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摘要: 以气体扩散电极为阴极，以 TiSnO2 -Sb2 O5 -IrO2 为阳极，构建了电 － Fenton 氧化系统降解水中 2，4-DCP(2，4-二氯酚)，在

考察气体扩散阴极产生 H2O2 适宜电位基础上，研究了初始 c(Fe2 + )和电化学反应时间对 2，4-DCP 降解的影响以及反应过程中

c(H2O2 )、c(Fe
2 + )和ρ(Cl － )的变化 ． 结果表明:该方法联合了电 － Fenton 氧化和钛基氧化物阳极氧化 2 种作用共同降解 2，4-

DCP，在阴极电位为 － 0. 7 V、c(Fe2 + )为 0. 15 mmolL、反应 60 min 时，2，4-DCP 去除率为 89. 1% ;反应 120 min 时，2，4-DCP 的吸

收特征峰完全消失，去除率达到 100% ;反应 240 min 时，ρ( TOC)降至 9. 15 mgL，去除率达 79. 4% ． 反应体系中 ρ(H2O2 ) 与

ρ(Fe2 + )呈负相关 ． 2，4-DCP 被降解后，其苯环上的氯主要以 Cl －的形式存在于溶液中 ．
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Degradation of 2，4-dichlorophenol by Electro-Fenton Oxidation Process
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School of Environment and Safety Engineering，Qingdao University of Science and Technology，Qingdao 266042，China

Abstract: An electro-Fenton oxidation system using a gas diffusion electrode as the cathode and TiSnO2 -Sb2 O5 -IrO2 as the anode was

constructed and used for the degradation of 2，4-dichlorophenol (2，4-DCP) ． Based on an investigation of the optimal potential for the gas

diffusion electrode to generate H2 O2，the effects of Fe2 + and reaction time on the degradation of 2，4-DCP were studied． Moreover，the

variations of H2 O2，Fe2 + and Cl － concentrations during 2，4-DCP degradation were also investigated． The results showed that the

degradation of 2，4-DCP was attributed to the co-action of electro-Fenton oxidation and anodic oxidation． Under the cathodic potential of

－ 0. 7 V，Fe2 + concentration of 0. 15 mmolL and reaction time of 60 minutes，89. 1% of 2，4-DCP was removed． The characteristic

absorption peak of 2，4-DCP disappeared completely，and the 2，4-DCP removal rate reached 100% after 120 minutes of treatment． TOC

concentration was reduced to 9. 15 mgL，and its removal rate reached 79. 4% after 240 minutes of treatment． There was a negative

correlation between H2O2 and Fe2 + ． After degradation，the chlorine in the molecule of 2，4-DCP existed in the form of Cl － in the solution．
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2，4-DCP(2，4-二氯酚)是一种重要的化工原料，
广泛应用于杀虫剂、杀菌剂、造纸和化工等行业，如合
成除草剂、伊比磷及某些甲基化合物等 ． 2，4-DCP 具
有恶臭和高毒性，是重要的有机污染物之一，在环境
中具有难降解和持久性等特征 ． 美国国家环境保护
局和我国环境保护部已将其列入优先控制污染物名

单［1-3］． 目前国内外降解 2，4-DCP 的方法主要有物理

法、生物法和高级氧化技术 ． 物理方法仅是将污染物

进行了转移，并没有从根本上降解 2，4-DCP［4］;由于
2，4-DCP 本身的芳环结构和氯代原子的存在使其极

难被生物降解，并且运行成本高［5］;高级氧化技术是

利用各种途径产生具有强氧化能力的·OH来降解有

机污染物，如 Fenton 法［6-7］、电 － Fenton 法［8-10］、光催

化氧化法［11-12］、超声波协同零价铁法［13-14］和电化学

阳极氧化法［15-17］等 ． 其中电 － Fenton 法阴极还原产

生 H2O2 的机制较完善，氧化降解有机物的因素较
多，除 Fenton 反应产生的·OH的间接氧化外，还有阳
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极氧化及电絮凝作用 ．
近年来，研究者利用电化学氧化降解氯酚的研究

取得了一定的进展 ． 周珊等［8］采用电 － Fenton 法处
理 4-氯酚废水，利用电解产生的 H2O2 与阳极溶解的
Fe2 +产生·OH，获得了较好效果;SUN 等［18］制备了发
泡镍复合电极，进行了脱氯研究，当 2，4-DCP 去除率
为 99. 4%时电流效率为 33. 6% ;褚衍洋等［4］以钛基
氧化物电极降解 2，4-DCP，获得了 100%的去除率，但
矿化效果不理想 ． 上述研究中无论是电 － Fenton 法，
还是阳极氧化法，均能获得较高的 2，4-DCP 去除率，
但电流效率较低使其成本较高，限制了在实际工程中
的应用 ．

该研究联合电 － Fenton 氧化及阳极氧化 2 种作用
来降解 2，4-DCP，旨在探究阴极产生 H2O2 引发的电 －
Fenton 氧化以及阳极氧化 2 种作用对 2，4-DCP 的降解
效果，以期为该技术的实际应用提供理论指导．

1 材料与方法
1. 1 材料与仪器

试验电极为自制电极，阳极为钛基涂层电极(Ti
SnO2-Sb2O5 -IrO2)，长 100 mm，宽 37 mm，厚 1 mm;阴
极为气体扩散电极，直径 23 mm，长 80 mm．

该研究中工作电极的电位由 CHI600D 电化学工
作站(上海辰华仪器公司)控制;试验中使用的试剂
2，4-DCP(上海科丰化学试剂有限公司)、无水硫酸钠
(上海试四赫维化工有限公司)、硫酸亚铁(天津市福
辰化学试剂厂)、硫酸 (烟台三和化学试剂有限公
司)、石墨粉(天津市博迪化工有限公司)等均为国产
分析纯试剂 ．
1. 2 试验装置

试验装置如图 1 所示 ． 以烧杯为反应器，气体扩
散电极为阴极，钛基涂层电极 ( TiSnO2-Sb2O5 -IrO2 )
为阳极，饱和甘汞电极为参比电极 ． 通过电化学工作
站控制阴极电位，采用充空气方式向反应体系中的阴
极供氧 ． 通过电磁搅拌器搅拌溶液，以促进溶液均匀
混合降低浓差极化现象 ．
1. 3 试验方法
1. 3. 1 电极的制备

气体扩散电极的制备:将高纯度石墨粉与 PTFE
(聚四氟乙烯)乳液以质量比 3 ∶ 1混合，超声搅拌 15
min 后加入适量无水乙醇再次超声搅拌 15 min，使
PTFE 和石墨分散均匀，形成均质膏体;将膏体填充至
特殊形状的模具后，在 6 ～ 8 MPa 下压制成圆柱状，于

图 1 试验装置
Fig． 1 Schematic diagram of experimental apparatus

330 ℃马弗炉中加热 90 min，去除材料中的乙醇和
PTFE 中的表面活性物质;将加热后的材料放在丙酮
中浸泡 24 h，进一步去除表面活性物质，然后用去离
子水反复浸泡冲洗;最后，再置于 80 ～ 100 ℃马弗炉
中加热 30 min，即可获得气体扩散电极 ．

钛基涂层电极(TiSnO2-Sb2O5 -IrO2 )的制备见文
献［4］．
1. 3. 2 不同阴极电位下产生 H2O2

取 0. 10 molL Na2 SO4 水溶液 200 mL 置于 250
mL 烧杯中作为电解质，用硫酸溶液调节 pH 为 3. 0．
电磁 搅 拌 器 转 速 为 400 rmin，曝 气 量 为 2 500
mLmin，控制不同的工作电极电位，反应 240 min． 反
应过程中定时取样，测定ρ(H2O2) ．
1. 3. 3 2，4-DCP 降解

准确量取 100 mgL的 2，4-DCP 模拟废水 200 mL
(加入 0. 10 molL的 Na2 SO4 溶液作为电解质)置于
250 mL 烧杯中，加入定量 FeSO4·7H2O，用硫酸溶液
调节 pH 为 3. 0． 控制气体扩散电极恒定的阴极电
位，电磁搅拌器转速为 400 rmin，曝气量为 2 500
mLmin，进行 2，4-DCP 降解试验 ． 定时取样，测定溶
液的ρ(2，4-DCP)、ρ(TOC)、ρ(H2O2)和ρ(Fe2 + ) ．

该研究中所有试验均采用相同电极材料至少进行
2 次平行试验，文中给出的是一组具有代表性的结果．
1. 4 分析方法

ρ(2，4-DCP)采用 HJ 503—2009《水质 挥发酚的
测定 4-氨基安替比林分光光度法》测定;ρ(Fe2 + )采
用 HJT 345─2007《水质 铁的测定 邻菲啰啉分光光
度法》测定;ρ(Cl － )采用 HJT 343─2007《水质 氯化
物的测定 硝酸汞滴定法》测定;ρ(H2O2)采用 GBZT
160. 32—2004《工作场所空气中氧化物的测定方法》
测定;ρ(TOC)采用 TOC-VCPH 总有机碳分析仪测定
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(日本岛津公司);pH 采用 pHS － 25C 型数显酸度计
测定(上海宇隆仪器有限公司);紫外 － 可见光光谱
曲线采用 TU － 1901 型双光束紫外可见分光光度计
(北京普析通用仪器有限责任公司)扫描 ．

2 结果与讨论
2. 1 阴极电位对气体扩散电极产生 H2O2 的影响

图 2 反映了 pH 为 3. 0 时阴极电位对气体扩散
电极产生 H2O2 的影响 ． 由图 2 可知，当阴极电位为
－ 0. 4、－ 0. 6和 － 0. 7 V 时，ρ(H2O2)随着反应时间的
延长而逐渐增加，并且在该范围内，阴极电位越小，电
解池阴极上的 O2 还原产生 H2O2 越多，反应 240 min
时ρ(H2O2)分别为 114. 97、143. 89 和 179. 56 mgL．

阴极反应［19］为
O2 + 2H + + 2e → H2O2

当阴极电位为 － 1. 0 V 时，在反应 180 min 后，
ρ(H2O2)逐渐减少，反应 240 min 时，ρ(H2O2)仅为
129. 41 mgL，ρ(H2O2)下降表明 H2O2 发生了分解 ．

而阴极电位过低时，溶液中部分 H +在阴极被还原为
H2，不利于 H2O2 的生成 ． 该试验中产生 H2O2 的适
宜阴极电位为 － 0. 7 V．

曾海燕等［20］采用活性炭纤维和石墨阴极电还原
产生 H2O2，获得的最高 ρ(H2O2)分别为 18. 9 和 5. 0

mgL;WANG 等［21］采用活性炭纤维阴极电还原产生
的最高ρ(H2O2)也仅为 20. 4 mgL． 由此可见，该研
究选用气体扩散阴极电还原产生 H2O2 具有明显的
优势 ．

阴极电位V: 1— －1. 0; 2— －0. 7; 3— －0. 6; 4— －0. 4．

图 2 阴极电位对气体扩散电极

产生 H2O2 的影响

Fig． 2 Effect of cathodic potential on the generation

of H2 O2 by gas diffusion electrode

2. 2 初始 c(Fe2 + )对 2，4-DCP 降解的影响
图 3 给出了阴极电位为 － 0. 7 V、反应时间为

120 min 的条件下，c(Fe2 + )对 2，4-DCP 去除效果的

影响 ． 图 3( a)表明，初始 c(Fe2 + )为 0 mmolL时，反
应 120 min 后体系中的ρ(2，4-DCP)降至 36. 52 mgL，

去除率仅为 63. 48% ;而初始c(Fe2 + )为 0. 05 mmolL

时，反应结束后 ρ(2，4-DCP)降至 2. 98 mgL，去除率
高达 97. 02% ． 显然，后者 2，4-DCP 的去除效果更好 ．
体系中不存在 Fe2 + 时，2，4-DCP 的降解主要通过阳
极氧化完成［22］． 阳极氧化过程较为复杂，包括高电
势下产生·OH 与污染物作用，或有机污染物分子传
递到电极表面，发生电子的直接传递，使有机物降解
等［23-24］． 在阳极极化条件下，阳极氧化物空穴 (以
MO x 表示)与吸附在电极表面的水分子发生反应，生

成·OH［25］，从而使有机物得到降解，反应式为
MO x + H2O → MO x［·OH］ + H + + e －

MO x［·OH］ + R → MO x + CO2 + H2O + H + + e －

当体系中存在 Fe2 +时，除阳极氧化作用外，还存
在电 － Fenton 氧化作用 ． O2 在阴极上被还原为

H2O2，H2O2 与体系中的 Fe2 + 发生 Fenton 反应，生成
具有强氧化性的·OH，进而将 2，4-DCP 氧化为 CO2

和 H2O 等无机物及小分子有机物 ． 此外，Fe2 +被迅速

氧化为 Fe3 +后，部分 Fe3 + 在直流电场的作用下迁移
至阴极表面，被重新还原为 Fe2 +，以此保证 Fenton 反
应的持续进行［26-27］． 电 － Fenton 反应主要机理［28］:

H2O2 + Fe2 + → Fe3 + + OH － +·OH
2，4-DCP +·OH→ CO2 + H2O + RH (小分子有机物)

由图 3(b)可知，随着初始 c(Fe2 + )的增大，2，4-
DCP 的去除率也逐渐增大 ． 当初始 c(Fe2 + )为 0. 15
mmolL时，2，4-DCP 去除效果最好，在反应 120 min
时被完全降解 ． 在电 － Fenton 反应中，初始 c(Fe2 + )

较低时，Fe2 +被 H2O2 迅速氧化成 Fe3 +，体系因 Fe2 +

不足致使·OH 产生量较少，污染物降解效果差;然
而，初始c(Fe2 + )也不宜过高，Fe2 +过多会使 H2O2 分
解速度过快，·OH在短时间内达到很高水平，部分
·OH不能及时与有机物反应，便会与其他自由基发生
相互间的副反应，大大降低了·OH 的利用率，同时，
Fenton 反应产生的 Fe3 + 会与 Fe2 + 竞争 H2O2，降低

H2O2 的 利 用 率
［29-30］． 因 此，作 为 Fenton 试 剂，

ρ(Fe2 + )与ρ(H2O2)的比例存在一个合适的范围
［31］．

由图 3 ( b)可见，该试验中适宜的 c(Fe2 + )为 0. 15
mmolL． 此外，2，4-DCP 在降解过程中也存在挥发作
用，但根据笔者前期研究结果，挥发作用对 2，4-DCP
去除仅有少量贡献［4］．
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初始c(Fe2 + ) (mmolL) : 1—0; 2—0. 05．

图 3 c(Fe2 + )对 2，4-DCP 去除效果的影响

Fig． 3 Effect of Fe2 + initial content on 2，4-DCP removal

2. 3 电化学反应时间对 2，4-DCP 降解的影响
图 4 分别给出了阴极电位为 － 0. 7 V、初始

c(Fe2 + ) 为 0. 15 mmolL 条 件 下，ρ(2，4-DCP) 及
ρ(TOC)的变化情况 ． 由图 4( a)可知，随着反应时间
的增加，2，4-DCP 的去除率也随之增加 ． 反应时间在
60 min 之内，随着反应时间的延长，ρ(2，4-DCP)几乎
呈直线下降，在 60 min 时降为 10. 9 mgL，去除率达
89. 10% ． 在反应 120 min 以后，2，4-DCP 被全部去
除，去除率为 100% ． 反应过程中 2，4-DCP 被降解为
其他物质，包括 CO2、H2O、H

+、Cl － 以及某些小分子

的中间产物(如小分子有机酸)［32］． 从图 4( b)可以
看出，ρ(TOC)下降趋势缓慢，基本保持匀速下降 ． 反
应 240 min 后，ρ( TOC)降至 9. 15 mgL，其去除率为
79. 38% ． 比较图 4( a) ( b)可知，TOC 的去除速率与
2，4-DCP 不一致，在反应 120 min 时，TOC 仅去除了
52%，而 2，4-DCP 已完全去除 ． 这是由于在降解过程
中，部分 2，4-DCP 被完全矿化为 CO2 和 H2O，另一部
分仅被降解为小分子有机中间体，这些有机中间体将
在后续降解过程中被逐步矿化为 CO2 和 H2O

［33］，因
此，ρ(TOC)呈逐渐减少趋势 ．

图 4 电化学反应时间对 2，4-DCP、TOC 去除效果的影响
Fig． 4 Effect of reaction time on 2，4-DCP and TOC removal

图 5 为ρ(Cl － )随反应时间的变化曲线 ． 由图 5

可知，在 0 ～ 120 min，ρ(Cl － )呈上升趋势 ． 这是由于
2，4-DCP 在反应过程中被逐渐降解，其苯环上的 Cl

也随之被释放，以 Cl － 的形态存在于溶液中;而在反
应 120 min 后，ρ(Cl － )基本不变 ． 与 ρ(2，4-DCP)及
ρ(TOC)的变化过程相对应，反应 120 min 后，2，4-
DCP 已全部降解，随着反应时间的继续延长，ρ(TOC)

仍在降低，但ρ(Cl － )却基本恒定 ． 由此可以断定，在
降解过程中，虽然 2，4-DCP 被降解产生了很多小分
子有机中间体，但其中含 Cl 有机物非常少，2，4-DCP
被降解后，其苯环上的 Cl 主要以无机态存在于体系

中，说明除了将该电化学技术用于有机污染物的矿
化，也可以考虑将其作为一种有机氯化物脱 Cl 的
手段 ．

图 6 为不同反应时间下降解 2，4-DCP 模拟废水
得到的紫外 －可见光谱扫描曲线 ． 从图 6 可见，未经
降解的 2，4-DCP(0 min)溶液的紫外 －可见光谱约在
220 和 280 nm 处存在特征吸收峰 ． 其中，220 nm 处
的吸收峰是由 2，4-DCP 分子结构中共扼的 π-π * 电
子跃迁产生的，280 nm 处的吸收峰是芳香化合物分
子结构中苯环的特征吸收峰 ． 随着反应时间的延长，
2 个特征吸收峰强度明显下降，当反应 120 min 时，共
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图 5 ρ(Cl － )随反应时间的变化
Fig． 5 Variation of the concentration of

Cl － with reaction time

扼双键和苯环特征几乎完全消失，说明 2，4-DCP 分
子结构中的共扼双键和苯环被不断破坏，2，4-DCP 被
逐步降解 ． 在反应过程中，部分 2，4-DCP 被降解成有
机中间体，部分被完全矿化，转变成 CO2 和 H2O 等无

机物质［33］． 反应 180 和 240 min 时出现的弱吸收峰
可能是由于产生的有机中间体所致 ．

反应时间 min: 1—0; 2—5; 3—30; 4—60;

5—120; 6—180; 7—240．

图 6 紫外 －可见光谱扫描曲线随时间的变化
Fig． 6 UVvis spectral changes with electrolysis time

2. 4 反应过程中ρ(H2O2)和ρ(Fe2 + )的变化

图 7 为阴极电位为 － 0. 7 V、初始ρ(Fe2 + )为 8. 4
mgL的条件下，降解 2，4-DCP 过程中 ρ(H2O2) 和

ρ(Fe2 + )随时间的变化曲线 ． 由图 7 可见，随着反应
时间的延长，ρ(Fe2 + )逐渐降低，而ρ(H2O2)基本呈上

升趋势 ． 随着反应的进行，Fe2 +因不断被氧化成 Fe3 +

而逐渐减少 ． 由于 H2O2 的连续产生使 Fenton 反应

持续进行，尽管反应过程中存在 Fe3 + 还原再生 Fe2 +

的过程，但 Fe2 +的再生速率低于其被氧化速率［34］，因
而ρ(Fe2 + )持续下降而ρ(H2O2)持续上升，二者近似
呈负相关 ．

图 7 ρ(H2O2 )和ρ(Fe2 + )随时间的变化

Fig． 7 Variation of the concentration of H2 O2

and Fe2 + with reaction time

3 结论
a) 以气体扩散电极为阴极，TiSnO2-Sb2O5 -IrO2

为阳极构建的电 － Fenton 氧化系统实现了电 －
Fenton 氧化和阳极氧化 2 种作用共同降解有机物 ．

b) 反应过程中 2，4-DCP 的去除速率快于 TOC，
表明 2，4-DCP 降解过程中应产生了某些有机中间
体，随着反应进行中间体再进一步被矿化为 H2O、

CO2 等无机物质;此外，该体系中ρ(H2O2)与ρ(Fe2 + )
近似呈负相关;2，4-DCP 被降解后，其分子中的 Cl 主
要以 Cl －的形式存在于溶液中 ．

c) 在 pH 为 3. 0，阴极电位为 － 0. 7 V，初始
c(Fe2 + )为 0. 15 mmolL的条件下，ρ(2，4-DCP)在反
应 60 min 后降至 10. 9 mgL，去除率为 89. 1% ;反应
120 min 时，2，4-DCP 的特征吸收峰完全消失，此时其
去除率也达到了 100% ;反应 240 min 时，ρ( TOC)降
至 9. 15 mgL，去除率达 79. 38% ．
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