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摘要 硝基苯类化合物是广泛应用的化工原料,目前它们已造成了严重的环境污染,并危及人体的健康。利用内电解

法处理环境污染物的方法目前倍受青睐,本文介绍了内电解法处理硝基苯类废水的作用机理、硝基苯类化合物的转化途

径,概述了内电解法去污的影响因素,探讨了其发展动向。
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Abstract Nitroaromaticcompounds(NACs)arewidelyusedasrawmaterialsinmanyindustrialprocesses.Consequent-

ly,thesecompoundsarefoundaswaterpollutantsasaresultoftheirreleaseinindustrialwastewateranddoharmtothe

healthofhumanbeing.Inthesedays,agreatdealofinterestintheinnerelectrolysistechnologyhasbeencreatedbycontem-

poraryconcernswithtreatingenvironmentalpollutants.Inthispaper,themechanismofNACstreatedbyinnerelectrolysis

andtransformationpathwaysforNACswerebothintroduced,andtheinfluencefactorsonthereductionofNACsbyinnerele-

trolysiswasoutlined.Finally,thefuturedevelopmenttrendsofthetechnologywasreviewed.
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  硝基苯类化合物是工业上的一类重要的硝化
产物,广泛用于国防、纺织、印染、炸药、制革、农药
和医药等工业之中。随着工业的迅猛发展,生产废
水的排放给环境造成严重的污染。它们种类多而
复杂,在美国EPA所列129种优先污染物中占几
十种之多,而且对生物的毒性很大,具有“三致作
用”。目前,国内外对硝基苯废水的处理大多采用
活性炭吸附、萃取、高级氧化等物理化学方法,这些
方法通常有成本高、引起二次污染等问题。因此对
于这类难降解有机废水经济、实用新技术的研究,
仍是当前的热点。近年来,内电解法新技术在这类
难降解有机工业废水处理方面的研究十分活跃,它
对此类废水所表现出的较高的色度去除率,以及可
以大大提高废水的生物降解性,作为生物处理的有
效预处理方法引起了人们越来越大的兴趣。
在国内外有关内电解的文献中,所采用的反应

材料主要是铁屑,取自机械加工的废料,来源广泛,
使用方便。因此,铁内电解法还具有能以废治废、
不消耗能源、不需复杂的处理装置等优点。

1 铁内电解法去污原理
废水的铁内电解法是基于金属腐蚀溶解的电

化学原理,即利用两种具有不同电极电位的金属或
金属和非金属相互接近,浸没在导电性的溶液(废
水)中形成原电池,并产生电场。借助电场作用,使
废水中的胶体粒子和杂质通过电极沉积、凝聚和氧
化还原的电化学反应,使废水得到净化。
硝基苯类化合物中的-NO2 为钝化基团,硝

基苯环具有强的吸电子诱导效应和共轭效应,使苯
环更加稳定。经内电解法处理后,-NH2 转化为

-NH2,而-NH2 为推电子基团,具有推电子效
应,可逆的诱导效应和超共轭效应使苯环电子云密
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度增加,降低了苯环的稳定性,大大提高了废水的
可生化性,达到预处理的效果。

1.1 Fe0-H2O体系中的腐蚀和反应
根据多年来建立的金属材料在水溶液中的腐

蚀理论可知［1］,任何形式的腐蚀必定发生阳极反应
和阴极反应。在Fe0-H2O体系中,铁屑的溶解为
废水中氧化物的还原提供所需要的电子［2］。
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水和溶解氧可能竞争阳极反应所提供的电子:

2H2 →--O+2e H2+2OH- (3)

O2+2H2 →--O+4e 4OH- (4)
在上述电极反应的基础上,酸性、中性或弱碱

性(pH’9)的废水中,转化硝基苯类污染物的主要
还原剂是Fe0、Fe2+、和 H2。因此,硝基苯类化合
物在Fe0-H2O体系中的转化途径可能有3种［3］:

(A)

(B)

(C)

图1 硝基苯类化合物在Fe0-H2O体系中可能的转化途径

其一就是被吸附了的污染物在Fe0 表面的得电子
还原反应(图1A),这与Fe0 的腐蚀溶解直接偶合,
该反应在监测硝基物的含量中得到了应用［4］;Fe0

的腐蚀溶解所产生的溶解性Fe2+提供了第二种转
化途径(图1B),但Fe2+作为还原剂的还原反应的
速率较慢［5］,此转化途径的贡献相对较小;第三种
途径涉及到 H2 诱发的还原反应(图1C),但在缺
乏有效催化剂时 H2 的还原性并不能很好的体现
出来,然而,如果在水溶液中存在一些金属(例如

Fe0 等),由 H2 诱发的快速还原反应还是可以实现
的,因为Fe0 的表面、缺陷以及水溶液中的其它固
相的表面等都可以提供催化功能。FrancisCheng
等［6］认为在特定的pH 区间内第二种转化途径还
可能是方程(5)反应所引起的:

Fe2++3OH-=Fe(OH)3+e (5)
一般认为,用铁屑法处理废水时所得到的处理

效果,是以上诸项协同作用的结果。其中,Fe0 在
污染物的还原中扮演了反应物和催化剂的双重角

色。因此,探求反应机理,明确三种转化途径的相
对重要性,对预测Fe0-H2O体系内电解工艺的处
理效果起着关键的作用。

1.2 硝基苯类化合物的还原机理
在厌氧条件下,硝基苯类化合物在Fe0-H2O

体系中的还原产物是相应的芳香胺,即硝基苯类化
合物在Fe0-H2O体系中的转化归结为硝基官能
团的还原反应。因此,以下将以硝基苯为例阐述其
反应途径,该反应的公认机理为［7,8］:硝基苯首先
在阴极表面得到2个电子还原为亚硝基苯,亚硝基
苯继续获得2个电子还原为羟基苯胺,羟基苯胺获
得2个电子在电极表面深度还原成苯胺。但在反
应产物中仅检测到少量中间产物亚硝基苯和主产

物苯胺,Agrawal等［8］认为原因在于还原过程中存
在各种物质在金属表面的吸、脱附和还原之间的竞
争(图1)。亚硝基苯作为中间产物在溶液中的出
现,暗示了亚硝基苯的表面脱附比其还原为羟基苯
胺的速度快得多。Agrawal等还通过反应动力学
的研究,证明了该表面反应的速率控制步骤为硝基
苯向金属表面的传质过程。Klausen等［9］发现了
在室温下羟基苯胺极其不稳定,迅速氧化为稳定性
较强的亚硝基苯,故亚硝基苯的含量应是样品收集
之时羟基苯胺和亚硝基苯的含量之和。

-01-

环境保护科学 第30卷 总第123期 2004年6月



ArNO2(ads)   
k+NO2

kNO
( )**

2
   ArNO2(aq)

k

+

%%%1s k
+

+

…

1

ArNO(ads)
k+NO

k
()
NO

ArNO(aq)

k

+

%%%2s k
+

+

…

2

ArNHNO(ads)
k+NHNO

k
( )***

NHNO
ArNHOH(aq)

k

+

%%%3s k
+

+

…

3

ArNH2(ads)
k+NH2

kNH
( )**

2

ArNH2(aq)
图2 物质在金属表面的吸附和还原竞争图解

2 内电解法的影响因素
2.1 pH值的影响
在扩散控制条件下,进水pH 越低,金属的腐

蚀溶解越快;进水pH越高越有利于Fe(OH)2、Fe
(OH)3 沉淀的生成,可能会在金属表面形成沉淀
层,阻碍金属的进一步溶解。当pH’9的时候,硝
基苯的内电解还原过程遵循1.1中所介绍的原理,
因此,pH越低,电极反应进行的越快,越有利于内
电解各种作用的实现。而当pH,9时硝基苯的内
电解还原机理可能有所不同,FrancisCheng等［6］

在对硝酸盐的内电解还原过程的研究中,发现当溶
液的pH值升到8.8以上时,硝酸根离子转化为氨
根离子的反应没有迅速减慢直至停止,而是进行的
很好,他们解释为Fe(OH)2 也是硝基苯还原的有
效还原剂。

图3 Fe0-H2O体系的E-pH图([Fe2+]=10-5M)

2.2 废水中杂质的影响
内电解法在长期运行后经常会出现效率下降

的现象,可能是由于Fe0 表面活性降低所致,可以
用腐蚀抑制促进竞争机制［9］来解释。废水中氯化

物的存在可以减缓Fe0 的表面失活,硝酸盐却强烈
影响了氯化物的作用,碳酸盐也可以促进Fe0-
H2O体系的还原作用,而Fe0 与硅酸盐的接触会
导致表面迅速失活。

3 内电解法的发展动向
内电解技术以其处理效果显著、投资少、运行

费用低、实用性强而被广泛地应用在研究和工程应
用中也不断得到改进与完善,其发展方向有以下几
种。

3.1 使用催化剂

Fe0-H2O体系中硝基苯类化合物的还原有
三种可能的途径:Fe0 的微电解还原作用、Fe0 的微
电解还原作用和催化加氢作用。前两者均依赖于
腐蚀微电池的效率,后者在很大程度上取决于金属
催化剂的性质,而综合效应的所有作用又受到传质
过程的影响。为此,选用合适的高电位金属材料可
以起到阴极作用,强化微电解的阴极过程,还为加
氢反应提供有效的催化表面,使用吸附富集作用较
强的材料可以促进污染物向电极表面的传质过程,
提高处理效果。姚杏明等［10］在处理硝基苯胺系列
废水时加入一特定金属催化剂,COD、色度的云浮
除率分别达70%和90%以上。徐文英等人［11］在
传统的铁碳内电解反应器中加入了一定量的催化

剂铜和改性沸石,大大提高了内电解法降解有机污
染物的能力。

3.2 内电解法-Fenton的组合

Fenton法的核心是Fe2+和 H2O2,Fenton反
应中产生的·OH,自由基和新生态[O]具有很强
的活性,能将多种有机物氧化为无机物。内电解出
水中的Fe2+作为Fenton的铁源,内电解处理后硝
基苯类化合物的硝基转化为氨基,降低了苯环的稳
定性,为其进一步氧化处理创造了条件。赵德明等
人［12］用Fe-C内电解法+H2O2 组合工艺处理对
氯硝基苯废水时,控制pH=3.0,总停留时间2h
以后,对氯硝基苯的转化率达到83%左右。

3.3 超声波-内电解法联合
硝基苯向电极表面的传质过程决定了硝基苯

降解的速率,而超声空化能够改善传质效果,因此,
二者耦合能否产生协同效果是值得研究的。Hui
-mingHung等［7］分别考察了硝基苯和苯胺的超
声降解、内电解、超声波-内电解的反应速率。结
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果发现,Fe0 的存在对苯胺的超声降解没有什么影
响,而大大提高了硝基苯的超声降解速度;超声波
明显强化了硝基苯的内电解还原作用,原因是超声
空化可以连续清洗、活化Fe0 的表面,促进反应物
质从溶液相向Fe0 表面的传质速率。

3.4 内电解法-生物技术的耦合
单纯的铁碳内电解法虽然脱色效果好,但对

COD处理效率低,一般不单独使用,多作为生物处
理的预处理方法。因此,探索内电解法与生物技术
的耦合也是国内外重视的技术。安立超等人［13］利
用“循环式电极反应固定床(CEFB)-兼性厌氧水
解-投加粉末活性炭的活性污泥法(PACT)”组合
工艺处理硝基苯生产废水。系统15d连续监测数
据表明,COD、色度和硝基苯的总去除率分别达到

85.1%、98.7%和95.9%以上。李宁林等［14］利用
“微电解-UASB-PACT”工艺处理高浓度硝基苯
类废水,出水水质的指标均达到GB8978-1996一
级标准,其中COD平均去除率达到98%以上。

4 结论
厌氧条件下,经内电解法处理后,硝基苯类化

合物转化为相应的胺类,大大提高了废水的可生化
性,达到预处理的效果。内电解法的处理效率与金
属的腐蚀溶解和污染物向电极表面的传质过程密

切相关,因此,改变金属腐蚀和污染物传质条件的
任何因素必将影响内电解法的处理效果。为进一
步提高内电解的处理效果,搞清反应机理、明确影
响因素,探索组合工艺,解决存在问题等等是今后
研究与应用内电解技术的发展动向。
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