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Abstract: The oxidation system of electrolysis coupled ozonation (electrolysis-ozonation) was used to de-
grade nitrobenzene (NB), and its mechanism was discussed on the basis of kinetic analysis. The experimental 
results showed that the electrolysis-ozonation had the NB removal rate of 96.4% in 10 min, and that elec-
trolysis alone plus ozonation alone had only 62.1% under the same conditions, indicating significant synergis-
tic effect of the coupled system. The analytic results of H2O2 concentration and photocurrent showed that two 
factors led to the excellent degradation efficiency of the electrolysis-ozonation: ① reduction  of ozone to 
produce ·O3

-
 at the cathode; ② H2O2 generated from reduction of oxygen. Both ·O3

- and H2O2 are good initia-
tors in ozontion of water. The pseudo-first order reaction rate constant of NB degradation reached a plateau at 
high current densities (higher than 50 mA•cm-2), showing that the efficiency of hydroxyl radical generation 
was regulated by O3 transportation from the bulk to the cathode, and that the coupled system had the highest 
degradation efficiency under this controlled conditions.  
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摘  要：利用电化学-臭氧耦合氧化体系降解了水中的硝基苯，从动力学角度探讨了耦合氧化体系降解

有机物的协同作用机理。结果表明，电化学与臭氧耦合氧化体系降解硝基苯具有明显的协同效果，10 

min 后，耦合氧化体系对硝基苯的去除率达到 96.4%，而单独电氧化与单独臭氧对硝基苯的去除之和仅

有 62.1%。溶液 H2O2浓度和光电流的测试结果表明，电化学-臭氧耦合氧化体系的协同机制包括两个因

素：（1）臭氧在阴极表面得到电子生成臭氧负离子；（2）溶解氧在阴极表面还原生成 H2O2。以上两

物种均是水中臭氧分解产生•OH 的良好引发剂。不同电流密度下硝基苯的降解速率常数表明，当电流

密度大于 50 mA•cm-2时，臭氧在阴极表面得到电子形成臭氧负离子的速率取决于臭氧从本体溶液到阴

极表面的传质，此时耦合氧化体系具有最高的氧化效能。 
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1 引言 

惰性有毒化合物的降解一直是人们关注的热点，目前

研究较多的降解工艺是以产生羟基自由基为特点的高

级氧化技术（advanced oxidation process or technol-

ogy，简称 AOP 或 AOT），如超临界水氧化法、湿式

氧化法、声化学氧化法、光（或辐射）化学氧化法、

臭氧氧化法和电化学氧化技术等[1-7]。由于与环境有

着较好兼容性及较好的可操性，臭氧氧化法和电化学

处理技术尤其受到研究者的青睐[8,9]。然而，由于水电

解电位窗口的限制和臭氧氧化的选择性，两者均存在

降解效率不高、对有机物的去除不彻底等缺点。仔细

分析电解法和臭氧氧化技术的作用特点可以发现，电

解过程的阴、阳极反应（或两者的产物）很多时候正
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是臭氧类高级氧化技术自由基反应历程的引发反应。

显然，这个现象为建立一种高效而又彻底的氧化技术

提供了一种新的途径。目前，已有个别国外学者

Kishimoto 等[10,11]对电化学与臭氧氧化耦合技术进行

了初步的研究，但这些报道仅停留在对水样处理效果

的表观分析上，相应动力学机制的分析还没有涉及，

对其的进一步发展缺乏应有的理论指导。 

本实验利用该耦合氧化体系降解了硝基苯，对比

分析了该过程的协同作用，并从光电流的辅助测试上

初步研究了该耦合氧化体系的动力学作用机制。 

2 实验部分 

2.1 实验装置 

 

 

1—2%KI 溶液  2—臭氧发生器  3—气体流量计   

4—阳极（PbO2电极）  5—阴极（不锈钢网） 

6—臭氧破坏器 7—稳压直流电源 

Figure 1. Experimental setup 

图 1 实验装置工艺流程图 

 

实验工艺流程如图 1 所示。管路、臭氧反应器和

吸收器所用的材料分别为 316L 不锈钢、普通玻璃和

聚四氟乙烯，连接部分采用硅胶管。臭氧发生器和破

坏 器 的 型 号 为 CFS-1A 和 ODF-003(Ozonia ，

Switzerland)，稳压直流电源的型号为 DH1716-3D。

臭氧反应器（直径 120 mm，高 250 mm），布气装置

为反应器底部的砂芯。阳极是陶瓷管PbO2电极[12]，

不锈钢网为阴极，工作电极有效面积为 160 cm2。目标

有机物为100 mg•L-1的NB，电解质为5 g•L-1的Na2SO4

溶液。每次实验的溶液体积为 1 L。 

2.2 分析方法 

硝基苯浓度采用还原-偶氮光度法测定[13]。液相中

臭氧浓度采用靛蓝法测定[14]。H2O2浓度采用草酸钛钾

法测定[15]。 

氧气和臭氧化氧气在阴极的还原效率以光电流的

大小来对比[16]，光源为 CHF-XM500w 超高压球形灯

( 北京畅拓科技有限公司 ) ，电化学工作站为

CHI660C(上海辰华仪器公司)，工作电极为 15 mm×15 

mm 的 TiO2/Ti 电极，阴极为铂片电极，参比电极为

232 型饱和甘汞电极，溶液为 5 g•L-1的 Na2SO4溶液。 

3 实验结果与讨论 

3.1 电化学与臭氧耦合氧化体系的协同效应 7 

图2为3种不条件（即单独电氧化、单独臭氧氧化

以及两者耦合）对硝基苯的降解效率图。可以看出，

相同条件（电流密度为50 mA•cm-2， 臭氧产量为53.05 

mg•min-1，气体流量为0.67 dm3•min-1）处理10 min后，

单独电氧化对硝基苯浓度的去除率仅为14.2%，单独臭

氧氧化对硝基苯的去除率为47.9%，而电化学与臭氧耦

合氧化降解硝基苯的去除率达96.4%，表明两者具有很

好的协同效应。 
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Figure 2. Changes of NB concentration in the processes of elec-

trolysis, ozonation and electrolysis-ozonation 

图2 单独电氧化、单独臭氧氧化以及两者耦合降解硝基苯的浓度变
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3 个氧化体系对硝基苯降解过程中的动力学分析

结果如图 3 所示，单独电氧化、单独臭氧氧化以及两

者耦合对硝基苯降解的表观速率常数分别为 1.83×10-4 

s-1、9.21×10-4 s-1和 5.60×10-3 s-1，两者耦合后的表观反

应速率常数值要比前两者的数值大 1 个数量级，协同

作用十分突出。 
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Figure 3. Determination of the kobss in the process of electrolysis, 

ozonation and electrolysis-ozonation 

图 3 单独电氧化、单独臭氧氧化以及两者耦合降解硝基苯浓度变化

的表观速率常数 kobss 的确定 

 

3.2 叔丁醇对降解效果的影响 
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Figure 4. Effect of tert-Butyl alcohol on the efficiency of NB 

degradation by electrolysis-ozonation 

图 4 叔丁醇对电化学与臭氧耦合氧化降解硝基苯效率的影响 

 

为了确证体系羟基自由基的形成，实验中考察了

叔丁醇（典型的•OH捕获剂）对电化学与臭氧耦合氧

化降解硝基苯浓度效果的影响，结果如图4所示。可以

看出，当加入0.11 mol•L-1叔丁醇，电化学与臭氧耦合

氧化降解硝基苯的去除率明显下降，10 min后，未加

叔丁醇时，电化学-臭氧耦合氧化体系降解硝基苯的去

除率达96.4%；而加入叔丁醇后，硝基苯的去除率仅为

25.6%。作为一种典型的羟基自由基猝灭剂，叔丁醇有

效地终止了电氧化与臭氧氧化耦合所引发的自由基链

反应，从而降低了耦合体系对硝基苯的去除率。由此

可见，电化学-臭氧耦合氧化体系的降解效率的提高主

要是有效地促进了羟基自由基的产生。 

为了进一步对比体系的氧化效能，引入参数

     dtdtRR 3ctct OOH ，其物理意义是：

在一个特定的体系中， 大小代表了体系在一定时

间内羟基自由基与臭氧总量的比值[17]。根据公式(1)、

(2)来求算不同体系的 。 

ctR

ctR

tktCk
C









obsOC-G

0

t
3C

ln   (1) 

ctM-OHMOC-G 3
Rkkk           (2)  

式中， 为反应 t 时刻有机物的浓度（ ）；

为有机物的初始浓度 （ ）； 总反

应速率常数（ ）； 为液相中臭氧

浓度； 为表观反应速率常数（s ）； 为

臭氧与有机物反应速率常数（ ）；

为羟基自由基与有机物反应速率常数

（ ）。 

tC

k

M

mol

1Lmmol 
1

C-Gk

3

1
MO3

k
11 s  

0C

OHk

L

Lmmol 
1

OC


molL 

1 smolL  

s



1

obs

1
-


上述实验条件下，电化学-臭氧耦合氧化体系降解

NB 时液相中的臭氧浓度约为 0.0122 ，而

单独臭氧化过程中，液相中臭氧浓度约为 0.022 

。NB 与臭氧的反应速率常数 为

[18]，它与羟基自由基的反

应速率常数 为 [19]。根据

实验结果及公式(1)、(2)，可以求得电化学与臭氧耦合

氧化体系 值 1.14×10-7比单独臭氧化的 1.07×10-8

大 1 个数量级，意味着该耦合氧化体系可产生更多的

羟基自由基。 

1Lmmol 

NB3O k

11 s 

1Lmmol 

02.009.0 
k

ctR

11 smolL  

NB-OH 9.3 9 molL10 

3.3  电解与臭氧耦合氧化体系协同效应动力学

机制初探 

根据电解法与臭氧氧化的一般特性及该耦合氧化

体系的特点，该耦合氧化体系可能存在作用机制包括
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以下几点：①阴极附近的强碱性条件促进了臭氧分解

产生高活性的羟基自由基（即实现了臭氧体系自由基

链的引发）；②O2在阴极还原为 H2O2，其共轭碱 HO2
-

进而分解臭氧产生羟基自由基；③O2在阴极表面得到

电子形成 O2
-，O2

-催化臭氧分解产生羟基自由基；④

臭氧在阴极表面直接得到电子形成臭氧负离子，进而

分解为羟基自由基。 

为了探明上述过程中的作用机制，考虑到阴极析

氢导致的强碱性环境，工作中在 pH=12 条件下降解了

乙酸（属典型臭氧难氧化物质），臭氧化 10min 后乙

酸的去除率仅为 6.6%，说明单纯 OH-对臭氧分解产生

羟基自由基的效率并不高。事实上，由于阴极表面析

氢而导致 OH-浓度的上升仅限在阴极表面极薄的液层

中（一般在 10-6~10-8 m 的数量级中），因此在该耦合

氧化体系中可能的作用机制[即①]可忽略。 

另外，分析了溶解氧饱和下硫酸钠空白溶液在电

还原过程 H2O2的产生情况，实验中测得其浓度在 3~6 

mg•L-1。可以看出，在本实验条件下氧气可在阴极还

原为 H2O2，当通入臭氧化氧气后便不能检测到 H2O2

的产生，说明阴极附近的偏碱性环境有利于其催化臭

氧产生羟基自由基。 

实验中对比了 O3/O2和O2对光催化体系光电流大

小的影响，结果表明当通入臭氧化氧气后，光催化体

系的光电流明显较通入氧气时小。当一定波长的光子

激发 TiO2，TiO2材料表面形成电子空穴对（e-/h+），

若在该体系中通入某些气体（如 N2、O3或 O2），这

些气体可能会得到 TiO2材料表面由光子激发产生的

光生电子，影响光电催化中光电流的大小。由于第③

种可能的速控步骤是氧分子在阴极表面获得电子，O2
-

与臭氧的反应不会导致光电流的明显变化。因此，O3

能在光阳极表面有效地获得光生电子，进而降低光电

流的大小。而产生的臭氧负电离子对体系有效产生羟

基自由基是极为重要的。 

综上所述，电化学-臭氧耦合氧化体系产生显著协

同效应的主要因素有 2 个：①臭氧在阴极表面得到电

子生成臭氧负离子；②溶解氧在阴极表面发生还原反

应生成 H2O2，其中前者在这个过程中起主导作用。 

3.4 电流密度对硝基苯降解速率的影响 

图 5 为电流密度对硝基苯降解表观速率常数的影

响。当电流密度小于 50 mA•cm-2时，硝基苯降解的表

观速率常数随着电流密度的增加而增加，当电流密度

大于 50 mA•cm-2时，电流密度的增加对硝基苯的降解

表观速率常数几乎没有影响，说明此时臭氧在阴极表

面得到电子形成臭氧负离子的速率取决于臭氧从本体

溶液到阴极表面的传质速率。由上述结果可知，该耦

合氧体系在这个条件下具有最高的氧化降解效率。 
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Figure 5. Effect of current density on degradation efficiency of NB 

图 5 电流密度对硝基苯降解速率的影响 

 

4 结论 

（1）通过降解硝基苯的实验结果表明，电化学与臭氧

耦合氧化体系具有明显的协同效应，在本实验条件下

处理 10 min 时，电化学-臭氧耦合氧化体系对分别为

96.4%，而单独电化学氧化与单独臭氧氧化对硝基苯浓

度的去除率降解之和仅有 62.1%。 

（2）氧还原过程 H2O2浓度和光电流的测试结果表明，

电化学与臭氧耦合氧化体系主要的协同机制包括以下

两点：①O2在阴极还原的 H2O2，阴极附近的偏碱性环

境促使其共轭碱的形成；②臭氧可在阴极表面直接得

到电子生成臭氧负离子，从而有效地促进了羟基自由

基的产生。其中后者起主导作用。 

（3）不同电流密度下该耦合氧化体系降解硝基苯的速

率常数表明，当电流密度大于 50 mA•cm-2时，臭氧在

阴极表面得到电子形成臭氧负离子的速率取决于臭氧

从本体溶液到阴极表面的传质速率。 
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