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Присутствие органических соединений, в частности, ароматических соединений в сточной воде
рассматривается как возрастающая экологическая проблема вследствие их вредного воздействия на
живые организмы даже при низкой концентрации. Традиционные процессы обработки сточной во-
ды оказываются неэффективными для удаления устойчивых органических соединений. В настоя-
щее время существует проблема уменьшения неблагоприятного воздействия этих опасных соедине-
ний на окружающую среду. Таким образом, в последние десятилетия повышенное внимание при-
влекают усовершенствованные процессы окисления (УПО) в целях удаления ароматических
соединений. Среди УПО усовершенствованные процессы электрохимического окисления (УПЭО),
в частности “анодное окисление” и “электрохимическая реакция Фентона”, проявили хороший по-
тенциал для устранения загрязнения, вызванного присутствием водорастворимых органических со-
единений в сточной воде. Настоящий обзор представляет собой инновационное собрание современ-
ных знаний о процессах типа электрохимической реакции Фентона и анодного окисления. В нем по-
дробно обсуждены основы указанных процессов, используемые электролизеры, механизмы реакций,
экспериментальные параметры, влияющие на данные технологии электрохимической обработки в
разнообразных приложениях. В настоящем обзоре также обсуждена эффективность УПЭО для
устранения органических соединений в водных системах.
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1. ВВЕДЕНИЕ
Окисление органических соединений в сточ-

ной воде в условиях УПО пероксидом водорода
(H2O2) и ионами железа(II) (Fe2+) рассматривает-
ся в качестве перспективной и высокоэффектив-
ной технологии [1]. Основу этого процесса пред-
ставляет собой получение на месте применения
гидроксильных радикалов (●OH), имеющих вы-
сокий окислительный потенциал 2.80 В ((уравне-
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ние (1)). Присутствующие в воде загрязняющие
органические вещества окисляются радикалами
●OH с образованием малых молекул или полно-
стью разлагаются до диоксида углерода (CO2) и
воды (H2O) [2]. В отношении УПО можно упомя-
нуть несколько процессов обработки сточной во-
ды для удаления органических соединений с ис-
пользованием радикалов ●OH, таких как
Fe(II)/H2O2 [3], Fe(II)/H2O2/УФ, H2O2/УФ и
TiO2/УФ [4], озонирование, (O3) [5], O3/H2O2 [6],
процессы типа реакции Фентона [7–12] и т.д.

(1)
Среди этих различных типов усовершенство-

ванных процессов окисления УПЭО (в частно-
сти, “анодное окисление’’ и ‘‘электрохимическая
реакция Фентона’’) проявляют значительно
улучшенные возможности для уменьшения за-
грязнения, вызванного присутствием органиче-
ских соединений в сточной воде. Важность этих
методов обуславливают их совместимость с окру-
жающей средой, возможность автоматизации,
высокая эффективность использования энергии,
гибкость и безопасность эксплуатации в мягких
условиях. Один из наиболее распространенных
УПЭО представляет собой анодное окисление
(АО). В этом процессе органические соединения
реагируют непосредственно с гетерогенными
гидроксильными радикалами M(●OH), которые
образуются при окислении воды на поверхности
анода (M) при высоком перенапряжении кисло-

рода (уравнение (2)). В частности, легированный
бором алмазный (ЛБА) анод имеет очень высо-
кую каталитическую активность и позволяет про-
изводить гидроксильные радикалы в большом ко-
личестве. Другой распространенный УПЭО пред-
ставляет собой процесс электрохимической
реакции Фентона (ЭФ), в котором радикалы ●OH
образуются гомогенно в объеме обрабатываемого
раствора из электрохимически генерированного
реагента Фентона (смесь H2O2 и Fe2+) (уравнение
(3)). Электрогенерация H2O2 на месте примене-
ния осуществляется на катоде согласно уравне-
нию (4) в процессе двухэлектронного восстанов-
ления растворенного O2. Каталитическое количе-
ство соли железа(II) является достаточным для
осуществления процесса вследствие каталитиче-
ской электрорегенерации железа(II) на катоде
(уравнение (5)) [13].

(2)

(3)

(4)

(5)
Эти образующиеся гомогенные/гетерогенные

радикалы ●OH могут затем реагировать с органи-
ческим материалом (R), окисляя его до достиже-
ния конечного состояния окисления т.е. минера-
лизации (уравнение (6)).

(6)

Как правило, электрохимическое окисление
представляет собой один из ниболее признанных
и экологичных развивающихся методов очистки
сточной воды, содержащей устойчивые органиче-
ские соединения. Механизм электрохимического
окисления для электрогенерации активного окис-
лителя, представляющего собой гидроксильный
радикал (●OH), составляет несколько стадий:

1. Электрогенерация пероксида водорода
(H2O2) на месте применения посредством катод-
ного восстановления растворенного кислорода
(O2), уравнение (4).

2. Генерация гидроксильных радикалов (●OH)
посредством реакции Фентона между электроге-
нерированным H2O2 с введением извне соли же-
леза(II) (Fe2+) в раствор (уравнение (3)).

3. Дальнейшая генерация радикалов ●OH на
анодной поверхности электрода при использова-
нии анодного материала, такого как ЛБА (уравне-
ние (2)) и реакция электрогенерированных гид-

роксильных радикалов с содержащимися в воде
устойчивыми органическими соединениями (R)
в целях их окисления в более простые молекулы,
такие как диоксид углерода, вода и окисленные
продукты (уравнение (6)).

4. Регенерация Fe3+/Fe2+ путем непосред-
ственного восстановления на поверхности катод-
ного материала (уравнение (5)).

Этот механизм (согласно уравнениям (2)–(6))
представляет собой общую концепцию процес-
сов УПЭО (относящихся к категориям анодного
окисления и окисления в электрохимической ре-
акции Фентона), которые происходят с использо-
ванием электродов, выбранных соответствую-
щим образом. Процесс ЭФ предусматривает ис-
пользование пористых материалов на углеродной
основе (углеродной губки) в качестве катода, что
обеспечивает быструю адсорбцию гидрофобных
гуминовых кислот. K. Barbusinski (2009 г.) соста-
вил краткий обзор по процессу, автором которого
является Генри Джон Хорстман Фентон. Эта си-
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стема окислительного процесса Фентона полно-
стью основана на генерации частиц, имеющих
высокую реакционную способность, т.е. гидрок-
сильных радикалов. Природа окисляющих ча-
стиц, получаемых в реакции Фентона, по-преж-
нему представляет собой тему для обсуждения и
является предметом противоречий в литературе,
опубликованной в прошлом и настоящем време-
ни. Кроме того, процесс Фентона представляет
собой процесс, хорошо известный в течение бо-
лее чем одного столетия, но его применение для
устранения устойчивых органических соедине-
ний, присутствующих в сточной воде, не было из-
вестно до конца 1960-х годов. После 1960-х годов
исследования в более широкой сфере показали,
что реагент Фентона является эффективным для
очистки промышленной сточной воды от различ-
ных загрязняющих веществ, таких как разнооб-
разные красители, пестициды, взрывчатые веще-
ства и ароматические соединения, например, фе-
нол и фенольные соединения. Таким образом,
реагент Фентона применяется для очистки разно-
образных видов сточной воды, такой как сточная
вода, которая выделяется в ходе промышленного
производства текстильных изделий, фармацевти-
ческих препаратов, пластмассы и целлюлозно-
бумажных изделий. Процесс Фентона можно так-
же эффективно использовать для удаления ток-
сичных и бионеразлагаемых отходов [14]. Про-
цесс электрохимической реакции Фентона может
быть интегрирован с традиционным процессом,
используемым в биологических методах. Это
обеспечило весьма полезные результаты. В этом
случае окисление может быть осуществлено по-
средством более дешевых биологических мето-
дов. Такой процесс сокращенно называется про-
цессом Био-ЭФ. Сокращенное время протекания
электрохимической реакции Фентона оказывает-
ся полезным для устойчивости электродного мате-
риала, применяемого в электролизе. Уменьшение
продолжительности обработки может увеличивать
срок эксплуатации электродных материалов.
Второй процесс представляет собой новый элек-
тропероксонный процесс электрохимической об-
работки, который позволяет на месте примене-
ния генерировать окислитель, пероксид водорода
(H2O2), в результате двухэлектронного восстанов-
ления растворенного кислорода (O2) на катоде в
традиционном процессе озонирования. Электро-
генерированный пероксид водорода может зна-
чительно ускорять превращение озона (O3) в гид-
роксильные радикалы (●OH) и, таким образом, в
существенной степени усиливать окисление со-
держащихся в воде загрязняющих веществ. Элек-
тропероксонный процесс также сокращает про-
должительность реакции и расход электроэнер-
гии, требуемой для обработки сточной воды.
Электропероксонный процесс не производит
вторичные загрязняющие вещества какого-либо

типа. Только озон, пероксид водорода и гидрок-
сильные радикалы образуются с регулируемыми
скоростями с использованием полученной эко-
логичным способом электроэнергии и раство-
ренного кислорода. Таким образом, этот процесс
обеспечивает более удобный и эффективный
способ, предположительно улучшающиий эф-
фективность существующего процесса озониро-
вания. Электропероксонный процесс все еще
нуждается в значительных исследованиях, преж-
де чем его можно будет использовать в реальной
системе очистки сточной воды [15]. Г.А. Колягин
и В.И. Корниенко (2016 г.) исследовали влияние
состава смеси технического углерода на структур-
ные и электрохимические характеристики газо-
диффузионных электродов (ГДЭ) для электрохи-
мического синтеза пероксида водорода (H2O2).
ГДЭ делает перспективным значительное повы-
шение суммарной плотности тока в ходе электро-
химической обработки. Было обнаружено, что
скорость генерации H2O2 при электровосстанов-
лении O2 увеличивается при введении угле-
родных нанотрубок в ГДЭ [16]. Корниено и др.
(2016 г.) использовали графитизированные угле-
родные материалы для электросинтеза пероксида
водорода (H2O2) из кислорода в газодиффузион-
ных электродах. На всех исследованных ГДЭ из
углеродных материалов N220, C140 и CH85 вос-
становление O2 в щелочном электролите происхо-
дит через стадию образования гидропероксидного
иона с высокой селективностью. Технический уг-
лерод N220 оказался наиболее благоприятным ма-
териалом в качестве катализатора для электро-
синтеза пероксида водорода из O2 на ГДЭ [17].
Корниенко и др. (2014 г.) проанализировали пер-
спективы использования в водной среде H2O2,
образующегося в процессе катодного восстанов-
ления O2 на содержащих технический углерод га-
зодиффузионных и графитовых электродах для
опосредованного окисления органических со-
единений и неорганических соединений. Высо-
коэффективный катодный синтез H2O2 из O2 и ге-
нерация частиц активного кислорода обеспечи-
вают различную окислительную способность
H2O2, что допускает использование электролизе-
ров различных конструкций [18]. Г. А. Колягин и
В. Л. Корниенко (2014 г.) обсудили возможность
образования пероксида водорода при электро-
восстановлении O2 с помощью газодиффузион-
ных электродов в растворах соли, которая образу-
ет пероксосольваты с H2O2. Пероксид водорода
получали при концентрации от 2.3 до 3.6 М, ис-
пользуя плотности тока в диапазоне от 0.1 до
0.15 мА см–2 и эффективности тока от 75 до 92%.
Растворы соли, которая образует молекулярные
соединения с пероксидом, и одновременно рас-
творы пероксида водорода могут быть получены
при высокой концентрации и эффективности то-
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ка [19]. Колягин и др. (2013 г.) описали электро-
синтез пероксида водорода при значениях pH в
диапазоне от 1 до 9 в водных растворах минерали-
зованных жидких и твердых биоотходов для их
переработки в замкнутых системах жизнеобеспе-
чения. Пероксид водорода получали в этих рас-
творах при электрохимическом восстановлении
O2, используя содержащие технический углерод
газодиффузионные электроды при концентрации
выше 2 М и эффективности тока 80%. Растворы
H2O2 можно далее концентрировать до 19 M. Это
показывает, что электролитический метод пред-
ставляет собой наиболее перспективный метод
получения пероксида водорода для замкнутых
систем жизнеобеспечения [20]. Корниенко и др.
(2011 г.) исследовали окислительное разложение
фенола на электроде ЛБА в кислых электролитах
в разнообразных условиях образования активных
форм кислорода. Активные радикалы, такие как
гидроксильные и пергидроксильные радикалы,
образуются на электроде ЛБА, что может разру-
шать субстрат, приводя к образованию органиче-
ских радикалов. Образующиеся радикалы орга-
нических соединений взаимодействуют друг с
другом и производят продукты конденсации. Не-
посредственное анодное окисление осуществля-
ли с барботированием кислорода и введения H2O2
извне [21]. Настоящий обзор представляет экспе-
риментальные исследования, недавно опублико-
ванные в литературе и достижения в области тех-
нологий электрохимической обработки для
очистки сточной воды, содержащей устойчивые
органические соединения. Обзор представляет
обновленное собрание современных знаний в от-
ношении процессов тпа электрохимической ре-
акции Фентона и анодного окисления. Здесь по-
дробно обсуждаются основы этих процессов, ис-
пользуемые экспериментальные установки,
основные реакции данных процессов, парамет-
ры, влияющие на указанные технологии электро-
химической обработки и разнообразные прило-
жения. В настоящем обзоре также представлены
различные катодные и анодные материалы, ис-
пользуемые для процессов электроокисления в
целях очистки сточной воды.

2. КОНСТРУКЦИИ РЕАКТОРОВ 
(ЭЛЕКТРОЛИЗЕРОВ) 

ДЛЯ ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОЙ ОБРАБОТКИ

Конструкция реакторов, используемых в
УПЭО, представляет собой неотъемлемую часть
процесса. Она может представлять собой элек-
тролитическую ячейку/электролизер и приме-
няться для обработки сточной воды или для удале-
ния содержащихся в воде загрязняющих органиче-
ских веществ. Полную конструкцию реактора
составляют:

а) регулируемый источник электроэнергии по-
стоянного тока, б) электролитическая ячейка,
в) электроды (анод и катод), г) нагревательная
плитка с магнитной мешалкой, д) кислородный
баллон/воздушный компрессор, подающий сжа-
тый воздух в систему.

Существуют разнообразные типы электроли-
тических ячеек/электролизеров, используемых
исследователями для обработки в целях удале-
ния загрязняющих органических веществ, со-
держащихся в сточной воде, которые представ-
ляют собой диафрагменные двухэлектродные
электрохимические ячейки (ДДЭЯ) и диафраг-
менные трехэлектродные электрохимические
ячейки (ДТЭЯ). ДДЭЯ и ДТЭЯ представляют со-
бой электролитические ячейки, использующие
один отсек для обработки сточной воды. Некото-
рые исследователи также используют для УПО
состоящие из двух отсеков ячейки. Система реак-
тора этого типа содержит насыщенный каломель-
ный электрод (НКЭ) в качестве электрода сравне-
ния. Процесс электролиза с регулируемым потен-
циалом представляет собой основную цель
использования данного электрода сравнения
вместе с анодом в УПО. Электрическую схему си-
стемы реактора составляют регулируемый источ-
ник электроэнергии постоянного тока; ячейка,
имеющая амперметр и вольтметр, соединенный
параллельно с системой реактора или конструк-
цией реактора. Кроме того, электролизеры ис-
пользуют электроэнергию для разложения моле-
кул воды на водород (H2) и кислород (O2). Суще-
ствуют многочисленные пути разработки и
конструирования электролизеров, в которых мо-
гут быть использованы разнообразные электро-
литы, как в топливных элементах. Конструкции
электролизеров можно разделить на два основ-
ных класса: монополярные и биполярные. В мо-
нополярных конструкциях электролизеров обыч-
но используют жидкий раствор электролита, та-
кой как щелочной раствор, а в биполярных
конструкциях используют твердый полимерный
электролит, такой как протонообменные мем-
браны. В прошлом в качесте электролита обычно
использовали гидроксид калия (KOH). Но прото-
нообменные мембраны являются более распро-
страненными. Кроме того, содержащий еще один
тип электролита, т.е. твердооксидный электроли-
зер (ТОЭ) может быть использован для получе-
ния газообразного водорода. Щелочные устрой-
ства и протонообменные мембраны (ПОМ)
представляют собой хорошо разработанные тех-
нологические типы электролизеров, которые
находятся в эксплуатации в количестве многих
тысяч и используются в промышленном электро-
литическом производстве водорода [22, 23]. Твер-
дооксидные электролизеры пока находятся на
стадии разработки [24]. Водород рассматривается
в качестве потенциального будущего энергоноси-
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теля. Его можно производить посредством элек-
тролиза воды, причем источник требуемой энер-
гии представляет собой фотоэлектрический (ФЭ)
модуль. Электролизеры могут быть соединены с
разнообразными источниками возобновляемой
энергии, такий как солнечная, ветровая, геотер-
мальная и т.д. [25]. Такие электролизеры могут
упоминаться как соединенные системы электро-
лизеров. В табл. 1 представлена информация,
описывающая различные электролизеры, приме-
няемые в них источники энергии, эффективность
и скорость производства водорода. Kim и др.
(2013 г.) описали новый электрохимический ме-
тод с применением низкого тока и постоянного
напряжения на возобновляемом медном электро-
де для обработки агропромышленной сточной
воды. Исследовано одновременное разложение
органических соединений и питательных веществ
в агропромышленной сточной воде. Также про-
анализировано образование побочных продуктов
в результате электролитической обработки с помо-
щью медного электрода [36]. Gajda и др. (2017 г.)
исследовали микробиологический топливный
элемент, который представляет собой новый ав-
тономный электролизер сточной воды для элек-
трокоагуляции тяжелых металлов в форме щелоч-
ного раствора. В таком автономном электролизе-
ре используется сточная вода, содержащая ацетат
натрия в качестве источника углерода. Раствор
католита активно синтезируется и обеспечивает
осаждение тяжелых металлов [37]. В табл. 2 пред-
ставлены литературные данные, полученные для
обработки различных реальных видов промыш-
ленной сточной воды с помощью электрохимиче-
ских процессов. В табл. 3 представлены недавние

опубликованные в литературе работы с использо-
ванием систем реакторов обоих типов, включая
типы диафрагменных и недиафрагменных ячеек.
Zhang и др. (2015 г.) использовали реактор недиа-
фрагменного типа с вращающимся дисковым
электродом (ВДЭ) для удаления из водного рас-
твора тетрациклина при начальной концентра-
ции 50 мг/л [38].

В цитированной выше литературе для усовер-
шенствованной электрохимической окислитель-
ной обработки отмечено, что максимальное
предпочтение исследователи отдали открытым
бездиафрагменным цилиндрическим двухэлек-
тродным стеклянным ячейкам (согласно обсужде-
нию в табл. 3) для удаления содержащихся в воде
загрязняющих органических веществ. Используя
реакторные системы, имеющие конфигурации та-
кого типа, исследователи осуществляли некото-
рые модификации электродов. Xu и др. (2016 г.)
использовали реакторную систему с двойными
трубчатыми мембранными электродами для раз-
ложения трициклазола без аэрации с применени-
ем покрыой IrO2–Ta2O5 титановой мембраны в
качестве анода и покрытой C-ПТФЭ графитовой
мембраны в качестве катода [52]. Далее, суще-
ствуют некоторые реакторные системы бездиа-
фрагменного типа, такие как проточный электро-
химический реактор Фентона, реактор типа ВДЭ
и новый электрохимический реактор Фентона с
вертикальным потоком, которые оказались более
эффективными для удаление загрязняющих орга-
нических веществ, присутствующих в сточной
воде [1, 38, 53]. Maryam и др. (2017 г.) использова-
ли нанопоры на поверхности алюминиевого
электрода, что было подтверждено методом ска-

Таблица 1. Сравнение эффективности и скорость производства водорода в разнообразных системах соединен-
ных электролизеров

Описание системы Используемый источник 
возобновляемой энергии

Эффективность 
использования 

энергии, %

Скорость 
производства 

водорода
Литература

Высокотемпературный электролизер, 
соединенный с модулями ФЭ

Солнечная энергия 7 16.67 кг/ч  [26]

Высокотемпературный электролизер, 
соединенный с полем гелиостатов

Солнечная энергия 10.6 16.87 кг/ч  [26]

Высокотемпературный электролизер, 
одновременно соединенный с полем 
гелиостатов и модулями ФЭ

Солнечная энергия 9.9 17.45 кг/ч  [26]

Высокотемпературный электролизер, 
одновременно соединенный с моду-
лем ФЭ и параболо-цилиндрическими 
концентраторами (ПЦК)

Гибридный источник 
солнечной и термальной 
энергии

20 8.67 кг/ч  [27]

Процесс ФЭ/электролиза Солнечная энергия 9.34 42 кг/год  [28]
Водный электролизер ПОМ, питае-
мый геотермальной энергией

Геотермальная энергия 11.4 0.0340 кг/с  [29]
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нирующей электронной микроскопии (СЭМ).
Эффективность снижения ХПК составляла
65.03% при оптимальном pH 2.96, времени
89.51 мин, значении плотности тока 69.57 мА/см2,
молярном соотношении окислитель/Fe2+ 3.42 и
объемном содержании окислителя в нефтехими-
ческой сточной воде 1.93 (мл/л) [60]. Tzedakis и
Assouan (2014 г.) использовали двухкамерный
асимметричный электрохимический реактор, ра-
ботающий без обращения полярности электро-
дов, который был сконструирован и оптимизиро-
ван для хлорирования плавательных бассейнов
[54]. Предложенный двухкамерный асимметрич-
ный электрохимический реактор обрабатывает
концентрированный солевой раствор, произво-
димый с деминерализованной водой; этот под-
кисленный солевой раствор поступает в анодную
камеру и после электролиза раствор перемещает-
ся в катодную камеру, прооходя через керамиче-
скую диафрагму. Газообразный хлор, производи-
мый на аноде и абсорбируемый в подщелоченном
католите (на выпуске катодной камеры), образует
раствор гипохлорита. Устройство имеет низкую
суммарную стоимость, является простым и может
эксплуатироваться в автоматическом режиме без
специального обслуживания. Разложение оран-
жевого II осуществляли в диафрагменной элек-
тролитической ячейке Lin и др. (2014 г.), которые
использовали солевой мостик для соединения
анода и катода [55]. Стержень ИСА, покрытый
RuO2–IrO2 и имеющий внешний диаметр 1.5 см,
находился в центре анодной камеры. Кусок угле-
родного войлока (размеры 16 × 7 см) был покрыт
внутренней стенкой катодной камеры ячейки. В
катодной камере получали H2O2 при восстановле-
нии O2, находящегося в растворе, во всех элек-
тролитических экспериментах. Постоянное на-
сыщение O2 при атмосферном давление обеспе-
чивало барботирование сжатого воздуха, которое
начинали за 10 мин до процесса электролиза в
электролитической ячейке. El-ghenymy и др.
(2014 г.) исследовали процесс анодного окисле-
ния с использованием диафрагменного или без-
диафрагменного резервуарного реактора, содер-
жащего легированный бором алмаз в качестве
анода и нержавеющий стальной катод, для обес-
цвечивания и минерализации растворов азокра-
сителя оранжевого G [56]. Полная минерализа-
ция в реакторе типа диафрагменной ячейки была
достигнута менее чем за 330 мин работы при
плотностях тока не менее 66.7 мА/см2, в то время
как в реакторе типа бездиафрагменной ячейки
это наблюдалось через 420 мин при 150 мА/см2. В
процессах анодного окисления ЛБА в качестве
анода и углеродный войлок/обеспечивающий
диффузию воздуха материал или модифициро-
ванный материал в качестве катода были исполь-
зованы для реакторной системы типа открытой

цилиндрической и бездиафрагменной двухэлек-
тродной ячейки в целях удаления красителей и
содержащихся в воде устойчивых органических
соединений [57–59]. Таким образом, выбор типа
реактора для окисления содержащегося в воде за-
грязняющего органического вещества играет
важную роль в усовершенствованных процессах
электрохимического окисления. Наряду с выбо-
ром типа реактора, выбор материалов электродов
(анода и катода) для электрохимического процес-
са представляет собой еще один существенный
параметр в УПЭО. Если анодный материал ока-
зывается неустойчивым для электролитической
обработки, этот материал начинает разрушаться в
электролитических ячейках. Baolin и др. (2017 г.)
использовали новую трехмерную (3D) систему
для гетерогенной электрохимической реакции
Фентона, содержащую полученный из канализа-
ционного шлама активированный углерод и же-
лезный шлам (ШАУ-Fe) в качестве электродов из
каталитических частиц (ЭКЧ), для окисления
азотистых гетероциклических соединений (АГС).
Повышенная эффективность катализатора была
обнаружена в широком диапазоне pH от 3.0 до
9.0 [61].

3. ЭЛЕКТРОДНЫЕ МАТЕРИАЛЫ 
ДЛЯ ПРОЦЕССОВ АНОДНОГО ОКИСЛЕНИЯ 

И ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОЙ 
РЕАКЦИИ ФЕНТОНА

Выбор материалов анода и катода (электродов)
для процессов анодного окисления и электрохи-
мической реакции Фентона также представляет
собой серьезную задачу в целях получения жела-
тельной степени окисления содержащихся в воде
загрязняющих органических веществ. Устойчи-
вость анодного материала должна быть более вы-
сокой во избежание его разрушения в водной сре-
де в процессах обработки методом анодного
окисления. Исследователи пытались найти наи-
лучший и наиболее подходящий материал для
анода. В течение многих лет они использовали
платину (Pt) вследствие ее хорошей электропро-
водности и химической устойчивости даже при
высоких потенциалах и в вызывающих корро-
зию средах. (См. табл. 4, представляющую типы
электродных материалов, которые используются
для процессов электрохимического окисления
(в частности, для процессов анодного окисле-
ния)). В работах Hicham и др. (2016 г.), Florenza
и др. (2014 г.), Zhang и др. (2013 г.) и Fernandes и др.
(2014 г.) представлено использование платины в
качестве анода в УПЭО для удаления хлорбензола,
кислого красного 1, хлорид-ионов и азота, а также
органических примесей из стоков санитарно-тех-
нических полигонов, соответственно [61–65].
Платина может быть использована в форме ли-
ста/тонкой сетки/фольги/хлопьев/решетки/пла-
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стины или в форме сетки. Однако для практиче-
ской цели использование металлической платины
является ограниченным вследствие ее высокой
стоимости.

Электрод, содержащий ЛБА, синтезирован-
ный методом парофазного химического осажде-
ния c горячего волокна на дырочные монокри-
сталлические кремниевые (100) пластины, ис-
пользовали Trellu и др. (2016 г.), Bedolla-Guzman и
др. (2016 г.), Meijide & Pazos (2016 г.), Rosa-ju и др.
(2016 г.) для УПЭО [13, 57, 59, 66]. На рис. 1 пред-
ставлены различные типы анодов, используемых
в последние годы исследователями-экологами в
процессах электрохимической реакции Фентона.
Пригодность титана (Ti), покрытого IrO2, в про-
цессе анодного окисления исследовали Giraldo
и др. (2015 г.) для удаления антибиотика оксацил-
лина в водной среде [67]. Vale-Junior и др. (2016 г.)
использовали сплав Sn–Cu–Sb в качестве анода в
процессе анодного окисления для минерализа-
ции кислого синего 29 с использованием нержа-
веющей стали (НС) в качестве катодного матери-
ала [68]. На рис. 2 представлены разнообразные
катоды, используемые в последние годы исследо-
вателями в процессах электрохимической реак-
ции Фентона. В табл. 4 представлены разнооб-
разные анодные материалы, используемые для
электролитической обработки; ЛБА [69], плати-
новая фольга [70], тонкая пленка ЛБА/лист Pt
[71], ЛБА тонкая пленка [72], ЛБА/PbO2 [73],
электроды Ti/SnO2–Sb [74], Ti/IrO2/RuO2/TiO2

[75], IrO2–Ta2O5/Ti или PbO2/Ti [76] и TiO2-на-
нотрубки/SnO2–Sb/PbO2 [77], соответственно.
Ю.В. Плесков (2002 г.) в своем обзоре по электро-
химии алмаза утверждал, что алмаз представляет
собой перспективный электродный материал для
применения в электрохимической технологии.
Алмаз является перспективным кандидатом сре-
ди всех электродных материалов вследствие сво-
ей превосходной химической устойчивости. Та-
ким образом, в отличие от других углеродистых
материалов, алмазный материал стал предметом
электрохимических исследований значительно
позже (лишь пятнадцать лет назад). Использова-
ние алмазного материала в электрохимических
приложениях задерживали, в основном, два фак-
тора. Во-первых, алмаз представляет собой труд-
нодоступный материал, и, во-вторых, он является
изолятором. Таким образом, он не может быть
непосредственно использован в качестве элек-
тродного материала. Поэтому ЛБА стал предме-
том электрохимических исследований [78]. Плес-
ков и др. (2002 г.) обратили внимание на синтети-
ческие полупроводниковые алмазные электроды
для исследования электрохимических характери-
стик на отдельных гранях кристаллов, получен-
ных в условиях высокой температуры и высокого
давления. В обзоре [79] исследовано влияние
кристаллических структур легированного бором
алмаза, выращенного в условиях высокой темпе-
ратуры и высокого давления из расплава Ni–Fe–
C–B. Плесков и др. (2004 г.) исследовали поведе-
ние электродного материала, представляющего

Рис. 1. Сравнение анодов, используемых в последнее
время в процессах электрохимической реакции
Фентона.
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Рис. 2. Сравнение катодов, используемых в послед-
нее время в процессах электрохимической реакции
Фентона.

0

14
12
10
8
6
4
2

18
16

Ч
ис

ло
 ц

ит
ир

ов
ан

ны
х 

ра
бо

т

У
гл

ер
од

ны
й

во
йл

ок

Гр
аф

ит T
i

Ж
ел

ез
на

я
пл

ат
ин

а

М
од

иф
иц

ир
ов

ан
ны

й
гр

аф
ит

Н
ер

ж
ав

ею
щ

ая
ст

ал
ь



ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 55  № 7  2019

УДАЛЕНИЕ ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ, ПРИСУТСТВУЮЩИХ В СТОЧНОЙ ВОДЕ 785

собой гомоэпитаксиальные (монокристалличе-
ские) легированные бором алмазные пленки,
осажденные на имеющие различные ориентации
грани диэлектрических алмазных монокристал-
лов, методами электрохимического импеданса и
потенциодинамических кривых. Поведение элек-
тродов обычно определяется концентрацией леги-
рующей добавки (бора) в алмазном материале
[80]. Плесков и др. (2005 г.) оценили свойства
электродов (тонких пленок ЛБА), выращенных
на титановых (Ti) подложках методом химиче-
ского парофазного осаждения с горячих волокон.
Условия, модифицирующие поверхность титано-
вой подложки, планируются в соответствии с
приданием шероховатости поверхности, затвер-
деванием и травлением, которые эффективно
улучшают свойства электрода. Шероховатость
поверхности подложки заметно улучшает адгезию
алмазной пленки и уменьшают внутреннее напря-
жение [81]. Плесков и др. (2007 г.) исследовали
электрохимическое поведение азотированных на-
нокристаллических тонкопленочных алмазных
электродов. Электрохимическая активность нано-
кристаллических алмазных электродов, выра-
щенных из микроволновой плазмы, может быть
изменена в широких пределах посредством азо-
тирования. Постепенный переход электрода от
непроводящего до металлоподобного состояния
происходит при увеличении содержания азота в ре-
акционной газовой смеси CH4–Ar–H2–N2 [82].
Плесков и др. (2016 г.) впервые описали электрохи-
мические свойства нового электродного материа-
ла, т.е. легированного бором алмазного компакта.
Алмазные компакты значительно превосходят тра-
диционные полученные методом химического па-
рофазного осаждения (ХПФО) алмазные тонко-
пленочные электроды в отношении электродных
характеристик. Электроды имеют широкое окно
потенциалов, низкий фоновый ток в индиффе-
рентных электролитах и улучшенную воспроиз-
водимость. Однако такой модифицированный
электрод может быть успешно применен для
электрохимической обработки [83]. Y. Dai и
G. Swain (2016 г.) исследовали влияние морфоло-
гии пленки и определения поверхности на непо-
средственный перенос электрона в лошадином
сердечном цитохроме C на легированных бором
ультрананокристаллических и микрокристалли-
ческих алмазных тонкопленочных электродах.
Константы скорости гетерогенного переноса
электронов в диапазоне 2–4 × 10–3 см с–1 были
обнаружены для обоих типов алмазных пленоч-
ных электродов при прекращении доступа кисло-
рода. Контролируемое диффузией вольтамперо-
метрическое поведение было обнаружено для
обоих типов алмазных электродов при отсутствии
O2 [84]. H. Zhao и G. Swain (2010 г.) описали элек-
трохимические измерения разряда серотонина
(5-гидрокситриптамина) из слизистой оболочки

морской свинки методом непрерывной амперо-
метрии с применением микроэлектрода ЛБА.
Метод непрерывной амперометрии был приме-
нен для алмазного микроэлектрода в целях реги-
страции уровней серотонина в лабораторных
условиях в слизистой оболочке подвздошной
кишки по току окисления. Микроэлектрод ЛБА
является вполне подходящим для такой цели
вследствие его сниженного фонового сигнала,
меньшей чувствительности к изменению pH рас-
твора и превосходного сопротивления к загрязне-
нию адсорбированными продуктами окисления
серотонина [85]. Электрохимическая обработка
содержащихся в воде загрязняющих веществ мо-
жет быть осуществлена путем непосредственного
и опосредованного окисления. В процессе анод-
ного окисления загрязняющие органические ве-
щества разрушаются на поверхности анода без
участия других химических реагентов. Органиче-
ские соединения в сточной воде разлагаются до
более простых молекул меньших размеров, таких
как диоксид углерода (CO2), под действием гид-
роксильных (●OH) радикалов, электрогенериро-
ванных при разряде воды. Кроме того, в опосре-
дованном электрохимическом процессе содержа-
щиеся в воде загрязняющие вещества могут быть
также удалены путем опосредованного электро-
лиза с производством на месте применения хими-
ческих реагентов, которые превращают загрязня-
ющие вещества в менее токсичные продукты.
Kapalka и др. (2010 г.) исследовали непосред-
ственное и опосредованное электрохимическое
окисление свободного аммиака в воде на элек-
троде ЛБА. Окисление аммиака в водной среде
осуществлялось посредством активного свобод-
ного хлора. Электрохимическое окисление ак-
тивным хлором привлекло особое внимание
вследствие значительного присутствия хлоридов
в сточной воде. Частицы активного хлора могут
быть эффективно использованы для удаления ам-
миака в кислой среде [86]. He и др. (2015 г.) иссле-
довали непосредственное и опосредованное
электрохимическое окисление аммиака в водной
среде на Ru-Ir/TiO2 при нейтральном pH с ис-
пользованием непрерывного электрохимическо-
го четырехугольного реактора. Опосредованное
окисление для удаления аммиака, которое вызы-
вают свободные радикалы активного хлора, уси-
ливается при увеличении концентрации хлори-
дов в сточной воде. Аммиак может превращаться
в другие азотистые соединения путем непосред-
ственного анодного окисления в течение элек-
трохимической обработки. Непосредственное
электрохимическое окисление аммиака создает
многочисленные преимущества. Таким образом,
крупномасштабные приложения были значи-
тельно задержаны вследствие недостаточной эф-
фективности и высокой стоимости электродов [87].
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Процессы анодного окисления в электрохи-
мической технологии определяются как процес-
сы, которые способны осуществлять окисление
содержащихся в воде загрязняющих органических
веществ в ходе непосредственных или опосредо-
ванных окислительных процессов, происходящих
на поверхности анода в электрохимической ячей-
ке. Это означает, что данные окислительные про-
цессы не должны обязательно осуществляться на
поверхности анода, но должны быть иницииро-
ваны на его поверхности. В табл. 4 представлены
данные для процессов электрохимической обра-
ботки сточной воды, включая размеры электро-
дов, расстояние между электродами в электро-
литической ячейке, используемый фоновый
электролитный раствор, плотность тока и эф-
фективность удаления соответствующих содер-
жащихся в воде загрязняющих органических ве-
ществ. Эти данные имеют очень большое значе-
ние для такой усовершенствованной обработки
сточной воды вследствие их серьезного влияния
на эффективность удаления загрязняющих орга-
нических веществ, содержащихся в сточной воде.
Bounab и др. (2016 г.) попытались использовать
пеноникель в качестве рабочего электрода для
удаление фенольных производных, включая м-
крезол и трет-бутилгидрохинон, в процессах
электрохимической реакции Фентона [88].

Эффективность обработки в процессе элек-
трохимической реакции Фентона полностью за-
висит от эффективности катодного материала,
используемого в данном процессе. Таким обра-
зом, катодный материал также известен в каче-
стве рабочего электрода. В табл. 5 представлены
различные типы катодных материалов, использу-
емых в процессах электрохимической реакции
Фентона. Графитовый войлок, модифицирован-

ный техническим углеродом и PTFE [1], углерод-
ный войлок [39], содержащий углеродный войлок
и оксид железа электрод [89], электрод с диффу-
зией воздуха (ЭДВ) [12], графитовый электрод,
модифицированный наночастицами Fe2O3 [90],
модифицированный стеклоуглеродный электрод
[91], трехмерный углеродный войлочный катод
[42], вращающийся графитовый диск [38], по-
крытый углеродом пеноникель [92], активиро-
ванное углеродное волокно (АУВ) [46], нержаве-
ющая сталь [48], графитовый войлок (ГВ), акти-
вированный KOH при высокой температуре [93],
смешанные оксиды металлов на основе Ti
(Ti/СОМ) [94], модифицированная техническим
углеродом и политетрафторэтиленом (ТУ-ПТФЭ)
графитовая мембрана [52], щетка из углеродного
волокна на основе полиакрилонитрила представ-
ляют собой некоторые рабочие электроды (катод-
ные материалы), используемые в последнее время
в процессах электрохимической реакции Фентона
для очистки сточной воды [95]. Разнообразные
типы анодных и катодных материалов, которые
используются в последнее время исследователя-
ми для процессов анодного окисления, представ-
лены на рис. 3 и рис. 4 соответственно. В табл. 4
представлена подробная информация в отноше-
нии электродов, включая их размеры, плотности
тока, используемые для процесса очистки воды от
соответствующих загрязняющих веществ, эффек-
тивность процесса с использованием соответству-
ющего фонового электролита. Paramo-Vargas и др.
(2015 г.) использовали катодные материалы трех
различных типов (TiRuO2/углеродный войлок,
TiPdPtOx/CF и ЛБА/CF) для обработки стока от
бойни в процессе электрохимической реакции
Фентона, причем уменьшение ХПК составило
83.5, 77.9 и 74.3%, соответственно, при pH 3 [96].
Nauha и др. (2017 г.) использовали железные
электроды, которые представляли собой два ано-
да и два катода в форме четырех однополюсных
параллельных пластин в электролитической
ячейке [97].

4. КИНЕТИКА 
УСОВЕРШЕНСТВОВАННЫХ ПРОЦЕССОВ 
ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОГО ОКИСЛЕНИЯ

Разложение водных органических соединений,
в частности, ароматических соединений посред-
ством усовершенствованных процессов электро-
химического окисления может быть представлено
следующим образом:

Процессы окисления, включающие генера-
цию имеющих высокую реакционную способ-
ность и низкую селективность частиц, т.е. гид-
роксильных радикалов (•OH), в настоящее время

→iRH + OH продукты разложения.

Рис. 3. Сравнение анодов, используемых в последнее
время в процессах анодного окисления.
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представляют интерес для разложения содержа-
щихся в воде органических соединений [120].
Концентрация гидроксильных радикалов прини-
мает постоянное значение во время обработки
сточной воды. Скорость разложения органиче-
ских соединений в сточной воде может быть
представлена следующим образом:

Поскольку концентрация гидроксильных ра-
дикалов в растворе находится в стационарном со-
стоянии, kabs[HO●] равняется kapp, где kabs и kapp
представляют собой абсолютную и кажущуюся
константы скорости, соответственно. Значение
kabs может быть определено методом кинетиче-
ской конкуренции с использованием бензойной
кислоты в качестве стандартного субстрата, у ко-
торого значение kabs составляет 4.3 × 109 л/моль с
[121, 122]. Приведенное выше выражение может
быть переписано следующим образом:

Интегрирование приведенного выше выраже-
ния дает следующее кинетическое уравнение
первого порядка для электрохимического про-
цесса Фентона:

где [RH]0 представляет собой начальную концен-
трацию загрязняющего органического вещества,
и [RH]t представляет собой концентрацию за-
грязняющего органического вещества в момент
времени t, соответственно. Значение kapp может
быть определено аналитически по наклону гра-
фика зависимости концентрации от времени в
соответствии с приведенным выше уравнением.
Кинетическое уравнение второго порядка для
усовершенствованных процессов электрохими-
ческого окисления может быть записано следую-
щим образом:

5. ФАКТОРЫ, ВЛИЯЮЩИЕ 
НА УСОВЕРШЕНСТВОВАННЫЕ ПРОЦЕССЫ 

ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОГО ОКИСЛЕНИЯ
5.1. pH

Все усовершенствованные процессы электро-
химического окисления, включая процессы
анодного окисления и электрохимической реак-
ции Фентона, проявляют сильную зависимость
от такого важного параметра, как pH. Согласно
большинству опубликованных данных в отноше-
нии процесса Фентона, оптимальное значение
pH составляет приблизительно 3 [110, 123, 124]. В
существующем процессе Фентона частицы желе-
за начинают осаждаться в форме гидроксидов же-

[ ] [ ]  =  
i

absd RH d RH OH .t k

[ ] [ ]= appd RH d RH .t k

[ ] [ ]( ) [ ]= app0RH RHln RH ,t k

[ ] [ ] [ ]( )= +0 0RH RH 1 1 RH .t kt

леза(III) при более высоких значениях pH, что
снижает активность реагента Фентона. Кроме то-
го, в щелочной среде также ускоряется разложе-
ние H2O2. При этом частицы железа образуют
устойчивые комплексы с окислителем (перокси-
дом водорода) при пониженных значениях pH,
приводя к деактивации катализаторов. Это зна-
чительно уменьшает эффективность разложения
содержащихся в воде загрязняющих органиче-
ских веществ. Увеличение pH раствора не влияет
существенно на скорость обесцвечивания в слу-
чае красителей. Maria и др. (2014 г.) исследовали
разложение красителя новакрона синего при из-
менении начального значения pH, составлявшего
3.0, 4.0 и 6.0, в ходе процесса электрохимической
реакции Фентона [117]. Максимальное уменьше-
ние ХПК составляло 68 и 90% после электролиза
в течение 4 ч током 200 и 400 мА при pH 3. При
pH > 3.0 скорость обесцвечивания уменьшалась
вследствие окислительного потенциала радика-
лов ●OH и уменьшения концентрации растворен-
ных частиц железа при увеличении pH. При обра-
ботке в процессе анодного окисления влияние pH
проявляет сильную зависимость от природы со-
держащихся в воде загрязняющих органических
веществ и фонового электролита, используемого
для электролиза. Таким образом, влияние pH на
скорость обесцвечивания нитробензола (НБ) бы-
ло исследовано в широком диапазоне значений

Рис. 4. Сравнение катодов, используемых в последнее
время в процессах анодного окисления.
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pH от кислых до основных [73]. Разложение НБ
при pH 3 является более эффективным, чем раз-
ложение в щелочной и нейтральной среде. Это
происходит вследствие значительного окисления
и/или химической модификации поверхности
электрода (анода). Очень важно исследовать вли-
яние pH на процентную эффективность удаления
соответстувующего загрязняющего вещества, со-
держащегося в воде, потому что может изменять-
ся значение pH в промышленной сточной воде. В
табл. 6 представлены недавно опубликованные
данные, включая оптимальные значения pH, со-
ответствующие рабочие условия и показатели эф-
фективности очистки.

5.2. Температура
По сравнению с другими факторами, темпера-

турный параметр производит положительное воз-
действие на процентную эффективность удале-
ния содержащихся в воде органических соедине-
ний в процессах Фентона и подобных процессах.
Может наблюдаться отрицательное воздействие
температуры, если она является чрезмерно высо-
кой или чрезмерно низкой. Температурный диа-
пазон от 20 до 30°C (комнатная температура или
мягкие условия) может рассматриватся в качестве
оптимального диапазона для усовершенствован-
ных процессов электрохимического окисления
вследствие относительно высокой процентной
эффективности удаления содежащегося в воде
загрязняющего вещества в данном температур-
ном диапазоне. Ammar и др. (2015 г.) использо-
вали открытую бездиафрагменную цилиндриче-

скую двухэлектродную стеклянную ячейку, име-
ющую объем 250 мл и двойную рубашку для
циркуляции внешней термостатированной воды
в целях регулирования температуры электроли-
тической ячейки на уровне 25°C для разложения
тирозола [49]. Тирозол представляет собой один
из фенольных компонентов сточной воды от про-
изводства оливкового масла. При использовании
пирита в качестве гетерогенного катализатора в
процессе Фентона эффективность процесса уве-
личивалась на 8.6% при плотности тока 50 мА.
Процесс был просто оптимизирован посредством
использования пирита по отношению к гомоген-
ному типу процесса Фентона. Garcia-Segura и др.
(2016 г.) сделали попытку разложения ионных
жидкостей на основе пиридиния и имидазолия в
водной среде с использованием ячейки, имею-
щей аналогичную конфигурацию и объем 100 см3,
при 35°C [105]. Разложение осуществляли раз-
личными путями усовершенствованных процес-
сов электрохимического окисления, таких как
анодное окисление, электрохимическая реакция
Фентона и фотоэлектрохимическая реакция
Фентона, используя ЛБА в качестве анода и катод
с диффузией воздуха. Температура представляла
собой постоянный параметр во всех процессах. В
ходе фотоэлектрохимической реакции Фентона
при высокой плотности тока обе ионные жидко-
сти претерпевали полную минерализацию, кото-
рая была такой же или ниже в процессах АО–
H2O2 и ЭФ. Было доказано, что скорость реакции
разложения возрастала при увеличении значения
температуры реакции. Hou и др. (2015 г.) варьиро-

Таблица 6. Оптимальные значения pH для УПЭО в недавно опубликованных работах

Номер Загрязняющее 
вещество/процесс Электроды Оптимальное 

значение pH Эффективность, % Время Литера-
тура

1. Бытовая сточная 
вода/ЭФ

Железные пла-
стины

4 Снижение ХПК 90% 14 мин  [125]

2. Очистка сточной 
воды спиртового 
производства/ЭФ

Графитовые элек-
троды, покрытые 
железом

2.84 Снижение ХПК 66.15% 69.29 мин  [40]

3. 2,4-Дихлорфенол/ЭФ Модифицирован-
ный железо–угле-
родный электрод

6.7 Эффективность 
удаления 95%

120 мин  [126]

4. Метиленовый 
синий/АО

ЛБА–нержавею-
щая сталь

6.2 Снижение ХПК 81% 6 ч  [72]

5. Нитробензол/АО ЛБА/PbO2–графи-
товая пластина

3 Разложение 88% 8 ч  [73]

6. o-Нитрофенол/АО ЛБА/PbO2–графи-
товая пластина

3 Разложение 92% 8 ч  [109]

7. Сточная вода 
от автомобильной 
мойки/ЭФ

Железные элек-
троды

3 Снижение ХПК 80.8% 20.3 мин  [127]



ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 55  № 7  2019

УДАЛЕНИЕ ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ, ПРИСУТСТВУЮЩИХ В СТОЧНОЙ ВОДЕ 793

вали температуру реакции от 10 до 35°C для гете-
рогенной электрохимической реакции Фентона
(окисление катехина) с использованием нано-
Fe3O4. Разложение катехина составляло 45% и бо-
лее чем 90% в течение 120 мин при температурах
25 и 40°C соответственно [115]. Petrucci и др.
(2016 г.) сравнивали три материала на основе уг-
лерода, включая графит, углеродный войлок и
сетчатый стеклоуглерод (ССУ), в качестве като-
дов в процессе электрохимической реакции Фен-
тона. Влияние температуры исследовали, осу-
ществляя в гальваностатическом режиме элек-
тролиз в двухкамерном реакторе, имеюющим
катионную мембрану, при наблюдении концен-
трации растворенного кислорода (РО) [43].
Уменьшение температуры влияло на концентра-
цию РО, которая составляла 23, 31 и 50 мг/л O2
при температуре 40, 25 и 10°C соответственно.
Несмотря на результаты, полученные в диапазо-
не температур, для процессов были выбраны
мягкие условия. В табл. 7 представлены опти-
мальные температуры и соответствующие эффек-
тивности удаления, полученные различными ис-
следователями.

5.3. Применяемая плотность тока

Lai и др. (2013 г.) использовали анодный мате-
риал Ti/RuO2–IrO2 для окислительного разложе-
ния ализарина красного S (АК-S) в водных рас-
творах посредством УПЭО [129]. Указанное зна-
чение плотности тока (от 2.5 до 10 мА см–2) может
повышать скорость образования пероксида водо-
рода и, следовательно, гидроксильных радикалов

(●OH) с использованием углеродного войлока в
качестве рабочего электрода. На аноде Ti/RuO2–
IrO2 могут образовываться радикалы двух типов,
т.е. RuO2(•OH) и IrO2(•OH), согласно реакциям (7)
и (8). Содержащиеся в воде органические соеди-
нения на аноде Ti/RuO2–IrO2 могут окисляться
этими радикалами. Скорость электрогенерации
этих радикалов на аноде может увеличиваться
при увеличении значения плотности тока, что
улучшает анодное окисление АК-S.

(7)

(8)

Значение плотности тока определяет анодное
окисление и, таким образом, образование перок-
сида водорода, что представляет собой важный
параметр УПЭО и, следовательно, влияет на эф-
фективность обработки сточной воды [126]. Что-
бы исследовать влияние плотности тока на разло-
жение 2,4-дихлорфенола, ее значение варьирова-
ли от 50 до 200 мА. Результаты показывают, что
эффективность разложения 2,4-дихлорфенола
составляла только 79.9% в течение 120 мин при
50 мА, но увеличивалась почти до 100% при 100,
150 и 200 мА соответственно. В нескольких недав-
них исследованиях обнаружено, что значение
плотности тока в УПЭО не должно составлять бо-
лее чем 15 мА см–2, хотя некоторые исследователи
указали, что верхнее предельное значение долж-
но составлять более чем 15 мА см–2. В табл. 8 пред-
ставлены оптимальные значения используемого
тока или плотности тока и соответствующие эф-

( )→ • +
2 2 2RuO + H O RuO HO  + H + e,

( )→ • +
2 2 2IrO + H O IrO HO  + H + e. 

Таблица 7. Оптимальные температуры усовершенствованных процессов электрохимического окисления соглас-
но недавно опубликованным работам

Номер Загрязняющее 
вещество/процесс Электроды Экспериментальные 

условия
Темпера-

тура
Эффектив-

ность, %
Литера-

тура

1. Тирозол/ЭФ ЛБА–углерод-
ный войлок

0.3 мМ тирозола с 0.05 M 
Na2SO4, 1 г/л пирита, 
0.2 мМ Fe2+, pH 3, 300 мА

25°C Снижение пол-
ной ХПК 89

 [112]

2. Сточная вода от 
газификации угля 
(СГУ)/ЭФ

Ti/SnO2–угле-
родное волокно

1 л СГУ после биологиче-
ской обработки с использо-
ванием оксида железа на 
активированном угле, 
полученном из канализаци-
онного ила

25°C Снижение 
ХПК 78.1

 [46]

3. Оранжевый G/АО ЛБА–нержавею-
щая сталь

100 см3 0.52 ммоль дм–3 
красителя, 0,5 моль дм–3 
Na2SO4, pH 3, 100 мА

35°C Удаление 100  [56]

4. Сточная вода 
от производства 
вискозы/ЭФ

Железо–графиты ХПК 2400 мг/л, доза H2O2 
1530 мг/л, 0.90 A/дм2, pH 3

25°C Снижение 
ХПК 88

 [128]
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фективности удаления в усовершенствованных
процессах электрохимического окисления.

5.4. Концентрация пероксида водорода

В процессе электрохимической реакции Фен-
тона для обработки содержащихся в воде органи-
ческих соединений окислитель представляет со-
бой пероксид водорода (H2O2), электрогенерация
которого происходит на рабочем электроде, т.е.
на катоде. Как правило, в качестве катода исполь-
зуют углеродный войлок [45], электрод с диффу-
зией воздуха [126]. Электрогенерация H2O2 уси-
ливается на катоде, имеющем большую площадь
поверхности, вследствие пористой структуры
электрода, которая поддерживает массоперенос
газа [119]. Maria и др. (2014 г.) провели ряд иссле-
дований для оценки начальной концентрации
электрохимически генерированного пероксида
водорода при различных значениях используемо-
го тока [117]. Было обнаружено изменение значе-
ний концентрации H2O2 в зависимости от про-
должительности реакции, а также используемого
тока. Gong и др. (2016 г.) исследовали частичное
разложение левофлоксацина (ЛЕВО) в процессе
электрохимической реакции Фентона для улуч-
шения биоразлагаемости с использованием като-
да из войлока на основе активированного угле-
родного волокна в качестве рабочего электрода
[41]. Быстрое уменьшение полной ХПК наблюда-

лось при увеличении значения плотности тока от
2.22 до 6.67 мА см–2, что предполагало увеличение
окислительной способности электролитической
системы. Это может быть вполне обусловлено
увеличением количества электрогенерированных
●OH в среде реакции Фентона (9) вследствие уве-
личения начальной концентрации пероксида во-
дорода.

(9)

Уменьшение полной ХПК было отмечено
вследствие дальнейшего увеличения значения
плотности тока до 6.67 мА см–2, что было обуслов-
лено разложением H2O2 до O2 на аноде или в вод-
ной среде, а также промежуточным образованием
радикалов  в процессе анодного окисления.

5.5. Концентрация Fe2+

Ион Fe2+ играет важную роль в инициирова-
нии разложения H2O2 с образованием •OH в про-
цессе реакции Фентона согласно уравнению (3).
Таким образом, высокие концентрации Fe2+ пре-
пятствуют процессу минерализации посредством
расходования •OH при более высокой скорости
согласно уравнению (10) [93].

(10)

→2+ + 3+ •
2 2 2Fe + H O + H Fe + H O + HO .

i

2HO

−→2+ • 3+Fe + HO Fe + HO .

Таблица 8. Оптимальные значения тока/плотности тока усовершенствованных процессов электрохимического
окисления в недавно опубликованных работах

Номер Загрязняющее 
вещество/процесс Электроды Экспериментальные 

условия

Используемая 
сила/плотность 

тока

Эффектив-
ность 

удаления, %

Литера-
тура

1. 2,4-дихлорфенол 
(2,4-ДХФ)/ЭФ

Катод с диффузией 
воздуха 
Ti/IrO2–RuO2

120 мг/л 2,4-ДХФ, 
Fe–C 6 г/л, pH 6.7

100 мА 95  [126]

2. Ализариновый 
красный S 
(АК-S)/ЭФ

Ti/RuO2–IrO2–
углеродный войлок

0.1 мМ Fe2+, 400 мл 
раствора АК-S, ско-
рость аэрации 
1000 мл/мин, pH 2.8

10 мА см–2 87  [129]

3. Краситель 
малахитовый 
зеленый/ЭФ

ЛБА–чистый угле-
родный войлок

100 мл 50 мг/л 
малахитового зеле-
ного, pH 3

21.7 мА см–2 85  [89]

4. Сточная вода 
от коксовой 
печи/АО

Новый PbO2–
графит

1 г/л NaCl, pH 3.95 6.7 мА см–2 87.8 для ХПК  [102]

5. Азокраситель 
реактивный 
желтый 160 
(РЖ160)/ФЭФ

ЛБА–ЭДВ 100 см3 
0.167 ммоль дм–3 
РЖ160, 
0.5 ммоль дм–3 Fe2+, 
pH 3, 25°C

100 мА см–2 94  [59]
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Таким образом, существует необходимость со-
ответствующего регулирования концентрации
ионов Fe2+. Оптимальное значение концентра-
ции ионов Fe2+ составило 0.5 ммоль/л для разло-
жения диметилфталата (ДМФ). Наиболее часто
соотношение H2O2/Fe2+ использовали для иссле-
дования процесса электрохимической реакции
Фентона для удаления содержащихся в воде орга-
нических соединений. Снижение ХПК для обра-
ботки сточной воды от спиртового производства
увеличивалось от 45.7 до 60.8%, когда молярное
соотношение H2O2/Fe2+ изменялось от 0.5 до
3 мл/л при обработке в течение 1 ч. Это увеличи-
вает концентрации H2O2 и Fe2+ в растворе [40].
Однако было четко отмечено, что на скорость
окисления значительно влияет концентрация
катализатора (Fe2+). Скорость разложение тио-
метоксама слегка повышается при увеличении
значения концентрации железа вплоть до
0.2 мМ, а затем скорость резко уменьшается при
концентрациях выше 0.3 мМ [57]. При обработ-
ке для удаления психоактивного кофеина из во-
ды в процессе электрохимической реакции Фен-
тона с использованием ЛБА в качестве анодного
материала разложение кофеина происходило
очень быстро для любого набора параметров,
включающих плотность тока и концентрацию
катализатора, т.е. Fe2+ [42]. В табл. 9 представле-
ны оптимальные значения концентрации ката-
лизатора (Fe2+) и соответствующие эффективно-
сти удаления согласно недавно опубликованным
данным.

5.6. Расстояние между электродами

В усовершенствованных процессах электрохи-
мического окисления расстояние между электро-
дами представляет собой еще один существенный

параметр, который может влиять на удаление со-
держащихся в воде загрязняющих органических
веществ. Наблюдается уменьшение напряжения
электролитической ячейки и расходуемой энер-
гии при уменьшении сопротивления фонового
электролита, когда уменьшается расстояние меж-
ду электродами. Ионы, генерированные на рабо-
чих электродах, проявляют повышенное взаим-
ное электростатическое притяжение при мини-
мальном расстоянии между электродами. Кроме
того, они регулярно сталкиваются, соединяются с
содержащимися в воде органическими соедине-
ниями, коагулируют, производят хлопья и оса-
ждаются [123]. Генерация ионов уменьшается
вследствие увеличения расстояния между элек-
тродами и, следовательно, увеличения сопротив-
ления между электродами. Таким образом, мини-
мальное расстояние между электродами всегда
является предпочтительным для достижения
максимального обесцвечивания. Каталитическое
количество Fe2+ легко окисляется до Fe3+ на аноде
при сокращении расстояния между электродами,
и при этом увеличение расстояния между элек-
тродами создает ограничение для переноса ионов
железа(III) на поверхность катода, что приводит к
регенерации ионов железа(II). Xu и др. (2013 г.)
провели эксперименты по обесцвечиванию и раз-
ложению кислого красного 73 (цветной индекс) в
ходе анодного окисления в сочетании с нано-
фильтрацией, используя в качестве электродов
титановую фольгу Ti/SnO2-Sb-Y при расстоянии
между электродами, составляющем 2 см [74]. He
и др. (2015 г.) исследовали электрохимическое
удаление аспирина на электродах, включая PbO2,
ЛБА и пористый Ti/ЛБА–Ti/RuO2–TiO2–SnO2,
при расстоянии между электродами 10 мм в одно-
камерной ячейке без диафрагмы [11].

Таблица 9. Оптимальная концентрация ионов железа(II) (Fe2+) для усовершенствованных процессов электрохи-
мического окисления согласно недавно опубликованным работам

Номер Загрязняющее 
вещество/процесс Электроды Экспериментальные 

условия
Концентрация 

Fe2+

Эффектив-
ность 

удаления, %

Литера-
тура

1. Психоактивный 
фармацевтический 
кофеин из воды/ЭФ

ЛБА–углерод-
ный войлок

200 мл 0.1 мМ кофеина 
с 0.05 M Na2SO4, 
300 мА

0.2 мМ >90  [42]

2. Метиленовый 
синий (МС)/ЭФ

ИСА–модифици-
рованный графи-
товый войлок

50 мг/л НС, 0.05 M 
Na2SO4, I = 50 мА, 
pH 3

0.3 мМ 90  [1]

3. Краситель 
новакрон синий 
(НС)/ЭФ

Ti/Pt–газодиф-
фузионный O2

190 мг/л красителя НС, 
0.5 M Na2SO4, 
I = 400 мА, pH 3, 
T = 25°C

1.0 мкм 90 ХПК  [117]
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5.7. Природа фонового электролита

Фоновый электролит увеличивает проводи-
мость, уменьшает сопротивление и, таким обра-
зом, сокращает стоимость процесса. По этим
причинам электролит является важным для элек-
тролитической обработки, в частности, в раство-
рах без достаточной проводимости [67]. При этом
сульфатные, нитратные, бикарбонатные и хло-
ридные соли представляют собой фоновые элек-
тролиты, которые чаще используются для такой
обработки. В усовершенствованных технологиче-
ских процессах электрохимического окисления
раствор 0.05 M сульфата натрия (Na2SO4) чаще
используется в качестве фонового электролита в
электролитических экспериментах [42]. Giraldo
и др. (2015 г.) оценили влияние типа фонового
электролита на разложение антибиотика окса-
циллина в воде в процессе анодного окисления с
использованием анодов Ti/IrO2 [67]. NaCl оказал-
ся наилучшим фоновым электролитом для удале-
ния антибиотика оксациллина. В реальности он
снижает концентрацию до нуля при обработке в
течение лишь 4 мин. Хлорсодержащие окислите-
ли ответственны за быстрое удаление содержа-
щихся в воде органических соединений при
электрохимической обработке. Тип и концен-
трация фонового электролита обычно ограничи-
вают эффективность процесса анодного окисле-
ния. Таким образом, были проведены экспери-
менты по обработке 100 мл кислого синего (КС)
29 (60 мг/л) при pH 7.0 с применением тока
10 мА/см2 на аноде Sn–Cu–Sb для растворов
0.05 M фоновых электролитов различных типов
(Na2SO4, NaNO3 и NaCl) [68]. Кинетика явления
обесцвечивания зависит от используемого фо-
нового электролита и ускоряется в последова-
тельности: NaCl  Na2SO4 ~ NaNO3. Окисление
аниона хлора на поверхности анода приводит к
образованию молекулы хлора (уравнение 11),
которая быстро гидролизуется с образованием
HClO (уравнение 12), а также Cl– по реакции дис-
пропорционирования. При этом хлорноватистая
кислота находится в кислотно-основном равно-
весиии с гипохлоритными анионными частица-
ми согласно уравнению (13), причем pKa состав-
ляет 7.55.

(11)

(12)

(13)

Частицы Cl2, HClO и ClO– имеют высокую
окисляющую способность и несут ответствен-
ность за быстрое удаление содержащегося в воде
органического вещества и обесцвечивание рас-
творов КС 29 при pH 7.

@

→–
22Cl Cl + 2e,

→ – +
2 2Cl + H O HClO + Cl + H ,

↔ + –HClO H + ClO .

6. ПРИМЕНЕНИЯ 
УСОВЕРШЕНСТВОВАННЫХ ПРОЦЕССОВ 
ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОГО ОКИСЛЕНИЯ
В последнее время исследователи проявляют

огромный интерес к улучшению и постоянной
разработке практичских применений усовершен-
ствованных процессов электрохимического
окисления для удаления содержащихся в сточной
воде органических соединений. Далее эти прак-
тические применения разъясняются подробно.

6.1. Красители
Синтетические красители широко использу-

ются для окраски текстильных материалов, бума-
ги, пищевых продуктов, напитков, фармацевти-
ческих препаратов и красок. Из числа красителей
70% промышленных красителей предствляют со-
бой азокрасители. При этом азокрасители явля-
ются наиболее важным классом в классификации
красителей [107]. Для текстильного производства
расходуется большое количество воды и, таким
образом, синтетических красителей для обработ-
ки, что означает образование большого количе-
ства промышленной сточной воды, содержащей
красители [129]. Исследователи проявляют инте-
рес к поиску альтернативных эффективных, эко-
номичных и экологичных средств для удаления
азокрасителей. Kourdali и др. (2014 г.) исследова-
ли разложение азокрасителя прямого желтого 9 в
процессе электрохимической реакции Фентона и
оптимизированное снижение токсичности воды с
использованием каталазы [130]. Моделирование
поверхности отклика (МПО) было использовано
для исследования оптимизации, причем были ис-
следованы различные экспериментальные пара-
метры в целях максимального разложения азо-
красителя прямого желтого при минимальных
затратах энергии. El-Ghenymy и др. (2015 г.) ис-
следовали обесцвечивание и минерализацию
трифенилметанового красителя малахитового зе-
леного посредством сравнительного использова-
ния процессов электрохимического окисления,
включая анодное окисление, электрохимическую
реакцию Фентона и фотоэлектрохимическую ре-
акцию Фентона, и описали полное разложение в
течение 6 минут и минерализацию на 97% в тече-
ние 240 мин в процессе фотоэлектрохимической
реакции Фентона с применением ЛБА [131]. Про-
цесс электрохимической реакции Фентона ока-
зался мощным средством для весьма эффективно-
го удаления красителей из сточной воды. Ozcan
и др. (2016 г.) исследовали разложение кислого
красного (КК) 88, используя метод электрохими-
ческой реакции Фентона для очистки воды, и
сделали вывод, что данный процесс является эф-
фективным для удаления (снижение на 87% пол-
ной ХПК для раствора 0.25 мМ КК88) при ис-
пользовании тока 500 мА [44]. Moreira и др.
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(2013 г.) оценили скорость обесцвечивания и ми-
нерализации 100 мл раствора 290 мг/л азокраси-
теля желтый закат (ЖЗ) в процессах анодного
окисления, электрохимической реакции Фенто-
на, электрохимической реакции Фентона под
действием ультрафиолетового излучения в диа-
пазоне A (ФЭФ), а также электрохимической ре-
акции Фентона под действием солнечного излу-
чения (СФЭФ) [58]. Было обнаружено, что кра-
ситель ЖЗ полностью обесцвечивался с
сопоставимой скоростью в процессах ЭФ, ФЭФ и
СФЭФ соответственно. Florenza и др. (2014 г.) ис-
следовали растворы 236 мг/дм3 азокрасителя кис-
лого красного 1 (КК1) посредством анодного
окисления с последующими опосредованными
электрохимическими процессами на основе хи-
мической реакции Фентона. Эффективность
обесцвечивания КК1 оказалась сопоставимой в
процессах ЭФ и ФЭФ вследствие ускоренного раз-
ложения органических ароматических соедине-
ний гидроксильными радикалами, генерирован-
ными в объеме [63]. Для каждого анода, представ-
ляющего собой рабочий электрод, повышение
окислительной способности наблюдалось в после-
довательности АО-H2O2 < ЭФ < ФЭФ. Akrout
и др. (2015 г.) применили технологический про-
цесс анодного окисления для улучшенного удале-
ния метиленового синего, используя ЛБА в соче-
тании с адсорбцией на опилках и наблюдали
обесцвечивание на 98% и снижение ХПК на 81%
при использовании высокого содержания опилок
(12 г/л) в течение 1 ч [72]. Обесцвечивание и раз-
ложение кислого красного 73 (КК 73) было иссле-
довано в ходе процесса электрохимической обра-
ботки посредством анодного окисления и синер-
гетической технологии анодного окисления в
сочетании с нанофильтрацией с использованием
электродов из легированного иттрием Ti/SnO2–
Sb [74]. Был сделан вывод, что синергетическая
технология анодного окисления в сочетании с на-
нофильтрацией представляет собой перспектив-
ную технологию для снижения расхода энергии
анодного окисления. Удаление азокрасителя кис-
лого красного 18 (AR18) из водной среды было ис-
следовано с использованием реактора, имеющего
объем 500 мл и содержащего внутри себя два же-
лезных электрода, расположенных параллельно.
Почти полное обесцвечивание наблюдалось в сле-
дующих оптимальных условиях: pH 3, напряжение
30 В, концентрация окислителя 1 мл/л, концен-
трация фонового электролита 100 мг/л, расстоя-
ние между электродами 1 см [132]. Amanjit и др.
(2017 г.) описали процессы катодной электрохи-
мической реакции Фентона и электрохлорирова-
ния на аноде, которые были исследованы для
окисления и обесцвечивания красителя реактив-
ный черный 5 (РЧ 5). Таким образом, раздельно
наблюдали реакции на поверхности катода и ка-
талитическую активность анода с использовани-

ем графита в качестве электродного материала.
Результаты показывают, что углеродный матери-
ал оказался чрезвычайно эффективным в каче-
стве катода, в то время как в качестве анодного
материала углерод проявляет менее высокую
устойчивость вблизи соответствующего потенци-
ала выделения кислорода [133]. Mousavi и др.
(2017 г.) оценивали эффективность процесса
Фентона для удаления красителя реактивного
красного 2 из водной среды. Полученные резуль-
таты показывают, что концентрации окислителя
(пероксид водорода) и ионов железа влияют на
максимальное значение эффективности удале-
ния красителя реактивного красного 2 [134].
Malak и др. (2017 г.) применили процесс анодного
окисления для минерализации текстильного кра-
сителя бромтимолового синего (БТС) с использо-
ванием ЛБА в качестве анодного материала и уг-
леродного войлока в качестве катода. Конечные
результаты показывают разложение на 94%, а
также снижение на 59 и 52% ХПК и полной ХПК,
соответственно, в течение 360 мин [135]. Ghosh
и др. (2012 г.) описали исследование обесцвечива-
ния красителей метиленового синего и титаново-
го желтого в водном растворе с использованием
процесса электрохимической реакции Фентона с
железом в качестве анода и графитом в качестве
катода. В оптимальных условиях, включающих
pH 3, 1 мМ окислителя и значение плотности то-
ка 4.31 мА/см2 при продолжительности реакции,
составляющей 60 мин, процентное обесцвечива-
ние водных растворов 100 мг/л красителей мети-
ленового синего и титанового желтого составляло
приблизительно 98 и 96%, соответственно [136].
При использовании аналогичного типа реакци-
онной системы для процесса электрохимической
реакции Фентона в целях обесцвечивания диазо-
красителя трипанового синего (ТС) приблизи-
тельно 86.08% обесцвечивание было получено в
экспериментальных условиях, включающих pH 3,
35 мМ [H2O2] и плотность тока 22.32 мА см–2, в те-
чение 30 мин. Кроме того, согласно наблюдени-
ям, расход энергии в данных оптимальных усло-
виях составлял 0.001939 × 10‒3 кВт ч/кг удаляе-
мой ХПК при оптимальном токе 0.5 А. Это означает
снижение ХПК на 55.4% для водного раствора ТС и
окисление ТС в водном растворе согласно кине-
тике второго порядка [137].

6.2. Фенольные соединения
Удаление фенольных соединений и их произ-

водных представляет собой значительную про-
блему для окружающей среды вследствие легко-
сти проникновения фенольных соединений через
мембраны и оболочки растений, животных и лю-
дей и создания более серьезных токсических эф-
фектов [88]. Управление по охране окружающей
среды США определяет нитрофенолы как прио-
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ритетные антропогенные токсичные загрязняю-
щие вещества, концентрация которых в природ-
ной воде не должна превышать 10 мг/л [111]. Pillai
и др. (2015 г.) предприняли попытку электрохими-
ческого окисления 2,4-динитрофенола (2,4-ДНФ)
с использованием нового электрода на основе
PbO2. Кроме того, фенольные соединения второ-
го класса, т.е. хлорфенолы, также вносят свой
вклад в загрязнение окружающей среды вслед-
ствие своей высокой токсичности и устойчивости
в окружающей среде. В течение двух последних
десятилетий было исследовано множество техно-
логий окисления этих фенольных соединений,
т.е. нитрофенолов и хлорфенолов [75]. Chu и др.
(2010 г.) исследовали разложение 2,4-дихлорфе-
нолов в процессе анодного окисления в водном
растворе, а также предприняли попытку усиле-
ния биоразлагаемости. Этому усилению способ-
ствовало применение процесса анодного окисле-
ния. Pillai и др. (2016 г.) осуществляли анодное
окисление сточной воды из коксовой печи коксо-
химического производства, содержащей фенолы
(900 мг/л), в бездиафрагменной электролитиче-
ской ячейке объемом 250 мл в периодическом ре-
жиме. Эффективность удаления фенолов состав-
ляла 99.6% в оптимальных экспериментальных
условиях, включающих pH 3, NaCl 1 г/л и плот-
ность тока 6.7 мА см–2 [102]. Lizang и др. (2016 г.)
исследовали влияние анодных материалов IrO2–
TaO2/Ti и PbO2/Ti на кинетику окисления фенола
посредством электрохимических измерений.
Кроме того, было показано, что окислительная
способность анода PbO2/Ti превышает окисли-
тельную способность электрода IrO2–TaO2/Ti,
поскольку соответствующий анод может умень-
шать выделение кислорода и, таким образом, эф-
фективный ток в процессе [76]. Исследователи
предпринимали попытки гетерогенного разложе-
ния 2,4-дихлорфенола (2,4-ДХФ) с использова-
нием железоуглеродного материала в качестве
твердого катализатора. Эффективность разложе-
ния 2,4-ДХФ поддерживалась на высоком уровне
при уменьшении степени выщелачивания железа
и при применяемой плотности тока 100 мА и
pH 6.7 в процессе обработки в течение 120 мин
[126]. Rabaaoui и др. (2013 г.) предприняли попыт-
ку электрохимического окисления пестицида
o-нитрофенола (тип пестицида, который являет-
ся потенциально опасным и биоустойчивым) на
ЛБА в качестве рабочего электрода. Процесс об-
работки занимал 8 ч для достижения разложения
92% o-нитрофенола при значении pH 3 и значе-
нии плотности тока 60 мА см–2 [73]. Исследовате-
ли также осуществляли разложение тирозола
(наиболее распространенный фенольный компо-
нент сточной воды от производства оливкового
масла), чтобы наблюдать воздействие катализато-
ра (порошка пирита) на эффективность удаления.

Добавление 1 г/л порошка пирита легко поддер-
живало значение pH раствора, и соответствующее
количество 0.2 мМ Fe2+ могло оптимизировать
обработку ЭФ с помощью пирита [112]. Meijide
и др. (2017 г.) предприняли попытку окисления
фенольного соединения п-нитрофенола в про-
цессе электрохимической реакции Фентона. Они
использовали ЛБА в качестве анодного материала
и углеродный войлок в качестве катодного мате-
риала в электролитической ячейке. Они также
предприняли попытку идентификации продук-
тов реакции окисления, которые образовались в
течение обработки водного раствора п-нитрофе-
нола [138]. Bahadir и др. (2017 г.) исследовали
электрохимическое окисление резорцина в вод-
ной среде с использованием ЛБА в качестве анод-
ного материала и Na2SO4 в качестве фонового
электролита. Полное удаление резорцина было до-
стигнуто в оптимизированных эксперименталь-
ных условиях. Снижение ХПК на 89% наблюда-
лось после проведения реакции в течение 120 мин
при начальной концентрации 300 мг/л резорцина
в водном растворе [139]. Hongna и др. (2017 г.) ис-
следовали электрохимическое окисление би-
сфенола A с использованием ЛБА в качестве
анодного материала. Влияние рабочих парамет-
ров и хлорированные побочные продукты были
количественно определены при электрохимиче-
ском окислении на ЛБА методом поверхности от-
клика [140]. Sarah и др. (2017 г.) описали явление
анодного окисления для удаления окситетрацик-
лина с использованием платинированного титана
(Ti/Pt) в качестве анода. Было исследовано влия-
ние рабочих параметров, таких как природа рас-
твора электролита, доза фонового электролита и
плотность тока, на эффективность удаления фе-
нольного соединения. Результаты показывают,
что электрохимическая обработка может быть
эффективно применена для окисления для окси-
тетрациклина в оптимальных условиях 40 мМ
Na2SO4, pH 4.3 (естественное значение pH рас-
твора) и сила тока 300 мА [141].

6.3. Пестициды и инсектициды

Загрязняющие вещества, включая промыш-
ленные химические реагенты, пестициды и ин-
сектициды, красители, фармацевтические препа-
раты и препараты для личной гигиены, в больших
количествах выбрасываются в природные водое-
мы потоками сточной воды, что способствует их
накоплению в водной среде. Среди них пестици-
ды и инсектициды повсеместно создают пробле-
мы для окружающей среды вследствие своего
широкого применения [45]. Sonmez и др. (2015 г.)
описали разложение карбарила, занимающего
второе место среди инсектицидов, присутствую-
щих в воде, в процессе электрохимической реак-
ции Фентона с использованием ЛБА или Pt в ка-
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честве анода в сочетании с углеродным войлоком
в качестве катода в открытой цилиндрической од-
нокамерной электролитической ячейке [45]. Не-
обходимо было снизить уровень загрязнения
грунтовых вод, т.к. загрязняющие вещества  пре-
бывают в них длительное время и могут распро-
страниться на большие расстояния. Кроме того,
традиционная технология для обработки грунто-
вой воды в целях удаления пестицидов не оказа-
лась достаточно эффективной. Описано разложе-
ние трициклазола (широко применяемый пести-
цид, проявляющий фунгицидную активность на
залитых водой рисовых полях) посредством элек-
трогенерации пероксида водорода с использова-
нием анода Ti/IrO2–Ta2O5 в электрохимическом
реакторе Фентона с двойными трубчатыми мем-
бранами без аэрации [52]. Xu и др. (2016 г.) получи-
ли наибольшую степень удаления трициклазола,
достигающую уровня 79% в течение 20 мин реак-
ции. Эффективная минерализация имидаклопри-
да (один из наиболее часто используемых типов
инсектицидов) была осуществлена посредством
усовершенствованного процесса электросорбции
в электрохимической реакции Фентона при pH 7
на основе композиционного катода, содержаще-
го оксид железа в смешанной степени окисления
[119]. Снижение полной ХПК на 93% было полу-
чено в течение 150 мин с использованием началь-
ной концентрации имидаклоприда, составляю-
щей 237 мг/л. Pape и др. (2017 г.) исследовали
окислительное разложение фенилкарбамидного
гербицида флуометурона в водной среде в про-
цессе электрохимической реакции Фентона. Ав-
торы использовали ЛБА и Pt в качестве анодного
материала и углеродный войлок в качестве катод-
ного материала. Процентное разложение герби-
цида зависит от значения силы тока и материала
анода. Состояние практически полной минера-
лизации (>98%) было получено с помощью ЛБА в
качестве анода [142]. Najmeddine и др. (2017 г.)
описали удаление пестицидов двух типов (1,2-ди-
хлорбензол и 1,4-дихлорбензол) посредством усо-
вершенствованных процессов электрохимиче-
ского окисления, где были использованы легиро-
ванный бором алмаз и свинец/оксид свинца
(Pb/PbO2) в качестве анодных материалов. Анод-
ные материалы значительно влияли на скорость
разложения пестицидов. Скорость минерализа-
ции для данных пестицидов оказалась выше, ко-
гда использовали алмазный электрод, а не оксид
свинца в качестве анода [143].

6.4. Фармацевтические препараты

В мире ежегодно расходуются разнообразные
фармацевтические препараты в процессе разно-
образной деятельности человека. Эти фармацев-
тические препараты (лекарственные средства) в
последнее время были обнаружены в водных ис-

точниках. He и др. (2015 г.) исследовали электро-
химическое разложение аспирина (примерное
противовоспалительное лекарственное средство)
при использовании PbO2, ЛБА и пористого
Ti/ЛБА в качестве анода [11]. Было обнаружено,
что электрохимическая активность пористого
Ti/ЛБА оказалась выше, чем активность плоского
ЛБА и PbO2. Среди всех фармацевтических пре-
паратов необходимо обратить внимание на несте-
роидные противовоспалительные лекарственные
средства (НПЛС) вследствие их широкого приме-
нения для терапевтических целей. Процесс непре-
рывного повышения концентраций фармацевти-
ческих препаратов в водной среде превращается в
значительную проблему для окружающей среды,
и требуется разработка мощных технологий для
удаления лекарственных средств. Еще одно ле-
карственное средство представляет собой суль-
фаметазин (СМТ), средство для лечения людей и
животных, которое обнаружено в поверхностных
водах. Поэтому Barhoumi и др. (2016 г.) предпри-
няли усилия в целях разработки электрохимиче-
ского окисления СМТ с применением пирита в
качестве устойчивого катализатора. Снижение
полной ХПК удаление приблизительно на 95 и
87% было получено в катализируемом пиритом
процессе ЭФ с применением ЛБА и Pt в качестве
анода [39] по сравнению с 90 и 83% для классиче-
ского процесса Фентона, также осуществляемого
с применением ЛБА и Pt в качестве анода. При-
сутствие оксациллина (ОКСА), представляющего
собой бета-лактамный антибиотик класса пени-
циллина с узким спектром действия, недавно об-
наружено в водных источниках. Обработка такой
воды, содержащей оксациллин, оказывается за-
труднительной. Таким образом, Giraldo и др.
(2015 г.) описали разложение антибиотка окса-
циллина в воде в процессе анодного окисления с
использованием анодов Ti/IrO2. При разложении
оксациллина химическая потребность в кислоро-
де снизилась приблизительно на 70% от началь-
ного уровня [67]. Исследователи снова сосредото-
чили свое внимание на удалении психоактивного
кофеина из воды в процессе электрохимической
реакции Фентона с использованием ЛБА в каче-
стве анодного материала. Кофеин (который со-
держат в качестве компонента болеутоляющие
средства, лекарства против мигрени, усталости
и т.д.) представляет собой наиболее распростра-
ненное в мире психоактивное лекарственное
средство [42]. В настоящее время исследования
сосредоточены на удалении антибиотиков. При-
сутствие антибиотиков недавно привлекло вни-
мание вследствие потенциального риска устой-
чивого сопротивления антибиотикам. Gong и др.
(2016 г.) предприняли попытку частичного разло-
жения фторхинолонового антибиотика лево-
флоксацина для улучшения биоразложимости в
процессе электрохимической реакции Фентона с
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Таблица 10. Удаление содержащихся в воде загрязняющих веществ разнообразных типов в усовершенствован-
ных процессах электрохимического окисления

Номер Загрязняющее вещество/цель Основные результаты исследований Литература

1. Синтетический краситель 
4-амино-3-гидрокси-2-п-толи-
лазо-нафталин-1-сульфоновая 
кислота (АГПС)

• Полная минерализация 175 мг л–1 красителя AHPS в 
течение 8 ч с использованием катализируемого пири-
том процесса ЭФ
• Данное исследование показывает, что катализируе-
мый пиритом процесс ЭФ является более мощным, 
чем традиционный процесс электрохимической реак-
ции Фентона

 [114]

2. Этанол • Полное окисление этанола происходит посредством 
химических реакций между электрохимически гене-
рированным Pt–OH и этанолом
• Вследствие устойчивости, сопротивления к ядам и 
способности производить более высокий ток Ni/Pt 
оказался наилучшим для использования в обработке 
сточной воды

 [144]

3. Фармацевтический ранидидин 
(РНТД)

• Минерализация, составляющая приблизительно 
80%, была получена для 2.5 л растворов РНТД при 
pH 3.0 в процессах ЭФ и СФЭФ на предварительной 
экспериментальной проточной установке с использо-
ванием ячейки типа Pt/электрод с диффузией воздуха
• Оптимальное значение для катализатора: 
0.5 мМ Fe2+

 [145]

4. Реактивный бриллиантовый 
красный X-3B

• Эффективность реактора с орошаемым слоем повы-
шена при разработке катода с орошаемым слоем

 [146]

5. Эффективная генерация водорода 
под действием видимого света

• Фотоэлектрод с соотношением размеров 142.5, 
который был получен посредством анодного окисле-
ния при напряжении 60 В в течение 1 часа, проявлял 
замечательную способность производства H2 со ско-
ростью выделения вплоть до 508.3 мкл мин–1 см–2 и 
эффективность фотопревращения η 2.3%

 [147]

6. Полное окисление следов толуола • Предпринята попытка исследования применимости 
осажденных на анодный оксид алюминия платиновых 
катализаторов в каталитическом сжигании летучих 
органических соединений (ЛОС)

 [148]

7. Сточная вода от промышленного 
производства экранов типа тонко-
пленочного транзисторного жид-
кокристаллического дисплея 
(ТПТ-ЖКД)

• Затруднительное разложение вследствие присут-
ствия бионеразлагающихся загрязняющих органиче-
ских веществ и высокоустойчивых соединений, 
содержащих азот и серу
• Эта реальная сточная вода окислялась в процессе 
ЭФ всего лишь в течение 20 мин

 [149]

8. Концентраты обратного осмоса 
стоков санитарно-технических 
полигонов

• Начальная ХПК 42 г/л устранена с применением 
углеродного войлока в качестве катодного материала 
и ЛБА в качестве анодного материала
• Конечные результаты показывают, что начальное 
значение pH представляет собой параметр, который 
существенно влияет на эффективность тока в про-
цессе электрохимической реакции Фентона

 [150]
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использованием войлока из активированных уг-
леродных волокон в качестве катода [41]. Вслед-
ствие непрерывного использования противо-
микробного средства гидрохлорида ципрофлок-
сацина (ЦИП) в медицине и ветеринарии
воздействие антибиотиков такого класса на окру-
жающую среду представляет собой серьезную
опасность для здравоохранения. Кроме того, су-
ществует такое широко используемое фармацев-
тическое средство, как парацетамол (N-(4-гид-
роксифенил)ацетамид), который является обще-
известным в качестве устойчивого соединения и
удаляется из водоемов с большим трудом. Разно-
образные усовершенствованные процессы окис-
ления, включая процесс Фентона, являются наи-
более подходящими для удаления данного соеди-
нения. Но процесс Фентона был модифицирован
в целях его усовершенствования для удаления па-
рацетамола [113]. Для его удаления был использо-
ван пористый катод. Результат минерализации
улучшался на 31% по сравнению с процессом, в
котором был использован немодифицированный
катод, после электролиза в течение двух часов.

6.5. Другие вещества

Окисление других многочисленных содержа-
щиеся в воде органических соединений было
успешно осуществлено в целях устойчивого раз-
вития усовершенствованных процессов электро-
химического окисления. Подробности представ-
лены в табл. 10. Таблица 10 четко показывает, что
УПЭО представляет собой весьма мощное и бла-
гоприятное для окружающей среды средство для
обработки сточной воды.

7. ВЫВОДЫ
Осуществление усовершенствованных про-

цессов электрохимического окисления для удале-
ния содержащихся в воде загрязняющих органи-
ческих веществ привлекло внимание в последнее
десятилетие. Электрохимическая обработка для
удаления загрязняющих органических веществ
может быть осуществлена путем опосредованно-
го и непосредственного окисления. Разнообраз-
ные типы реакторных установок были использо-
ваны для электролитических экспериментов по
удалению соответствующих загрязняющих ве-
ществ, содержащихся в сточной воде. В настоя-
щем обзоре обсуждаются разнообразные типы
электролизеров, в том числе электролизеры, со-
держащие щелочи, полимерные электролитные
мембраны (ПЭМ) и твердые оксиды. Эти элек-
тролизеры используются не только для обработки
сточной воды, но также в других приложениях,
таких как производство водорода, которое играет
чрезвычайно важную роль в будущей энергетиче-
ской системе. Авторы анализировали и сравнива-

ли эффективность различных типов анодных и
катодных материалов. Легированный бором ал-
маз в качестве анодного материала оказался наи-
более перспективным для использования в элек-
трохимической обработке сточной воды, содер-
жащей загрязняющие органические вещества.
Процессы УПЭО в очень высокой степени зави-
сят от таких параметров, как pH, температура,
применяемая плотность тока, концентрация пе-
роксида водорода, расстояние между электрода-
ми, концентрация ионов железа(III) и природа
фонового электролита в ячейке. В настоящем об-
зоре проанализировано устранение посредством
УПЭО разнообразных содержащихся в воде за-
грязняющих веществ, включая красители, фе-
нольные соединения, пестициды и инсектициды,
фармацевтические препараты и т.д. Сделан вы-
вод, что УПЭО представляет собой подходящую
технологию для применения в обработке сточной
воды.
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