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摘要：硝基苯作为一种典型硝基芳香族化合物（NACs），其对人类健康和生态环境具有极大的危害，因此探

究硝基苯的高效降解方法具有重要意义。采用内电解 - 芬顿氧化 - 絮凝组合工艺处理硝基苯废水，探究镀

铜率、反应时间、曝气量、pH 及 n(H2O2) ：n(Fe2+) 等参数对该组合工艺处理废水效果的影响，完成相关工艺

参数条件优化，并揭示相关耦合机理。实验结果表明：在镀铜率为 0.5%、曝气量为 0.5 L/h、反应时间为 6 h

的条件下，初始质量浓度为 50 mg/L 的硝基苯可被铁铜内电解转化成苯胺，转化率为 99.8%（±0.2%）；芬顿

氧化反应在 n(H2O2) ：n(Fe2+)=10 ：1、pH=3.0、ρ(Fe2+)=60 mg/L 的条件下，苯胺的去除率达到 99.8%（±0.3%）；絮

凝沉淀反应中阴离子聚丙烯酰胺（PAM）的絮凝效果更好，当加入 2 mL 质量浓度为 10 mg/L 的阴离子 PAM 时，

废水的色度为 20 倍，达到国家规定的一级排放标准。综上所述，该组合工艺在处理含硝基苯废水中具有

较好的可行性，可为实现大规模化处理含高浓度 NACs 废水奠定基础。
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Treatment of Nitrobenzene Wastewater by Internal
Electrolysis-Fenton Oxidation-Flocculation Combined Process 
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Abstract: Nitrobenzene, as a typical nitroaromatic compounds (NACs), is a great harm to human health and ecological 

environment. Therefore, it is of great significance to explore the efficient degradation method of nitrobenzene. In this 

paper, the feasibility of the combined electrolysis-Fenton oxidation-flocculation system for the nitrobenzene-containing 

wastewater treatment is investigated, and effect of each copper plating rate, different aeration conditions, reaction time, 

pH, n(H2O2)∶n(Fe2+) on removal rate of nitrobenzene, and the parameter of the process system is also optimized, and the 

related coupling mechanism is revealed. The experimental results show that nitrobenzene with an initial concentration of 50 

mg/L can be converted into aniline by electrolysis reduction with a conversion rate 99.8%(±0.2%), and the copper plating 

rate, aeration rate and hydraulic retention time are found to be 0.5%, 0.5 L/h and 6 h, respectively. Under the condition that 

the ratio of n(H2O2)∶n(Fe2+) = 10∶1, pH = 3.0, ρ(Fe2+) = 60 mg/L, the removal rate of aniline by Fenton oxidation can be 

achieved at 99.8%(±0.3%). For flocculation precipitation process, the color of nitrobenzene-containing wastewater can be 

significantly reduced after addition of anion PAM. When 2 mL anion PAM with a concentration of 10 mg/L is added, the 
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硝 基 芳 香 族 化 合 物（nitroaromatic compounds，

NACs）是重要的化学品，被广泛应用于炸药、医药、

染料和农 药等化 工产品的生产 [1-2]。随着NACs 需

求量的不断上升，由此引发的环境问题也日益严重。

NACs 在自然环境中较难降解且具有“三致”作用，

对人类健康和生态环境具有极大的危害 [3]，因此，

对含NACs 废水开发高效、稳定的处理技术，这对

实现化工废水的有效治理具有重要意义。

目前，国内外对含NACs 废水的常用处理方法

可分为物理法（吸附 [4]、萃 取 [5] 等）、化学氧化法

（Fenton 试剂法 [6]、臭氧氧化法 [7-9] 等）和生物修复

法（好氧生物法、厌氧生物法 [10] 等）。考虑到苯环

上硝 基 等官 能 团的 吸电子 特 性，NACs 更 适合 采

用还原技术进行降 解 [11-15]。研究表明，废 水中的

NACs 可被还原为相应的氨基芳香族化合物，同时

废 水的生物毒性也可被 有 效 降 低。更 重 要的是，

还原生成的氨基芳香族化合物更易于通过后续的

氧化等过程实现矿化。因此，开发合 适的技术实

现 NACs 的高效 还原，是实现 NACs 污染治理的理

想途径。传统的生物还原技术存在效率低、成本高、

系统不稳定等缺陷，限制了其应用。近年来，零价

铁（ZVI）由于具备 价廉、高效 无毒且 对环境不会

产生二次污染等优点，其 在水污染治理中的应用

越来越受到重视。还原生成的芳香胺更容易被氧

化方法处理，所以可以结合芬顿（Fenton）氧化。但

是芬 顿氧化过程中会产生二价铁和三价铁，影响

出水的水质及环境安全，絮凝技术可进一步去除

在芬顿氧化过程中产生的铁离子，结合技术优化，

可达到效 果最优。因此，采用该组合工艺实现 对

含NACs 废水的高效处理从技术上是可行的 [16-18]。

本文以硝基苯为研究对象，采用铁刨花为铁

源构建 新型ZVI 技术，考察其对硝基苯废 水的处

理 效 果，并 优化相关 工艺参 数。以芬 顿氧化- 絮

凝组合工艺为深度处理技术，对内电解出水进行

进一步处理，使之达到相关废水排放标准。通过

上述工作的实现，为该组合工艺技术的进一步工

业化应用奠定基础。

1　实验部分

1.1　主要试剂和仪器

试剂：硝基苯，上海麦克林生化科技有限公司；

双氧水，上海凌峰化学试剂有限公司 ；浓硫酸，上

海凌峰化学试剂有限公司 ；无 水碳酸钠，国药集

团化学试 剂有限公司 ；五 水合硫酸铜，国药集团

化学试 剂有限公司 ；七水合硫酸 亚铁，国药集团

化学试 剂有限公司 ；聚合 氯化铝，上海麦克林生

化科 技有限公司 ；聚丙烯酰胺，国药集团化学试

剂有限公司。药品皆为分析纯。

仪器 ：TU-1901/1900 型紫外分光光度计，北京

普希通用仪器有限公司 ；1260 Infinity 高效液相色

谱仪，安捷伦科技有限公司 ；HZQ-F100 型全温度

振荡培养 箱，太仓市华 美 生化仪器厂；ATX124 电

子天平，上海斯信生物科技有限公司；C-MAG HS7

型 磁 力 搅 拌 器，艾卡 仪器 设备有 限 公司 ；DHG-

9203A 型鼓风干燥箱，上海捷呈实验仪器有限公司。

1.2　实验方案

1.2.1　铁铜内电解预处理硝基苯废水

准 确 称 取 200 g 铁 刨 花 置 于 500 mL 烧 杯 内，

用质量分 数为 1% 的氢氧化钠 溶液浸泡去除其表

面油渍，用去离子水清洗干净后待用。配制质量

分数为 20% 的CuSO4 溶液，并 按照 0.2%、0.5% 和

0.8% 的镀铜率制备相应的催化铁内电解材料，考

察其对初始质量浓度为 100 mg/L 的硝基苯模拟废

水的处理 效 果。在最佳的镀铜率条件下，考察不

同的水力停留时间对铁刨花体系处理硝基苯废水

的影响，定时取样进行分析，时间间隔为 2 h。在

chroma of wastewater reduced to 20 times, reaching the national first-class emission standards. In summary, the combined 

process has good feasibility in the treatment of nitrobenzene-containing wastewater, and can lay a foundation for large-

scale treatment of wastewater containing high concentration of NACs.

Key words: nitrobenzene; internal electrolysis; Fenton oxidation; flocculation
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最佳的镀铜率和反应时间下，考察曝气量对铁刨

花体系处理硝基苯废水的影响，实验过程同上。

1.2.2　Fenton 氧化法处理内电解出水

对 硝 基 苯 模 拟 废 水 进 行 内 电 解 处 理 后，

收 集 出 水 并 进 行 Fenton 氧 化 反 应， 探 究 pH、

n(H2O2)∶n(Fe2+) 及芬 顿试剂投加量等因素对该过

程的影响，优化相关 工艺参数。在pH=5.0 的反应

条件下，根据设计的n(H2O2)∶n(Fe2+)，在锥形瓶中

加入对应量的芬顿试剂后，将其放入 25 ℃恒温振

荡培养箱中，转速 60 r/min，待反应 1 h 后加入无水

碳酸钠调节pH 至 9.0，根据硝基苯处理 效 果确定

最 佳 n(H2O2)∶n(Fe2+)。 在 最 佳 n(H2O2)∶n(Fe2+) 下，

探究不同pH 对Fenton 氧化过程的影响。在pH 为 3.0，

5.0，7.0 的反应条件下，按照上述操作过程，确定

最 佳 pH。在 最 佳 n(H2O2)∶n(Fe2+) 和 最 佳 pH 反 应

条 件下设 定不同Fe2+ 浓度，按最佳 摩尔比和不同

的Fe2+ 浓度加入相应量的FeSO4·7H2O，在培养箱

中分批加入 H2O2，操作同上，确定最佳芬顿试剂

投加量。

1.2.3　絮凝沉淀处理芬顿出水

在 上 述pH、n(H2O2)∶n(Fe2+) 及芬 顿 试 剂 投 加

量等因素最佳优化条件下，在 Fenton 出水中分别投

加聚合氯化铝（PAC）和聚丙烯酰胺（PAM）两种不

同的絮凝剂，考察这两种絮凝剂在等量投放时对

废水的处理效果，根据絮凝效果优化相关投加量

参数（PAC 和 PAM 的质量浓度为 10 mg/L）。

2　分析与检测方法

2.1　紫外分光光度分析法

取适量水样，经 0.22 µm 的有机滤膜过滤，稀

释到一定的倍数后采用紫外分光光度计进行全波

段扫描（扫描波长范围为 190~900 nm）。

2.2　高效液相色谱法

采用高效液相色谱法对废水中的硝基苯及其

相应的降 解产物进行定量定性分析。样品测试之

前，需用 0.22 µm 的有机滤膜 过 滤。色谱柱使 用

Waters 反 向C18 色 谱 柱（5 μm，4.6×250 mm）。 测

试条件：柱温为 35 ℃，水和甲醇体积比为 0.45∶0.55，

流速为 1.0 mL/min，检测波长为 254 nm，进样量为

10 μL。

2.3　色度检测方法

色度的测定采用稀释倍数法，将样品稀释至

用目视比较与光学纯水相比刚好看不见颜色时的

稀释 倍 数作为表 达 颜色的强度，单位为倍（GB/T 

11903—1989）。

3　结果与分析

3.1　内电解对硝基苯去除的影响

3.1.1　镀铜率对内电解去除硝基苯的影响

铁刨花在长期运行过程中会出现表面失活钝

化等问题，为了维持铁刨花的活性，需对铁刨花采

用一定的技术进行改性。目前，Cu/Fe 双金属体系

在工程化应用中常常被用来增强 ZVI 的活性。铁

铜内电解法是根据金属腐蚀的化学原理，以铁为

阳极、铜为阴极来构成双金属体系，浸没在导电性

的废 水中形成 原电池产生电场，经 过电化学反应

可使 难降 解的污染物质变成易生化处 理的物质，

提高了废 水的可生化性 [19-22]。根 据参 考文献，铜

的加入有利于扩大两极之间的电位差，使电化学

反 应的效率进 一步提高，但 过 量铜会将 铁 包 裹，

阻碍其与废水接触，不利于反应的进行 [23]。设置

镀铜率为 0%、0.2%、0.5%，0.8%，在反应的第 0，0.5，

1.0，1.5，2.0，4.0，6.0，8.0，10.0，12.0 h 取样，样

品经过 0.22 μm 滤膜过滤后分析，结果如图 1 所示。
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图 1　不同镀铜率下的硝基苯去除率

Fig.1　Removal rate of nitrobenzene under different copper 

plating rates

从图 1 中可以看出，硝基苯 模拟 废 水 经 过镀

铜的内电解工艺处理 后，其硝基苯去除率 均明显

高于未镀铜的内电解工艺，说明镀过铜的铁刨花

能很 好地降 解废 水中的硝基苯。这主要是因为硝

姚龙，等：内电解-芬顿氧化-絮凝组合工艺处理硝基苯废水
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基苯能直接在铜电极上进行得电子还原过程，而

不 单 单是 依 靠原电池 反 应 产 物而发 生的间接 还

原反应，也即铁 铜内电解 法不同于传 统铁 屑法之

处 [24-27]。 反 应 6 h 后，0.2%、0.5% 和 0.8% 镀 铜

率 的 铁 刨 花 对硝 基 苯 的 去 除 率 分 别 接 近 97.3%、

100.0% 及 100.0%。从中可 以得 出 0.5% 和 0.8% 镀

铜率的铁刨花能够完全降 解废水中的硝基苯，考

虑处 理 成 本，选 择 0.5% 为合 适的镀铜率。此 外，

从图 1 中还可以看出，随着时间的延长，硝基苯的

去除率迅速增长。理论上，反应时间越长生成的

H+ 浓度越高和活性物质越多，对废水中硝基苯的

去除效果就越好，但过长的反应时间会导致成本

的增加 [28]。硝基苯的去除主要因为内电解过程中

发生了原电池反应，在反应初始阶段 0~4 h 之间，

随着时间的延长去除效 果明显增强，当废水中硝

基苯的去除率达到 95.2% 时，继续延长时间，降解

率增长缓慢或停止增长 [29]。

图 2 为 0.5% 镀铜率下反应 6 h 时的紫外谱图。

从图中可以看出，硝 基苯的最大吸收 波长为 268 

nm，在 0.5% 镀铜率下反应6 h 后，与硝基苯原水相比，

该处的吸光度值发生明显的降低，表明含硝基苯

废水经过内电解工艺处理后得到有效的处理。同

时，在 230 nm 处出现新的吸收峰，这与苯胺的标准

紫外谱图相对应，表明被降 解的硝基苯转化成了

苯胺 [30]。

硝基苯原水
苯胺原水
0.5% 镀铜率下出水苯胺

硝基苯

250 300
λ/nm

350 400200
0

0.5

1.0

1.5A
bs

2.0

2.5

3.0

图 2　0.5% 镀铜率下反应 6 h 时的紫外谱图

Fig.2　UV spectrum at a reaction rate of 6 h at 0.5% copper 

plating rate

3.1.2　曝气量对内电解去除硝基苯的影响

随着反应时间的延长，铁刨花表面形成板结，

导致反应效率降低。进行曝气可以起到搅拌的作用，

避免铁刨花板结，但是过高的曝气量也会降低污

染物质的去除效 果 [30]。在 0.5% 镀铜率的条件下，

设置曝气量为 1.2 L/h 的强曝气和曝气量为 0.5 L/h

的微曝气，各自曝气最佳反应时间 6 h 后取样，测

液相色谱，计算硝基苯去除率和生成苯胺的浓度，

结果如图 3、图 4 所示。
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图 3　不同曝气量下的硝基苯去除率

Fig.3　Removal rate of nitrobenzene under different aeration rates
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图 4　不同曝气量下的内电解出水液相色谱图

Fig.4　Liquid chromatogram of internal electrolysis effluent under 
different aeration rates

从图 3 中可以看出，在最佳 镀铜率 0.5% 和最

佳反应时长 6 h 的条件下，曝不曝气、曝气量多少

对硝基苯的去除率都接近 100.0%，并不能体现曝

气的好坏，因此，又根据硝基苯的生成 产物苯胺

的峰面积计算出生成的苯胺质量浓度来进行比较，

结果如图 5 所示。

由图 5 可以看出，随着曝气量的增大，生成的

苯胺浓度越低。探究其原因，可能是因为在曝气

的过程中，氧气在内电解的表面形成钝化膜阻碍

了反应的进行，同时氧气也可能竞争阳极反应 所

提 供的电子，抑制了有机物作为电子受体的还原

反 应。然而，内电解工艺 在长期的运行中容易出

现板结，这会对硝基芳香族化合物的还原转化产

生较 强的抑制作用。因此，在保证硝基苯高去除

和苯胺高生成的情况下，采用 0.5 L/h 微曝气可缓
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解内电解长期运行条件下出现的板结情况，这 对

该工艺的实际应用具有重要意义。
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图 5　不同曝气量下的苯胺质量浓度

Fig.5　Mass concentration of aniline under different aeration rates

铁铜内电解反应中，镀铜率、反应时间都对硝

基苯的去除率有较大影响。由实验确定的最佳铁

铜内电解反应条件为 ：镀铜率 0.5%，微曝气，反

应 6 h，此 时的硝 基 苯去 除率达 到 99.8%(±0.2%)。

铁 铜内电解降 解废 水中的硝基苯 具 有工艺合 理、

操作简单、处理效果好等优点。

3.2　Fenton 氧化法对硝基苯内电解出水的影响

3.2.1　pH 对芬顿氧化处理内电解出水过程的影响

Fenton 反应一般在酸性条 件下对污染物质的

降 解效 果较 好。在 n(H2O2)∶n(Fe2+)=10∶1、Fe2+ 质

量浓度为 20 mg/L 的条件下，设定pH 为 3.0，7.0，9.0，

反应 1 h 后，取出锥形瓶调节pH 为 9.0，取样测定，

结果如图 6 所示。
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图 6　不同pH 下的苯胺去除率

Fig.6　Removal rate of aniline at different pH

由图 6 可以看出，随 着 pH 的增大，苯胺的去

除率逐渐降低，这是由于 pH 升高不仅会抑制Fe2+

和H2O2 反应产生羟基自由基，并且容易使溶液中

的Fe 水解产生沉淀而丧失催化能力，所以在酸性

前提下苯胺的降解效果更好。

3.2.2　n(H2O2)∶n(Fe2+) 对芬顿氧化处理内电解出水

过程的影响

n(H2O2)∶n(Fe2+) 影 响 着 Fenton 试 剂 的 有 效 利

用 程 度，n(H2O2)∶n(Fe2+) 过 高 或 者 过低 都 会 使 羟

基自由基无效消耗，降低反应效率提高反应成本。

在pH=3.0、Fe2+ 质量浓度为 20 mg/L 的条 件下，设

定 4 个不 同 的n(H2O2) ：n(Fe2+) 依 次 为 1∶1、5∶1、

10∶1、15∶1。反应 1 h 后取出锥形瓶用无水碳酸

钠调节pH 至 9.0 后取样测试，结果如图 7 所示。

由图 7 可以看出，随着n(H2O2)∶n(Fe2+) 的增大，

苯 胺的去 除率逐 渐 增大，但 是当n(H2O2)∶n(Fe2+)

增大到 10∶1 之后，苯胺的去除率开始有下降趋势，

在 15∶1 时，苯胺的去除率明显比 10∶1 时的低很

多。这说明n(H2O2)∶n(Fe2+) 为 10∶1 时芬顿氧化处

理内电解出水的效果最好。
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图 7　不同n(H2O2)∶n(Fe2+) 下的苯胺去除率

Fig.7　Removal rate of aniline under different n(H2O2): n(Fe2+)

由图 8 同样可以看出 ：随着n(H2O2)∶n(Fe2+) 的

增大，苯胺的色谱峰逐渐减小 ；当n(H2O2)∶n(Fe2+)= 

10∶1 时，苯 胺 的 色 谱 峰 面 积 最 小 ；当n(H2O2)∶ 

n(Fe2+)= 15∶1 时，苯胺的色谱峰面积明显比 10∶1

时的大很多。原因在于H2O2 浓度较低时，伴随着

H2O2 浓度的增 加，生 成的·OH 自由基 也在增 加，

又·OH 自由基 全 部 参与了与有机物的反应，因而

n(H2O2)∶n(Fe2+) 的增大会得到更 好的降 解 率 ；但

当 H2O2 浓度过高时，产生的·OH 自由基会与H2O2

发生反应，导致其无效分 解，从而使得苯胺的氧

化效果降低。    
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图 8　不同n(H2O2)∶n(Fe2+) 下的液相谱图

Fig.8　Liquid chromatogram with different n(H2O2)∶n(Fe2+)

3.2.3　Fenton 试剂投加量对芬顿氧化处理内电解出

水过程的影响

理论上，Fenton 试剂投加量越多，污染物的去

除效果越好，但过高的投加量也会导致不必要的

成本增加。在 n(H2O2)∶n(Fe2+) = 10∶1、pH =3.0 的

条件下，设 计Fe2+ 的质量浓度依次为 20，40，60，

80 mg/L。反 应 1 h 后，取 出锥 形瓶调 节pH 至 9.0，

取样测定，结果如图 9 所示。

由图 9 可以看出，随 着 Fe2+ 质量浓度的增加，

苯胺的去除率也随 之增加，最终趋于稳定，由此

确定最佳的Fe2+ 质量浓度为 60 mg/L。

由 图 10 同 样 可 以 看 出， 随 着 Fe2+ 质 量 浓 度

的增 加，苯 胺的出峰面 积 逐 渐 减 小，当Fe2+ 的质

量 浓 度 为 60 mg/L 时, 苯 胺 不 出 峰，去 除 率 达 到

99.8%(±0.3%)。这 是 因为Fe2+ 和 H2O2 的 投 加 量 较

低时，羟基自由基产生的量也 就 很低，随着最佳

n(H2O2)∶n(Fe2+) 下用量的增加，生成的羟基自由基

越多，反应效果也就越好。

由 上 述 实 验 可 知，在 Fenton 氧 化 反 应 过 程

中，n(H2O2) ∶ n(Fe2+)、pH、Fe2+ 质 量 浓 度 对 苯

胺 的 去 除 率 有 较 大 影 响。由实 验 分 析 可知 ：当

n(H2O2) ∶ n(Fe2+)=10 ∶1、pH = 3.0、Fe2+ 质 量 浓

度为 60 mg/L 时，苯 胺 的去 除率可以达 到 99.8% 

(±0.3%)。
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图 9　不同Fe2+ 质量浓度下的苯胺去除率
Fig.9　Removal rate of aniline under different Fe2+ mass 

concentrations
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3.3　絮凝工艺对芬顿出水的影响

在最佳的Fenton 条件下，对硝基苯的内电解出

水进行芬 顿氧化反应，并收 集一定量的出水。将

收集到的废水分别加入两个锥形瓶内，每个瓶内

废 水体 积保 持在 200 mL 并调节pH = 9.0。其中一

个锥形瓶中加入 2 mL 质量浓度为 10 mg/L 的PAC，

另一个锥形瓶中加入相同浓度相同量的PAM，静

置沉淀 10 min 后取样测液相并做色度分析。结果

如表 1 所示。

从表 1 可以看出，内电解出水的色度为 80 倍，

投加阴离子PAM 后的色度为 20 倍，投加PAC 后的

色度为 40 倍，所以加入阴离子PAM 的絮凝效果更好。

硝基苯 模拟 废 水 经内电解- 芬 顿氧化- 絮凝

组合工艺方法处理后，废水中 99.8%(±0.2%) 的硝基

苯被降 解，转化 生 成的苯胺 也得到 99.8%(±0.3%)

的去除，经过最后的絮凝沉淀过程，硝基苯废水的

色度也有了明显降低。

表 1　芬顿出水和絮凝出水的色度

Tab.1　Chroma of Fenton effluent and flocculated effluent

絮凝剂种类 絮凝剂投加量 /mL 色度 / 倍

未添加（芬顿出水） 0 80

阴离子PAM 2 20

PAC 2 40

4　结论

1）在镀铜率为 0.5%、曝气量为 0.5 L/h、反应

时间为 6 h 的条件下，初始质量浓度为 50 mg/L 的

硝 基 苯 可被 铁 铜内电 解 转 化 成 苯 胺，转 化 率为

99.8% (±0.2%)。 

2）当n(H2O2)∶n(Fe2+)=10∶1、pH = 3.0、Fe2+ 质

量浓度为 60 mg/L 时，苯胺在芬顿氧化反应中的去

除率达到 99.8% (±0.3%)。

3）在 絮 凝 反 应 阶 段，2 mL 质 量 浓 度 为 10 

mg/L 的阴离子PAM 对废水的絮凝效果最佳，色度

为 20 倍。
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图 10　不同Fe2+ 质量浓度下的液相谱图
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