含

酚废水被列为重点解决的有害废水之一［7］。因此，

研发高效的含酚废水处理技术具有较大的经济和

社会效益。

电化学氧化法因其化学试剂用量少，氧化能

力强，环境兼容性好，且简单易控便于实现自动化

阳极材料对苯酚电化学降解效果的影响

周海涛，韦鹏鹏，王营茹 *
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摘 要：分别以钢板、石墨和钛钌作阳极，钢板作阴极，探究不同阳极材料对苯酚电化学降解效果的影响。

结果表明 3 种阳极材料对苯酚的去除能力依次为：钢板电极、石墨电极、钛钌电极。通过紫外-可见吸收光

谱和气相色谱分析研究了不同阳极材料电化学电解苯酚后的产物，发现三种阳极材料处理后的苯酚废水

中存在不同种类和丰度的降解产物，说明苯酚在不同阳极材料的降解路径不同。综合苯酚和 TOC 去除率

以及降解过程中中间产物的积累情况，确定钢板阳极最适用于苯酚废水的电化学处理，最佳条件下苯酚和

TOC 去除率分别为 89.51%和 70.57%。
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Effects of Anode Material on Electrochemical Degradation of Phenol

ZHOU Haitao，WEI Pengpeng，WANG Yingru*

School of Chemistry and Environmental Engineering，Wuhan Institute of Technology ，Wuhan 430205，China

Abstract：Effects of anode material on electrochemical degradation of phenol were investigated with stainless
steel as the cathode and three kinds of anode material stainless steel，graphite，RuO2/Ti respectively. The
results show that the removal rates of phenol with the three anode materials increases in order of stainless steel>
graphite>RuO2/Ti. The products of electrochemical oxidation of phenol were investigated by UV-visible
absorption spectroscopy and gas chromatography. Different kinds of degradation products were detected in the
treated phenol wastewater by three anode materials，indicating that the degradation pathway of phenol is
different when the anode materials are different. Stainless steel anode is suitable for electrochemical treatment of
phenol wastewater with 89.51% of the removal rate of phenol and 70.57% of the removal rate of total organic
carbon under the optimal conditions.
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的特点，在处理有毒、难生物降解和高浓度有机废

水方面具有良好的应用前景［8-9］。在电化学法处理

废水的研究中，阳极材料对废水的处理效果不容

忽视，目前常用的阳极材料主要有金属电极，碳素

电极和金属氧化物电极［10-11］。本文分别以钢板、石

墨和钛钌 3种材料为阳极，以钢板为阴极探究了不

同阳极材料对苯酚模拟废水电化学处理效果的影

响，采用循环伏安法和气相色谱法分析了苯酚在

不同阳极上的降解产物及降解机理。

1 实验部分

1.1 实验药品及仪器

1.1.1 苯酚模拟废水的配制 准确称量 1.000 g分
析纯苯酚，用纯水溶解至 1 000 mL 容量瓶作为储

备液放于低温下储存备用，后续实验所用的各浓

度苯酚模拟废水均以此储备液稀释定容。采用 4-
氨基安替比林法测定苯酚浓度。

1.1.2 仪器 GPS-4303C型多组输出直流电源［固

纬电子（苏州）有限公司］，UV2900 型紫外可见分

光光度计（宁波舜宇光电信息有限公司），Vario 总

有机碳（total organic carbon，TOC）测定仪（德国 El⁃
ementar 公司），7890A 型气相色谱仪［gas chroma⁃
tography，GC；安 捷 伦 科 技（中 国）有 限 公 司］，

RST3200 型电化学工作站（郑州世瑞思仪器有限

公司）。

1.2 实验方法

1.2.1 电化学实验 分别以石墨-钢板、钢板-钢板

和钛钌-钢板作为电极，通过单因素条件实验考察

外加电压、Na2SO4 浓度、极板间距、初始浓度对苯

酚电化学处理效果的影响，得到各电极处理苯酚

模拟废水最佳条件。实验取 200 mL 苯酚模拟废

水，搅拌速度为150 r/min，极板浸没面积为50.00 cm2

（50 mm×50 mm，双面），电解 120 min，取样间隔

30 min，采用 4-安替比林法测定样品苯酚的浓度。

苯酚去除率：

η1 =
C0 - Ct

C0

´ 100% （1）
式中：C0 ——溶液处理前的苯酚浓度，mg/L；

Ct ——溶液处理后的苯酚浓度，mg/L。
1.2.2 TOC 测定 采用燃烧氧化-非色散红外吸收

法测定废水中 TOC 的浓度。待测样液经过前处理

后在填充有氧化触媒的高温炉中加热至 680 ℃，

试样中的碳元素在此氧化或分解为 CO2再通过非

红外气体分析仪测得浓度，从而确定样液中的碳

含量。

1.2.3 紫外扫描光谱 利用 UV2900 紫外-可见分

光光度计对 3种电极处理 2 h后的苯酚废水进行扫

描分析，扫描波长范围：190～400 nm。

1.2.4 GC 表征 采用标准物质对比法检测苯酚

的降解产物。苯酚的降解产物主要包括开环前的

酚醌类产物和开环后的有机羧酸［12］，酚醌类物质

极性较弱且进入 GC 后性质较稳定，采用二氯甲烷

萃取后即可利用 GC 进行检测，而有机羧酸在高温

下性质不稳定，难以直接被 GC 直接检出，因此采

用衍生化法将有机羧酸转化为稳定的衍生物后再

进行 GC检测。

1）苯酚电解液和标准物质的前处理

分别以钢板-钢板、石墨-钢板和钛钌-钢板为

电极电解处理苯酚溶液，电解处理后的苯酚溶液

各取 100 mL，各加入 10 mL 二氯甲烷萃取，由于不

同降解产物的极性不同，酚醌类物质和有机羧酸

分别留存在有机相和水相中。将萃余液用旋蒸仪

在 60 ℃条件下蒸干，析出的固体加入 10 mL 甲醇

溶解并离心，取 2 mL 上清液置于消解管中并滴加

两滴浓盐酸，封瓶后放入烘箱中在 120 ℃条件下反

应 30 min 即可得到有机酸酯化衍生物，冷却后加

入少量碳酸氢钠中和其中的盐酸，取上清液进行

GC 检测。标准物质试剂也按酚醌类和有机羧酸

两类分别进行配制和处理。分别配制 1 g/L 的苯

酚、对苯醌、邻苯二酚、间二苯酚和对二苯酚的二

氯甲烷溶液作为酚醌类标准物质试剂。以甲醇为

溶剂分别配制 1 g/L 的顺丁烯二酸、反丁烯二酸和

草酸溶液，然后采用衍生化法处理各溶液，即可得

到有机羧酸酯化衍生物的标准物质试剂。

2）测定条件

酚 醌 类 物 质 ：柱 箱 起 始 温 度 为 60 ℃ ，以

5 ℃/min升温至 80 ℃，再以 20 ℃/min升温至 120 ℃
（保持 1 min），最后以 20 ℃/min升温至 160 ℃；有机

羧酸类衍生物：柱箱初始温度为 60 ℃，以 10 ℃/min
升温至 100 ℃。

1.2.5 循环伏安曲线的测定 工作电极为条件实

验中处理效果最好的阳极极板，参比电极为饱和

甘汞电极，辅助电极为铂电极。扫描电位区间为

0.0～1.5 V，以硫酸钠为电解质，探究苯酚在工作

电极上所发生的电化学反应过程。

2 结果与讨论

2.1 阳极材料对苯酚废水的处理效果

通过前期的条件实验确定了 3 种阳极对苯酚

模拟废水的最佳处理条件，在此条件下钢板-钢板、

周海涛，等：阳极材料对苯酚电化学降解效果的影响 233
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石墨-钢板和钛钌-钢板电极电解处理苯酚模拟废

水 2 h后的效果如图 1（a）所示：以钢板为阳极的体

系对苯酚的处理效果最好，2 h 苯酚去除率和 TOC
去除率分别为 89.51%和 70.57%，石墨阳极的效果

仅次于钢板阳极，2 h 苯酚去除率和 TOC 去除率为

88.39%和 40.05%，钛钌电极对苯酚的处理效果相

对较差，2 h 苯酚去除率为 75.00%，比钢板电极的

处理效率低 14.51%，TOC 去除率仅有 30.31%，3 种

阳极对模拟废水中苯酚和 TOC 的去除效果体现出

相同的规律：钢板>石墨>钛钌，因此钢板阳极更适

合用于苯酚废水的电化学处理。

2.2 苯酚降解过程的紫外光谱分析

苯酚溶液经 3种不同阳极材料处理 2 h后的紫

外光谱图如图 1（b）所示。可以看出，苯酚在 195、
210和 270 nm 处有 3个明显的吸收带，分别对应芳

香族化合物的 E1带、E2带和 B 带，E 带和 B 带分别

对应苯环中共轭二烯的π→π*跃迁以及π→π*跃
迁和振动效应的重叠［13］。电化学处理后的苯酚废

水，E带吸收强度减弱，同时在 225 nm 和 260 nm 之

间出现了新的吸收带，此吸收带的强度与 E2带的

减弱程度成正相关，应为苯酚氧化后产生的酚醌

类中间产物［1］，气相色谱也检测到了苯醌和氢醌。

对比 3 种不同阳极材料处理后苯酚废水的紫外光

谱图，E 带强度的降幅依次为：钢板>石墨>钛钌，

与条件实验中 3 种电极氧化苯酚能力的强弱规律

一致。此外，钢板电极在 350 nm 处出现新的吸收

峰，说明钢板电极处理苯酚过程中生成了其他两

种极板未产生的物质，说明钢板电极降解苯酚的

途径与石墨和钛钌电极不同。

图 1 不同阳极材料对苯酚电化学处理效果的影响：（a）苯酚和 TOC的去除率，（b）紫外-可见光光谱扫描图

Fig.1 Effects of different anode materials on electrochemical degradation of phenol：
（a）removal rate of phenol and TOC，（b）Ultraviolet-visible spectra
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图 2 为标准物质和经过 3 种不同电极电解处

理后的苯酚溶液的气相色谱图，可见经过电化学

处理后的苯酚溶液中均积累了一定量的苯酚降解

中间产物。图 2（a）中保留时间 2.88、4.24、7.02、
7.82 和 8.00 min 的物质分别是苯醌、苯酚、邻苯二

酚 、对 苯 二 酚 和 间 苯 二 酚 ，图 2（e）保 留 时 间

2.07 min 的 物 质 为 草 酸 酯 化 物 ，保 留 时 间 为

3.77 min 的物质为顺丁烯二酸和反丁烯二酸的酯

化物。3种电极电解液中均检出了苯醌、草酸和丁

烯二酸，但 3种苯二酚至石墨电极电解液中同时存

在，钢板电极电解液中只含有间苯二酚，钛钌电极

电解液中只检测出对苯二酚。3 种电极的苯酚电

解液的中间产物丰度也有差异，石墨电极电解液

中各中间产物含量最高，钢板电极次之，钛钌电极

最低。不同极板处理的苯酚溶液中所积累的中间

产物的种类和含量均有差异，说明 3种极板上苯酚

的降解过程和途径亦有所不同。3 种电极电解苯

酚溶液所积累的中间产物的种类数和浓度由高到

低依次为钢板、石墨和钛钌电极，这一规律同紫外

光谱一致。

根据有机物电化学氧化（燃烧）理论，有机物

在阳极的氧化主要分为“电化学燃烧”和“电化学

转化”，两者的区别在于电极表面活性氧存在的状

态［14-15］。参与“电化学燃烧”的活性氧是物理吸附

于电极表面的·OH，特点是氧化能力强且选择性

较弱，属于间接氧化［16］，参与“电化学转化”的活性

氧则以化学吸附的形态存在于电极表面氧化物的

晶格之中，形成具有氧化能力的过氧化物 MOx+ 1，

这种活性氧的选择性较强但不能将目标有机物完

全矿化，属于直接氧化。钢板、石墨和钛钌电极都

属于“电化学转化”作用较强的电极，电极自身表

面在电解过程不断在氧化态和还原态之间转化，

容易催化苯酚在电极表面形成聚合物导致电极钝

化。但由于钢板和石墨电极表面在电解过程中不

断溶出，可以有效地抵抗钝化作用，而钛钌电极的
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处理效果受影响较大。因此钢板和石墨电极对苯

酚的去除能力大于钛钌电极，且积累的中间产物

含量也较高。钢板电极在电解过程中产生的 Fe3+

具有良好的絮凝能力，其与苯酚和苯酚降解产物

的结合分别造成了苯酚和 TOC 去除率的上升以及

中间产物含量的下降。因此 3 种电极对苯酚的处

理效果：钢板电极>石墨电极>钛钌电极，中间产物

的积累量：石墨电极>钢板电极>钛钌电极。

苯酚的电化学降解反应机理一般由降解产物

的定性分析推测而来，苯酚的电化学降解产物主

要包括苯环开环前氧化产生的酚醌类和开环后生

成的小分子有机酸［12］，气相色谱检测到电解苯酚

溶液中酚醌类物质和有机羧酸的存在，本文结合

气相色谱测试结果和相关文献资料［17-18］，推测苯酚

的降解过程如图 3所示：

2.4 钢板电极电化学性能测试

以苯酚为底物，钢板作为工作电极，通过改变

苯酚初始浓度和硫酸钠电解质的浓度，探究钢板

阳极氧化苯酚的电化学反应过程。

2.4.1 苯酚初始浓度对钢板电极电化学处理苯酚

的影响 利用 3 电极体系绘制不同初始浓度苯酚

的循环伏安曲线，苯酚初始浓度 0~200 mg/L，硫酸

钠浓度为 0.08 mol/L，扫描结果如图 4（a）所示。不

同浓度的苯酚溶液在 0.97 V 处均出现阳极峰电

流，已有研究表明此峰电流对应Fe2+被氧化为Fe3+［19］，

随着苯酚初始浓度的增大此氧化峰电流逐渐减

小，发生这种现象的原因可能是苯酚在阳极表面

反应生成聚合物阻碍了电极反应［20］，因为高浓度

的苯酚在电极表面活性位点竞争形成了大量苯氧

自由基，这些自由基参与了苯酚的聚合过程［21］。

图 2 标准物质和经过三种不同电极电解处理后的苯酚溶液的气相色谱图：（a）酚醌类标准物，（b）（f）钢板电极，

（c）（g）石墨电极，（d）（h）RuO2/Ti电极，（e）有机酸酯化物

Fig. 2 Gas chromatograms of standard substance and phenol solutions treated by three different electrodes electrolysis ：

（a）standard benzoquinones and phenols，（b）（f）stainless steel electrode，（c）（g）graphite electrode，（d）（h）Ti/RuO2 electrode，
（e）esterified derivatives of organic acids
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图 3 苯酚的电化学降解过程

Fig. 3 Proposed pathway of phenol degradation
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因此，在钢板电极处理高浓度苯酚废水时，可适当

提高电压加快阳极表面苯酚的氧化和极板表面的

更新速率，减轻阳极钝化的程度。氧化峰电流在

苯酚初始浓度为 100~200 mg/L 范围内差别不大，

可能是因为当苯酚初始浓度高于 100 mg/L 后，苯

酚聚合物的形成反应由扩散控制转为表面反应

控制。

2.4.2 电解质浓度对钢板电极电化学处理苯酚的

影响 实验所用溶液苯酚初始浓度为 100 mg/L，
硫酸钠浓度在 0.04~0.10 mg/L 之间。由图 4（b）可

知，电解质浓度为 0.08 mg/L时氧化峰电流最大，当

电解质浓度低于 0.08 mg/L 时，氧化峰电流随电解

质浓度的增大而升高，这是因为电解质增加了溶

液的导电性，导致电流增大，极板表面的放电效应

增强，加剧了电子的活化和传递效率。当电解质

浓度继续增加，氧化峰电流反而降低，同时由于过

量的电解质会导致溶液中存在过多自由移动的离

子，增加溶液中无效的离子碰撞概率，降低了降解

效率［22］。条件实验中苯酚去除率与电解质浓度的

关系同 CV（cyclic voltammograms）图 4 中氧化峰电

流和电解质浓度的关系呈现出相同的变化规律，

苯酚去除率在电解质质量浓度为 0.08 mg/L时最高。

图 4 （a）钢板阳极在不同浓度苯酚溶液中的 CV曲线；（b）苯酚初始浓度与氧化峰电流的关系；

（c）钢板阳极在不同浓度电解质溶液的 CV曲线；（d）电解质浓度对氧化峰电流和苯酚去除率的影响

Fig. 4 （a）Cyclic voltammograms of stainless steel electrode in solution with different concentrations of phenol；
（b）Relationship between initial concentration of phenol and oxidation peak current；

（c）Cyclic voltammograms of stainless steel electrode in solution with different concentrations of electrolyte；
（d）Effects of electrolyte concentration on oxidation peak current and phenol removal rate

3 结 语

1）通过单因素条件实验确定了钢板、石墨和

钛钌 3 种阳极材料电化学处理苯酚的最佳实验条

件，在各自最佳条件下电解 2 h 后，苯酚的去除率

分别为 89.51%、88.39%和 75.00%，TOC 去除率分

别为 70.57%、40.05%和 30.31%。

2）紫外光谱扫描显示苯酚在钢板电极上的降

解过程与石墨和钛钌电极有明显差异，3种电极对

苯酚的电化学处理能力依次为：钢板电极>石墨电

极>钛钌电极，这一规律与条件实验的结果相符。

3）气相色谱显示相同浓度的苯酚溶液经 3 种

不同电极处理后，苯酚中间产物的种类和浓度都

有差异，说明 3种电极降解苯酚的路径有差异。处

理苯酚溶液后中间产物的积累量：石墨电极>钢板

电极>钛钌电极。综合苯酚和 TOC 去除率以及中

间产物的积累量，采用钢板电极处理苯酚模拟废

水具有去除效率高，二次污染小的优点。

a b

c d
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4）循环伏安曲线表明，对于钢板电极体系，

0.08 mg/L 的硫酸钠电解质添加量能使 100 mg/L 的

苯酚溶液达到最佳的去除效果。此条件下的氧化

峰电流最大，苯酚降解率最高。适当降低苯酚初

始浓度有利于提高苯酚的电化学降解效率。
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