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摘　要　分析了苯胺废水的水质、来源及危害，简述了国内外苯胺废水处理方法及其优缺点，指出了化学、物理

和生物技术处理苯胺废水过程中存在苯胺去除不彻底的问题，详述了电催化氧化技术与其他技术协同处理苯胺废水

的可行性，展望了未来苯胺废水处理技术的发展方向。苯胺废水处理工艺未来应该以“低碳、清洁、高效”为处理原则，

通过清洁能源（太阳能、风能等）提供电能、光能和热能，利用“电催化氧化技术氧化降毒生物法彻底处理”的协同处理

技术，以“减量化、资源化、无害化”为目标，苯胺废水可以达到ＧＢ８９７８—１９９６《污水综合排放标准》二级标准。
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０　引　言

苯胺是一种重要的有机化工原料，可生产多达３００

种重要的有机化工产品，在国防、橡胶、印染、医药、农药

和化工等领域得到广泛的应用［１２］。苯胺废水毒性强、量

大、难生化处理、难降解，若处理不当将对环境造成污

染［３］。随着苯胺产量的增加，苯胺废水的产生量也随之

增加，与此同时，低碳、清洁生产观念和“碳中和”环保目

标的提出，提升了苯胺废水的处理要求。物理法、化学法

和生物法等传统苯胺废水处理方法已无法满足目前废水

处理的要求和标准。如何满足“零”排放的环保要求，如

何达到“碳中和”的环保目标，经济合理的苯胺废水高

效处理技术必将是今后的研究热点。因此，通过介绍

和简述苯胺废水的性质，分析传统苯胺废水处理技术

的优缺点，探讨苯胺废水处理技术的研究和发展方向。
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１　苯胺废水性质及危害

苯胺是一种毒性较强、难降解的有机污染物，具

有“致癌、致畸、致突变”性，被列入“中国环境优先污

染物黑名单”，在美国的１２９种环境优先污染物和欧

共体公布的污染黑名单中都有苯胺［４５］，全世界每年

约有３００００ｔ苯胺排入环境中
［６］，截至２０１９年，国内

苯胺产能为３６０万ｔ／ａ以上，苯胺废水具有苯胺类物

质含量高（质量浓度可达每升数千毫克［７］）、含盐量

高、ＣＯＤ含量变化明显（从２００ｍｇ／Ｌ到２０００ｍｇ／Ｌ

不等）、ＴＮ含量大于３０ｍｇ／Ｌ
［８］等特点，成为工业废

水处理的一大难题。苯胺废水主要来源于生产和使

用过程，广泛存在于印染、制药、造纸和石油化工等行

业中［９１０］。目前，根据ＧＢ８９７８—１９９６《污水综合排放

标准》二级标准要求，苯胺废水中的苯胺类物质排放

量≤２ｍｇ／Ｌ
［１１］。

２　苯胺废水处理技术

２．１ 物理技术

苯胺废水物理处理技术一般是进行苯胺的相态

转移、分离和富集，回收有价值的苯胺，变废为宝，实

现苯胺废水的减量化和资源化。通常情况下，物理技

术作为预处理技术，主要包括吸附法、泡沫浮选法、萃

取法和膜法等。

吸附法主要是通过利用沸石、碳质、膨润土、树脂

和生物质材料等吸附剂，对苯胺废水中的苯胺进行分

离、富集和回收。改性沸石在沸石用量１１ｇ／Ｌ、吸附

时间２ｈ、反应温度为室温、废水ｐＨ 值为３的条件

下，苯胺去除率可达９０％以上
［１２］；活性炭［１３］可有效

分离高盐苯胺废水中的苯胺和氯化钠，苯胺的饱和吸

附量最大可达４５３ｍｇ／ｇ
［１４］；米糠碳质能够快速吸附

苯胺，平衡吸附量可达１．３４ｍｇ／ｇ，符合拟二级动力

学方程［１５］；改性生物质材料对苯胺的饱和吸附容量

可达８０％～９０％
［１６］。综上可知，吸附法虽然具有效

率高、可操作性强、要求低、吸附剂可重复利用等特

点，但是吸附剂的再生方法复杂、成本高，再生吸附效

率及次数也难以掌控。

泡沫浮选法是以十二烷基苯磺酸钠为发泡剂，通

过调整ｐＨ值等反应条件，在最优条件下，苯胺去除

率可达８６．５％以上
［１７］。萃取法是根据相似相溶原

理，利用与苯胺相溶但是与水不互溶的萃取剂，将苯

胺废水中的苯胺提取，达到净化苯胺废水的目的，苯

胺生产废水经三级萃取后，苯胺去除率能达到９０％

以上［１８］。泡沫浮选法和萃取法都需要另外添加试

剂，而且反萃取工艺复杂，容易造成试剂的二次污染，

限制了工业应用。

膜法是利用特殊制备的膜使苯胺废水中的苯胺

特异性透过，达到净化苯胺废水的效果，主要有膜萃

取、乳状液膜法等。利用橡胶膜分离某药厂苯胺废

水，在温度５０℃、流速３．０５Ｌ／ｄ、膜管长１８ｍ、ｐＨ≈

１的条件下，苯胺去除率可达９７％以上
［１９］；新型的

ＩＳＲＰＢ乳状液膜法，可以有效地分离、富集苯胺，在

最佳工艺条件下，提取１０ｍｉｎ，苯胺含量由１０００ｍｇ／Ｌ

降至５ｍｇ／Ｌ，苯胺去除率可达９９．５％
［２０］。膜法虽然

可以有效改善苯胺废水水质，易于操作、效率高，但是

膜易阻塞和污染，经济性差，清洗困难，乳状液膜容易

破裂，导致二次污染，给后续处理造成了压力。

２．２ 生物技术

生物技术是目前应用非常普遍的废水处理技术，

主要是通过微生物［２１］对苯胺废水进行降解，对苯胺

废水的水质要求较高，而苯胺废水性质复杂、毒性高，

阻碍了生物技术在苯胺废水处理中的应用［２２］。但由

于生物技术具有能耗低、成本低等优点，生物技术在

苯胺废水处理中应用依然广泛。从含苯胺废水中分

离出的犇犻犲狋狕犻犪狀犪狋狉狅狀狅犾犻犿狀犪犲犪ＪＱＡＮ菌能够高效

降解苯胺，在苯胺含量为３００ｍｇ／Ｌ的溶液中，该菌

可以降解８７％的苯胺
［２３］，另外，大量好氧菌对苯胺具

有一定的降解作用［２４］；在ＳＢＲ反应器中添加高效苯

胺降解菌ＪＨ９的生物强化技术可以使苯胺去除率达

到１００％
［２５２６］，充分说明生物技术在苯胺废水处理中

具有很大的发展潜力。

目前，在“碳达峰、碳中和”的号召下，以光作为能

源，利用废水中有机物作为碳源进行光合作用的微生

物受到了广泛关注，这些微生物主要有光合细菌和微

藻等。光合细菌和微藻已经广泛应用在有机废

水［２７２８］处理中，研究表明光合细菌可以有效处理苯胺

废水，苯胺降解率可达９０％
［２９］，微藻能够高效降解间

苯酚，间苯酚去除率可达１００％
［３０］，此外，微藻还具有

良好的固定ＣＯ２ 能力，微藻的规模化培养已有大量

研究［３１］，微藻协同生物处理苯胺废水技术具有良好

的应用前景。

２．３ 化学技术

化学技术是利用投加的化学试剂或通过光催化、

电催化等过程与苯胺发生氧化还原反应，将苯胺转

化、分解，达到净化苯胺废水的目的，随着化学技术的

不断发展，目前常用的化学技术主要是高级氧化技

术，包括特殊氧化剂、光催化氧化技术、超临界水氧化

技术、臭氧氧化技术、Ｆｅｎｔｏｎ氧化技术和电催化氧化
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技术等。

２．３．１ 特殊氧化剂

向苯胺废水中直接投加特殊氧化剂，可以实现苯

胺的直接氧化去除，目前常用的特殊氧化剂有过硫酸

盐［３２３３］、过氧碳酸盐和高铁酸盐等，Ｆｅ３Ｏ４ 微纳米材

料活化Ｓ２Ｏ
２－
８ 稳定性较好，联苯胺的去除率可达

９０％
［３４］；利用钒（Ｖ）活化的过碳酸钠（ＳＰＣ）能够有效去

除苯胺，其中·Ｏ－２ 和·ＣＯ
－
３ 是降解苯胺的主要活性

基团［３５］；在ｐＨ值为５，高铁酸盐相对苯胺过量的条件

下，苯胺去除率可达１００％
［３６］。该方法操作简单、效率

高，但存在二次污染、试剂利用率低、成本高等问题。

２．３．２ 光催化氧化技术

光催化氧化技术利用光催化剂的光电效应，产生

空穴和高活性电子，空穴和高活性电子可与水、氧气

等反应，生成具有强氧化性的活性基团（·Ｏ－２ 、·ＯＨ

等），这些活性基团能够将苯胺氧化降解，实现苯胺废

水的净化。天然沸石负载的二氧化钛纳米粒子，经过

５ｈ的水银灯照射，可转化１５％的苯胺，ＣＯＤ去除率

为２９．５％
［３７］；活化后的含ＴｉＯ２ 较多的高岭土，在紫

外光下照射３ｈ后，苯胺的降解率可达９０％
［３８］；利用

Ｈ２Ｏ２ 协同ＴｉＯ２ 光催化处理苯胺废水，反应时间达

到２４ｍｉｎ后，苯胺去除率达９９％
［３９］；通过紫外光催

化电Ｆｅｎｔｏｎ法可高效处理苯胺废水，其苯胺去除率

高达９６．８１％
［４０］。光催化氧化技术虽然具有无污染、

效率高、能源清洁等特点，但是苯胺废水水质复杂、水

体透光率差，对光催化剂的要求高，导致光催化氧化

技术较难实现对苯胺废水的实际处理。

２．３．３ 超临界水氧化技术

超临界水氧化技术是利用水在超过临界压力

（２２．１ＭＰａ）和临界温度（３７４．３℃）条件下，水的密

度、离子积、溶解度等性质发生显著变化，整体性质介

于液态和气态之间的特点，以空气、Ｏ２、Ｈ２Ｏ２ 等为氧

化剂［４１］，将苯胺氧化为ＣＯ２、氮气、盐类等无毒的小

分子化合物［４２］，实现苯胺废水的有效处理。超临界

水氧化技术的处理效果与氧化剂和催化剂密切相关，

以Ｏ２ 为氧化剂，以 ＭｎＯ２／ＣｅＯ２ 为催化剂时，反应后

的苯胺去除率高达９９．９％
［４３］；以 Ｈ２Ｏ２ 为氧化剂，以

硫酸锰为催化剂时，超临界水氧化技术可以使苯胺废

水的ＴＯＣ去除率达到１００％
［４４］。超临界水氧化技术

虽然具有反应速率快、效率高、设备占地面积小、无二

次污染等特点，但是该技术设备要求高，且存在易腐

蚀、反应条件苛刻、处理费用高和盐沉积等问题［４５］。

２．３．４ 臭氧氧化技术

臭氧氧化技术是利用臭氧（Ｏ３）及其产生的强氧

化性活性基团（·ＯＨ、·Ｏ－２ ）将苯胺氧化分解为小分

子的物质，达到有效处理苯胺废水的目的。单纯臭氧

氧化苯胺，反应２ｈ后，ＴＯＣ 去除率约在４０％～

５０％，当添加活性炭作为催化剂后，可以明显改善臭

氧处理苯胺废水的效果，在ｐＨ值为７和９时，ＴＯＣ

去除率可达７５％
［４６］；在 Ｚｎ（０）存在的情况下，在

２５ｍｉｎ内，臭氧可将苯胺（１０ｍｇ／Ｌ）完全降解，Ｚｎ（０）

对臭氧降解苯胺有明显的协同作用，但此时·Ｏ－２ 是

降解苯胺的主要活性基团［４７］；在ｐＨ 值为６．４，反应

时间为１０ｍｉｎ的条件下，利用臭氧处理苯胺废水，以

氧化铈改性的活性炭为催化剂的苯胺去除率比未改

性活性炭高１０％
［４８］。臭氧及其产物具有氧化性强、

效率高的特点，但是单纯臭氧氧化苯胺时矿化效果差、

中间产物多，催化剂的使用还会造成二次污染，而且臭

氧在污水处理工艺中的使用也会受到限制，因此，臭氧

氧化技术难以应用于苯胺废水的实际处理过程。

２．３．５ （类）Ｆｅｎｔｏｎ氧化技术

（类）Ｆｅｎｔｏｎ氧化技术是利用Ｆｅｎｔｏｎ试剂（Ｈ２Ｏ２

和Ｆｅ２＋）在溶液中反应，生成羟基自由基（·ＯＨ）等

强氧化性活性物质，将苯胺氧化分解。利用催化剂、

光催化和电催化等改进的Ｆｅｎｔｏｎ氧化技术称为（类）

Ｆｅｎｔｏｎ氧化技术。在 Ｈ２Ｏ２ 和Ｆｅ
２＋的使用量分别为

５８ｍｍｏｌ和０．２７ｍｍｏｌ，ｐＨ值为３．２时，单纯的Ｆｅｎｔｏｎ

法和电Ｆｅｎｔｏｎ法的苯胺去除率分别为２４％和６５．８％，

说明单纯Ｆｅｎｔｏｎ技术对苯胺去除率较低
［４９］；为了改

善Ｆｅｎｔｏｎ法去除苯胺的效果，首先，调整Ｆｅｎｔｏｎ法

反应条件，在ｐＨ值为３．５，Ｈ２Ｏ２ 投加量为０．３ｍＬ／Ｌ、

ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ投加量为０．４ｇ／Ｌ时，反应８０ｍｉｎ后，

苯胺去除率可达７０．３％
［５０］：其次，将Ｆｅｎｔｏｎ法与电催

化等技术耦合，微电解Ｆｅｎｔｏｎ法组合处理高浓度苯胺

废水，可以使苯胺浓度由２５２８ｍｇ／Ｌ降至１００ｍｇ／Ｌ

以下，苯胺去除率达到９６．１％
［５１］；利用双极膜微生物

电解池Ｆｅｎｔｏｎ（ＭＥＣＦｅｎｔｏｎ）技术处理高浓度苯胺

废水（４４６０±５２ｍｇ／Ｌ），在电压为０．５Ｖ时，能够有

效矿化苯胺，ＴＯＣ去除率可达９３．１％±１．２％
［５２］。

Ｆｅｎｔｏｎ氧化技术反应效率高、操作简单，可在常温常

压下进行，但是反应过程中需要使用大量的 Ｈ２Ｏ２ 和

酸，储存和运输困难、成本高，容易产生铁泥，需二次

处理，因此，限制了Ｆｅｎｔｏｎ氧化技术在苯胺废水处理

中的应用。

２．３．６ 电催化氧化技术

电催化氧化技术在极板表面的固液界面，通过

得失电子，直接将苯胺氧化降解；或在电极表面产生

强氧化性活性基团如羟基自由基（·ＯＨ）、氯气（Ｃｌ２）
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等，利用强氧化性基团间接将苯胺氧化降解，在电催

化氧化处理苯胺废水的过程中，电极材料是关键的影

响因素。不同的电解质和电极，对苯胺废水的处理效

果也不同，以石墨为基体，掺杂镧元素修饰的二氧化

铅（ＰｂＯ２）电极，表面均匀致密、孔隙率大，利于苯胺

的吸附和氧化分解，苯胺去除率最大可达９５％，苯胺

的电催化氧化符合一级反应动力学规律［５３］；以Ｔｉ为

基体，Ｆ－掺杂的ＰｂＯ２ 电极和未掺杂的ＰｂＯ２ 电极，

都能够实现苯胺的完全矿化，但是前者比后者具有更

高的电催化活性［５４］；对比Ｔｉ／ＳｂＳｎＯ２、Ｔｉ／ＳｂＳｎＯ２／

Ｐｂ３Ｏ４和Ｔｉ／ＳｂＳｎＯ２／ＰｂＯ２ 三种电极发现，Ｔｉ／ＳｂＳｎＯ２

电极在Ｎａ２ＳＯ４ 电解质中对苯胺的降解效果最好，反

应５ｈ后，苯胺去除率可达９５．９％；Ｔｉ／ＳｂＳｎＯ２／Ｐｂ３Ｏ４

电极则在ＮａＣｌ电解质中更易降解苯胺，电解５ｈ后，

苯胺去除率可达９７．７％；而Ｔｉ／ＳｂＳｎＯ２／ＰｂＯ２ 电极

对苯胺的降解效果较差，但对苯胺废水的可生化性

（ＢＯＤ５／ＣＯＤ）影响显著，在Ｎａ２ＳＯ４ 和ＮａＣｌ电解质中，

苯胺废水的ＢＯＤ５／ＣＯＤ由０．２８６分别增大到０．４９８和

０．４５２
［５５］；以掺硼介孔活性炭（ＢＭＡＣ）为流化态催化

剂，电催化处理苯胺废水，苯胺去除率在８０％～８５％，

说明三维电极法对苯胺废水的处理具有可行性［５６］。

与其他化学技术相比，电催化氧化技术在处理苯

胺废水时，反应条件温和、操作简单，以苯胺废水中的

盐作为电解质，不添加化学试剂，无二次污染风险，设

备简单，不仅可以降低苯胺废水的毒性，提高苯胺废

水的可生化性，还可以实现苯胺的有效去除，因而是

苯胺废水处理领域最有前景的技术之一。

３　苯胺废水处理存在的问题

苯胺废水来源之一的纺织废水产量占总体废水

排放量的２０％
［５７］，因此，苯胺废水给企业造成了巨大

的环保压力，对环境污染具有潜在的风险。当下，苯

胺废水处理技术主要集中在基础研究阶段，在苯胺废

水处理过程中，尚存在诸多问题：物化法对苯胺废水

浓度、ｐＨ值、温度等要求高，主要进行苯胺的转移、富

集等，无法从实质上降解苯胺，苯胺对环境的威胁依

然存在；苯胺废水水质复杂、可生化性差，苯胺本身及

其产生的中间产物具有的抗菌活性［５８］，表现为生物

抑制毒性［５９］，影响污水处理厂生化单元的生物群落

及生化性能，无法直接利用生化法处理苯胺废水；化

学法促使苯胺发生氧化还原反应，进而将苯胺转化降

解，能够从根本上去除苯胺，降低苯胺废水的毒性，但

是药剂使用过程中，会产生二次污染，增加废水后续

处理压力。即使被称为环境友好型技术的电催化氧

化技术，在实际废水处理过程中，依然存在较大的局

限性，比如单位废水处理能耗高，电极材料易腐蚀、成

本高，当污染物浓度较低时，单位浓度的电流效率低

等。基于此，可以通过协同技术克服电催化氧化技术

存在的问题，提高苯胺废水的实际处理效能。

４　协同处理技术的可行性

虽然电催化氧化技术能够有效处理苯胺废水，但

电催化处理后期能耗大、电流效率低、经济性差，导致

单一的废水处理技术较难达到苯胺废水的有效处理，

因此，利用电催化氧化技术与其他技术联合，弥补电

催化后期存在的问题，协同处理苯胺废水成为研究的

重点。目前，大量研究表明，电催化氧化技术与其他

技术协同处理苯胺废水具有良好的可行性：电催氧化

化技术能够和臭氧技术协同处理印染废水，协同处理

效果要大于臭氧和电催化氧化单独的处理效果［６０］；

电催化氧化技术和化学沉淀耦合处理化学镀镍废水，

ＣＯＤ、镍离子、总磷去除率分别可达到９４．４８％，９９．８９％

和９９．９６％，最终出水可达到ＧＢ２１９００—２００８《电镀

污染物综合排放标准》特别排放限值的要求［６１］；电催

化氧化技术和膨胀颗粒污泥床（ＥｘｐａｎｄｅｄＧｒａｎｕｌａｒ

ＳｌｕｄｇｅＢｅｄ，ＥＧＳＢ）／序批式活性污泥法（Ｓｅｑｕｅｎｃｉｎｇ

ＢａｔｃｈＲｅａｃｔｏｒ，ＳＢＲ）联合处理养牛场废水的过程中，

电催化氧化技术能够解除高氨氮对后续生物处理单

元的抑制作用，提高生物处理的效果，最终实现废水

的达标排放［６２］；电催化氧化技术和光化、物化组合技

术处理ＤｉｓｐｅｒｓｅＲｅｄ３Ｂ染料废水，废水的脱色率可

达８８％以上，继续光照３０ｍｉｎ后，ＣＯＤ去除率可提

升３％左右
［６３］；ＳＢＲ电催化组合工艺处理己内酰胺废

水，ＣＯＤＣｒ 去除率超过９０．０％，废水处理成本降至

５．１５元／ｍ３，同时降低了耗电量
［６４］；电催化氧化技术

和气浮、生物处理（水解酸化＋ＡＯ处理）、生物巢工

艺组合处理油库废水，各单元状态稳定，废水ＣＯＤＣｒ

可由１３５０ｍｇ／Ｌ降至４３．５ｍｇ／Ｌ
［６５］。此外，Ｆｅｎｔｏｎ

氧化厌氧好氧协同处理苯胺农业废水，处理效果稳

定，出水ＣＯＤ维持在１００ｍｇ／Ｌ以下
［６６］；光Ｆｅｎｔｏｎ

和生物氧化协同处理技术能够有效处理毒性较强的

苯胺废水，协同处理技术比单独光Ｆｅｎｔｏｎ法节省

６２．５％的 Ｈ２Ｏ２ 使用量，单独生物技术处理苯胺废水

效率低［６７］，但相比电催化氧化技术，Ｆｅｎｔｏｎ法和光

Ｆｅｎｔｏｎ法使用过程中，依然会产生铁泥和光催化剂，

容易造成二次污染等问题。根据“碳达峰、碳中和”的

目标，及随着太阳能、风能等清洁能源开发和使用技

术的不断发展成熟，太阳能电化学技术（ＳｏｌａｒＴｈｅｒｍａｌ
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ＥｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌＰｒｏｃｅｓｓ，ＳＴＥＰ）
［６８］直接为电催化氧

化技术提供了能源，相对降低了电催化氧化技术的能

耗，促进了电催化氧化技术在苯胺废水处理方面的应

用。综上所述，电催化氧化法和生物法协同处理苯胺

废水经济可行，即利用电催化氧化技术降低苯胺废水

的浓度和毒性，提高苯胺废水的可生化性，再利用生

物法彻底处理苯胺废水，在这个过程中，可以降低单

位废水的电催化处理时间，增加了单位时间内的废水

处理量，增大了电极的使用效率，既可以发挥电催化

氧化技术的优势，又能利用生物法克服电催化氧化技

术的缺陷，最终实现苯胺废水经济有效的处理。

５　结论与展望

随着民众环保意识的增强及国家和地方环保法

规的不断完善，对苯胺废水的处理要求也随之提高。

苯胺废水的处理应当本着“减量化、资源化和无害化”

的治理理念，恪守“低碳、清洁、高效”的原则，利用气

浮、液膜等物理技术回收苯胺废水中的苯胺，达到废

水“减量化、资源化”的目标；重点研究新型的苯胺废

水协同处理技术，采用化学法催化降毒、生物法彻底

处理相耦合的思路，利用电催化氧化技术预处理苯胺

废水，降低苯胺废水的生物毒性，改善苯胺废水的可

生化性，再以生物法（微藻等）彻底处理苯胺废水，达

到苯胺废水“无害化”的目标。在实现苯胺废水“无害

化”处理的过程中，可以利用太阳能ＳＴＥＰ过程，为电

催化氧化技术催化降低苯胺废水毒性的过程提供电

能，为微生物（微藻等）彻底处理降毒后苯胺废水的过

程提供光能和热能，进一步实现苯胺废水的彻底处

理。因此，从技术角度分析，在清洁能源（太阳能、风

能等）提供电能的前提下，电催化氧化法和生物法协

同处理苯胺废水是最具前景的技术之一。
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