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Abstract 

In this paper, the aniline removal process conditions in wastewater degradation by electrochemical oxi-
dation were studied. The effects of current density, initial concentration of wastewater, pH value, reac-
tion time and electrolyte concentration on the aniline degradation during electrochemical treatment 
were investigated. The experimental results show that the degradation rate of aniline increases with the 
prolongation of reaction time, and the degradation rate levels off after 240 min of reaction. The aniline 
degradation rate increases with the increase of current density. When the current density is 20 mA/cm2, 
the aniline removal rate reaches 97% after 120 min of reaction. The degradation rate of aniline is the 
highest under acidic conditions. When the initial concentration is 50 mg/L, the reaction is almost com-
pletely degraded after 150 min. The initial concentrations of 100 mg/L and 150 mg/L require 300 min 
of electrolysis to be completely degraded. The electrolyte NaCl concentration has a great influence on 
the degradation rate of aniline, and the degradation rate of aniline increases with the increase of NaCl 
concentration. When the NaCl concentration is 0.1 mol/L, the degradation rate can reach 95.17% after 
150 min of reaction, and the degradation rate can reach 95.11% when the NaCl concentration is 0.5 
mol/L. 
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摘  要 

本文研究电化学氧化法对苯胺模拟废水降解的工艺条件，考察在电化学降解过程中电流密度、废水初始浓度、

pH值、反应时间、电解质氯化钠浓度对苯胺降解效果的影响。实验结果表明：苯胺降解率随着反应时间的延长

而提高，反应240分钟后降解率趋于平缓；降解率随着电流密度的升高而提高，当电流密度为20 mA/cm2时，

反应120分钟后苯胺去除率达到97%以上；酸性条件下苯胺的降解率最高；初始浓度为50 mg/L时反应150分
钟后基本完全降解，初始浓度为100 mg/L和150 mg/L则需要电解300分钟才能完全降解；电解质氯化钠浓度

对苯胺降解率的影响较大，苯胺降解率随着氯化钠浓度的增加而增加，当氯化钠浓度为0.1 mol/L时，反应150
分钟后降解率可达95.17%，氯化钠浓度为0.5 mol/L时只需反应30分钟降解率即可达到95.11%。 
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1. 引言 

苯胺是重要的有机化工中间体，广泛用于医药、染料和农药等行业。近几年因苯胺污染导致的环境事故时

有发生，苯胺废水的处理已成为国内外水处理领域的研究热点。萃取法、吸附法等物理化学方法能够将废水中

的芳香胺化合物富集分离使废水得到净化，但是萃取液或高浓脱附液需要再次处理，不仅增加了处理成本，而

且如果处理不当还会导致二次污染[1] [2]。Fenton 氧化、光催化氧化和超临界氧化等高级氧化法已被广泛用于处

理含芳香胺化合物废水的研究，由于需要添加药剂、反应条件要求严格，或者氧化效率不高等缺陷，导致难以

大规模推广使用。 
电化学氧化技术是新兴的废水处理技术，属于高级氧化法的一种，与传统的物理、化学、生物等处理方法

相比，电化学氧化具有处理效率高、氧化彻底、降解过程无二次污染等优点。电化学氧化技术绿色清洁、操作

简便，是当前最有应用前景的水处理技术之一[3] [4]，特别是对难降解的有毒有害有机物有高效的降解能力，能

使有机物降解成 H2O、CO2、N2 等无害小分子物质。在工业化快速发展的今天，有机废水污染造成的环境问题

日益突出，电化学氧化作为一种高效率的废水处理技术在工业有机废水处理领域上的研究已取得一定成绩。有

研究表明，电化学氧化技术对苯胺化合物具有较好的处理效果[5]，但是关于各种工艺条件对苯胺电化学氧化去

除率和能耗等的影响规律研究还不够系统。本文对电流密度、废水初始浓度、pH 值、反应时间、电解质浓度等

工艺条件进行深入研究和探讨，进一步论证了电化学氧化技术的可行性和有效性。 

2. 研究方法 

2.1. 研究内容 

本实验采用石墨片作为电极材料，以 500 ml 棕色广口贮液瓶作为电解槽，实验装置图如图 1 所示。实验装
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置主要有：恒流直流电源、电解槽、铁架台、石墨电极。 
 

 
Figure 1. Electrochemical degradation of aniline device 
图 1. 电化学降解苯胺装置图 

 

分别控制电流密度、废水初始浓度、pH 值、反应时间、电解质浓度进行单因素实验，用量筒移取 200 ml
预先配置好的苯胺模拟废水水样与棕色广口瓶中，调节 pH 到定值，加入一定量电解质。插入电极片，根据电

极浸水面积和所需电流密度计算恒电流值并调节好，用导线连接好电源和电极，按实验装置图固定好实验装置，

打开电源开始电解实验，记录实验开始时间，每隔 30 分钟取样 1.0 ml 测吸光度。 
试剂：苯胺(分析纯，阿拉丁试剂有限公司)，盐酸(分析纯，阿拉丁试剂有限公司)，氢氧化钠(分析纯，国药

集团化学试剂有限公司)，氨基磺酸铵(分析纯，阿拉丁试剂有限公司)，亚硝酸钠(分析纯，阿拉丁试剂有限公司)，
盐酸萘乙二胺(分析纯，阿拉丁试剂有限公司)，氯化钠(分析纯，阿拉丁试剂有限公司)。 

仪器：恒流电源(KXN-305D，深圳兆信电子仪器设备有限公司)，电子天平(BS110S，北京赛多利斯天平有

限公司)，紫外可见分光光度计(Spectrumlab753S，上海棱光技术有限公司)。 

2.2. 分析方法 

本实验采用 N-(1-萘基)乙二胺偶氮分光光度法来测定苯胺的浓度。苯胺在酸性条件下和亚硝酸钠发生重氮

化反应，之后再与盐酸萘乙二胺发生偶合反应生成红色染料。根据染料在波长 454 nm 处的吸光度进行定量测量，

即可得到苯胺的含量[6]。 

3. 结果与讨论 

3.1. 初始浓度对苯胺降解的影响 

在 pH = 7、电解质浓度为 0.05 mol/L、电流密度为 10 mA/cm2 的条件下，考察不同苯胺初始浓度(50, 100, 150 
mg/L)对苯胺降解和能耗的影响，实验结果如图 2 和图 3 所示。 

由图 2 可知，苯胺的降解速率随着初始浓度的增加而下降。初始浓度为 50 mg/L 的水样在电解 150 分钟后

剩余浓度极低，再延长电解时间对降解效果不大，初始浓度为 100 mg/L 和 150 mg/L 的水样在电解 150 分钟后

剩余浓度相差不大。结合图 3 得出，在相同电解时间时初始浓度高的水样的能耗要低。分析主要原因可能是低

浓度时溶液中的活性氧化物多于苯胺物质，反应更加充分，使得降解较快；高浓度时由于一定时间内电解产生

的活性氧化物有限，不足以与大量的苯胺接触，所以导致降解速率下降，但是电解产生的活性氧化物均起到降

解的作用，所以单位能耗较低。 
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Figure 2. The effect of initial concentration on aniline degradation 
图 2. 初始浓度对苯胺降解的影响 

 

 
Figure 3. The effect of initial concentration on energy consumption 
图 3. 初始浓度对能耗的影响 

3.2. 溶液 pH 值对苯胺降解的影响 

在初始浓度为 100 mg/L、电流密度为 10 mA/cm2、电解质浓度为 0.05 mol/L 的条件下考察溶液 pH 分别为 3、
7、10 时对苯胺降解率和能耗的影响。实验结果如图 4 和图 5 所示。 
 

 
Figure 4. Effect of solution pH on the degradation rate of aniline 
图 4. 溶液 pH 值对苯胺降解率的影响 

 
由图 4 可知，在溶液呈酸性和碱性的时候苯胺降解率要比中性时候高，酸性条件比碱性稍微好点，且在电

解时间为 210 分钟后降解速率趋缓。这是由于在酸性条件下，氯化钠由于电解而产生更多的活性氯(Cl2、次氯酸
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等)，这些强氧化性物质促进苯胺的氧化[7]；而在碱性条件下，电解产生的羟基自由基具有更高的活性[8]，促进

苯胺的降解。由能耗关系图 5 可知，酸性条件下能耗较低。 
 

 
Figure 5. Effect of solution pH on the energy consumption 
图 5. 溶液 pH 值对苯胺降解率的影响 

3.3. 电流密度对苯胺降解的影响 

在初始浓度为 100 mg/L、电解质浓度为 0.05 mol/l、溶液 pH = 7 的条件下考察电流密度分别为 5、10、20 
mA/cm2 时对苯胺降解率和能耗的影响，结果如图 6 和图 7 所示。 
 

 
Figure 6. Effect of current density on the degradation rate of aniline 
图 6. 电流密度对苯胺降解率的影响 

 
由图 6 可知，相同条件下苯胺的降解率随着电流密度的增加而升高，且当电流密度达到 20 mA/cm2 时，电

解 60 分钟后降解率已达到 81.56%，电解 120 分钟后几乎接近完全降解达 97.22%，之后延长电解时间对降解率

贡献不大；电流密度为 5 mA/cm2 和 10 mA/cm2 电解到 300 分钟后其降解率才分别为 81.86%和 96.68%。从能耗

关系图 7 也可得出，对于电流密度为 20 mA/cm2 条件下，电解 60 min 时其能耗最低，增加电解时间只会增大能

耗，对降解率改变不大。这是由于随着电流密度的增加，槽压也在增加，氯气、次氯酸和羟基自由基等氧化性

物质产生速度快，且溶液中各粒子迁移速度加快[9]，从而使降解率升高。 

3.4. 电解质浓度对苯胺降解的影响 

电解质氯化钠在电解的过程中起着多重的作用，考察电解质氯化钠的浓度对苯胺降解率的影响至关重要。

在初始浓度为 100 mg/L、电流密度为 10 mA/cm2、溶液 pH = 7 的条件下考察电解质浓度分别为 0.05、0.1、0.5 mol/L
对苯胺降解率和能耗的影响，结果如图 8 和图 9 所示。 
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Figure 7. Effect of current density on the energy consumption 
图 7. 电流密度对能耗的率影响 

 

 
Figure 8. Effect of electrolyte concentration on the degradation rate of aniline 
图 8. 电解质浓度对苯胺降解率影响 

 

 
Figure 9. Effect of electrolyte concentration on the energy consumption 
图 9. 电解质浓度对能耗的影响 

 

由图 8 和图 9 的结果可知，苯胺降解率随着电解质浓度的增加而增加，电解质浓度为 0.05 mol/L 时电解到

240 分钟后降解率趋缓；电解质浓度为 0.1 mol/L 时电解 180 分钟后基本达到最大去除率，增加电解时间对降解

率贡献不大；电解质浓度为 0.5 mol/L时降解速率非常快，电解 30 min后降解率已达 95.11%，此时的能耗为 0.0054 
KW∙h/g，而相当的降解率下电解质浓度为 0.1 mol/L 时其能耗为 0.0504 KW∙h/g，电解质浓度为 0.05 mol/L 时其

能耗为 0.12 KW∙h/g。原因是增大电解质氯化钠的浓度不仅增加了溶液粒子的迁移速度，同时氯化钠在电解过程

中产生活性氯氧化物，参与苯胺的氧化降解，增加电解质的浓度，即可产生更多的活性氯来参与苯胺的降解，

极大的提高了苯胺的降解率。由能耗关系图 8 知，相同电解时间下，单位能耗随着电解质浓度的增加而降低，

可减少能耗。但是，高浓度的氯化钠在电解过程中可能会产生毒性更大的氯代物，所以实验选择氯化钠电解质

浓度 0.1 mol/L 为宜。 
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4. 结论 

电化学氧化法利用阳极直接氧化和电解质间接氧化降解苯胺，不使用化学药剂，在减少成本的同时最大程

度减少了三废的生成，具有绿色环保的优势。 
电流密度和电解质氯化钠浓度对苯胺降解率的影响较大，电流密度和氯化钠浓度越高，苯胺降解效果越好，

能耗越低。 
综合考虑去除效果、能耗和电极寿命等因素，电化学氧化处理苯胺废水适宜的工艺条件为：溶液 pH = 7、

电解质氯化钠浓度为 0.1 mol/L、电解时间为 150 分钟，电流密度为 10 mA/cm2，此时对苯胺的降解率可达 95%
左右，能耗为 0.0504 KW∙h/g。 
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