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摘要：介绍了近年含酚废水处理现状，尤其是ＤＳＡ阳极催化氧化技术处理含酚废水的研究进展，提出了将ＤＳＡ电催化技术

应用于废水处理的关键技术问题，并对其应用前景进行了展望。
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　　苯酚为代表的挥发酚是一种用途最广、用量最
大的酚类化合物，具有原生质毒性，对于人类有直接

致癌的风险［１］。近年来苯酚泄漏事件频发，给环境

保护和人类健康造成了极大危害，当水中酚含量在

１～２ｍｇ／Ｌ时即可对鱼类产生毒害，酚含量达到５～
１０ｍｇ／Ｌ时，会引起鱼类大量死亡［２］。我国早已将

酚类物质列为水质重点监测的有机污染物之一［３］。

含酚废水主要来自于炼油、纸浆、造纸、医药、农药等

工业行业［４］，２０１３年，全国工业废水中挥发酚排放
量１２５９１ｔ，其中，石油加工、炼焦和核燃料加工行
业的挥发酚、化学原料和化学制品制造业的挥发酚

排放量分别占挥发酚排放量的８１９％和６３％。含
酚废水排放前必须进行严格处理，选择高效经济的

含酚废水处理技术显得尤为关键。

１　含酚废水的研究进展

目前含酚废水的主要处理方法有生物法、物化

法、高级氧化法。

１１　生物法
生物法虽然去除有机物的效率较高、处理成本

较低，但是只能去除废水中易生化降解的污染物质，

对于某些难降解的酚类污染物，去除效率很低；而且

酚类化合物对微生物具有毒性，生物法往往适合处

理低浓度含酚废水，一般要求酚含量在 ５００ｍｇ／Ｌ
以下。

关海滨等［５］采用生物法，以苯酚为唯一碳源从

被酚类物质污染的土壤中驯化、筛选、分离降酚菌，

４８ｈ内对高质量浓度（２２ｇ／Ｌ）苯酚的降解率为
８６７３％。Ｍａｒｑｕｅｓ等［６］打破了湿式氧化法对于苛刻

实验条件的限制，从活性污泥中提取出碳催化剂，其

在Ｋ２ＣＯ３的激活或在ＨＣｌ的洗脱下，表现出较高的
催化活性，催化自由基驱动氧化降解苯酚，实验结果

表明，污泥中苯酚的质量浓度从 ５ｇ／Ｌ下降到
２ｇ／Ｌ，污泥的去除率达到了６０％以上。
１２　物化法

物化法是处理高浓度、有毒含酚废水常用的手
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段之一，主要有吸附法、液膜萃取法以及焚烧法

等［７］。焚烧处理过程中会产生二
!

英等剧毒物

质［８］，造成二次污染，因此物化法运行成本高、管理

复杂。

王珊珊等［９］用十六烷基三甲基溴化铵与氧化钙

对活性白土进行改性。处理苯酚浓度为１００ｍｇ／Ｌ的
废水，吸附剂用量为３０ｇ／Ｌ，吸附温度为 ２９８Ｋ，接
触时间为３０ｍｉｎ，不调节ｐＨ时，苯酚的去除率可以
达到７８１３％。张萌等［１０］通过高温活化和孔径调节

工艺将褐煤改造成发达孔隙结构的特种活性炭，处

理１５０ｍＬ焦化废水，投加１０ｇ制备的活性炭，调节
ｐＨ为６～７，１２０ｍｉｎ后苯酚去除率高达９９７９％，出
水酚含量仅为０２９６ｍｇ／Ｌ，该特种活性炭表现出极
高的吸附性能。Ｅｈｔａｓｈ等［１１］研究了植物油对含酚

废水的处理效果，发现植物油可作为液膜代替传统

的挥发性有机溶剂萃取苯酚。在酸性条件下，菜籽

油对苯酚的去除效率相当明显。

１３　高级氧化法
高级氧化法通过原位氧化还原反应将废水中污

染物彻底矿化，转变为二氧化碳和水，具有反应效率

高、氧化彻底等优点。

Ｎｉｋａｚａｒ等［１２］采用化学沉淀法将 ＺｎＯ涂布在磁
性纳米粒子ＦｅＳＯ４表面，最佳煅烧温度为５５０℃，煅
烧时间２ｈ，ＦｅＳＯ４与ＺｎＯ摩尔比为１∶１０，苯酚去除
率为８８％。Ｋｕｎｄｕｚ等［１３］在不同 ｐＨ条件下通过水
热法制备光催化剂，实验结果表明，ｐＨ２和１００℃制
备的ＢｉＶＯ４催化剂在自然光照射下，加入少量双氧
水，反应进行９０ｍｉｎ苯酚去除率１００％。

电催化氧化技术（ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｃａｔａｌｙｔｉｃｏｘｉｄａ
ｔｉｏｎ，ＥＣＯ）作为一种新兴的高级氧化技术，利用具有
催化性能的金属氧化物电极，产生具有强氧化能力

的羟基自由基（·ＯＨ），攻击溶液中的有机污染物，
使其官能团结构发生改变，完全分解为无害的 Ｈ２Ｏ
和ＣＯ２

［１４］。该技术由于具有催化活性高、无需外加

化学物质、无二次污染、操控方便等优点，受到人们

广泛关注［１５］。

电极材料是实现电催化过程极为重要的支配因

素，与金属电极相比，金属氧化物电极（ＤＳＡ）更不易
被污染，其中，ＤＳＡ钛基涂层电极作为阳极材料的
主要形式被普遍应用于含酚废水的工业处理。

２　ＤＳＡ阳极催化氧化处理含酚废水

２１　ＤＳＡ阳极特征
ＤＳＡ钛基涂层电极被誉为电催化氧化的“心

脏”［１６］，是指以钛作为基底，在其表面涂布一层具有

催化活性的金属氧化物。涂层氧化物包括 ＳｎＯ２、
ＭｎＯ２、ＰｂＯ２、ＲｕＯ２、ｒＯ２等，可以是一种也可以是 ２
种或２种以上氧化物混合涂层［１７］。ＤＳＡ阳极具有
以下几个显著特征［１８］：①阳极尺寸稳定，反应过程
中极板间距不变化，具有较强的结构稳定性。②耐
腐蚀性强，工作寿命长，不会对环境产生二次污染，

并且可以降低析氧电位，具有较高的催化活性。

③钛金属价格较低，工作电压低，能耗低，大大节约
处理成本。

２２　ＤＳＡ电极制备工艺
按照制备工艺原理、过程操作等的不同，电极制

备工艺主要有浸渍法、溶胶－凝胶法、电沉积法、等
离子体溅射法等［１９－２０］。

２２１　浸渍法
ＤＳＡ电极薄膜涂层需要达到一定的金属氧化

物负载量才不易脱落，因此浸渍法需反复浸渍再烘

干，设备结构简单，但工作烦琐。浸渍处理需较高的

浓度和温度。

王雅琼等［２１］采用浸渍法热处理将锡、锑掺入钛

基电极制得Ｔｉ／ＳｎＯ２＋Ｓｂ２Ｏ３／ＰｂＯ２电极，用所制电极
处理模拟苯酚废水，实验表明，掺入锡、锑氧化物中

间层的Ｔｉ／ＳｎＯ２＋Ｓｂ２Ｏ３／ＰｂＯ２电极电解模拟苯酚废
水，初始浓度３ｍｏｌ／Ｌ，２５℃，电流密度 １５ｍＡ／ｃｍ２，
电解３０ｈ后，苯酚去除率达９９２％；电解６５ｈ后，
ＣＯＤ去除率 ８４３％。实验表明，添加锡、锑中间层
后的Ｔｉ／ＳｎＯ２＋Ｓｂ２Ｏ３／ＰｂＯ２电极对苯酚去除效果明
显提高，且寿命显著提高。

２２２　溶胶－凝胶法
溶胶－凝胶法首先要将金属盐与水或有机溶剂

混合，制成胶状体前驱物，在一定温度条件下，再将

此前驱物水解或者醇解制成溶胶，最后将溶胶涂布

在钛基体表面，烘干使之凝固。重复涂布烘干过程

使涂层牢固即可。这种制备方式涂层均匀但易出现

裂痕，导致电极稳定性较差。

刘彦飞等［２２］采用溶胶－凝胶法，通过掺杂不同
Ｇｄ量制得多组分ＳｎＯ２钛基 ＤＳＡ涂层电极，用该电
极对苯酚进行电化学电解实验，实验表明，稀土 Ｇｄ
掺杂ＳｎＯ２涂层阳极电极对苯酚具有较好的降解效
果，稀土掺杂摩尔比为 Ｓｎ∶Ｓｂ∶Ｇｄ＝１００∶６∶１，降解
２５ｈ条件下，苯酚的去除率达到了 ９９６８％，相比
空白钛基电极表现出良好的降解效果，更适用于对

苯类有机物的催化降解。
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２２３　电沉积法
电沉积是一个相当复杂的电子转移过程，在一

定的电流密度下，利用金属离子放电还原吸电氧化

的性质将其固定在电极表面，使其在阴极发生电沉

积作用［２３］。该方法制备的电极薄膜材料有极高的

耐腐蚀性，并且整个过程的推动力为电流，可实现人

工智能控制，操作简单灵活，处理苯酚废水时电极稳

定性极强。

冯玉杰等［２４］用电沉积法通过添加碱金属氟化

物或氯化物制备了 ＤＳＡ钛基 ＰｂＯ２电极，通过电催
化氧化模拟苯酚废水的实验，实验结果表明，该电极

的电催化性能比传统的 ＤＳＡ钛基 ＲｕＯ２电极要优
异，实验过程中电流密度为 １０ｍＡ／ｃｍ２，通入
０７２Ａｈ电量后，可使１００ｍＬ、ＣＯＤ浓度 ２７０ｍｇ／Ｌ
的苯酚模拟废水中的苯酚完全分解，ＣＯＤ去除率为
６７４％，且电流效率随电流密度的增加而减小。
２２４　等离子体溅射法

等离子体溅射法属于气相沉积技术，由于其在

制备过程中使用设备的局限性难以得到大面积的复

合电极，在处理含酚废水时的去除效果与液相法制

备电极有着一定的差距，所以有待于进一步研究。

２３　ＤＳＡ阳极涂层
ＤＳＡ电极包括基体和活性涂层 ２部分。Ｔｉ金

属由于其价格低廉、有一定机械强度易于加工、耐腐

蚀、导电性强等优点被广泛用于ＤＳＡ电催化氧化的
基体。

ＤＳＡ阳极涂层的化学元素组成和晶型结构决
定了其性能的优劣，按照涂层的研究与开发顺序，可

将电催化氧化用阳极涂层分为 ＭｎＯ２／Ｔｉ电极、
ＰｂＯ２／Ｔｉ电极

［２５］、ＳｎＯ２／Ｔｉ电极
［２６］、ＲｕＯ２／Ｔｉ电极、

ＩｒＯ２／Ｔｉ
［２７］电极以及将各种其他金属、非金属元素掺

杂于上述涂层中而形成的多元素掺杂电极。ＤＳＡ
阳极涂层主要考虑的因素：尽量避免使用贵金属从

而降低电极制作成本，避免使用造成二次污染的材

料，研发创新新涂层，降低反应过程中的产热从而降

低能耗，提高催化性能，延长电极使用寿命。

据此，Ｙａｖｕｚ等［２８］采用钌混合金属氧化物作为

阳极处理含酚废水，ＣＯＤ和苯酚去除率分别为
８８９％和９９７％。班福忱［２９］研究了铁板、石墨、Ｔｉ／
ＲｕＯ２－ＩｒＯ２３种阳极材料、多孔石墨、活性炭纤维和
不锈钢３种阴极材料对苯酚废水处理效果的影响，
表明以Ｔｉ／ＲｕＯ２－ＩｒＯ２电极作为阳极，活性炭纤维作
为阴极的电解体系苯酚去除率最高。

研究表明，ＤＳＡ电极的化学以及电化学性质会

随着阳极涂层材料的改变而改变，因此改变阳极材

料的涂层成分以及配比量能够显著改善其催化氧化

效果，这一过程称之为ＤＳＡ电极的改性。
孙南南等［３０］采用浸渍再涂刷工艺将钌、铱、锡

按一定比例掺入钛基涂层电极，制备了 ＲｕＯ２－ＩｒＯ２－
ＳｎＯ２／Ｔｉ阳极，实验表明，ＲｕＯ２－ＩｒＯ２－ＳｎＯ２／Ｔｉ电极
中钌、铱、锡摩尔比为５∶１０∶１时，电极苯酚的去除效
果最好，１２０ｍｉｎ后 ＣＯＤ和苯酚去除率分别达
７１４％和９８４％；而１∶２∶０５电极、１∶２∶０１电极和
１∶２∶１电极的 ＣＯＤ去除率分别为 ５９７％、４７２％、
４３２％，苯酚去除率分别为９３１％、８６７％、８２３％。
２４　ＤＳＡ电催化氧化技术研究现状

针对目前高温条件下，氧化物涂层易溶解；长时

间大电流密度电解过程中，电极使用寿命短；制备工

艺较复杂，难以工业化生产等问题［３１］，ＤＳＡ电极朝
着涂层多元化的方向发展，通过对氧化物涂层的修

饰改性来优化处理工艺。

熊昆等［３２］用ＴｉＯ２纳米管阵列（ＴＮＴｓ）作为阳极
氧化物涂层载体，既提高了 Ｔｉ基体比表面积，又防
止了Ｔｉ基体被轻易氧化的现象，用该修饰过的ＤＳＡ
阳极掺杂Ｓｎ、Ｓｂ以及含 Ｒｕ涂层氧化物，研究表明，
处理含氯废水效果最好，电极稳定性达到最高。

Ｖａｌｅｒｏ等［３３］在实验室条件下，采用工业预处理

技术作为杏仁废水处理的第一阶段，ＣＯＤ去除率达
到７０％；放大实验后，针对杏仁废水中可溶性难降
解有机物，采用絮凝－ＤＳＡ－氯氧化联合工艺，在次氯
酸盐的存在下，有机物可以在电极表面直接被氧化

分解，并且加强了系统导电性，提高了能源利用率，

相同实验条件下，ＣＯＤ去除率达到了８０％。
目前众多研究数据表明，联合工艺处理废水比

单一ＤＳＡ电催化氧化所形成的效果要明显，融合各
工艺优点、减少组合工艺产生的副反应、提高阳极涂

层利用率、降低能源消耗是未来ＤＳＡ电催化氧化的
重要发展方向。

３　结论与展望

（１）电催化氧化由于其灵活性强、适用范围广
而越来越受到关注，与焚烧和超临界水氧化等工艺

相比，无温度和压力要求，操作安全性高，易实现自

动化操作，在组合工艺中将具有良好的应用前景。

（２）ＤＳＡ钛基电极相对于铂金、石墨及铅合金
阳极的催化活性和电极稳定性均有较大改善，与其

他催化电极相比，具有超高的析氢电位并且耐腐蚀

性强，在各方面有着明显的优势。ＤＳＡ电极的研发

·１３·
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促进电催化氧化技术不断发展与进步，推动了电极

材料在电化学工艺中的发展、改进与成熟，有助于电

催化氧化在废水领域的理论研究和实际应用。

（３）在实际应用中ＤＳＡ电极仍存在不少有待改
进的技术问题，当溶液中存在氯离子或以氯离子为

电解质时，有产生一些有毒有害甚至致癌的有机氯

化物的风险；对于电导率比较低的废水，采用该技术

时为保证一定的导电性需外加电解质，这就给后续

有除盐要求的深度处理带来不利影响；在高温条件

下，阳极涂层易于溶解。所以ＤＳＡ电催化法在含多
种难溶性有机物的废水处理研究中仍有待更进一步

的提升和完善。
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