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摘要:采用自制的 Pd /C 气体扩散阴极和 Ti / IrO2 /RuO2 阳极，在无隔膜电解槽中对苯酚模拟废水降解效果及机制进行了研究，

采用电子自旋共振法(ESR) 对电解体系中产生的羟自由基(·OH) 进行了检测 . 结果表明，在 Pd /C 气体扩散体系中掺杂 Pd 催

化剂可以促进 H2O2 的生成(H2O2 的稳定浓度是 7. 5 mg /L) ，有 利 于·OH的 产 生 . 经 电 化 学 氧 化 处 理 120 min 后，苯 酚 和 COD

的去除率分别达到 97. 2% 和 50% ，表明在电催化氧化过程中苯酚被氧化生成了大量低分子量中间产物 . 废水的 BOD5 /COD 值

达到 0. 73 是处理前的 9. 1 倍，苯酚废水的可生化降解性通过电化学氧化处理后显著提高 . 在该电化学体系中苯酚的降解是在

阳极直接、间接氧化及阴极产生的 H2O2、·OH的氧化共同作用下完成的 . 通过 对 紫 外 扫 描 光 谱 图 的 分 析 推 断 出 苯 酚 在 电 解 过

程中有醌类物质生成;由 GC-MS 检测到了邻苯二酚、对苯二酚、苯醌等芳香族化合物和己二酸、顺丁烯二酸、反丁烯二酸、丁二

酸、丙二酸、乙二酸等短链羧酸，据此提出了苯酚降解的可能历程 .
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Abstract:Using a self-made Pd /C gas-diffusion electrode as the cathode and Ti / IrO2 /RuO2 as the anode，the degradation of phenol
was investigated in an undivided electrolysis device by the electrochemical oxidation process. Hydroxyl radical (·OH) was determined
in the reaction mixture by the electron spin resonance spectrum ( ESR) . The result indicated that the Pd /C catalyst in Pd /C gas-
diffusion electrode system accelerated the two-electron reduction of O2 to H2O2 when feeding air，which is in favor of producing·OH.
After 120 min electrolysis in Pd /C gas-diffusion electrode system，the steady concentration of H2O2 was 7. 5 mg /L. The removal
efficiency of phenol and COD reached about 97. 2% and 50% after 120 min electrolysis，respectively，which suggested that most of
phenol were oxidized to intermediates using the Pd /C gas-diffusion electrode. Furthermore，the ratio of BOD5 /COD of the solutions was
9. 1 times larger than the initial ones. Hence the electrochemical oxidation can enhance the biodegradation character of the phenol
solution. The degradation of phenol was supposed to be cooperative oxidation by direct and / or indirect electrochemical oxidation at the
anode and H2O2 ，·OH produced by oxygen reduction at the cathode. UV-Vis and GC-MS identified catechol，hydroquinone，and
benzoquinone as the main aromatic intermediates，and adipic，maleic，fumaric，succinic，malonic，and oxalic acids as the main
aliphatic carboxylic intermediates. A reaction scheme involving all these intermediates was proposed.
Key words:electrochemical oxidation; gas-diffusion cathode; Pd /C catalyst; hydrogen peroxide; phenol

电催化高级氧化技术因其处理效率高、操作简

便、与环境兼容等优点引起了广泛注意
［1，2］. 国外许

多学者从研制高电催化活性电极材料着手，对有机

物电催化影 响 因 素 和 氧 化 机 制 进 行 了 较 系 统 地 研

究，认为目前普遍采用 的 电 活 性 阳 极 ( dimensionally
stable anode，DSA) ，主要通过 H2O 电解产生的羟自

由基(·OH) 等 强 氧 化 性 物 质 氧 化 降 解 水 中 有 机 污

染物，该方法已经开始应用于难生物降解废水的治

理
［3 ～ 5］. 由 于 通 过 阴 极 还 原 反 应 不 可 能 直 接 产 生

·OH之类活性物种，利用阴 极 还 原 反 应 降 解 有 机 污

染物 工 艺 直 至 20 世 纪 90 年 代 才 引 起 一 些 关 注 .
H2O2 为强氧化剂，可以氧化降解废水中的有机污染

物，不需要另外加入其他氧化剂，不产生二次污染，

被视为绿色氧化剂 . 在这类工艺中，使用的阴极材料

大多为石墨、网状多孔碳电极、碳-聚四氟乙烯充氧
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阴极和汞电极等
［6 ～ 10］.

苯酚的氧化反应可以用来作为处理有机废水方

法的模型反应，它代表了一大类有机化合物而且是

一种容易 检 测 的 化 合 物
［11］，现 在 苯 酚 的 电 化 学 降

解
［12 ～ 14］

已经成为电化学氧化在有机物处理 方 面 的

重要 实 例 . 本 试 验 以 Ti / IrO2 /RuO2 电 极 为 阳 极，

Pd /C气体扩散电极为阴极，研究了电化学阴阳极协

同催化氧化方法降解苯酚的效果，在充分利用阳极

氧化的基础上，开发阴极的降解作用，提高有机污染

物的降解效率、降低能耗，以期为实现电化学技术在

废水预处理中的应用奠定基础 .

1 材料与方法

1. 1 Pd /C 催化剂和 Pd /C 气体扩散电极的制备

采用氢气还原法制备出载钯质量分数为 0. 5%
的 Pd /C 催化 剂，并 利 用 XRD、TEM 和 XPS 对 催 化

剂进行表征，制备出的催化剂中 Pd 以无定形态存在

并高度分散 在 活 性 炭 表 面，形 状 比 较 规 则，粒 径 在

4. 1 nm 左右，表面 Pd 摩尔分数达到 1. 3% ，具体表

征过程见文献［15］;然 后 使 用 Pd /C 催 化 剂 采 用 压

片法制备出 Pd /C 气体扩散电极，不含催化剂的 C /
PTFE 气体扩 散 电 极 用 等 质 量 的 活 性 炭 代 替 Pd /C
催化剂 . Pd /C 催化剂和 Pd /C 气体扩散电极的具体

制备过程见文献［15］.
1. 2 实验方法与装置

实验中采用苯酚模拟废水，将配制好的溶液移

入电解槽，以 Ti / IrO2 /RuO2 电 极 作 为 阳 极，气 体 扩

散电极作为阴极进行降解试验，阳极和阴极的有效

面积均为 16 cm2 ，实验装置如图 1 所示 . 废水降解效

果以间歇批量方式取样测定 . 若无特别说明，苯酚的

浓度均为 250 mg /L，处理液体积 100 mL，反应时间

120 min，电流密 度 39 mA /cm2 ，电 解 质 (Na2 SO4 ) 浓

度 0. 03 mol /L，极水 比 1. 6，电 极 间 距 2. 0 cm，初 始

pH = 7. 0，电解前 先 通 入 空 气 预 曝 气 5 min，曝 气 速

度 25 mL / s.
为了满足电子自旋共振 (ESR) 实 验 的 要 求，进

行自旋俘获实验时，需要在图 1 所示反应器的外面

增加冷却装置，使电化学反应在较低温度下进行，以

避免自由基的猝灭 .
1. 3 分析方法

自旋俘获 实 验 在 JES-FE3AX 型 ESR 谱 仪 ( 日

本 JEOL 电子公司) 上进行，测试选定 X 波段，实验

温度 20℃ ，微波频率 9. 438 GHz，微波功率 20 mV，

调制频率 100 kHz，调制幅度 0. 5 G，中心磁场3 367

图 1 电化学反应装置示意

Fig. 1 Schematic diagram of apparatus in the cell

G，扫 场 宽 度 100 G，响 应 时 间 0. 3 s，扫 描 时 间 4
min，增益 2 × 103 . 自 旋 俘 获 剂 DMPO 的 浓 度 为 11
mmol /L，自旋俘获实验使用直径 为 1 mm 的 毛 细 石

英管取样，每次取 40 μL DMPO 水溶液 .
采用常规的 高 锰 酸 钾 滴 定 法 测 定 溶 液 中 H2O2

的浓度 . 采用 上 海 天 美 UV2600 紫 外 可 见 分 光 光 度

计对不同电解时间下的有机物降解情况进行分析，

操作条件:扫描速度快速，光谱带宽 0. 2 nm，采样间

隔 1. 0 nm. 采 用 国 标 重 铬 酸 钾 法 测 定 水 样 的 COD
值 . 采用 HACH 公司生产的 BOD 测定仪测定水样的

BOD5 值 .
采用 TRACE DSQ 气相色谱-质谱联用仪对苯酚

及其电催化氧化降解中间产物进行分析 . ①有机酸

的测定:样品采用酯化方法进行预处理，取 5 mL 水

样注入洁净的反应管中，将反应管放在 40℃ 水浴中

用氮 气 (99. 9% ) 吹 干，然 后 加 入 2 mL 浓 盐 酸 ( 3
mol /L) 和正丁 醇 ( 体 积 比 为1∶ 1) 的 混 合 液，拧 紧 反

应管盖，剧烈振荡 1 min. 将反应管放在 70℃ 水浴中

加热 40 min，待冷却后，用氮气(99. 9% ) 吹干，加入

1 mL 正己烷 剧 烈 振 荡 0. 5 min. 色 谱 条 件:Rtx-5MS
毛细柱(15 m × 0. 25 mm × 0. 25 mm) ;进样量 1 μL;

进样方式无 分 流;进 样 口 220℃ ;柱 升 温 程 序 为:柱

温在 40℃ 保持 2 min 后，以 25 ℃ /min的速度升高到

200℃ ，再以 10 ℃ /min的 速 度 升 高 到 220℃ ，保 温 5
min;连接 杆 温 度 250℃ ; 载 气 为 高 纯 氮 气; 流 量 为

1. 0 mL /min. 质谱条件:EI 源，电离电压为 70 eV，扫
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描范围为(m / z)35 ～ 500.②苯酚及其芳香族中间产

物的测定:样品采用固相萃取方法进行预处理，使用

自制固相 萃 取 柱，柱 内 填 加 10 g 大 孔 树 脂 ( XAD-
2) ，用 10 mL 二 氯 甲 烷 活 化，然 后 再 用 甲 醇-水 (10
mL 甲醇和 10 mL 水) 淋 洗 液 重 复 淋 洗 2 遍 . 将 200
mL 水 样 加 入 固 相 萃 取 柱，流 速 不 得 大 于 10
mL /min. 将萃取柱在3 000 r /min离心机上离心脱水

5 min. 用 15 mL 二氯甲烷洗脱，收集洗脱液，用无水

硫酸钠干燥，根据需要将洗脱液在干燥氮气流下浓

缩 . 色谱条 件:Rtx-5MS 毛 细 柱 (15 m × 0. 25 mm ×
0. 25 mm) ;进样 量 1 μL;进 样 方 式 无 分 流;进 样 口

220℃ ;柱升温程序为:柱温在 40℃ 保持 2 min 后，以

30 ℃ /min的速度升高到 100℃ ，保温 1 min，再以 25
℃ /min的速 度 升 高 到 200℃ ，保 温 1 min;连 接 杆 温

度 250℃ ;载气为高纯 氮 气;流 量 为 1. 0 mL /min. 质

谱条件:EI 源，电 离 电 压 为 70 eV，扫 描 范 围 (m / z)
35 ～ 400.

2 结果与讨论

2. 1 电生成 H2O2 和自由基的测定

阴极采用的是气体扩散电极，在气体扩散阴极

表面，通 过 外 界 曝 气 提 供 的 O2 在 阴 极 还 原 产 生

H2O
［16］

2 :

O2 + 2 H + + 2e →－ H2O2 (1)

采用图 1 所示的电解槽，在 0. 03 mol /L硫酸钠

溶液中( 不含苯酚) ，按照 1. 2 中给定的实验条件电

解，每隔 20 min 取电解液，得到反应时间对 H2O2 生

成量的影响见图 2.

图 2 电解时间对 H2O2 生成量的影响

Fig. 2 Variation of accumulated H2O2 concentration with electrolysis time

可以看出，在 Pd /C 气体扩散体系和 C /PTFE 气

体扩散体系 2 种电解体系中，H2O2 生成量均随着反

应时间的延长而增加 . 反应 120 min 后，C /PTFE 气

体扩散体系中 H2O2 浓度稳定在 6. 2 mg /L，而 Pd /C
气体扩散体系 中 H2O2 浓 度 比 C /PTFE 气 体 扩 散 体

系的要高，稳 定 在 7. 5 mg /L，说 明 在 气 体 扩 散 电 极

中掺杂 Pd 催化剂可以促进 H2O2 的生成 .
本实验所用的阳极(Ti / IrO2 /RuO2 ) 为金属氧化

物电极，这种电极的电催化活性与电极的表面结构极

为相关. 许多学者认为氧化机制较复杂，包含了高电

势下产生的·OH与污染物分子的作用，或有机物分子

到达电极表面的电子的直接传递. 在阳极极化状态

下，阳极氧化物分子空穴( 以 MOx［ ］表示) 与吸附

于电极表面的水分子发生如下反应，生成·OH［17］:

MO x［］+ H2 →O MO x［·OH］+ H + + e － (2)

此外，O2 在阴 极 还 原 产 生 的 H2O2 进 一 步 分 解

产生·OH［18 ～ 20］:

H2O2 + e →－ OH － +·OH (3)

·OH的活性高，但寿命很短，用通常的方法很难

检测到它的存在 . 本试验采用自旋俘获方法检测电

解过程中溶液中的·OH［21］，2 种电化学体系电解 15
min 时在电解液中检测到 DMPO-·OH加合物的 ESR
谱见图3.

图 3 在电解液中用 DMPO 捕捉到·OH的 ESR 谱

Fig. 3 ESR spectra of·OH radicals trapped

by DMPO in the electrolysis device

由图3可 以 看 出，波 谱 由 1 ∶ 2 ∶ 2 ∶ 1的 四 重 峰 组

成，这 是 DMPO 俘 获·OH 的 ESR 谱，g 因 子 为

2. 006 5，超精细耦合常数 aN = aH = 14. 0 G，与文献

［21］相符 . 可以看出在相同的电解条件和电解时间

下，Pd /C 气体扩散体系中检测的 DMPO-·OH加合物

峰值比 C /PTFE 气体扩散体系的要高，说明在 Pd /C
气体扩散体系中产生的·OH浓度比 C /PTFE 气体扩

散体系中相应的要高 .
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由 H2O2 和·OH的 检 测 结 果 ( 图 2 和 图 3) 可 以

看出，Pd /C 气体扩散体系中电生成的氧化剂 (H2O2

和·OH) 浓度均比 C /PTFE 气体扩散体系的要高，说

明在 Pd /C 气体扩散体系中可以促进 H2O2 的生成，

有利于·OH的 产 生 . 以 下 工 作 均 采 用 Pd /C 气 体 扩

散体系对苯酚的氧化降解过程进行研究 .
2. 2 苯酚降解效果的研究

不同电解时间条件下苯酚的紫外扫描图谱如图

4 所示 .

图 4 不同电解时间条件下苯酚的紫外扫描图

Fig. 4 Analysis of phenol by UV scanner at different electrolysis time

从图 4 可以 看 出，未 经 电 解 的 苯 酚 原 溶 液 有 2
个特征吸收峰，分别为 235 nm 和 288 nm. 这 2 个吸

收峰均随着电解时间的增加而降低，说明在电催化

氧化反应过程中，溶液中苯酚浓度逐渐降低 . 同时还

可以观察到，在 258 nm 处吸光度先增大后降低，苯

酚模拟废水原本是无色透明的溶液，当电氧化反应

开始后，溶液颜色逐渐经淡黄色变成深红棕色，但是

随着电氧化反应的进行，溶液颜色又会逐渐变浅 . 这

可能是由于苯酚在电催化氧化过程初期生成了苯醌

类物质，随着电氧化反应的进行又被氧化成其他小

分子物质 .
图 5 显示了在苯酚溶液电解过程中苯酚去除率

和 COD 去除率的变化关系 .
由图 5 可以 看 出，在 电 解 的 前 60 min 内，苯 酚

的去除很明显，去除率达到了 80% ，而 COD 的去除

率只有 37% ;电解 120 min 后，苯酚的去除率达到了

97. 2% ，COD 的去除 率 仅 为 50% . 这 可 能 是 由 于 在

电催化氧化过程中，苯酚被电化学氧化生成了大量

低分子量的中间产物 .
对电 解 过 程 中 不 同 电 解 时 间 段 的 电 流 效 率

( ICE) 通过如下公式计算
［22，23］:

ICE =
FV ( )COD t － ( )COD t +Δ

[ ]
t

8IΔt
(4)

式中，F 为法拉第常数 (96 487 C /mol) ;V 为 溶 液 体

积(L) ;(COD) t、(COD) t + Δt分别为降解时刻为 t、t +
Δt 时的 COD 值( mg /L) ;I 为电流(A) . 在苯酚的电

化学氧化过程中，随着电解时间的延长，瞬间电流效

率从开始的 44. 6% 下降到 13. 4% ( 见图 5) ，说明在

电解后期电流效率比较低，这是由于苯酚的电解产

物主要是苯醌类和脂肪酸类物质，而这类物质通常

不易被进一步电化学氧化降解，因此相应的瞬间电

流效率较低 .

图 5 苯酚和 COD 去除率及电流效率随反应时间的变化

Fig. 5 Change of phenol removal，COD removal，

and ICE with electrolysis time

本研究采 用 BOD5 /COD 比 值 法 对 处 理 前 后 的

苯酚模拟废水的可生化降解性进行了对比性试验评

价，不同电解时间溶液的 COD 值和 BOD5 值见表 1.
表 1 不同电解时间苯酚溶液的 COD 值和 BOD5 值

Table 1 Values of COD and BOD5 of phenol solution

at different electrolysis time

指标
t /min

0 30 60 90 120

COD /mg·L － 1 584 436 400 324 292
BOD5 /mg·L － 1 44. 0 190. 5 241. 6 223. 5 212. 5
BOD5 /COD 0. 08 0. 44 0. 60 0. 69 0. 73

由表 1 可以看出苯酚废水处理前的 BOD5 /COD
比值很小，仅为 0. 08，表明废水可生化性很差，难生

物降解 . 废水经电化学氧化处理，COD 值有所减小，

而 BOD5 较处 理 前 明 显 增 大，BOD5 /COD 比 随 之 相

应显著提高，达 到 了 0. 73，是 处 理 前 废 水 的 BOD5 /
COD 比的 9. 1 倍 . 这表明苯酚废水经电化学氧化处

理以后生物毒性降低，可生化性明显提高，已显示出

较好的生化降解性 . 因此，从降低处理工艺的能耗和

成本角度考虑，对于高浓度的含酚有机废水，采用电
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化学方法预处理到有机酸阶段后即可选择生物方法

进一步处理，本试验研究的电化学体系对于高浓度

有机废水的处理更具有实际意义 .

3 苯酚电催化氧化机制研究

GC-MS 测试水样 包 括 250 mg /L苯 酚 模 拟 废 水

原始溶液及在电流密度 39 mA /cm2 ，溶液初始 pH =
7. 0，电解质 (Na2 SO4 ) 浓 度 0. 03 mol /L条 件 下 对 其

电解 30、60、90 和 120 min 后的电解液 . 通过分析

各个峰所代表的物质结构，推断出苯酚在电化学氧

化过程中的一些重要的中间产物如表 2 所示，并且

计算出各个峰面积，以峰面积作出了苯酚电化学氧

化一些主要中间产物浓度随时间的变化如图 6.

表 2 苯酚在电解过程中生成的中间产物

Table 2 Intermediates identified in the product solution

during electrochemical oxidation of phenol

中间产物 t r /min 物质名称

6. 40 乙二酸

6. 81 丙二酸

7. 31 顺丁烯二酸

羧酸类 7. 41 丁二酸

7. 52 反丁烯二酸

8. 64 2，4-二烯己二酸

9. 87 己二酸

3. 39 苯醌

芳香族 5. 69 邻苯二酚

6. 29 对苯二酚

图 6 苯酚电氧化中间产物浓度的变化

Fig. 6 Change of intermediates concentration during electrochemical oxidation of phenol

在气体扩散体系中 H2O 在阳极表面生成·OH，

O2 在 阴 极 还 原 生 成 H2O2 ，H2O2 进 一 步 分 解 产 生

·OH.·OH和 H2O2 是 具 有 高 度 活 性 的 强 氧 化 剂，其

中·OH对有机物的氧化作用以3种反应方式进行:脱

氢反应、亲电子反应和电子转移反应，形成活化的有

机自由基，使其更易氧化其它有机物或产生连锁自

由基反 应，使 有 机 物 得 以 迅 速 降 解 . Comminellis［24］

提出了如下有机物电催化氧化机制模式:

C6H5OH
·
→
OH

芳香类化合物中间产物

·
→
OH

脂肪酸类化合物中间产物

·
→
OH

CO2 + H2O

在 Pd /C 气体扩散电极体系内，有机污染物的降

解可能涉及多个反应过程，结合苯酚及其中间产物浓

度变化(图 6)推测出苯酚的降解历程如图 7 所示.

由图 7 可以看出，苯酚吸附到电极表面后，吸附

在临近位置的·OH会进攻 苯 环，根 据 亲 电 加 成 的 规

律一般是进攻苯酚的邻位和对位，生成邻苯二酚和

对苯二酚 . 在电极表面临 近 位 置 上 的·OH如 果 继 续

进攻，苯二酚就会继续被氧化成苯醌 . 如果·OH连续

进攻苯环的同一位置或 多 个·OH同 时 进 攻 苯 环，苯

环或苯醌就会被打开，在强氧化性的环境中会生成

2，4-二烯己二酸、顺丁烯二酸、乙二酸和丙二酸等二

酸 . Houk 等
［25］

研究 过 苯 醌 在 四 元 金 属 氧 化 物 电 极

上的电化学降解过程，在电解苯醌过程中产生的一

些脂肪酸在本试验中均检测到 . 顺丁烯二酸在氢离

子作用下可以很容易变成具有反式结构的反丁烯二

酸，在阳极附近的氧化性 环 境 中 可 能 被·OH继 续 进

攻而发生断链生成丙二酸和乙二酸，其他几种酸也

会生成短链的二酸 . 在阴极表面附近还原性的环境

中具有碳碳 双 键 结 构 的 酸 ( 如 2，4-二 烯 己 二 酸、丁

烯二酸) 可 能 发 生 加 氢 反 应 生 成 己 二 酸 和 丁 二 酸 .

短链的 二 酸 可 以 直 接 被·OH 氧 化 生 成 二 氧 化 碳

和水 .
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图 7 苯酚电氧化降解的历程

Fig. 7 Reaction pathway for the electrochemical oxidation of phenol

4 结论

(1) Pd /C 气 体 扩 散 体 系 中 电 生 成 的 氧 化 剂

(H2O2 和·OH) 浓 度 均 比 C /PTFE 气 体 扩 散 体 系 的

要高，说明在 Pd /C 气体扩散体系中掺杂 Pd 催化剂

可以促进 H2O2 的生成，有利于·OH的产生 .
(2) 通过 Pd /C 气 体 扩 散 电 极 体 系 氧 化 处 理 苯

酚废水 的 可 生 化 降 解 性 显 著 提 高，经 电 氧 化 处 理

120 min 后 废 水 的 BOD5 /COD 值 达 到 0. 73 是 处 理

前的 9. 1 倍;当电解 2 h 后苯酚去除率达到 97. 2% ，

但是 COD 去 除 率 仅 为 50% ，这 说 明 苯 酚 溶 液 在 电

化学氧化过程中有大量小分子的中间产物生成 .
(3) 通过对紫外扫描光谱图的分析推断出苯酚

在电解过程中有醌类物质生成;由 GC /MS 分析结果

得到在 Pd /C 气体扩散电极体系下苯酚电氧化降解

的主要中间产物及其变化规律，由此推测出苯酚的

降解历程 .
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《环境科学》再获“百种中国杰出学术期刊”称号

2009 年 11 月 27 日，中国科学技术信息研究所在中国科技论文统计结果发布会上公布了 2008 年“百种

中国杰出学术期刊”评选结果 .《环境科学》再次荣获“百种中国杰出学术期刊”的称号，这也是自首次评选以

来连续 8 次获此殊荣 .
“百种中国杰出学术期刊”是根据中国科技学术期刊综合评价指标体系进行评定 . 该体系利用总被引频

次、影响因子、基金论文比、他引总引比等多个文献计量学指标进行统计分析，对期刊分学科进行评比，其评

价结果客观公正，为我国科技界公认，并具有广泛影响 .
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