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摘  要 

以不锈钢为阳极和石墨为阴极，自制电-Fenton体系降解氯化苄模拟废水。研究30%H2O2投加浓度、初

始pH值、电流密度、电解时间等影响因素，确定氯化苄最佳去除条件及其去除率。氯化苄浓度采用气相

色谱法测定。结果表明，初始pH为3、电流密度为3 mA/cm2、电解时间为40 min，30%H2O2投加浓度

30%时，氯化苄去除率达70%以上。不锈钢阳极的电-Fenton法降解氯化苄，环保节能，设备简单，操

作方便，性能稳定，为难降解污染物处理提供新思路。 
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Abstract 
The degradation of benzyl chloride in simulated wastewater was studied by using a self-made 
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electron-Fenton system device with stainless steel sheets as anode and graphite as cathode. The 
factor experiments were carried out to adjust the influence of initial H2O2 dosage, initial pH value, 
current density and electrolysis time on the degradation of benzyl chloride, the best degradation 
conditions and degradation rate of benzyl chloride were determined. The concentration of benzyl 
chloride was determined by gas chromatography. The results of factor experiment show that 
when the initial pH is 3, the current density is 3 mA/cm2, the electrolysis time is 40 min, and the 
concentration of 30%H2O2 is 30%, the degradation effect is the best and more than 70%. Elec-
tro-Fenton system device with stainless steel sheets as anode for the degradation of benzyl chlo-
ride is simple, the operation is convenient, and the performance of electrolysis system is stable, 
and providing new idea for the degradation of refractory organic pollutants. 
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1. 引言 

氯化苄是常用的重要化工和医药中间体，来源广危害大[1]，其废水必须进行有效处理。常用的共沸

蒸馏[2]和好氧活性污泥处理氯化苄废水[3]，很难将其处理彻底。高级氧化工艺处理速率快，但太阳光下

催化降解氯化苄[4]，去除率仅为 50%。均相/非均相太阳光 Fenton 降解氯化苄[1]，减少了 Fe2+用量，提

高 H2O2 利用率，仍存在太阳能利用率不高及设备昂贵等问题。电-Fenton 法具有能耗低和易于调控等优

点，成为难降解有机废水处理的研究热点[5]。近年来，不锈钢片因廉价易得在电化学领域备受关注[6] [7] 
[8]。以不锈钢片为阳极和石墨为阴极，自制电-Fenton 体系装置用于氯化苄降解，研究了 30%H2O2 加入

浓度、初始 pH 值、电流密度、电解时间对其去除率的影响，从而确定最佳降解条件及其降解率，从而

为氯化苄等难降解污染物处理提供实验数据和借鉴。 

2. 实验 

2.1. 实验仪器及试剂 

可调式直流稳压稳流电源(HY3005ET)及气相色谱仪(SP-6800A)分别购自杭州华谊电子实业有限公司

和杭州鑫茂科学仪器有限公司。氯化苄(分析纯，上海易恩化学技术有限公司)储备液浓度为 0.050 g/L，
加入无水 Na2SO4 (分析纯，西陇科学股份有限公司)，保持浓度约为 10 g/L，静置封存备用。304 不锈钢

片(厚度 30 μm)购自上海宝钢集团。30%双氧水(分析纯，上海凌峰化学试剂有限公司)、硫酸(分析纯，上

海凌峰化学试剂有限公司)等均从南通默克化学试剂公司购买。所有试剂均直接使用，未纯化。 

2.2. 不锈钢片阳极电-Fenton 系统 

不锈钢片阳极电-Fenton 系统由可调式直流稳压稳流电源、电解池、导线、不锈钢片和石墨组成。电

解池为有机玻璃材料(容量为 10 mL，每次实验废水量为 10 mL)；阳极为不锈钢片(长为 6 cm，宽为 0.5 cm)，
阴极为纯石墨电极(半径为 0.25 cm，高为 6 cm)；可调式直流稳压稳流电源的电压可调范围为 0~30 V，电

流可调范围为 0~5 A。电解装置如图 1。 
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2.3. 测定方法 

加入 6 mL 正己烷溶剂对每次降解后的样品进行萃取，存放于比色管中，做好标记，用气相色谱测定

其中氯化苄含量。色谱条件：HP-5 弹性石英毛细管色谱柱，柱温 110℃，进样器温度 200℃，氮气载气

流量 70 mL/min，进样方式为不分流进样，进样量 3 μL，检测器为氢火焰离子化检测器。以保留时间定

性，标准工作曲线定量。 
去除率计算公式： 

( )0 100%t tR c c c = − ×   

式中：R——氯化苄去除率，%； 
c0——氯化苄初始浓度，g/L； 
ct——电解后氯化苄浓度，g/L。 

 

 
Figure 1. Schematic illustration of eletro-Fenton 
图 1. 电-Fenton 装置示意图 

3. 结果与讨论 

3.1. 正交实验分析 

正交实验设计是常用的实验方法，可研究不同要素各个水平对实验结果的影响。 
根据芬顿高级氧化法降解氯化苄的机理[1]，推测电芬顿体系降解氯化苄的可能机理为：电芬顿体系

中产活性·OH 的作用下，氯化苄的氯被取代，进而·OH 进攻苯环，使苯环断裂，生成小分子有机物，

最后被分解为 CO2 和 H2O2。因此，废液的初始 pH、H2O2 投加浓度、电流密度以及电解时间都会影响氯

化苄的去除率。根据研究内容，固定氯化苄废水量为 10 mL，设计四因素三水平正交实验表，见表 1。 
 
Table 1. Four factors three levels of orthogonal experiments table 
表 1. 四因素三水平正交实验表 

水平 初始 pH H2O2投加量 mL 电流密度 mA/cm2 电解时间 min 

1 2 1.5 1 10 

2 3 3.0 2 15 

3 5 4.5 3 20 

 

四因素三水平的正交实验结果和分析如表 2 和表 3 所示。 
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Table 2. Results of orthogonal experiments 
表 2. 正交实验结果 

水平 初始 pH H2O2投加量 mL 电流密度 mA/cm2 电解时间 min 氯化苄去除率% 

1 2 1.5 1 10 47.68 

2 2 3.0 2 15 45.76 

3 2 4.5 3 20 50.47 

4 3 1.5 2 20 68.59 

5 3 3.0 3 10 56.13 

6 3 4.5 1 15 60.21 

7 5 1.5 3 15 40.35 

8 5 3.0 1 20 53.37 

9 5 4.5 2 10 58.52 
 
Table 3. Discussion of results of orthogonal experiments 
表 3. 正交实验结果分析 

 初始 pH H2O2投加量 mL 电流密度 mA/cm2 电解时间 min 

K1 143.91 152.62 161.26 162.33 

K2 180.93 155.72 168.87 146.32 

K3 152.24 169.20 142.24 168.43 

R 37.02 16.58 26.63 22.11 
 

表 2 正交实验结果表明，对于固定量为 10 mL 的氯化苄模拟废水，降解最佳条件为：pH = 3，
电流密度为 2 mA/cm2，H2O2 投加量为 1.5 mL，此时出去率最佳，为 68.59%。由表 3 可得，使用电

-Fenton 法处理氯化苄废水，影响其去除效率的优先顺序为初始 pH > 电流密度 > 电解时间 > H2O2

投加量。 
 

 
Figure 2. Influence on benzyl chloride degradation of pH 
图 2. pH 对氯化苄降解的影响 
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3.2. 初始 pH 的影响 

控制电流密度为 2 mA/cm2，电解时间为 20 min，30%H2O2 投加量为 1.5 mL，考察不同 pH 对废水中

氯化苄废去除率的影响。 
由图 2，模拟废水的 pH 值对氯化苄去除率影响较大。pH 值为 3 时去除氯化苄效果最好，说明偏碱

和过酸性条件下都会阻止有机物降解。由反应式(1)和(2)可知，pH 太低会阻止 Fe3+转变成 Fe2+，从而降低

了 Fe2+产率，同时消耗了 H2O2，氯化苄去除率变低。pH 过高时，Fe2+会被氧化生成 Fe3+而失去催化能力，

随着不锈钢电极不断释放铁离子并不断生成沉淀，溶液黏度增大，传质效率降低，所以氯化苄去除率下

降[9]。反应式(1)和反应式(2)表示如下： 
3 2Fe e Fe+ − ++ →                                        (1) 

2 2 2H O 2H 2e 2H O+ −+ + →                                    (2) 

3.3. 电流密度的影响 

控制初始 pH 为 3，电解时间为 20 min，30%H2O2 投加量为 1.5 mL，考察不同电流密度对废水中氯

化苄去除率的影响。如图 3。 
电流密度过高或过低均不利于氯化苄废液去除。电流密度过低，由反应式(1)可知，不锈钢电极中铁

的溶解量减少，从而生成的 Fe2+减少，与 H2O2 反应产生·OH 的量也减少，从而降低了氯化苄去除率。

电流密度升高，阴极输出和阳极得到的电量增多，促进·OH 等氧化剂的生成，从而提高氯化苄的去除率

[10]。然而，电流密度过大，会使阴阳两极极化程度升高，能耗也增大[11]，并发生如反应式(2)的副反应，

不仅使 H2O2 分解，而且也会使阳极反应溶解的 Fe2+过量。综合考虑，选择电流密度为 3 mA/cm2。 
 

 
Figure 3. Influence on benzyl chloride degradation of current density 
图 3. 电流密度对氯化苄降解的影响 

3.4. 电解时间的影响 

控制初始 pH 为 3，电流密度为 3 mA/cm2，30%H2O2 加入量为 1.5 mL，考察不同电解时间对废水中

氯化苄去除率影响。 
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由图 4，随着反应进程不断进行，氯化苄去除率持续提高。在开始反应的 40 min 里，氯化苄去除率

不断增加，但在进行反应的 40 min 后，去除率逐渐保持平缓。这是因为反应初期阶段，体系中 H2O2浓

度足够，阳极不锈钢通过源源不断的电化学作用生成 Fe2+，由此促进H2O2分解，产生具有强氧化性·OH，

从而对氯化苄进行降解[12]。随着反应的不断进行，H2O2 不断消耗，pH 升高，阳极溶解的 Fe2+又氧化成

Fe3+，不仅阻碍反应生成·OH，而且会生成 Fe(OH)3 沉淀[13]。因此，反应时间应控制在 40 min 内。 
 

 
Figure 4. Influence on benzyl chloride degradation of electrolysis time 
图 4. 电解时间对氯化苄降解的影响 

 

 
Figure 5. Influence on benzyl chloride degradation of H2O2 doses 
图 5. H2O2投加量对氯化苄降解的影响 
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3.5. H2O2投加量的影响 

控制初始 pH 为 3，电流密度为 3 mA/cm2，考察不同 H2O2 加入量对废水中氯化苄去除率的影响。 
由图 5 所示，在一定范围内，随着 H2O2 量不断增加，氯化苯去除率随之增高，当 H2O2 加入量为 3.0 

mL 时，降解效果最好。H2O2 加入量过低，其与 Fe2+作用生成的·OH 减少，氯化苄去除率降低。H2O2

投加量过高，副反应(3)发生，导致高浓度 H2O2 会阻碍·OH 的产生，同时消耗了溶液中·OH 和 H2O2，

生成的·HO2 氧化性能比·OH 弱，从而使氯化苄去除率降低[14]。副反应(3)如下： 

•OH + H2O2→•HO2 + H2O                                  (3) 

4. 结论 

采用不锈钢作阳极，石墨为阴极，首次把电-Fenton 法应用于氯化苄废水。对 10 mL 氯化苄废水，pH 
= 3、电流密度为 3 mA/cm2，电解时间为 40 min，H2O2 投加量为 3.0 mL 时，氯化苄去除率达 70%以上，

效果显著。为取得好的去除效果，反应进程中应维持较低 pH。 
使用电-Fenton 法降解氯化苄，设备简单操作方便，电解体系性能稳定，降解效果明显优于物理化学

法和光催化氧化法，对处理类似难降解废水提供可靠的实验依据和新的借鉴。 
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